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RECENZJA
rozprawy doktorskiej Pauliny Ratajczyk

pt. INFLUENCE OF THERMODYNAMIC CONDITIONS ON THE STRUCTURE
AND OPTICAL PROPERTIES OF ORGANIC SEMICONDUCTORS
(Wptyw warunkéw termodynamicznych na strukture i wtasciwos$ci optyczne

péiprzewodnikéw organicznych)

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr Pauliny Ratajczyk zostata
przygotowana na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu
pod kierunkiem prof. drhab. Andrzeja Katrusiaka i dr Szymona Sobczaka.
Przedmiotem rozprawy byla analiza zaleznoS$ci struktura-wlasciwosci fotofizyczne
dwéch typéw polprzewodnikéw organicznych badanych wréznych warunkach
ciSnienia i temperatury.

Podjety temat wpisuje sie w najnowsze trendy badan materiatéw mogacych
znalez¢ zastosowanie np. w nowoczesnych technologiach fotowoltaicznych. Mozna
zatozy¢, ze szczegblne zainteresowanie poéiprzewodnikami organicznymi rozpoczeto
sie wraz z przyznaniem Nagrody Nobla w 2000 roku dla Alana J. Heegera, Alana G.
MacDiarmida i Hideki Shirakawy ,za odkrycie i rozwéj polimeréw przewodzacych”.
Natomiast wykorzystanie badan strukturalnych w warunkach odbiegajacych od
standardowych dla materiatéw funkcjonalnych zyskuje coraz bardziej na znaczeniu
dzieki szybkiemu rozwojowi nowoczesnej aparatury i oprogramowania. Jest tez
waznym elementem inzynierii krystalicznej, a co za tym idzie umozliwia racjonalne
projektowanie materiatow o zadanych wtasciwosciach fizykochemicznych oraz
przewidywanie mozliwych modyfikacji ich struktury wywotanych zmianami
ciSnienia i temperatury. Niniejsza dysertacja wskazuje nowe, interesujace aspekty
pochodnych dimidu perylenowego i polimeru przewodzacego PTB7, w szczegdblnosci
réznorodnos¢ form polimorficznych zaleznych od warunkéw ci$nienia i temperatury.
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Doktorantka postawita sobie zdanie scharakteryzowanie serii zwigzkéw
w warunkach wysokiego ciSnienia i temperatury oraz powiazanie zauwazonych
zmian strukturalnych z wtasciwos$ciami takimi jak wielko§é przerwy energetycznej
czy luminescencja. Do realizacji tego zadania mgr Ratajczyk wykorzystata przede
wszystkim badania dyfrakeji rentgenowskiej, spektroskopie UV-Vis-NIR oraz badania
fotoluminescencji w warunkach niestandardowych. Uwazam, ze przedstawiona mi
do recenzji praca w peini wpisuje sie w aktualne trendy w dziedzinie nauk §cistych
i przyrodniczych w dyscyplinie chemia.

Praca jest w formie spéjnego tematycznie cyklu 3 artykutow naukowych
opublikowanych w bardzo dobrych czasopismach (dwa w Journal of Materials
Chemistry C, oraz jeden w Materials Advances). Do pracy dolaczono réwniez
publikacje przed recenzjami, zamieszczona obecnie w repozytorium Chemrxiv, co
zgodnie z wytycznymi Rady Doskonatosci Naukowej jest dopuszczalne w pracach
doktorskich. Na podkreS$lenie zastuguje fakt, ze Doktorantka jest we wszystkich
artykutach pierwsza autorka i zgodnie z oSwiadczeniami wspétautorow jej wkiad
w powstanie tych prac byl znaczacy. Badania przedstawione w pracy byty objete
finansowaniem z projektu MNiSW Diamentowy Grant, ktérego Pani Paulina jest

laureatka.

Od strony formalnej, rozprawe doktorska mgr Pauliny Ratajczyk stanowi 50
stronicowe opracowanie zawierajace 23 rysunki i schematy wraz z bibliografia liczaca
148 pozycji literaturowych. W pracy znalazly sie réwniez streszczenia w jezyku
polskim i angielskim, wykaz skrétéw stosowanych w pracy oraz kopie publikacji.
Zalaczone zostaty oSwiadczenia wszystkich wspoétautoréw oraz zyciorys naukowy
Doktorantki. Praca zostata napisana w jezyku angielskim z wielka dbaloscia

o precyzyjne formutowanie myS$lii starannie przygotowana od strony redakcyjne;j.

Dysertacje otwiera rozdziat zatytutowany ,Introduction” i jest to syntetyczne
zaznajomienie czytelnika z najwazniejszymi pojeciami omawianymi w pracy. Znalazty
sie tu informacje dotyczace péiprzewodnikéw organicznych, ze szczegélowym
opisem badanych w pracy pochodnych dimidu perylenowego (PDI) i polimeru PTB7.
Doktorantka bardzo zwiezZle przytoczyta historie i znaczenie badan w warunkach

niestandardowych oraz wskazata najbardziej istotne aspekty strukturalne
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wptywajace na witasciwosci pétprzewodnikowe i optyczne obserwowane dla znanych
z literatury pochodnych PDI. Mimo tego, ze rozdziat ten nie jest zbyt obszerny (10
stron) uwazam, ze Doktorantka prezentuje bardzo dobra wiedze teoretyczna
w tematyce podjetych przez siebie badan. Rozdzial ten jest réwniez spéjny ze

sformutowanymi celami pracy.

Kolejna czes¢ pracy, Experimental Methods, omawia wykorzystywane metody
eksperymentalne. Znalazly sie tu informacje dotyczace krystalizacji, procedur
wysokocisnieniowych pomiaréw spektroskopowych i dyfrakeyjnych wykonywanych
w komorze kowadelkowo-diamentowej oraz opisy metod komplementarnych.
Doktorantka podata najwazniejsze parametry oraz procedury, ktére stosowata
podczas badan, a ich szczegodty przedstawione sa w publikacjach i/lub dotaczonych do
nich materiatach uzupeiniajacych (nie dotaczonych do pracy, ale dostepnych online).
Uwazam, ze dla prac w formie cyklu publikacji taki syntetyczny opis pozwala
recenzentowi ocenié, czy doktorantka/doktorant rozumie podstawy fizyczne
i chemiczne stosowanych technik. W przypadku mgr Pauliny Ratajczyk nie ma
watpliwos$ci, ze opisane metody badawcze, szczegdlnie te z uzyciem komory
kowadetkowo-diamentowej, w pelni opanowala. W podsumowaniu dysertacji
znalazto sie zdanie: ,I have also developed and compared different methods for
measuring UV-Vis absorbtion in the dimond-anvil cel” (,Opracowatam i poréwnatam
réwniez roézne metody pomiaru absorpcji UV-Vis w komorze kowadetkowo-
diamentowej). Czy moglabym prosi¢ o usciSlenie tego zdania podczas obrony
publicznej, bo w krétkim opisie w czesci eksperymentalnej oraz dyskusji wynikéw nie

znalaztam do niego odniesienia.

Rozdziat zatytutowany Results to swoisty przewodnik po kazdej z publikacji.
Rozpoczyna go ogdlna koncepcja pracy doktorskiej wskazujaca na spéjnosc
tematyczng publikacji. Nalezy zauwazy¢, ze kolejnos¢ analizowanych artykutéw nie
jest chronologiczna, co pozwolilo Doktorantce na przedstawienie logicznego opisu
zaréwno badanych zwiazkdéw, jak i zauwazonych zmian ich wlasciwosci. Publikacje
oznaczone Al-A3 opisuja pochodne diimido perylenu, a A4 badania dla polimeru
przewodzacego PTB7. Publikacja Al zatytutowana , Unlocking the sensing potential of

phenylsubstituted perylene diimides under extreme conditions” omawia wplyw

ul. Noakowskiego 3
00-664 Warszawa
www.ch.pw.edu.pl




Wydziat Chemiczny

Politechnika Warszawska

wysokiego ciSnienia i réznych temperatur na modyfikacje oddziatywan
miedzyczasteczkowych i konformacji molekularnych w trzech odmianach
polimorficznych  N,N’-difenylo-3,4,9,10- perylenodikarboksyimidu (PTCDI-Ph).
Zauwazono, ze zmiany odlegtosci w oddziatywaniach aromatycznych ... m s3 liniowo
zalezne od wielkoSci przerwy energetycznej i wptywaja na zmiane koloru krysztatow.
Bardzo ciekawym zjawiskiem zauwazonym przez autoré6w publikacji i podkreslonym
przez Doktorantke jest ujemna $§ciSliwos¢ liniowa krysztalu wzdtuz kierunku
krystalograficznego [100] pokrywajaca sie z ujemna rozszerzalnos$cia cieplna w tym
kierunku. W artykule A2 (,Pressure- and temperature-driven transitions and
conformational conversions of n-hexyl substituted perylene diimide (PDI-C6)
crystals”) przedstawiono kompleksowe badania strukturalne w warunkach
niestandardowych perylenodiimidu podstawionego n-heksylem w pozycji imidowe;j.
Na podkreslenie zastuguje wyznaczenie struktur az pieciu faz polimorficznych
iwskazanie, ze przejscia miedzy fazami w roéznych cisnieniach zwiazane sa ze
stopniowa modyfikacja konformacji podstawnikéw n-heksylowych. Doktorantka
zauwazyla, ze dos¢ zaskakujaca obserwacja jest to, ze wszystkie pie¢ odmian PDI-C6,
krystalizuje w tej samej grupie przestrzennej P-1. Zwigzek ten zostal tez
przeanalizowany pod katem jego wtasciwosci optoelektronicznych, a wyniki badan,
uzupeinione danymi strukturalnymi i fizykochemicznymi dla analogicznych
pochodnych z tancuchami alifatycznymi C5, C7 i C8 przedstawiono w publikacji A3
(,The odd-even alkyl chain effect on the structure and optoelectronic properties of
alkylsubstituted perylene diimide (PDI) derivatives at highly strained environments”).
Bardzo ciekawym aspektem byto zauwazenie, opisanie i potwierdzanie obliczeniami
efektu parzystego-nieparzystego tancucha alkilowego korelujacego ze zmianami
strukturalnymi i optoelektronicznymi. Stwierdzono, ze bardziej wrazliwe na bodzce
zewnetrzne s3 parzyste pélprzewodniki PDI-C6 i PDI-C8. Pod wysokim cinieniem
tworza one trzy rézne fazy w ktérych zmniejszenie odlegloSci m..m powoduje
znaczace przesuniecie batochromowe w widmach absorpcji i emisji. Zamykajaca
rozprawe praca A4 (,Mechanical strain, thermal and pressure effects on the
absorption edge of an organic chargetransfer polymer for flexible photovoltaics and
sensors”), mimo iz powstata najwczesniej, uzupeinia podjeta przez Doktorantke
tematyke, pokazujac jak zmiany ciSnienia wptywaja na wtasciwosci fizykochemiczne
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poiprzewodnika w formie polimeru. Wykazano, ze pod wptywem ci$nienia
obserwowane jest silne przesuniecie batochromowe widm absorpcyjnych, ale zalezy
ono rowniez od metody przygotowania badanej warstwy fotowoltaicznej. Dodatkowo
wskazano, ze metoda przygotowywania warstwy wpltywa na jej morfologie

i homogenicznosé.

Kolejny rozdziat, zatytutowany Discussion, jest moim zdaniem najlepiej
pokazujacym dojrzato§¢ naukowa Doktorantki. To 1l-stronicowe zestawienie
wynikéw z trzech pierwszych publikacji uzupeinionych o dane z literatury dla badan
temperaturowych pochodnej PDIF-CN, pokazuje najwazniejsze aspekty zmian
strukturalnych wywotanych ciSnieniem lub temperatura. Przy czym mgr Ratajczyk
skupiata sie na zmianach istotnych z punktu widzenia obserwowanych wtasciwosci
optoelektronicznych badanych péiprzewodnikéw. Bardzo ciekawy jest opis
subtelnych zmian utozenia czedci aromatycznych i alifatycznych w warstwach
poprzez zdefiniowanie kilku geometrycznych parametrow (Fig. 21) i wskazanie, ktéry
z nich jest najbardziej podatny na zmiane ciSnienia. W tej czeSci zabrakto mi jedynie
odniesienia wynikéw badan PTB7 do podobnych polimeréw, tym bardziej, ze we
wstepie wspomniano, ze ten zwiazek jest ,szeroko badany”. Na szczeScie Doktorantka
odnosita sie ogélnie do zmian w widmie absorpcji badanego polimeru i pochodnych
PDI, znalazto sie to jednak dopiero w ostatnim rozdziale zatytutowanym Conclusions.
Rozdziat ten to 2.5-stronicowe zestawienie wynikéw badan wskazujacy na
najwazniejsze osiggniecia w realizacji celu pracy. Nie mam watpliwosci, ze
przedstawiona mi do recenzji praca spelnia przestanke ustawowa dotyczaca
oryginalnego rozwigzania problemu naukowego. W mojej opinii na podkreslenie
zastuguja nastepujace osiagniecia:

e Przeprowadzenie kompleksowych badan pieciu pochodnych diimido perylenu
(PDI) oraz polimeru PTB7 w warunkach wysokiego ciénienia i zmiennej
temperatury, w tym rozwiazanie i udokladnienie }acznie 64 struktur

monokrystalicznych;

e Wykazanie, ze pochodna podstawiona grupa fenylowa (PTCDI-Ph) posiada wysoka
stabilno§é fazy II w szerokim zakresie temperatur (od 93 K do co najmniej 490 K)

oraz pod wysokim ci$nieniem do 2,85 GPa;
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Ustalenie zalezno$ci miedzy dlugoscia tancuchéw alkilowych w serii PDI-C,
awarunkami wywolujacymi przejscia fazowe - diuzsze lancuchy koreluja

z nizszym ci$nieniem potrzebnym do wywotania przemiany fazowej;

e Zidentyfikowanie efektéw parzysto-nieparzystych w serii PDI-C,, objawiajacych
sie w liczbie przejsé fazowych, zmianach konformacyjnych fancuchéw alkilowych
oraz $cisliwoséci;

e Zaobserwowanie ujemnej $ciSliwosci liniowej w PTCDI-Ph oraz PDI-CS8,

polegajacej na rozszerzaniu sie krysztalu w jednym kierunku pod wplywem

ci$nienia hydrostatycznego przy jednoczesnym kurczeniu sie w innych;

e Zaproponowanie parametréw pozwalajacych na opis zmian w ulozeniu cze$ci
aromatycznych czasteczek w sieci krystalicznej i skorelowanie ich z wielkoscia
przerwy  energetycznej okre§lanej na  podstawie widm  absorpcji

i fotoluminescenc;ji.

Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa
doktorska mgr Pauliny Ratajczyk zatytulowana ,Influence of thermodynamic
conditions on the structure and optical properties of organic semiconductors” spetnia
wszelkie wymagania stawiane pracom doktorskim okreslone w art. 187 ustawy z dnia
20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z 2018 r., poz. 1668 ze
zm.) i wnosze o dopuszczenie mgr Pauliny Ratajezyk do kolejnych etapéw przewodu

doktorskiego.

Jednoczesnie, biorac pod uwage wysoki poziom przedstawionej dysertacji i duzy
dorobek naukowy Doktorantki, zwracam sie do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne
Uniwersytetu Adama Mickiewicza w Poznaniu o wyréznienie niniejszej rozprawy (do
recenzji dolaczam wuzasadnienie zgodnie z wymogami ustalonymi przez Rade

Dyscypliny Naukowej).
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