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Recenzja pracy doktorskiej mgr Urszuli Bieleckiej pt.

»Wykorzystanie efektu polowego w badaniach wlasciwosci elektrycznych
poli(3-heksylotiofenu)”

wykonanej pod kierunkiem prof. dr. hab. inz. Wojciecha Bartkowiaka

oraz prof. Stanislava Nespiirka

Przedmiotem badan zrealizowanych przez mgr Urszule Bieleckg w ramach pracy doktorskie;j
sa wlasciwosci elektryczne jednego z najczesciej badanych polimerow skoniugowanych —
poli(3-heksylotiofeniu) (P3HT) — a wybranym podstawowym narz¢dziem badawczym
tranzystory z efektem polowym. Trudno jest przeceni¢ znaczenie podj¢tych badan, gdyz
P3HT, ze wzgledu na swoje wilasciwosci fizykochemiczne, jest szeroko stosowany w
konstruowaniu réznego typu urzadzen elektronicznych i opto-elektronicznych, takich jak
tranzystory z efektem polowym, ogniwa stoneczne czy fotodiody. Niezwykta popularnosé¢
tego materialu w badaniach i zastosowaniach w zakresie elektroniki organicznej postawito
jednak przed doktorantkg trudne zadanie znalezienie nowych, oryginalnych i jednoczesnie
waznych problemow badawczych, wartych prowadzenia kilkuletnich studidow w ramach
doktoratu.

Mgr Urszula Bielecka skupita swoja uwage na badaniach korelacji pomiedzy
morfologia warstwy P3HT 1 jej wilasciwosciami elektrycznymi. Warstwy P3HT o roznej
morfologii uzyskiwata poprzez starzenie roztwordOw tego polimeru, co prowadzito do
wytwarzania si¢ w roztworze nadczasteczkowych, fibrylarnych struktur P3HT, a jako
podstawowy parametr stuzacy do charakterystyki wtasciwosci elektrycznych wybrala warto$¢
ruchliwosci no$nikow tadunku wyliczang na podstawie charakterystyk pradowo-
napieciowych tranzystoréw z efektem polowym. Te =zagadnienia s3 przedmiotem
intensywnych, szeroko opisywanych w literaturze badan od szeregu lat, brakowato jednak
systematycznych analiz procesu starzenia si¢ roztworow P3HT, szczegdlnie w skali
dhlugoczasowej. Doktorantka miata prawo podja¢ si¢ tak ambitnego zadania, gdyz w zespotach
badawczych wywodzacych si¢ z Instytutu Chemii Fizycznej i1 Teoretycznej Wydziatu
Chemicznego Politechniki Wroctawskiej od bardzo wielu lat prowadzone sg na bardzo
wysokim poziomie badania nad wlasciwosciami elektrycznymi organicznych cial statych, a
promotorzy, prof. dr. hab. inz. Wojciech Bartkowiak 1 prof. Stanislav NeSpiirek sg uznanymi
specjalistami w tej dziedzinie.



Recenzowana praca ma uktad typowy dla rozpraw doktorskich, z wprowadzeniem,
czescig literaturowa 1 czg$cig zawierajagcg opis 1 dyskusje wynikow badan wiasnych. Na koncu
rozprawy znajduja sie trzy aneksy i spis cytowanej literatury. Od strony edytorskiej rozprawa
jest przygotowana bardzo starannie, zauwazytem jedynie nieliczne btedy typograficzne, szata
graficzna ilustracji takze nie budzi zastrzezen, poza nielicznymi wyjatkami, jak np. trudne do
rozroznienia, ciemne kolory strzalek na rys. 29, czy kolory symboli na rys. 32 lub 38.
Umieszczony na poczatku spis ilustracji i1 tabel jest istotnym ulatwieniem dla czytelnika.
Jezyk, w jakim jest napisana praca, jest potoczysty, tekst dobrze si¢ czyta, co jest cecha
obecnie rzadko spotykang w rozprawach doktorskich. Jednak ta potoczystos¢ stylu jest
czasem okupiona niedostateczng precyzja w stosowanych terminach i zbyt ogdlnikowym
wyjasnianiem opisywanych zjawisk, co bedzie omdéwione na wybranych przyktadach w
dalszej czesci recenzji.

Po zwieztym wprowadzeniu zawierajagcym uzasadnienie przyjetej metodyki badan, w
kolejnych trzech rozdziatach Autorka omawia stan wiedzy dotyczacy ruchliwo$ci nosnikow
tadunku w polprzewodnikach organicznych, nastepnie przedstawia podstawy fizyczne
stosowanych w pracy metod pomiarowych i oOpisuje najwazniejsze wlasciwosci materiatu
wybranego do badan, tzn. poli(3-heksylotiofeniu). Ta cz¢s¢ rozprawy jest zwiezta, ale zawarte
w niej informacje sg wystarczajace z punktu widzenia potrzeb rozprawy doktorskiej. W mojej
opinii przeglad literatury zasluguje na wysoka ocene, Autorka wykazala si¢ szerokg wiedzg i
dobrag znajomoscig aktualnych publikacji. Jako recenzent zobowigzany jednak jestem do
Zwrdcenia uwagi na zauwazone braki czy niescistosci.

- Na str. 13 Autorka napisata: ,,Zbudowane na przestrzeni dziesigtek lat teoretyczne modele
wskazujq, iz mamy tutaj do czynienia z niekoherentnym transportem nosnikow {tadunku.
Mechanizm ten jest czesto okreslany jako hoppingowy Ilub przeskokowy.” Niekoherentny
transport no$nikow nie jest terminem rownoznacznym z mechanizmem przeskokowym;
mechanizm przeskokowy moze, ale nie musi, prowadzi¢ do transportu niekoherentnego
no$nikow fadunku, zalezy to m.in. od temperatury.

- Nie rozumiem, co Autorka miata na mysli piszac na str. 29, ze: ,,Najpopularniejszymi
materiafami sq z{foto (uzywane takze w tej dysertacji) i platyna, gdyz wartosci pracy wyjscia
tych metali (5,05 eV dla Au i 5,65 eV dla Pt) obejmujg poziomy HOMO dla wielu materiafow
organicznych typu p, przewodzgcych dziurowo i LUMO, typu n, przewodzgcych
elektronowo.”. W jakim sensie praca wyjscia wymienionych metali ‘obejmuje’ poziomy
HOMO i LUMO pétprzewodnikéw organicznych?

- Tabela 2 na str. 30, zatytulowana ,,Przykfady rodzin materialow organicznych
wykorzystywanych najczesciej jako warstwy aktywne dla tranzystorow organicznych” zawiera
niewiele, w dodatku btednych, informacji, bo wymienione sg tam np. acetyleny i zaliczono do
acetylenow pentacen i rubren.

- Na str. 31 Doktoranta napisata, ze ,,Politiofen jest materiafem nierozpuszczalnym w zadnym
dostepnym komercyjnie rozpuszczalniku, a jedynie w mieszaninach pochodnych arszeniku.”



Arszenik, czyli tritlenek diarsenu, nie ma pochodnych, a sam jest krystalicznym proszkiem,
wiec nie moze by¢ rozpuszczalnikiem.

- Na stronie 32 zaskakuje zestawienie obok siebic dwoch zdan, wzajemnie sprzecznych:
,Okazuje si¢ bowiem, ze szerokos¢ fibryli tworzgcych sie samorzutnie z roztworow, jest
zalezna od dfugosci faricuchow polimerowych, z jakich jest zbudowana. Co jednak nalezy
podkresli¢, niezaleznie od masy czgsteczkowej, szerokos¢ fibryli wynosi od 15 - 30 nm.”

Podsumowujac tg cze$¢ recenzji chcg raz jeszcze podkresli¢, ze przeglad literatury
oceniam bardzo dobrze, spis cytowanych publikacji obejmuj¢ imponujacg liczbe 238 pozycji,
poza nielicznymi wyjatkami wiasciwie dobranych. Co prawda nickiedy Autorka stosowata
seryjne cytowania wielu pozycji przy jednym zagadnieniu, ale ten mankament
kompensowany jest zamieszczeniem w spisie tytutow publikacji, co czytelnikowi pozwala
zorientowac sie, czego dotycza poszczegdlne prace.

Najwazniejsza cze$¢ rozprawy doktorskiej — omowienie 1 analiza wynikow badan
wlasnych, zawarta jest w dwoch rozbudowanych rozdziatach: 5. W/asciwosci optoelektryczne
nanostruktur poli(3-heksylotiofenu) oraz 6. Wp#yw metody nak/adania na morfologie warstwy.
Calos$¢ zakonczona jest podsumowaniem.

W toku realizacji pracy doktorskiej mgr Bielecka przeprowadzita bardzo wiele
réznorodnych eksperymentdéw i uzyskata szereg interesujacych wynikdéw, wnoszacych istotny
wktad do wiedzy o korelacji pomiedzy morfologia, a wlasciwosciami elektrycznymi P3HT.

Na wyrdznienie zasluguje dalekowzroczno$¢ Doktorantki, ktora ponad 4 lata temu
postanowita przeprowadzi¢ dhlugookresowe badania starzenia roztwordéw, prowadzone
nastgpnie systematycznie przez okres czterech lat. Nalezy pamigtac, ze wowczas stan wiedzy
o starzeniu si¢ roztworow politiofenow byl znacznie ubozszy niz obecnie i1 nie bylo
oczywiste, ze takie kilkuletnie eksperymenty maja sens. Badania, opisane w rozdziale 5.3,
przyniosty wiele cennych wynikéw, wskazujacych m.in. na wysoka trwato$¢ chemiczng
politiofenu w roztworach, oraz zaskakujaco bardzo powolny charakter procesu tworzenia si¢
w nich struktur nadczasteczkowych. Swiadczy o tym systematyczny, przez okres 3 lat, wzrost
ruchliwosci nosnikéw tadunku badany dla warstw uzyskiwanych ze starzonych roztworow

Bardzo pomyslowe byly przeprowadzone przez Doktorantke serie eksperymentow
opisanych w rozdziale 5.4, w ktérych dodawata ona anizol (metoksybenzen) do roztworow
P3HT w chlorobenzenie. Jakkolwiek efekt indukowania tworzenia si¢ nanostruktur w
roztworach P3HT pod wptywem dodawania anizolu byt wcze$niej opisany w literaturze, to
jednak Doktorantka uzyskata nowe, oryginalne wyniki, dodajac anizol zarowno do $wiezych
jak i do starzonych roztworéw P3HT.

Oceniajac wysoko duzy wktad pracy Doktorantki w przeprowadzone badania, warto$¢
uzyskanych wynikoéw i ich analiz¢, musze jednak przedstawi¢ swoje krytyczne uwagi i
sformulowac pytania, oczekujac, ze w czasie obrony uzyskam odpowiedzi i wyjasnienia.



- Omowienie widma na rys. 14 (str. 45) jest troche zagmatwane, Autorka okresla niektore
pasma mianem ‘satelit’ bez sprecyzowania tego terminu. Niezrozumiale jest takze
wyjasnienie dotyczace pochodzenia dwoch pasm, cytuje: ,,Maksima pasm Amax 490 NM i Anax
520 nm mozna przypisac¢ wspdlistnieniu w roztworze agregatow i oddzialywan typu rz- z
wzd#uz fancuchow polimeru.” Niezaleznie od tego, ze takie tlumaczenie niewiele wyjasnia, to
stwierdzenie o wspolistnieniu agregatow i oddziatywan jest niepoprawne semantycznie, bo
jeden termin dotyczy materii, a drugi zjawiska.

- Brak uzasadnienia dla przyjetego wyrazenia dla funkcji z, ktorej zmiany sg pokazane na rys.
15. (str. 46). Nie wyjasniono tez, jak okreslano wartosci absorbancji, a nie jest to zagadnienie
trywialne ze wzgledu na silne naktadanie si¢ poszczegdlnych pasm widocznych na widmie na
rys. 14 1 biorgc pod uwage mozliwos¢ ich przesuwania si¢ wraz z postepujaca agregacja.

- Nie jestem przekonany, ze do opisu na str. 47 procesu tworzenia si¢ nanostruktur w
roztworach P3HT nalezy uzywaé okreslenia ‘proces autokatalityczny’. W tym sensie kazdy
proces krystalizacji, ktory zaczyna si¢ od nukleacji, bylby ‘procesem autokatalitycznym’, ale
tak nie jest, po prostu nukleacja jest okresem indukcji, a wytworzone wczesniej zarodki nie
przyspieszaja tworzenia si¢ nowych zarodkdéw (co sugerowaloby okreslenie, ze jest to proces
autukatalityczny), natomiast umozliwiaja dalszy, szybszy wzrost fazy krystaliczne;j.

- W opisie na str. 49 dotyczacym tranzystoréw uzyskanych ze starzonych roztworéw o
réznym stezeniu nie podano tak istotnego parametru jak grubos$¢ warstwyP3HT; tabela 5
pokazuje tylko warto$ci ruchliwos$ci no$nikéw tadunku i nie ma tam nawet podanych wartosci
napie¢ progowych, mimo ze w tek$cie pod tabelg dyskutowana jest zalezno$¢ tego parametru
od morfologii warstw wytworzonych z ré6znych roztworow.

- Nie rozumiem wniosku na str. 57, ze, cytuje: ,,na podstawie wzrostu intensywnosci pasm
przy 490 nm i 520 nm mozna spekulowad, iz nastgpifo fgczenie sie nanostruktur w roztworze.”
Pasma te, zgodnie 2z danymi literaturowymi, Autorka wczesniej przypisala
wewnatrztancuchowym oddziatywaniom typu n-rt, wigc zmiany tych pasm moga wynikaé ze
zmian dtugo$ci koniugacji wzdhuz tancuchow, np. w wyniku ich prostowania si¢, a nie z
faczenia si¢ roznych nanostruktur.

- Szkoda, ze Doktorantka tak mato uwagi poswiecita pomiarom pradéw ograniczonych
tadunkiem przestrzennym (SCLC), bo te eksperymenty uwazam za bardzo wazne 1
nowatorskie. Opis wynikow badan SCLC w rozdziale 5.5 jest bardzo lakoniczny, nie podano
podstawowych informacji o badanych probkach, nie wiadomo, z jakich roztworow, o jakich
stezeniach, $wiezych czy starzonych byly wykonane warstwy P3HT. Wydaje si¢, ze
Doktorantka zrazita si¢ zaobserwowang bardzo duza rdéznicg wartosci ruchliwosci
wyznaczonych z tych pomiaréw w stosunku do ruchliwosci wyliczanej z efektu polowego.
Przedstawita, co prawda, pewne wyjasnienie tej rozbieznosci, ale mozna byto pokusi¢ si¢ o
bardziej poglebiong analize przyczyn anizotropii wlasciwosci transportowych badanych
warstw. Warto byloby, np. poréwna¢ wartosci ruchliwosci uzyskane z metody SCLC i z
efektu polowego dla warstw otrzymanych ze $§wiezych roztwordéw, gdyz na podstawie



niepelnych, niestety, informacji podanych w rozprawie mozna wnioskowac, ze wowczas te
roznice sg znacznie mniejsze. Taka dyskusja moglaby by¢ przeprowadzone w potaczeniu z
analizg wynikow pokazanych na rys. 29 w rozdziale 6.1. Ponadto Doktorantka na pewno
zdaje sobie sprawe, ze wyliczane wartos$ci ruchliwosci w obydwu metodach oparte sg na
uproszczonych modelach i nie nalezy ich traktowa¢ tak, jak bezposrednio wyliczanych
wartos$ci ruchliwosci z metody pomiary czasu przelotu. Nasuwa si¢ tez pytanie, czy podj¢to
proby pomiaréw SCLC z uktadem elektrod grzebieniowych pokazanych w dodatku C, bo
przy dlugosci kanalu 10 um powinno by¢ mozliwe uzyskanie w kanale nat¢zenia pola
elektrycznego tego samego rzedu jak w pomiarach probek o strukturze warstwowej
przedstawionych na rysunku 25.

Duza czg$¢ rozprawy doktorskiej poswiecona jest badaniom wplywu metody
naktadania na wiasciwos$ci elektryczne warstw P3HT. Ta cze$¢ rozprawy doktorskiej ma
potencjalnie duze znaczenie praktyczne, dlatego nalezy doceni¢ duzy wktad pracy
Doktorantki w przeprowadzenie licznych i czasochtonnych eksperymentow. Uzyskane wyniki
mogg stanowi¢ podstawe do okre§lenia kierunku dalszych badan o charakterze
wdrozeniowym, gdyz mgr Bielecka krytycznie przeanalizowata przydatnos¢ kilku
testowanych metod do wytwarzania na wicksza skalg tranzystorow polowych na bazie P3HT.

Ostatni rozdziat dotyczy badan wptywu na wlasciwosci elektryczne P3HT nanoczastek
CdSe funkcjonalizowanych w rézny sposob. To jest niewatpliwie wazne zagadnienie, gdyz
tego typu nanokompozyty s3 wykorzystywane w konstruowaniu ogniw stonecznych i
fotodiod 1 mimo, ze Doktorantce nie udato si¢ uzyska¢ petnych i spdjnych wynikéw, podjecie
przez nig tego problemu zastuguje na uznanie.

Podsumowujac stwierdzam, ze recenzowana rozprawa mgr Urszuli Bieleckiej spetnia
wymagania stawiane pracom doktorskim zgodnie z warunkami okreslonymi w ustawie z dnia
14. 03.2003 i zwracam si¢ do Rady Wydzialu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej z
wnioskiem o dopuszczenie mgr Urszuli Bieleckiej do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego. Ponadto zgtaszam wniosek, aby uznaé¢ rozprawe doktorska mgr Urszuli
Bieleckiej jako wyrdzniajaca.

Prof. dr hab. Jacek Ulanski



