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rozprawy doktorskiej pani mgr Alicji Zielinskiej
pt. ,Synteza i badanie wtasciwosci heterocyklicznych emiterdw termicznie aktywowanej

opdznionej fluorescencji (TADF) w organicznych diodach elektroluminescencyjnych "

Rozprawa doktorska pani mgr Alicji Zielinskiej zostata przygotowana w Szkole Doktorskiej
Nauk Scistych i Przyrodniczych ,Academia Scientiarum Thoruniensis” i zrealizowana pod
opiekg promotora, dr hab. Jacka Nowaczyka, prof. UMK, oraz promotora pomocniczego, dr
Mariusza Bosiaka. Praca ta wpisuje sie w niezwykle aktualny nurt badan nad nowoczesnymi
materiatami do zastosowan w optoelektronice, a w szczegdlnosci nad emiterami TADF

przeznaczonymi do organicznych diod elektroluminescencyjnych (OLED).

Pani mgr Alicja Zielinska jest absolwentkg Wydziatu Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika
w Toruniu. W trakcie studiow doktoranckich wykazata sie duzg aktywnoscia naukowg,
uczestniczac w licznych projektach badawczych, wspdtpracujgc zardowno z krajowymi, jak i
zagranicznymi osrodkami badawczymi. Jest wspdtautorkg wielu publikacji naukowych w
prestizowych czasopismach z zakresu chemii organicznej, optoelektroniki oraz nauk
materiatowych. Jej prace spotkaty sie z duzym zainteresowaniem srodowiska naukowego,
czego dowodem s3 liczne cytowania oraz zaproszenia na konferencje naukowe, w tym

miedzynarodowe kongresy poswiecone technologii OLED.

W ramach swojej dziatalnosci badawczej pani Zielinska aktywnie uczestniczyta w projektach

dotyczacych syntezy nowych materiatdw luminescencyjnych, badajgc ich potencjat w
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aplikacjach optoelektronicznych. Otrzymata rowniez kilka wyrdznien za swoje wystgpienia
konferencyjne oraz nagrody za osiggniecia naukowe na poziomie doktoranckim. Jej
interdyscyplinarne podejscie do badan, tgczace aspekty chemii organicznej, fizykochemii i

inzynierii materiatowej, czyni jej rozprawe istotnym wktadem w rozwdj tej dziedziny.

Rozprawa doktorska liczy tgcznie 128 stron i sktada sie z osmiu rozdziatéw: wprowadzenia,
czesci  literaturowej, czesSci badawczej, podsumowania i wnioskdéw, czesci
eksperymentalnej, bibliografii oraz wykazow rysunkdéw i tabel. Uktad pracy jest spojny i
zgodny z wymaganiami stawianymi rozprawom eksperymentalnym w dziedzinie nauk
chemicznych. W czesci wprowadzajgcej autorka przedstawia motywacje do podjecia badan
oraz ich znaczenie w kontekscie rozwoju nowoczesnych technologii OLED. Czes¢
literaturowa  obejmuje  kompleksowy przeglad literatury  dotyczacej emisji
fotoluminescencyjnej, mechanizmu TADF oraz ich zastosowan w urzadzeniach
optoelektronicznych. Przedstawiono w niej takze rézne strategie projektowania emiteréow
TADF oraz analize ich wifasciwosci elektrochemicznych i fotofizycznych w kontekscie

stosowanych materiatéw.

Gtéwnym celem rozprawy byto uzyskanie nowych emiterow TADF na bazie
heterocyklicznych struktur oraz ich wszechstronna analiza w kontekscie zastosowan w
technologii OLED. Synteza i badanie emiteréw termicznie aktywowanej opdznionej
fluorescencji (TADF) odgrywa kluczowg role w rozwoju nowoczesnej technologii
organicznych diod elektroluminescencyjnych (OLED). Emitery TADF stanowig obiecujgca
alternatywe dla tradycyjnych materiatéw luminescencyjnych, oferujgc mozliwos$é uzyskania
wysokiej wydajnosci kwantowej bez koniecznosci stosowania kosztownych i rzadkich metali
przejsciowych, takich jak iryd czy platyna. Dzieki mechanizmowi konwers;ji triplet-singlet,
zwigzki TADF pozwalajg na petniejsze wykorzystanie wzbudzonych ekscytonéw, co
bezposrednio przektada sie na zwiekszong efektywnos$é energetyczng i mniejsze straty
energii w postaci ciepta. Technologia OLED znajduje szerokie zastosowanie w produkcji
nowoczesnych ekranéw i wyswietlaczy w urzadzeniach takich jak smartfony, telewizory,
tablety oraz panele sterujgce w samochodach. Jednym z gtéwnych wyzwan w jej rozwoju
jest jednak obnizenie kosztéw produkcji oraz zwiekszenie trwatos$ci urzadzen. Tradycyjne
emitery fosforescencyjne, mimo wysokiej wydajnosci, sg kosztowne i czesto ulegajg

degradacji w wyniku dtugotrwatej pracy. Wprowadzenie emiteréw TADF pozwala na
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uzyskanie materiatéw o porownywalnej wydajnosci, ale znacznie nizszych kosztach
wytwarzania oraz dtuzszej zywotnosci, co sprawia, ze ich rozwdj moze przyczynié sie do
powszechnej komercjalizacji bardziej ekonomicznych i trwatych wyswietlaczy OLED. Oprdcz
redukcji kosztéw, badania nad emiterami TADF majg rowniez istotne znaczenie dla
poprawy jako$ci obrazu. Dzieki precyzyjnej kontroli nad dtugoscig fali emisji mozliwe jest
uzyskanie wyswietlaczy o lepszym odwzorowaniu barw, wyzszym kontrascie i szerszej
gamie koloréw. Ma to kluczowe znaczenie w zastosowaniach profesjonalnych, takich jak
monitory dla grafikdéw i fotograféw, a takie w zaawansowanych systemach wideo i
technologii rozszerzonej rzeczywistosci (AR). Dodatkowo, odpowiednio zaprojektowane
emitery TADF mogg zmniejszy¢ problem nieréwnomiernego starzenia sie wyswietlaczy, co
nadal stanowi wyzwanie w przypadku wielu urzagdzern OLED. Synteza nowych emiteréw
TADF wpisuje sie réwniez w globalne trendy ekologiczne. Tradycyjne materiaty OLED czesto
zawierajg metale ciezkie, ktére sg szkodliwe dla srodowiska i trudne do odzyskania. Emitery
TADF, oparte gtdwnie na zwigzkach organicznych, eliminujg ten problem, umozliwiajac
rozwdj bardziej zréwnowazonych technologii oswietleniowych. Dodatkowo, dzieki wyzszej
efektywnosci energetycznej, OLED-y z emiterami TADF zuzywajg mniej energii, co
przyczynia sie do redukcji globalnego zapotrzebowania na energie elektryczng oraz
zmniejszenia emisji gazéw cieplarnianych. W tym kontekscie Doktorantka zsyntetyzowata
czternascie nowych zwigzkéw, z czego dwanascie wykazywato wtasciwosci TADF
potwierdzone spektroskopia czasowo-rozdzielczg. Na podstawie przeprowadzonych badan,
osiem zwigzkéw zostato wykorzystanych w strukturach OLED, a ich charakterystyka
elektryczna i luminescencyjna dowiodfa wysokiej wydajnosci kwantowej — w jednym
przypadku przekraczajacej 30%. Wyniki badan wskazujg na potencjat aplikacyjny tych

materiatéw, co stanowi istotny wkfad w rozwéj nowoczesnych technologii wyswietlaczy.

Metodologia badan jest starannie zaplanowana i oparta na szerokim zakresie technik
analitycznych, takich jak NMR, UV-Vis, spektroskopia czasowo-rozdzielcza oraz
woltamperometria cykliczna. Autorka wykazata duzg sSwiadomos¢ w doborze technik
badawczych, co pozwolito na rzetelng ocene wifasciwosci uzyskanych materiatéw.
Dodatkowym atutem pracy jest zastosowanie metod fizycznego osadzania z fazy gazowej
(PVD) do przygotowania struktur OLED, co umozliwito przeprowadzenie petnej

charakterystyki urzgdzen.
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Praca jest napisana w sposéb klarowny, a prezentacja wynikdéw jest przejrzysta i logiczna.
Autorka wykazuje sie bardzo dobrg znajomoscia terminologii chemicznej i
fizykochemicznej. llustracje, schematy syntez i wykresy sg starannie przygotowane i
adekwatnie opisane, co znaczgco utatwia zrozumienie przedstawionych tresci. Mimo
wysokiej wartosci merytorycznej rozprawy, warto zwréci¢ uwage na kilka aspektow
wymagajacych dopracowania. Przyktadowo, chociaz przedstawiony przeglad literatury jest
bardzo szeroki, w niektérych miejscach brakuje gtebszej analizy poréwnawczej dostepnych
w literaturze rozwigzan w kontekécie nowo opracowanych zwigzkéw. W niektérych
miejscach wystepujg pewne uproszczenia dotyczagce mechanizméw dziatania OLED-6w,
szczegolnie w odniesieniu do generacji materiatdw emisyjnych. Brakuje precyzyjnych
odniesien do nowszych badan na temat stabilnosci emiteréw trzeciej i czwartej generacji.
Dodatkowo, niektdre aspekty uzyskanych wynikéw, szczegdlnie dotyczgce mechanizmu
emisji TADF, mogtyby zostaé przedstawione w bardziej pogtebiony sposdb, uwzgledniajgc
poréwnanie z innymi istniejgcymi systemami. Autorka sugeruje mozliwe zastosowanie
otrzymanych materiatéw w przemysle optoelektronicznym, jednak warto bytoby bardziej
szczegbtowo przedyskutowaé ich praktyczne zalety w poréwnaniu do komercyjnych
emiterow TADF. Uwazam, ze cze$¢ eksperymentalna a konkretnie wykorzystane metody
eksperymentalne powinna by¢ bardziej opisana, opis jest bardzo ogdlnikowy i mozna
znalez¢ pewnie niescistosci jak np. dla pomiaréw elektrochemicznych. Autorka napisata, ze
wykorzystata elektrody przeciwlegty, roboczg i odniesienia co jest niezgodne z przyjeta
nomenklaturg (elektroda pracujgca, pomocnicza i odniesienia). Doktorantka napisata na
stronie 100 ,Roztwdér 0,1 M nadchloranu tetrabutyloamoniowego (BusNCIOs) w
acetonitrylu uzyto jako elektrody pomocniczej.”, roztwér nie jest elektrody. Dlaczego
wykorzystano ferrocen i dlaczego wartosci przeskalowano do SCE? W pracy Doktorantka
przelicza wartosci potencjatow (ale jakich?, potencjat piku czy onset?) na wartosci energii
HOMO i LUMO co jest btednym stwierdzeniem poniewaz z wartosci potencjatu w
pomiarach elektrochemicznych mozemy uzyskaé wartosci powinowactwa elektronowego
(EA) oraz potencjatu jonizacji (IP). Nie znalaztem informacji, jak te wartosci zostaty
wyliczone. Na stronie 84 Autorka pisze ,,Z widm absorpcyjnych, a doktadnie ich poczatkéw,
zostaty wyznaczone wartosci przerwy energetycznej (Eg), ktérg wykorzystano do obliczenia

energii orbitali HOMO i LUMOQ”, nie ma mozliwosci wyznaczenia z przerwy energetycznej
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wartosci HOMO i LUMO. Mozna znalez¢ tez troche btedow stylistycznych i w nazewnictwie,
Czesc¢ Literaturowa a nie Czes¢ Literaturowa na stronie 19, na wielu grafikach urzadzen
nazwa zwigzku powinna by¢ HAT-CN a nie HATCN. W tabeli 1, mamy informacje o czystosci
koloru urzadzen co jest btednym sformutowanie, powinno byé czystos¢ barwy emisji
urzadzen, kolor urzgdzenia nie ma znaczenia. W tabeli 2, 4, 6 mamy ,, Roztworowe”, , Cienka

warstwa”, ale co? Rysunek 34, 35, 36, 38, 39, 49, 50, 52, 53 brakuje polskich znakéw.

Pomimo btedéw, uwazam, e rozprawa doktorska mgr Alicji Zielinskiej stanowi
wartosciowy wktad w rozwdj nauki o materiatach optoelektronicznych. Praca ta taczy
zarébwno innowacyjny aspekt syntezy nowych materiatéw, jak i ich wszechstronnag
charakterystyke, co moze miec¢ istotne znaczenie dla przysztych badan nad emiterami
OLED. Pozytywnie oceniam zaréwno strone eksperymentalng, jak i teoretyczng rozprawy,

wskazujac na wysoka wartos¢ naukowa i aplikacyjng przedstawionych wynikéw.

Reasumujgc, stwierdzam, ze praca doktorska pt. ,Synteza i badanie wtasciwosci
heterocyklicznych emiteréow termicznie aktywowanej opdznionej fluorescencji (TADF) w
organicznych diodach elektroluminescencyjnych” spetnia ustawowe wymagania okreslone
w art.13 ust. | Ustawy z dn. 14 marca z 2003r. o stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz stopniach i tytule naukowym w zakresie sztuki (Dz.U. 2003 nr 65, poz.595, z
pdzniejszymi zmianami) i wnioskuje do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu
Mikotaja Kopernika o dopuszczenie Pani mgr Alicji Zielinskiej do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego. Dodatkowo, biorgc pod uwage wykonany zakres prac, osiggniecia w
otrzymanych wynikach oraz wptyw pracy na dyscypline, wnioskuje do Rady Dyscypliny o

wyréznienie rozprawy doktorskiej pani Alicji Zielinskiej.
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