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Stabilne rodniki organiczne zdolne do aktywowanej termicznie opoznionej fluorescencji —
materialy wielofunkcyjne do zastosowan optoelektronicznych

Rodniki organiczne to specyficzna klasa zwigzkow chemicznych, w ktorych wystepuje co najmniej
jeden niesparowany eclektron. Stanowig one niezwykle pozadane materialy ze wzglgdu na swoje unikatowe
wlasciwosci spektroskopowe, zwlaszcza absorpcj¢ 1 emisje promieniowania w zakresie ultrafioletu, widzialnym
i podczerwieni (UV-Vis-NIR). Obecno$¢ niesparowanego elektronu rodzi jednak problemy ze stabilno$cig
izwicksza reaktywno$¢ takich zwigzkéw, co znaczaco ogranicza mozliwosci ich wykorzystania
w projektowaniu nowoczesnych urzadzen optoelektronicznych, takich jak diody OLED czy organiczne ogniwa
fotowoltaiczne (OSCs). Z drugiej strony to wlasnie niesparowany elektron odpowiada za dobre przewodnictwo
oraz stwarza mozliwosci do tworzenia pierwszych komputerow kwantowych i magnesow molekularnych.
Dlatego niezwykle istotnym wyzwaniem dla wspolczesnej chemii materialowej jest opracowanie strategii
projektowania stabilnych organicznych rodnikow.

Zwiagzki organiczne, ktore wykazujg luminescencje, sg szeroko rozpowszechnione zaréwno
w przyrodzie jak i w codziennym zyciu. Zjawisko to polega na emisji promieniowania w wyniku uwolnienia
nadmiaru energii, ktora zostala wcze$niej zaabsorbowana, 1 przebiega z wykorzystaniem r6znych
mechanizméw. Klasyczna fluorescencja (PF — prompt fluorescence) jest najczgsciej spotykang forma
luminescencji, jednak jej ograniczenia zwigzane ze statystycznym rozktadem spinu elektronéow podczas
wzbudzenia doprowadzity do koniecznos$ci poszukiwan innych mechanizméw emisji promieniowania. Jednym
znich jest termicznie aktywowana opozniona fluorescencja (TADF). Fenonem ten wykorzystuje mozliwos¢
konwersji elektronow w stanie wzbudzonym — ekscytondéw — pomi¢dzy dwoma stanami multipletowosci —
stanem singletowym i trypletowym, co otwiera droge do osiagnigcia 100% wydajnosci emisji. Aby molekuta
wykazywala TADF, musi nie by¢ plaska, co zwigzane jest z lokalizacjg gestosci elektronowej poziomow
HOMO i LUMO w rdéznych miejscach czasteczki. Implikuje to duze rozmiary tego typu struktur i umozliwia
wykorzystanie ich w celu kontroli oddziatywan w fazie statej. Jednoczesnie prowadzi jednak do ograniczenia
mozliwosci przesuni¢cia maksimow absorpcji 1 emisji w kierunku fal czerwonych i podczerwonych.

Proponowane rozwigzanie zaklada stworzenie hybrydowego szkieletu molekularnego, taczacego
jednostke wykazujacg PF lub TADF z rodnikiem. Pierwsza z podjednostek zapewni stabilizacj¢ centrum
rodnikowego i umozliwi dostrojenie odpowiedzi optycznej. Z kolei wlaczenie rodnika do uktadu wptynie na
znaczne zwigkszenie wydajnosci fluorescencji i przewodnictwa. Otrzymany zestaw hybrydowych zwigzkow
typu PF/TADF-rodnik pozwoli na okreslenie, jak poszczegodlne modyfikacje strukturalne obu podjednostek
wplywajg na zmiany obserwowanych wlasciwosci i reaktywno$é. W tym celu wykorzystane zostang
standardowe metody analityczne, takie jak spektroskopia NMR/EPR, spektroskopia UV-Vis-NIR czy
fluorymetria. Na podstawie tych wstepnych badan w roztworach wybrane zostang najbardziej obiecujgce
materialy rodnikowe, ktdre nastepnie zostang poddane bardziej specjalistycznym pomiarom, wykorzystujacym
zwigzki w stanie stalym. Takie eksperymenty obejmujg przede wszystkim czasowo-rozdzielczg spektroskopig
emisyjna, spektroskopi¢ transmisyjng oraz pomiary rentgenograficzne. W ostatnim etapie badane uktady
rodnikowe zostang wykorzystane do budowy prototypowych urzadzen optoelektronicznych wybranych na
podstawie charakterystyki spektroskopowe;j.

Zaproponowana koncepcja pozwoli na otrzymanie wielofunkcyjnych materialdéw do zastosowania w
najnowoczesniejszych urzadzeniach optoelektronicznych. Rozwo6j tej dziedziny zwigzany jest Scisle
z poszukiwaniem alternatywnych rozwigzan dotyczacych zrodet $wiatla (np. OLED), jak rowniez
rozsadniejszego gospodarowania zasobami energetycznymi ze szczegolnym uwzglednieniem odnawialnych
zrodetl energii (np. energii stonecznej). Dlatego tak waznym aktualnie zadaniem jest poszukiwanie nowych,
nieszablonowych rozwigzan polepszajacych w dalszej perspektywie zaréwno komfort zycia, jak i troske
o Srodowisko.



