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Recenzja rozprawy doktorskiej mgra inz. Adama Mizery pt.
Wtasciwosci optyczne oraz elektryczne nowych polimerdw i kopolimerdw pochodnych polipirolu

wykonana na podstawie uchwaty nr 208/2022 Rady Naukowej IFM PAN z dnia 27.09.2022

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska powstata w Zaktadzie Krysztatow Molekularnych
Instytutu Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk, gdzie od pazdziernika 2017 roku pan mgr inz.
Adam Mizera prowadzit badania naukowe w ramach Miedzynarodowego Studium Doktoranckiego.
Opieke naukowg nad Doktorantem sprawowat pan dr hab. Andrzeja tapinskiego, profesor IFM PAN.
Praca dotyczy badan podstawowych wiasnosci optycznych i elektrycznych nowych polimerow i
kopolimeréw pochodnych polipirolu, ktére mogtyby mie¢ zastosowanie w elementach
elektronicznych, a gtéwnym celem byfo znalezienie nowych, obiecujacych uktadow polimerowych.
Jako narzedzie zastosowano analize oparta na obliczeniach teoretycznych oraz kompleksowe badania
doswiadczalne najbardziej obiecujgcych uktadéw polimerowych.

Rozprawa doktorska pana mgra inz. Adama Mizery jest obszerna. Objetos$¢ pracy wraz z
bibliografig siega 222 stron. Praca podzielona jest na jedenascie rozdziatow, przy czym pierwsze cztery
rozdziaty stanowig wprowadzenie w tematyke pracy. Tu w oparciu o przeglad literaturowy omawiane
sg wtasnosci polimeréw i kopolimeréw przewodzacych, ich struktura elektronowa oraz wtasnosci
optyczne i elektryczne, a ponadto przytaczane s3 metody obliczeniowe chemii kwantowej polimeréw
oraz metody i techniki badan eksperymentalnych tych materiatéw. Ta czes¢ pracy nie przekracza 50
stron. Kolejne trzy rozdziaty przedstawiajag: metodyke wtasnych badan doswiadczalnych;
charakteryzacje struktur oligomeréw oraz kooligomerdw sfunkcjonalizowanych grupami CH3 oraz
COOH, oligomeréw donorowo-akceptorowych oraz oligomerow domieszkowych, ktore byly
przedmiotem badan teoretycznych; jak rowniez szczegdty opracowanych metod syntezy nowych
polimerdow. Tu informacja wejsciowa przy wyborze substratéw byty wyniki badan teoretycznych.
Synteza polimeréw byta przeprowadzana na Uniwersytecie w Biatymstoku w ramach wspotpracy z
panig dr hab. Aling Teresg Dubis, prof. UwB. Dwa najwigksze rozdziaty w rozprawie to: rozdziat 6smy
poswiecony wynikom badan teoretycznych (obejmuje on 69 stron) oraz rozdziat dziewigty

przedstawiajacy wyniki badan doswiadczalnych (obejmuje on 44 strony). Kompleksowa dyskusja
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wynikéw doswiadczalny i teoretycznych prezentowana jest w rozdziale dziesigtym. Szczegdlng uwage
poswiecono znalezieniu korelacji pomiedzy wynikami obliczen teoretycznych a wynikami
doswiadczalnymi badanych grup zwigzkéw. Ostatni rozdziat poswiecony jest podsumowaniu. Praca
zaopatrzona jest w obszerna bibliografie siegajacg 336 pozycji literaturowych, odpowiednio dobranych
i whasciwie cytowanych. W rozprawie znajduje sie 75 rysunkéw oraz 23 tabele. Od strony edytorskiej
praca jest starannie opracowana.

Przedmiotem badan rozprawy doktorskiej byta grupa polimerdow i kopolimerdéw, ktére sg
pochodnymi polipirolu. Aby zmodyfikowa¢ wtasnosci optyczne i elektryczne przeprowadzono
sfunkcjonalizowanie polipirolu grupami CH3 i COOH, jak rdéwniez przeprowadzano proces
domieszkowania pochodnych polipirolu. Na drodze teoretycznej wyselekcjonowano najbardziej
obiecujgce uktady polimerowe, ktore poddano syntezie i przeprowadzono charakteryzacje metodami
doswiadczalnymi. Badania te obejmowaty metode analizy spaleniowej, skaningowej kalorymetrii
rdznicowej, analizy termograwimetrycznej, skaningowego mikroskopu elektronowego, spektroskopii
rentgenowskiej z dyspersjg energii, metody spektroskopii Ramana, spektroskopii w podczerwieni,
elektronowego rezonansu paramagnetycznego oraz spektroskopii impedancyjnej. Wyniki badan
doswiadczalnych zostaty odniesione do teoretycznych obliczen wtasciwosci elektrycznych i optycznych
w oparciu o metode teorii funkcjonatu gestosci (DFT) oraz zaleznej czasowo teorii funkcjonatu gestosci
(TD-DFT).

W pracy wykazano teoretycznie, ze wptyw podstawionych grup CH3 na strukture elektronowa
jest niewielki, ale podstawienie grup COOH prowadzi do zwezenia przerwy energetycznej. Badania
teoretyczne pokazaly ponadto, ze najbardziej obiecujgcymi sekwencjami utozen kwatromeréw
donorowych oraz akceptorowych sg uktady z jak najdtuzszymi fragmentami donorowymi oraz
akceptorowymi, poniewaz w takim przypadku obserwuje sie najwieksze przesuniecie przejscia
HOMO->LUMO w strone nizszych energii. Analiza teoretyczna wykazata rowniez wplyw
domieszkowania na strukture energetyczng.

Badania doswiadczalne umozliwity wyznaczenie przewodnosci elektrycznej wiasciwej
badanych materiatéw oraz energie aktywacji przeskoku. Potwierdzono réwniez przewodnictwo 3D
oraz wyznaczono przerwe energetyczng w badanych materiatach. Wykazano ponadto, ze w badanych
materiatach wystepuje polaronowy badZ bipolaronowy transport fadunku, i Ze wprowadzenie grup
COOH do polimeru wptywa na jego strukture elektronowa.

Waznym wynikiem naukowym bracy jest wykazanie, ze istnieje korelacja pomiedzy energiami
wzbudzen elektronowych otrzymanych teoretycznie i doswiadczalnie. W przypadku uktadow
domieszkowanych, natomiast, teoretyczne przewidywania oparte na metodzie teorii funkcjonatu
gestoéci prowadzg do potozen energetycznych rdznigcych sie o 0,5-1,0 eV wzgledem wynikéw

doswiadczalnych.




Jezeli chodzi o uwagi krytyczne, to mozna zauwazy¢ przektamania literowe, ale jak na tak obszerng

prace jest ich mato i nie bedg w tej recenzji wymieniane. W rozprawie wystepujg tez niescistosci

formalne w odniesieniu do przyjetego nazewnictwa. Tu mozna wymieni¢ przyktadowo:
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e}

Ohm*cm™ (strona 15) zamiast om*cm™?,

kwaziczasteczki (strony 27, 29, 30, 33) zamiast kwaziczastki w odniesieniu do polarondw,
bipolaronow i ekscytondw, przy czym okreslenie kwaziczastki jest rowniez stosowane przez
Autora,

definicja dziury (strona 27) sugeruje, ze pasma, walencyjne i przewodnictwa, s zwigzane z
istnieniem pojedynczych czasteczek, a przeciez sg one wynikiem istnienia ciata statego,

Vo jako roznica energii (zamiast eVoc) na rys. 2.11 (strona 31),

Autor twierdzi, ze wzorem (2.8) opisuje , przewodnictwo elektryczne”, a de facto wzér (2.8)
podaje przewodnosc¢ elektryczng wiasciwg (konduktywnosé), chociaz w innych miejscach pracy
Autor stosuje poprawne okreslenie,

rowniez definiowanie n ze wzoru (2.8) jako ilosci nosnikow fadunku w ukfadzie nie jest
poprawne, gdyz de facto jest to koncentracja nosnikdw tadunku, czyli ilos¢ nosnikow fadunku
w jednostce objetosci,

na stronach 10 i 179 Autor zapisuje ,E, — energia danego stanu wyznaczonego z zaleznosci
Urbacha”, co jest do$¢ mylacym sformutowaniem w odniesieniu do tej wielkosci, gdyz jest ona
raczej kojarzona z szerokoscig zakresu energii standw zlokalizowanych w przerwie
energetycznej,

rys. 9.10 (strona 157) nie przedstawia temperaturowej zaleznosci przewodnosci elektrycznej
wtasciwej, ale zalezno$¢ 6a. T2 od 1/TY4,

w podpisie rys.9.17 (strona 179) brakuje wyjasnienia czesci b tego rysunku,

mam rowniez watpliwosci, czy tresci zawarte na stronach 37-40 nie nalezatoby umiesci¢ w

nastepnym punkcie tego rozdziatu.

Ponizej przedstawie uwagi i zapytania zwigzane z merytoryczng strong pracy i prosze Autora o

odniesienie sie do nich w swojej odpowiedzi na recenzje.

1.

Przedstawiajgc cel pracy, a takze interpretujgc niektére wyniki, autor uzywa sformutowania
»polepszenie” wriasciwosci optycznych lub elektrycznych w kontekscie ewentualnych
zastosowan. Prosze o troche obszerniejszy komentarz na ten temat.

Rys.2.11 przedstawia strategie doboru uktadu donorowo-akceptorowego. Czy Autor mogtby
doktadniej wyjasnic istote tej strategii odnoszac sie do schematdéw a), b) i ¢)? Jak interpretowac
w przedstawionych sytuacjach energie Er i jaka powinna by¢ jej wartos¢ optymalna?

Dlaczego we wzorze (2.17) przed sktadowa urojona jest plus?




4. Prosze o porownanie sktadu chemicznego uktadéw polimerowych badanych doswiadczalnie ze
sktadem teoretycznym.

5. Czy w badaniach doswiadczalnych oligomery byty rozréznialne (np. co do ilosci monomeréw w
szkielecie i co do form AiB)?

6. Jak obliczona zostata warto$¢ wspotczynnika absorpcji pozwalajgca na wykonanie rys. 9.16?

7. Czy otrzymane wyniki umozliwiajg wybdér modelu Tauca lub Urbacha jako bardziej
odpowiedniego do analizy wiasciwosci optycznych badanych uktadow?

8. Jak wyznaczone zostaty wartosci G4 z pomiardw metodg spektroskopii impedancyjnej? lle
pastylek wykorzystano w pomiarach?

9. Prosze tez skomentowac ekstremalnie duze wartosci 6, i T, uzyskane z modelu VRH.
Powyzsze uwagi nie obnizajg mojej wysokiej oceny przedtozonej rozprawy doktorskiej.

Uwazam, ze zawiera ona szereg cennych, oryginalnych wynikoéw naukowych. Stwierdzam tez, ze

pan mgr inz. Adam Mizera prezentuje ogolng wiedze teoretyczng w dyscyplinie fizyki oraz

umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Przedtozona rozprawa doktorska bez

watpienia spefnia z nadmiarem warunki stawiane rozprawom doktorskim w Ustawie z dnia 20 lipca

2018 Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 2018 poz. 1668 z p6z. zm). Reasumujgc moja

ocena pracy doktorskiej jest pozytywna i wnioskuje o jej wyrdznienie.




