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Recenzja pracy doktorskiej mgr. ini. Michata Moriki pod tytutem ,,Procesy fotofizyczne i
fotochemiczne oraz efekt ciezkiego atomu w zwigzkach organicznych wykazujacych
termicznie aktywowana opézniong fluorescencje (TADF) i emisje indukowang agregacjq
(AIE)” zrealizowanej w Instytucie Fizyki Doswiadczalnej Wydziatu Matematyki, Fizyki i
Informatyki Uniwersytetu Gdariskiego pod kierunkiem promotora
dr. hab. Aleksandra Kubickiego, prof. PG
oraz promotora pomocniczego dr. Illii E. Serdiuka
Praca doktorska zrealizowana w ramach projektu ,,Miedzywydziatowe interdyscyplinarne

studia doktoranckie Chemia z Fizyka — CHEMFIZ Uniwersytetu Gdanskiego

Nowoczesne wyéwietlacze (np. matryce OLED) oraz wiele innych urzadzen
optoelektronicznych (np. ogniwa OPV) wymagaja sprawnych energetycznie, trwatych i
nietoksycznych materialéw organicznych o wydajnej konwersji energii elektrycznej na
energie emitowanych fotonéw lub odwrotnie. Postepy w tych dziedzinach technologii
widoczne s3 w rozwoju urzadzen pdfprzewodnikowych opartych na  zwigzkach
nieorganicznych jak réwniez wielkie nadzieje poktadane s3 w organicznych
potprzewodnikach, ktére majg juz swoje miejsce na rynku produktéw komercyjnych.
Pétprzewodniki nieorganiczne, zwtaszcza z grupy atomoéw llla — Va ukfadu okresowego
pierwiastkow, takie jak InAs, GaAs czy GaN trudno krystalizujg a technika eptaksji jest
czasochtonna i droga. Synteza zwigzkéw organicznych jest stosunkowo prosta i tania a

zwiaszcza, jak sie wydaje, nie ma ograniczen co do wariantéw zsyntezowanych czgsteczek. W



iej grupie zwiazkdw organicznych sj czasteczki wykazujgce luminescencie pod wplywem
wzbudzenia swiattem lub/i pradem elektrycznym. Dla wydajnej elektroluminescencji istotne
sg wiasciwosci elekiryczne czasteczek a zwlaszeza ich faz objetosciowych. Zasadniczg role
odgrywa takze organizacja molekularna, np. warstw aktywnych luminescencyjnie. Kolejnym
wyzwaniem dia materialéw organicznych stosowanych w optoelekironice jest ich
diugoczasowa stabilnosc fizyczna i chemiczna.

Praca doktorska mgr. Michata Monki stanowi znaczacy wkiad w zrozumienie zjawisk
fizycznych zachodzacych w badanych kiasach tuminezujgcych molekut organicznych. Praca
iest zbiorem czterech wspdlautorskich publikacji, ktére ukazaty sie w latach 2020 — 2022 w
znaczacych czasopismach naukowych (1. Mol. Liquids {IF: 6.633), J. Phys. Chem. B [IF: 3,466},
. Mater. Chem. C {IF; 8.067)}). Przewodnik do cykiu publikacji wraz z streszczeniami,
wstepem, spisem tresci, spisem skrétow, podsumowaniein i literatury skiada sie z dwdéch
zasadniczych czesci. Czes¢ pierwsza ,Emitery z ESIPT i AIE” dotyczy wynikow pomiaréw
zawartych w pierwszej publikacji (P1) a cze$é I Emitery OLED na bazie organicznych
zwigzkow z TADF to wyniki badan opisanych w trzech kolejnych publikacjach (P2 — P3).
Catosé przewodnika koriczy syntetyczne podsumowanie osiagniec catej rozprawy doktorskiej.
Przewodnik zawiera liczne wykresy i tabele i miesci sie na 54 stronach. Do przewodnika
dolgczone sg wszystkie cztery publikacje wraz z materiatami uzupetniajgcymi. Materiaty
uzupelniajagce dostepne dla kazdego czytelnika publikacii sa niezwykle szczegdtowe i
obszerne. Przedstawiajg znaczny materiat doswiadczalny pozwalajacy wnikliwemu
czytelnikowi na przedledzenie wszystkich etapdw pracy | nalezyte] weryfikacji wnioskéw
wycigganych i opisanych przez autordow w zwieztych i logicznych publikacjach.

Cykl publikacji bedacy podstawg doktoratu powstat w wyniku realizacji projektéw
badawczych finansowanych przez Narodowe Centrum Badant i Rozwoju (NCBIiR)} oraz
programow LIDER X1 i SONATA 16 z Narodowego Centrum Nauki (NCN). Projekty
realizowane byty w zespofach badawczych Wydziatéw Chemii i Fizyki UG oraz Centrum
Supramolekularnych Optoelekironicznych Materiatow Parnstwowego Uniwersytetu w Seulu
(Korea).

Zwigzki organiczne o matej masie molekularnej, ktére badat Doktorant wykazuja
znaczacy fotoluminescencje i posiadaja duzy potencjat aplikacyjny w organicznych diodach

elektroluminescencyjnych, iaserach barwnikowych oraz ogniwach fotowoltaicznych. Budza



takze zainteresowanie jako sensory otoczenia z uwagi na procesy fotochemiczne jakim
ulegaja w roznych srodowiskach.

W pierwszej publikacji Dokitorant prezentuje wyniki badai pochodnych 2'-
hydroksychalkondéw, molekul lumnezujgeych  wykorzystujgeych  wewnatrzmolekularne
przeniesienie tadunku w stanie wzbudzonym - ESIPT i emisje indukowana agregacjg — AIE.
Ztozone procesy fotofizyczne i fotochemiczne tych zwigzkow nie sg dostatecznie rozpoznane,
zatem Doktorant jako cel swoich badan wybral szczegdlowe poznanie wszystkich
zachodzacych procesdw fotochemiczoych a zwlaszeza zidentyfikowanie powstajgeych
produkiow fotoreakeji, okresienie ich standw energeiycznych. Sam fakt, e pochodne
hydroksychalkondw w stanie zagregowanym wykazuja znaczacy wydajnosé kwantowg
fotolumnescencji jest dostateczng przyczyna by poznac procesy transportu tadunku i zmiany
standw energetycznych w czasteczce po wzbudzeniu. Przebadanie czterech pochodnych w
polarnym i niepolarnym rozpuszczalniku w trakcie naswietlania pozwolito Autorom publikacii
P1 zidentyfikowaé¢ za pomocg komplementarnych metod ({chromatografia, NWMR,
spektroskopia masowa) produkty reakcji wywotanych swiattem. Wykazano, 7e czesé z reakcji
jest z znacznym stopniu odwracalna po zastosowaniu odpowiedniego naswietlania. Analiza
widm stacjonarnych fotoluminescencji wskazuje na proces przeniesienia protonu w stanie
wzbudzonym czasteczki 1. Procesy fotodegradacji nie zmienia podstawienie do czeéci
donorowej ciezkich atomdéw CI czy Br, ktore przyspieszaja proces transferu
miedzysystemowego energii {ISC). Dla peinego opisu drogi degradacji zwigzku 1 Autorzy
wykorzystali metody komputerowych symulacji na podstawie teorii funkcjonatu gestosci
{DFT}). Modelowanie czgsteczek i ich standw energetycznych pozwolito na zaproponowanie
ogolne] sciezki fotoreakcji z formy 2 do 2 we wszystkich kolejnych krokach. Wyniki
komputerowego modelowania sg w duiej zgodnosci z rezultatami eksperymentow
laboratoryjnymi. Wyjasniono takie zmiany fotoczutosci 1  wynikajgce ze zmian
rozpuszczalnika. Rozpuszczalniki protyczne hamuja procesy fotodegradacji czgsteczki
poprzez tworzenie wigza wodorowych z innymi czasteczkami. Na podstawie tych badah
moina wnioskowac, ze niewielki dodatek czasteczek protycznych moze zdecydowanie
poprawia fotochemiczng stabilno$é wainych technologicznie materiatéw. Schematy
procesOw fotoreakcji przedstawione na Rys. 5 przewodnika oraz w publikacji P1 budzi petne

zaufanie co do rzetelnosci i dogtebnosci przeprowadzonej analizy. Przedstawiono réwniez




zoptymalizowang strukture czasteczki 1 w skreconym stanie T* w kompleksie z czasteczkg
metanolu.

Druga czgs¢ przewodnika rozprawy dokiorskiej mgr. Michala Moriki stanowi opis
osiggnie¢ badawczych zawartych w trzech kolejnych publikacjach P2 ~ P4. Tytut tego
rozdziatu to ,Emitery od OLED na bazie organicznych zwigzkdw z TADE” i dotyczy wilasciwosci
fizykochemicznych zwigzku luminezujacego  9,10-dihvdro-9,9-dimetyl-10-(4-(4,6-difenyl-
1,3,5-triazin-2-yl)ffenyl}-akrydyny (DMAC-TRZ) oraz jego pochodnych zawierajgcych w
podstawnikach bocznych po dwa atomy chloru lub bromu dicl i diBr. Drugg grupa
zsyntezowanych i szczegotowo badanych zwigzkow stanowit 3-{4-Di-p-

tolilamino)fenyl)dibenzyola,clfenazin-11,12-dicarbonitryl  (H) | jege pochodne poprzez

podstawianie atomdw bromu, oznaczone jako 18r, 2Br i 3Br. Pierwszy rodzaj badanych

zwiazkéw emituje Swiatio w zakresie niebieskim widma z drugi czerwonym. Pomiary
luminescencji przeprowadzano w polarnych i niepolarnych polimerach ZOENEX (cykliczny
kopolimer olefinowy) i PMMA (polimetakrylan metylu), matrycach ktore hamujg ruchy
moiekularne oraz maja wptyw na transfer fadunku. Doktorant zajat sie badaniem wiasciwosci
fizykochemicznych tych zwiazkéw typu donor-akceptor (D-A} z przeniesieniem tadunku (CT) z
powodu duzych szans na aplikacje tego typu luminezujgcych molekut wykorzystujgcych
powrotny transfer energii ze standw trypletowych do singletowych oraz intensywna emisje
fotondw z poziomu singletowego. Dla uzyskania duze] wydajnosci kwantowej PLQY
konieczne jest kontrolowanie wydajnosci i szybkosci przejs¢ miedzy systemowych $* do T*
{ISC) oraz radykalne zwickszenie szybkosci przejécia T* do $*, nazywanhego odwrothym
przejsciem miedzysystemowym ({riSC). Doktorant rozwaza dwa modele transferu energii
pomiedzy poziomami o réznej krotnosci. Z powodu kwantowego zakazu przej$é miedzy
stanem singletowym i trypletowym (oraz odwrotnie} nalezy szukaé przyczyn tamania tego
zakazu zwigzanych ze zmiana konformacji czgsteczki (model dwupoziomowy) lub te:
poszukiwac istnienia lokalnych stanéw wzbudzonych (LE} ~ model tréjpoziomowy, przez
ktére energia moze efektywnie i szybko migrowaé pomiedzy staniami $* i T* i w przeciwng
strone. Strategia podejscia do rozwigzania tego problemu przyjeta przez Doktoranta jest
logiczna, bardzo systematyczna i konsekwentna. Szczegdlnie istotne wyniki eksperymentalne
uzyskano wykorzystujac techniki impulsowego wzbudzania luminescencji i kamery smugowe;j
do rejestracji nanosekundowych ewolucji emisji Swiatta w czasteczce. Istotne dla

interpretacji byt analiza wynikdw uzyskanych w szerokim zakresie temperatur. W oparciu o
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DFT wykonane symulacje komputerowe wyznaczajace energie kolejnych poziomoéw (AE) oraz
state szybkosci (kisc) | state sprzezenia spin-orbita (SOC - stafa V) przeprowadzono dogtebng
analizg wszystkich mozliwych Sciezek transferu energii. Bardzo interesujgce, a przede
wszystkim posiadajgce duze prawdopodobiefistwo wyniki uzyskano analizujgc zmiany
konformacji molekut DMAC-TRZ. Wykazuja one zasadniczy stopiert dopasowania wynikow
obliczert komputerowych do danych uzyskanymi z pomiaréw stacjonarnych a zwiaszcza z
czasowo-rozdzielezych charakterystyk luminescencii badanych ukladéw barwnikéow w
matrycach polimerowych. Rozwazanie dynamiki molekularnej z zatozeniem istnienia wielu
rotamerdw o zadanym rozkladzie statystycznym pozwolito na wykazanie, ze moiliwe jest
tamanie kwantowego zakazu przejS¢ miedzysystemowych. Przedyskutowane wplyw
ciezkiego atomu na wiasciwosci emisyjne niebieskich (pochodne DMAC-TRZ) i czerwonych
(HR, 1Br, 2Br, 3Br} emiteréw. Zastosowanie jako podstawnikow chioru i bromu eliminuje
czgsto opisywanie w literaturze podstawianie atomami ziem rzadkich. Czyni to badane
barwniki bardziej przyjazne dia srodowiska naturalnego jednoczesnie bez utraty wlasciwosci
spektralnych niezbednych dla zastosowart w optoelektronice.

W publikacjach P2 ~ P4 przedstawiony jest spdjny model teoretyczny opisujacy
transfer energii i fadunku prowadzgcy do luminescencji badanych emiteréw. Ckreélono,
ktéry z proceséw — tréjpoziomowy poprzez stan posredni LE czy bezposredni °CT do *CT
odpowiedzialny jest za miedzysystemowsg migracje energii w czasteczkach z atomami
bromu. Zgodnos¢ wynikow doswiadczalnych 2z rezultatami obliczen kwantowo-
mechanicznych uzyskano poprzez opracowany model rotacyjno-wibracyjny rozpatrywanych

czgsteczek.

Analiza przewodnika oraz publikacji skiadajacych sie na rozprawe doktorska mgr.
Michata Monki skfania do zadania kilku pytan.

- leden z gféwnych wnioskéw bylo wyjasnienie mechanizmu rISC przez
mechanizm drgan rotacyjno-oscylacyjnych emiteréw. Czy zmiany konformacyjne czasteczek
wywotane podstawieniem cigzkich atoméw moina uzyskaé poprzez inne podstawniki (np.
rozgatgzione taticuchy alkilowe) stwarzajace zawady steryczne? Podstawione atomy Cl lub Br
deformujg chmury elektronowe chromoforéw przez co zmieniajg, czesto niekorzystnie

wiasciwosci spektralne.




- Na ile przyjety funkcjonat (B3LYP) jest adekwatny do podjetego zagadnienia?
Badane zwigzki byly rozpuszczane i dyspergowane w roinych rozpuszczalnikach oraz
matrycach polimerowych (ZNX i PMMA) co radykalnie zmienia wtasciwosci pdl lokalnych w
jakich znajdujg sie molekuty emiteréw. To rézni je od izolowanych molekut.

- Czy Doktorant uwaza, ze witasciwosci widmowe oraz stabilnos¢ badanych
zwigzkéw bedg identyczne podczas wzbudzania elektrycznego? Czy podjeto prébe zrobienia
najprostszego modelu diody swiecgcej (OLED)?

- Czy zawarte w tabelach warto$¢ wydajnosci kwantowych fotoluminescencji
beda mialy zblizone wartosci do wartosci elektroluminescencji mierzonych w urzgdzeniach
optoelektronicznych  (OLED)? ELQY modeli OLED mierzy sie w specyficzny

wystandaryzowanych warunkach.

Strone merytoryczng przewodnika rozprawy doktorskiej nalezy pochwali¢ za jasne i
logiczne przedstawienie podjetego problemu badawczego, opis bardzo obszernego
materiatu badawczego oraz jego wnikliwg interpretacje. Przewodnik nie stanowi jedynie
spisu wnioskow z publikacji stanowigcych podstawy do procesu doktoryzowania. Doktorant
wykazal, ze posiada gleboka wiedze i znajomos¢ zlozonych proceséw fizycznych
zachodzacych w organicznych materiatach luminezujgcych. Badania przeprowadzone zostaty
przez zespo6t naukowcow z renomowanego w Polsce i na $wiecie osrodka naukowego jaki sg
Instytut Fizyki Doswiadczalnej i Wydziat Chemii Uniwersytetu Gdariskiego. Czesé edytorska

przewodnika zastuguje na duze uznanie. Praktycznie nie zwiera btedéw edytorskich.

Podsumowujgc recenzje stwierdzam, ze mgr Michat Morka przedstawit oryginalne i
wartosciowe wyniki poparte dogtebng analiza. Tematyka prac jest bardzo aktualna z uwagi
na stale poszukiwanie nowych, stabilnych materiatéw dajgce szanse na technologiczne
zastosowanie w komercyjnych produktach optoelektronicznych. Duzym atutem rozprawy
jest kompleksowe przebadanie wiasciwosci fotofizycznych i fotochemicznych dwdch klas
zwigzkéw organicznych oraz ich modyfikacje przez nietoksyczne ciezkie atomy.
Komplementarno$¢ zastosowanych metod badawczych a zwiaszcza przeprowadzone
modelowania komputerowe za pomocg DFT pozwolito na wyciggniecie wartosciowych
wnioskdw, poszerzenie wiedzy i glebszy wglad w fizykochemie zachodzacych proceséw.

Poziom przeprowadzonych badar i dyskusji otrzymanych wynikéw zastuguje na wyrdznienie.
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Rezultaty badan zostaly opublikowany w renomowanych czasopismach a zatem przeszly
whnikliwe oceny ekspertéw. Dorobek publikacyjny jest duzy, tak co do ilogci publikacji (4), jak
i poziomu czasopism, w ktérych zostaty opublikowane (sumaryczny wspotczynnik wptywu IF:
26,233). Oswiadczenia wspétautoréw publikacji wskazujg na znaczacy role Doktoranta w
pomiarach i interpretacji wynikéw. W trakcie realizacji doktoratu Doktorant uczestniczyt w
projektach badawczych LIDER i SONATA finansowanych przez NCN. Na podkreslenie
zastuguje réwniez wspotpraca z zespotami badawczymi w Polsce i za granica.

Z powyzszych powoddéw stawiam wniosek o wyrdznienie rozprawy doktorskiej Pana

mgr. Michata Monki.

Pan mgr Michat Monka udowodnit, ze potrafi prowadzi¢ badania naukowe na
wysokim poziomie i efektywnie wspétpracowaé w silnym zespole naukowym. W moim
przekonaniu, przedtozona do oceny praca spetnia wymagania stawiane pracom doktorskim
w mysl ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. poz.1669 z pézn. zm.) z dnia 3
lipca 2018 roku i wnosze o dopuszczenie Pana mgr. Michata Morike do dalszych etapdw

przewodu doktorskiego.

Jowae s
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Uzasadnienie wniosku o wyréznienie rozprawy doktorskiej mgr. Michata Moriki pod tytutem
~Procesy fotofizyczne i fotochemiczne oraz efekt ciezkiego atomu w zwigzkach organicznych
wykazujacych termicznie aktywowang opéZniona fluorescencje (TADF) i emisje indukowang
agregacja (AIE)” zrealizowanej w Instytucie Fizyki Doéwiadczalnej Wydziatu Matematyki, Fizyki i
Informatyki Uniwersytetu Gdariskiego pod kierunkiem promotora

dr. hab. Aleksandra Kubickiego, prof. PG oraz promotora pomocniczego dr. lllii E. Serdiuka

Whnosze o wyrdznienie rozprawy doktorskiej mgr. Michata Moriki argumentujgc doniostoscig
osiggnie¢ naukowych, zakresem poszerzenia wiedzy oraz gtebokoéci wgladu w procesy fotochemiczne i
fotofizyczne jakie zachodza w luminezujacych zwigzkach organicznych badanych przez Doktoranta.
Zwigzki te majg duzy potencjat aplikacyjny w elektronice molekularnej. Badane barwniki organiczne o
matej masie molekularnej nalezg do grupy zwigzkéw, ktére budzg duze zainteresowanie badaczy z uwagi
na podstawowe zagadnienia transferu fadunku i miedzysystemowej migracji energii wzbudzenia. Wnioski
badarn Doktoranta rzucajg nowe $wiatlo na wewnatrzmolekularne procesy zachodzace po wzbudzeniu
Swiattem. Whnikliwa analiza wynikéw a zwtaszcza powigzanie eksperymentéw z obliczeniami kwantowo-
mechanicznymi  pozwolita na sformutowanie oscylacyjno-rotacyjnego  modelu  ttumaczacego

przyspieszenie wstecznej miedzysystemowej migracji energii (rlSC).

Mgr Michat Monka jest wspétautorem czterech publikacji, kiére ukazaty sie w prestizowych
czasopismach z listy JCR o bardzo duzym wspétczynniku wptywy (IF). Wszystkie publikacje ukazaly sie w
ciggu dwdch lat. Doktorant brat udziat w realizacji duzych projektow badawczych (SONATA i LIDER)
finansowanych przez NCN. Przewodnik do cyklu publikacji wskazuje na znaczng wiedze i zrozumienie

zagadnien poruszanych w publikacjach.




