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Organiczne materialy do zastosowan optoelektronicznych sg postrzegane przez
innowacyjne sektory przemystowe i elektroniczne jako surowce o wysokim potencjale
uzytkowym. Budzg zainteresowanie, dzigki swoim niewatpliwym zaletom pod wzglgdem
przewodnosci elektrycznej, stabilnosci termicznej, kompatybilnosci z elastycznymi
substratami, stosunkowo niskich kosztow produkcji, praktycznie nieograniczonych
mozliwoéci modyfikacji i tatwej integracji z zastosowaniami chemicznymi i biologicznymi.

Na chwile obecna struktury przewodzace najlepiej znane s ze swoich obiecujgcych
zastosowan w doskonalonej organice fotowoltaicznej, a takze technologiach wyswietlania
obrazu - diody typu OLED. Niemniej jednak ukfady organiczne majg wcigz pewne
ograniczenia. Konwencjonalne fluorescencyjne emitery OLED korzystajac tylko ze stanéw
singletowych, majg niewysoka wydajnos¢ kwantowa diod.

Jednym ze sposobow rozwigzania problemu niskiej wydajnosci kwantowej urzadzen
typu OLED jest zastosowanie emiterow TADF (aktywowana termicznie opdiniona
fluorescencja), bedacych konkurencjg wobec (kosztownych) emiterow fosforencyjnych
(wytwarzanych na bazie metali szlachetnych — np. platyny czy irydu).

Aby poprawic jakos¢ tych materiatéw potrzebna jest petna kontrola nad ich strukturg
fizyko-chemiczng. Rozwigzarh tego problemu upatruje sie m.in. w projektowaniu
matoczgsteczkowych uktadéw zawierajacych w fancuchu gtownym motywy typu donor-
akceptor (D-A). TADF umoiliwia zagospodarowanie zarowno singletowych jak i
trypletowych stanéw wzbudzonych czasteczki w postaci wydajnej fluorescenciji.

Emiter TADF jest najczesciej czgsteczka o budowie donor — akceptor (emiter
ekscytonowy) lub uktadow (kompleksow) dwach czasteczek, powstajgcych po wzbudzeniu
jednej z nich (emiter ekscyplesowy). Ekscytonowe i ekscypleksowe stany wzbudzone wydaja
sie najczesciej wykorzystywanymi stanami wzbudzonymi w urzadzeniach OLED.

Donory emitera TADF stanowig najczesciej heterocykliczne struktury organiczne
wyposazone w atomy azotu takie jak karbazol, difenyloamina, czy fenoksazyna. Spora
réznorodnos$¢ mozna natomiast zaobserwowac w wyborze grup akceptorowych.

Gtowng strategia projektowania takiego emitera jest zapewnienie przestrzennego
rozdzielenia orbitali granicznych HOMO i LUMO. Czasteczki o budowie D-A projektowane s3
w ten sposéb by zawada przestrzenna zapewniata skrecenie wobec siebie uktadow
aromatycznych. Efektem jest czesciowa lub catkowita separacja HOMO i LUMO co
umozliwia obnizenie przerwy energetycznej singlet-tryplet. W rezultacie zaprojektowana
czgsteczka moze posiadac stany singletowe i trypletowe zblizone do siebie energetycznie, o
roznicy AEst mniejszej niz 0,5 eV. W praktyce im mniejsze AEsr tym lepie;j.
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By jednak zsyntetyzowaé czasteczki o oczekiwanych parametrach nalezy je
zaprojektowac przeprowadzajgc szczegotowg analize korelacji pomiedzy strukturg, a
wiasciwosciami danej grupy zwigzkéw, co byto giéwnym celem rozprawy doktorskiej mgr
Welissona de Pontes Silva (opisanym w rozdziale Introduction). W obszarze zainteresowan
Doktoranta oprocz zaprojektowania i syntezy byto ponadto scharakteryzowanie foto-
fizycznych i elektrochemicznych witasciwosci otrzymanych struktur.

Prezentowane w pracy doktorskiej badania dotyczyty ambipolarnych czgsteczek typu
donor-akceptor (D-A) w roznych konfiguracjach tj. D-A, D-A-D, D-A-A-D. W uktfadach tych
funkcje jednostek donorowych (D) petnity klasyczne, znane z literatury, uktady takie jak -
difenyloamina, fenotiazyna, fenoksazyna, karbazol, pochodne akrydyny i azepiny,
natomiast jednostek elektrono-akceptorowych sprzezone z nimi pierScienie
pirydochinoksaliny (NQPy), naftalenobenzoimidazolu (BTNA), dichinoksaliny (DQ),
difenazyny (NQ), pochodnych pirydobenzotriazolu (PyBTZ),
benzopirydoimidazoloizochinoliny (PyNA), pochodnych perylenu (PDA) oraz iminowych
pochodnych trifenylofosfiny (PhsPN).

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

e zmiane rodzaju grupy elektrono-akceptorowej przy zachowaniu statej ilosci

jednostek elektrono-donorowych (D-A);
e rozbudowe ugrupowania elektrono-akceptorowego czgsteczki przy zmienionej
iloéci jednostek elektrono-donorowych (D-A-D);
e zwiekszenie udziatu jednostek elektrono-donorowych i elektrono-akceptorowych
w tancuchu gtéwnym czasteczki (D-A-A-D).
Rezultaty przeprowadzonych badan umozliwity okreslenie wptywu struktury czasteczki na
jej wiasciwosci: elektrochemiczne, foto-fizyczne oraz zrozumienie mechanizmow
obserwowanych emisji (CT, LE — celem rozréznienia mechanizméw badania prowadzono
w rozpuszczalnikach o réznej polarnosci).

Tym samym recenzowana rozprawa doktorska poszerza i uzupetnia w interesujacy
sposOb program badan w obszarze zastosowania emiterow TADF w technologii OLED
realizowany z powodzeniem w zespole prof. dr hab. inz. Mieczystawa tapkowskiego,
promotora rozprawy.

Przedstawiony do recenzji wydruk komputerowy rozprawy zawiera 205 stron.
Wyodrebniono w nim, w klasyczny sposob, cztery kluczowe elementy: czes¢ literaturowa
(Background theory), cze$¢ eksperymentalng (Experimental part), obszerne rozdziaty
opisujgce badania wiasne (3-8) oraz podsumowanie (General conclusions). Te czgsci
rozprawy zostaly poprzedzone dwustronicowym wprowadzeniem (/ntroduction), w
ktorym ujeto cel pracy. Rozprawa doktorska mgr Welissona de Pontes Silva koriczy sie
spisem literatury (References, 154 pozycje) oraz zatacznikiem z kompletem widm
(Appendices). Warto podkreslic, ze o krotki wstep literaturowy i podsumowanie
uzupetniony jest rowniez kazdy z podrozdziatéw wchodzgcych w zakres badan wtasnych
(3-8). Ten cenny zabieg utatwia $ledzenie licznych wynikéw badawczych w dosé
obszernym opracowaniu naukowym jakim jest niewatpliwie rozprawa doktorska mgr W.
de Pontes Silva. Prace konczy opis dorobku naukowego Doktoranta (Students
achievements), na ktory sktada sie:

- 3 publikacje w czasopismach z listy JCR
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- udziat w 6 konferencjach naukowych
- jeden odbyty staz naukowy
- oraz grant PRELUDIUM 20.

W rozpoczynajgcym prace wprowadzeniu (Introduction) Doktorant w sposéb bardzo
zwiezly i klarowny przedstawit wyzwania jakie stawiane sg przed technologiami
wyswietlania obrazu oraz niskoenergetycznymi Zzrédtami swiatta. Wskazat na wyzszosc
potprzewodnikéw organicznych oraz diod OLED w obszarze urzgdzen oswietleniowych,
zwracajac jednoczesnie uwage na rozwigzania problemu niskiej wydajnosci kwantowe;j
OLED. Jednym ze sposobdw rozwigzania tego problemu Doktorant upatruje zastosowanie
emiteréw TADF (aktywowana termicznie opdzniona fluorescencja), bedacych konkurencjg
wobec (kosztownych) emiteréw fosforencyjnych. W tej samej czesci pracy mgr W. de Pontes
Silva zdefiniowat cel swojej pracy wskazujac, ze przedstawione badania wpisujg sie we
wspoiczesne trendy naukowe zwigzane z wykorzystaniem pétprzewodnikéw organicznych
w réznych urzadzeniach optoelektronicznych.

Przedstawiona w rozprawie czes$c literaturowa (Background theory) zawiera 13 stron
i stanowi kompendium wiedzy na temat wtasciwosci, budowy, mechanizmu dziatania
OLED oraz fenomenu emiterow typu TADF, podstaw projektowania tego typu czasteczek,
a takze zjawiska emisji indukowanej agregacja (AIE). Zapoznanie sie z tak przygotowang
czescig literaturowa uzasadnia stwierdzenie, ze Doktorant Sledzi na biezgco literature
przedmiotu i ze zrealizowane w ramach rozprawy doktorskiej badania, odpowiadaja
oczekiwaniom technologicznym rynku.

W czesci eksperymentalnej Doktorant skupit sie na szczegétowym przedstawieniu
procedury syntetycznej otrzymanych czasteczek, na opisie pomiardw/analiz
elektrochemicznych, foto-fizycznych oraz obliczerr teoretycznych niezbednych przy
projektowaniu planowanych struktur.

Jednak integralng czescig pracy doktorskiej mgr Welissona de Pontes Silva sg dos$¢
szczegdtowo opisane w rozdziatach 3-8 (46 stron) - badania wtasne.

W pracy doktorskiej mgr W. de Pontes Silva zaprezentowat wyniki badan
syntetycznych, elektrochemicznych, foto-fizycznych ambipolarnych n-sprzezonych
uktadéw heterocyklicznych typu D-A, D-A-D, D-A-A-D, w ktdrych role uktadéw elektrono-
donorowych (D) petnity difenyloamina, fenotiazyna, fenoksazyna, karbazol, pochodne
akrydyny i azepiny, natomiast jednostek elektrono-akceptorowych (A) sprzezone z nimi
pierscienie pirydochinoksaliny (NQPy), naftalenobenzoimidazolu (BTNA), dichinoksaliny
(DQ), difenazyny (NQ), pochodnych pirydobenzotriazolu (PyBTZ),
benzopirydoimidazoloizochinoliny (PyNA), pochodnych perylenu (PDA) oraz iminowych
pochodnych trifenylofosfiny (PhsPN).

Realizujac cele i zatozenia pracy doktorskiej, mgr W. de Pontes Silva zaprojektowat i
zsyntetyzowat 35 uktadow, ktorych strukture potwierdzit metodami spektroskopowymi
(NMR -H, 3C) i spektrometrycznymi (HRMS). W syntezie tych czasteczek wykorzystat
klasyczne reakcje sprzegania krzyzowego (cross-coupling) typu N-C — reakcja Buchwalda-
Hartwiga oraz C-C — reakcja Stille’a.

Analizowane parametry fizykochemiczne takie jak potencjat jonizacji, powinowactwo
elektronowe skorelowane z poziomami energetycznymi HOMO — LUMO oraz wartoscig
przerwy energetycznej, a takze zakres absorbowanego i emitowanego promieniowania
Scisle zalezg od budowy czasteczek. Czynnikiem determinujgcym te parametry byt rodzaj,
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wzajemny stosunek i utozenie wzgledem siebie fragmentéw o réznym powinowactwie
elektronowym obecnych w szkielecie czasteczki.

Wspomniane parametry Doktorant wyznaczyt za pomocg klasycznych technik
elektrochemicznych (CV) oraz metod spektrometrycznych takich jak UV-Vis i
fotoluminescencja (PL) — w roztworze oraz w niepolarnej matrycy polimerowej Zeonex.

Ze wzgledu na donorowo-akceptorowy charakter, prezentowane w pracy n-
sprzezone czgsteczki wykazywaty rozne zachowania. Zmieniajac ukfad i stosunek
jednostek elektrono-donorowych wzgledem akceptorowych Doktorant modyfikowat
wiasciwosci fizykochemiczne n-sprzezonych uktadow.

Doktorant zaobserwowat, ze bogate w atomy azotu akceptory elektronéw jak
chinoksalina w potaczeniu z donorowg fenotiazyng, fenoksazyng czy pochodnymi
akrydyny pozwalajg utworzy¢ uktad, w ktéorym mozna zaobserwowac zjawisko TADF ze
wzgledu na mechanizm przeniesienia tadunku (CT). Natomiast w przypadku uktadéw typu
difenyloaminy, azepiny czy karbazolu moina zaobserwowac znaczace naktadanie sie
orbitali HOMO-LUMO, co zdecydowanie ogranicza mozliwosc zajscia zjawiska TADF.

Zastosowanie elektrono-akceptorowej pirydochinoksaliny w uktadzie D-A wydato sie
z kolei doskonata strategig w syntezie czgsteczek o wtasciwosciach TADF z mozliwoscig
kontrolowania dtugosci emitowanej fali (w zakresie 473-607 nm) w zaleiznosci od
zastosowanego donora elektrondw. Jest to istotny wynik biorgc pod uwage trudnosci w
otrzymaniu tzw. czerwonych emiteréw. Ponadto w tych uktadach typu donor - akceptor
(rézne pochodne acenaftopirydopirazyny) zaobserwowano zjawiska emisji indukowane;j
agregacja lub wzmocniong emisje indukowang agregacjg (AIE/AIEE).

W przypadku struktur D-A-D bazujacych na perylenie (PTA, PDA) obserwowana duza
stabilnos¢ elektrochemiczng czasteczki oraz zdolnos¢ jej do absorpcji w zakresie $wiatta
widzialnego, pozwalajg przypuszczac o przydatnosci uktadu w urzadzeniach typu OPV.

Potaczenie asymetrycznego naftalenobenzoimidazolu (BTNA) z réznymi donorami
oraz dodatkowo tacznikiem (aromatyczny m-spacer) pomiedzy strukturg donora i
akceptora (D-m-A-n-D), okazato sie korzystne celem poprawy fotoluminescencyjnych
wiaéciwosci struktur poréwnujac je do uktadéw typu D-A-D. Réwniez wprowadzenie
pierscienia fenotiazyny w pozycji meta struktury pirydynobenzotriazolu dowiodto, ze
potozenie donora w strukturze regioizomeru ma wptyw na wtasciwosci TADF czasteczki.
Podobne obserwacje dotyczyly uktadu D-A, w ktérym donorem elektronéw byta akrydyna.

Ponadto, Doktorant stwierdzit, ze dichinoksalina i difenazyna w uktadzie D-A-A-D z
roznymi donorami moga by¢ interesujgcymi przyktadami zwigzkéw, w grupie ktérych
mozna spodziewac sie wiasciwosci TADF ponadto mozna tam zaobserwowac wyraznego
wzrostu intensywnosci fotoluminescencyjnych szczegdlnie w obecnosci (jako donora)
fenotiazyny, fenoksazyny lub akrydyny. Natomiast uktady zsyntetyzowane na bazie
iminowej pochodnej trifenylofosfiny (PhisPN) wykazaty charakter wzmocnionej emisji
indukowanej agregacjq (AIEE).

Przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska jednoznacznie dowodzi, ze
Doktorant posiada do$wiadczenie i umiejetnosci niezbedne w pracy badawczej. Potrafi
rozwigzywac problemy oraz w sposob krytyczny analizowa¢ otrzymane wyniki. Nalezy
tutaj podkresli¢ rowniez umiejetnos¢ Doktoranta do korzystania z sugestii wynikajacych z
metod obliczeniowych. Dostep do komputeréow oraz wiasciwego oprogramowania
utatwia generowanie danych teoretycznych, jednak w sposéb proporcjonalny powinien
tez wzrasta¢ krytycyzm zwigzany z oceng otrzymanych wynikow, to wazna umiejetnosc,
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ktora zaobserwowatam czytajgc prace doktorska mgr Welissona de Pontes Silva.

Chciatabym rowniez podkresli¢ interdyscyplinarny charakter eksperymentéw
syntetycznych, fizykochemicznych, obliczen teoretycznych. Dzieki tego typu badaniom
rosng szanse na wykorzystanie ,organicznej elektroniki” w nowoczesnych technologiach.

Widocznym efektem tego typu prac s3 w czasopismach o wysokim stopniu
rozpoznawalnosci naukowej (3), udziat Doktoranta w konferencjach naukowych oraz
umiejetnoé¢ zdobycia dofinansowania do badan (m.in. PRELUDIUM 20). Swiadczy to
niewatpliwie o oryginalnosci i wartosci naukowej prowadzonych prac badawczych.
Materiat ten przekonuje mnie, ze Doktorant posiada wiedze i umiejetnosci niezbedne dla
uzyskania stopnia doktora.

Rozprawa doktorska mgr Welissona de Pontes Silva jest dos¢ obszerna,
merytorycznie i edytorsko zostata przygotowana starannie. Jednak w trakcie jej lektury
nasunety mi sie pewne uwagi i watpliwosci, ktdrymi podziele sie, co wynika z przywileju i
obowigzku recenzenta.

W mojej opinii, w pracy brak uporzagdkowanego podsumowania, w ktérym Doktorant
w sposob klarowny (chociazby tabelarycznie) zebrataby wyniki zgodnie z zastosowanymi
zmiennymi (rézne motywy donorowe, akceptorowe, symetrycznosc i jej brak). Wnioski,
ktore koricza rozprawe sg dosc syntetyczne ale i troche chaotyczne. Praca jest obszerna, jesli
chodzi o mnogos¢ zsyntetyzowanych i zbadanych struktur oraz iloé¢ zastosowanych
zmiennych i bez tego typu uporzadkowanego podsumowania, trudna do analizy.

Chciatabym réwniez zwrdci¢ uwage na brak zakresu przesunie¢ chemicznych w
multiplecie niektorych zwigzkéw, np. PTE-PTZ, PTE-PXZ, PDA-PTZ. Prosze by Doktorant
wyjasnit z czego wynika podanie opisu widma 'H NMR zmierzonego w dwdch
rozpuszczalnikach dla jednego zwigzku (DQ-PTZ) — w dysertacji brakuje takiego komentarza.
Ponadto na stronie 110 w opisie widma 'H NMR pojawita sie warto$¢ przesuniecie 16.49
ppm.

Powyzsze uwagi nie zmieniajg jednak mojej bardzo dobrej opinii o pracy doktorskiej
mgr Welissona de Pontes Silva. Realizacja interdyscyplinarnego projektu badawczego oraz
poteznej pracy syntetycznej, a takze redakcja rozprawy dowodzi, ze Doktorant jest
wyksztatconym naukowcem, zdolnym do rozwigzywania zadan badawczych przy
wykorzystaniu literatury, dostepnych technik spektro-analitycznych zwigzanych z
badaniami nad wykorzystaniem nowych uktadéw heterocyklicznych w elektronice
molekularnej oraz realizacji i interpretacji obliczen teoretycznych.

Jestem w petini przekonana, ze recenzowana rozprawa spetnia wszystkie wymogi
stawiane pracom doktorskim przez ustawe z dnia 20 lipca 2018 roku — Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz.U. z 2018 poz. 1668) wraz z pdzniejszymi zmianami. Pozwala mi to
wystapi¢, z petnym przekonaniem, z wnioskiem do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne
Politechniki Slaskiej o dopuszczenie Pana mgr Welissona de Pontes Silva do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.
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