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RECENZJA

rozprawy doktorskiej Pana mgr. Welissona de Pontes Silvy
zatatuowanej
,» Design, Synthesis, and Investigation of the Photophysical and Electrochemical Properties of
Selected Conjugated Molecules Belonging to Various Classes of Compounds”,
wykonanej na Wydziale Chemicznym Politechniki Slaskiej w Gliwicach
pod kierunkiem naukowym prof. dr hab. inz. Mieczystawa Lapkowskiego i opieckg promotora

pomocniczego dr inz. Radostawa Motyki

Zagadnienia podjete w pracy doktorskiej mgr Welissona de Pontes Silvy obejmuja synteze
nowych potprzewodnikow organicznych oraz badania ich wybranych wlasciwosci, tj.
elektrochemicznych i fotofizycznych w celu ustalenia zaleznosci ,,Struktura — wtasciwosci” oraz
okreslenia mozliwo$ci zastosowan w organicznych diodach elektroluminescencyjnych (OLED)
nowej generacji, opartych na termicznie aktywowanej opdznionej fluorescencji (TADF) lub w
ogniwach fotowoltaicznych.

W ciagu ostatnich dziesigcioleci nastapil ogromny postep w syntezie pdiprzewodnikow
organicznych, co przyczynilo si¢ do ich komercyjnych zastosowan w roéznych urzadzeniach
optoelektronicznych. Wcigz jednak prowadzone sg intensywne prace majace na celu uzyskanie
materiatow o jak najkorzystniejszych wlasciwosciach, a jednoczesnie pozwalajacych na tanig
produkcje przemystowa urzadzen elektronicznych.

Pierwsze doniesienia literaturowe na temat wykorzystania potprzewodnikdéw organicznych
znajdujemy w artykule Tanga i Van Slyka z 1987 roku, w ktorym opisano pierwszg organiczng
diode elektroluminescencyjna, CO stalo si¢ kamieniem milowym w rozwoju nowej generacji
wyswietlaczy 1 technologii o$wietleniowych. Obecnie diody OLED s3 integralnymi
komponentami powszechnie produkowanych ekranéw 1 wyswietlaczy, oferujac unikalne cechy,

ktore sg trudne do osiagnigcia przez inne rodzaje diod luminescencyjnych. Zalety te obejmuja
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doskonate odwzorowanie koloréw, wysoki kontrast i jasno$¢ oraz mozliwos¢ tworzenia
elastycznych urzadzen. Niemniej jednak nadal istnieje potrzeba poprawy parametrow OLED.

Kluczowa kwestia w rozwoju technologii OLED jest material organiczny, a takze
architektura urzadzenia. Maksymalna wydajno$¢ kwantowa konwencjonalnych diod nie moze
przekracza¢ 25%, ze wzgledu na niezdolno$¢ stosowanych zwigzkéw organicznych do
wykorzystania ekscytonow trypletowych. Aby zwiekszy¢ efektywnos¢ OLED-6w, poszukiwane
sa nowe materiaty zdolne do zbierania wszystkich generowanych ekscytonow.

Obecnie uwaga skupia si¢ na materialach wykazujgcych termicznie aktywowang
op6zniong fluorescencje, jako obiecujacych emiterach organicznych bez atomow metali,
umozliwiajacych osiagniecie 100% teoretycznej wewnetrznej wydajnosci kwantowej OLED.
Opracowywanie efektywnych materiatdw TADF jest istotnym i wymagajacym wyzwaniem. W
ten nurt badan wpisuje si¢ praca doktorska mgr. Silvy.

Oceniajac uktad rozprawy doktorskiej, zauwaza si¢ nietypowsq jej strukture. Informacije
og6lne obejmuja podzigkowania, streszczenia, spisy rysunkow, tabel i schematoéw, oraz listg
skrotow z symbolami. Glowna cze$¢ pracy sklada si¢ z 13 rozdziatdéw. Rozdziat 1 to
dwustronicowe wprowadzenie zawierajace tez cel pracy. Rozdziat 2, liczacy 13 stron przedstawia
teoretyczne podstawy podejmowanych w rozprawie zagadnien obejmujacych opis przejsé
elektronicznych w zwiazkach organicznych, diod OLED, zjawiska TADF, fluorescencji
indukowanej agregacja (AIE) oraz zasad projektowania zwigzkow TADF. Jednakze brakuje
informacji dotyczacych materiatow dla organicznych ogniw fotowoltaicznych (OPV). W
kolejnych szes$ciu rozdziatach (rozdziaty 3-8) Doktorant opisuje uzyskane wyniki, przy czym
kazdy rozdziat poswigcony jest okreslonej grupie syntetyzowanych zwigzkéw. Kazdy z tych
rozdziatow zawiera krotkie wprowadzenie, opis syntezy 1 charakterystyke strukturalng
otrzymanych zwigzkow, analiz¢ wlasciwosci elektrochemicznych i fotofizycznych, wnioski oraz
szczegoty eksperymentalne. Rozdzial 9 to dwustronicowe podsumowanie pracy doktorskiej.
Czg$¢ eksperymentalna pracy opisana jest w krotkim Rozdziale 19 (2 strony). Przedstawiono tutaj
zastosowane materialy 1 sprzet do pomiaréw elektrochemicznych, absorpcji UV-vis i
fotoluminescencji (PL) wraz z informacjami dotyczacymi obliczen kwantowo-mechanicznych. W
kolejnym rozdziale (Rozdziat 11) zebrana jest literatura cytowana w dysertacji zawierajaca 154
pozycje. Zataczniki zawierajagce widma NMR i HRMS syntetyzowanych zwigzkéw stanowig
przedostatni Rozdziat 12, a ostatni Rozdziat 13 zawiera osiggni¢cia naukowe Kandydata, w tym
liste publikacji i prezentacji konferencyjnych, udzial w grantach/projektach oraz informacje
dotyczace odbytych stazy.

Doktorant cytuje aktualng i odpowiednio dobrang literature. Jednak odczuwa si¢ brak

przegladu literaturowego dotyczacego konkretnej grupy syntetyzowanych zwigzkoéw. Zwigzki sg



nowe, ale zbudowane sg z elementow strukturalnych stosowanych do przygotowania molekut
TADF opisanych w literaturze. Zamiast przedstawienia przegladu literaturowego dotyczacego
kazdej grupy zwiazkow, Doktorant niepotrzebnie we wprowadzeniu do Rozdzialow 3-8 powtarza
te same informacje na temat podstawowych i juz oméwionych w Rozdziale 2 kwestii, np. diod
OLED, ich znaczenia oraz zasad budowy organicznych emiterow.

Badania przedstawione przez mgr. Silve w jego rozprawie doktorskiej dotycza syntezy i
charakterystyki nowych zwigzkow sktadajacych si¢ z wybranych blokow budowlanych
stanowigcych donory (D) i akceptory (A) elektronéw w celu zastosowania w OLED-ach lub
urzadzeniach fotowoltaicznych. Prawidtowy dobor takich blokow powinien umozliwi¢ uzyskanie
efektywnych materiatbw TADF. Jako rdzen akceptorowy, mgr Silva uzyl pochodnych
acenaftopirydynopirazyny (NQPy), perylenu (PDA, PTE), naftalenobenzimidazolu (BTNA),
dichinoksaliny (DQ), pirydobenzotriazolu (PyBTZ), difenazyny (NQ), trifenylfosfaniminy
(Ph3PN) oraz benzopirydoimidazoizochinolinonu (PyNA). Jednostki A, poprzez zastosowanie
odpowiednich reakcji sprzegania krzyzowego typu N-C i C-C, potaczono z wybranymi blokami
D, co zaowocowato otrzymaniem 35 zwigzkow o konfiguracji D-A, D-A-D i D-A-A-D, ktore
podzielono na 6 grup. Trzy grupy zwigzkow zawierajace NQPY, perylen i BTNA zaprojektowano
z uwzglednieniem energii FMOs oraz energii stanéw singletowych i trypletowych, oszacowanych
odpowiednio przy uzyciu teorii funkcjonatu gestosci (DFT) i zaleznej od czasu metody DFT.
Nalezy podkresli¢ ztozonos¢ syntez zwigzkow o zaprojektowanej budowie chemicznej, ktore
obejmowaty kilka etapow i w wigkszosci przypadkéw wymagane byto ich oczyszczanie za
pomoca chromatografii kolumnowej. Doktorant otrzymat zwiazki o dobrej lub bardzo dobrej
wydajnosci. Zastosowat odpowiednie metody badawcze do okreSlenia zaré6wno budowy
chemicznej syntetyzowanych zwigzkéw, jak i badania wybranych ich wiasciwosci. Budowe
chemiczng syntetyzowanych molekut potwierdzono za pomoca spektroskopii NMR i
wysokorozdzielczej spektrometrii mas (HMRS). Wtasciwosci elektrochemiczne oraz energie
FMOs badanych zwigzkéw badano za pomocag woltamperometrii cyklicznej (CV) w roztworze.
Na podstawie potencjatow utleniania i redukcji odczytanych z woltammogramow, oszacowano
energi¢ HOMO i1 LUMO oraz wynikajaca z nich przerwe energetyczng. Mgr Silva poréwnat w
tabelach obliczong i uzyskang z CV energi¢ FMOs, jednak zabraklo komentarza dotyczacego serii
zwigzkow z jednostkami perylenowymi, gdzie widoczne sg zauwazalne roznice. Niektore zwigzki
(DQ-DPA, DQ-DMAC, DQ-DPAC) ulegaty elektrochemicznej polimeryzacji. Mozna by
oczekiwag, ze energie HOMO 1 LUMO otrzymanych polimeréw beda pordwnane z monomerami,
a Autor wspomniat jedynie o nizszym potencjale utleniania dla polimeréw w poréwnaniu z
monomerami. Moim zdaniem, dane elektrochemiczne powinny by¢ przedstawione bardziej

szczegotowo, z uwzglednieniem potencjatow utleniania, jak i redukcji oraz poczatku pierwszych



procesow utleniania i redukcji (Eonset). Pozwolitloby to na wykazanie odwracalnosci, quasi-
odwracalnosci lub nieodwracalnosci proceséw elektrochemicznych. Prowadzitoby to tez do
wyeliminowania niejasnych stwierdzen, takich jak: “The first oxidation process was more clearly
reversible...” , ,,While it was more irreversible for ...”. Doktorant wykazat wptyw budowy donora
i akceptora na energie FMO. Zwiazki wykazaty Eq w zakresie od 1,05 do 2,83 eV, przy czym
najnizsze przerwy energii wzbronionej wyznaczono dla pochodnych perylenu (1,05-1,67 eV).
Badania fotofizyczne obejmowaty charakterystyke wtasciwosci absorpcyjnych UV-vis i
fotoluminescencyjnych (PL). Pomiary absorpcji UV-vis przeprowadzono w roztworze
dichlorometanu (DCM). W tabelach przedstawiono potozenie maksimum pasma absorpcji,
molowe wspotczynniki absorpcji, ktore mogtyby by¢ uwzglednione w dyskusji. Wtasciwosci PL
wszystkich zwigzkow zbadano z uwzglednieniem zakresu emisji i wydajnosci kwantowej
fotoluminescencji (PLQY) w DCM i w toluenie. W przypadku pochodnych NQ, DQ, Ph3PN,
PyNA 1 PyBTZ badania fotoluminescencji zostaly rozszerzone na inne rozpuszczalniki réznigce
si¢ polarnoscia, takie jak metylocykloheksan, tetrahydrofuran i acetonitryl. PL dwodch grup
zwigzkow z jednostkami NQPy i PyNA zbadano w mieszaninach THF/woda o rdznej zawartosci
wody w celu analizy zjawiska AIE. Wlasciwosci fotoluminescencyjne wigkszosci molekut, z
wyjatkiem pochodnych PyBTZ i PhsPN, okreslano réwniez w ciele statym w matrycy Zeonex, co
jest istotne dla zastosowan praktycznych. W celu zbadania efektywnosci przejscia
miedzysystemowego (RISC), kluczowego dla materiatow TADF, widma PL (w matrycy Zeonex
i w toluenie dla pochodnych NQ i DQ) zarejestrowano rowniez w odgazowanych uktadach i
Doktorant analizowal obserwowany wzrost wydajnosci PL lub jej brak, ktory odpowiednio
potwierdza lub wyklucza zachowanie TADF. Biorgc pod uwage fakt, ze celem badan byto
okreslenie czy dany zwigzek jest emiterem TADF, mozna by si¢ byto spodziewa¢ porownania
teoretycznie oszacowanej energii (dla serii z jednostkami NQPy, perylenu i BTNA) najnizszego
stanu singletowego i trypletowego z obserwowanym w badaniach eksperymentalnych braku
wzrostu lub z wzrostem intensywnos$ci fotoluminescencji. Syntetyzowane zwigzki wykazywaty
r6zng zdolno$¢ do emisji Swiatla, w tym AIE, oraz r6zng efektywnos¢ procesu RISC zarowno w
roztworze, jak 1 w ciele stalym. Maksimum pasma PL mie$cito si¢ w zakresie od 473 do 667 nm.
Czasteczki zawierajace strukture perylenu okazaty si¢ niewydajnymi emiterami i Doktorant
stwierdza, ze mogg by¢ one dobrymi materiatami dla fotowoltaiki organicznej. W przypadku
PhsPN i PyNA nie zmierzono wydajnosci kwantowej fotoluminescencji. Obserwowano wyzsza
PLQY w toluenie w poréwnaniu z bardziej polarnym DCM (seria NQPy i PyBTZ). Zwiazki (ze
strukturg NQPy i BTNA) rozproszone molekularnie w matrycy Zeonex wykazywaty wydajno$¢
kwantowg fotoluminescencji w zakresie od 1 do 38,6%. Najwyzsza wydajno$¢ kwantowa w serii

NQPy wykazaty czgsteczki z takimi podstawnikami jak fenoksysazyna (BTNA-PXZ) 38,6%,



dimetyloakrydyna (NQPy-DMAC) 34,5%, fenotiazyna (NQPy-PTZ) 30,1% i difenyloakrydyna

(NQPy-DPAC) 30,7%. Nizsza wydajnos¢ kwantowa PL w zakresie od 1 do 16,4% wykazywaty

zwiazki oparte na BTNA, a najwyzsza PLQY stwierdzono dla BTNA-p-PXZ i BTNA-m-PTZ.

Biorgc pod uwage cel pracy, skierowany na opracowywanie nowych materiatow TADF, jako

najbardziej obiecujgce, na podstawie wydajnosci kwantowej fotoluminescencji zmierzonej w

odgazowanych uktadach, sa zwiazki z serii (i) pochodnych DQ i NQ podstawione fenotiazyna,

dimetyloakrydyna i fenoksysazyna, ktoére wykazaly w toluenie wzrost intensywnosci PL 0 1,93 do

3,01% w stosunku do wydajnosci kwantowej PL zarejestrowanej w atmosferze powietrza, (ii)

NQPy z jednostkami dimetyloakrydyny i difenyloakrydyny wykazujace wzrost wydajnosci

kwantowej PL o 2,56 i 1,81%, oraz (iii) BTNA zawierajace strukture fenotiazyny (wzrost o

1,66%). W przypadku zwigzku PyNA zabraklo informacji na temat wydajnosci kwantowej

fotoluminescencji w matrycy Zeonex, przedstawione s3 tylko widma PL na rys. 8.8.

Przeprowadzone badania przez Doktoranta majg charakter badan podstawowych, jednak potencjat

aplikacyjny niektorych zwigzkéw wydaje si¢ by¢ wartym sprawdzenia w OLED-ach.

Podsumowujac przedstawiong dyskusje wynikow, nalezy zauwazy¢, ze mgr Silva nie tylko
analizuje uzyskane wyniki w konteks$cie budowy chemicznej stosowanych donorow, ale takze
podejmuje proby wyjasnienia obserwowanych zjawisk. Jednakze, biorac pod uwage, ze te same
jednostki donoréw uzyto do przygotowania uktadéow D-A réznigcych si¢ budowa akceptora, na
przyktad fenotiazyna byta stosowana jako D w seriach DQ, NQ, PHsPN, PyBTZ, PTE, PDA,

BTNA i NQPy, mozna bylo oczekiwa¢ analizy wptywu takze budowy grupy akceptorowe;j.

Stwierdzam, ze Doktorant wykazal si¢ wiedzg i znacznym do$wiadczeniem badawczym.

Przedstawiony cel pracy zostat z sukcesem zrealizowany. Otrzymanie tak obszernego materialu

badawczego umozliwia przesledzenie 1 okreslenie licznych zaleznosci miedzy budowa chemiczng

jednostek donorowych i akceptorowych w roznych seriach zwiazkoéw oraz miedzy seriami.

Jednakze, wnioski przedstawione dla kazdej serii zwigzkow przez Doktoranta sg raczej zbyt

ogolne. To samo dotyczy Rozdziatu 9. General Conclusions. Oczekuje, ze wnioski przedstawione

podczas obrony rozprawy doktorskiej beda bardziej szczegotowe.
Interpretacja wynikéw badan nie budzi istotnych zastrzezen. Jednakze, mam pewne uwagi
dotyczace przedstawionego opisu:

e oceniana dysertacja zawiera bardzo duza liczbe powtérzen. Wprowadzenia do kazdego z
Rozdziatow 3-8 zawieraja powtarzajace si¢ informacje dotyczace celu syntezy zwiazkéw, ktore
przedstawiono juz w celu pracy. Dodatkowo, informacje precyzujace zakres pracy doktoranta,
w kazdym rozdziale sg identyczne “In this chapter the author was responsible for all the
molecular design, synthesis, structural characterizations (NMRs), and partially for the

electrochemical and photophysical investigations.” Znaczenie czg¢éciowego udzialu w



badaniach elektrochemicznych i fotofizycznych Doktoranta powinno by¢ uszczegotowione.
Na koncu Wstepu do Rozdziatow 3-8 powtarzane sg te same informacje o przeprowadzonych
badaniach.

Kazdy podrozdziat dotyczacy badan elektrochemicznych zawiera te same informacje: “The
electrochemical properties of the NQPy-Donors were investigated by cyclic voltammetry (CV)
to estimate the ionization potential (IP) and electron affinity (EA) (from onset oxidation (Eox)
and reduction (Ered) potentials), that are correlated with the HOMO (Enomo) and LUMO
(ELumo) energy levels, respectively, using the following equations: Enomo = -(Eox + 5.1);
ELUMO = -(Ered + 5.1).”%”, oczywiscie z réznymi nazwami zwiazkéw. To samo dotyczy
podstawowej analizy fotofizycznej prowadzanej w tych samych warunkach. Rozprawa
doktorska powinna tworzy¢ spdjng catosé, a nie by¢ zbiorem niezaleznych rozdziatow.
Powtarzane sg réwniez struktury tych samych zwigzkow, na przyklad budowa chemiczna
pochodnych NQPy jest pokazana na rys. 3.1 i powtérzona na schemacie 3.1. Autor takze
powtarza niektore wyniki - HOMO, LUMO i Eg obliczone na podstawie pomiarow CV sg
podane w tabelach i powtorzone na rysunkach,

nielogiczny jest sposob stosowania skrotow. Po wprowadzeniu skrotu, nie ma potrzeby
ponownego powtarzania pelnej nazwy, na przyktad “by cyclic voltammetry (CV)” or
“dichloromethane (DCM)”. Lista skrotow i symboli nie jest kompletna, pominigte s niektore
wazne skroty (np. LUMO lub DFT), a niektore sa wprowadzane niepotrzebnie, poniewaz nie
sg powtarzane w tekscie. Ponadto jednostka "eV" nie powinna by¢ traktowana jako skrét czy
symbol,

dlaczego Autor, piszac o widmach absorpcji UV-vis, podaje zakres UV-vis w nawiasach? “The
absorption spectra (UV-Vis)...”?

dane dotyczgce PL w matrycy CBP nie powinny by¢ uwzglednione w tabeli 6.2, poniewaz nie
s3 omawiane, a ta matryca nie jest wspomniana w pracy,

opis kolumny, dotyczacy wydajnosci kwantowej fotoluminescencji zarejestrowanej w uktadach
odgazowanych, podany we wszystkich tabelach jest niejasny “PLQY x Incerase (%)”. W tabeli
5.2. znaczenie symboli b i ¢ jest identyczne. “b Obtained in zeonex matrix. ¢ obtained in zeonex
matrix”,

w czgsci Eksperymentalnej powinna by¢ zawarta informacja dotyczaca przygotowania
zwiazkow w ciele stalym w matrycy Zeonex oraz odgazowania probek,

nie wszystkie pozycje literaturowe sg cytowane jednolicie (na przyktad ref. 129, 1450), a w
niektorych przypadkach brakuje stron cytowanego artykutu (na przyktad ref. 45, 59, 88, 91, 94,
107, 108, 109, 114, 120, 123, 129, 134).



Przedstawione uwagi nie umniejszajag wartosci merytorycznej rozprawy, ktdérg oceniam
wysoko. Praca badawcza przeprowadzona przez mgr. Welissona de Pontes Silve wymagala
potaczenia wiedzy teoretycznej z zakresu potprzewodnikdéw organicznych z praktycznymi
umiejetnosciami dotyczacymi aspektow syntetycznych jak i1 charakterystyki wiasciwosci, w
kontekscie zastosowan w elektronice organicznej, gldéwnie w technologii OLED. Uzyskane wyniki
sa istotne dla badan podstawowych i wnosza znaczacy wktad w rozwoj wiedzy na temat
organicznych zwigzkéw skoniugowanych. Osiggnigcia naukowe mgr. Silvy obejmuja 3 artykuty
opublikowane w mi¢dzynarodowych czasopismach z listy JCR, przy czym jeden z nich dotyczy
rozprawy doktorskiej. Na dorobek Kandydata sktada si¢ takze udziat w konferencjach
mig¢dzynarodowych, na ktérych prezentowal komunikaty w postaci plakatow. Doktorant brat
udzial w kilku projektach (PRELUDIUM 20, OPUS 16, OCTA, Grant wspierajacy naukowcow
rozpoczynajacych swoja dziatalno$¢ naukowa w nowej dziedzinie badawczej oraz Zadania

badawcze realizowane przez mtodych naukowcéw SBM (BKM)).

Podsumowujac, stwierdzam, ze przedstawiona rozprawa doktorska spetnia wymagania
okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U.
2018 poz. 1668 z pozniejszymi zmianami). W zwigzku z tym, zwracam si¢ do Rady Dyscypliny
Naukowej Nauki Chemiczne Politechniki Slaskiej o dopuszczenie pana mgr. Welissona de Pontes

Silvy do dalszych etapéw postepowania W sprawie nadania stopnia doktora.
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