Streszczenie rozprawy doktorskiej w jezyku polskim

W ostatnich latach zauwazono znaczny wzrost zainteresowania materialami
emitujgcymi $wiatto, tj. organicznymi diodami elektroluminescencyjnymi, ktore dzigki
energooszczednemu i wydajnemu dziataniu znalazly zastosowanie w o$wietleniu. Ponadto,
dzigki duzej plastyczno$ci i1 elastycznosci tych materiatow znalazty takze wykorzystanie

W matrycach urzadzen najnowszych rozwigzan technologicznych.

Praca doktorska przedstawia badania nad charakterystyka spektroskopowa
i fotofizyczng nowych zwiazkow krzemoorganicznych, ktore moga znalezé zastosowanie
W materialach luminescencyjnych ze wzgledu na ich wilasciwosci emisyjne, czyli wysokie
wartosci statych radiacyjnych oraz wysokie warto$ci wydajnosci kwantowych fluorescencji.
Wprowadzenie atomu krzemu wptywa takze korzystnie na poprawienie niektorych parametrow

fizycznych materialow, takich jak rozpuszczalno$¢ czy stabilno$¢ termiczna.

Rozprawa doktorska zostata podzielona na dwie czesci. Pierwsza z nich dotyczyta
porownania wilasciwosci spektroskopowych 1 fotofizycznych wybranych zwigzkéw
organicznych zawierajacych grupe sililowa lub weglowa, aby zaobserwowacé wpltyw obecnosci
atomu krzemu na badane wlasciwosci. Analiz¢ prowadzono na zwigzkach pochodnej
styrylokarbazolu, pochodnych bifenylu oraz pirenu. Z kolei w drugiej czesSci pracy
wykorzystano mostek krzemowy jako separator pomiedzy dwoma chromoforami
oraz obserwowano zachodzace procesy pomig¢dzy nimi, takie jak przeniesienie energii
czy elektronu. Badane uktady bichromoforowe byly zbudowane z pochodnej styrylokarbazolu,
ktora poprzez obecno$¢ wolnej pary elektrondw na atomie azotu mogta stuzy¢ jako donor

elektronu.

Glownymi celami pracy bylo sprawdzenie jak obecno$¢ atomu krzemu wplywa
na wlasciwosci emisyjne badanych zwigzkoéw, a badanie uktadow donorowo-akceptorowych
stuzylo obserwacji 1 charakterystyce procesOw przeniesienia energii i/lub elektronu
zachodzacych w tych uktadach. W badaniach istotne bylo zarejestrowanie emisji typu charge-
transfer, ktora powinna charakteryzowaé¢ duza intensywno$¢ pasma w zakresie $wiatla
widzialnego, dzigki czemu takie zwigzki moglyby by¢ uzyte do produkcji materiatlow

$wigcacych, np. organicznych diod elektroluminescencyjnych.



W rozprawie doktorskiej uzywano réznych metod badawczych, aby moc wyznaczy¢
wlasciwosci spektroskopowe 1 fotofizyczne badanych zwigzkéw krzemoorganicznych.
Przeprowadzono m.in.: i) badania absorpcyjne i emisyjne, wyznaczenie: maksimoéw absorpcji,
molowych wspotczynnikéw absorpcji, maksimow fluorescencji, czasOw zycia stanu S,
wydajnosci kwantowej fluorescencji, statych radiacyjnych, statych nieradiacyjnych oraz
energii najnizszego stanu singletowego; ii) badania solwatochromowe:, wyznaczanie momentu
dipolowego w stanie wzbudzonym (wg rownania Lippert-Mataga); iii) pomiary czasowo
rozdzielcze fluorescencji; iv) pomiary niskotemperaturowe (77 K): pomiary fosforescencji
i fluorescencji; v) pomiary nanosekundowej absorpcji przejSciowej, wyznaczenie: widm

tryplet-tryplet, czasow zycia stanu T1, wydajnosci kwantowej przejscia miedzysystemowego.

Zauwazono, ze wprowadzenie grupy zawierajacej atom krzemu spowodowato
przesunigcie widm absorpcji i fluorescencji w kierunku fal dluzszych. W wybranych zwigzkach
zaobserwowano takze wzrost warto$ci wydajnosci kwantowej fluorescencji oraz stalej
radiacyjnej, a takze skrocenie czas6w zycia stanu Si. Ponadto obecno$¢ grupy sililowej
w pozycji para w pochodnej styrylokarbazolu (3-pSi) spowodowalo inwersj¢ najnizszych
stanow wzbudzonych. Skutkiem tego bylo zaobserwowanie emisji w zakresie $wiatta
niebieskiego od przeniesienia tadunku w polarnych rozpuszczalnikach. Z koler wprowadzenie
dwoch grup trimetylowinylosililowych w pozycjach 4,4 bifenylu (6-Si) spowodowato
silniejsze mieszanie si¢ stanow wzbudzonych w porownaniu do jego weglowego analogu
(6-C), w wyniku czego obserwowana fluorescencja 6-Si charakteryzowata si¢ 1.4-krotnie
wickszg wydajnosciag kwantowg fluorescencji oraz 3.2-krotnie wigksza warto$¢ statej
radiacyjnej w stosunku do 6-C w acetonitrylu. Badajac uktad donorowo-akceptorowy
zbudowany z pochodnej styrylokarbazolu oraz bifenylu, nie zauwazono emisji od przeniesienia
elektronu w polarnych rozpuszczalnikach. Obserwowana byta emisja od przeniesienia tadunku
w obrebie samego styrylokarbazolu. W niepolarnym rozpuszczalniku zachodzito przeniesienie
energii z bifenylu na pochodng styrylokarbazolu. Drugi zwigzek bichromoforowy, zostat
zaprojektowany w taki sposob, aby mozliwe bylo w nim przeniesienie elektronu. Obliczono
warto$¢ entalpii swobodnej dla procesu przeniesienia elektronu na podstawie potencjatu
utlenienia donora i potencjatu redukcji akceptora oraz energii stanu wzbudzonego dla uktadu
zbudowanego z pochodnej styrylokarbazolu oraz pirenu. Dzigki czemu juz przed syntezg tych
zwigzkéw dowiedziono mozliwo$¢ zajscia tego procesu. W tym zwigzku bichromoforowym
w rozpuszczalniku niepolarnym zaobserwowano proces przeniesienia energii z pochodnej

styrylokarbazolu na piren. A w rozpuszczalnikach o S$redniej polarno$ci zauwazono



charakterystyczng emisje od przeniesienia tadunku w obrebie pochodnej styrylokarbazolu.
Z kolei w rozpuszczalniku silnie polarnym zarejestrowano podwojng emisj¢ od przeniesienia
tadunku i przeniesienia elektronu, ktora pokrywata caty zakres §wiatta widzialnego w wyniku

czego obserwowano biatg emisje.

Przeprowadzone badania wskazujg na to, ze obecno$¢ grupy zawierajacej atom Krzemu
wplywa na zmiang wlasciwosci fotofizycznych wybranych zwigzkow organicznych.
W przebadanych zwigzkach organicznych modyfikowanych grupa sililowa zauwazono
polepszenie wiasciwosci emisyjnych poprzez wzrost wartosci wydajnosci kwantowych
fluorescencji oraz stalych radiacyjnych, dzigki czemu zwiazki te sa atrakcyjnymi,
potencjalnymi kandydatami do zastosowan jako materiaty luminescencyjne. W pochodnej
pirenu modyfikowanej grupg sililowa zauwazono przesunigcie widm absorpcji i fluorescencji
w kierunki fal dtugich. Ponadto wprowadzajac grupe zawierajacag atom krzemu do pochodnej
styrylokarbazolu, zauwazono inwersj¢ najnizszych stanow wzbudzonych, a w pochodnej
bifenylu obserwowano intensywniejsze mieszanie si¢ stanow wzbudzonych. Interpretacja
uzyskanych wynikow eksperymentalnych byta poparta przeprowadzonym

przez prof. dr. hab. Jacka Koputa obliczeniom teoretycznym.

W drugiej czgsci pracy wykorzystano grupe sililowa jako tacznik dwoch roéznych
chromoforéow. Dzigki temu kazdy z chromoforéw zachowywat swoje indywidualne
wlasciwos$ci absorpcyjne i emisyjne, a ponadto, moglty zachodzi¢ procesy tj. przeniesienie
energii czy przeniesienie elektronu pomiedzy chromoforami. Udane zaprojektowanie zwigzku
bichromoforowego zbudowanego z pochodnej styrylokarbazolu oraz pirenu skutkowato
zaobserwowaniem podwojnej emisji typu charge-transfer pochodzacej od przeniesienia
tadunku oraz przeniesienia elektronu, w konsekwencji czego badany zwiazek emitowat switato

biate.



