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Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr Matgorzaty Sypniewskiej

pt. ,,Wytwarzanie i charakterystyka cienkich warstw zawierajgcych zwigzki cynku i
glinu z 8-hydroksychinoling i jej pochodnymi do zastosowarn w optoelektronice”

Podstawg formalng do przygotowania recenzji rozprawy doktorskiej byto pismo
nr 20/112N/2024 od Przewodniczacego Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Fizyczne, dr. hab.
Piotra Mastowskiego, prof. UMK. Promotorem pracy jest dr hab. Beata Derkowska-Zielinska,

prof. UMK, a role promotora pomocniczego petni dr Robert Szczesny.

1. Zasadnos¢ podjecia tematu oraz ocena oryginalnosci problematyki

Praca doktorska koncentruje sie na syntezie i badaniach metalochinolin jako warstw
emisyjnych lub transportujgcych elektrony w organicznych diodach elektroluminescencyjnych
(OLED). Sg to niezwykle interesujgce zwigzki organiczne wykazujgce wysokie efektywnosci
elektroluminescencyjne, ale jednoczesnie skomplikowane w syntezie dla uzyskania
homogenicznej struktury molekularnej jak i jednorodnego pokrycia elektrod. Doktorantka
podjeta sie w swoich pracach ambitnego zadania tj. opracowania procedur technologicznych
wytwarzania cienkich organicznych warstw zawierajagcych nowo zsyntetyzowane
metalochinoliny, tj. bis(8-hydroksychinoling) cynku z grupg styrylowg (-H, -Cl lub -OCH3)
zdyspergowane w przewodzgcym polimerze (PVK).

Gtéwng hipotezg pracy jest stwierdzenie, ze mozliwe jest wytworzenie cienkich warstw
metalochinolin Alg3 i Znq2 oraz pochodnej bis(8-hydroksychinoliny) cynku z grupg styrylowg
w matrycy polimerowej PVK metodg powlekania obrotowego i zastosowanie ich w diodach
OLED w roli warstwy emisyjnej.
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Zatozone cele i hipotezy badawcze sg mierzalne oraz cechujg sie istotng warto$cig naukows.
Podjeta problematyka badawcza jest nowatorska i wymagajgca, zmuszajgca Autorke do
wykazania sie¢ zaawansowang wiedzg z wielu dziedzin. Implementacja zréznicowanych
roiwiazar’m, zarbwno w wymiarze technologicznym jak i doswiadczalnym, stawiata przed
Doktorantkg ztozone wyzwania, wymagajgce gruntownej znajomosci fizyki, chemii, inzynierii
materiatowej i optoelektroniki. Co wiecej, Autorka musiata zademonstrowa¢ kompetencje
w obszarze syntezy zwigzkéw organicznych oraz zrozumienia kompleksowych mechanizmoéw
warunkujgcych zaobserwowane zjawiska transportowe | emisyjne. Prezentowane
wielowymiarowe podejscie znacznie wzbogaca warto§¢ naukowg oraz aplikacyjng

przedtozonej rozprawy doktorskiej.

Autorka przedstawita szczegétowo wyniki syntez organicznych zwigzkéw o wtasciwosciach
pétprzewodnikowych, ktére sg juz obecnie efektywnie stosowanie w elektronice organicznej.
Stanowig one wazny materiat porbwnawczy do opracowywanych nowych pochodnych.
Istotnym elementem badan Doktorantki jest réwniez analiza mechanizméw formowania sie
warstw wytworzonych z tych materiatéw w potaczeniu z PVK, w celu optymalizacji metodologii
wytwarzania takich pokry¢ ze zwigzkéw wielosktadnikowych. W szczegolnosci Autorka skupita
sie na wytworzeniu jednolitej i rownomiernej powtoki na réznych podtozach, co jest kluczowe
dla efektywnos$ci urzadzen optoelektronicznych. W rozprawie poza badaniami materiatow
emisyjnych zostaty réwniez na bazie nowych zwigzkéw wytworzone i przebadane struktury
OLED. Warte podkreslenia jest to, ze struktury wytworzono metodg powlekania obrotowego,
co stanowi potencjalng, tariszg alternatywe dla naparowywania i osadzania prézniowego.

Synteza cienkich organicznych warstw zawierajacych nowo zsyntetyzowane metalochinoliny
dla technologii OLED stanowi istotny i aktualny kierunek badan ze wzgledu na rosngce
zapotrzebowanie na wydajne i trwate materiaty elektroluminescencyjne. Oryginalno$¢ tej
problematyki wynika z innowacyjnego potaczenia struktur metalochinolin, ktére dzieki swoim
unikatowym witasciwosciom fotofizycznym i elektronowym, mogg znaczaco poprawi¢
parametry diod elektroluminescencyjnych. Badania w tym zakresie sg szczegodlnie
warto$ciowe, poniewaz oferujg potencjat optymalizacji wydajnosci kwantowej, stabilnosci
termicznej oraz czasu zycia urzadzen OLED. Dotychczasowa literatura naukowa wskazuje na

ograniczong ilo§¢ badan nad tego typu zwigzkami, co podkresla nowatorski charakter
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proponowanych rozwigzan i stwarza przestrzen do waznych badan naukowych w dziedzinie

optoelektroniki organicznej.

Doktorantka w swojej rozprawie podchodzi do tematu w sposéb niezwykle
kompleksowy, obejmujac swoimi badaniami szeroki zakres zagadnien: od syntezy
materiatu, poprzez diagnostyke strukturalng i technologie¢ OLED, az po zaawansowang
metrologie¢ wytworzonych struktur. Giéwnym celem badan bylo opracowanie
organicznych warstw metalochinolin / polimeru PVK charakteryzujacych sie
ulepszonymi witasciwosciami emisyjnymi w poréwnaniu do obecnie rozwigzan
w strukturach OLED. Warto podkreslic, ze recenzowana rozprawa powstata we
wspotpracy z kilkoma krajowymi oraz zagranicznymi jednostkami naukowymi, co

dodatkowo podnosi jej wartos¢ merytoryczna.

2. Szczegotowa charakterystyka i ocena rozprawy doktorskiej

Recenzowana rozprawa doktorska, zredagowana w jezyku polskim, liczy 107 stron
maszynopisu, z podziatem na 7 rozdziatbw. Praca zawiera 55 rysunkéw, 3 tabele oraz
bibliografie obejmujgcg 158 pozycji. Stanowi ona odpowiedni materiat przegladowy,
wzbogacony o oryginalny wkfad technologiczny, diagnostyczny i badawczy, co $wiadczy

0 znaczacym wysitku i zaangazowaniu Doktorantki w realizacje i przygotowanie dysertacji.

Rozdziat wstepny prezentuje szczegétowo motywacije, cele i hipotezy badawcze. Autorka
umiejetnie wprowadza czytelnika w strukture pracy, przedstawiajgc przewodnik po zawartosci
poszczegolnych rozdziatdw, co znacznie usprawnia nawigacje i selektywng lekture.
Precyzyjne okreslenie celéw i zatozen wskazuje na przemyslany plan badawczy, bazujgcy na
spojnych podstawach teoretycznych i wnikliwych studiach literaturowych. Na pochwate
zastugujg starannie sformutowane cele i hipoteza rozprawy, wyznaczajgce S$ciezke dla
dalszych badar’w.

Rozdziat 1 przedstawia zagadnienia cienkiej warstwy oraz metod ich wytwarzania, ze
szczegblnym uwzglednieniem techniki powlekania obrotowego. Rozdziat 2 analizuje interakcje
promieniowania elektromagnetycznego z materig, cho¢ zawiera zbyt wiele podstawowych

i ogélnych informacji. Uwazam, ze w rozprawie wystarczytoby skupi¢ sie na konkretnych
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przyktadach z literatury dotyczacych materiatow emisyjnych oraz struktur OLED. Rozdziat 3
omawia - charakterystyke = pétprzewodnikéw organicznych i  organicznych  diod
elektroluminescencyjnych, prezentujgc rys historyczny OLED, ich zalety i wady oraz
méchanizmy dziatania. Przedstawiony tu stan wiedzy wyraznie pokazuje, ze technologie
OLED sg obecnie istotnym zagadnieniem zaréwno naukowym, jak i przemystowym.
W Rozdziale 4 Autorka zestawia istniejace rozwigzania organicznych materiatéw emisyjnych,
polimerow przewodzacych oraz materiatéw elektrodowych. W tych rozdziatach Autorka odnosi
si¢ do 104 pozycji bibliograficznych. Ta cze$¢ pracy efektywnie wprowadza czytelnika
w aktualny stan wiedzy, jednoczesnie demonstrujgc szerokg wiedze Autorki w zakresie badan
podstawowych i aplikacyjnych.

Rozdziat 5 rozprawy przedstawia szczegdtowy opis eksperymentalnych syntez warstw
organicznych, tlenku cynku i diod OLED, wraz z prezentacjg zastosowanych metod
badawczych i technik pomiarowych, zawierajgc doktadng charakterystyke wykorzystanej
aparatury. Doktorantka wykorzystata zaawansowany sprzet badawczy do analizy
opracowanych materiatéw i struktur. Topografi¢ badano przy pomocy SEM oraz konfokalnej
mikroskopii optycznej. Do okreslenia sktadu atomowego wykorzystano EDX, a absorpcje
badano spektrofotometria UV-Vis. Struktura molekularna byta analizowana za pomocg
spektroskopii FTIR. Do pomiaru elektroluminescencji przygotowanych diod uzyto
spektrofotometru, a fotoluminescencie mierzono spektrofotometrem fluorescencyjnym.
Umieszczenie szczeg6tow technicznych bezposrednio przed wynikami znaczaco poprawito
czytelnos¢ pracy, szczegélnie biorgc pod uwage réznorodno$é zastosowanych metod
i specyfike badanych materiatow.

Rozdziaty 6 i 7 skupiajg si¢ na prezentacji i analizie oryginalnych wynikéw badan Autorki.
W rozdziale 6 przedstawiono wyniki pomiaréw dla cienkich warstw i diod OLED bazujacych na
Alg3, Zng2 i ZnStq_R. Pierwsze dwa podrozdziaty prezentujg referencyjne wyniki badan
wiasciwosci optycznych i morfologii cienkich warstw Alg3 i Zng2. Istotnym elementem byto
opracowanie metody wytwarzania cienkich warstw tych materiatbw w matrycy polimerowej
PVK. Szczegdtowo opisano proces wytworzenia zdyspergowanego materiatu i struktur OLED
z Alg3:PVK jako warstwg aktywng, stworzong metoda mokrego osadzania, stanowigca
alternatywe dla naparowywania termicznego Alg3. Badano podstawowe charakterystyki
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OLED, w tym elektroluminescencje i zaleznos$¢ gestosci pradu od napiecia. Opracowana dioda
OLED osiggneta maksymalng jasno$¢ okoto 1049 cd/m2 przy wydajnosci prgdowej 0,86 cd/A.

W kolejnej czesci przedstawiono wyniki dla cienkich warstw Zng2, ktére okazaty sie mniej
jednorodne niz warstwy Alg3:PVK. Po analizie wytworzonych warstw i zbadaniu ich
wiasciwosci, wytworzono strukture OLED z Znq2:PVK jako warstwg aktywng. Wyniki nie byty
satysfakcjonujgce - osiggnieto jasnos¢ okoto 83 cd/m2 przy wydajnosci pradowej 0,12 cd/A.
Autorka szczegotowo omawia te wyniki w kontekscie literatury, poréwnujac je z rezultatami
innych grup badawczych i wskazujgc na wiekszg efektywnos¢ technik prézniowych w tym
przypadku. Zaproponowano modyfikacje technologii poprzez wstepne rozpuszczenie Zng2
w dichloroetanie, osadzanie z kropli na podtozach i wygrzewanie dla uzyskania przejscia
fazowego. W pomiarach fotoluminescencji zaobserwowano znaczace przesuniecie maksimum
emisji Zng2 z 505 nm na 550 nm po wygrzaniu probki. Niestety, nie wytworzono struktury

OLED w tych warunkach, co uniemozliwito petng ocene skutecznosci nowej procedury.

Sekcja 6.3, uznana za najbardziej wartosciowg naukowo, przedstawia wyniki badan warstw
pochodnych bis-(8-hydroksychinoliny) cynku z grupg styrylowg (ZnStg_R:PVK)
zdyspergowanych w PVK. Szczego6towo przeanalizowano wptyw podstawnikéw donorowych i
akceptorowych. Obrazy z mikroskopii SEM i konfokalnej wykazaty, ze nowe pochodne tworzyty
bardziej jednorodne i ciggte warstwy w poréwnaniu do Zng2:PVK. Stwierdzono, ze podstawnik
chlorowy (akceptor elektronéw) powoduje niewielkie przesuniecie  maksimum
elektroluminescencji w kierunku krétszych fal, podczas gdy grupa OCH3 (donor elektronéw)
przesuwa je w strone dtuzszych fal.

Struktury z warstwami ZnStq i réznymi podstawnikami charakteryzowaty sie wezszymi
pasmami emisji elektroluminescencji. Wptyw podstawnikbw na parametry widmowe
elektroluminescencji byt niewielki, co wskazuje na subtelny efekt dostrajania pasma
wzbronionego energii. Maksymalne jasnosci OLED wyniosty 2595 cd/m2 dla ZnStq_H, 2244
cd/m2 dla ZnStqg z podstawnikiem donorowym i 1793 cd/m2 dla podstawnika
elektronoakcebtorowego. Wyniki te sg obiecujgce, ale niestety wymagajg dalszych badan. Czy
Doktorantka planuje je kontynuowac ?

Rozdziat 7 opisuje préby syntez hybrydowych warstw ZnO:ZnStq_R:PVK. Krystality tlenku
cynku wytworzone metodg strgcenia dodano do mieszaniny PVK i ZnStq_R, tworzac cienkie
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warstwy hybrydowe. W prébce ZnO:ZnStq_OCH3:PVK tlenek cynku byt bardziej rownomiernie
rozdyspergowany i tworzyt mniejsze skupiska krystalitow niz w pozostatych prébkach, choé
nadal obserwowano niewielkie aglomeraty organiczne. Wskazuje to, ze uktad ZnStq_OCH3
najlépiej nadaje sie do mokrych technik osadzania. Badania fotoluminescencji struktur
hybrydowych wykazaty, ze ZnO nie wptywa negatywnie na intensywnos$¢ luminescenciji ani nie
powoduje znaczgcego przesuniecia spektralnego. Mimo interesujgcych wynikéw, nie podjeto
préby wytworzenia struktur OLED na bazie hybrydowych uktadéw ZnO:ZnStq_R:PVK, gdzie
ZnO zastgpitoby PEDOT:PSS.

Praca konczy sie obszernym podsumowaniem wszystkich wynikéw, podkreslajgcym
parametry potwierdzajgce osiggniecie zatozonych celéw i hipotez. Zatgczony dorobek
naukowy Autorki obejmuje publikacje, prezentacje konferencyjne, staze naukowe i udziat
w projektach, co swiadczy o jej wktadzie w rozwdj technologii organicznych pétprzewodnikow
i struktur OLED.

Przedstawiona dyskusja wynikow pokazuje wszechstronne podejscie Doktorantki do
badan technologicznych i pomiarowych oraz jego zaawansowang wiedze o zjawiskach
wystepujacych w syntezowanych materiatach i strukturach. Autorka wykazuje
znajomos¢ aktualnego stanu wiedzy, odwotujac sie do najnowszej literatury. Doceniona
zostata jej naukowa dociekliwo$é w zrozumieniu badanych zjawisk i weryfikacji
uzytecznosci opracowanych rozwigzan w warunkach zblizonych do rzeczywistych.
Doktorantka jest wspotautorem 4 publikacji w czasopismach z listy I1SI bezposrednio
zwigzanych z rozprawa oraz 5 innych publikacji JCR z dziedziny syntezy organicznych

materiatéw potprzewodnikowych.

3. Dyskusja i pytania do Doktoranta

Pod wzglgdem redakcyjnym rozprawa doktorska zostata opracowana prawidtowo. Rysunki
i tabele s3 w wiekszosci przejrzyste, wiasciwie zacytowane i przedyskutowane w tekscie.
Autorka wykazuje sie sprawnym postugiwaniem specjalistycznym  stownictwem

W przewazajgcej czesci pracy, co zapewnia ptynnosc¢ jej czytania. Wystepujgce sporadycznie
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usterki edycyjne lub redakcyjne nie stanowig istotnej przeszkody w prawidtowym zrozumieniu
tresci rozprawy, dlatego pomijam ich szczegétowe oméwienie.

W kontekscie rezultatéw Zaprezentowanych w dysertacji, zwracam si¢ do Autorki z prosba
o bardziej wnikliwg dyskusje nastepujgcych zagadnien:

(strona 62) SEM oraz obrazy mikroskopowe na rysunkach 6.1. i 6.2. Prosze przedyskutowaé
W jaki sposéb indukowane s3 takie topografie. Czy struktury byly powtarzalne dla réznych
stosunkéw poétprzewodnika i PVK ? Jaka jest skala na obrazach z mikroskopu optycznego?

(strona 62) Czy dla obrazéw 6.1. Alg3:PVK wykonano réwniez analizy EDX?

(strona 70) ,Dodatkowo stwierdzili ze urzadzenie z warstwami Alq3:PVK, gdzie stosunek
Alq3:PVK wynosi 2:10 wykazato maksymalng wydajnosé EL..:” — Jaki byt stosunek materiatu
pétprzewodnikowego do PVK stosowany w rozprawie i czy byt on optymalizowany?

(strona 81) Jakie byly przyczyny braku realizacji struktury OLED na bazie materiatu
wygrzewanego Znq2 do 130°C. Prosze gtebiej przedyskutowaé ich potencjalng efektywnosé?

(strona 84) ... podstawnik CI wycigga elektrony...” — chyba warto tu raczej mowic o efekcie
mezomerycznym zmniejszajgcym lub zwigkszajgcym gestosé elektronows.

(strona 92) Dla bezposredniej oceny i dyskusji warto byto zestawié¢ w jednej sumarycznej tabeli
dane otrzymanych struktur (Tabela 2) wraz z danymi z literatury (Tabela 3). Prosze o szerszg
dyskusje wraz z najnowszymi danymi literaturowymi.

(strona 95) ,,...poprawic¢ wydajno$c energetyczng OLED, co Jest kluczowe dla rozwoju bardziej
ekologicznych i oszczednych technologii wyswietlaczy...” — Prosze o dyskusje wptywu
srodowiskowego syntezowanych materiatow potprzewodnikowych. Czy sg one sprawniejsze
energetycznie do obecnie stosowanych na rynku? Czy podejmowano studia / préby badania
ich trwatosci w kwestii starzenia?

Abstrahujac od przedstawionych wczesniej uwag i spostrzezen, ktére stanowia element
naukowej dyskusji, moge z catkowita pewnoscia stwierdzi¢, ze dysertacja reprezentuje
wysoki poziom naukowy i w petni zastuguje na pozytywne zaopiniowanie.

Kontakt: 7
dr hab. inz. Robert Bogdanowicz prof. PG
Tel +48 58 3471503 | email: rbogdan@eti.pg.edu.pl
Fax +48 58 3471848 | http://diamondized.eu



Katedra Metrologii i Optoelektroniki An ©

2%/ PSR
Politechnika Gdariska {:M
Wydziat Elektroniki, Telekomunikacji i Informatyki

Narutowicza 11/12  GDANSKUNIVERSITY
80-233 Gdansk OF TECHNOLOGY

++E

4. Wnioski koncowe

Chcia#byrﬁ podkresli¢, ze Doktorantka w catosci zrealizowata zaplanowany program
badawczy, osiggajac wszystkie wyznaczone cele i dokonujgc weryfikacji postawionych hipotez
w swojej rozprawie doktorskiej. W swoich badaniach Autorka zastosowata zaawansowane
metody syntezy oraz kompleksowe analizy optyczne, co jednoznacznie wskazuje na wysoka
warto§¢ naukowg dysertacji. Rozprawa doktorska cechuje sie znaczacym stopniem
innowacyjnosci, co znajduje potwierdzenie w opublikowanych przez Autorke pracach
naukowych. Opracowane przez nig materiaty organiczne i konstrukcje OLED majg znaczenie
zarbwno w aspekcie teoretycznym, jak i praktycznym, co podkresla aplikacyjng wartos¢

przeprowadzonych badan.

Po dogtebnej analizie rozprawy i zapoznaniu sie z podanymi publikacjami, moge z petnym
przekonaniem stwierdzi¢, ze Doktorantka catkowicie sprostata postawionemu przed nig
zadaniu badawczemu, potwierdzajgc stuszno$¢ sformutowanych tez. Zaprezentowane
rezultaty eksperymentalne, obejmujgce wszechstronng analize fizykochemiczng, optyczng
oraz optoelektroniczng OLED, bez watpienia wnoszg nowatorskie i warto$ciowe
spostrzezenia, przyczyniajgc sie do rozwoju wiedzy w obszarze nauk $cistych,

w szczegolnosci w dyscyplinie nauk fizycznych.

Biorac pod uwage powyzsze wnioski stwierdzam, Ze opiniowana rozprawa
mgr Matgorzaty Sypniewskiej, pt. ,Wytwarzanie i charakterystyka cienkich warstw
zawierajacych zwiazki cynku i glinu z 8-hydroksychinoling i jej pochodnymi do
zastosowan w optoelektronice” spelnia wymogi ustawowe stawiane rozprawom
doktorskim w dziedzinie nauk scistych, w dyscyplinie nauki fizyczne, okreslone
w Ustawie Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce (Art. 187 Ust. 1-4) i wnioskuje
o dopuszczenie Autorki rozprawy do publicznej obrony.
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