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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgra inz. Karola Falkowskiego
pt. ,,Analiza elektromodulowanej fotoluminescencji w organicznych

ukladach molekularnych”

Recenzowana rozprawa doktorska powstala w Zespole Fotofizyki
Ukfadéw Molekularnych na Wydziale Fizyki Technicznej i Matematyki
Stosowanej Politechniki Gdanskiej pod kierunkiem dra hab. inz. Waldemara
Stampora, prof. PG Praca dotyczy badania mechanizmu dysocjacji
ekscytoné6w na swobodne nosniki tadunku w organicznych ukfadach
molekularnych i  wplywu tego procesu na elektromodulowang
fotoluminescencj¢ badanych materialéw. Znaczenie tej tematyki wynika z
rosngcego zainteresowania technologicznego wykorzystaniem do produkcji
coraz  bardziej zminiaturyzowanych ukladéw elektronicznych  nie
,klasycznych” nieorganicznych pétprzewodnikéw a materiatéw organicznych.
Dotyczy to np. wytwarzania diod elektroluminecencyjnych czy ogniw
fotowoltaicznych. Efektywne konstruowanie wydajnych nowych urzadzen
wymaga jednak zbadania fizycznych podstaw zachodzacych zjawisk
odpowiedzialnych za powstawanie nosnikéw tadunku i ich rekombinacje a
takze wplywu zewnetrznego pola elektrycznego na te procesy. Ze wzgledu na
charakter organicznych ukfadéw molekularnych, w szczegélnosci faktu, iz
skladaja si¢ ze stabo oddziatujacych czasteczek, niezbedna jest odpowiednia
modyfikacja modeli stosowanych dla elektroniki nieorganiczne;j.

Praca wpisuje si¢ wigc w wazny nurt badan i choé dotyczy
bezposrednio badan podstawowych, to w dalszej perspektywie ma przyniesé
korzysci dla prac aplikacyjnych. Nalezy tu wspomnie¢, ze miejsce wykonania
pracy jest nieprzypadkowe. Zatozona przez prof. Jana Kalinowskiego Katedra
Fizyki Molekularnej jest znanym osrodkiem badan proceséw przewodnictwa
elektrycznego i fotoprzewodnictwa materialtow molekularnych. Promotor

rozprawy wywodzi si¢ z tej grupy badawczej, p. Falkowskiego mozna zatem
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posrednio zaliczy¢ do kolejnego pokolenia badaczy ze szkoty prof.
Kalinowskiego. Jak zreszta zostanie wspomniane nizej, w swojej pracy bazuje
czesciowo na dorobku zespotu.

Przedstawiona rozprawa jest nieco nietypowa. Otz wykorzystuje
modele dysocjacji zwigzanych par no$nikéw tadunku znane w literaturze od
dawna. Takze tylko czg$¢ analizowanych danych eksperymentalnych byla
zmierzona przez Autora, czg$¢ natomiast pochodzi z dawniejszych prac
Promotora, w tym z pracy z 1997 r., wspélautorem ktorej byt wspomniany
prof. Kalinowski. Element nowatorski rozprawy polega zatem nie na
opracowaniu nowych modeli, czy tez tylko dostarczeniu nowych danych
doswiadczalnych (cho¢ czgs¢ przedstawionych wynikéw pomiar6w
rzeczywiscie jest nowa) a na probie wykorzystania szeregu modeli do
interpretacji zestawu réznych uktadow molekularnych w celu okreslenia ich
stosowalnosci i wypracowania ewentualnych wskazéwek dla przysziych
analiz.

W pierwszym rozdziale doktorant zarysowuje problem badawczy,
przedstawia cele pracy i koncepcj¢ badan oraz zbioér badanych materialow
molekularnych. Zbiér ten jest réznorodny i zawiera ukfady, dla ktérych
powstawanie nos$nikéw fadunku jest zwigzane z réznymi typami wzbudzen
elektronowych: wzbudzenia singletowe lub trypletowe w pojedynczych
czasteczkach, ekscymery singletowe lub trypletowe, wzbudzenia singletowe w
dimerach lub ekscypleksy singletowe. Zestaw ten pozwalal wykazaé, ze
proces generacji nos$nikéw fadunku daje si¢ opisa¢ podobnymi modelami
niezaleznie od typu pierwotnego wzbudzenia. Rozdziat 1 jest tez jedynym
miejscem w pracy, gdzie explicite podano, ktore uktady byty badane przez p.
Falkowskiego, a dla ktérych interpretowane dane zaczerpnigte zostaly z
weczesniejszych publikacji.

Dwa kolejne rozdzialy stanowia wstgp do rozprawy dostarczajac
skrotowych informacji o stanach wzbudzonych pojedynczych czasteczek, ich
agregatow czy w koncu krysztatéw (rozdzial 2) oraz o fizycznych procesach
mogacych odpowiadaé za zmiany luminescencji pod wplywem zewnetrznego
pola elektrycznego (rozdziat 3). Konstatacja, ze w badanych ukladach
czynnikiem determinujacym sygnat elektromodulowanej luminescencji jest

dysocjacja zwigzanych par dziura-elektron na swobodne nosniki wprowadza
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do kolejnego rozdziatu rozprawy.

W rozdziale 4 Autor przedstawia podstawy fotogeneracji nos$nikow
tadunku i ich rekombinacji a nastgpnie w obszernej czeéci tego rozdziatu
znane z literatury modele dysocjacji zwigzanych par no$nikow ladunku.
Omoéwione zostaty modele Poole'a-Frenkla, Onsagera, Brauna, Sano-Tachiyi-
Noolandiego-Honga (STNH) i na koniec model hoppingowej dyfuzji
nosnikéw tadunku wykorzystujacy metody Monte Carlo.

Rozdzial 5 opisuje juz wyniki otrzymane przez Autora. Zawiera
rezultaty numerycznych obliczen dla zaimplementowanych przez niego
modeli Onsagera, STNH i MC poréwnujace prawdopodobienstwa dysocjacji
par tadunku w zaleznosci od pola elektrycznego otrzymane dla réznych
zestawOw parametrow. Za szczegoélnie interesujgca uwazam cze$é dotyczaca
modeli MC dyfuzji nosnikéw tadunku, ze wzgledu na potencjalne mozliwosci
wzglednie tatwego uwzgledniania anizotropii krysztatu, czy efektow
nieporzadku, a zatem bardziej realistycznego opisu badanego uktadu. Szkoda,
ze te wlasnosci modelu w pracy zaprezentowane zostaly tylko na poziomie
studium parametrycznego a juz nie w opisie rzeczywistych uktadow
molekularnych.

Najobszerniejszy rozdziat 6 po krétkim wprowadzeniu dotyczgcym
metodologii pomiaréw elektromodulowanej fotoluminescencji (EML)
przedstawia wyniki dla badanych ukladéw: kompleksu Al z
hydroksychinoling, dendrymeru aminowego m-MTDATA, kompleksu Ir z
fenylopirydyna, batokuproiny, diaminy TAPC, kompleksu Pt z
pirydylobenzenem i w  koncu  dwuskladnikowego ukladu m-
MTDATA/batokuproina. Do$¢ obszernie opisano literaturowe wyniki
doswiadczalne a takze niekiedy wyniki badan teoretycznych dotyczgcych
gtéwnie wlasnosci spektroskopowych. Nastepnie dla kazdego uktadu
zaprezentowano dopasowania zmierzonych charakterystyk polowych
sygnatéw EML do krzywych teoretycznych uzyskanych w ramach badanych
modeli dysocjacji par tadunku, zwykle modelu Onsagera i STNH oraz modelu
MC.

W wiekszosci przypadkéw udato si¢ pokazaé zgodno$¢ oszacowan
parametrow dla réznych metodologii. O ile z rozprawy wynika, ze

dopasowania parametréw modeli sa dzieta doktoranta, o tyle przydatoby si¢
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wyraznie powtoérzy¢ w tym rozdziale informacje, ktére pomiary EML
wykonywal Autor, a ktére pochodza z prac Promotora. Dla znalezienia tej
informacji czytelnik musi bowiem wraca¢ do rozdzialu 1, albo sprawdzaé
odsytacze w podpisach pod rysunkami.

Prac¢ konczy podsumowanie i gtéwne wnioski zebrane w rozdziale 7.

Wykonujac badania przedstawione w rozprawie Autor musial wykazaé
sie¢ znajomoscia przedstawianych modeli zjawisk i bieglosciag w uzywaniu
wykorzystywanego w nich aparatu matematycznego pozwalajacg nastepnie na
efektywne zaprogramowanie odpowiednich algorytméw. Z drugiej strony brat
udzial w pomiarach elektromodulowanej fotoluminescencji dla czesci
ukfadéw, zatem wykonywal tez badania do$wiadczalne. Nastepnie za$ dla
uzyskania wynikéw opisanych w pracy musial umiejetnie zastosowaé
stworzone wczesniej narzedzia. Przedstawiona rozprawa jest dowodem, ze
wykazat si¢ kompetencjg w realizacji tych zadan.

Za gléwne osiagnigcia pracy uwazam analize parametryczng modeli, w
szczegblnosci modelu Monte Carlo oraz wykazanie, ze w badanych ukfadach
r6zne modele pozwalajg na spdjny opis dysocjacji par tadunkéw, ktorego
zalezno$¢ od pola elektrycznego odpowiada za zjawisko EML w

analizowanych materiatach.

Do obowiazkéw recenzenta nalezy tez przedstawienie uwag
krytycznych, sugestii, czy wreszcie wypunktowania dostrzezonych
niescistosci. Poniewaz sporg liczbe takich uwag mam odnosnie modelowych
symulacji MC, rozpoczng ich omawianie od rozdziatu 5.4

W przypadku modeli losowych niezbg¢dne jest wielokrotne powtarzanie
symulacji dla wyznaczenia wartosci $rednich. Zabraklo mi tu informacji jak
duza préba zostala wykorzystana do statystyki, tzn. ile wynosita liczba N, we
wzorze na str. 82. Przydaloby si¢ tez podal jakie§ oszacowania bledu
wyznaczonych wielkosci (np. odchylenie standardowe).

Dla uwzglednienia szybkosci rekombinacji wprowadzono parametr
Vree. Mozna jednak wyobrazi¢ sobie model bez tego parametru - np.
zakladajac, ze nosniki ladunku wykonuja losowe proby przeskoku z
czestotliwoscig vo i jesli w ich wyniku znajda si¢ na tym samym wezle sieci,

nastgpi ich rekombinacja. Skoro jednak uzywa si¢ w modelu parametru Vi,
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przydatby si¢ komentarz odnosnie jego sensu fizycznego.

Kilka zaleznosci widocznych na wykresach w rozdziale 5.4 jest nieco
zaskakujacych (przynajmniej dla recenzenta...) i moze warto zbadaé, czy nie
kryja si¢ za nimi interesujace przyczyny fizyczne.

Na rys. 5.17 (str. 86) dla niskich pdl krzywe obliczone dla vrec/vo =1 i
10 si¢ pokrywaja, réznica widoczna jest dopiero dla warto$ci viec/vo = 107,
Zatem w znacznym zakresie wartosci stosunku vrec/vo model jest nieczuly na
ten parametr. Od jakich wartosci parametr ten zaczyna by¢ istotny (widag, ze
gdzie$ migdzy 10* a 10%) i czy jest jaka$ interpretacja tego zachowania? Na
czgsci B tegoz rysunku (w przeciwienstwie do panelu A) w zakresie duzych
natezen pola wida¢ niemonotoniczne zmiany wynikow dla réznych wartosci
Vree/Vo (Wartosci dla viec/vo = 1 sa wieksze niz dla vrec/vo = 10™). Réznica jest
systematyczna, wigc chyba to nie efekt niedoktadno$ci wyznaczenia wartosci
metodg MC. Czy to btad w oznaczeniach, czy efekt rzeczywisty? Jesli to
drugie, to czy jest jakie$ jego wyjasnienie?

Na rys. 5.18 (str. 87) zastanawia zachowanie si¢ ukfadu
uporzgdkowanego. Dla uktadéw z nieporzadkiem prawdopodobiefistwo
dysocjacji ro$nie wraz ze stopniem nieuporzadkowania: dla niskich pol jest to
wyrazne (i opisane w tekscie), ale wydaje sig, ze podobnie jest dla pél silnych.
Natomiast o ile w niskich polach uktad uporzadkowany charakteryzuje
najnizsze prawdopodobienistwo dysocjacji, o tyle powyzej pewnej wartosci
pola w uktadzie tym prawdopodobienstwo dysocjacji staje si¢ najwieksze. Nie
znajac bledow, jakimi obarczone sa wyniki, trudno powiedzieé, czy jest to
rzeczywisty efekt (by¢ moze réznice migdzy zestawami danych w silnych
polach mieszcza si¢ w zakresie bledu statystycznego).

Analizy wykresow dla uktadow anizotropowych (rys. 5.19 i 5.20 na str.
90-91) nie utatwia uzycie na nich réznej kolejnosci koloréw do zakodowania
wzrostu anizotropii. Zastanawiaja mnie krzywe na rys. 5.20A. Czy
rzeczywiscie zaleznos¢ prawdopodobienstwa dysocjacji od stopnia anizotropii
jest tak niemonotoniczna, czy moze zamieniono w legendzie kolor niebieski z
czerwonym? Ta sama watpliwos¢ dotyczy rys. 5.22 (str. 92) - tym razem
koloréw czerwonego i zielonego. Rzucajaca si¢ w oczy cechg danych
przedstawionych na rys. 5.19 i 5.20 jest to, ze w zakresie niskich pol wzrost

anizotropii ukladu zawsze zwieksza prawdopodobienstwo dysocjacji,
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niezaleznie od tego, czy anizotropia realizowana jest przez kolumny, czy
plaszczyzny tatwej dysocjacji i jak sa zorientowane wzgledem pola (choé dla
plaszczyzn efekt jest mniejszy). Nalezy zauwazy¢, ze w przypadku plaszczyzn
tatwej dysocjacji anizotropi¢ uzyskano przez zwigkszenie y w jednym
kierunku w stosunku do uktadu izotropowego, zatem de facto zamiast o
plaszczyznach latwej dysocjacji mozemy tu méwié o kolumnach trudnej
dysocjacji. W poréwnaniu z uktadem izotropowym mobilno$é fadunku w dwu
kierunkach jest taka sama a w trzecim kierunku zmniejszona, a mimo to
prawdopodobienstwo dysocjacji w stabych polach ro$nie - tym bardziej, im
trudniej tadunkowi przeskakiwac. Chyba warto zastanowi¢ sie skad ten efekt.
Podobnie, na panelach A obu rysunkéw widaé przeciecie si¢ krzywych dla
pola ok. 2x10° V/em. Czyli, np. dla kolumn fatwej dysocjacji ustawionych
réwnolegle do pola (rys. 5.19A), do pewnej granicznej wartosci pola para
fadunkoéw dysocjuje tym fatwiej, im wieksza jest anizotropia, czyli im fatwiej
dokonywa¢ przeskoku wzdluz kolumny, ale powyzej pewnej wartosci pola
sytuacja si¢ odwraca - im tatwiej przemieszczaé si¢ fadunkom, tym mniejsze
prawdopodobienstwo dysocjacji. Analiza przyczyn tego zjawiska bylaby
interesujaca.

W potaczeniu z rozdzialem 6, model MC dysocjacji par nosnikow
fadunku pozostawia pewien niedosyt. Przedstawiono parametryczne studium
modelu anizotropowego, ale nie wykorzystano go w interpretacji danych
eksperymentalnych dla ukladéw, ktérych anizotropia moze by¢ istotna:
komplekséw Al-hydroksychinolina lub Ir-fenylopirydyna. Autor wzmiankuje
jedynie, ze wykorzystanie modelu anizotropowego moze poprawié
dopasowanie, jednak juz tego nie pokazuje. Na obrone Autora mozna
stwierdzi¢, ze jakkolwiek racjonalne jest zatozenie o wickszej adekwatnosci
modelu z anizotropia, to jego zastosowanie moze nastreczy¢ trudnosci - rosnie
liczba parametrow (ktére jako$ trzeba oszacowac), co zapewne skomplikuje
interpretacje. Przypuszczam zatem, ze zostaty wykonane wstepne proby tego
modelu, lecz nie przyniosty natychmiastowej poprawy wynikéw. Tym
niemniej, w uwzglednianiu efektow anizotropii czy nieporzadku drzemie
potencjal modelu MC, warto zatem, aby w przyszlosci Autor rozprawy, czy

kto$ z jego mlodszych kolegéw sprobowat glebiej zbadaé to zagadnienie.
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Dodatkowo, we wnioskach pracy jest mowa o zakresach stosowalnosci
modelu Onsagera i STNH, natomiast brakuje sugestii odnosnie zalet/wad
uzycia izotropowego modelu MC w uktadach regularnych (gdzie symetria
uktadu nie wyklucza z géry mozliwosci jego stosowania). Wspomniano tylko,

ze nie nalezy go uzywac dla materiatéw anizotropowych.

Pozostale uwagi wymieniam w kolejnosci ich pojawiania sie w tekscie.
® str. 5-6. Autor pisze, iz dalsza miniaturyzacja ukladéw zbudowanych z
klasycznych materiatéw spowodowataby konieczno$é uwzgledniania w ich
opisie efektow kwantowych. Dalej, przeciwstawiajgc niejako elektronike
organiczng technologii klasycznej wspomina o mozliwosci budowy
elementéw elektronicznych z pojedynczych molekut. Ale przeciez do opisu
pojedynczych czasteczek i tak bedzie niezbedne stosowanie mechaniki
kwantowe;j.
e str. 13. Stwierdzenie, ze strukturg elektronowa czasteczek ,,mozna najlepie;j
wyjasni¢ za pomocg teorii orbitali molekularnych” to zbytnie uproszczenie.
Bardzo czgsto teoria ta nie wystarcza.
e str. 26. Raczej nie chodzi o przeskoki elektronu ze ,,stanéw” (wzbudzonego
czy podstawowego), tylko z orbitali.
e str. 28. Uzycie oznaczenia AG nie jest fortunne, gdyz sugeruje, ze chodzi o
entalpi¢ swobodna, tymczasem jest to po prostu suma cztondéw typu energii.
e str. 65. Pomocny bylby wykres pordwnujacy ksztalt réznych funkcji g(7).
estr. 68. ,Przy duzych wartosciach nat¢zenia pola elektrycznego
prawdopodobienstwo dysocjacji dazy do jednosci - tym szybciej, im mniejsze
jest ro”. Z wykresu 5.2 wynika, ze prawdopodobiefistwo dysocjacji jest tym
blizsze 1, im wigksze jest 7o. Prawdopodobnie Autorowi chodzito o szybkosé
zmian w przejsciowym zakresie pol.
e str. 98, 103, 109. Wg opisu w modelu Onsagera dopasowywano 7o i ro, a
nastgpnie uzywano tych wartosci w modelu STNH. W symulacjach MC
jedynym dopasowywanym parametrem byt vrec/vo. Jednak w dla szeregu
uktadéw (np. Alqs, m-MTDATA) parametr 7o dla symulacji MC jest inny, niz
dla modelu Onsagera, zatem jest to dodatkowy zmienny parametr. Poza tym
przydatby si¢ komentarz na temat réznych warto$ci 7o zaktadanych w réznych

modelach dla tego samego ukladu.

.\»Q}J ) "‘v'

&

)

X

& %
L4 %

3

UNIWERSYTET
JAGIELLONSKI
W KRAKOWIE

Wydziat Chemii

ul. Gronostajowa 2
30-387 Krakéw

tel. +48 12 686 26 00
fax +48 12 686 27 50
sekretar@chemia.uj.edu.pl

www.chemia.uj.edu.pl



rezultatow

e str. 98. a z

Dla modelu MC dopasowywano vrec/vo
przedstawionych w rozdziale 5 wynika, ze w uzywanym zakresie zmiennosci
parametr ten nie wptywa na wyniki w niskich polach (co wida¢ na wykresach
w rozdziale 6). Moze warto byloby w takim razie doda¢ odpowiedni
komentarz.
e str. 106. Duze przesunigcie Stokesa dla m-MTDATA tlumaczone jest
efektami w sieci krystalicznej, ale przesunigcie w roztworze jest rownie duze.
Zatem efekt zwigzany jest ze zmianami geometrii w pojedynczej czasteczce.
e str. 121, 130. Pokazanie na wykresach prostej o nachyleniu 2 utatwiloby
oszacowanie na ile pokazane dane odbiegaja od tej linii.
e str. 136. Czy jest jaki$ powdd, ze wiasnie dla tego uktadu (jako jedynego)
pokazano wyniki z modelu Brauna?
® odsylacze [73] i [109] w spisie literatury sg takie same, podobnie jest dla
pary [113] =[124].

Powyzsze uwagi (czgsciowo bedace sugestiami dotyczacymi badan)
nie umniejszajg wysokiej oceny pracy. Czgs¢ wynikow przedstawionych w
rozprawie weszla w sktad 6 publikacji, ktorych wspétautorem jest doktorant [2
prace w Chem. Phys. (IF=1.747), 3 publikacje w Org. Electron. (IF=3.383), 1
praca w J. Non-Crystalline Solids (IF=1.926); uzywam ostatnich wartosci 5Y

IF], byly juz zatem przedmiotem krytycznej oceny recenzentéw.

Konkludujac, stwierdzam zatem, ze przedstawiona rozprawa speinia
wszystkie warunki okreslone w art. 13 ustawy o stopniach i tytule naukowym
z dnia 14 marca 2003 r. i wnosz¢ o dopuszczenie mgra inz. Karola

Falkowskiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

/4

dr hab. Andrzej Eilmes
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