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Recenzja rozprawy doktorskiej

Pani mgr Matgorzaty Sypniewskiej

Pt. ,Wytwarzanie i charakterystyka cienkich warstw zawierajacych zwiazki cynku i
glinu z 8-hydroksychinolina i jej pochodnymi do zastosowan w optoelektronice”

Recenzja manuskryptu pracy doktorskiej zostata przygotowana na zlecenie
przewodniczacego Rady Dyscypliny Nauki Fizyczne Pana dr hab. Piotra Mastowskiego, prof. UMK,
pismo z dnia 19.09.2024 (L.Dz.:21/112N/2024).

Praca doktorska Pani mgr Matgorzaty Sypniewskiej zostata zrealizowana w dyscyplinie fizyka
pod kierunkiem promotor, Pani dr hab. Beaty Derkowskiej-Zielinskiej prof. UMK oraz Pana dra
Roberta Szczesnego, ktéry w ocenianym przewodzie doktorskim petnit role promotora
pomocniczego. Manuskrypt pracy doktorskiej zostat napisany w jezyku polskim.

Sylwetka naukowa Doktorantki, na podstawie danych zawartych w manuskrypcie
pracy doktorskiej i zapiséw bibliometrycznych, publikacje zwiazane z praca
doktorska

Doktoranta w sekcji manuskryptu ,,Dorobek naukowy” wykazata 9 artykutéw naukowych,
ktérych jest wspotautorka. W szesciu artykutach wystepuje na pozycji pierwszego autora. Wyniki
swej pracy prezentowata na 12-tu miedzynarodowych konferencjach, 6 prezentacji miato
charakter prezentacji ustnych a pozostate 6 byty to prezentacje posterowe. Wszystkie
zwykazanych artykutéw i prezentacji konferencyjnych sa zwigzane z tematyka ocenianej pracy
doktorskiej.

Doktorantka odbyta 8 stazy naukowych. Sze$¢ stazy we Francji (INSA, Lyon), jeden w Ukrainie
(Uniwersytet w Kijowie) i jeden staz krajowy w Politechnice Krakowskiej.

Ponadto Doktorantka wykazata udziat w charakterze wykonawcy w dwéch grantach.

Baza SCOPUS, na dzien sporzadzania recenzji, wykazata 10 prac wspotautorstwa Pani mgr
Matgorzaty Sypniewskiej, ktore byty 74 razy cytowane. Z wytgczeniem autocytowan byty cytowane
56 razy. W obu przypadkach indeks Hirscha jest taki sam i wynosi h=4.

Majgc na uwadze powyzsze stwierdzam, ze Pani mgr Matgorzata Sypniewska spetnia
z naddatkiem wymagania bibliometryczne, jakie stosowana ustawa stawia pracom doktorskim.

Tematyka rozprawy doktorskiej

Klasyczna elektronika bazujgca na nieorganicznych platformach materiatowych, gtéwnie na
krzemie, ma swoje poczatki w latach czterdziestych ubiegtego wieku. Jej nieustajgcy rozwdj i
znaczgce osiggniecia przyczynity sie do istotnego postepu w wielu dziedzinach zycia cztowieka,
czy wrecz nawet do powstania nowych dziedzin. Najbardziej spektakularnym przyktadem rozwoju
elektroniki jest postep wtechnologii mikroprocesoréw, ktére sa centralnymi jednostkami
komputerdéw i wielu urzadzen elektronicznych. Elementy i uktady bazujace na pétprzewodnikach
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nieorganicznych sa wytwarzane w wysokotemperaturowych procesach technologicznych,
konsumujacych znaczne ilosci energii. Jest to jeden z najwazniejszych powodow, ktére
zdecydowaty o poszukiwaniu alternatywnych rozwigzan dla niektérych struktur elektronicznych,
gtéwnie optoelektronicznych o duzych powierzchniach, takich jak komorki fotowoltaiczne, diody
elektroluminescencyjne do zastosowan w ekranach wyswietlaczy informacyjnych, w ekranach
telewizoréw czy w monitorach komputerowych. Do realizacji takich uktadéw odpowiednimi
wydajg sie by¢ poétprzewodniki organiczne, tj. polimery przewodzace. Technologig wytwarzania
polimerow przewodzacych i ich zastosowaniami w optoelektronice zajmujag sie liczne grupy
badawcze w Swiecie, w tym potentaci branzy elektronicznej. Do najwazniejszych osiggnie¢ w tej
tematyce mozna zaliczy¢ organiczne komoérki fotowoltaiczne o wydajnosci ponad 19% oraz
wyswietlacze OLED stosowane juz powszechnie w ekranach smartfonéw i w telewizorach.
Pomimo tak znaczacych osiggnie¢ zagadnienie technologii wytwarzania polimerow
przewodzacych, badania ich wtasciwosci i zastosowan pozostajg nadal aktualne. Tematyka
recenzowanej pracy doktorskiej Pani Matgorzaty Sypniewskiej dotyczaca wytwarzania,
charakteryzacji i zastosowan w diodach OLED organicznych warstw polimerowych, bazujacych
na 8-hydroksychinolinie i modyfikowanych zwigzkami cynku i glinu wpisuje sie w ten nurt
poszukiwan. Tematyke te oceniam jako wazka i aktualna.

Cel gtowny, hipoteza i cele szczegotowe rozprawy doktorskiej

Doktorantka przedstawiajgc cel swojej pracy doktorskiej napisata:
,Gtownym celem niniejszej rozprawy doktorskiej jest opracowanie procedury otrzymywania oraz
zbadanie wtasciwosci fotofizycznych cienkich warstw organicznych zawierajgcych nowo
zsyntezowane metalochinoliny, tj. bis(8-hydroksychinoline) cynku z grupa styrylowa (ZnStq_R,
gdzie R=H, Cllub OCH3) zdyspergowane w poli(N-winylokarbazolu), tj. polimerze przewodzacym,
ktdry zostat uzyty jako matryca polimerowa, a nastepnie ocena mozliwosci zastosowania tych
warstw w strukturach typu OLED.”

Planujgc swoje dziatania Doktorantka zatozyta, ze wyniki uzyskane z nowoopracowanymi
zwigzkami, tj. ZnStq_R bedg poréwnywane ze znanymi juz zwigzkami Alg3 i Zng2 i stad postawita
hipoteze, ze: ,Mozliwe jest wytworzenie cienkich warstw metalochinolin Alq3 i Znq2 oraz
pochodnej bis(8-hydroksychinoliny) cynku z grupa styrylowa (ZnStq_R) w matrycy polimerowej
PVK metodg powlekania obrotowego i zastosowanie ich w diodach OLED w roli warstwy
emisyjnej.”

Doktorantka sformutowata réwniez cztery cele szczegoétowe, ktére odnoszg sie do
poszczegdlnych etapdéw realizacji pracy doktorskiej, ktére w rozumieniu recenzenta obejmuja trzy
zagadnienia:

(i) opracowanie procedury wytwarzania cienkich warstw metalochinolin z odpowiednimi
grupami w matrycy polimerowej PVK z uzyciem metody powlekania obrotowego (spi-
coating),

(ii) okreslenie wtasciwosci optycznych wytwarzanych warstw,

(iii) zastosowanie opracowanych warstw w strukturach OLED.

W mojej ocenie cel pracy doktorskiej zostat poprawnie sformutowany i jest on spdjny z tytutem
dysertacji a postawiona hipoteza i zatozone cele szczegétowe sg zasadne.

Struktura i zawartos$¢ pracy doktorskiej

Manuskrypt recenzowanej pracy doktorskiej obejmuje 128 stron (hnumeracja zaczyna sie od
strony tytutowej, stad ostatnia strona ma numer 132) i zawiera 7 numerowanych rozdziatow.
Rozdziatom takim jak: ,,Spis tresci”, ,,Spis symboli i skrétéw”, ,,Wprowadzenie i cel pracy” oraz
znajdujgce sie w koncowej czesci manuskryptu ,,Podsumowanie i wnioski”, ,Streszczenie”,
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»Abstrakt”, ,Referencje”, ,Dorobek literaturowy” nie zostata nadana numeracja. W manuskrypcie
zamieszczono 57 rysunkow i 3 tabele.

W nienumerowanej sekcji manuskryptu zatytutowanej ,Wprowadzenie i cele pracy”
Doktorantka po stwierdzeniu, ze co prawda w strukturach OLED stosowane sg juz pochodne
metalochinolin, to jednak nadal wystepujg problemy zwigzane z ich syntezg, kontrolg struktury
molekularnej i czystosci chemicznej. W oparciu o te przestanki sformutowany zostat cel pracy
doktorskiej do ktérego odniostem sie we wczesniejszej czesci tej recenzji. Dla uzasadnienia
przyjetego celu swej pracy Doktorantka zaznacza, ze ,,pochodna bis(8-hydroksychinoliny) cynku z
grupa styrylowa jest nowym i potencjalnie przysztosciowym materiatem, ktéry moze wykazywac
korzystne wtasciwosci fizygkochemiczne, np. emisje swiatta o duzej intensywnosci czy emisje o
okreslonej dtugosci fali” W dalszej czesci tej sekcji manuskryptu Doktorantka przedstawia
postawiong hipoteze swej pracy doktorskiej, jej cele szczegdtowe i opisy etapdw jej realizacji.

Pierwszy numerowany rozdziat manuskryptu, zatytutowanym ,,Cienkie warstwy i techniki ich
otrzymywania” poswiecony jest kolejno zdefiniowaniu pojecia cienkiej warstwy oraz technikom
ich wytwarzania. Szczegdélna uwage Doktorantka poswiecita technikom wytwarzania warstw
zfazy ciektej. Opisana zostata metoda spin-coating, ktdérej Doktorantka uzywata w swych
badaniach oraz metoda dip-coating.

W Rozdziale 2 pracy, zatytutowanym ,,Oddziatywanie promieniowania elektromagnetycznego
z materig” przedstawiane sg podstawy fizyczne zjawiska absorpcji promieniowania
elektromagnetycznego i opisane podstawy zjawiska luminescencji.

W Rozdziale 3 manuskrypty, zatytutowanym ,,Pétprzewodniki organiczne” Doktorantka po
przedstawieniu podstawowych informacji na temat potprzewodnikéw organicznych i wyjasnieniu
ich wtasciwosci elektrycznych skupita sie na ich zastosowaniach w organicznych diodach
elektroluminescencyjnych OLED. W kolejnych sekcjach tego Rozdziatu przedstawiana jest
historia rozwoju diod OLED z uwzglednieniem ich generacji, zalety i wady diod OLED oraz ich
budowa i zasada dziatania.

Rozdziat 4 zatytutowany ,,Materiaty” poswiecony jest wtasnie materiatom, ktére Doktorantka
uzywata w badaniach zrealizowanych w ramach doktoratu. W pierwszej czesci tego rozdziatu
Doktorantka przedstawia wtasciwosci fizyko-chemiczne zsyntetyzowanych pochodnych bis(8-
hydroksychinoliny) cynku (Zng2) z grupa styrylowa z réznymi podstawnikami (ZnStg_R),
przedstawia réwniez wtasciwosci zwigzku bazowego tj. bis(8-hydroksychinoliny) cynku (Zng2)
oraz wtasciwosci uzywanej juz w optoelektronice metalochinoliny, tj. tris(8-hydroksychinoline)
glinu (Alg3).

W drugiej czesci tego rozdziatu Doktorantka opisuje wtasciwosci powszechnie uzywanych
w elektronice organicznej materiatéw, takich jak: (i) poli(N-winylokarbazol) powszechnie znany
jako PVK o dziurowym charakterze przewodnictwa i uzywany do wytwarzania warstw o takich
wtasciwosciach badz uzywany jako matryca polimerowa, w ktdrej wigzane sg polimery aktywne,
(ii) poli(3,4-etylenodioksytiofen): poli(styrynosulfonian) znany powszechnie jako PEDOT:PSS,
ktéry uzywany jest do wytwarzania warstw przewodzacych dziury, (iii) tlenek indowo-cynowy,
ktérego warstwy uzywane sa jako elektrody transparentne (anody), oraz (iv) tlenek cynku uzywany
do wytwarzania warstw przewodzgcych elektrony.

W Rozdziale 5, zatytutowanym ,,Czes¢ eksperymentalna” przedstawione zostaty sposoby
pozyskania badz wytworzenia materiatéw uzytych do wytworzenia diod OLED i zaprezentowanych
jest ich pie¢ réznych architektur. W dwoéch typach wytworzonych diod OLED, spetniajacych role
referencyjnych zastosowano warstwy aktywne odpowiednio Algs:PVK i Znqg.:PVK. Natomiast
w trzech pozostatych typach diod OLED zastosowano nowe pochodne bis(8-hydroksychinoliny)
cynku z grupa styrylowa (ZrStg_R), z podstawnikami odpowiednio H, Cl i OCH; umieszczone
w matrycy polimerowej PVK. Przedstawione zostaty procedury przygotowania diod OLED. Trzecia
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sekcja tego rozdziatu poswiecona zostata przedstawieniu metod pomiarowych uzytych w trakcie
realizacji doktoratu.

Clou ocenianego manuskryptu pracy doktorskiej stanowig Rozdziaty 6 i 7, w ktérych
Doktorantka prezentuje wyniki swoich badan. W Rozdziale 6, zatytutowanym ,,Wyniki badan”,
w Sekcji 6.1 opisane zostaty dziatania zmierzajgce do opracowania metody wytwarzania warstw
aktywnych Algs w matrycy PVK. Warstwy wytwarzane byty z fazy ciektej z uzyciem techniki spin-
coating. Doktorantka zwraca przy tym uwage, ze wczesniej warstwy Algs wytwarzane byty metoda
naparowania préozniowego. Badania topografii powierzchni wytwarzanych warstw z uzyciem
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) i mikroskopii konfokalnej pozwolity wybrac¢
odpowiedni rozpuszczalnik. Badania metodg spektroskopii FTIR pozwolity okreslic wigzania
chemiczne w matrycy PVK, w warstwie Algs i w kompozycie Algs;:PVK. Badania absorbancji
matrycy PVK oraz warstwy aktywnej Alqs:PVK pozwolity zidentyfikowa¢ pasma absorpcyjne,
natomiast badania fotoluminescencyjne pozwolity okresli¢ potozenia pasm fotoluminescenc;ji.
Ich obecnos¢ wskazywata na mozliwosS¢ wystapienia zjawiska elektroluminescenciji. Stad
warstwy Alqgs:PVK zastosowano w strukturach diod OLED a wyniki ich badan przedstawione
zostaty w Sekcji 6.1.1 manuskryptu. Dla wykonanej diody OLED wyznaczona zostata
charakterystyka widmowa intensywnosci elektroluminescencji, charakterystyka intensywnosci
elektroluminescencji od napiecia polaryzacji i charakterystyka pradowo-napieciowa. Dla
wykonanej diody OLED z warstwag aktywna Algs:PVK o grubosci 103 nm wyznaczono jasnosc¢
1049 cd/m?, przy napieciu 6,91 V.

Takie same cykle badawcze Doktorantka wykonata dla warstw Znq.:PVK oraz dla warstw
ztrzema nowo zsyntezowanymi materiatami ZnStq_R (gdzie R=H, Cl, OCHj;). Doktorantka
wykonata badania FTIR dla proszku Znq, i kompozytu Znq.:PVK. Wyznaczyta absorbancje warstw
Znqg,:PVK oraz widma fotoluminescenciji dla pobudzen swiattem o dtugosciach fal odpowiednio
296, 344 i 440 nanometréw. Badania FTIR pozwolity stwierdzi¢, ze zakupiony proszek Znq;
wystepuje w pozadanej nieuwodnionej formie a dla warstw Znq,:PVK okreslono na ich podstawie
wigzania chemiczne. Badania absorbancji i fotoluminescencji warstw kompozytowych Znq,:PVK
wykazaty ztozony charakter zaréwno widm absorbancji, jak i fotoluminescencji. Badania
morfologii powierzchni warstw kompozytowych Znq,:PVK wykazaty ich stabszg jednorodnos¢ niz
warstw Algs:PVK, co odbito sie niekorzystnie na jasnosci wytworzonej diody OLED, ktéra wynosita
zaledwie 83 cd/m? przy napieciu progowym 8,94 V. Ponowione badania FTIR wykazaty, ze
przyczyng tak niskiej jasnosci jest fakt uwodnienia bis(8-hydroksychinoliny) cynku do postaci
Znq2-2H,0. W celu pozbycia sie grup hydroksylowych Doktorantka wygrzata wytworzone warstwy
kompozytowe Znq.:PVK w temperaturze 130°C. Ponownie wykonane badania absorbanciji
wykazaty przesuniecia pasm absorpcji w kierunku UV oraz zmiane w stosunkach pomiedzy
maksymalnymi amplitudami absorbancji. Natomiast pasma fotoluminescencji w wyniku
wygrzania probek ulegaja przesunieciom w kierunku podczerwieni. Niestety Doktorantka nie
wykonata diod OLED z wygrzanymi warstwami aktywnymi natomiast zamiescita deklaracje ich
realizacji w przysztosci.

Wszystkie ztych materiatéw zostaty uzyte do wytworzenia diod OLED. Wyznaczone
parametry diod OLED wytworzonych z nowo zsyntezowanymi materiatami zestawione zostaty
w Tabeli 2 (str.88). Réwniez w przypadku tych materiatéw badania FTIR pozwolity okresli¢ rodzaje
wystepujacych w nich wigzan chemicznych. Wykonane badania absorbancji pokazaty ztozony
charakter widm absorpcji, z ktérych wyznaczono potozenia poszczegélnych pasm absorpcji.
Badania fotoluminescencji wykazaty obecnos$¢ dwdéch pasm emisyjnych. Pasmo emisyjne
w zakresie krétszych fal pochodzi od PVK a pasma wystepujace przy dtuzszych falach pochodza
od bis(8-hydroksychinoliny) cynku z grupami styrylowymi. Z zarejestrowanych charakterystyk
fotoluminescencji wynika, ze podstawnik elektroakceptorowy (ZnStg_Cl) spowodowat
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przesuniecie maksimum widma elektroluminescencji w kierunku UV a podstawnik donorowy
(ZnStq_OCHg3;) spowodowat przesuniecie maksimum fotoluminescencji w kierunku podczerwieni.
Dla obu przypadkow odniesieniem byto widmo ZnStq_H:PVK. Obecnos$¢ pasm fotoluminescencji
wskazuje na mozliwos¢ wystapienia zjawiska elektroluminescencji. Obrazy SEM powierzchni
badanych warstw, jak i obrazy z mikroskopu konfokalnego wykazaty obecnos¢ w warstwach
aglomeratéw substancji aktywnych. W ocenie Doktorantki najlepsza pod tym wzgledem okazata
sie warstwa z podstawnikiem donorowym, tj. ZnStq_OCH;:PVK.

Wytworzone diody elektroluminescencyjne z uzyciem nowo zsyntezowanych zwigzkéw
ZnStg_R charakteryzowaty sie emisjami w zblizonych zakresach spektralnych. Z charakterystyk
jasnosci elektroluminescencji w funkcji przytozonego napiecia wyznaczone zostaty napiecia
zaptonu i maksymalne jasnosci a po uwzglednieniu charakterystyk pradowo — napieciowych
wyznaczone zostaty wydajnosci pradowe. Wyznaczone parametry wytworzonych diod OLED
zestawione zostaty w Tabeli 2. Doktorantka zwraca uwage, ze wytworzone przez nig diody OLED
posiadajg lepsze parametry niz diody wytworzone z podobnych zwigzkéw w innych grupach
badawczych (Tabela 3).

W Rozdziale 7, zatytutowanym ,Hybrydowe cienkie warstwy Zn0:ZnStq_R:PVK”
przedstawione zostaty wyniki badan nanoczgstek tlenku cynku zsyntezowane z octanu cynku
metoda straceniowg. Metoda SEM zbadano morfologie wytworzonego proszku ZnO a metodg FTIR
okreslono wystepujgce w nim wigzania chemiczne, zbadane zostaty rowniez jego wtasciwosci
fotoluminescencyjne. Doktorantka wytworzyta warstwy hybrydowe poprzez dodanie
zsyntezownych nanoczastek ZnO do wczesniej wytworzonych blend z udziatem bis(8-
hydroksychinolin) cynku z grupami styrylowymi (ZrStq_R). Zbadata morfologie powierzchni
wytworzonych warstw metodg SEM i rozmieszczenie atomow pierwiastkéw sktadowych metoda
EDS. Wykonata réwniez badania fotoluminescencji wytworzonych warstw hybrydowych.
Wykonane badania nie wykazaty aby warstwy hybrydowe miaty lepsze wtasciwosci
fotoluminescencyjne od warstw organicznych. Jednakze pozytywnym wynikiem jest stwierdzenie,
ze obecnosc¢ tlenku cynku nie pogarsza wtasciwosci fotokatalitycznych warstw aktywnych,
natomiast istniejg przestanki pozwalajgcymi przypuszczaé, ze poprawa technologii wytwarzania
warstw kompozytowych moze korzystnie wptyna¢ na parametry diod OLED wytwarzanych z ich
uzyciem.

W nienumerowanym Rozdziale zatytutowanym ,Podsumowanie i wnioski” Doktorantka
zawarta obszerne syntetyczne podsumowanie pracy.

Strukture manuskryptu pracy doktorskiej oceniam pozytywnie z dwoma zastrzezeniami.

(iy Ostatni akapit z Sekcji 5.2 zatytutowanej ,,Przygotowanie diod OLED” a opisujgcy pomiary

grubosci warstw metodg elipsometrii spektroskopowej powinien by¢ wtaczony do Sekc;ji 5.3.
(if) (ii) tres¢ Rozdziatu 7, zatytutowanego ,Hybrydowe cienkie warstwy ZnO:ZnStq_R:PVK”

powinna by¢ wtaczona do wczesniejszego Rozdziatu 6, zatytutowanego ,,Wyniki i dyskusja”.
Ponadto uwazam, ze korzystnie dla manuskryptu bytoby zamieszczenie w nim schematéw
uktadéw pomiarowych niektérych z metod, np. pomiar absorbancji, elipsometria,
fotoluminescencja (Sekcja 5.3).

Metodyka badan

Recenzowana praca doktorska jest pracag eksperymentalng, obejmujgcag badania technologiczne
i pomiarowe. Badania technologiczne realizowane byty we wspétpracy z innymi osrodkami
badawczymi, w ktérych Pani mgr Matgorzaty Sypniewskiej odbywata staze naukowe. W ramach
badan technologicznych wytworzone zostaty rdézne warstwy kompozytowe. Na etapach
przygotowania roztworéw materiatéw aktywnych w roztworach PVK zdyspergowane zostaty
odpowiednio tris(8-hydroksychinolina) glinu (Algs), tris(8-hydroksychinolina cynku) (Znq.) oraz
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tris(8-hydroksychinolina) cynku z grupami styrylowymi, z podstawnikami takimi jak wodér (H),
chlor (Cl) i grupa metoksy (OCHj3). Z przygotowanych roztworéw wytworzone zostaty warstwy
poddane badaniom oraz wytworzone zostaty warstwy aktywne diod OLED. Ostatecznie
wytworzonych zostato pie¢ rodzajow diod OLED. Osobnym watkiem badan technologicznych byto
wytworzenie nanoczastek ZnO, ktére zostaty wykorzystane do wytworzenia hybrydowych warstw
organiczno-nieorganicznych, tj. ZnO:ZnStg_R w matrycy PVK. Warstwy nanoszone byty na
odpowiednich podtozach metoda spin-coating.

Badania pomiarowe polegaty na charakteryzacji wytworzonych warstw i struktur diod OLED.
Grubosci wytworzonych warstw wyznaczane byty metoda elipsometrycza, z uzyciem elipsometru
spektroskopowego. Wtasciwosci absorpcyjne warstw badane byty z uzyciem spektrofotometru
UV-Vis. Dla okreslenia rodzaju wigzan chemicznych w badanych materiatach zastosowana
zostata spektroskopia FTIR ATR. Wtasciwosci fotoluminescencyjne warstw badane byty z uzyciem
spektrofotometru fluorescencyjnego. W badaniach elektroluminescencyjnych emitowane
Swiatto badano z uzyciem spektrofotometru a charakterystyki pragdowo-napieciowe rejestrowano
standardowg metodg z uzyciem zrédta pradowego. Morfologie powierzchni wytworzonych warstw
badano z uzyciem skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) i metodg optyczng z uzyciem
mikroskopu konfokalnego.

Zastosowana przez Doktorantke metodyke badan, pomimo pewnych zastrzezen dotyczacych
badan morfologii powierzchni warstw oceniam pozytywnie

Prezentacja i dyskusja wynikow

Doktorantka wyniki swoich badan przedstawita na 32 rysunkach. Na 26-ciu rysunkach
przedstawione zostaty 63 charakterystyki pomiarowe a na 6-ciu rysunkach pokazanych zostato
w sumie 14 obrazéw SEM i 5 obrazéw z mikroskopu konfokalnego. Wyznaczone parametry
wytworzonych diod OLED zestawiono w dwéch tabelach.

Schematy diod OLED, prezentowane obrazy morfologii powierzchni warstw, jak i wykresy
zostaty wykonane w kolorze, co znacznie utatwia ich odbidr przez czytelnika. Natomiast nie
stosowanie sie przez Doktorantke do zasady, ze rysunek zamieszcza sie w tekscie najblizej
miejsca, w ktérym po raz pierwszy jest do niego odwotanie, moze wywotac¢ u czytelnika irytacje.
Moje zastrzezenie budzg zbyt mate powiekszenia obrazéw SEM.

Doktorantka na biezaco, prezentujac wyniki swoich badan komentuje je i czesto poréwnuje
je z wynikami innych autoréw. Interpretacje przedstawianych wynikéw uznaje generalnie za
wtasciwa.

Bibliografia i jej wykorzystanie

Bibliografia zamieszczona w manuskrypcie pracy doktorskiej Pani mgr Matgorzaty Sypniewskiegj
liczy 158 pozycji, w trzech z tych pozycji Doktorantka jest wspoétautorka, wymieniong na
pierwszym miejscu. 25 prac jest z ostatnich 5-ciu lat a 45 pozycji jest z ostatnich 10-ciu lat. 10
referencji to adresy internetowe. Dobor bibliografii i jej wykorzystanie w manuskrypcie pracy
doktorskiej oceniam pozytywnie.

Uwagi i komentarze
W trakcie lektury manuskryptu pracy doktorskiej Pani mgr Matgorzaty Sypniewskiej nasuneto mi
sie wiele uwag i komentarzy, ktdre zamieszczam w ponizszej tabeli.

N -
Lp. ' Uwagi i komentarze
strony

W manuskrypcie jest napisane: ,,W szczegdlnosci badania skupiaja sie na wytworzeniu
1 1M jednolitej i rownomiernej powtoki na podtozu, co jest kluczowe dla efektywnosci urzadzen
optoelektronicznych.” W Rozdziale 6 przedstawione zostaty jedynie wyniki badan
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morfologii powierzchni wytwarzanych warstw natomiast nie przedstawiono wynikéw
badan ich jednorodnosci grubosci. Czy takie badania byty przeprowadzone? Jesli tak, to
jakga metoda? Jakg metoda mozna badac jednorodnosé warstw?

15

Doktorantka napisata: ,,Mozna zatem stwierdzi¢, iz nie ma precyzyjnej definicji pojecia
cienkiej warstwy”. Nie zgadzam sie z tym stwierdzeniem Doktorantki. Uwazam, ze mozna
podac¢ precyzyjna definicje cienkiej warstwy, jednakze bedzie ona zaleze¢ od tego jaki
przyjmiemy punkt widzenia. Doktorantka pracuje w dyscyplinie fizyka, stad uwazam, ze
cienkie warstwy powinna postrzegac¢ z fizycznego punktu widzenia. Oczekuje zatem, ze
podczas swojej prezentacji taka definicje przedstawi.

15

W Sekcji 1 mozna przeczytacé:, ,,Potaczenie zwigzku organicznego, metaloorganicznego czy
nieorganicznego moze w konsekwencji doprowadzi¢ do uzyskania materiatu o jeszcze
bardziej zaawansowanych wtasciwosciach niz to wynika z wtasciwosci poszczegolnych
materiatow.” A w dalszej czesci tekstu: ,,W optyce, nanoczastki moga by¢ z kolei
wykorzystane do wytwarzania zaawansowanych materiatdw optycznych o specjalnych
wtasciwosciach...” Uwazam, ze bardziej wtasciwym bytoby operowaé terminem materiaty
o nowych wtasciwosciach.

Doktorantka uzywa zamiennie terminow ,,cienka warstwa”, ,film” i ,folia” a powinna sie
konsekwentnie trzymac jednej nazwy ,,cienka warstwa”, tak jak wynika to z tytutu Rozdziaty
1iSekcji 1.1.

18

Jest napisane: ,,Po pierwsze, przyspieszenie odsrodkowe prowadzi do rozprzestrzeniania
sie badanego materiatu i skutkuje pozostawieniem cienkiej warstwy na wybranym
podtozu.” Pozwole sobie zauwazyé, ze nie ma przyspieszenia odsrodkowego a zdanie to
powinno brzmie¢ nastepujagco ,Po pierwsze, sita odsrodkowa prowadzi do
rozprzestrzeniania sie badanego materiatu i skutkuje pozostawieniem cienkiej warstwy na
wybranym podtozu.”

18,
19

W opisach metod spin-coating i dip-coating Doktorantka pomineta ostatnie etapy, ftj.
wygrzewania.

23-
24

We wzorach (2.3) i (2.4) wystepuje wspotczynnik ¢, ktéry w obu przypadkach jest nazwany
wspotczynnikiem absorpcji, co jest niewtasciwe. W pierwszym przypadku, tj. prawo
Lamberta (wzér 2.3) wspotczynnik o ma wymiar odwrotnosci dtugosci. Natomiast w
przypadku prawa Lamberta-Beera (wzér 2.4) wspotczynnik o jest masowym lub molowym
wspoétczynnikiem absorpcji, w zaleznosci od tego, czy stezenie b danej substancji jest
podane w ilosci masy, czy w ilosci moli na jednostke objetosci.

26

Jest napisane: ,,Przejscie miedzysystemowe jest wzbronione, ale ze wzgledu na sprzezenie
spin-orbital mozna zaobserwowac emisje, ktéra wynosi okoto od 10° do 1 s, a czas zycia
od milisekundy do nawet sekundy [13,”. To sformutowanie jest niezrozumiate.

Doktorantka chcac by¢ poprawng, odnoszac sie do wartosci wielkosci fizycznej przed
podaniem nazwy wielkosci fizycznej uzywa stowa ,wartosc¢”, np. ,wartos¢ przerwy
energetycznej”, ,maksymalna wartos¢ jasnosci”, ,uzyskane wartosSci jasnosci”.
Wystarczytoby zamiast tych przesadnie poprawnych zwrotéw napisac: ,,szerokos¢ przerwy
energetycznej”, ,maksymalna jasnosc”, ,uzyskana jasnosc¢”. Z definicji sa to skalowane
wielkosci fizyczne, sg zatem okreslone przez wartosé i jednostke.

10

67,
87

W kilku miejscach tekstu manuskryptu mozna przeczytaé: ,,0 wysokiej funkcji pracy”.
Domyslam sie, ze w obu przypadkach chodzi o duze prace wyjscia.

11

37

Doktorantka napisata: ,W warstwie emisyjnej nastepuje rekombinacja pary elektron-
dziura i generacja stanu wzbudzonego zwanego ekscytonem. Promienista dezaktywacja
ekscytondw majgca miejsce w kolejnym kroku, powoduje emisje fotonéw o okreslonej
dtugosci fali.” Doktorantka uzyta w tym miejscu skrotu myslowego. Uwazam, ze
mechanizm generacji promieniowania w warstwie aktywnej powinien by¢ doktadniej
wyjasniony.

12

46

Jest napisane: ,W PEDOT:PSS czgsteczka PSS dziata jako przeciwjon réwnowazacy
przenoszenie tadunku, w wyniku czego powstaja nosniki dziur [86].” Doktorantka nie
wyjasnia co rozumie przez nosniki dziur.

13

47

Doktorantka napisata: ,,Materiat ten jest wykorzystywany szeroko jako anoda w OLED ze
wzgledu na stosunkowo wysokg przezroczystos¢ dla sSwiatta widzialnego (okoto 90%)
[91]...” i dotyczy to ITO. To jest pewien skrot myslowy czesto powtarzany w literaturze.
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W zakresie widzialnym warstwy ITO sg niemal doskonale przezroczyste a te 90%, ktére
podaje Doktorantka za referencja [90] nie jest miarg przezroczystosci lecz jest efektem
wysokiego wspotczynnika odbicia Swiatta od warstwy ITO.

Jest napisane: ,,W powstatych widmach analizowane sg potozenia poszczegdlnych

14 55 pasm...”. Wydaje sie ze bardziej wtasciwym bytoby napisac¢: w zarejestrowanych
widmach.
15 57 Jest napisane: ,,Finalnie cewki odchylajace nadajg uformowanej ostatecznie wigzce ruch

skanujacy.” Doktorantka uzyta w tym miejscu skrotu myslowego.
Jest napisane: ,powierzchni wynosita 645x645um.” A powinno byc¢: powierzchni wynosita

16 59 645x645um?.
Doktorantka napisata: ,,...w przypadku zastosowania dichloroetanu jako rozpuszczalnika
17 61 otrzymane zostaty stosunkowo jednorodne i ciggte warstwy.” Jednakze nie wyjasnita jak

nalezy rozumiec¢ stosunkowo jednorodne warstwy.

Doktorantka napisata: ,,W ten sposdb nosniki elektrondw i dziur sg transportowane do
18 67 Alg3:PVK, gdzie nastepuje rekombinacja par elektron-dziura.” Jak nalezy rozumieé¢ nosniki
elektronéw i dziur?

W Tabelach 1 i 2 podane sag napiecia zaptonu diod OLED i jedynie grubosci warstw
19 69 emisyjnych. Czy grubosci pozostatych warstw sktadowych diody OLED majg wptyw na
napiecie zaptonu?

Zaréwno przebieg widma absorbancji przedstawionej na rys. 6.11a, jak i na dwodch
widmach intensywnosci fotoluminescencji dostrzegalne sg ich ztozone charaktery,
podobnie jak na rysunkach 6.16, 6.17, 6.19, Nasuwa sie zatem pytanie; czy Doktorantka
podejmowata préby dekonwolucji tych widma?

Na kilku wykresach zaleznosci intensywnosci fotoluminescencji od napigcia polaryzacji
21 diody OLED na osiach rzednych zamiast Intensywnosc¢ fotoluminescencji Doktorantka
napisata Fotoluminescencja.

»Ponadto wraz ze wzrostem wartosci wzbudzenia dla probek wygrzanych...” To jest jakis
skrét myslowy.

23 85 Na rys.6.21 poszczegdlne zdjecia nie sg ponumerowane.

Doktorantka napisata: ,,Ekscytony wytworzone w warstwie emisyjnej wracaja do stanu
24 87 podstawowego i emituja swiatto.” Domyslam sie, ze chodzi tutaj o rekombinacje
ekscytondw.

Rys.7.2 przedstawia obraz SEM proszku ZnO. W tekscie Doktorantka podaje, ze wielkosci
nanoczgstek wyznaczone z tego obrazu wynoszg 50-80 nm. W moim przekonaniu, na
25 97 podstawie przedstawianego obrazu SEM nie mozna jednoznacznie rozstrzygnaé, ze sg to
nanokrystality a nie ziarna. Mozna to rozstrzygngé jednoznacznie na podstawie widm
transmitancji i analizy ogona Tauc’a.

Doktoranta napisata: ,,Badania fotoluminescencji struktur hybrydowych pokazuja, ze ZnO
nie wptywa negatywnie na intensywnosc¢ luminescencji, a takze nie powoduje znaczgcego
przesuniecia w strone krdtszych lub dtuzszych dtugosci fal.” Wniosek ten wydaje sie
oczywisty skoro ZnO wystepowato w odseparowanej fazie.

20 73

22 79

26 101

Pytania do doktorantki

Oprdécz przedstawiony powyzej, kieruje do Doktorantki dodatkowe pytania.

1) Na rysunkach 6.2, 6.16, 6.19 przedstawiane sg charakterystyki widmowe absorbanciji. Na
jakich podtozach natozone zostaty warstwy do pomiaréw i w jaki sposéb uwzgledniono
absorpcje podtoza?

2) W jakiej atmosferze wygrzewane byty struktury dla pozbycia sie grup hydroksylowych?

3) W jaki sposdb wyznaczane byto napiecie zaptonu diod OLED?

4) Na charakterystykach pradowo-napieciowych Rysunki 6.24 b, 6.25b i 6.26b widoczne s3g
odcinki zmian niemonotonicznych, na rys. 6.15b efekt ten nie wystepuje. Fakt, ze te anomalia
wystepuja na kazdej z charakterystyk mozna interpretowac jako prawidtowos¢. Jaka opinie ma
Doktorantka na temat zrédet tego efektu? W jaki sposéb mozna go wyjasnic¢?
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5) Doktorantka dla wykonanych diod OLED podaje jasnosci w cd/m?, w kazdym przypadku jest to
maksymalne wartosci jasnosci odczytana dla maksymalnego napiecia przytozonego do diody
OLED, ktére dla kazdej diody byto inne. W tej sytuacji, rozstrzyganie o jakosci diody OLED
jedynie na podstawie jasnosci nie jest obiektywne. Czy doktorantka moze podac obiektywne
kryterium oceny jakosci diody OLED?

6) Na rys.6.20a, dla kazdej z badanych warstw widoczne sg dwa wyraznie rozdzielone pasma
fotoluminescencji. Za pierwsze pasma z maksimami wystepujacymi przy 410 nm odpowiada
matryca PVK. Natomiast pasma wystepujgce w zakresach dtuzszych fal ~670 nm pochodzg od
pochodnych ZnStg_R. Doktoranta komentujac te wykresy odnosi sie jedynie do potozenia
maksimoéw pasm fotoluminescencji wigzac je z rodzajem podstawnika natomiast pomija
réznice w ich amplitudach. Poniewaz amplitudy pasm absorpcyjnych odpowiadajgcych PVK
znacznie sie réznig, to nasuwa sie pytania; czy obecnosé metalochinolin zdyspergowanych w
PVK modyfikuje jego pasmo fotoluminescencji? Jesli nie, to dlaczego Doktorantka nie
wykorzystata ich do unormowania przebiegdw fotoluminescencji? Takie normowanie
ukazatoby, ktory z materiatdbw aktywnych  wykazuje najlepsze  wtasciwosci
fotoluminescencyjne. Jak wynika z rys.6.20a, réznice te moga by¢ nawet na poziomie rzedu
wielkosci.

7) Zaréwno na zdjeciach SEM, jak z mikroskopu konfokalnego badanych warstw widoczne sag
wtrgcenia. Pojawia sie zatem pytanie, czy nakraplane na podtoza roztwory byty filtrowane?

8) Ostatnie zdanie Rozdziatu 6 brzmi: ,,Wymaga to jednak dalszych badan, m. in. w kierunku
zbadania Zywotnosci tego typu urzadzen oraz optymalizacji jej budowy (np. proporcji PVK do
ZnStq_R).” Z tego zdania wynika, ze Doktorantka optymalizacje diody OLED sprowadza jedynie
do uktadu materiat aktywny - matryca PVK. Mam w tym miejscu pytanie do Doktorantki: w jaki
spos6b mozna widzie¢ zagadnienie petnej optymalizacje diody OLED? Jakie parametry
materiatu i struktury diody w takiej optymalizacji powinny by¢ brane pod uwage?

Ocena rozprawy i osiagniecia Doktorantki
Rozprawa doktorska Pani mgr Matgorzaty Sypniewskiej jest pracg eksperymentalng, w ktérej
powigzata Ona watki technologiczne z watkami pomiarowymi. W manuskrypcie swej pracy
doktorskiej przedstawia wykonanie warstw zawierajgcych materiaty o wtasciwosciach
elektroluminescencyjnych, w tym trzech nowych metalochinolin, tj. bis(8-hydroksychinoling)
cynku z grupa styrylowa (ZnStq_R, R=H, Cllub OCH;) zdyspergowane w poli(N-winylokarbazolu).
Dla oceny wtasciwosci nowych materiatdw wykonata warstwy referencyjne na bazie znanych juz
wczesniej materiatéw, tj. metalochinolin Algs i Zng,. Po scharakteryzowaniu tych warstw
wytworzyta z nich diody OLED, ktérych parametry byty lepsze od parametréw diod OLED
wytwarzanych z podobnych materiatéw winnych grupach badawczych. W ten sposéb osiggniecia
pracy doktorskiej Pani mgr Matgorzaty Sypniewskiej przyczyniajg sie do postepu w zakresie
technologii organicznych diod elektroluminescencyjnych. Uzyskane wynik zostaty opublikowane
w trzech artykutach w renomowanych periodykach naukowych

Prace doktorskg Pani mgr Matgorzaty Sypniewskiej, pomimo wymienionych powyzej
niedociggnieé¢ oceniam pozytywnie.

Whioski koncowe

Recenzowana rozprawa doktorska Pani mgr Matgorzaty Sypniewskiej pt. "Wytwarzanie i
charakterystyka cienkich warstw zawierajacych zwiazki cynku i glinu z 8-hydroksychinolina
i jej pochodnymi do zastosowan w optoelektronice", niezaleznie od wymienionych wczesniegj
uwag krytycznych, stanowi samodzielne i oryginalne rozwigzanie problemu naukowego
polegajacego na wytworzeniu i scharakteryzowaniu nowych materiatdéw na bazie matalochinoliny,
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bis(8-hydroksychinoliny) cynku z grupami styrylowymi (ZnStg_R, R = H, Cl lub OCH3)
zdyspergowane w poli(N-winylokarbazolu) a nastepnie wykazanie ich przydatnosci do
wytwarzania diod OLED. W ten sposob recenzowana praca doktorska wpisuje sie w rozwdj
organicznych diod elektroluminescencyjnych. Zatozony cel pracy doktorskiej zostat osiagniety
a postawiona hipoteza udowodniona. Na tej podstawie stwierdzam, ze recenzowana przeze
mnie praca doktorska spetnia warunki i wymagania stawiane rozprawom doktorskim, okreslone
w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (t.j. Dz.
U. z 2022 r. poz. 574 z pézn. zm.).

Stawiam zatem wniosek o dopuszczenie rozprawy doktorskiej Pani mgr Matgorzaty
Sypniewskiej w dyscyplinie fizyka do publicznej obrony przed Rada Naukowa Dyscypliny
Fizyka Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu.
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