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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Agnieszki Katarzyny Pajgk
zatytutowanej ,Analiza wybranych wiasciwosci m-skoniugowanych zwigzkéw pod katem
mozliwosci ich wykorzystania w nieorganiczno-organicznych ogniwach
fotowoltaicznych”, wykonanej w Instytucie Chemii na Wydziale Nauk Scistych i
Technicznych Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach

Panele fotowoltaiczne pokrywajg coraz wieksze potacie dachéw wokét nas, a
fotowoltaiczne farmy powstajg jedna po drugiej. Dazenie do wykorzystania Stoica —
niewyczerpanego i darmowego zrodta energii — jest oczywiscie dziataniem racjonalnym,
cho¢ nadal wysokie koszty takiej inwestycji i ograniczona efektywno$¢ baterii stonecznych
stanowig istotny problem. Niebawem czeka nas takze konieczno$¢ wymiany najstarszych,
zuzytych juz paneli. Pozostaje wcigz wyzwaniem taka ich konstrukcja, ktéra zapewniataby
wysoka sprawnos¢ i diugg zywotnosé. Poszukuje sie odpowiednich materiatéw, wigzac
spore nadzieje zogniwami na bazie perowskitdw, modyfikowanych zwigzkami
organicznymi. W ten trend wpisuje sie praca doktorska pani mgr inz. Agnieszki Pajak,
wykonana na Wydziale Nauk Scistych i Technicznych Uniwersytetu Slgskiego w Katowicach
pod opiekg promotorskg prof. dr hab. inz. Ewy Schab-Balcerzak oraz dr. hab. Marka
Lipinskiego, profesora IMIM PAN, z dr inz. Sonig Kotowicz jako promotorem pomocniczym.

Przedtozone do oceny opracowanie ma postaé¢ jednolitego, 239-stronicowego
dokumentu o typowym uktadzie i podziale tresci: po przedstawieniu celu i zakresu pracy
nastepujg wstep literaturowy, prezentacja wynikdw wtasnych badan, czesé
eksperymentalna, podsumowanie oraz spis cytowanej literatury.

Po krotkim wprowadzeniu w tematyke rozprawy (mysle, ze piszac o kwantach
energii warto byto tez wspomnie¢ Maksa Plancka) Doktorantka przedstawita w syntetyczny
sposéb swoje zamierzenia badawcze. Planowata okresli¢ w sposdéb szczegétowy i
systematyczny wtasciwosci fotofizyczne wybranych zwigzkdw organicznych z klas znanych
z zastosowan w bateriach stonecznych, a nastepnie przetestowac te uktady jako sktadniki
ogniw perowskitowych. Czes¢ z tych potgczen mgr inz. Agnieszka Pajgk zamierzata
samodzielnie otrzymac.
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Wstep teoretyczny stanowi w gtéwnej mierze przeglad literatury dotyczacej syntezy
i wiasciwosci zwigzkdw z kilku klas: podstawionych naftalenoimidéw, imin (nazywanych
tutaj azometinami), oksetandw oraz pochodnych fluorenu i karbazolu. Autorka
skoncentrowata sie na zwigzkach o strukturze zblizonej do tych stanowigcych przedmiot jej
badan. Tekst pokazuje jej dobrg orientacje w opisywanej tematyce. Wartosciowe jest
niewatpliwie zebranie danych dla szeregu zwigzkédw w jednym opracowaniu,
przedstawienie ich budowy i zestawienie w postaci tabel parametréw istotnych z punktu
widzenia mozliwych zastosowan jako elementow uktadéw optoelektronicznych. Na pewno
docenig to w wiekszym stopniu specjalisci z tej dziedziny, czytelnika mniej wprawionego
moga nieco znuzy¢ wymieniane kolejne wartosci maksimow absorpcji, temperatury ubytku
5% masy itd, zwtaszcza ze nie pojawia sie w tekscie informacja — by¢ moze oczywista dla
Autorki — jakie wartosci tych parametréw sg korzystne, a jakie zasadniczo eliminujg dang
substancje jako potencjalnego kandydata na skfadnika fotoogniw. Zabrakto tez, moim
zdaniem, wyraznego wskazania, jakiego rodzaju modyfikacje wyjsciowych uktadéw (np.
jakie podstawniki) okazaty sie odpowiednie, a jakie spowodowaty pogorszenie ich
wiasciwosci. To zapewne zwykte przeoczenie, ale nalezy zauwazy¢, ze pojawiajgce sie na
stronie 19 (a takze w spisie skrotow) rozwiniecie akronimu LUMO w jezyku polskim jest
niepoprawne.

Opis badan wtasnych Autorka podzielita na cztery czesci, poswiecone
poszczegdlnym typom omawianych zwigzkdéw. Pierwszg grupe stanowito 5 pochodnych 1,8-
naftalimidu zawierajacych dodatkowo jedno lub dwa ugrupowania iminowe, drugg — iminy
i diiminy otrzymane w reakcji diaminotiofenu z aldehydami aromatycznymi. Zwigzki te
Doktorantka otrzymata w jednoetapowej syntezie, oczyscita i potwierdzita ich strukture
metodami spektroskopowymi. Pozostate potgczenia — oksetany oraz pochodne fluorenu i
karbazolu — zostaty zsyntezowane przez wspodtpracownikdow z grupy prof. Sauliusa
GrigaleviCiusa z Politechniki w Kownie. Dalsza charakterystyka juz w catosci
przeprowadzona zostata przez mgr inz. Agnieszke Pajgk. Obejmowata ona okreslenie
trwatosci termicznej, badania elektrochemiczne (woltamperometria cykliczna), pomiar
widm elektronowych wszystkich badanych zwigzkédw w czterech rozpuszczalnikach, w
formie filmu i proszku oraz rejestracje widm emisyjnych. Nastepnie Autorka przygotowata
perowskitowe ogniwa fotowoltaiczne zawierajgce naniesiong warstwe poszczegdlnych
badanych zwigzkdéw i okreslita ich wtasciwosci fotowoltaiczne, morfologie powierzchni i jej
hydrofilowos¢ oraz zmierzyta widma absorpcyjne. Uzyskane sprawnosci ogniw nie
przekraczaty kilku procent, co wynikato w czesci ze sposobu ich przygotowania (w obecnosci
wilgoci i powietrza), tym niemniej widoczna byta wyrazna poprawa tego parametru (wzrost
nawet jedenastokrotny) po zastosowaniu wiekszosci badanych uktadéw w stosunku do
ogniw referencyjnych. Autorka powigzata ten wynik z poszerzeniem zakresu absorpcji, ale
przede wszystkim z poprawg kontaktu miedzyfazowego i zmniejszeniem hydrofilowosci
warstwy perowskitowej po pokryciu materiatem organicznym. Mozna zatem uzna¢, ze

udato sie osiggnaé postawiony cel, a wyselekcjonowane zwigzki zostang niewatpliwie
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jeszcze gruntownie przebadane. Omawiana czes¢ dysertacji pokazuje przemyslane
podejscie mgr inz. Agnieszki Pajgk do planowania eksperymentéw, pieczotowitosé¢ w ich
realizacji oraz umiejetnos¢ interpretacji uzyskanych wynikéw.

W czesci eksperymentalnej znalezé mozna opisy przeprowadzonych syntez i
sposobu przeprowadzenia pomiaréw, a takze przygotowania zmodyfikowanych ogniw
fotowoltaicznych. Zawarta jest tez charakterystyka fizykochemiczna otrzymanych zwigzkéw
— syntetyczne opisy widm *H i 3C NMR, FTIR, w czesci przypadkdéw wyniki analiz
elementarnych, w innych — pomiaréw metodg spektrometrii mas (choc¢ dla zwigzkéw AZDT
podane s3 tylko wartosci obliczone). Autorka postuzyta sie w pracy bardzo réznorodnymi
technikami badawczymi, dzieki czemu mozliwe byto catosciowe okreslenie potencjatu
aplikacyjnego badanych uktaddéw.

Spis cytowanej literatury liczy 272 pozycje, otwierajg go dwie prace Aleksandra
Becquerela z 1839 i 1841 roku, a koriczg prace z lat 2018 i 2022. Takich wtasnie artykutéw z
ostatniego dziesieciolecia pojawia sie na liscie najwiecej, co Swiadczy o aktualnosci pracy i
znacznym zainteresowaniu, jakim cieszy sie poruszana w niej tematyka.

Praca napisana jest poprawnym jezykiem naukowym, wolnym od powazniejszych
uchybien. Autorka konsekwentnie stosuje formy bezosobowe (,,przebadano”, , otrzymano”
itd.), zarébwno we wstepie literaturowym, jak i w opisie wynikéw swoich badan — osobiscie
wole, jesli wiasne dokonania przedstawia sie w pierwszej osobie. Z recenzenckiego
obowigzku wymieniam kilka dostrzezonych kwestii zwigzanych z operowaniem polszczyzna.
Symbol procentu, podobnie jak stopnia utlenienia (dla cynku swojg drogg zbedny)
zapisujemy bez poprzedzajgcej spacji. Zdarzajg sie niefortunne stwierdzenia, jak , wykazata
egzoderme i nastepnie endoterme” (str. 46), ,,s3 wzgledem nich izoelektryczne” (str. 47),
»azometiny sg rowniez aplikowalne” (str. 47) ,kat pomiedzy wigzaniem C-O-C- odstania
wolne pary elektronéw tlenu” (str. 60), ,,okoto ponad 20,00 %" (str. 83). Nie najszczesliwszy
jest opis syntezy iminy, ,z wyrdznieniem produktu posredniego” i niewspomniang
eliminacjg wody (str. 47). Stwierdzenie, ze jakas modyfikacja ,poprawia rozpuszczalnosé
zwigzku” bez wskazania rozpuszczalnika (jak na str. 60 czy 65, 154) nie ma sensu, zmiana
zwiekszajgca rozpuszczalnos¢ w wodzie pogorszy rozpuszczalno$¢ np. w toluenie. Co
oznacza, ze zwigzki ,poddano dalszej syntezie” (str. 62, 63)? Na stronie 86 mowa o tym, ze
w strukturze perowskitow wystepuje ,,maty kation metalu, np. (np. cezu, Cs*), B to kation
ofowiu (Pb?), cyny (Sn?*) lub rubidu (Rb?')...” — akurat Cs* jest jednym z najwiekszych
prostych kationow (ustepuje promieniem jedynie Fr*) — i na pewno to nie miat by¢ rubid...
Na stronie 196 czytamy: ,,dodano szczypte kwasu p-toluenosulfonowego” — mam nadzieje,
ze Autorka podczas odmierzania tej ilosci miafta zatozone rekawiczki. Zastanawia mnie
ponadto sposdb podawania przez Doktorantke takich wyznaczonych parametréw, jak np.
sprawnos¢ konwersji energii: w tabeli znajduje sie warto$¢ zmierzona wraz z odchyleniem
standardowym (np. 1,65+0,33%), a w teksécie mowa jest o maksymalnej wartosci np. 1,88%.
Czy taka konwencja przyjeta jest w literaturze przedmiotu? DAT na stronie 201 nazwany
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jest 2,5-diaminotiofeno-3,4-dikarboksylanem dietylu, ale na kolejnych stronach Autorka
uzywa juz niepotrzebnie nazwy bardziej skomplikowane;j.

Elementy graficzne — rysunki przedstawiajgce struktury zwigzkdw, schematy ogniw
oraz wyniki pomiaréw sg estetyczne i czytelne, stanowigc dopetnienie tekstu. Podobato mi
sie dotgczenie zdjec prébek otrzymanych zwigzkéw, po raz pierwszy spotkatam ten element
w pracy doktorskiej. Nie dostrzegtam powazniejszych bteddéw, chociaz na rysunku 4 mozna
byto lepiej przedstawi¢ geometrie wigzan potréjnych.

Najistotniejsze pytania i uwagi, jakie nasunety mi sie podczas lektury rozprawy,
zebratam w punktach.

1. W temacie pracy mowa jest o zwigzkach n-skoniugowanych, jednak badane przez
Autorke uktady dos¢ zasadniczo réznig sie od siebie pod wzgledem mozliwej delokalizacji
elektronéw 1. W czesci z nich moze ona objac¢ catg czasteczke (np. uktady typu AZDNI czy
AZDT), w innych natomiast nie pozwala na to struktura rdzeni. Na przyktad w pochodnych
oksetanowych typu OX podstawniki stanowig odrebne uktady sprzezone. Znajduje to
odzwierciedlenie chociazby w potozeniu maksiméw absorpcji w widmach elektronowych.
Na ile istotne sg takie rdznice struktury elektronowej z punktu widzenia zastosowan tych
zwigzkéw w ogniwach fotowoltaicznych?

2. Prosze o krotki komentarz dotyczacy kryteridw, na podstawie ktorych
konstruowano badane uktady, np. dobierajgc okreslone podstawniki.

3. W syntezach przedstawionych na rysunkach 49 i 50 uzywana jest diamina, ktérg
Autorka poddawata reakcji odpowiednio z aldehydami i dialdehydami. Stosunkowo niskie
wydajnosci pierwszej z reakcji sugeruja, ze oprdocz wyodrebnionych produktéw mogty w niej
powsta¢ réwniez diiminy (zwtaszczaze uzyty byt dwukrotny nadmiar aldehydu).
Zastanawiajgca jest selektywnos¢ drugiej z reakcji (65-86% wydajnosci), w ktérej mozna by
oczekiwac tworzenia oligomeréw (w tym cyklicznych) i polimeréw. Czy zastosowana
stechiometria (DAT :
optymalizacji?

dialdehyd = 4 :1) i stezenie reagentdéw jest efektem jakiej$

4. Do$¢ zdawkowo w dysertacji wspomniane sg obliczenia DFT, wykorzystywane w
wiekszosci publikacji wchodzacych w zakres pracy doktorskiej. Na ile dajg one obraz zgodny
z danymi eksperymentalnymi? Czy pozwalajg wytypowac bardziej lub mniej obiecujgce
pochodne (co oczywiscie i tak wymagatoby weryfikacji doswiadczalnej)?

5. Odniostam wrazenie, ze korelacja pomiedzy wtasciwosciami fizykochemicznymi
(np. optycznymi) badanych zwigzkéw w roztworze i w oghiwach perowskitowych jest dosc¢
ograniczona. Poréwnanie rysunkow 58 i 61 pokazuje to dla zwigzkéw AZDT-3 i AZDT-4.
Ponadto nierzadko okazuje sie, ze najistotniejszym parametrem moze byc¢ kontakt warstwy
organicznej i perowskitowej. Czy to oznacza, ze wycigganie wnioskéw opartych na
charakterystyce badanych pochodnych jest niecelowe?
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6. Zabrakto mi troche wnioskéw dotyczacych tego, jakie ugrupowania obecne w
strukturze badanych zwigzkédw wptywajg korzystnie na parametry otrzymanych ogniw
fotowoltaicznych, a jakich nie warto wprowadzac.

7. Czes¢ opisanych zwigzkéw, zawierajacych podstawnik etyloheksylowy (np. KA1,
a takze np. 46a i 46b) jest chiralnych, czy mozna by to w jaki$ sposéb wykorzysta¢ w
prowadzonych badaniach?

Przedstawione pytania majg w przewazajgcej czesci charakter dyskusyjny i nie
wptywajg na ogdlng bardzo pozytywnga ocene rozprawy doktorskiej. Godna podkreslenia
jest niezwykta wszechstronnosé mgr inz. Agnieszki Pajgk, ktorej badania obejmowaty
elementy syntezy organicznej, spektroskopii (UV-vis, NMR, IR, spektrofluorymetria), analize
trwatosci termicznej, elektrochemie, konstrukcje ogniw oraz analize powierzchni. Tekst
rozprawy doktorskiej wskazuje, ze jej Autorka posiadta wiedze teoretyczng z tych dziedzin
w potaczeniu z opanowaniem odpowiednich umiejetnosci praktycznych. Jej praca zawiera
szereg elementéw nowosci naukowej i w istotny sposdb poszerza wiedze dotyczacy
uzytecznosci materiatéw organicznych w konstrukcji ogniw fotowoltaicznych.

Badania opisane w rozprawie stanowity materiat juz siedmiu publikacji naukowych,
ktére ukazaty sie w dobrych czasopismach: Energy and Fuels, International Journal of
Molecular Science, Materials, Opto-Electronics Review, Spectrochimica Acta A, Synthetic
Metals i Przeglgd Elektrotechniczny. Ponadto mgr inz. Agnieszka Pajak jest autorka i
wspodtautorka 11 innych artykutéw. Wyniki badan Doktorantka przedstawiata na blisko 20
konferencjach miedzynarodowych i krajowych. Opisywane badania byly realizowane w
ramach grantu OPUS16. Dotychczasowy dorobek i osiggniecia pani Pajgk wyrdzniajg jg na
tle innych kandydatéw do stopnia doktora.

W mojej opinii przedstawione do recenzji opracowanie spetnia wszystkie okreslone
przepisami oraz zwyczajowe wymagania stawiane rozprawom doktorskim. Tym samym
sktadam wniosek zatem o dopuszczenie mgr inz. Agnieszki Pajgk do dalszych etapow
przewodu doktorskiego.



