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Recenzja pracy doktorskiej pani mgr inz. Agnieszki Pajak

pt: ,,Analiza wybranych wiasciwosci t-skoniugowanych zwigzkéw pod

katem mozliwosci ich wykorzystania w nieorganiczno-organicznych
ogniwach fotowoltaicznych”

wykonanej pod kierunkiem: prof. dr hab. inz. Ewy Schab-Balcerzak i dr hab.

Marka Lipinskiego, prof. IMIM PAN oraz dr inz.. Sonii Kotowicz-promotora
pomocniczego, w Instytucie Chemii Uniwersytetu Slgskiego w Katowicach oraz
w Laboratorium Fotowoltaicznym w Kozach Instytutu Metalurgii i Inzynierii
Materiatowej PAN.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr inz. Agnieszki Pajgk
dotyczy syntezy i analizy wybranych grup zwigzkéw matoczgsteczkowych
zawierajgcych wigzania m-sprzezone oraz oceny wptywu okreslonych elementow
ich struktury na ich wtasciwos$ci termiczne, emisyjne oraz zdolno$¢ do absorpcji
Swiatta. Potencjalne zastosowanie badanych zwigzkéw w formie warstw
transportujgcych dziury, w urzadzeniach optoelektronicznych zostato
zweryfikowane w strukturach perowskitowych ogniw fotowoltaicznych poprzez

wyznaczenie ich uzytkowych parametréw pracy.

Perowskitowe ogniwa fotowoltaiczne sg bardzo intensywnie badane,

optymalizacja ich struktury doprowadzita w ostatnich latach do wzrostu ich
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wydajnosci powyzej 25% oraz poprawe ich stabilnosci. Mimo to nie osiggnety one
jeszcze parametréw rynkowych, ktérymi mogtyby konkurowaé z ogniwami
krzemowymi. Dlatego tematyka badan Doktorantki jak najbardziej wpisuje sie w
aktualny trend badan nad materiatami, ktérych zastosowanie w strukturach ogniw
perowskitowych poprawitoby stabilnosc¢ i osiggi tych urzadzen.

Przedtozona mi do recenzji rozprawa doktorska pani mgr inz.
Agnieszki Pajgk ma uktad klasyczny. Praca liczy, wraz ze spisem cytowanej
literatury oraz spisem rysunkéw i tabel, 232 strony. Rozprawa zawiera 5
gtdbwnych rozdziatéw (nie uwzgledniajgc bibliografii). W pierwszym rozdziale
Autorka przedstawita jasno sformutowany cel swojej pracy i jej zakres. Drugi
rozdziat zostat poswiecony przegladowi literatury, dotyczgcej czterech grup
wybranych potprzewodnikow, stanowigcych obiekty badan Doktorantki. Kolejny
rozdziat budowy i zasady dziatania perowskitowych ogniw fotowoltaicznych oraz
dyskusje aktualnych problemdéw ograniczajgcych ich wydajnos$é i czas zycia.
Trzeci rozdziat pracy stanowi czeS¢ badawcza liczgca 96 stron, ktora prezentuje
wyniki badan wtasnych Autorki wraz z ich dyskusjg. W czwartym rozdziale mgr
inz. Agnieszka Pajgk zaprezentowata metody eksperymentalne uzyte w swoje;j
pracy, opis metod syntezy i charakterystyke badanych materiatow, a takze
sposob przygotowania cienkich warstw do badan optycznych oraz sposéb
wytwarzania ogniw perowskitowych. Rozprawe zamyka rozdziat pigty stanowigcy
podsumowanie uzyskanych wynikéw i wnioski, po czym nastepujg: spis literatury,
rysunkow oraz tabel. Ostatnia cze$¢ rozprawy stanowi prezentacje dorobku
naukowego Doktorantki, ktory obejmuje: publikacje, prezentacje konferencyjne i
wyroznienia. Ogolnie bardzo dobrze oceniam rozprawe od strony redakcyjnej;
struktura rozprawy zostata bardzo dobrze przemyslana, a tekst jest napisany
bardzo tadnym, ptynnym jezykiem.

Czes¢ literaturowa rozprawy prezentuje kolejno zwigzki sprzezone
stosowane w optoelektronice, ktére sg przedmiotem badan Doktorantki. Kazdy z
podrozdziatbw opisujgcy wybrang grupe potprzewodnikéw organicznych:
naftalimidéw i azometinoimidéw, azometin, oksetanéw i pochodnych fluorenu i
karbazolu, konczy sie podsumowaniem prezentujgcym motywacje Doktorantki do
podjecia badan nad dang grupg zwigzkéw. Swoje motywacje Doktorantka

doprecyzowuje w kontekscie istniejgcej wiedzy w zakresie wtasciwosci
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fizykochemicznych danych materiatbw oraz braku systematycznych badan
dotyczacych ich witasciwosci optycznych i zdolnosci do transportu nosnikéw
tadunku, co pozwolitoby na ocene mozliwosci ich zastosowania w organicznych
lub organiczno-nieorganicznych urzgdzeniach optoelektronicznych.

Czes¢ literaturowa rozprawy =zastuguje na bardzo wysokg ocene,
poniewaz Autorka dokonata wyczerpujgcego przegladu literaturowego,
obejmujgcego dwiescie siedemdziesigt dwie pozycje literaturowe i wykazata sie
szerokg i krytyczng wiedzg dotyczgcg wtasciwosci materiatow stosowanych w
strukturach perowskitowych ogniw fotowoltaicznych oraz potrzeby badan

pozwalajgcych na weryfikacje ich uzytecznosci do zastosowan w optoelektronice,

Rozdziat trzeci zatytutowany ,Czes¢ badawcza” zawiera cztery gtowne
podrozdziaty, dedykowane odpowiednio: azometinoimidom (3.1), azometinom
(3.2), oksetanom (3.3) i pochodnym fluorenu i karbazolu (3.4). Podrozdziat 3.1
prezentuje synteze, wtasciwosci termiczne, elektrochemiczne i optyczne dwoch
niesymetrycznych (AZHNI-1, AZHNI-2) i trzech symetrycznych (AZDNI-1,
AZDNI-2, AZDNI-3) azometinoimidow. Uzyskane materiaty charakteryzowaty sie
wysokg stabilnoscig termiczng. Materiaty te wykazujg absorpcje sSwiatta w
zakresie widzialnym, a zastosowanie pochodnych: AZHNI-1, AZDNI-1, AZDNI-3
w strukturach perowskitowych ogniw fotowoltaicznych powodowato poszerzenie
widma absorpcji takich struktur w stosunku do uktadéw bez dodatkowej warstwy
organicznej pomiedzy warstwg aktywng ogniwa a metaliczng elektrodg, co moze
przyczynia¢ sie do bardziej efektywnej fotogeneracji nos$nikéw tadunku w
warstwie aktywnej ogniwa. Tabela nr 19 przedstawia wartosci parametréw
uzyskanych dla ogniw fotowoltaicznych zawierajgcych w swojej strukturze
miedzywarstwy wytworzone z kolejno testowanych azometoimidow. Uzyskane
wyniki porébwnano z wynikami uzyskanymi dla ogniwa wzorcowego
(referencyjnego) o strukturze: FTO/b-TiO2/m-TiO2/MAPDI3/Au. Trzeba zauwazyc,
ze uzyskane ogniwo wzorcowe charakteryzuje sie bardzo niskg wydajnoscig oraz
niskim wspoétczynnikiem wypetnienia, co moze by¢ powodowane, jak zauwazyta
Doktorantka, brakiem hermetyzacji urzgdzen i brakiem kontroli warunkéw
otoczenia (wilgotnosci i poziomem tlenu) w czasie wytwarzania urzgdzenh.
Brakuje mi tutaj do oceny jakosci ogniw fotowoltaicznych prezentacji krzywych

prgdowo-napieciowych zarejestrowanych z pomiarow ogniw fotowoltaicznych.
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Szczegodlnie gdy uzyskane parametry ogniw sg tak niskie, nalezatoby sprawdzic¢
czy wytworzone urzgdzenia miaty charakterystyki /-V o charakterze diodowym.
W grupie badanych azometinoimiddéw, istotne polepszenie wydajnosci ogniw
fotowoltaicznych uzyskano przez zastosowanie warstwy organicznej na bazie
AZDNI-3 zawierajgcym trifenyloaminowy.

Kolejny podrozdziat (3.2) dotyczy syntezy i badan wiasciwosci
optoelektronicznych pieciu symetrycznych i niesymetrycznych azometin.
Doktorantka zbadata wtasciwosci emisyjne tych zwigzkow, jednak ich wydajnosci
fotoluminescencji mierzone dla roztworéw nie przekraczaty 2,5 %. Otrzymane
azometiny zostaty takze przebadane w strukturach perowskitowych ogniw
fotowoltaicznych. Analizujgc parametry ogniw fotowoltaicznych, najlepszag
wydajnos¢ uzyskano w przypadku ogniw zawierajgcych w swojej strukturze
azometine symetryczng AZDT-3, z podstawnikiem trifenyloaminowym, co
Doktorantka przypisata efektowi poszerzenia widma absorpcji struktury FTO/b-
TiO2/m-TiO2/MAPDbis/ AZDT-3 odpowiadajgcej temu urzgdzeniu. Przydatby sie,
tutaj rowniez komentarz Autorki, czy lepsza wydajnos¢ ogniw z AZDT-3 mogta
by¢ powodowana wiekszg ruchliwoscig nosnikdéw tadunku w warstwie AZDT-3 w
poréwnaniu do innych pochodnych AZDT lub/i lepszym dopasowaniem poziomu
HOMO do pracy wyjscia zitotej elektrody i czy grubo$¢ takiej warstwy ma
znaczenie?

Kolejna grupg zwigzkdw, ktérg zostata zsyntezowana przez Doktorantke
byly oksetany, ktére nie byly testowane w perowskitowych ogniwach
fotowoltaicznych, choC pojawiaty sie doniesienia literaturowe na temat ich
zastosowania w organicznych diodach elektroluminescencyjnych. Przedmiotem
badan Doktorantki bylty trzy zwigzki matoczgsteczkowe z ugrupowaniem
oksetanowym. Autorka rowniez dla tej grupy zwigzkéw wykonata systematyczne
pozwalajgce na ocene stabilnosci termicznej tych materiatow oraz wtasciwosci
emisyjne w roztworach jak i w ciele statym. Materiaty postuzyly rowniez do
wytworzenia warstw organicznych, ktére bylty testowane w strukturach
perowskitowych ogniw fotowoltaicznych. Najlepsze parametry ogniw uzyskano
dla struktur zawierajgcych w swojej budowie warstwe OX-2 z podstawnikiem
trifenyloaminowym. Mam tutaj pytanie do Doktorantki dotyczgce osiggow ogniw
referencyjnych (wzorcowych) zaprezentowanych w Tabelach nr 32 i 33, ktorych
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wydajnos¢ wynoszaca okoto 1% jest znacznie wyzsza niz w poprzednich
zestawieniach np. w Tabelach nr 25, 26,.27, czym jest powodowana ta roznica i
do ktorych osiggdéw ogniw referencyjnych powinny by¢ poréwnywane wyniki
uzyskane dla ogniw z testowanymi warstwami organicznymi?

Ostatnig grupg badanych przez Doktorantke zwigzkéw byly pochodne
fluorenu (FL-1, FL-2) oraz karbazolu (KA-1). Nalezy tutaj nadmienic, ze uzyskane
przez panig mgr inz. Agnieszke Pajgk wyniki dotyczgce wiasciwosci emisyjnych
tych zwigzkdw, dostarczajg takze cenne informacje dla technologii OLED, w
ktérej materiaty zawierajgce ugrupowania fluorenowe oraz karbazolowe sg
czesto stosowane zaréwno w formie warstw emisyjnych jak réwniez w formie
warstw transportujgcych dziury. W strukturach perowskitowych ogniw
fotowoltaicznych najlepiej sprawdzity sie zwigzki: FL-1 z podstawnikiem
fenylowym.

Ostatni rozdziat (rozdziat piaty) prezentuje podsumowanie i wnioski, gdzie
Doktorantka w przejrzysty sposob podsumowuje wyniki swoich badan. Ta czes¢
rozprawy stanowi rowniez zebranie najistotniejszych danych pozwalajgcych na
szybkg weryfikacje i ocene potencjalnego zastosowania badanych materiatow w
réznego typu potprzewodnikowych urzgdzeniach elektronicznych, nie tylko w
ogniwach fotowoltaicznych ale rowniez diodach elektroluminescencyjnych lub
nawet w tranzystorach z efektem polowym.

W podsumowaniu mojej recenzji chce podkresli¢, ze pani mgr inz.
Agnieszka Pajgk wykonata ogrom prac eksperymentalnych dla fgcznie 21
zwigzkdw, dobierajgc odpowiednio zakres swoich badan i techniki badawcze, tak
aby zgromadzi¢ niezbedne dane, pozwalajgce na ocene uzytecznosci badanych
materiatbw dla elektroniki organicznej oraz nieorganiczno-organiczne;,
uwzgledniajgc takze aspekty technologiczne zwigzane ze sposobem nanoszenia
warstw oraz fakt, ze hydrofilowy lub hydrofobowy charakter warstwy ma wptyw
na jej jakosc¢, a co za tym idzie wtasciwosci elektryczne, a takze stanowi wazny

czynnik przy wywarzaniu struktur wielowarstwowych metodami roztworowymi.

Chciatabym podkresli¢, ze moje nieliczne uwagi krytyczne zawarte w
recenzji majg charakter dyskusyjny i w niczym nie umniejszajg mojej bardzo
dobrej oceny pracy doktorskiej pani mgr inz. Agnieszki Pajgk. Stwierdzam, ze
rozprawa pani mgr inz. Agnieszki Pajgk pt.: ,Analiza wybranych wiasciwosci m-
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skoniugowanych zwigzkéw pod katem mozliwosci ich wykorzystania w
nieorganiczno-organicznych ogniwach fotowoltaicznych” spetnia wymogi
formalne stawiane pracom doktorskim, okreslone w art. 187 ust. 1 i 2 Ustawy
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce, z dnia 20 lipca 2018 r. oraz wnioskuje do
Rady Naukowej Instytutu Chemii Uniwersytetu Slgskiego o dopuszczenie pani
mgr inz. Agnieszki Pajgk do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
Jednoczesnie, biorgc pod uwage bardzo wysoki poziom recenzowanej
rozprawy, wartos¢ naukowg przeprowadzonych badan w zakresie syntezy i
charakteryzacji wlasciwosci fizyko-chemicznych uzyskanych przez Doktorantke
materiatdbw, a takze fakt, ze optymalizacja ogniw perowskitowych, mimo
uzyskanych ich niskich parametréw pracy, mogtaby by¢ z powodzeniem
przedmiotem osobnej pracy doktorskiej oraz dorobek naukowy Autorki wnioskuje
do Rady Naukowej Instytutu Chemii Uniwersytetu Slgskiego o wyrdznienie

rozprawy doktorskiej pani mgr inz. Agnieszki Pajak.

Frota Luscopna

Dr hab. inz. Beata tuszczynska, profesor uczelni
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