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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Soni Kotowicz zatytulowanej
Otrzymanie i badania fizykochemiczne zwigzkéw z ukladami wigzar n-sprzezonych

projektowanych do potencjalnych zastosowar w organicznej elektronice

W ciggu ostatnich 20 lat obserwujemy niezwykle intensywny rozwéj technologii,
zwlaszcza w dziedzinie elektroniki i telekomunikacji. Szybkie pamigci terabajtowe, i-fony,
telewizory z ekranami OLEDowymi staly si¢ nasza codziennosci. Koniecznos¢ statego
usprawniania dotychczasowych urzadzen i poszukiwania nowych rozwigzan stymuluje tez
zainteresowania nowymi  materiatami, mogacymi  charakteryzowaé¢ si¢ nowymi
wiasciwosciami jak na przyktad rozpuszczalnosé, elastyczno$é, mata gestosé i ktére moga
zastapi¢ konwencjonalne pétprzewodniki. Powstata wiec nowa dziedzina zwana "elektronika
molekularng" zajmujaca sie syntezag i badaniem wiasciwosci fizycznych zwigzkéw
organicznych o charakterze potprzewodnikowym, ktére moglyby byé zastosowane w
urzgdzeniach elektronicznych. Szczegdlng uwage skupiaja zwigzki organiczne, ktére moga byé
stosowane w diodach elektroluminescencyjnych ze wzgledu na coraz powszechniejsze uzycie
luminoforéw organicznych w urzadzeniach komercyjnych. Chociaz doniesienia literaturowe
zwigzane z tg klasg zwigzkéw sa niezwykle bogate i wykazujg dynamiczny wzrost, nie
wszystkie kryteria zwigzane z budowa chemiczng i wlasciwosciami fizykochemicznymi sa w
petni poznane. Dlatego tez tematyka podjeta przez panig mgr Kotowicz, dotyczaca badania
wptywu struktury chemicznej zwigzkéw organicznych na ich wiasciwosci, wpisuje sie
doskonale w ten niezwykle istotny nurt poszukiwan.

Mgr Sonia Kotowicz wykonywata prace doktorskg w Instytucie Chemii Wydziatu
Matematyki, Fizyki i Chemii Uniwersytetu Slaskiego pod kierunkiem prof. dr. hab. inz. Ewy
Schab-Balcerzak, wybitnej specjalistki w dziedzinie syntezy i badania materiatéw
organicznych stosowanych w elektronice molekularnej. Przedmiot badan prowadzonych przez
panig mgr Kotowicz jest nowatorski i catkowicie spetnia warunek oryginalnosci naukowej
stawiany pracom doktorskim.



Celem pracy doktorskiej pani mgr Kotowicz byla synteza przetwarzalnych zwigzkow
matoczgsteczkowych z uktadami wigzan sprzezonych oraz poznanie wptywu wybranych
elementow strukturalnych na wiasciwoscei fizykochemiczne, zwlaszcza whasciwosci optyczne.

Ze wzgledu na bardzo bogatg literature dotyczgcg badan pétprzewodnikéw
organicznych Doktorantka skupita si¢ na opisie syntezy i wiasciwosci fizykochemicznych
zwigzkéw stosowanych w diodach elektroluminescencyjnych jako sktadniki warstwy
emisyjnej. Opisata zasad¢ dziatania diody typu OLED oraz kolejno oméwita doniesienia
literaturowe poswigcone zwigzkom analogicznym do badanych przez Nig. Systematycznie
opisata znane pochodne malononitrylu zwracajac uwage na metody syntezy, uzyskane
wydajnodci reakcji oraz whasciwosci optyczne otrzymanych zwigzkéw. Ze wzgledu na
mozliwo$¢é rotacji w grupie malononitrylowej pochodne tego typu moga wykazywaé
interesujgce whasciwosdci emisyjne gtéwnie w wyniku agregacji. W literaturze przedstawiono
diody elektroluminescencyjne zawierajace pochodne malononitrylowe jako luminofory, jednak
wydajnos¢ takich urzadzen testowych byta stosunkowo niska. Ponadto pochodne o strukturze
dendrytycznej zostaly zastosowane jako skladniki warstwy aktywnej w objetosciowych
ogniwach fotowoltaicznych. Ogniwa takie wykazywaty dobra wydajnosé PCE ok. 2- 5%, co
bylo niewgtpliwie bardzo obiecujace uwzgledniajac fakt, iz zastosowano zwigzki
matoczgsteczkowe. Kolejng, opisang grupg zwiazkéw byly azometiny. W tym przypadku
Autorka réwniez skupila si¢ gloéwnie na analizie literaturowej zwigzkéw pokrewnych do
badanych w ramach niniejszej pracy doktorskiej, a wigc pochodnych zawierajacych jednostki
chinolinowe i tiofenowe. Nalezy zaznaczy¢, ze szereg pochodnych chinoliny byto stosowanych
Jako luminofory w OLED. Z kolei iminy zawierajace pierécienie tiofenowe byty stosowane w
tranzystorach z efektem polowym. Badano takze ich wlasciwosci fluorescencyjne, analizujac
wplyw struktury zwigzku na barwe emisji. Mozna jednak zauwazy¢, ze opisane pochodne
iminowe zwykle charakteryzowaly si¢ niska wydajnoscig kwantows emisji, ponizej 1%.
Trzecig grupg zwigzkéw stanowity pochodne 1,8-naftalimidu. W przypadku wielu pochodnych
wykorzystano elektronoakceptorowy charakter jednostki naftalimidu, syntezujac miedzy
innymi organiczne akceptory do ogniw fotowoltaicznych. Inne pochodne, podstawione w
pozycji C-4 , wykazywaly natomiast interesujace wiasciwosci luminescencyjne i byty
stosowane jako emitery organiczne w OLEDach. Aczkolwiek pani Kotowicz przedstawita
bardzo rzetelng analize danych literaturowych, zabrakto mi podsumowania tej czesci rozprawy,
ktére mogtoby by¢ wprowadzeniem do prac badawczych podjetych przez Doktorantke.

Czgs¢ badawcza rozprawy poswigcona jest syntezie i badaniom fizykochemicznym
trzech grup zwigzkéw, a mianowicie pochodnym malononitrylu, azometin i azometinoimidéw.
Dla kazdej grupy zwigzkéw Doktorantka przedstawita opis syntezy oraz szczegélowe badania
termiczne, elektrochemiczne i optyczne, przy czym badania optyczne obejmowaly badania
widm absorpcyjnych w réznych mediach, badania widm emisyjnych, wyznaczenie wydajnosci
kwantowej, czasu zycia, konstrukcje diod elektroluminescencyjnych i badanie
elektroluminescencii.

W pierwszej grupie zwigzkéw mgr Kotowicz otrzymata 20 pochodnych malononitrylu,
przy czy jedna z nich, WCN-20, nie byta wczesniej opisana w literaturze. Ze wzgledu na
potencjalne  mozliwosci  stosowania  otrzymanych  zwigzkéw W  urzadzeniach
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optoelektronicznych przeprowadzita badania stabilnosci termicznej i wykazata, ze pochodne
zawierajagce pierscien fenylowy lub metylotiofenowy charakteryzuja sie zbyt niskimi
warto$ciami temperatury topnienia, co moze niekorzystnie wplywaé na dziatanie urzadzenia.
Zaskakujgcy jest brak korelacji miedzy budowsg zwigzku a jego wiasciwosciami
fizykochemicznymi, odnotowany przez Doktorantke, w przypadku pochodnych
trifenyloaminy, dla ktérych zwiazek zawierajgcy dwie jednostki malononitrylowe
charakteryzowat si¢ znacznie wigksza stabilnoscia termiczng od pochodnych z jedna, badz
trzema jednostkami. Natomiast whasciwosci elektrochemiczne badanych pochodnych byty
zgodne z intuicyjnym charakterem donorowym lub akceptorowym segmentéw wchodzacych w
skfad zwigzku. Nalezy podkresli¢, ze zaréwno wartosci powinowactwa elektronowego jak i
potencjatéw jonizacji byly stosunkowo niskie wskazujgc na elektronoakceptorowa nature
otrzymanych pochodnych. Szczegélnie interesujgcy wydaje sie zwigzek WCN-20, ktérego
przerwa energetyczna wynosi 1,9 eV.

Doktoranta przeprowadzita szczegétowe badania wiasciwosci optycznych pochodnych
malononitrylu, zaréwno w roztworach jak i w cienkiej warstwie oraz w blendzie PVK:PBD.
Obecno$¢ pasma nizej energetycznego w widmach absorpcyjnych wigzata pani Kotowicz z
wewnatrzcezgsteczkowym  przeniesieniem tadunku miedzy segmentem donorowym a
akceptorowym. Jednak poréwnanie widm w rozpuszczalnikach o réznej polarnosci sugerowato,
ze rodzaj solwatochromizmu zwigzanego z omawianym pasmem istotnie zalezy od rodzaju
zwigzku. Doktorantka, na podstawie obliczen DFT, wnioskowata, ze rodzaj solwatochromizmu
zalezy od wzglednych wartosci momentéw dipolowych w stanie podstawowym i wzbudzonym.
Najwigksze batochromowe przesunigcie odnotowata Doktorantka w przypadku pochodnej
WC-8 (trifenyloamina z dwiema grupami malononitrylowymi). Wiasciwosci emisyjne tej
pochodnej odbiegaly od wiasciwosci pochodnych WCN-7 (z jedng grupg malononitrylows) i
WCN-9 (z trzema grupami malononitrylowymi). Zwigzek WCN-8 wykazywat emisje swiatta
zielonego, podczas gdy dwie pozostate pochodne emisje $wiatta pomaranczowego, co jednak
nie zostato skomentowane.

Wszystkie badane pochodne malononitrylu wykazywaty stosunkowo niskie wartosci
wydajnosci kwantowej. Jedynie pochodne zawierajace trifenyloamine wykazywaty wydajnosé
kwantowg rzgdu 30%. Natomiast, jak nalezalo si¢ spodziewa¢, wartosci wydajnosci kwantowe;j
wzrastaty w przypadku cienkich warstw, co bylo spowodowane emisjg indukowang agregacja
(AIE). Zablokowanie rotacji woko6t podwdjnego wigzania zwykle powoduje zwickszenie
intensywnosci proceséw radiacyjnych. Pochodne zawierajace trifenyloamine charakteryzowaty
si¢ szczegolnie obiecujacymi wiagciwosciami luminescencyjnymi. Szkoda, ze Doktorantka nie
zsyntezowata pochodnej z fenoksazyng lub akrydyna, co zmniejszytoby negatywny wptyw
stanow rotacyjnych czesci donorowej na wydajno$¢ emis;ji.

Druga grupg zwigzkéw syntezowanych i badanych przez mgr Kotowicz byly azometiny
z jednym lub dwoma wigzaniami iminowymi. Do pierwszej grupy nalezaly azometiny bedace
pochodnymi 4-fenylochinoliny lub 2,5-diaminotiofeno-3,4-dikarboksylanu etylu (DAT). W
pochodnych DAT tylko jedna grupa aminowa tworzyla wigzanie iminowe, druga za$ mogta
tworzy¢ wigzanie wodorowe z tlenem karbonylowym rdzenia. Wstepne badania whagciwosci
termicznych pozwolity okresli¢, ktére z otrzymanych zwigzkéw moga byé zastosowane przy
konstrukcji OLED. Réwniez w przypadku tych zwigzkéw Doktorantka przeprowadzita
szczegblowe pomiary parametréw optycznych, badajagc  widma absorpcyjne i
fotoluminescencyjne w roztworach (CHCI3 oraz NMP), w cienkiej warstwie oraz w blendach
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PMMA i PVK:PBD. Molowe wspotczynniki absorpcji badanych zwigzkow byly podobne w
serii AzTc oraz AzTh, natomiast byly nizsze niz uzyskane dla pochodnych malononitrylu.
Widma absorpcyjne azometin nie wykazywaty istotnych zmian potozenia pasma w zaleznosci
od stosowanego medium. Azometiny serii AzTc emitowaty $wiatlo barwy niebieskiej. Nie
obserwowano wptywu dlugosci fali wzbudzenia na polozenie maksimum pasma emisji. W
przypadku zwiazkow serii AzTh mozna byto zauwazy¢ wplyw charakteru elektrodonorowego
lub elektroakceptorowego segmentu dotgczonego do wigzania iminowego. Zwigzki serii AzTh
emitowaly Swiatto od barwy niebieskiej w przypadku pochodnej z benzotiazolem po z6itg i
czerwong odpowiednio z fluorenem i metyloindolem. Doktorantka zaobserwowata pokrywanie
si¢ pasm absorpcji i emisji w przypadku widm zwiagzkéw AzTh, co wigzala z emisjg ze stanu
singletowego Sz do So. Szczegbétowa analiza wlasciwosci optycznych zwigzkow AzTe i AzTh
pozwolita na wytypowanie pochodnych do konstrukcji diod elektroluminescencyjnych. Dioda
zawierajaca AzTc-3 oraz nanodruty srebra dawata $wiatto barwy czerwonej. Natomiast dla diod
zawierajagcych AzTh-1 barwa emisji zalezata od zawartosci organicznego luminoforu w
warstwie aktywne;j.

Pani Kotowicz zsyntezowala takze pochodne azometin zawierajgcych dwa wigzania
iminowe. Byly to pochodne 2,5-diaminotiofeno-3,4-dikarboksylanu etylu, DAT. W wyniku
kondensacji z dostgpnymi komercyjnie aldehydami otrzymata 10 nowych azometin. Zwigzki
tego typu wykazywaly wigksza stabilnos¢ termiczng niz analogi z jednym wiazaniem
iminowym i mialy charakter szkiet molekularnych. Doktorantka odnotowata wplyw natury
chemicznej podstawnika przy wigzaniu iminowym na wilasciwosci elektrochemiczne
otrzymanych zwigzkow. Badajagc widma absorpcyjne pochodnych z dwoma wigzaniami
iminowymi mozna bylo réwniez zauwazyé wplyw natury chemicznej podstawnika na
przesunigcie pasm w poréwnaniu do potozenia pasm absorpcyjnych w widmach zwiazkow z
jednym wigzaniem iminowym. W przypadku widm UV-Vis zwigzkéw zawierajacych duze
podstawniki aromatyczne takich jak antracen (AzTh-10) i piren (AzTh-11) pasma byly
przesunigte batochromowo w poréwnaniu z pasmami widm pozostatych pochodnych.
Obecnos¢ podstawnika pirenowego korzystnie tez wplywata na wlasciwosci emisyjne i dla tej
pochodnej wydajno$é kwantowa emisji byla najwyzsza (14,3%). Wiekszos$¢ pochodnych
symetrycznych wykazywata wlasciwosci emisyjne w cienkiej warstwie i w blendach z PMMA
oraz PVK:PBD. Na ogé6t azometiny symetryczne emitowaty $wiatto niebieskie, poza pochodng
z podstawnikami N-fenylopirolidynowymi (AzTh-8). Diody z aktywng warstwg AzTh-5 —
AzTh-14 nie emitowaty swiatla pod wptywem przytozonego napiecia (poza AzTh-8), natomiast
diody z warstwa zawierajaca blende PVK:PDB z iming emitowaly §wiatto pomaranczowe, przy
czym najlepszymi parametrami charakteryzowata si¢ dioda zawierajgca AzTh-8. Nalezy
zaznaczyC, ze pochodne zawierajace dwa wigzania iminowe nie wykazywaly lepszych
wlasciwosci luminescencyjnych niz ich analogi z jednym wigzaniem. Nie obserwowano tez
wplywu wigzania wodorowego na wydajnosé emisji.

Ostatnig grupg zwigzkéw otrzymanych i badanych przez mgr Kotowicz byly
azometinoimidy zawierajace jedno lub dwa wiagzania iminowe oraz jeden lub dwa segmenty
imidowe. Wszystkie pochodne tego typu charakteryzowaly sie bardzo dobrg stabilno$cia
termiczng. Zwigzki te otrzymano w formie krystalicznej, lecz mozliwe byto przeksztatcenie w
faz¢ amorficzng z niska temperaturg zeszklenia. Wszystkie zwigzki charakteryzowaty sie
nieodwracalnym procesem utleniania i nieodwracalnym lub quasi-odwracalnym procesem
redukcji. Na podstawie pomiaréw elektrochemicznych Doktorantka wyznaczyta wartosci
potencjatu jonizacji IP i powinowactwa elektronowego EA. Jednak ze wzgledu na charakter
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woltamogramow sadze, ze podane wartosci mogg by¢ obarczone sporym btedem. Pomimo
ofrzymania wielu azometinoimidéw zawierajgcych podstawniki o réznej naturze chemicznej
Doktorantka nie zaobserwowata istotnego wptywu podstawnika na potozenie pasma absorpcji
badanych zwigzkéw. Widma absorpcyjne wigkszosci z nich zawieraly pasmo ok. 350 nm i
ulegato przesunigciu batochromowemu w widmach cienkich warstw. Zwigzki te wykazywaly
fotoluminescencj¢ w roztworach emitujgc $wiatto od niebieskiego do zottego w przypadku
pochodnych zwierajgcych podstawniki o wyraznym charakterze donorowym. Rowniez zwigzki
w postaci proszkéw emitowaly swiatto od niebieskiego po pomaranczowe. Dla wiekszosci
zwigzkéw Doktorantka odnotowata duze przesuniecie Stokesa rzedu 10 000 cm™'. Natomiast
roztwory azometinodiimidéw emitowaty swiatto od niebieskiego do zielonego. Najwyzsza
wydajnos¢ kwantowa Doktorantka zanotowata dla niesymetrycznej pochodnej AzNI-7 z
podstawnikiem trifenyloaminowym (14%), natomiast rozbudowa zwigzku o drugi segment
imidowy w symetrycznej pochodnej AzDNI-1 skutkowata wzrostem wydajnosci do 25%.
Diody OLED zawierajace zwigzki AzNI-1, AzNI -5 i AzNI -13 jako warstwy aktywne
wykazywaly emisje Swiatta czerwonego. Natomiast diody zwierajace blende PVK:PBD oraz
azometinoimid emitowaly $wiatlo o réznych barwach od niebieskiej do pomaraficzowej w
zalezno$ci od natury chemicznej luminoforu oraz jego stezenia w blendzie.

Podsumowujac wyniki badafn przeprowadzonych przez mgr Kotowicz w trakcie
realizacji pracy doktorskiej nalezy podkresli¢ bardzo duzy naktad pracy Doktorantki. W sumie
otrzymala i szczeg6lowo scharakteryzowata 57 zwigzkow. Wszystkie zwiazki byty otrzymane
w wyniku prostych jednoetapowych syntez i nie wymagaty ucigzliwego oczyszczania.
Wszystkie uzyskane pochodne wykazywaty fotoluminescencje, aczkolwiek emisja wigkszosci
z nich charakteryzowata si¢ niskg wydajnoscia kwantows. Tak szeroka gama nowych
zwigzkdéw pozwalata uzyskaé emisj¢ $wiatta o r6znych barwach od niebieskiej do czerwonej.
Jak nalezalo oczekiwaé na fluorescencj¢ pochodnych malononitrylu istotnie wptywala rotacja
grup nitrylowych zmniejszajgca wydajnos$é procesow radiacyjnych. Wiele z zsyntezowanych
zwigzkdéw mgr Kotowicz uzyla do konstrukcji diod elektroluminescencyjnych. Jednak diody
zawierajgce badane luminofory charakteryzowaly sie stosunkowo wysokim napieciem pracy
ok. 10 V. Szkoda, ze Doktorantka nie mogla okresli¢ parametréw pracy diody takich jak
luminancja (cd/m?) lub wydajno$é pradowa (cd/A).

Stwierdzam, ze podjety przez mgr Sonig¢ Kotowicz temat zostat zrealizowany z duzym
sukcesem, a rozprawe czyta si¢ z zainteresowaniem. Chciatabym podkresli¢ niezwykle staranng
strong edytorskg pracy. Doktorantka przeprowadzita bardzo szczegélowe pomiary, uzyskata
wiele wynikéw i umiata je przedstawi¢ syntetycznie. Natomiast zabrakto mi dyskusji
dotyczacej wplywu natury chemicznej podstawnika na badane wiasciwosci elektrochemiczne i
optyczne zwigzkow. Spodziewatabym si¢ takze pordéwnania zwigzkéw z wigzaniem
winylowym (pochodne malononitrylu) oraz wigzaniem iminowym, a szczegdlnie wplywu
geometrii i koniugacji miedzy segmentami polgczonymi wymienionymi wigzaniami. Poza
dosy¢ skrétowym podsumowaniem na koficu rozprawy nie znalaziam tez szerszego poréwnania
wiasciwosci optycznych zwigzkédw nalezacych do roznych klas.

Reasumujgc, Doktorantka zgromadzita niezwykle bogaty materiat eksperymentalny.
Udowodnita, Ze posiada zaréwno umiejetnodci w zakresie elektrochemii jak i biegle postuguje
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sic metodami spektroskopowymi, za$ przedstawione w rozprawie wyniki $wiadczg o jej
predyspozycjach i przygotowaniu do pracy naukowej.

Biorgc powyzsze pod uwage stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska pani mgr
Soni Kotowicz w petni odpowiada warunkom okreslonym w ustawie o stopniach i tytutach
naukowych i wnosz¢ o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Whiosek o wyroéznienie rozprawy doktorskiej mgr inz. Soni Kotowicz

Wyniki uzyskane przez panig mgr Kotowicz w trakcie realizacji pracy doktorskiej stanowig
interesujacy wktad naukowy w dziedzinie organicznych potprzewodnikéw. Waznym walorem
pracy bylo pofaczenie technik elektrochemicznych i spektroskopowych, co wymagato nie tylko
duzej wiedzy, lecz takze umiej¢tnosci w planowaniu i realizacji eksperymentu. Na szczegdlne
uznanie zastuguja:

e otrzymanie wielu zwigzkdéw zawierajgcych wigzanie winylowe lub iminowe,
e szczegblowa analiza widm absorpcyjnych i emisyjnych w réznych mediach
e okreslenie wydajnosci kwantowej i czasu zycia

e Kkonstrukcja diod elektroluminescencyjnych oraz ich charakterystyka.

Chciatabym podkresli¢, ze uzyskane wyniki zostaly przedstawione w 6 publikacjach, przy
czym w 5 z nich mgr Kotowicz jest pierwszym autorem. Wspotczynnik oddziatywania, IF
powyzszych publikacji wynidst 16,495. Nalezy zaznaczy¢, ze artykuly mlodego pracownika
nauki pojawiajgce si¢ w renomowanych czasopismach $wiadczg o wartosci uzyskanych
wynikow i potwierdzaja jego umiejetnosci badawcze. Dlatego tez uwzgledniajgc powyzsze
przestanki wnosz¢ do Rady Wydziatu Matematyki, Fizyki i Chemii Uniwersytetu Slaskiego o
wyroéznienie rozprawy doktorskiej pani mgr inz. Soni Kotowicz.
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