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Pol itech n i ka Wroctawska

Organiczne materiaty do zastosowai optoelektronicznych sE postrzegane przez

innowacyjne sektory przemyslowe i elektroniczne jako surowce o wysokim potencjale

u2ytkowym. Budzq zainteresowanie, dziqki swoim niewEtpliwym zaletom pod wzglQdem

przewodnoSci elektrycznej, stabilno6ci termicznej, kompatybilnoSci z elastycznymi

substratami, stosunkowo niskich koszt6w produkcji, praktycznie nieograniczonych

mo2liwo6ci modyfikacji ilatwej integracji z zastosowaniami chemicznymi i biologicznymi.

Na chwilq obecna struktury przewodzqce nailepiej znane sE ze swoich obiecujqcych

zastosowai w doskonalonej organice fotowoltaicznej, a tak2e technologiach wy6wietlania

obrazu - diody typu OLED. Niemniej jednak uklady organiczne maja wciEZ pewne

ograniczenia. Konwencjonalne fluorescencyjne emitery OLED korzystajEc tylko ze stan6w

singletowych, majA niewysoka wydajnoSi kwantowq diod.

Jednym ze sposob6w rozwiqzania problemu niskiej wydajno6ci kwantowei urzqdze6

typu OLED jest zastosowanie emiter6w TADF (aktywowana termicznie op62niona

fluorescencja), bedEcych konkurencjq wobec (kosztownych) emiter6w fosforencyjnych
(wytwarzanych na bazie metali szlachetnych - np. platyny czy irydu).

Aby poprawii jako(i tych materia16w potrzebna jest pelna kontrola nad ich strukturE

fizyko-chemicznq. Rozwiqzai tego problemu upatruje siq m.in. w projektowaniu

matoczEsteczkowych uklad6w zawierajqcych w laicuchu gl6wnym motywy typu donor-
akceptor (D-A). TADF umo2liwia zagospodarowanie zar6wno singletowych jak i

trypletowych stan6w wzbudzonych czasteczki w postaci wyda.jnej fluorescencji.

Emiter TADF jest najczQiciej czasteczka o budowie donor - akceptor (emiter

ekscytonowy) lub uklad6w (kompleks6w) dw6ch czqsteczek, powstajEcych po wzbudzeniu
jednej z nich (emiter ekscyplesowy). Ekscytonowe i ekscypleksowe stany wzbudzone wydajq

siq najczqgciej wykorzystywanymi stanami wzbudzonymi w urzEdzeniach OLED.

Donory emitera TADF stanowiQ najczq6ciej heterocykliczne struktury organiczne
wyposa2one w atomy azotu takie jak karbazol, difenyloamina, czy fenoksazyna. Sporq

162norodnoSi mo2na natomiast zaobserwowai w wyborze grup akceptorowych.
Gl6wnQ strategiq projektowania takiego emitera jest zapewnienie przestrzennego

rozdzielenia orbitaligranicznych HOMO i LUMO. Czqsteczki o budowie D-A projektowane sE

w ten spos6b by zawada przestrzenna zapewniala skrqcenie wobec siebie uklad6w
aromatycznych. Efektem jest czq5ciowa lub calkowita separacja HOMO i LUMO co
umoiliwia obni2enie przerwy energetycznej singlet-tryplet. W rezultacie zaprojektowana
czQsteczka moie posiadai stany singletowe itrypletowe zbli20ne do siebie energetycznie, o
r62nicy AEs.r mniejszej nii 0,5 eV. W praktyce im mniejsze AEs.r tym lepiej.
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By jednak zsyntetyzowai czEsteczki o oczekiwanych parametrach naleiy je
zaprojektowai przeprowadzajqc szczeg6towq analizq korelacji pomiqdzy strukturq, a

wlaSciwoiciami danej grupy zwiqzk6w, co bylo gl6wnym celem rozprawy doktorskiej mgr
Welissona de Pontes Silva (opisanym w rozdziale lntroduction). W obszarze zainteresowai
Doktoranta opr6cz zaprojektowania i syntezy bylo ponadto scharakteryzowanie foto-
fi zycznych i elektrochemicznych wlaSciwosci otrzymanych struktur.

Prezentowane w pracy doktorskiej badania dotyczyly ambipolarnych czasteczek typu
donor-akceptor (D-A) w r62nych konfiguracjach tj. D-A, D-A-D, D-A-A-D. W ukladach tych
funkcjQ jednostek donorowych (D) pelnily klasyczne, znane z literatury, uklady takie jak -
difenyloamina, fenotiazyna, fenoksazyna, karbazol, pochodne akrydyny i azepiny,
natomiast jednostek elektrono-akceptorowych sprzqione z nimi pierscienie
pirydochinoksaliny (NQPy), nafta lenobenzoimidazolu (BTNA), dichinoksaliny (DQ),

difenazyny (Na), pochodnych pirydobenzotriazolu (PyBTZ),

benzopirydoimidazoloizochinoliny (PyNA), pochodnych perylenu (PDA) oraz iminowych
pochodnych trifenylofosfiny (Ph3PN ).

Projektowanie struktur, synteza, badania fizykochemiczne oraz ich analiza
(wspomagane modelowaniem molekularnym) obejmowaty trzy fundamentalne elementy
modyfikacji struktury:

. zmianq rodzaju grupy elektrono-akceptorowej przy zachowaniu stalej ilo6ci
jednostek elektrono-donorowych (D-A);

o rozbudowq ugrupowania elektrono-a kceptorowego czqsteczki przy zmienionej
ilo6ci jednostek elektrono-donorowych (D-A-D);

. zwiqkszenie udzialu jednostek elektrono-donorowych i elektrono-akceptorowych
w laricuchu gl6wnym czqsteczki (D-A-A-D).

Rezultaty przeprowadzonych badai umo2liwily okreSlenie wptywu struktury czEsteczki na

jei wlaSciwo6ci: elektrochemiczne, foto-fizyczne oraz zrozumienie mechanizm6w
obserwowanych emisji (CT, LE - celem rozr62nienia mechanizm6w badania prowadzono

w rozpuszczalnikach o 162nej polarnoici).
Tym samym recenzowana rozprawa doktorska poszerza iuzupetnia w interesujqcy

spos6b program badah w obszarze zastosowania emiter6w TADF w technologii OLED

realizowany z powodzeniem w zespole prof. dr hab. in2. Mieczyslawa Iapkowskiego,
promotora rozprawy.

Przedstawiony do recenzji wydruk komputerowy rozprawy zawiera 205 stron.
Wyodrqbniono w nim, w klasyczny spos6b, cztery kluczowe elementy: czqSi literaturowq

lgockground theoryl, czqii eksperymentalnA (Experimentol port), obszerne rozdzialy

opisujEce badania wlasne (3-8) oraz podsumowanie lcenerol conclusions). Te czq3ci

rozprawy zostaly poprzedzone dwustronicowym wprowadzeniem llntroductionl, w
kt6rym ujQto cel pracy. Rozprawa doktorska mgr Welissona de Pontes Silva koriczy siq

spisem literatury (References, 154 pozycje) oraz zalqcznikiem z kompletem widm
(Appendices\. Warto podkreilit, 2e o k16tki wstqp literaturowy i podsumowanie

uzupelniony jest r6wnie2 ka2dy z podrozdzial6w wchodzqcych w zakres badafi wlasnych

(3-8). Ten cenny zabieg utatwia (ledzenie licznych wynik6w badawczych w do6i
obszernym opracowaniu naukowym jakim jest niewEtpliwie rozprawa doktorska mgr W.

de Pontes Silva. Pracq koiczy opis dorobku naukowego Doktoranta (Students

achievements\, na kt6ry sklada siq:

- 3 publikacje w czasopismach z listy JcR
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- udziat w 6 konferencjach naukowych
-.ieden odbyty sta2 naukowy
- oraz grant PREIUDIUM 20.

W rozpoczynajacym pracq wprowadzeniu (lntroductionl Doktorant w spos6b bardzo

zwiQzly i klarowny przedstawil wyzwania jakie stawiane sq przed technologiami
wyiwietlania obrazu oraz niskoenergetycznymi 2r6dlami iwiatla. Wskazal na wy2szo66

p6lprzewodnik6w organicznych oraz diod OLED w obszarze urzqdze6 oSwietleniowych,
zwracajqc jednoczeSnie uwagq na rozwiqzania problemu niskiej wydajno5ci kwantowej

OLED. Jednym ze sposob6w rozwiqzania tego problemu Doktorant upatru.ie zastosowanie

emiter6w TADF (aktywowana termicznie op6iniona fluorescencja), bqdqcych konkurencjq

wobec (kosztownych) emiter6w fosforencyjnych. W tej samej czqSci pracy mgr W. de Pontes

Silva zdefiniowal cel swojej pracy wskazujqc, 2e przedstawione badania wpisujq siq we

wsp6lczesne trendy naukowe zwiqzane z wykorzystaniem p6lprzewodnik6w organicznych

w 16inych urzAdzeniach optoelektronicznych.
Przedstawiona w rozprawie czq6i literaturowa lBockground theory) zawiera 13 stron

istanowi kompendium wiedzy na temat wlasciwoSci, budowy, mechanizmu dziatania

OLED oraz fenomenu emiter6w typu TADF, podstaw projektowania tego typu czEsteczek,

a tak2e zjawiska emisji indukowanej agregacjq (AlE). Zapoznanie sie z tak przygotowanq

czQSciE literaturowA uzasadnia stwierdzenie, ie Doktorant sledzi na bie2qco literature
przedmiotu i2e zrealizowane w ramach rozprawy doktorskiej badania, odpowiadajq
oczekiwaniom technologicznym rynku.

W czq6ci eksperymentalnej Doktorant skupil siq na szczeg6lowym przedstawieniu
procedury syntetycznej otrzymanych czqsteczek, na opisie pomiar6w/analiz

elektrochemicznych, foto-fizycznych oraz obliczei teoretycznych niezbqdnych przy

projektowaniu planowanych struktur.
Jednak integralna czqsciq pracy doktorskiej mgr Welissona de Pontes Silva sq dosi

szczeg6lowo opisane w rozdzialach 3-8 (46 stron) - badania wlasne.
W pracy doktorskie.i mgr W. de Pontes Silva zaprezentowat wyniki badai

syntetycznych, elektrochemicznych, foto-fizycznych ambipolarnych n-sprzq2onych
uklad6w heterocyklicznych typu D-A, D-A-D, D-A-A-D, w kt6rych rolq uklad6w elektrono-
donorowych (D) pelnily difenyloamina, fenotiazyna, fenoksazyna, karbazol, pochodne

akrydyny i azepiny, natomiast jednostek elektrono-a kceptorowych (A) sprzqzone z nimi
pierScienie pirydochinoksaliny (NQPy), naftalenobenzoimidazolu (BTNA), dichinoksaliny
(DQ, difenazyny (NQ), pochodnych pirydobenzotriazolu (PyBfZ),

benzopirydoimidazoloizochinoliny (PyNA), pochodnych perylenu (PDA) oraz iminowych
pochodnych trifenylofosfiny (Ph3PN).

RealizujQc cele i zaloienia pracy doktorskiej, mgr W. de Pontes Silva zaprojektowal i

zsyntetyzowal 35 uklad6w, kt6rych strukture potwierdzil metodami spektroskopowymi
(NMR -1H, 13C) ispektrometrycznymi (HRMS). W syntezie tych czEsteczek wykorzystal
klasyczne reakcje sprzegania krzy2owego lcross-couplingl typu N-C - reakcja Buchwalda-
Hartwiga oraz C-C - reakcja Stille'a.

Analizowane parametry fizykochemiczne takie jak potencjal jonizacji, powinowactwo
elektronowe skorelowane z poziomami energetycznymi HOMO - LUMO oraz wartojciq
przerwy energetycznej, a tak2e zakres absorbowanego iemitowanego promieniowania
5ci5le zale2q od budowy czEsteczek. Czynnikiem determinujqcym te parametry byl rodzaj,
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wzajemny stosunek i ulo2enie wzglqdem siebie fragment6w o r62nym powinowactwie
elektronowym obecnych w szkielecie czqsteczki.

Wspomniane parametry Doktorant wyznaczyl za pomocq klasycznych technik
elektrochemicznych (CV) oraz metod spektrometrycznych takich jak UV-Vis i

fotoluminescencja (PL) - w roztworze oraz w niepolarnej matrycy polimerowej Zeonex.
Ze wzglqdu na donorowo-akceptorowy charakter, prezentowane w pracy ,I-

sprzQ2one czqsteczki wykazywaly 162ne zachowania. zmieniajAc uklad i stosunek
jednostek elektrono-donorowych wzglqdem akceptorowych Doktorant modyfikowal
wla6ciwoici fizykochemiczne n-sprzq2onych uklad6w.

Doktorant zaobserwowal, 2e bogate w atomy azotu akceptory elektron6w jak

chinoksalina w polqczeniu z donorowq fenotiazynq, fenoksazynq czy pochodnymi

akrydyny pozwalajq utworzyi uklad, w kt6rym moina zaobserwowai zjawisko TADF ze

wzglqdu na mechanizm przeniesienia ladunku (CT). Natomiast w przypadku uklad6w typu
difenyloaminy, azepiny czy karbazolu moina zaobserwowai znaczqce nakladanie sie

orbitali HOMO-LUMO, co zdecydowanie ogranicza moiliwo6i zajicia zjawiska TADF.

Zastosowanie elektrono-akceptorowej pirydochinoksaliny w ukladzie D-A wydalo siq

z kolei doskonalq strategia w syntezie czEsteczek o wlasciwosciach TADF z mo2liwo6ciq

kontrolowania dlugo6ci emitowanej fali (w zaktesie 473-607 nm) w zale2nosci od

zastosowanego donora elektron6w. Jest to istotny wynik biorqc pod uwagq trudno6ci w
otrzymaniu tzw. czerwonych emiter6w. Ponadto w tych ukladach typu donor - akceptor
(162ne pochodne acenaftopirydoplrazyny) zaobserwowano zjawiska emisji indukowanej
agregacjq lub wzmocniona emisje indukowanQ agregacjE (AlE/AIEE).

W przypadku struktur D-A-D bazujEcych na perylenie (PTA, PDA) obserwowana duia
stabilno6i elektrochemicznq czqsteczki oraz zdolno5t jej do absorpcji w zakresie Swiatla

widzialnego, pozwalajq przypuszcza6 o przydatnoici ukladu w urzQdzeniach typu oPV.

Polqczenie asymetrycznego naftalenobenzoimidazolu (BTNA) z r62nymi donorami
oraz dodatkowo lEcznikiem (aromatyczny n-spocerl pomiqdzy strukturq donora i

akceptora (D-n-A-n-D), okazalo siq korzystne celem poprawy fotoluminescencyjnych
wfaiciwo(ci struktur por6wnujQc je do uklad6w typu D-A-D. R6wnie2 wprowadzenie
pier6cienia fenotiazyny w pozycji meto struktury pirydynobenzotriazolu dowiodlo, 2e

poloienie donora w strukturze regioizomeru ma wplyw na wla6ciwo6ci TADF czEsteczki.

Podobne obserwacje dotyczyly ukladu D-A, w kt6rym donorem elektron6w byla akrydyna.

Ponadto, Doktorant stwierdzil, 2e dichinoksalina i difenazyna w ukladzie D-A-A-D z

r62nymi donorami mogq byd interesujacymi przykladami zwiqzk6w, w grupie kt6rych

mo2na spodziewai siq wlaSciwoici TADF ponadto moina tam zaobserwowai wyrainego
wzrostu intensywno6ci fotoluminescencyjnych szczeg6lnie w obecnoici (jako donora)

fenotiazyny, fenoksazyny lub akrydyny. Natomiast uklady zsyntetyzowane na bazie

iminowej pochodnej trifenylofosfiny (Ph3PN) wykazaly charakter wzmocnionej emisji

indukowanej agregacje (AIEE).

Przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska jednoznacznie dowodzi, 2e

Doktorant posiada do6wiadczenie iumiejqtno6ci niezbqdne w pracy badawczej. Potrafi

rozwiqzywad problemy oraz w spos6b krytyczny analizowai otrzymane wyniki. Nalezy

tutaj podkre6li6 16wnlei umiejqtnoSa Ooktoranta do korzystania z sugestii wynikajQcych z

metod obliczeniowych. DostQp do komputer6w oraz wla6ciwego oprogramowania

ulatwia generowanie danych teoretycznych, jednak w spos6b proporcjonalny powinien

tei wzrastai krytycyzm zwiQzany z ocenq otrzymanych wynik6w, to waZna umiejqtno6i,
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kt6ra zaobserwowalam czytajqc prace doktorskA mgr Welissona de Pontes Silva.

Chcialabym 16wnie2 podkre6lii interdyscyplinarny cha/akter eksperyment6w
syntetycznych, fizykochemicznych, obliczerl teoretycznych. Dzieki tego typu badaniom
rosnE szanse na wykorzystanie,,organicznej elektroniki" w nowoczesnych technologiach.

Widocznym efektem tego typu prac sq w czasopismach o wysokim stopniu
rozpoznawalnoSci naukowej (3), udzial Doktoranta w konferencjach naukowych oraz
umiejqtnoSi zdobycia dofinansowania do badarl (m.in. PRELUDIUM 20). Swiadczy to
niewqtpliwie o oryginalno6ci i warto5ci naukowej prowadzonych prac badawczych.
Material ten przekonuje mnie, ie Doktorant posiada wiedzq i umiejqtno5ci niezbqdne dla

uzyskania stopnia doktora.
Rozprawa doktorska mgr Welissona de Pontes Silva jest do6d obszerna,

merytorycznie i edytorsko zostala przygotowana starannie. Jednak w trakcie jej lektury
nasunqly mi siq pewne uwagi iwEtpliwosci, kt6rymi podzielq siq, co wynika z przywileju i

obowiEzku recenzenta.
W mojej opinii, w pracy brak uporzqdkowanego podsumowania, w kt6rym Doktorant

w spos6b klarowny (chocia2by tabelarycznie) zebralaby wyniki zgodnie z zastosowanymi
zmiennymi (r6ine motywy donorowe, akceptorowe, symetryczno6i i jej brak). Wnioski,
kt6re koriczq rozprawq sE do6i syntetyczne ale i troche chaotyczne. Praca jest obszerna, je6li

chodzi o mnogoSi zsyntetyzowanych izbadanych struktur oraz iloii zastosowanych
zmiennych i bez tego typu uporzqdkowanego podsumowania, trudna do analizy.

Chcialabym r6wnie2 zwr5cii uwagq na brak zakresu przesuniqi chemicznych w
multiplecie niekt6rych zwiqzk6w, np. PTE-PTZ, PTE-PXZ, PDA-PTZ. Prosze by Doktorant
wyjaSnil z czego wynika podanie opisu widma 1H NMR zmierzonego w dw6ch
rozpuszczalnikach dla jednego zwiqzku (DQ-PfZ ) - w dysertacji brakuje takiego komentarza.
Ponadto na stronie 110 w opisie widma lH NMR pojawila siq wartosi przesuniecie 15.49
ppm.

Powyisze uwagi nie zmieniajq jednak mojej bardzo dobrej opinii o pracy doktorskiej
mgr Welissona de Pontes Silva. Realizacja interdyscyplinarnego projektu badawczego oraz
potqinej pracy syntetycznej, a tak2e redakcja rozprawy dowodzi, ie Doktorant jest
wyksztalconym naukowcem, zdolnym do rozwiqzywania zadah badawczych przy

wykorzystaniu literatury, dostqpnych technik spektro-analitycznych zwiqzanych z

badaniami nad wykorzystaniem nowych uklad6w heterocyklicznych w elektronice
molekularnej oraz rcalizaqi i interpretacji obliczei teoretycznych.

Jestem w pelni przekonana, ie recenzowana rozprawa spelnia wszystkie wymogi
stawiane pracom doktorskim przez ustawQ z dnia 20 lipca 2078 toku - Prowo o szkolnictwie
wyiszym i nouce (Dz.U. z 2078 poz. 1658) wraz z p6iniejszymi zmianami. Pozwala mi to
wystEpii, z pelnym przekonaniem, z wnioskiem do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne

Politechniki Slqskiej o dopuszczenie Pana mgr Welissona de Pontes Silva do dalszych

etap6w przewodu doktorskiego.
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