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Recenzja
rozprawy doktorskiej Pani mgr Alicji Anny Zielinskiej
zatytutowanej ,Synteza i badanie wtasciwosci heterocyklicznych emiterow termicznie
aktywowanej opdznionej fluorescencji (TADF) w organicznych diodach

elektroluminescencyjnych”

Podstawe formalng do opracowania niniejszej recenzji stanowi pismo Pani dr hab. Urszuli
Kietkowskiej, Prof. UMK, Dziekan Wydziatu Chemii Uniwersytetu Mikotfaja Kopernika w Toruniu z dnia 26
listopada 2024 r. z prosbg o przyjecie przeze mnie funkcji recenzentki wspomnianej powyzej rozprawy

doktorskiej.

Podstawowe informacje o recenzowanej rozprawie doktorskiej

Przedtozona do oceny rozprawa Pani mgr Alicji Zielinskiej, stanowigca podstawe w procedurze
uzyskania stopnia doktora w dziedzinie nauk scistych i przyrodniczych w dyscyplinie nauki chemiczne, jest
opracowaniem, ktére dotyczy waznych i interesujgcych problemdéw wspétczesnej fotofizyki zwigzanych
z koniecznoscig poprawy pozadanych wiasciwosci organicznych emiterdw swiatta, takich jak fotostabilnos¢
i wydajnos$¢ kwantowa emisji. Od czasu opracowania pierwszej diody OLED w 1987 r. nastgpit dynamiczny
rozwdj organicznych materiatow pétprzewodnikowych ze wzgledu na ich obiecujgce nowe zastosowania
w elektronicznych i optoelektronicznych urzgdzeniach luminescencyjnych. Opracowano i udoskonalono
szereg materiatow, by spetniaty wymagania tych zastosowan. Materiaty réznig sie od siebie strukturg, ale
takze mechanizmem zaangazowanym w wytwarzang elektroluminescencje. Wsrdd nich zwigzki organiczne
wskazujgce elektroluminescencje dzieki termicznie aktywnej opdznionej fluorescencji (TADF) stanowig
wazng grupe nowych materiatéw w aspekcie tworzenia organicznych diod elektroluminescencyjnych (ang.
OLED), ale réwniez sond bioobrazujgcych, czujnikdw fluorescencyjnych i fototeranostykow.
Podstawowymi zaletami tych emiterow jako trzeciej generacji organicznych materiatéw
elektroluminescencyjnych, sg wysoka wewnetrzna wydajnos¢ kwantowa, brak domieszki metali ziem
rzadkich i tatwa modyfikacja struktur chemicznych w wyniku syntezy organicznej. Trzeba jednak podkresli¢,
ze problemy zwigzane z czystoscig koloréw, stabilnoscig, zywotnoscig czy kosztami produkcji masowej,
ktore hamujg dalszg ekspansje technologii OLED na rynku konsumenckim, stanowig wyzwanie, ktore
inspiruje do dalszych badan. W tym kontekscie tematyka podjeta przez Panig mgr Alicje Zieliriskg dotyczaca

syntezy, badania wfasciwosci fotofizycznych oraz elektrochemicznych emiteréw organicznych
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wykazujgcych termicznie aktywowang opdzniong fluorescencje (TADF) dla technologii OLED jest aktualna
i interesujaca z punktu widzenia naukowego, ale przede wszystkim praktycznego.

Recenzowana praca doktorska zostata wykonana pod opiekg promotora Pana dr. hab. Jacka
Nowaczyka, Prof. UMK 2z udziatem Pana dr. Mariusza Jana Bosiaka w charakterze promotora
pomocniczego. Dwie gtéwne czesci pracy: literaturowa i doswiadczalna poprzedzone sg wykazem dorobku
naukowego Doktorantki. W dorobku naukowym Pani mgr Alicja Zielinska ma 2 publikacje w Journal of
Organic Chemistry oraz 1 artykut w Materials Today Chemistry, udziat w 11 konferencjach naukowych
organizowanych w kraju i za granicg, 1 patent, a takze 3 zgtoszenia patentowe. Nalezy zauwazy¢, ze
Doktorantka zdobywata réwniez doswiadczenie biorgc udziat w realizacji 3 projektéw naukowych, a takze
podczas stazu w Laboratorium Biosensordw i Elektroniki Organicznej w Bionanoparku w todzi oraz
prelekcji z ramienia firmy NOCTILUCA S.A. Ponadto czes¢ badan dotyczgca charakterystyki napieciowo-
prgdowej organicznych diod elektroluminescencyjnych wykonana zostata na Uniwersytecie Kyung Hee
w Korei Potudniowej (Organic Optoelectronic Device Lab (OODL), Department of Information Display), co
potwierdza gotowo$¢ Doktorantki do nawigzywania wspdtpracy naukowej w celu osiggniecia
wyznaczonych celéw badawczych.

Z formalnego punktu widzenia przedtozona do oceny rozprawa doktorska jest monografig naukowa
z podziatem na wprowadzenie, czes¢ literaturowg (35 stron), czes¢ dotyczacg badan wtasnych (39 stron),
podsumowanie oraz wnioski (3 strony), czes¢ eksperymentalng (15 stron), bibliografie, wykaz rysunkéw
i tabel. Rozdziaty te zostaty poprzedzone spisem tresci, wykazem skrétéw i stosowanych oznaczen oraz
streszczeniem w jezyku polskim i angielskim. Catos¢ materiatu dysertacji miesci sie na 128 stronach
maszynopisu i zawiera 58 rysunkéw, 17 tabel oraz 77 odnosnikéw literaturowych. W mojej opinii taki
rozmiar pracy jest wystarczajacy, aby przedstawic i przedyskutowac uzyskane wyniki badan naukowych
w sposob zwiezty i przejrzysty. Ponadto podany na poczatku dysertacji wykaz skrotéw i stosowanych
oznaczen utatwia czytanie pracy i zrozumienie zawartych w niej tresci. Dobdr Zrédet literaturowych,
w wiekszosci opublikowanych w ciggu ostatnich 10 lat, w mojej opinii jest trafny i odpowiada aktualnemu
stanowi wiedzy z problematyki podjetej przez Doktorantke w niniejszej pracy. Cytowane odnosniki
literaturowe sformatowane sg w sposdb jednolity, ich numeracja jest poprawna i zgodna z trescig pracy,
co wskazuje, ze Autorka opanowata umiejetnosc cytowania literatury naukowej. Niemniej czasami brakuje
odnosnikéw do cytowanej literatury w tekscie, np.: na stronach 82 i 85.

Pod wzgledem jezykowym i gramatycznym rozprawa napisana jest starannie. Jej uktad i struktura sg
prawidtowe. Zdarzajg sie jedynie drobne btedy edytorskie, niejasne sformutowania, skroty myslowe i
literowki, np.: brak wyjasnienia odwotania ,c)” w Tabeli 3 na str. 38, na str. 66 powinno by¢ odwotanie do
Rysunku 38, a jest do Rysunku 36, analogicznie na str. 85 powinno by¢ odwotanie do Tabeli 2, a nie do
Tabeli 20, ,,w przypadku wynikow roztworowych” (str. 97), ,a domieszkowane cienkie rejestrowano” (str.
100), ,,przy uzyciu automatyczne miernika temperatury topnienia” (str. 62), ,z 1. obiegu” (str. 62), ,,2. lub
3. obiegu” (str. 63), litera ,d” w oznaczeniu rozpuszczalnika deuterowanego jest rdinie pisana,
standardowo lub kursywg (str. 59), ,,z poprawnie wyksztatconych pikiem” (str. 61).

Szata graficzna jest bardzo dobra, rysunki w sposdb przejrzysty przedstawiajg uzyskane wyniki.
Jedynie jako$¢ skanowanych widm *H i 3C NMR jest staba przez co Rysunki 30, 31 i 46 sg mato czytelne.
Ponadto odwotanie do Tabel 9 i 10 jest na stronie 68 i 69, podczas gdy tabele te znajdujg sie dopiero na
stronach 72 i 73. W pracy zamieszczone sg 147 poprawnie narysowane wzory strukturalne zwigzkow

chemicznych, co potwierdza, ze Doktorantka opanowata umiejetnos¢ postugiwania sie specjalistycznym



oprogramowaniem. Jedynie na Rysunku 29 dla zwigzku 32, 123 i 124 jest btad, gdyz podano, ze X=C(CH,),
a powinno by¢ X=C(CHs), (str. 58).

Ocena merytoryczna rozprawy doktorskiej

Przedmiotem rozprawy doktorskiej Pani mgr Alicji Zielinskiej jest ,Synteza i badanie wfasciwosci
heterocyklicznych emiterow termicznie aktywowanej opdznionej fluorescencji (TADF) w organicznych
diodach elektroluminescencyjnych”. Wybrany temat ma ogromne znaczenie zaréwno dla badan
podstawowych, jak i zastosowan praktycznych. Szczegétowe badania nad nowymi emiterami OLED, w tym
synteza nowych zwigzkdéw wykazujacych zjawisko TADF, sg kluczowe dla opracowania innowacyjnych
produktéw, ktére mogg poprawié jakos¢ zycia oraz przyczynic sie do ochrony srodowiska. Zatem, w mojej
opinii, wybor przedmiotu rozprawy doktorskiej mgr Alicji Zielinskiej uwazam za witasciwy i w petni
uzasadniony.

We Wprowadzeniu do pracy Autorka w sposdb zwiezty przedstawia powody swego zainteresowania
omawianym tematem i jego waznosc dla nauki i przemystu.

W Czesci literaturowej omawia postep w badaniach dotyczacy zwigzkdéw stosowanych w OLED-ach
dokonany na przestrzeni niemal 70 lat, ktéry umozliwit osiggniecie obecnego poziomu zaawansowania
proponowanych rozwigzan, opisuje podstawowe procesy emisyjne w oparciu o diagram Jabtonskiego
z uwzglednieniem opdznionej fluorescencji typu P (anihilacji tryplet-tryplet, TTA) oraz termicznie
aktywowanej opdznionej fluorescencji (TADF). Kolejny podrozdziat w przystepny sposdéb wprowadza
czytelnika w zagadnienia dotyczace budowy i zasady dziatania diod elektroluminescencyjnych ze
szczegdlnym zwrdceniem uwagi na wady i zalety czterech generacji urzadzer OLED. W dalszej czesci podaje
przyktady zwigzkéw zawierajgcych bor jako emiteréw TADF, ktdre charakteryzujg sie bardzo dobrymi
parametrami i majg duzy potencjat aplikacyjny w urzgdzeniach optoelektronicznych. Doktorantka omawia
sposéb syntezy, wiasciwosci fotofizyczne i elektrochemiczne opisanych w literaturze emiteréw oraz
metody wytwarzania urzadzen elektroluminescencyjnych rdznigcych sie sktadem warstwy emisyjne;j.
Kolejne podrozdziaty dotyczg opisu wtasciwosci oraz sposobéw funkcjonalizacji emiteréw na bazie
donoréw, zawierajgcych jednostke 9-fenylo-9H-fluorenylowg oraz N-alkilowo podstawionego
diindolokarbazolu. Ta czes$¢ pracy zostata napisana w sposéb przemyslany, a zawarte w niej tresci sg
kluczowe dla zrozumienia zjawiska termicznie aktywowanej opdzinionej fluorescencji (TADF),
wykorzystywanego w projektowaniu organicznych diod elektroluminescencyjnych (OLEDs), ktére stanowi
podstawe badan przeprowadzonych przez Doktorantke.

W czesci zasadniczej pracy, opierajac sie na tresciach zawartych we wprowadzeniu teoretycznym,
Doktorantka w logiczny i klarowny sposdb formutuje cele badawcze oraz przedstawia plan badan
i szczegdtowy zakres pracy, dzieki ktorym cele zostang osiggniete. W dalszej czesci dysertacji Autorka
prezentuje syntetyczny opis wtasnych wynikéw i ich dyskusje.

Gtéwna czesé rozprawy podzielona jest na dwa podrozdziaty w zaleznosci od sposobu modyfikacji
budowy chemicznej emiteréw TADF. Pierwszg grupe zsyntezowanych i szczegétowo przebadanych
zwigzkéw stanowi osiem emiterow TADF na bazie czterech donoréw, tj. 9,9-dimetylo-9,10-
dihydroakrydyny, 9H-karbazolu, fenoksazyny i 10H-fenotiazyny podstawionych w pozycjach para
w stosunku do atomu azotu przez grupe 9-fenylo-9H-fluorenylowa. W dwuetapowej syntezie Doktorantka
otrzymata najpierw mono- i dipostawione pochodne amin, a nastepnie w reakcji sprzegania Buchwalda-

Hartwiga emitery typu donor-akceptor elektronu (zwigzki 130-137). Reakcja to zostata réwniez
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wykorzystana do syntezy drugiej grupy emiteréw zawierajgcych jako czes¢ elektronodonorowa uktad
N-alkilodiindolokarbazolu (zwigzki 143-146). Cechg wspdlng obu grup zsyntezowanych zwigzkdw jest 2,12-
di-tert-butylo-5,9-dioksa-13b-boranafto[3,2,1-delantracen petnigcy role akceptora, przy czym dla
pochodnych N-alkilodiindolokarbazolu byt on dodatkowo funkcjonalizowany poprzez wprowadzenie w
pozycje 2 i 12 grup tert-butylowych. Dla tej grupy emiterdw Doktorantka rdwniez sprawdzita wptyw efektu
izotopowego na wtasciwosci otrzymanego emitera, jak i na parametry otrzymanych urzadzen.

Biorgc pod uwage przeznaczenie otrzymanych zwigzkéw jako emiterédw do zastosowan
w optoelektronice waznym aspektem podjetych przez Autorke badan byto oczyszczenie zwigzkdw. W tym
celu zastosowata chromatografie kolumnowg, sublimacje oraz przemywanie na gorgco rozpuszczalnikami
organicznymi. Strukture oraz czysto$é pétproduktédw syntezy oraz zwigzkdw koncowych ustalita analizujac
widma H i *C{*H} NMR, chromatogramy oraz wykonujac analize elementarng. Wykazata, ze czysto$¢
wszystkich emiteréw z wyjatkiem zwigzku 143 byta wyzsza od 99%.

Nastepnie Doktorantka w uporzadkowany i logiczny sposéb przeszta do dalszego etapu badan
majacego na celu okreslenie wifasciwosci termicznych, fotofizycznych i elektrochemicznych
zsyntezowanych zwigzkéw. Zarejestrowane krzywe TGA, termogramy DSC, elektronowe widma
absorpcyjne i emisyjne w roztworze i w cienkiej warstwie, woltamperogramy oraz krzywe zaniku
fluorescencji pozwolity na doktadne scharakteryzowanie kluczowych wtasciwosci badanych emiteréow
w zaleznosci od wprowadzonych modyfikacji w ich budowie chemicznej. Przyktadowo Doktorantka
wykazata, ze wieksos¢ badanych zwigzkdédw charakteryzowata sie wysokimi temperaturami topnienia
(>255 °C) oraz wysokimi temperaturami rozktadu (>370 °C) przy czym duzo wyzZszq stabilnoscig termiczng
odznaczaty sie zwiqzki 143-146, czyli te wytworzone w oparciu o pochodne diindolokarbazolu w czesci
elektronodonorowej niz zwiqzki 130-137. Nastepnie na podstawie widm absorpcyjnych wyznaczyta
wartosci przerwy energetycznej (Eg), ktdérg wykorzystata do obliczenia energii orbitali HOMO i LUMO.
W przypadku emiteréw zawierajacego w swojej strukturze fenotiazyne (136 i 137) zuwazyta wystepowanie
dwdch pasm emisyjnych pochodzgcych od dwdch konformerdw tych zwigzkdw, z ktdrych tylko jeden
wykazuje wtasciwosci TADF. Dla wszystkich przebadanych zwigzkéw zaobserwowata wystepowanie
dodatniego efektu solwatochromowego. Wyznaczyta takze metodg bezposrednig wydajnos¢ kwantowa
fotoluminescencji oraz energie poziomdéw S; i Ti. Przyktadowo wartos¢ PLQY w cienkich warstwach
w uktadzie gosc¢-gospodarz dla zwigzkéw 130 i 131 wyniosta odpowiednio 94,7 % i 98,4 %. Dodatkowo
analiza krzywych zaniku fluorescencji w mikrosekundowej skali czasowej pozwolita Autorce potwierdzi¢
lub wykluczyé wystepowanie w badanym materiale zjawiska TADF. Ustalita, ze tylko zwigzki 134-135, dla
ktorych wartosci AEsr osiggnety wartosci 0,30 i 0,37, nie wykazujq wtasciwosci TADF. Natomiast zwigzki
130-133, 136-137 oraz 143-146, ktore podczas pomiarow czasowo-rozdzielczych wykazywaty fluorescencje
z czasami zycia powyzej 0,5 us, emitujg promieniowanie na drodze zjawiska TADF.

Kolejnym a zarazem ostatnim problemem podjetym przez Doktorantke w ramach rozprawy
doktorskiej byto zaprojektowanie i wytworzenie diod elektroluminescencyjnych oraz dokonanie ich
charakterystyki napieciowo-pradowej. Na podstawie danych uzyskanych przy wykorzystaniu technik
spektroskopii stacjonarnej i czasowo-rozdzielczej, analizy termicznej oraz woltamperometrii cyklicznej do
badan elektroluminescencyjnych Autorka wytypowata osiem emiteréw, a mianowicie zwigzki 130-133 oraz
143-146. Wykazata, ze wydajnos¢ energetyczna urzadzen wytworzonych na bazie emiteréw zawierajgce
jednostke 9-fenylo-9H-fluorenylowa, ktére w warstwie emisyjnej posiadaty host bardziej polarny, byta

wyzsza niz dla uktadéw z hostem mniej polarnym. Ponadto ustalifa, ze dioda elektroluminescencyjna



posiadajgca w warstwie emisyjnej zwigzek 130 osiggneta najwiekszg zewnetrzna wydajnos¢ kwantowa
(EQE) réwna 30.1 % przy maksymalnej luminancji i domieszkowaniu 40 wt% z hostem 66. Poza tym
wykazata, ze urzqdzenia oparte o emitery 143-146 charakteryzujq sie zewnetrznymi wydajnosciami
kwantowymi wiekszymi od 15 % oraz stosunkowo niskim spadkami wydajnosci przy wyzszej luminancji
w przypadku odpowiedniego domieszkowania w hoscie. Po przeanalizowaniu uzyskanych wynikéw
Doktorantka zauwazyta, ze ,nie tylko wzajemne pofozenie wzbudzonych poziomow trypletowych ma
znaczenie, ale rowniez polarnos¢ hosta, wartosc¢ przerwy energetycznej czy tez potozenie orbitali HOMO
i LUMO na diagramie energetycznym”.

W opinii recenzentki wyniki eksperymentalne zamieszczone w rozprawie doktorskiej wskazuja, ze
badania zostaty wykonane z duzg starannoscig, bez istotnych uchybienl, ktére by podwazaty ich
wiarygodnosc.

Merytoryczng czes$é rozprawy zamyka rozdziat Podsumowanie oraz wnioski, w ktérym Doktorantka
przedstawia kluczowe wnioski z przeprowadzonych przez siebie badan. Do najwazniejszych wynikéw pracy

doktorskiej Pani mgr Alicji Zielinskiej zaliczam:

1. Utylitarny charakter uzyskanych wynikéw dotyczgcych zaréwno fotoluminescencji emiteréw, jak
i elektroluminescencji urzadzen, co potwierdzajg trzy ztozone zgtoszenia patentowe oraz

nawigzaniem wspodtpracy z firmami zajmujgcymi sie produkcjg urzadzen OLED-owych.

2. Potwierdzenie wystepowanie zjawiska TADF jako mechanizmu emisji promieniowania dla
dwunastu zwigzkéw, wytworzenie dla o$miu z nich diod OLED oraz okreslenie ich wtasciwosci

elektroluminescencyjnych.

3. Opracowanie stosunkowo taniej, szybkiej i wydajnej metody syntezy emiteréw o budowie typu
donor-akceptor na bazie akceptora — pochodnej 5,9-dioksa-13b-boranafto[3,2,1-de]antracenu
oraz modyfikowanej czesci elektronodonorowej zawierajacej podstawnik 9-fenylo-9H-
fluorenylowy w pozycjach para w stosunku do atomu azotu wyselekcjonowanych amin

heterocyklicznych lub uktadu N-alkilodiindolokarbazolu.

Ostatni rozdziat dysertacji zatytutowany Czes¢ eksperymentalna zawiera informacje dotyczace
stosowanych odczynnikéw, uzytej aparatury naukowo-badawczej oraz szczegdtowe opisy
przeprowadzonych syntez. W ramach pracy Autorka otrzymata z zadawalajgcg wydajnoscig praktyczng
11 donordéw oraz 14 zwigzkdéw wykazujgcych luminescencje. W stosunku do metodyki pomiaréw wskazane
bytoby podanie informacji dotyczacej programu i funkcji matematycznej uzytej do dekonwolucji krzywych
zaniku fluorescencji. Ponadto, btednie podano nazwe spektrometru NMR; powinno by¢ Bruker Avance,
a nie Bruker Advance.

W odniesieniu do catosci ocenianej dysertacji moge stwierdzié, ze Autorka wykazata sie dojrzatoscig
naukowg, znajomoscig literatury dotyczgcej tematu badan oraz réinych technik eksperymentalnych,
a uzyskane wyniki dostarczajg niewatpliwie interesujgcych informacji dotyczacych wiasciwosci
spektroskopowych, fotofizycznych i elektrochemicznych organicznych emiteréw TADF do potencjalnych
zastosowan w OLED-ach. Lektura rozprawy nasunefa jednak kilka drobnych uwag i watpliwosci, ktére

przedstawiam ponizej:



str. 23 — ,,w wyniku czego powstajg dwa stany: podstawowy singletowy i singletowy wzbudzony, ktory to,
powracajgc do stanu podstawowego, emituje kwant promieniowania.” — to nie stan powraca do stanu

podstawowego i emituje promieniowanie elektromagnetyczne;

str. 64, 100 — ,,z widm absorpcyjnych, a doktadnie ich poczgtkdw, zostaty wyznaczone wartosci przerwy
energetycznej (Eg)” — takie wyjasnienie moze by¢ niejasne, szczegdlnie dla osdb, ktdre nie zajmujg sie
fotofizyka, wskazane bytoby uszczegdtowienie opisu metody w czesci eksperymentalnej pracy, aby tekst
byt zrozumiaty dla kazdego czytelnika. Analogiczna uwaga dotyczy oszacowania rdznicy wartosci energii S1
i T1(str. 68);

str. 64 — ,,Wtasciwosci fotofizyczne zwigzkow 130-137 zostaty przebadane w roztworze” — brak informaciji
o jaki roztwdr chodzi;

str. 66 — dlaczego widma emisji dla zwigzkéw 130-133 zarejestrowano w 2-metylotetrahydrofuranie, a dla

zwigzkow 134-137 w tetrahydrofuranie. Z czego wynika zmiana rozpuszczalnika?
str. 66 — co oznacza ,znormalizowana wartosc polarnosci dla tych rozpuszczalnikow”?

str. 66 — Doktoranta postuguje sie terminem ,pozytywny efekt solwatochromowy” w moim odczuciu
bardziej poprawne bytoby uzycie okreslenia dodatni efekt solwatochromowy i konsekwentne stosowanie

jednego terminu w catej rozprawie;

str. 67-68 — Doktorantka podaje, ze widma fotoluminescencji rejestrowano w temperaturze pokojowej —

czy wszystkie pomiary wykonano doktadnie w tej samej temperaturze?

str. 69 — ,,Biorgc pod uwage istnienie dwdch konformeréw w roztworze toluenu na widmach emisyjnych,
gdzie jeden z nich nie wykazuje wtasciwosci TADF,...” konformery nie wystepuja w widmach, w widmach

obserwujemy dwa pasma pochodzace od dwdch konformerdéw;

str. 72, Rysunek 41, opis osi y —w moim odczuciu bardziej poprawne bytoby uzycie okreslenia Liczba zliczen

fotondéw zamiast Zliczenia fotondw.

str. 72, Tabela 9 oraz str. 90, Tabela 15 — czy pomiary fotoluminescencji wykonano rzeczywiscie
w roztworze toluenu o stezeniu 10° mol/cm?, w Czesci eksperymentalnej pracy podane jest stezenie

10° mol/dm3. Duze stezenie zwigzku moze prowadzi¢ do, np.: reabsorpcji promieniowania;

str. 75, Rysunek 44 — w podpisie pod rysunkiem nalezatoby wyjasni¢, ze T; oznacza warto$¢ energii
pierwszego trypletowego stanu wzbudzonego zwtaszcza, ze w Wykazie skrotéw i oznaczer T1 oznacza

wzbudzony stan trypletowy;

str. 88 — Czy Autorka mogtaby zaproponowaé wyjasnienie, dlaczego dla zwigzku 143 i 145 obserwuje sie

obnizenie wartosci energii HOMO i LUMO w stosunku do wartosci tych energii dla zwigzkéw 144 i 1467

str. 100 — ,,Roztwdr 0,1 M nadchloranu tetrabutyloamoniowego (BusNCIO4) w acetonitrylu uzyto jako

elektrody pomocniczej” — roztwdr nadchloranu nie jest elektrodg tylko elektrolitem;

str. 12, Wykaz skrotéw i oznaczern — w moim odczuciu bardziej poprawnym rozwinieciem nazwy
akroniméw HOMO i LUMO jest: najwyzszy obsadzony orbital molekularny (ang. Highest Occupied
Molecular Orbital) inajnizszy nieobsadzony orbital molekularny (ang. Lowest Unoccupied Molecular
Orbital) oraz dla FWHM — catkowita szerokos$é¢ pasma w potowie jego maksimum. Ponadto wymiarem

szerokosci potéwkowej pasma sg odwrotnos¢ dtugosci fali (liczba falowa) lub odwrotnosé czasu (czestosc),



a wiec wielkosci proporcjonalne do energii. W Tabeli 9, 12, 13, 15 i 17 wartosci FWHM podane sg w
nanometrach.

Chciatabym jednak podkresli¢, ze te przyktadowe, drobne uchybienia, poczynione z obowigzku
recenzentki, w zadnym stopniu nie kwestionujg wysokiej wartosci poznawczej i naukowej przedstawione;j

do zaopiniowania rozprawy.

Whiosek koricowy

Rozprawa doktorska Pani mgr Alicji Zielinskiej wnosi wiele istotnych wartosci poznawczych do
aktualnej wiedzy dotyczacej materiatdw wykazujacych elektroluminescencje dzieki termicznie aktywnej
opoznionej fluorescencji. W pracy szczegdtowo opisano synteze zwigzkdw typu donor-akceptor
o wtasciwosciach luminescencyjnych, ich wtasciwosci fotofizyczne oraz elektrochemiczne, a takze
wiasciwosci elektroluminescencyjne diod wytworzonych z opracowanych emiteréw. Jest to znaczgca
liczba oryginalnych wynikéw opartych na kompleksowych pomiarach spektroskopowych (stacjonarnych
i czasowo-rozdzielczych) oraz elektrochemicznych, ktore niezaprzeczalnie poszerzajg dostepng wiedze
w tej dziedzinie. Nie mam watpliwosci, ze rozprawa doktorska Pani mgr Alicji Zielinskiej stanowi oryginalne
rozwigzanie problemu naukowego, a zawarte w niej treéci potwierdzajg wysoki poziom naukowy Autorki
i umiejetnos¢ prowadzenia badan eksperymentalnych, co wskazuje na Jej petne przygotowanie do dalszej,
samodzielnej pracy badawczej.

Reasumujac stwierdzam, ze recenzowana rozprawa spetnia wymagania ustawowe okreslone w art.
187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. —,,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” (Dz. U. 2018, poz. 1668 z poz.
zm.) i wnosze do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu Mikofaja Kopernika o dopuszczenie
Pani mgr Alicji Zielinskiej do dalszych etapéw postepowania o nadanie stopnia doktora w dziedzinie nauk
Scistych i przyrodniczych, w dyscyplinie nauki chemiczne.
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