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1. Celi zakres pracy

Glownym celem prezentowanej pracy jest kompleksowa charakterystyka uktadow donorowo-
akceptorowych (D-A) powszechnie stosowanych w optoelektronice organicznej, z
uwzglednieniem zaréwno proceséw radiacyjnych jak i nieradiacyjnych. Niniejsza praca zwraca
szczegllng uwage na dualizm uktadow D-A, tj. mozliwosci ich zastosowania jako warstwa
aktywna w organicznych urzadzeniach optoelektronicznych lub jako zrdédto tlenu singletowego.
Przedmiotem pracy byly wybrane uktady donorowo-akceptorowe powszechnie stosowane w
optoelektronice organicznej — w urzadzeniach OLED (z ang. organic light-emitting diode) lub
OPV (z ang. organic photovoltaic). Ponadto, zbadane zostaty nowe zwiazki D-A zawierajace
heteroatomy, oparte na akceptorze dibenzo[a,j]fenazynowym, ktére zostaty zaprojektowane
jako potencjalne uktady do zastosowania w urzadzeniach OLED. W grupie ukladow D-A
wykorzystywanych w uktadach fotowoltaicznych wybrano diad¢ fulerenowa wraz z bis-
selenofenem, a takze dobrze znane uklady estru metylowego kwasu [6,6]-fenylo-C61-
mastowego z poli (3-heksylotiofeno-2,5-diylem) (PCBM:P3HT) i systemy oparte na

pochodnych porfirynowych oraz fenotiazynowych.

Gtowng nowoscig prezentowanej pracy stanowi podejscie do analizy ww. uktadow, gdzie
badanie fotogeneracji tlenu singletowego jest dodatkowym elementem standardowej analizy
prowadzonej na organicznych uktadach D-A. Tak wigc, wybrane uktady donorowo-
akceptorowe poddano najpierw analizie elektrochemicznej, a nastepnie osadzono je na stalym
podtozu w procesie polimeryzacji elektrochemicznej, spin-coatingu lub szczepieniu
chemicznym. W ostatnim etapie badane warstwy zostaly wykorzystane w procesie
fotogeneracji tlenu singletowego, a wybrane z nich testowano w procesach utleniania zwigzkow

wykorzystywanych procesach przemystowych lub jako powtoki antybakteryjne.



2. Opis przedmiotu badan

Obecnie najpr¢zniej rozwijanymi obszarami optoelektroniki organicznej sa organiczne
diody elektroluminescencyjne (OLED), panele fotowoltaiczne (OPV) oraz tranzystory (OFET).
Dzieki zastosowaniu ukltadow organicznych w tego typu urzadzeniach mozliwe jest
wytwarzanie lekkich, elastycznych i1 tatwo modyfikowalnych modutow, ktore doskonale
wpisuja sie w wiodace trendy na rynku elektroniki '. Nadal jednak istnieje wiele mozliwosci
udoskonalania tego typu rozwiazan, szczeg6lnie biorac pod uwage ich stabilnos¢ i wydajnos¢.
Ze wzgledu na réznorodnos¢ typow urzadzen optoelektronicznych, w ich szkielecie
organicznym dochodzi do wielu r6znych proceséw opierajacych si¢ na transferze energii.
W organicznych urzadzeniach fotowoltaicznych (OPV) zaabsorbowana energia stoneczna
jest przeksztalcana w energi¢ elektryczng. W urzadzeniach OLED sytuacja jest odwrotna - prad
indukuje proces fotoluminescencji. Bioragc to pod uwage, mozna stwierdzi¢, ze podstawa
kazdego z tych uktadow jest diagram Jabtonskiego *°. Uwzgledniajac mechanizmy zachodzace
we wszystkich urzadzeniach optoelektronicznych, mozna zauwazy¢, ze kluczowa cechg
determinujacg to jakie procesy zachodza w zwiazkach fotoaktywnych jest potozenie
ich pozioméw energetycznych. W urzadzeniach typu OLED nadmiar energii emitowany jest
w postaci luminescencji . W urzadzeniach organicznych pierwszej generacji wystepuje
natomiast gléwnie zjawisko fosforescencji, a w nowszych materiatach, tzw. urzadzeniach
trzeciej generacji, zachodzi proces tzw. reverse InterSystem Crossing, czyli odwroconego
przejscia migdzysystemowego (rISC), ktory z kolei prowadzi do termicznie aktywowanej
opdznionej fluorescencji (TADF) >. W tym ostatnim typie urzadzen, energia stanu trypletowego

musi by¢ wystarczajaco wysoka, aby moglto dojs¢ do odwroconego przejscia
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Rysunek 1. Mechanizmy transferu energii wystepujqce w A) urzgdzeniach typu TADF, B) systemach OPV i C)
fotogeneracji tlenu singletowego z udziatem fotosensybilizatora jako donora energii.



migdzysystemowego (rISC), ale nie za wysoka, aby unikng¢ relaksacji poprzez procesy
nieradiacyjne (Rysunek 1A). Z drugiej strony, urzadzenia fotowoltaiczne projektuje si¢ tak,
aby proces separacji tadunkow byt jak najwickszy (Rysunek 1B). Dlatego tez stan trypletowy
musi mie¢ dtugi czas zycia, aby zwigkszy¢ wydajno$¢ konwersji energii. Dodatkowo, energia
stanu trypletowego musi by¢ wystarczajaco duza, aby unikng¢ relaksacji bez separacji tadunku.
Wigkszo§¢ z obecnie rozwijanych technologii optoelektronicznych opiera si¢ na dalszym
doskonaleniu wzajemnych oddziatywan miedzyczasteczkowych jednostek organicznych
w zwigzkach organicznych. Grupy te moga mie¢ charakter donorowy (D), w przypadku
gdy sa zdolne do przekazywania elektrondow, natomiast w przypadku grup przyjmujacych
elektrony mowimy o akceptorach (A). W takich wzbudzonych uktadach powstaje tzw. Charge
Transfer State, czyli stan przeniesienia fadunku (CT). W tym momencie elektrony przesuwaja
si¢ w kierunku akceptora, podczas gdy w jednostce donorowej powstaja tzw. dziury. W wyniku
rekombinacji i relaksacji radiacyjnej moze nastgpi¢ emisja fotonu (OLED) lub tzw. generacja
swobodnych no$nikéw tadunku (OPV). Uklady donorowo-akceptorowe moga mie¢ strukture
jednoczasteczkowa, jednakze w tej grupie materiatbw mozna mie¢ réwniez do czynienia
ze zwigzkami wielkoczasteczkowymi tj. polimerami zlozonymi zréznych jednostek D-A,
lub tzw. blendy, czyli mieszaniny aktywnych zwigzkéw oddziatlujacych ze soba.
Charakterystyczna struktura oraz mozliwos¢ taczenia réznych typdéw grup donorowych
1 akceptorowych pozwala na zmodyfikowanie 1 udoskonalenie wiasciwosci nowych uktadow
fotoaktywnych.

Ze wzgledu na swoja specyficzng strukturg, proces transferu energii zachodzacy
w diodach OLED 1 urzadzeniach OPV jest bardzo wrazliwy na szereg czynnikow
wewngtrznych 1 zewngtrznych. Zaktocenie transferu energii czgsto prowadzi do pogorszenia
parametrow urzadzen optoelektronicznych. Dzieje si¢ tak poprzez zwigkszenie wydajnosci

tzw. przejs¢ nieradiacyjnych kosztem przejs¢ radiacyjnych. Generalizujagc, mozna wyrdznic

trzy rodzaje relaksacji, ktore moga powodowaé straty energii *°:
1. Straty promieniowania powyzej granicy pasma/przerwy energetycznej
2. Straty promieniowania ponizej granicy pasma/przerwy energetycznej

3. Straty spowodowane przejsciami nieradiacyjnymi

O ile straty radiacyjne (1) 1 (2) sg mozliwe do przesledzenia odpowiednimi metodami
spektroskopowymi, o tyle rejestrowanie i analiza przej$¢ nieradiacyjnych nie jest juz tak prosta.
Straty bezpromieniste moga by¢ zwigzane m.in. z procesami wygaszania znanymi
jako vibration-induced quenching, czy tez concentration quenching, innymi transferami energii

oraz najwazniejszym z punktu widzenia tematu niniejszej pracy wygaszaniem tlenowym -
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oxygen quenching !°. Zrozumienie mechanizméw stojacych za duzym udziatem przejsé
niepromienistych w uktadach optoelektronicznych wydaje si¢ by¢ z tego powodu kluczowe
dla opracowania wysokosprawnych, nowoczesnych urzadzen organicznych.

W przypadku strat nieradiacyjnych spowodowanych przez tlen, transfer energii
ze wzbudzonej czasteczki organicznej odbywa si¢ na drodze transferu Dextera. Energia
z domeny sprzezonej jest przekazywana do czasteczki tlenu w podstawowym stanie
trypletowym, 02, co z kolei prowadzi do powstania tlenu singletowego. Taki proces
to tzw. fotouczulanie, w ktorym zwigzek organiczny petni role tzw. fotouczulacza
(fotosensybilizatora) (Rysunek 1C) 12,

Zdecydowana wigkszo§¢ zwigzkéw organicznych stosowanych w urzadzeniach
optoelektronicznych to zwiazki sprzgzone. Zwigkszenie liczby wigzan w prowadzi
do zwiekszenia stabilnosci duzych czasteczek poprzez obnizenie ich catkowitej energii,
a takze powoduje przesuniecie maksimum absorpcji  w  kierunku fal dluzszych.
Jednakze, jak wspomniano wyzej, produkcja 'O» przez zwiazki fotoaktywne, bedace procesem
konkurencyjnym w uktadach optoelektronicznych, skutkuje nizszg wydajnoscia tych urzadzen.
Ponadto, same uktady n-sprz¢zone moga by¢ utleniane przez t¢ reaktywng forme tlenu,
co moze prowadzi¢ do degradacji urzadzen optoelektronicznych. Mozna tego unikna¢,
zabezpieczajac warstwe organiczng np. poprzez enkapsulacje. Jesli chodzi o zapobieganie
przenikania tlenu 1iczasteczek wody do urzadzen, kluczowa role odgrywaja rodzaj
i jako$¢ enkapsulacji co wplywa na stabilnosci urzadzen optoelektronicznych!>!*. Innym
aspektem, ktory znaczaco rzutuje na dobor powtoki ochronnej, jest elastycznos$¢ urzadzen,
ktora jest jedna z najwazniejszych zalet technologii optoelektronicznych. Urzadzenia sztywne
mogg by¢ zabezpieczane za pomocag powlok szklanych, ale takie rozwigzanie nie sprawdza
si¢ w przypadku urzadzen elastycznych. Obecnie najbardziej obiecujagca metoda
jest enkapsulacja cienkowarstwowa, ktéra polega na nakladaniu nanokompozytdéw, zywic
lub nanolaminatéw jako powlok ochronnych'®,

Poszukiwania najbardziej wydajnych uktadow fotoaktywnych nie pozostawia miejsca
narozwazenie innych mozliwosci zastosowania mniej efektywnych materialow,
ktore moga okazac si¢ niezwykle skuteczne w innej gatezi przemystu, np. jako fotouczulacze.
Wiasciwosci utleniajace tlenu singletowego pozwalajg na jego zastosowanie w roznych
dziedzinach przemystu, poczawszy od "zielonej" syntezy, poprzez technologie srodowiskowe
1 oczyszczanie $ciekow, az po zastosowania biologiczne, takie jak fotodynamiczna terapia
przeciwnowotworowa (PDT) i przeciwdrobnoustrojowa (PACT)!>162!, Dlatego tez zdolno$é

sprzgzonych uktadoéw organicznych do fotogenerowania tlenu singletowego moze zostaé
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uznane za zastosowanie alternatywne. Niewatpliwie tego typu badania pozwalajg zrozumie¢
wptyw struktury czasteczki na wydajnos¢ fotogeneracji tlenu singletowego. To z kolei
moze prowadzi¢ do bardziej §wiadomego projektowania fotoaktywnych uktadow organicznych
z uwzglednieniem ich docelowego zastosowania. Zrozumienie, jak unikng¢ przejsé
niepromienistych poprzez optymalizacje struktury chemicznej, powinno doprowadzié
do powstania bardziej wydajnych i stabilnych organicznych urzadzen elektronicznych.
By¢ moze pewnego dnia b¢dzie mozna unikna¢ produkcji urzadzen w obojetnym, beztlenowym
srodowisku lub ich zabezpieczania powtokami ochronnymi, co znacznie obnizytoby ogolne
koszty takich urzadzen. Z drugiej strony, kompleksowe podejscie do analizy zwigzkow

fotoaktywnych moze otworzy¢ drzwi do nowych zastosowan tych ukladéw organicznych.

3. Otrzymane wyniki

W prezentowanej pracy przeprowadzono kompleksowe badania zwigzkow fotoaktywnych
powszechnie stosowanych w organicznych urzadzeniach elektronicznych. W odrdéznieniu
od klasycznego podej$cia, podczas charakterystyki uktadow fotoaktywnych wigksza uwage
zwrocono na zbadanie ich zdolnos$ci do fotouczulania tlenu singletowego. Potrzeba tego typu
badan jest poparta szerokim przegladem (M1) literaturowym, ktéry wskazuje na znaczenie
przejs¢ bezpromienistych wplywajacych na dzialanie urzadzen optoelektronicznych.
Wspomniany przeglad skupia si¢ na fotogeneracji tlenu singletowego jako jednej z gtownych
przyczyn pogarszania si¢ wydajnosci urzadzen optoelektronicznych. Dlatego tez niniejsza
praca obejmuje zaréwno temat przejS¢ bezpromienistych w uktadach optoelektronicznych,
jak 1 podkres§la potrzebe szerszego spojrzenia na badania nad ukladami fotoaktywnymi,
ich wielozadaniowo$¢ i potencjalne wszechstronne zastosowania. Na podstawie przegladu
literatury mozna stwierdzi¢, ze tylko niewielka liczba prac dotyczy uktadéw fotoaktywnych
o strukturze donorowo-akceptorowej, ktére sg stosowane w badaniach nad fotogeneracja tlenu
singletowego. Dlatego tez temat ten zostat podjety w prezentowanej pracy.

Wybrane uktady badane w niniejszej pracy zestawiono w Tabeli 1. W pierwszej czesci
pracy (M2) przeprowadzono kompleksowa analize -elektrochemiczng, spektroskopowa
1 spektroelektrochemiczng germanowej pochodnej dibenzo[a,j]fenzyny, uzupeiniong o badania
przeprowadzone dla odpowiednich heteroatomowych pochodnych krzemu i fosforu. Zwiazki
te, o strukturze donor-akceptor-donor, zostaty zaprojektowane jako potencjalne emitery TADF
wykorzystywane w diodach elektroluminescencyjnych. Jedna z badanych pochodnych, ktora

wykazala najwigksza tendencj¢ do ulegania elektropolimeryzacji, zostala z kolei osadzona



elektrochemicznie na powierzchni elektrody ITO 1 poddana dalszym badaniom. Praca M3
dotyczy spektroskopowej i elektrochemicznej charakterystyki nowej diady fulerenowej majace;j
zastosowanie w fotowoltaice organicznej. Réwniez w tym przypadku badane zwigzki
byly osadzane elektrochemicznie na powierzchni elektrody ITO. W tym przypadku zmieniano
stosunek jednostek donorowych 1 akceptorowych, prowadzac elektrochemiczne
wspotosadzanie czasteczki bis-selenofenu — jako formy donorowej i pochodnej fulerenu,
ktora petita role akceptora.

W przeciwienstwie do powyzszych prac, w publikacjach M4 1 M5 przedstawiono wyniki
badan  dobrze znanych uktadéw, ktore zostaly szeroko scharakteryzowane
pod katem zastosowan w optoelektronice organicznej. W pierwszym przypadku badano uktad
PCBM - pochodnej fulerenu, ktoéra petnita rolg czasteczki akceptorowej - i P3HT, polimeru
ktory stuzyt jako donor energii. W tym przypadku warstwe fotoaktywng wytworzono metoda
powlekania obrotowego (spin-coatingu) roztworéw na szklanych podiozach. Wszystkie
przygotowane warstwy aktywne byly nastepnie badane jako potencjalne zrodlo tlenu
singletowego w przykladowej reakcji utleniania. Wreszcie, pochodne porfiryny i fenotiazyny
stosowane w barwnikowych ogniwach stonecznych zostaty kowalencyjnie zaszczepione
na powierzchni szkta i zbadane jako potencjalna fotoaktywna warstwa antybakteryjna.

Tabela 1. Zestawienie badanych molekut

Technika
nanoszenia Badane uklady donorowo-
Tutul artykulu warstwy akceptorowe
M2 | Dual-Photofunctional Polimeryzacja
Organogermanium Compound | elektrochemiczna NS
a Based on Donor—Acceptor— . f»NNN \/ ,
s Donor Architecture ( /. 9\0/1\ \/,G; /\ \
N A PGeZ REANSE )
M3 | Electrochemically deposited Polimeryzacja
poly(selenophene)-fullerene elektrochemiczna
photoactive layer: tuning of
Z the spectroscopic properties
o towards visible light driven
generation of singlet oxygen




the Glass Surface: Toward the
Formation of the Light-
Activated Antimicrobial

Nanocoating

APTPP

M4 | Singlet oxygen formation from | Powlekanie

photoexcited P3HT:PCBM obrotowe

films applied in oxidation (ang. spin

reactions coating)

PCBM P3HT
MS | Covalent Immobilisation of Szczepienie
H
Organic Photosensitizers on chemiczne 2

Azure A

4. Wnhnioski

Przedtozona praca przedstawia kompleksowe podejscie do badania sprz¢zonych uktadéw

organicznych, poczawszy od klasycznych badan

czasteczek typu D-A, poprzez dos¢ niekonwencjonalng cze$¢ poswigcong analizie
fotogeneracji 'O, przez te uktady, az do wstepnych badan nad ich potencjalnym zastosowaniem

jako fotokatalizatorow lub powtlok antybakteryjnych. Przeprowadzone badania pozwolity

na sformutowanie nastepujacych wnioskow:

o cfektywne formowanie warstw fotoaktywnych moze zosta¢ osiagnigte za pomocg technik
takich jak polimeryzacja elektrochemiczna, spin coating oraz chemiczna modyfikacja
1 chemiczne szczepienie fotouczulaczy;

e udowodniono dualizm uktadéw D-A, a co za tym idzie ich zdolno$¢ do dziatania

jako warstwy organiczne w urzadzeniach optoelektronicznych, ale rowniez jako zrodto tlenu

singletowego;

e wykazano, ze pomie¢dzy jednostkami donorowymi i akceptorowymi w prezentowanych
warstwach fotoaktywnych zachodzi efektywny transfer energii. Tym samym udowodniono,
ze odpowiednia kombinacja dwoch zwigzkow fotoaktywnych, a ponadto stosunek jednostek

D do A, moze znaczaco zwigkszy¢ potencjal fotoaktywny badanych uktadéw, prowadzac

do ich lepszej optymalizacji pod katem planowanego zastosowania;

spektroskopowo-elektrochemicznych




e optymalizacja i umiejetny dobor wspotistniejgcych uktadéw fotoaktywnych moze wptynaé
na stosunek przemian radiacyjnych i nieradiacyjnych zachodzacych w urzadzeniach
optoelektronicznych. Dlatego zrozumienie proceséw zachodzacych pomigdzy donorem
i akceptorem w takich uktadach jest kluczem do poprawy wydajnosci znanych urzadzen

organicznych.
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molekut. Ponadto, A.N. przeprowadzita rowniez spektroelektrochemiczng charakterystyke

EPR oraz UV-Vis badanych zwigzkow.
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