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“Analysis of the interactions in donor-acceptor compounds and their application
in organic light-emitting diodes (OLEDS)”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska powstata w Katedrze Fizykochemii i
Technologii Polimeréw Wydzialu Chemicznego Politechniki Slaskiej pod kierunkiem Pana

prof. dr. hab. inz. Przemystaw Daty oraz pod opiekg dr. inz. Piotra Pandera.

Jednym z najwazniejszych wspotczesnych celéw na styku chemii i fizyki jest
opracowanie nowych materiatow, ktore moga w sposob kontrolowany i przewidywalny
oddziatywa¢ ze swiattem. Dlatego zwiazki chemiczne wykazujace specyficzne whasciwosci
fotoaktywne w roztworze lub w ciele statym znajduja olbrzymie zastosowanie w szeregu
dziedzin takich jak optoelektronika, medycyna, chemia materiatlowa, optyka nieliniowa,
biologia, urzadzenia logiczne, fotokataliza i chemia analityczna. Kluczowym elementem
projektowania nowych uktadow fotoaktywnych jest zrozumienie podstawowych relacji
pomiedzy strukturg tych zwigzkow oraz ich wiasciwosciami fotofizycznymi. Nalezy
podkresli¢, ze termin struktura nie odnosi si¢ wylacznie do zdefiniowanych potaczen
chemicznych pomigdzy atomami, ale obejmuje takze efekty zwigzane z konformacja molekuty,
jej labilnos$cig 1 interakcjami z otoczeniem. Wszystkie te aspekty nalezy bra¢ pod uwage przy

projektowaniu nowych materiaty o pozadanych wiasciwosciach fotofizycznych.

Prezentowana rozprawa doktorska wpisuje si¢ w aktualne trendy poszukiwania nowych
wielofunkcyjnych zwigzkow fotoaktywnych. Gloéwnym celem pracy byto zrozumienie, w jaki
sposob specyficzne wlasciwosci fotoaktywne, takie jak termicznie aktywowana opozniona
fluorescencja (TADF), fosforescencja w temperaturze pokojowej (RTP), emisja indukowana
agregacja (AIE), anihilacja trypletéw (TTA) moga by¢ kontrolowane za pomoca struktury
materiatu zarowno na poziomie molekularnym, jak 1 poprzez wptyw czynnikow zewnetrznych.
Jako obiekt swoich badan Autor wybrat cztery grupy zwiazkow o architekturze typu donor-
akceptor (D-A, D2-A oraz D3-A) opartych na rdzeniach [1,2,3]triazolo[4,5-b]pirydyny



(PyBTA), acenaftopirydo([2,3,-b]pyraziny (NQPy), tris([1,2,4]triazolo)[1,3,5]triazyny (TTT)
oraz dibenzol[a,j]fenazyny. Jednostki akceptorowe zostaly sparowane z typowymi donorami
takimi jak difenyloanilina, fenotiazyna, fenoksazyna, karbazol czy akrydyna. W sumie
przeanalizowano 25 réznych zwigzkéw chemicznych stosujac spektroskopi¢ absorpcyjng i
emisyjng UV-Vis, woltamperometri¢ cykliczng oraz nowoczesne metody czasowo-rozdzielczej
spektroskopii fotoluminescencyjnej. Pomiary spektrofluorymetryczne wykonano dla probek w
roztworach oraz w matrycach polimerowych Zeonex i CBP. Wybrane zwigzki zostaty rowniez
przebadane pod katem mozliwosci ich zastosowywania w roli fotouczulaczy tlenu
singletowego. Wszystkie badane zwigzki zostaly nastepnie przetestowane jako emitery diod

OLED.

Rozprawa doktorska zostata podzielona na kilka rozdzialéw wedtug ogdlnie przyjetego
schematu. Sg to kolejno abstrakt, wprowadzenie literaturowe, metodologia pomiaréw, spis
badanych zwigzkéw, dyskusja wlasna oraz podsumowanie. Praca zostata napisana w jezyku
angielskim. Jest ona zrozumiata dla czytelnika. Cz¢$¢ literaturowg przygotowano w oparciu o
117 publikacji naukowych, z ktérych wigkszos$¢ ukazata si¢ w czolowych czasopismach $wiata

w ciggu ostatnich 5 lat. Cytowane publikacje sg $ci$le powigzane z tematyka pracy.

W rozdziale badan wtasnych Autor kolejno omawia wyniki przeprowadzonych przez
siebie badan dla czterech gtéwnych grup zwiazkow. Pierwsza grupe stanowig pochodne
[1.2.3]triazolo[4,5-b]pirydyny. Autor analizuje 3 izomery réznigce si¢ pozycja grupy metylowej
w pierscieniu triazolu. Potaczenie tych trzech rdzeni z trzema réznymi donorami
(difenyloaniling, fenoksazyng i fenotiazyng) dalo sumarycznie 9 nowych struktur o
architekturze typu donor-akceptor. Zwigzki te nast¢gpnie przebadano za pomocg
woltamperometrii cyklicznej, spektroskopii UV-Vis oraz czasowo-rozdzielczej spektroskopii
emisyjnej wykorzystujac spektrofluorymetr wyposazony w detektor iCCD oraz kriostat. W
przedstawionych badaniach Autor wykazuje istotny wptyw budowy czesci donora oraz
akceptora na wtasciwosci fotofizyczne zwigzku. Dalsza kontrola nad zachowanie uktadu jest
mozliwa poprzez odpowiedni dob6r materiatu matrycy. Dla przyktadu Autor wykazat ze uktady
zawierajacych donory fenotiazyne oraz fenoksazyn¢ sa wydajnymi emiterami TADF ze
wzgledu na niskag warto§¢ AEst, z kolei w pochodnych difenyloaniliny réznica energii
pomiedzy stanami S; i Ty jest znaczaca, w zwigzku z czym uktady te jedynie wykazywatly

fosforescencje w temperaturze pokojowe;j.

W kolejnym podrozdziale Autor przedstawia wyniki badan przeprowadzonych dla

uktadow fotoaktywnych opartych na rdzeniu acenaftopirydo[2,3,-b]pirazyny. Czes¢



akceptorowa zostala potagczona z 8 donorami o zréznicowanych witasciwosciach elektrono-
donorowych. W ten sposéb otrzymano grupg zwigzkéw o szerokim spektrum wartosci AEsr,
co umozliwito obserwacje zaréwno efektow TADF jak 1 TTA czy RTP. Nalezy zaznaczy¢ ze
zmiany tych wlasciwosci pomigdzy kolejnymi uktadami majg charakter ciggty, co wskazuje ze
mechanizmy zachodzacych proceséw majg w gruncie rzeczy to samo zrédto, a finalnym los
stanu wzbudzonego okreslony prawdopodobienstwem jego przejscia do innego stanu moze by¢
do pewnego stopnia kontrolowany manipulujgc strukturg elektronowg czasteczki oraz jej
otoczeniem chemicznym. Na przyktad uktady NQPy z silnymi donorami PTZ, PTX, DMAC i
DPAC moga by¢ wykorzystane w roli wydajnych emiterow TADE. W pozostatych uktadach
warto$¢ AEst jest znacznie wigksza, co utrudnia RISC 1 dlatego uktady te wykazuja zachowanie
RTP, chociaz w matrycy CBP obserwuje si¢ podwdjng luminescencj¢ zwigzang z procesami
TTA oraz RTP. Z kolei pochodna NQPYy-DPA wykazuje zaréwno emisj¢ opézniong TADF jak
i fosforescencje RTP. Ponadto w badanej grupie czesto obserwuje si¢ emisj¢ indukowang
agregacja. Badania czasowo-rozdzielcze dla zawiesin zwiazkow w mieszaninach THF/woda
wykazaly wystepowanie opdznionej fluorescencji w agregatach, co wskazuje, ze TADF nie jest
wygaszany przez czasteczki tlenu. Zatem uklady te moga by¢ stosowane w uktadach
zawierajacych tlen, co otwiera mozliwos¢ ich wykorzystania w obrazowaniu medycznym czy
terapii fotodynamicznej. Ponadto Autor zwrdécit uwage, ze wyniki eksperymentéw AIE moga
by¢ w niektérych przypadkach niepoprawnie interpretowane, gdyz emisja ze stanéw CT jest
zwykle silnie wygaszana w polarnych rozpuszczalnikach. W takich przypadkach indukcja
emisji niekoniecznie jest wylacznym efektem oddzialywan pomiedzy czasteczkami fluorofora
oraz zwigzanym z tym usztywnieniem konformacji molekuty w agregacie, a moze by¢ rowniez
wynikiem desolwatacji czasteczek rozpuszczalnika z otoczenia fluorofora. Zgadzam si¢ z
Autorem, ze efekt AIE nalezy rozpatrywa¢ w szerszym kontekscie biorgc np. pod uwage efekty
oddzialywan uktadu z rozpuszczalnikiem. Jednak pojawia si¢ tutaj pytanie, dlaczego stany CT
nie s3 wygaszane przez wysoce polarne otoczenie molekuly w ciele statym? Moim zdaniem
analiza struktury krysztalu w pofaczeniu z metodami krystalografii kwantowej databy glebszy

wglad w te efekty.

Kolejng interesujaca grupa emiterow TADF s3a uklady oparte na bazie
tris([1,2,4]triazolo)[1,3,5]triazyny. Autor potaczyt akceptor TTT z fenotiazyna lub jej metylowa
pochodng, tworzac sumarycznie trzy rézne zwigzki fotoaktywne. Dwa z tych ukladéw
wykazujg silny efekt AIE, co otwiera droge do ich potencjalnego zastosowania w

niedomieszkowanych diodach OLED. Dalsze badania fotoluminescencji czasowo-rozdzielcze;j



wykazaly, ze nawet pozornie niewielka modyfikacja struktury (np. wprowadzenie grupy
metylowej w poblizu polaczenia pomiedzy czgsciag donora 1 akceptora) moze miec istotny
wplyw na wtasciwosci fotofizyczne tych zwigzkéw. Co ciekawe, czasowo-rozdzielcze widma
emisyjne filméw w Zeonex i CBP domieszkowanych TTT-PTZ zarejestrowane kamerg iCCD
ujawnity ciekawy efekt batochromowego przesuwania si¢ pasma emisji PF. Jednoczes$nie
opozniona fluorescencja dla filméw w matrycach Zeonex wulega przesunigciu
hipsochromowemu, za§ w matrycy CBP nie obserwuje si¢ juz tego typu zmian. Autor ttumaczy
ten efekt istnieniem r6znych konformeréw TTT-PTZ, jednak moim zdaniem otrzymane wyniki
sg niejednoznaczne. Opdzniona emisja tylko z jednego konformeru w matrycy CBP przy
jednoczesnej efektywnej emisji wszystkich form zwigzku w matrycy Zeonex wydaje si¢ raczej
mato prawdopodobna. Przypuszczam, ze wszystkie konformery s3a emisyjne zaré6wno w
Zeonexie, jak i matrycy CBP (PF+DF), a zaobserwowane zjawisko mozna przypisa¢ efektom
oddzialywan gos$¢-gospodarz, ktére indukujg relaksacje geometrii stanow wzbudzonych na
rézne sposoby dla Zeonexu i CBP (np. w CBP wszystkie konformery relaksujg si¢ do tej same;j
formy po wzbudzeniu). Alternatywnie, relaksacja geometrii stanu wzbudzonego jest silnie
utrudniona w matrycy, w zwigzku z czym emisja nastepuje z wyzszego stanu wibracyjnego.
Zaznaczam, ze geneza tego ciekawego efektu nie jest jasna i nie spodziewam si¢ dodatkowych

wyjasnien w tym temacie w trakcie obrony.

Ostatnia czg¢$¢ rozprawy doktorskiej poswigcona jest emiterom typu donor-akceptor-
donor opartym na akceptorze dibenzo[a,j]fenazyny potagczonym z trzema donorami pochodne;j
dihydrofenazasiliny réznigcymi si¢ sposobem podstawienia atomu krzemu. Dodatkowo Autor
rozwazyt dwa typy regioizomerdw, tj. (2,12) i1 (3,11). Otrzymane zwiazki wykazywaly
interesujgce wlasciwosci fotofizyczne, w tym TADEF, RTP i kombinacje efektéw RTP+TADF.
Autor wykazat, ze na wtasciwosci fotofizyczne tych uktadéw najwiekszy wptyw ma potozenie
donoréw, natomiast sposob funkcjonalizacji atomu krzemu odgrywa mniejsza role. Poza tym
na proces emisji istotny wptyw ma réwniez dobor materiatu matrycy. Zatem potaczenie tych

dwoéch czynnikéw pozwala na ptynne przejscie z TADF na RTP.

W ostatniej fazie pracy Autor wykazal mozliwos¢ zastosowania badanych zwigzkéw w
konstrukcji prototypowych diod OLED. Uzyskane wartosci EQE byly bardzo wysokie 1 dla
wybranych urzadzen siggaly nawet 16%. W tym miejscu nalezy podkresli¢, ze warstwy
emitujace zostaly wytworzone przy uzyciu techniki powlekania obrotowego (spin-coating),
ktéra stanowi alternatywe dla bardziej kosztownej metody naparowywania prézniowego.

Pomimo Ze warstwy emisyjne otrzymywane technikami roztworowymi charakteryzuja si¢ na



0go6t gorszymi parametrami zewnetrznej wydajnosci kwantowej diody, metody te sg uwazane

za bardziej obiecujgce w kontekscie masowej produkcji.
Mam kilka ogélnych uwag oraz komentarzy:

1. Jak rozumiem Autor nie wykonywatl obliczen teoretycznych. Niemniej jednak mile
widziane bytoby wsparcie wynikéw rezultatami obliczen teoretycznych — przynajmnie;j
w tym najbardziej podstawowym zakresie (np. przedstawiajac rozktad orbitali
granicznych czy energie wzbudzonych stanéw singletowych i trypletowych).

2. Podobnie jak w przypadku uwagi pierwszej, dyskusja struktur molekularnych
(uzyskanych na drodze eksperymentalnej metodami dyfrakcji rentgenowskiej badz z
obliczen teoretycznych) bytaby pomocna w analizie danych spektroskopowych. Na
przyktad w uktadzie JAP-Si-3 bliskos¢ dwéch jednostek donorowych prowadzi do ich
sporej zawady przestrzennej. W jaki spos6b geometria molekularna i ewentualne
oddzialywania wewnatrzczasteczkowe wptywaja na witasciwosci fotofizyczne tego
zwiazku?

3. Emitery zawierajace fragment fenotiazyny wykazywaty interesujace witasciwosci
emisyjne, ktore Autor przypisat istnieniu dwoch réznych konformacji ugrupowania
donora, co w efekcie prowadzito do powstania dwéch odrebnych pasm emisji.
Jednakze, moim zdaniem, geneza tego efektu nie zostata do konca wyjasniona. Jakie sg
wzgledne energie konformeréw i jaka jest bariera energetyczna procesu izomeryzacji?
Czy konformery sa widoczne na widmach NMR? Czy autor moze przypisa¢ pasma
emisji do poszczegdlnych konformeréw? Autor twierdzi, ze w bardziej polarnym
rozpuszczalniku pasmo CT o nizszej energii staje si¢ nieemisyjne, jednak moim
zdaniem mozna to przypisac takze mniejszej stabilnosci jednego z konformeréw w tym
rozpuszczalniku.

4. Jaka jest stabilnos¢ termiczna badanych zwiazkow?

W pracy pojawiaja si¢ drobne btedy jezykowe oraz literowki. Z obowigzku recenzenta

wymieniam kilka z nich:

-Strona 54. “The core after methylation showa a ...”

-Strona 60. “Figure 35f and Error! Reference source not found”.

-Rysunek 51 i 52. Oznaczenia a,b,c... nie zostaty opisane w podpisie ryzunkéw.

-Strona 59. Pasma absorpcyjne sg niemal niewidoczne na zataczonych widmach.



-Strona 106: Zdanie “Here, the molecules (...) heterogeneity of the.” zostato ucigte.
-Strona 123: “JAP-Si-1 is dislpayes”
Wszystkie te uwagi majg drugorzedne znaczenie i nie wptywaja na wysoka ocene pracy.

Podsumowujac, zaprezentowana rozprawa doktorska jest dzielem o istotnych walorach
poznawczych oraz aplikacyjnych. Cel przedstawionej pracy zostat jasno okreslony, wszystkie
eksperymenty zostaly prawidlowo przeprowadzone. Na ich podstawie zostaly wyciggnigte
prawidlowe wnioski. Autor nadat szerszy kontekst swoim badaniom, podkreslajgc znaczenie
réoznych czynnikdw zwigzanych z budowa zwigzku oraz jego otoczeniem chemicznym, ktore
w sposob kluczowy wplywaja na jego whasciwosci fotofizyczne. Zaprezentowane wyniki majg
charakter oryginalny i w znaczacy sposob poszerzaja wiedz¢ w zakresie badan nad
multifunkcjonalnymi zwigzkami fotoaktywnymi i ich zastosowaniem w optoelektronice,
medycynie i szeroko pojetej chemii materialowej. Na podstawie uzyskanych wynikdéw ukazaty
si¢ juz dwa artykuly naukowe opublikowane w czasopismie Journal of Material Chemistry C,
a dwa inne artykuly ukaza si¢ wkrotce, jestem przekonany ze réwniez bedg opublikowane w

znakomitych czasopismach o zasiegu miedzynarodowym.

Biorgc pod uwage powyzsze argumenty, przedstawiona przez Pana Nicolasa Oliveira
Decarli rozprawa doktorska pt. ,,Analysis of the interactions in donor-acceptor compounds and
their application in organic light-emitting diodes (OLEDS)” spelnia wszystkie warunki
niezbedne do nadania stopnia naukowego doktora stawiane przez ustawe o stopniach
naukowych i tytule naukowym z dnia 14 marca 2003 roku (Dz.U. z 2003 r., nr 65, poz 595 z
pdézn. zm.) oraz ustawe z dnia 20 lipca 2018 r “Przepisy wsprowadzajgce ustawe — Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce” (tekst jednolity: Dz.U. 2022 r., poz. 574 z p6zn. zm.) i wnosze

o dopuszczenie Pana Nicolasa Oliveira Decarli do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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