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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Agnieszki Katarzyny Pajgk

Rozprawa doktorska mgr. inz. Agnieszki Katarzyny Pajgk pod tytulem ,Analiza
wybranych wtadciwosci m-skoniugowanych zwigzkéw pod katem mozliwosci ich
wykorzystania w nieorganiczno-organicznych ogniwach fotowoltaicznych” zostata
zrealizowana w Instytucie Chemii Uniwersytetu Slgskiego we wspélpracy z innymi
osrodkami naukowymi. Praca powstata pod opiekg az 3 promotoréw prof. dr hab. inz.
Ewy Schab-Balcerzak, dr hab. Marka Lipinskiego, prof. IMIM PAN oraz dr inZ. Sonii
Kotowicz. Cze$¢ przedstawionych badan i otrzymanych rezultatéw powstata w ramach
realizacji grantu OPUS pt. ,,Otrzymywanie i charakterystyka nowych materialéw do
perowskitowych ogniw stonecznych”

Przedlozona rozprawa doktorska ma typowy uklad dla nauk $cistych. Zasadnicza
cze$¢ rozpoczyna sie od streszczenia, celu i zakresu pracy, pdzniej jest czesc
literaturowa, cze$¢ badawcza, cze$¢ eksperymentalna, podsumowanie oraz wnioski, spis
literatury. W skitad 239 stronicowej pracy wchodzg réwniez spisy tredci, skrotow,
rysunkéw, tabel i dorobku naukowego. W spisie literatury wymieniono 272 odnosniki
literaturowe.

Streszczenie rozpoczyna sie od ogélnego wprowadzenia do tematyki rozprawy i jej
uzasadnienia. Pokrotce omawiany jest cel pracy, jej zakres oraz najwazniejsze wyniki.
Streszczenie dobrze wprowadza do pracy.

Nastepny rozdzial to ,Wprowadzenie”. Opisana w nim jest przyczyna
zainteresowania materiatami organicznymi do zastosowan optoelektronicznych wraz z
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nutg historyczng oraz obecnymi trendami. W mojej ocenie powinien to by¢ raczej
pierwszy podrozdzial ,Czesci literaturowej” poniewaz stanowilby wtedy logiczng
cigglos¢ z nastepnymi podrozdziatami.

Rozdzial ,Cel i zakres pracy” rozpoczyna sic od opisu glownego celu badai,
ktérym  jest  okreSlenie  wplywu  elementéw  strukturalnych — zwigzkow
matoczgsteczkowych zawierajgcych wigzania m-sprzezone na ich wilasciwosci i
mozliwo$¢ zastosowania jako polprzewodnikow w nieorganiczno-organicznych
ogniwach stonecznych. Wymieniono w tym miejscu cztery grup zwigzkow
matoczgsteczkowych. Nastepnie w zakresie pracy uszczegOlowione s3 cele
przedstawione w postaci 6 punktow.

»Czesci literaturowej” rozpoczyna sie od ogdlnego opisu polprzewodnikow
organicznych, Nastepnie Doktorantka dokonala przegladu literaturowego zwigzkow
m-sprzezonych podzielonych wedlug weze$niej wymienionych 4 grup. Jest to obszerna i
starannie sporzgdzona cze$¢ rozprawy doktorskiej. Podczas jej sporzadzania
Doktorantka skorzystata az z 144 odno$nikéw (numery od 32 do 175). Na ich podstawie
przedstawita wiele struktur czgsteczkowych zwigzkéw chemicznych zsyntezowanych w
réznych grupach badawczych, ktére umiescita na rysunkach 1-34. Ponadto w tekscie
przedyskutowane sg ich wiasciwoéci oraz zastosowania w zakresie szeroko rozumianej
fotowoltaiki. Nastepne podrozdzialy ,Ogniwa fotowoltaiczne” oraz ,Perowskitowe
ogniwa stoneczne” stanowig wprowadzenie do tematyki konstruowanych w pracy
urzadzen fotowoltaicznych na bazie warstw perowskitéw. Caly rozdzial zostat bardzo
dobrze przygotowany. Doktorantka w umiejetny sposéb polgczyla dostepng literature,
przygotowala opis, tabele oraz rysunki. Mozna tylko polemizowac¢ z niektérymi
stwierdzeniami. Przyktadowo:

- strona 19: Doktorantka pisze, Ze poprzez szeroko$¢ przerwy energetycznej
mozna stwierdzi¢, czy badany material jest pdlprzewodnikiem, czy izolatorem.
Tymczasem sama szerokos$¢ przerwy energetycznej nie jest jedynym wyznacznikiem
tego, czy dany material jest potprzewodnikiem czy izolatorem.
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- strona 20: ,Ze wzgledu na charakter procesu domieszkowania wyrdznia si¢
p-domieszkowanie (czeSciowe utlenianie czgsteczki) oraz n-domieszkowanie
(czeSciowg redukcje czgsteczki), ktore prowadzg do wytworzenia w czgsteczce
jonorodnikéw.” Jest to tylko czeSciowa prawda. Domieszkowanie zwigzkéw
organicznych prowadzi do postania r6znych nosnikéw tadunkéw np. bipolarondw, ktore
nie sg jonorodnikami.

Cze$¢ badawcza podzielona jest na 4 czesci. Odpowiadajg one grupg badanych
zwigzkéw chemicznych opartych na azometinoimidach, azometinach, oksetanach oraz
pochodnym fluorenu i karbazolu. Szczegdtowy sposdéb prowadzenia badan i ich wynikéw
przedstawiony jest w cze$ci eksperymentalnej. W ramach prowadzonych badan
doktoranka zsyntezowata szereg nowych zwigzkéw chemicznych. Pierwszg grupe
stanowily 2 serie pochodnych azometinoimidéw oznaczone jako AZHNI i AZDNI. Druga
grupe stanowity 2 serie azometin AZT i AZDT. Struktury zostaly potwierdzone za
pomocg spektroskopii 'H NMR, *C NMR, FTIR, HRMS i analizy elementarnej. Pozostate
badane grupy zwigzkéw opartych na oksetanach oraz pochodnych fluorenu i karbazol
zostaly zsyntezowane w zespole prof. Sauliusa Grigaleviciusa z Wydziatu Technologii
Chemicznej Politechniki w Kownie.

W celu wyznaczenia wptywu struktury nowych zwigzkéw chemicznych na ich
wlasciwosci zastosowano szereg réznych technik pomiarowych. Wtasciwosci termiczne
wyznaczano za pomocg analizy termograwimetrycznej (TGA) oraz réznicowej
kalorymetrii skaningowej (DSC). Wiasciwo$ci optyczne wyznaczano za pomocy
spektroskopii UV-Vis oraz spektrofluorometrii. Do wyznaczenia wlasciwosci
elektrochemicznych uzyto woltamperometrii cyklicznej. Wlasciwosci powierzchni
naniesionych warstw badano za pomocg mikroskopii sit atomowych, skaningowej
mikroskopii elektronowej, kat zwilzania wyznaczano na goniometrze optycznym.
Ostatnim etapem prac byla fabrykacja ogniw stonecznych i wykonanie pomiaréw
fotowoltaicznych. Taki szeroki zakres stosowanych technik badawczych umozliwil
otrzymanie szeregu zaleznosci wplywu budowy struktur chemicznych na ich
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wilasciwo$ci. Niestety nie da sie tego w prosty sposéb odnie$é¢ do wlasciwodci
fotowoltaicznych. Niewatpliwie stosowane warunki wytwarzania ogniw stonecznych na
bazie perowskitow powodowaly obnizenie ich wydajnosci. Doktorantka zdawala sobie
sprawe z ograniczen sprzetowych w postaci braku systemu eliminujgcego obecno$é
tlenu i wilgoci na réznych etapach wytwarzania i charakterystyki urzgdzen.

Zaréwno syntezy, jak i badania fizykochemiczne wykonane zostaty z duzg uwagg i
starannoscig. Doktorantka dokonala wnikliwej analizy oraz dyskusji otrzymanych
wynikow. W czedciach badawczej i eksperymentalnej pojawily sie drobne bledy,
niedociggniecia lub niejasne sformutowania, ktére zasadniczo nie wplywajg na mojg
bardzo wysokg oceng rozprawy. Wymieniam je z obowigzku recenzenta:

- strona 93: Elektroda srebrna to elektroda pseudoodniesienia a nie referencyjna

- strona 94: Dlaczego zwigzki stosowane jako HTM powinny absorbowaé
promieniowanie elektromagnetyczne w szerokim zakresie spektralnym?

- W przypadku spektroskopii 'H NMR, '*C NMR, FTIR przedstawiono analize widm,
nie przedstawiono jednak tych widm. W przypadku ich braku trudno stwierdzi¢ czy
zostaly prawidtowo zanalizowane.

- Na widmach absorpcji UV-Vis zastosowano skale w postaci znormalizowane;j
absorbancji co jest bledem. W przypadku absorbancji po znormalizowaniu mozemy co
najwyzej mowic o znormalizowanej absorpcji a nie znormalizowanej absorbancji.

- Nieczytelne skale na obrazach AFM

- Termogramy DSC: brak oznaczenia kierunku przeplywu ciepla (strzatka
endo/exo)

- Umownie potencjaty jonizacji majg dodatnie warto$ci, tymczasem w rozprawie
przyjmujg wartosci ujemne.

- strona 178: Czy drugie pasmo emisji mozna przypisa¢ innemu konformerowi?
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Czes$¢ zasadnicza koniczy sie podsumowaniem i wnioskami. Doktoranka podkres$la
fakt opublikowania otrzymanych wynikow badan w sze$ciu publikacjach w
czasopismach z listy JCR oraz jednym w Przegladzie Elektrotechnicznym. Nastepnie
probuje zestawic¢ najwazniejsze wnioski dla réznych grup badanych zwigzkéw w postaci
podpunktéw. W mojej opinii miejscami to podsumowanie jest zbyt szczegOlowe,
wystarczyloby skupic sie na najwazniejszych osiggnieciach.

Doktorantka wymienita réwniez swoj dorobek naukowy, w tym sporzgdzila liste
publikacji naukowych wchodzgcych w zakres rozprawy doktorskiej, W 2 na 7 Pani
Agnieszka Pajgk byla pierwszym autorem. Sg to dobre i bardzo dobre czasopisma
naukowe. Ponadto wymienionych zostato 11 publikacji, ktére zostaly okreslone jako
spoza zakresu rozprawy doktorskiej. Jednakze wiekszo$¢ tytutdéw wskazuje na tematyke
zblizong do rozprawy doktorskiej. Przeklada sie to na dobra cytowalno$¢ prac
Doktorantki, ktérej Indeks Hirsha wynosi 7 wedlug bazy Web of Science. Jest to dorobek
bardzo dobry i w mojej opinii juz sam monotematyczny cykl mégtby by¢ podstawg
ubiegania sie o nadanie stopnia naukowego doktora. Na uwage zastuguje rowniez
wysoka aktywno$¢ naukowa w zakresie prezentacji wynikow badan na konferencjach
naukowych oraz udziatu w projektach badawczych. Takie podejécie do prowadzenia
badaii naukowych zapewnia bardzo dobrg dostgpno$¢ otrzymanych wynikéw dla
szerokiego grona odbiorcéw, przede wszystkim naukowcOw zajmujgcych si¢ tg
tematyka.

Podsumowujgc praca zostata wykonana z duzg staranno$cig. Dotyczy to zaréwno
czesci literaturowej, jaki i badawczej. W swoich badaniach Doktorantka wykazata sig
umiejetnoscig prowadzenia eksperymentéw naukowych w szerokim zakresie. Na uwage
zastuguje réwniez umiejetno$¢ wspdlpracy z naukowcami pracujgcymi w roznych
oérodkach naukowych i grupach badawczych. W wyniku prac badawczy otrzymanych
zostalo szereg oryginalnych rezultatéw i rozwigzan. Przede wszystkim obejmowaly one
otrzymanie szeregu nowych zwigzkow chemicznych. Zostaly wyznaczone zaleznosci

5




& D

UGZELNIA
Politechnika BADAWCZA
Slaska ALY SN

wplywu struktury badanych grup zwigzkéw na ich wiasciwosci fizykochemiczne, w tym
w ograniczonym zakresie na wtasciwosci fotowoltaiczne.

Stwierdzam, Ze przedloZona rozprawa doktorska mgr. inz. Agnieszki Katarzyny
Pajgk spelnia kryteria stawiane rozprawom doktorskim zawarte w Ustawie Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce z 20 lipca 2018 roku (Dz.U. 2023 poz. 742 z péZniejszymi
zmianami), W zwigzku z tym wnosze¢ do Rady Naukowej Instytutu Chemii Uniwersytetu
Slaskiego o dopuszczenie mgr. inz. Agnieszki Katarzyny Pajak do dalszych etapéw
przewodu doktorskiego.

Chciatbym podkresli¢ wysoka jako$¢ prowadzonych badan, staranno$é przy
sporzgdzeniu rozprawy doktorskiej oraz wysokg aktywnos¢ publikacyjng Doktorantki w
zakresie rozpowszechniania wynikéw badan. W zwigzku z tym wnosze do Rady
Naukowej Instytutu Chemii Uniwersytetu Slgskiego w Katowicach o wyréznienie
rozprawy doktorskiej mgr. inz. Agnieszki Katarzyny Pajak.
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