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Najwazniejsze wyzwanie, jakie stoi przed ludzkosciag to ochrona $rodowiska
naturalnego planety przed postepujagca degradacjg zwigzang z dziatalnoscia cztowieka.
Jednym z dziatan jakie s3 podejmowane to ograniczenie emisji ciepta i generowanie energii z
odnawialnych Zrédet. Waznym elementem jest stosowanie ekologicznych Zrédet $wiatta —
diod emitujacych swiatto (LED) oraz ogniw fotowoltaicznych (PV). Pomimo ze najbardziej
wydajne i trwate s3 urzadzenia optoelektroniczne oparte na nieorganicznych
potprzewodnikach, to najwieksze komercyjne zastosowania majg te, ktdre wykorzystuja
organiczne potprzewodniki. Kilka przyczyn powoduje przewage organicznych materiatéw
potprzewodnikowych. Najwainiejszg z nich jest nieomal nieograniczona mozliwosé
syntezowania nowych zwigzkéw o dobrze zaprojektowanych wtasciwosciach ale i prostota
oraz energooszczednos¢ produkcji diod $wiecacych czy ogniw fotowoltaicznych.
Niebagatelng zaletg jest tez nikta toksycznosé dla $rodowiska naturalnego stosowanych
organicznych materiatéw.

Nowoczesne organiczne zrddfa sSwiatta (nazwy komercyjne: OLED, PLED, QLED,
AMOLED) oraz wiele innych urzadzen optoelektronicznych (organiczne ogniwa
fotowoltaiczne OPV) wymagajg sprawnych energetycznie, stabilnych chemicznie i fizycznie
czgsteczek organicznych o wydajnej konwersji energii elektrycznej na energie emitowanych
fotonéw (LED) lub odwrotnie (PV). Dla wydajnej elektroluminescencji istotne jest

wykorzystanie wszystkich wzbudzonych stanéw energetycznych czasteczek w promienistych
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przejSciach do stanéw podstawowych. W czgsteczkach emitujgcych swiatto istnieje kilka
Sciezek migracji energii, ktére mozna wzmacnia¢ dla uzyskania najwyzszej sprawnosci diody
Swiecacej. Zasadniczg role odgrywa struktura czasteczek oraz organizacja molekularna
warstw emitujgcych Swiatto. Istotng cecha materiatéw organicznych stosowanych w
optoelektronice jest ich diugoczasowa stabilno$¢ fizyczna i chemiczna. Projektowaniem,
syntezg i charakteryzacjg nowych materiatéw zajmuja sie liczne grupy badawcze na catym
Swiecie a zwtaszcza centra badawczo-rozwojowe (R&D) korporacji elektronicznych.

Praca doktorska mgr. Nicolas Oliveira Decarli stanowi wktad w zrozumienie zjawisk
fizycznych zachodzacych w badanych grupach luminezujacych molekut organicznych
ztozonych z czesci donorowej i akceptorowe (D-A). Rozprawa doktorska powstata na
podstawie czterech wspotautorskich prac, z ktérych dwie ukazaty sie w roku 2023 i 2022 w
znaczacym czasopismie naukowym J. Mater. Chem. C (IF: 6.4) a dwie kolejne s3
przygotowywane do druku. Prawdopodobnie z uwagi na wielu wspoéfautorow oraz nie
uczestniczenie Doktoranta we wszystkich stosowanych metodach badawczych rozprawa
doktorska zostata zredagowana w sposéb klasyczny. Zawiera sie na 137 ponumerowanych
stronach ze spisem tresci, rysunkdw, tabel i stosowanych skrétow. Czes$¢ merytoryczna
rozpoczyna sie od rozdziatu Abstract, po ktérym nastepuje Introduction (rozdziat 2),
Methodology (rozdziat 3), Compounds (rozdziat 4), Results (rozdziat 5), Conclusions (rozdziat
6) i References (rozdziat 7). Najwazniejsze czesci rozprawy doktorskiej zawarte sg na 82
stronach, na ktérych duzo miejsca zajmujg tabele i czesto catostronicowe rysunki (14 tabel i
88 rysunkoéw).

Rozdziat Introduction jest ogoélnikowym wprowadzeniem w elektronike molekularng
oraz prostym opisem proceséw fotoluminescencyjnych zachodzacych w czasteczkach
organicznych. Trudno na tej podstawie zdoby¢ gtebszg wiedze na temat zjawisk fizycznych
zachodzacych w badanych przez Doktoranta uktadach molekularnych czy nabra¢ opinii na
temat poziomu ich znajomosci przez Doktoranta.

Podobnie ogodlnikowy charakter ma rozdziat Methodology. Zwigzki, ktore
charakteryzowat Doktorant zostaty zsyntezowane przez grupy wspotpracujgce z zespotem
badawczym promotora prof. Przemystawa Daty. Z tego powodu w dysertacji doktorskiej nie
ma informacji o syntezie i czystosci badanych zwigzkow.

Doktorant nie okreslit jednoznacznie motywacji i celu swoich badan. Informacje o

przyczynach i celach s rozproszone na wiele miejsc w rozdziale Results a czytelnik
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dowiaduje sig o przyczynach wykonywanych pomiaréw analizujgc przedstawione wyniki i ich

interpretacje.

Najwazniejszg cze$¢ rozprawy doktorskiej stanowi rozdziat 5. Results. Zostat on
podzielony na 4 czesci charakteryzujgce cztery typy badanych zwigzkéw, ktére sg uktadami
donor-akceptor. Kazdy z rozdziatéw stanowi osobng cze$é¢ z zastosowaniem tych samych
metod elektrochemicznych i spektroskopowych stuzacych do identyfikacji mechanizmow
transferu energii i fadunku pomiedzy donorem a akceptorem, ktére prowadzg do emisji
Swiatta. W przypadku trzech pierwszych uktadéw Doktorant wytwarzat i charakteryzowat
laboratoryjne modele OLED, w ktérych warstwy emitujgce $wiatto (EML) stanowity badane
czgsteczki D-A umieszczone w matych stezeniach w matrycy CBP i Zeonex lub tez tworzyty
samoistny film uktadéw D-A. Byt to sprawdzian potencjatu aplikacyjnego badanych uktaddéw.
Kazdy z czterech rozdziatéw koriczy sie podsumowaniem.

Rozdziat 5.1 przedstawia nie publikowane wyniki badan uktadéw D-A izomeréw
metylowych pochodnych triazolopirydyny (PyBTA) potgczonych z trzema réznymi donorami
(PTZ, PXZ, DPA) sprawdzajac jak potozenie grupy CH3 wptywa na wydajnos¢ procesu
(thermally activated deylayed fluorescence — TADF). Elektrochemicznie wyznaczono poziomy
HOMO i LUMO badanych uktadéw, wyznaczono réznice energii miedzy najnizszymi stanami
singletowymi i trypletowymi. Konformery aksialne i ekwatorialne PyBTA z donorami
scharakteryzowano szczegétowo metodami spektroskopii optycznej a zwtaszcza wnoszacej
istotne informacje o S$ciezkach transferu i szybkosci przekazywania energii i fadunku
impulsowymi metodami czasowo-rozdzielczych pomiaréw emisji $wiatta.

Najwazniejszym testem przydatnosci badanych pochodnych triazolopirydyny z
donorami byfo wytworzenie laboratoryjnych modeli OLED w procesie mokrym (nanoszenie
badanych uktadéw poprzez powlekanie obrotowe z roztworéw w celu wytworzenia warstw
emitujgcych Swiatfo (EML) oraz termicznie nanoszonych warstw elektrodowych. Nie jest
zaskoczeniem, ze wiasciwosci spektralne a zwtaszcza wydajnosci fotoluminescencji w
roztworach zasadniczo réznig sie od tych dla OLED.

Druga cze$¢ rozprawy mgr. N. O. Decarli jest prezentacja wynikéw charakteryzacji
pochodnych acenaftopirydo[2,3-b]pirazyny (NQPy) w publikacji “Multifunctional Properties
of D-A Luminophores Based on Acenaphtopyrido[2,3-b]pyrazine Core: Photophysics,
Photochemistry, and Efficient Solution-Processed OLEDs” (J. Mater. Chem. C, 2023).

Doktorant skupia sie na analizie relacji struktura-wtasciwosé uktadéw D-A NQPy z 8. réznymi
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donorami  (fenotiazyna (PTZ), fenoksazyna (PXZ), dimetyloakrydyna (DMAC),
difenyloakrydyna (DPAC), difenyloamina (DPA), karbazol (CBZ), dihydrodibenzoazepina
(DDA) oraz dibenzoazepina (IMD).

W tej czesci dysertacji doktorskiej wykazano, ze pochodne NQPy realizujg rézne drogi
migracji energii wzbudzenia, takie jak TADF, TTA, RTP, AIE oraz AIEE, w zaleznosci od donora
tak w roztworach izotropowych jaki i w warstwach EML diod $wiecgcych. Zwigzki te zdolne
sg do generacji tlenu singletowego, co czyni je interesujgce dla fototerapii medycznej.
Podobnie jak w czesci pierwszej dysertacji tak i w tej najciekawsze sg charakterystyki
wykonanych modeli OLED wykazujacy ich interesujgce witasciwoséci dla zastosowan. Badania
wykonano w dwodch matrycach Zeonex i CBP z procedurg odgazowywania w celu
sprawdzenia roli tlenu na parametry emisyjne diod.

Publikacja, ktérej mgr N.O. Decarli jest drugim wspétautorem zawiera znacznie wiecej
danych a zwtaszcza wynikéw obliczen kwantowo-mechanicznych (DFT), ktére w istotny
sposéb weryfikujg wnioski na temat Sciezek migracji energii w badanych ukfadach D-A. W
wieloetapowych procesach fotofizycznych wystepujagcych w ztozonych uktadach D-A
znaczenie obliczeri kwantowo-mechanicznych jest nie do przecenienia. Nalezy wyciagngé
whniosek, ze Doktorant nie wykonywat symulacji komputerowych skoro nie ujat ich w swojej
rozprawie doktorskiej.

Trzecig cze$¢ dysertacji mgr. N.O. Decarli stanowi prezentacja wynikéw
charakteryzacji emiteréw swiatta pochodnych tris(triazolo)triaziny (TTT) jako akceptora oraz
trzech czasteczek PTZ jako donoréw. Czasteczki D-A zostaty zmodyfikowane przez dodanie
grupy metylowej w dwéch réznych pozycjach: w tacznikach fenylowych taczacych czeéci Di A
oraz w donorze dla zmiany sposobu przekazywania energii wzbudzenia. Wykazano
wystepowanie AIEE, TADF, AIDF, AIE i RTP. Dodanie grup metylowych dato mozliwosé
precyzyjnego dostrajania wtasciwosci luminescencyjnych poprzez zmiane $ciezki przeptywu
energii. Jak podkresla Doktorant uktad D-A TTT-PTZ jest pierwszym emiterem, ktéry w
jednym zwigzku wykazuje wtasciwosci identyfikowane jako TADF, AIEE i AIDF.

Doktorant zastosowat uktady TTT-PTZ, TTT-PTZ-Me, TTT-CH3-PTZ jako warstwy EML
w modelach OLED wytwarzane metodg powlekania obrotowego z zastosowaniem matrycy
CBP i bez matrycy. Przeprowadzit charakterystyke spektralng i wyznaczyt najwazniejsze

parametry wytworzonych OLED.



Ostatnia, czwarta cze$¢ dysertacji doktorskiej mgr. Nicolas Olivier Decarli zawiera
wyniki pomiaréw i ich interpretacje dla uktadéow D-A z emiterem dibenzofenazyng (JAP).
Rozszerzong wersjg mozna znalezé¢ w publikacji ,,The regioisomeric effect on the excited-
state fate leading to room-temperature phosphorescence or thermally activated delayed
fluorescence in a dibenzo[a,jlphenazine -cored donor-acceptor-donor system.”, J. Mater.
Chem. C z 2022r., gdzie N.O. Decarli jest drugim wspotautorem. Pochodne JAP zostaty
podstawione 5. réznymi donorami tworzac uktady D-A-D o réznych zawadach sterycznych.
Pochodne JAP wykazuja emisje $wiatta typu TADF, TADF+RTP lub RTP, w zaleznosci od typu
donora i sposobu podstawienia. Osiggnieciem Doktoranta charakteryzacja spektralna 5.
uktadéw D-A-D w rozpuszczalnikach izotropowych.

Ostatni rozdziat 6. dysertacji Conclusions to raczej podsumowanie catosci wynikéw
eksperymentéw wchodzacych w sktad dysertacji. Jedynie ostatni akapit mozna uznaé za
whnioski wynikajgce z badan czterech réznych emiteréw réznorako zwigzanych z kilkoma
typami donoréw. Wydaje sie, ze pomimo duzego materiatu doswiadczalnego nie mozna
wyciggnac¢ ogdlnego, generalnego wniosku wskazujgcego droge projektowania uktadéw D-A
o zadawalajacych wtasciwosciach wymaganych dla komercyjnych zastosowan w zrddtach

Swiatta OLED.

Analiza catej dysertacji doktorskiej N.O. Decarli sktania do zadania kilku pytan.

- Warstwy EML w OLED nie majg struktury monokrystalicznej, zatem mozliwa jest duza
réznorodnos¢ konformerdw i agregatéw czasteczek D-A oraz rézny wptyw lokalnego pola
pochodzgcego od otoczenia. Na ile analiza spektralna przedstawiona w dysertacji jest petna?
Czy nie nalezy rozszerzy¢ ilos¢ modeli branych pod uwage przy interpretacji widm?

- Czy sa jaki$ inne drogi migracji energii wzbudzenia, poza tymi prezentowanymi w
dysertacji, prowadzace do maksymalizowania EQE (External Quantum Efficiency) i luminancji
zwigzane ze specyficzng budowa czasteczek? Czy pojawia sie idea innej struktury budzaca
duze nadzieje na jeszcze lepsze parametry elektrooptyczne?

- W Conclusions brakuje podsumowania stabilnosci foto-fizycznej i foto-chemicznej
badanych ukfadéw. Ktéry z badanych uktadéw Ilub ich kolejna modyfikacja jest
najstabilniejsza i preferowana do zastosowan?

Strong merytoryczng rozprawy doktorskiej mgr. N. O. Decarli nalezy pozytywnie
oceni¢ za logiczne przedstawienie podjetego problemu badawczego, zwiezty opis bardzo
obszernego materiatu badawczego oraz jego interpretacje. Mozna wyciggnaé wniosek, ze
Doktorant posiada szeroky wiedze i znajomos$¢ ztozonych proceséw fizycznych zachodzacych
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w organicznych materiatach luminezujgcych. Cato$¢ przeprowadzonych badan zostat
wykonany przez zespdét naukowcéw z renomowanego w Polsce i na Swiecie osrodka
naukowego jakim jest grupa badawcza kierowana przez prof. dr hab. Przemystawa Date z
Wydziatu Chemicznego Politechniki Slaskiej we wspétpracy z osrodkami zagranicznymi w tym
z Brazylii i Japonii.

Czes$¢ edytorska dysertacji zawiera duzo btedéw oraz powtdrzen, nieprawidtowych

zestawien wynikéw w tabelach w poréwnaniu z wielkoscig btedu.

Podsumowujac recenzje stwierdzam, ze mgr Nicolas Olivier Decarli przedstawit
oryginalne i warto$ciowe wyniki poparte wnikliwg analiza. Tematyka prac jest bardzo
aktualna z uwagi na state poszukiwanie nowych, stabilnych materiatéw dajgce szanse na
technologiczne zastosowanie w komercyjnych produktach optoelektronicznych. Duzym
atutem rozprawy jest kompleksowe przebadanie wiasciwosci fotofizycznych i
fotochemicznych czterech klas zwigzkéw organicznych bez atoméw ziem rzadkich.
Zastosowane metod badawcze pozwolity na wyciggniecie wartosciowych wnioskdw,
poszerzenie wiedzy i gtebszy wglad w fizykochemie zachodzacych proceséw. Badane
pochodne emiteréw z kilkoma donorami réznigce sie zawadami sterycznymi ograniczajgcymi
dynamike molekularng pozwolito na wykazanie, ze mozliwe jest tamanie kwantowego zakazu
przejs¢ miedzysystemowych i powstawanie réoznych $ciezek przekazywania energii w tym

takich, ktére efektywnie zwiekszajg wydajnos$¢ emisji Swiatta i osigganie duzych luminancji.

Dorobek publikacyjny Doktoranta jest duzy, tak co do ilosci publikacji (5 publikacji
zwigzanych tematycznie z migracja energii i tadunku w zwigzkach organicznych), jak i
poziomu, o czym $wiadczg czasopisma, w ktorych zostaty opublikowane. Pan mgr Nicolas
Olivier Decarli udowodnit, ze potrafi prowadzi¢ badania naukowe na wysokim poziomie i
efektywnie wspétpracowaé w silnym zespole naukowym.

W moim przekonaniu przedtozona do oceny praca spetnia wymagania stawiane
pracom doktorskim w mysl ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. p0z.1669 z

pbzn. zm.) z dnia 3 lipca 2018 roku i wnosze o dopuszczenie mgr. Nicolas Olivier Decarli do

dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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