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1. Imie i nazwisko.

Illia E. Serdiuk

2. Posiadane dyplomy lub stopnie naukowe — z podaniem podmiotu nadajgcego

2016

2011

2010

stopien, roku ich uzyskania oraz tytulu rozprawy doktorskiej.

Stopien doktora nauk chemicznych. Obrona z wyrdznieniem.

Tytul rozprawy doktorskiej] w jezyku polskim: “Synteza i wlasciwosci
spektralne flawonow, w ktorych zachodzi wewnqtrz- i miedzyczgsteczkowe
przeniesienie protonu’.

Katedra Chemii Fizycznej, Wydziat Chemii Uniwersytetu Gdanskiego.
Promotorzy: prof. dr hab. inz. J. Btazejowski, prof. dr hab. A. D. Roshal.

Stopien magistra chemii. Obrona z wyrdznieniem.

Tytul pracy magisterskiej w jezyku polskim: “Alternatywne przeniesienie
protonu w 7-hydroksy i 4’-hydroksyflawonolach”.

Katedra Chemii Organicznej, Wydzial Chemii Charkowskiego
Narodowego Uniwersytetu im. W. N. Karazina (Ukraina)

Promotorzy: prof. dr hab. A. D. Roshal, prof. dr hab. A. O. Doroshenko.

Stopien licencjata chemii. Obrona z wyr6znieniem.

Tytul pracy licencjackiej w jezyku polskim: “Kwasowo-zasadowe
wtasciwosci  3,7-dihydroksyflawonu  w  stanie  podstawowym i
wzbudzonym”.

Katedra Chemii Organicznej, Wydzial Chemii Charkowskiego
Narodowego Uniwersytetu im. W. N. Karazina (Ukraina).

Promotorzy: prof. dr hab. A. D. Roshal, prof. dr hab. A. O. Doroshenko.

3. Informacja o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych.

Adiunkt, lider grupy badawczej. Pazdziernik 2016 — obecnie.

Zaktad Biomateriatow i Fizyki Medycznej. Instytut Fizyki Doswiadczalne;j



Wydziat Matematyki, Fizyki 1 Informatyki. Uniwersytet Gdanski, Polska.

Staz podoktorski. Marzec 2018 — czerwiec 2019 1 wrzesien — grudzien 2019.
Laboratory of Supramolecular Optoelectronic Materials, Department of Materials

Science and Engineering, Seoul National University, Republika Korei.

Staz podoktorski. Czerwiec — lipiec 2017.
Organic Electroactive Materials group, Faculty of Physics, University of Durham,

Wielka Brytania.

4. Omowienie osiagni¢¢, o ktorych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 Ustawy

Osiagnigcie naukowe stanowi jednotematyczny cykl publikacji pt.: ,,Okreslenie
wybranych parametrow projektowania molekularnego funkcjonalnych materiatow

organicznych: luminoforow, fotosensybilizatorow i elementow redoks-aktywnych”
4.1 Lista publikacji stanowiacych osiagniecie naukowe (*autor korespondencyjny)

1. L. E. Serdiuk, A. D. Roshal.* Exploring Double Proton Transfer: a Review on
Photochemical Features of Compounds with Two Proton-Transfer Sites. Dyes and
Pigments 2017, 138, 223-244. DOI: 10.1016/j.dyepig.2016.11.028. Impact Factor
3.879 (40 p. MEIN, lista A)

2. L. E. Serdiuk.* White Light from a Single Fluorophore: a Strategy Utilizing Excited
State Intramolecular Proton Transfer Phenomenon and Its Verification. Journal of
Physical Chemistry C 2017, 121, 5277-5286. DOI: 10.1021/acs.jpcc.7b00137. Impact
Factor 4.484 (40 p. MEIN, lista A)

3. L. E. Serdiuk.* Design and Emissive Features of Ionic White-Light Fluorophore.
Journal of Physical Chemistry C 2018, 122, 18615-18620. DOI:
10.1021/acs.jpcc.8b05727. Impact Factor 4.309 (140 p. MEiN).

4. S.-H. Hwang, H. Kim, H. Ryu, L. E. Serdiuk, D. Lee, T.-L. Choi.* Powerful Direct
C-H Amidation Polymerization Affords Single-Fluorophore-Based White-Light-
Emitting Polysulfonamides by Fine-Tuning Hydrogen Bonds. Journal of American
Chemical Society 2022, 144, 4, 1778-1785. DOI: 10.1021/jacs.1c11100. Impact Factor
15.419 (200 p. MEiN).

5. I E. Serdiuk,* C. H. Ryoo, K. Kozakiewicz, M. Monka, B. Liberek, S. Y. Park.
Twisted Acceptors in the Design of Deep-Blue TADF Emitters: Crucial Role of the
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Excited-State Relaxation on the Photophysics of Methyl Substituted s-Triphenyltriazine
Derivatives. Journal of Materials Chemistry C 2020, 8, 6052-6062. DOI:
10.1039/C9TC07102D. Impact factor 7.059 (140 p. MEiN).

6. 1. E. Serdiuk,* S. Jung, M. Monka, C. H. Ryoo, S. Y. Park.* Contradictory Role of
Locally-Excited Triplet States in Blue Thermally Activated Delayed Fluorescence of s-
Triazine-Based Emitters. Journal of Physical Chemistry C 2023, 127, 1,358-367. DOI:
10.1021/acs.jpcc.2c06445. Impact Factor 4.177 (140 p. MEIN)

7. L. E. Serdiuk,* M. Monka, K. Kozakiewicz, B. Liberek, P. Bojarski, S. Y. Park.
Vibrationally Assisted Direct Intersystem Crossing between the Same Charge-Transfer
States for Thermally Activated Delayed Fluorescence: Analysis by Marcus—Hush
Theory Including Reorganization Energy. Journal of Physical Chemistry B 2021, 125,
10, 2696-2706. DOI: 10.1021/acs.jpcb.0c10605. Impact Factor 2.857 (140 p. MEiN)

8. C.H.Ryoo,J. Han, J.-H. Yang, K. Yang, I. Cho, S. Jung, S. Kim, H. Jeong, C. Lee,
J. E. Kwon, 1. E. Serdiuk,* S. Y. Park*. Systematic Substituent Control in Blue
Thermally-Activated Delayed Fluorescence (TADF) Emitters: Unraveling the Role of
Direct Intersystem Crossing between the Same Charge-Transfer States. Advanced
Optical Materials 2022, 2201622. DOI: 10.1002/adom.202201622. Impact Factor
10.05 (140 p. MEIN).

9. M. Monka, I.E. Serdiuk,* K. Kozakiewicz, E. Hoffman, J. Szumilas, A. Kubicki,
S.Y. Park, P. Bojarski. Understanding the internal heavy-atom effect on thermally
activated delayed fluorescence: application of Arrhenius and Marcus theories for spin—
orbit coupling analysis, Journal of Materials Chemistry C 2022, 10, 7925-7934. DOI:
10.1039/D2TC00476C. Impact Factor 8.067 (140 p. MEiN).

10. M. Monka, D. Grzywacz, E. Hoffman, V. levtukhov, K. Kozakiewicz, R.
Rogowski, A. Kubicki, B. Liberek, P. Bojarski, I. E. Serdiuk.* Decisive role of heavy-
atom orientation for efficient enhancement of spin—orbit coupling in organic thermally
activated delayed fluorescence emitters. Journal of Materials Chemistry C 2022, 10,
11719-11729. DOI: 10.1039/D2TC01729F. Impact Factor 8.067 (140 p. MEiN).

11. K. Lee, I. E. Serdiuk, G. Kwon, D. J. Min, K. Kang, S. Y. Park,* J. E. Kwon.*
Phenoxazine as a high-voltage p-type redox center for organic battery cathode
materials: small structural reorganization for faster charging and narrow operating
voltage. Energy and Environmental Sciences 2020, 13, 4142-4156. DOI:
10.1039/DOEE01003K. Impact Factor 30.289 (200 p. MEiN).

12. H. Park, I. E. Serdiuk, S. Y. Park.* Amphiphilic Graphene Quantum Dots: Metal-
Free Photocatalyst for Hydrogen Evolution via Encapsulation of Organic Thermally
Activated Delayed Fluorescence Photosensitizers. ChemPhotoChem 2022, DOI:
10.1002/cptc.202200267. Impact Factor 3.679 (20 p. MEiN).



4.2 Omowienie osiagniecia

Niniejsza rozprawa habilitacyjna jest poswigcona tematyce zwigzane] z
projektowaniem molekularnym organicznych materiatow funkcjonalnych 1 testowaniu
ich pod katem roznych zastosowan oraz badaniu mechanizméw kluczowych proceséw

(foto)chemicznych i1 (foto)fizycznych.

Dorobek naukowy zostal przedstawiony w formie publikacji jedno- 1
wieloautorskich. Wktad wnioskodawcy w powstanie tych publikacji opisany zostat w
rozdziale I zalaczonego dokumentu ,,Wykaz osiggnig¢ naukowych stanowigcych
znaczny wklad w rozwdj okreslonej dyscypliny”, natomiast o$wiadczenia

wspotautoréw o wkladzie w odpowiednie publikacje stanowig osobny zatacznik.
W pracy zastosowano nastgpujace odniesienia:

- publikacje z serii osiggnig¢ naukowych Wnioskodawcy zostalty podzielone

tematycznie i cytowane jako P1.1 — P1.4, P2.1 — P2.6, P3, P4.

- dodatkowe publikacje wspotautorstwa Wnioskodawcy, poza serig osiggnied

naukowych, sg cytowane jako O1-026.
- inne odniesienia sa cytowane za pomocg indeksu gornego.' >
4.2.1 Motywacja. Dlaczego materialy organiczne?

Motywacja do naszych badan jest potrzeba zastgpienia materialow zawierajacych
metale ci¢zkie materiatlami organicznymi. Obecnie wigkszo$¢ dostepnych na rynku
materialdéw funkcjonalnych zawiera metale ci¢zkie, ktore jak wiadomo, sg nieprzyjazne
dla s$rodowiska, toksyczne i zazwyczaj drogie. Dominujagce wséréd konsumentow
podejscie ,.kup nowe, wyrzu¢ stare”, tak zwana filozofia ,,throwaway society”, szybki
rozwdj nowoczesnych technologii, rosngca liczba ,jednosezonowych” urzadzen
elektronicznych 1 tony zuzytych baterii sprawiajg, ze problem utylizacji elektrosmieci
staje si¢ co raz powazniejszy. Nawet Sladowe ilosci toksycznych metali ciezkich
zawartych w odpadach wymaga uzycia skomplikowanych technologicznie procedur
utylizacji, co znaczaco wptyw na jej koszt. Ponadto przywigzanie przemystu do drogich

i za razem stabo dostepnych metali cigzkich oznacza polityczng i ekonomiczng



zaleznos¢ od krajow petnigcych role dostawcow, co prowadzi do zmonopolizowania
przez nich rynku 1 windowania cen. Alternatywa sa materiaty organiczne, ktore oferuja
wiele korzysci, przede wszystkim niski koszt produkcji 1 utylizacji, szeroka dostepnosc¢,
niska toksycznos¢ 1 biokompatybilnos¢. Im szybciej metale cigzkie zostang zastgpione
przez materiaty organiczne, tym lepiej. Opracowanie ogdlnych zasad i roznych strategii
projektowania molekularnego w pelni organicznych lub hybrydowych wydajnych
materialow zawierajacych dostepne nietoksyczne cigzkie atomy to aktualne wyzwanie,
ktory zyskuje na znaczeniu 1 stanowi obecnie co raz wazniejszy obszar poszukiwan

naukowych.

Badania wnioskodawcy koncentrowatly si¢ na projektowaniu molekularnym

materialow organicznych do zastosowan w nastepujacych obszarach.

1) Organiczne diody elektroluminescencyjne (z ang. OLED). Technologia ta stanowi
jeden z najbardziej fascynujgcych 1 wysoce obiecujacych przykladow zastosowania
materialdéw organicznych w elektronice. Zaczyna ona zastgpowac nieorganiczne analogi
LED, co jest najbardziej zauwazalne w dziedzinie smartfonow 1 elektroniki z matymi
wyswietlaczami. Podczas, gdy poziom gotowos$ci technologicznej dla diod OLED
opartych na kompleksach metali cigzkich jest na najwyzszym poziomie, w pehni
organiczne OLED sg nadal na poziomie 6-7, czyli demonstracja technologii. Emitery do
OLED muszg spetiac liste kryteriow, w tym: (i) szybkie i efektywne uzycie trypletow,
(if) waskie pasmo emisji dla wysokiej czysto$ci barwy, (iii) wysoka ruchliwo$¢
elektrondw, (iv) stabilnos$¢ elektrochemiczna itd. Istniejg réwniez pewne ograniczenia
wynikajace z metod produkcji OLED: do wykorzystania metody napylania masa
molowa emitera zazwyczaj nie moze przekracza¢ 1000 g/mol, a do metod drukowania
z uzyciem cieklych roztworow wymagana jest dobra rozpuszczalno$¢, a wigc
ograniczenia co do wystgpowania silnych odziatywan w fazie krystaliczne;.
Przyszto$ciowe emitery organiczne powinny spelnia¢ wszystkie te kryteria, aby zastapi¢

kompleksy metali cigzkich w OLED.

2) Materialy emitujgce swiatto biale (WL). Materiaty organiczne jako gléwne sktadniki
urzadzen os$wietleniowych, w tym gietkich 1 elastycznych, to kolejny obiecujacy

kierunek rozwoju technologii przyjaznych dla srodowiska. Gotowos¢ technologiczng



mozna oceni¢ na poziomie 4-5 pomigdzy badaniami potwierdzajacymi wykonalnos¢
pomystu a etapem rozwoju technologii. Kluczowym problemem jest to, ze
nieorganiczne materiaty oswietleniowe sg tanie, podczas gdy obecnie opracowywane
wielowarstwowe biale diody OLED (WOLED) sg znacznie drozsze, mniej stabilne i
mniej wydajne. Oczekuje si¢, ze dalszy postep w tej dziedzinie wymaga strategii
molekularnych w kierunku strukturalnie prostych urzadzen WL opartych na

pojedynczych fluoroforach o szerokopasmowej emisji obejmujacej zakres widzialny.

3) Organiczne akumulatory litowo-jonowe. Ta technologia pozostaje najbardziej
skutecznym rozwigzaniem problemu magazynowania energii 1 jest oparta obecnie na
pierwiastkach litu, kobaltu, niklu i innych. W ostatnim czasie, organicznym materiatom
redoks-aktywnym (z angl. RAOM) poswieca si¢ duzo uwagi. Zaletami RAOM jest ich
niska toksyczno$¢, lepsza dostepnos¢ i latwiejsze zwigkszanie skali produkcji. W
pewnym sensie nieograniczone mozliwosci modyfikacji struktury RAOM umozliwiaja
modulacje napigcia 1 zachodzenie wieloelektronowych reakcji redoks, a wysoka
elastycznos¢ strukturalna zapewnia wysoka przewodnos¢ jonowa zwigkszajac
wydajnos¢ przy szybkim tadowaniu/roztadowaniu baterii. Obecnie komercjalizacja
akumulatoréw organicznych jest utrudniona gléwnie przez ich (i) matg pojemnos¢ i (ii)
niskie przewodnictwo elektronowe oraz (iii) rozpuszczalnos¢ RAOM w elektrolicie, co
zmniejsza zywotno$¢ baterii. Kwestie te nalezy rozwigza¢ podczas opracowywania

strategii projektowania molekularnego zaawansowanych RAOM.

4) W petni organiczne uktady fotokatalityczne dla , zielonego” paliwa wodorowego.
Uktady fotokatalityczne do produkeji paliw to stosunkowo nowa dziedzina zastosowan
materiatow organicznych. Pomyst rozszczepiania wody pod wpltywem $wiatla
stonecznego, w celu wytworzenia ,,zielonego” Ha, jest szczegdlnie wazny 1 bardzo
obiecujacy. W przypadku pomyslnego rozwoju takiej technologii, sektor energetyczny
czeka rewolucja, uniezalezniajaca go od paliw kopalnych, gazu, ropy i innych Zrddet.
Niestety, nadal gotowo$¢ technologii jest niska na poziomie 2-4, a mianowicie
potwierdzenie podstawowych koncepcji i ich wykonalnosci, strategii projektowania i
mechanizméw. Na obecnym etapie rozwoju materialy organiczne maja duze szanse

stuzy¢ jako skuteczne fotosensybilizatory i przeksztatca¢ §wiatto stoneczne w energie



chemiczng, m.in. paliwo wodorowe. Idealny organiczny fotosensybilizator powinien (i)
dobrze pochtania¢ §wiatlo sloneczne, (i) magazynowaé energi¢ wzbudzenia przez

dostatecznie dtugi okres czasu 1 (ii7) skutecznie przekazywac ja do katalizatora.

Dalszy postep w wyzej wymienionych obszarach 1 szybkos¢ zastepowania metali
ciezkich materialami organicznymi lub hybrydowymi zalezy od tego, jak rozwigzemy
najwazniejsze problemy mniejszej wydajnos$ci 1 stabilnosci. Biorgc pod uwage liczne
wspolne cechy materiatow organicznych, celem badan Wnioskodawcy byto nie tylko
opracowanie zaawansowanych materialow funkcjonalnych do konkretnych
zastosowan, ale tez zrozumienie ogolnych zasad projektowania molekularnego
skutecznych materialow funkcjonalnych, konkretnych parametrow
strukturalnych i elektronowych poprzez kompleksowe badania relacji struktura-

wlasciwos¢ i mechanizmow kluczowych procesow.

4.2.2 Ogolna strategia i metodologia badan
Ogodlna strategia badawcza obejmuje trzy gtoéwne etapy:

1) screening: analiza literatury i/lub kwantowo mechaniczne (QM) obliczenia —

synteza (skala 10-50 mg) — kluczowe pomiary — wybdr najlepszych kandydatow;

2) badania: synteza (skala 0,1-1 g) — rozszerzone testy fotofizyczne, elektro-, fizyko-
chemiczne — analiza mechanizmu 1 szczegétowe obliczenia QM — testy urzadzen

prototypowych;

3) przygotowania do zastosowania: skalowanie procesu otrzymywania — optymalizacja

struktur urzadzenia — testy stabilno$ci urzadzen.

Whioskodawca i jego zespot wykorzystuja rozne metody obliczen QM, syntezy
organicznej, foto- i elektroluminescencji, luminescencyjnej spektroskopii czasowo-
rozdzielczej, metody chromatograficzne, w tym chromatografii gazowe;,
woltamperometrii cyklicznej, wytwarzania warstw i urzadzen przez napylanie w prozni

1inne.
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4.2.3 Temat 1. Materialy organiczne do oSwietlania

Emisja swiatta biatego (WL) w zwigzkach organicznych jest zjawiskiem bardzo
rzadkim. Jednym z najbardziej obiecujacych podejs¢, ktére umozliwia WL, jest
zjawisko wewnatrzczasteczkowego przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym (z ang.
ESIPT). Osiggni¢cia Wnioskodawcy w zakresie WL fluoroforéw opisano w trzech
artykutach badawczych P1.2-P1.4, natomiast analiz¢ literatury i niektore wazne
wnioski, ktore pomogly w opracowaniu strategii projektowania molekularnego WL

materialdéw opisano w artykule przegladowym P1.1.

Zjawisko ESIPT. ESIPT wystepuje w zwigzkach, w ktére zwieraja donor i akceptor
protonu potaczone wewnatrzczasteczkowym wigzaniem wodorowym (Rysunek 1A).
Przy wzbudzeniu elektronowym specyficzna redystrybucja gestosci elektronowe;j
zwicksza kwasowo$¢ donora wodoru i zasadowo$¢ akceptora wodoru, co zapewnia
przeniesienie protonu 1 pojawienie si¢ formy tautomerycznej T*. Ta fotoreakcja jest

roOwniez uwazana za rodzaj tautomeryzacji keto-enolowe aktywowanej $wiatlem.'-
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Rysunek 1. A: Schemat ESIPT 1 wykres wzglednych energii form tautomerycznych na
przyktadzie pochodnych aldehydu salicylowego. B: Przyklady fluoroforéw WL1,
WL2,* WL3,®> schematyczne przedstawienie widm elektronowych oraz diagram
energetyczny quasi-rownowagi ESIPT
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W wigkszosci znanych dotychczas ESIPT fluoroforow energia powstajacego
tautomeru T* jest znacznie nizsza niz energia normalnego tautomeru (N*). W takich
przypadkach obserwuje si¢ jednopasmowg fluorescencj¢ z duzym przesuni¢ciem
Stokesa. Kilka lat temu opisano pierwsze przyktady fluoroforow ESIPT, ktore pokazaty,
ze intensywnos$¢ pasm fluorescencji N* 1 T* moze by¢ podobna. Jednak takie przyktady
byty bardzo rzadkie, a zasady projektowania molekularnego fluoroforow WL oparte na

pojedynczym chromoforze pozostawaty nieznane.

Pracujac nad artykutem przegladowym P1.1 dotyczacym czasteczek z kilkoma
miejscami przeniesienia protonu (z ang. proton transfer site, PTS), Wnioskodawca
skupit si¢ dodatkowo na sposobach uzyskiwania $wiatta bialego za pomoca
pojedynczego chromoforu. Jednym z najwazniejszych wnioskow jest to, ze efektywnos¢
ESIPT jest najwyzsza, gdy PTS tworzy pierScienie 6-czlonowe, jak w przypadku
pochodnych aldehydu salicylowego (Rysunek 1). Takie PTS z powodu braku bariery
energetycznej zapewniaja ultraszybki ESIPT, dodatkowo minimalizujagc jego

wrazliwo$¢ na interakcje miedzyczasteczkowe.

Zastosowanie. Docelowa, ale nie wytaczng technologia, w ktoérej mozna zastosowaé
materialy WL sa biate organiczne diody elektroluminescencyjne (z ang. WOLED).
Wigkszo$¢ urzadzen WOLED ma ztozong kilkowarstwowa strukture, w tym z
oddzielnymi warstwami emisyjnymi domieszkowanymi czerwonym, zielonym i
niebieskim emiterami.® Takie urzadzenia maja zwykle niskg trwalo$¢ ze wzgledu na
separacje warstw, niskg stabilno$¢ barwy emisji, a poza tym szacowane koszty produkcji
sg bardzo wysokie. Grupa prof. P. T. Chou zaproponowala pomyst zmniejszenia liczby
warstw uzywajac pojedynczy chromofor emitujgcy WL (struktura WL1, Rysunek 1).2
Ta pionierska praca udowodnila wykonalno$¢ takiego rozwigzania, opisujac
zadowalajace parametry prototypowego WOLED z fluoroforem ESIPT w warstwie

emisyjnej.

Osiggnigcia Wnioskodawcy. W wyniku analizy danych dostepnych w literaturze na
temat wielu uktadow ESIPT, artykulu przegladowego P1.1 oraz wiasnego
doswiadczenia zdobytego pod czas pracy na rozprawg doktorska, Wnioskodawcy udato

si¢ sformutowaé zasady projektowania WL ESIPT fluoroforow. Ogoélna strategia
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projektowania biatej fluorescencji ESIPT zostata opisana po raz pierwszy w P1.2. Jej

gtéwne kroki sg nastgpujace:

1) Nalezy wybra¢ niebieski emiter (pasmo N*) z maksimum fotoluminescencji (PLmax)
w zakresie 430-460 nm. Preferowane, aby PL charakteryzowala si¢ wysoka
wydajnoscig kwantowg fotoluminescencji (PLQY) oraz duzym przesuni¢ciem Stokesa,

aby unikng¢ reabsorpcji.

2) Nastepnie doda¢ PTS. Pasmo T* powinno mie¢ PLmax W zakresie 550-580 nm, co
mozna przewidzie¢ na podstawie podobnych ESIPT zwigzkéow lub za pomoca QM

obliczen.

3) Na koncu dostosowa¢ wzgledng intensywnos$¢ niebieskiego 1 zottego pasma blisko 1.
To kryteritum mozna sprawdzi¢, poroOwnujac obliczone energie form N* 1 T*. W

idealnym przypadku wartos¢ A29sG° dla ESIPT powinna wynosi¢ zero.

Oczywiscie, najtrudniejszym zadaniem jest zaprojektowanie roéwnych
intensywnos$ci pasm N* 1 T*, poniewaz ten parametr zalezy od r6znych czynnikow, w
tym: termodynamiki i1 kinetyki ESIPT, wptywu o$rodka itd. Wedlug doniesien
literaturowych dostepnych w czasie opracowywania strategii WL, podwojng
fluorescencje ESIPT obserwowano gtéwnie w ukladach zawierajacych fragmenty o
silnym efekcie elektronodonorowym 1 elektronoakceptorowym. Z tego powodu
pierwsza udana proba weryfikacji strategii WL 1 umozliwienia quasi-réwnowagi
termodynamicznej migdzy N* i T* dokonana przez Wnioskodawce zostata osiggnigta
przez polaczenie zjawisk przeniesienia tadunku w stanie wzbudzonym 1 ESIPT. Pojecie
,quasi-rownowaga” odnosi si¢ do rownowagi chemicznej migdzy tautomerami w stanie

wzbudzonym, ktéry z definicji jest niestabilny.

Szczegbdly badan fotofizycznych i spektroskopowych sg opisane w P1.2. W
skrécie, 4'-dimetyloaminoflawon zostal wybrany jako niebieski fluorofor, ktérego
najnizszy singletowy stan wzbudzony jest tworzony poprzez przeniesienie fadunku (stan
ICT). PLmax tego zwigzku wynosi 445 nm, warto$¢ PLQY jest bliska 100%, a warto$¢
przesuniecia Stokesa siega 5000 cm™.” PTS zostalo wprowadzone do fragmentu

elektronowoakceptorowego, 4H-chromen-4-onu, po przeciwnej stronie od fragmentu
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donora elektronow (N,N-dimetyloaminobenzen) tak, aby przeniesienie tadunku

konkurowato z redystrybucja tadunku umozliwiajacego ESIPT.

W taki sposdb zostal zaprojektowany fluorofor WL4 (Schemat 1). Obliczenia
TD-DFT na poziomie teorii B3LYP/cc-pVDZ potwierdzily bliskos$¢ energetyczng form
N* 1 T* w stanie Si1 (A2sG° = +6,7 kJ/mol). WL4 zostal otrzymany po przez
dwuetapowa  synteze, wychodzac z  1-(5-acetylo-2,4-dihydroksyfenylo)-3-
fenylopropano-1-onu®  skondensowanego z  4-(dimetyloamino)benzaldehydem
kondensacjg Claisena-Schmidta, po czym otrzymang pochodng chalkonu podano
cyklizacji wewnatrzczasteczkowej. Fragment 3-fenylopropanoilowy wykorzystano
zaré6wno w roli akceptora protonu, jak i podstawnika o duzym rozmiarze, aby zwigkszy¢

selektywnos¢ kondensacji Claisena-Schmidta.
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Rysunek 2. Podsumowanie danych dla WL4
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Badania WL4 w roztworach potwierdzily, ze wykazuje on dwupasmowg ESIPT
fluorescencje. Jej barwa byta najblizej bialej w rozpuszczalnikach o $redniej polarnosci,
takich jak chloroform czy chlorobenzen (Rysunek 2). Krzywe zaniku PL zmierzone w
maksimach pasm N* 1 T* byly identyczne w zakresie nanosekundowym, co
potwierdzito, ze ESIPT jest bardzo szybki. Wskazato to na osiggnigcie quasi-rownowagi
pomiedzy N* 1 T* przed rozpoczgciem dezaktywacji promienistej. W takim przypadku,

A298G° ESIPT mozna obliczy¢ z danych eksperymentalnych:
A29sG N+ T+ = —RTInK (1),

w gdzie R to stata gazowa, T to temperatura, K to stata rownowagi chemicznej wyliczona
z danych pomiaréw PL: wzglednej wydajnosci kwantowej fluorescencji ¢™'/pN" lub

stosunku powierzchni pasm widmowych ST°/SN*
K = [T*]/[N*] = (" /o) kN"/l™™) = (ST/SNY (kN ke T (2),

gdzie kN1 k" s statymi szybko$ci promieniowania odpowiednio N* i T*, ktore mozna
oszacowa¢ metodami QM. Co wazne, stosunek kN /k:!" moze mie¢ znaczacy wpltyw
przy wyznaczaniu rzeczywistej K. Ze wzgledu na rozne stale szybkos$ci dezaktywacji
promienistej tautomerow, st¢zenia tautomerdéw [N*] 1 [T*] po osiggnieciu quasi-
rownowagi sa proporcjonalne odpowiednio do N /&N" 1 T /kT".° Uzyskane w ten
sposOb warto$ci AxosG°n+—1+ byly bliskie 0 kJ/mol (Rysunek 2), co potwierdzito

prawidlowos¢ obliczen uzytych na etapie projektowania molekularnego.

Jak potwierdzily obliczenia granicznych orbitali molekularnych, silny wptyw
polarnosci roztworu na PLmax 1 wzgledng intensywno$¢ pasm fluorescencji byt
spowodowany wyrazng naturg CT stanow S; form N* 1 T*. W roztworach ta cecha jest
korzystna dla ustawienia ,,idealnej” biatej barwy emisji. Jednak znacznie nizsza
,polarnos¢” w stalych amorficznych filmach polimerowych powodowata drastyczny
spadek stosunku intensywnosci N*/T* (Rysunek 2), co zdyskwalifikowalo WL4 ze
stosowania w urzadzeniach emitujacych $wiatlo w fazie stalej. W polimerach
zaobserwowano ciggle batochromowe przesunig¢cie PLmax 1 wzrost stosunku N*/T* w

ciggu 8 nanosekund po wzbudzeniu. Taki efekt jest prawdopodobnie spowodowany
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znacznie wolniejszg relaksacjg ,,rozpuszczalnika” w amorficznym osrodku o wysokie;j

lepko$ci w porownaniu do szybkos$ci dezaktywacji promieniste;.

Kolejnym celem byt jonowy WL fluorofor, opisany szczegétowo w P1.3. Uwaza
sie, ze naladowana struktura emitera bedzie korzystna w zastosowaniach
optoelektronicznych, ktore wymagaja dobrej przewodno$ci jonowej, m.in. komorki

emitujace $wiatto (z ang. light emitting cells, LEC).10

Aby zaprojektowa¢ jonowy WL ESIPT fluorofor, zostal wybrany kation 4'-
metoksyflawyliowy jako niebieski prototypowy emiter. Liczne mozliwosci
wprowadzenia PTS przeanalizowano za pomocg obliczen DFT, ktére okazaty sig
pomocne w przewidywaniu termodynamiki ESIPT w WL4. Sposrod siedmiu
obliczonych izomerdéw tylko 6-formylo-7-hydroksy-4'-metoksyflawyliowy kation
spetnial kryteria strategii projektowania molekularnego WL. Mianowicie, formy
tautomeryczne ESIPT wykazywaly bliskie energie w stanie wzbudzonym oraz emisje
koloru niebieskiego 1 zottego. Analog tego zwigzku WLS5 zsyntetyzowano klasycznymi
metodami syntezy flawonow, ale z uzyciem fragmentu 3-fenylopropanoilu zamiast
chemicznie bardziej reaktywnej grupy formylowej. Opracowana strategia
projektowania molekularnego WL ponownie okazala si¢ poprawna: w obecnosci
domieszek kwasu, WLS wykazal niemal idealnie biatg emisj¢ zarowno w roztworach,
jak 1 w filmach polistyrenu i PMMA. Quasi-réwnowaga ESIPT zostala potwierdzona
przez badania zanikoéw fluorescencji. Orbitale molekularne HOMO 1 LUMO mialy
zlokalizowang nature, co udowodnito, ze dwupasmowa fluorescencja ESIPT moze
pojawiac si¢ wylgcznie w zwigzkach z przeniesieniem fadunku. Niestety nasze proby
zastosowania WLS w diodach OLED lub LEC zakonczyty si¢ niepowodzeniem,

prawdopodobnie ze wzgledu na niskg elektrochemiczng stabilno$¢ materiatu.
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Synteza WL5 WL5 w filmach z dodatkiem kwasu CH;(CH,),,PhSO;H
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Rysunek 3. Podsumowanie danych dla WLS5

Ostatnim osiggnigciem w tym temacie zostalo zbadanie szeregu 2-
[(benzenosulfonylo)amino]-N-propylobenzamidow we wspotpracy z grupa profesora
Tae-Lim Choi (Seoul National University) opisane w szczegotach w P1.4. Opracowana
nowa tatwa, wydajna 1 selektywna reakcja sprzegania umozliwita uzyskanie szeregu
matych fluoroforow i1 polimerdw z réznymi podstawnikami w réznych pozycjach
(Rysunek 4), ktore wykazywaty dwupasmowg fluorescencja. Zwigzki te rowniez miaty
sze$ciocztonowe PTS, ale zawieraly sulfonamidowy donor typu N-H i
karboksyamidowy akceptor protonu. Badania wykazaty, ze w tych zwigzkach
najwigkszy wplyw na termodynamik¢ ESIPT mialy podstawniki o réznych efektach
elektronowych w pozycjach 4 1 5 fragmentu benzamidu (R: i Rz, Rysunek 4).
Intensywnosci fluorescencji pasm N* 1 T* zblizaly si¢, przy wprowadzeniu grupy CF3
w pozycje 4 (pozycja para wzgledem akceptora protonu) i grup aminowych w pozycje
5 (pozycja para wzgledem donora protonu). Dzigki badaniom spektroskopowym,
analizie termodynamiki ESIPT metodami do§wiadczalnymi i teoretycznymi z udziatem
Whioskodawcy, nasze badania doprowadzity do powstania unikatowego polimeru WL6
wykazujacego biatag ESIPT fluorescencje. Przejscia elektronowe w formach N* 1 T*
opracowanego polimeru miaty charakter zlokalizowany (Rysunek 4), co wyjasnito

stabilng czysto$¢ bialej barwy, zarowno w roztworach ciektych, jak 1 w stanie
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amorficznym statym. Uzywajac WL6 w roli powloki dla komercyjnej diody UV, udato
si¢ stworzy¢ tani analog WOLED (Rysunek 4).
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Rysunek 4. Podsumowanie danych dla WL6

Osiggniecia Wnioskodawcy w zakresie materiatow emitujgcych WL mozna
podsumowac w nastepujgcy sposob. Analiza zjawiska fluoroforow ESIPT (artykut
przegladowy P1.1) doprowadzita do opracowania strategii projektowania
molekularnego organicznych fluoroforow jednochromoforowych emitujacych
Swiatlo biale, opisanej po raz pierwszy w P1.2. Strategia ta zostala rozbudowana
nastegpnie do pochodnych kationu flawyliowego (P1.3) 1 polimeru 2-N-
sulfonamidylobenzamidu (P1.4) z WL fluorescencjag. Opracowana strategia
projektowania molekularnego 1 przetestowane WL fluorofory umozliwig dalszy postep
1 uproszczenie w petni organicznej technologii WOLED i przyblizaja nas o krok blizej

do jej komercjalizacji.

Perspektywy. W dalszych badaniach nalezy uwzgledni¢ co najmniej dwie kluczowe

kwestie.

(7) Skuteczno$¢ wykorzystania materiatow ESIPT w urzadzeniach OLED lub LEC nadal

wymaga potwierdzenia. Bardzo ograniczona liczba fluoroforow ESIPT zastosowanych
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w warstwach emisyjnych»! wskazuje na to, ze moga wystepowaé specyficzne

problemy zwigzane ze stabilno$cig elektrochemiczng tych materiatow.

(if) Warto$ci PLQY wigkszosci zbadanych WL ESIPT fluoroforow zwykle nie
przekraczajg 30%. Aby osiggna¢ kolejny poziom gotowosci technologicznej, musimy
opracowaé strategie podniesienia tej wartosci powyzej 80%. Ponadto potrzebne sa
bardziej zaawansowane zasady projektowania molekularnego, aby umozliwi¢ uzycie
trypletow przez materiaty WL ESIPT w celu uzyskania wysokich wydajnosci
kwantowej urzadzen typu OLED. Problem ten zostanie szczegdtowo omoéwiony
ponizej.

4.2.4 Temat 2. Emitery organiczne wykazujgce termicznie aktywowang opd0zniong

fluorescencj¢ (TADF) dla technologii OLED

Przez ostatnie 10 lat zjawisko TADF w zwigzkach organicznych cieszy si¢

12 76 wzgledu na duzy potencjal zastgpienia kompleksow

ogromnym zainteresowaniem
metali cigzkich. Ostatnie s3 wykorzystywane jako kluczowe materiaty emitujace swiatto
w dostepnych na rynku diodach OLED w wys$wietlaczach smartfonow, wyswietlaczach
telewizoréw klasy premium itp. Osiggnigcia Wnioskodawcy w tym temacie zostaly
opisane w szesciu artykulach naukowych P2.1-P2.6 poswigconych podstawowym

badaniom mechanizmu TADF oraz prébom zaprojektowania i zastosowania

zaawansowanych emiteréw dla diod OLED.

Problem naukowy i technologiczny. Kluczowym problemem w pelni organicznej
technologii OLED jest niska wydajnos¢ urzgdzen, ktéra zwykle wiaze si¢ z ich niskq
stabilnoscig. Je$li chcemy, aby zastgpienie kompleksow metali cigzkich materiatami
organicznymi byto optacalne, musimy znalez¢ sposob na przemiang energii elektryczne;j
w $wiatlo nie tylko ze stuprocentowa wydajnoscia, ale takze z wysoka szybkoscig.
Wedhug statystyki spinowej tylko 25% ekscytonéw powstatych podczas rekombinacji
elektronéw 1 dziurek w potprzewodnikach ma charakter singletowy. Pozostate 75% to
ekscytony trypletowe, ktore w materiatach organicznych zwykle sa nieemisyjne i
dezaktywuja si¢ na drodze bezpromienistej. Aby osiggnag¢ wysoka wydajnosc,
organiczny emiter musi skutecznie konwertowac¢ takie trypletowe ekscytony w fotony.

Co wigcej, taka konwersja powinna zachodzi¢ stosunkowo szybko w trybie mikro-, a
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najlepiej nanosekundowym, zanim odzialywania ekscyton-ekscyton lub ekscyton-
polaron doprowadza do ich dezaktywacji bez promieniowania lub gorzej, destrukcji
materiatu i urzadzenia.>'* To nie tylko problem stabilnosci urzadzenia OLED, ale takze
wydajnosci, ktorg nalezy osiggnia¢. Mianowicie luminancja urzadzenia dostarczanego
do klienta powinna siggaé warto$ci co najmniej 300 cd/m?, co z kolei wymaga
odpowiednio wysokich wartos$ci gestosci pradu w OLED. W przypadku powolne;j
konwersji pradu w $wiatlo, akumulacja ekscytonow, tadunkow 1 ich bezpromienista
dezaktywacja powoduja powazne straty energii, czyli ogdlnie spadek wydajnosci i

stabilnosci.

Kolejnym problemem, nad ktérym nalezy si¢ zastanowi¢ podczas projektowania
molekularnego emiterow OLED, jest kolor emisji. Najnowsze osiggnigcia w zakresie
trzeciej 1 czwartej generacji materialdw OLED wskazuja, ze urzadzenia zawierajace
zielone, zotte 1 czerwone emitery organiczne wykazaty juz bardzo wysokg wydajnos¢ i
zywotno$¢ pordbwnywalng z analogami na bazie metali cigzkich.'® Obecnie najbardziej
pozadanymi emiterami sg niebieskie, co dotyczy nie tylko w pelni organicznych OLED-
ow, ale takze kompleksow na bazie irydu. Duzym zainteresowaniem cieszg si¢ rOwniez

emitery bliskiej podczerwieni (NIR) i UV.

W ciggu ostatniej dekady udowodniono, ze zjawisko TADF jest najlepszym
podejsciem do projektowania molekularnego w celu rozwigzania problemow
zwigzanych z konwersja trypletow, wydajnosciag 1 stabilno$cig materialow
organicznych. Kolor TADF mozna tatwo dostosowaé, a bogata rdznorodnosé
materiatlow organicznych otworzyla szerokie pole do badan. Przed opisaniem giéwnego
problemu projektowania molekularnego emiteréw organicznych TADF, ponizej
przedstawiono ogodlne struktury niektorych z ich najlepszych przedstawicieli, kluczowe

pojecia i typy wzbudzonych stanow elektronowych.

Mechanizm TADF. TADF umozliwia konwersj¢ ,,ciemnych” trypletowych ekscytondéw
do emisyjnych ekscytonéw singletowych poprzez termicznie aktywowane
endotermiczne przejécie ze zmiang spinu, czyli odwrotne przejscie miedzysystemowe
(z ang. 1ISC). Jest to kluczowy proces fotofizyczny, ktory z punktu widzenia

zastosowania w OLED powinien przebiega¢ jak najszybciej, najlepiej w zakresie
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nanosekundowym. Gléwnym problemem jest to, ze rISC jest przejsciem ,,zabronionym”
przez spinowa regute wyboru. Innymi stowy, w wigkszosci zwigzkow organicznych

rISC moze wystepowa¢ w domenie (mili)sekundowe;.

Wszystkie znane do tej pory organiczne emitery o najwyzszych szybkosciach
rISC sg zbudowane z silnego donora (D) i akceptora (A) elektronéw rozdzielonych
przestrzennie. Taka struktura umozliwia utworzenie stanow z przeniesieniem fadunku
(CT), ktore reprezentujg najnizsze wzbudzone stany elektronowe, singletowy 'CT i
trypletowy 3CT (Rysunek 5). Najbardziej wydajng separacje tych fragmentow osigga sie
poprzez ortogonalne ustawienie donora i akceptora (kat torsyjny 6 =90°). Taka struktura
powoduje znikome naktadanie si¢ najwyzszego obsadzonego (HOMO) i najnizszego
nieobsadzonego orbitalu molekularnego (LUMO), co zmniejsza energi¢ wymiany i
przerwe energetyczng miedzy stanami 'CT i *CT (AEicr-3ct). Energie stanow CT mozna
modyfikowa¢ (i) chemicznie, poprzez zmiang efektow elektronowych fragmentow D
1/lub A lub (ii) fizycznie poprzez zmiang wlasciwosci otoczenia, np. polarnosci. Stany
ICT majg znikomg sile oscylatora ficr.so, zgodnie z regutg wyboru dla przej$¢ miedzy

nieprzekrywajacymi si¢ orbitalami.
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Rysunek 5. Kluczowe elementy strukturalne, stany elektronowe 1 orbitale molekularne

emiterow TADF DMAC-TRZ i DMAC-DPS
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Pomimo matej wartosci AE1ct 3ct ponizej 10 meV dla ortogonalnych emiterow
D-A, wszystkie opracowane wczesniej modele teoretyczne do opisu fotofizyki TADF
zakladaja, ze przejScie ze zmiang spinu miedzy stanami !CT i *CT jest zabronione ze
wzgledu na ich identyczna natur¢. Rzeczywiscie, nowoczesne metody chemii
kwantowe] przewidujg zerowg stalg sprzezenia spin-orbita (SOC) dla przejscia 'CT«+>
3CT z powodu znikomej zmiany orbitalnego momentu pedu. Z tego powodu uwazano,
ze wydajnos¢ TADF jest uzalezniona od obecnosci co najmniej jednego dodatkowego
stanu trypletowego o energii zblizonej do stanow 'CT i *CT. W wigkszosci opisanych
przypadkow moze to by¢ stan lokalnie wzbudzony (°LE), zlokalizowany na donorze lub
akceptorze (Rysunek 5),'%'7 lub rzadziej, odmienny od 3CT stan z przeniesieniem
tadunku.® Co wazne, ze wzgledu na zlokalizowany charakter, energia 3LE jest znacznie
mniej wrazliwa na polarnos¢ otoczenia. Zgodnie z takimi modelami TADF, rISC
zachodzi za posrednictwem ww. trzeciego stanu ze wzgledu na jego odmienny charakter
od najnizszego stanu 'CT, poniewaz przejscie 'CT«>>LE jest bardziej ,,dozwolone”.
Rozwazania te opierajg sic na regule Al-Sayeeda!® sformutowanej dla konwesji
miedzysystemowej (ISC), ktora jednak nie byta sprawdzana dla przejs¢ CT 1 molekut z
odseparowanymi fragmentami. Nalezy zauwazy¢, ze takie troéjpoziomowe modele
zostaly opracowane do opisu rISC w $cistych warunkach i zwykle nie opisujg innych

parametréw fotofizycznych, takich jak ISC czy stalg szybkosci promieniste;.

Jes$li chodzi o problem niebieskiego koloru w diodach OLED,?° opisany powyzej
model trojpoziomowy sugeruje, ze projektowanie molekularne donoréow i akceptorow
elektronow o wysokich energiach LE w zakresie niebieskim i minimalizacja przerwy
energetycznej ze stanem 'CT (AEsie-ict) sg kluczowymi wytycznymi do osiggnigcia
wysokich szybkosci rISC w najbardziej pozadanych niebieskich emiterach TADF.
Systematyczne badania z udzialem Wnioskodawcy wykazaty, ze jest to biedne
zatozenie. Udowodnili$my, ze ,,zakazane” bezpos$rednie przejscia !CT<>CT mogg w
rzeczywistosci by¢ bardzo szybkie 1 wydajne. W emiterach TADF o najwyzszych
szybko$ciach rISC nie tylko zostaje ztamana spinowg reguta wyboru, ale tez 'CT«>*CT
przejscia zachodza w miliony razy szybciej niz zaktadano. Dlatego zaproponowaliSmy

alternatywny dwupoziomowy model TADF, aby zoptymalizowa¢ podstawowe
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zalozenia projektowania molekularnego niebieskich emiteréw 1 wyjasni¢ zlozong

fotofizyke TADF.
Publikacje omdéwione ponizej mialy na celu:
1) Zrozumienie mechanizmu TADF;
2) Opracowanie strategii projektowania molekularnego dla przyspieszenia rISC;
3) Opracowanie strategii projektowania molekularnego dla niebieskich TADF emiteréw.

Oczywiscie te cele s3 ze soba mocno powigzane. Opracowanie strategii
projektowania dla konkretnych celow nie jest mozliwe bez zrozumienia mechanizmu
zjawska. Z drugiej strony, jak opisano ponizej, badania emiteréw niebieskich lub

emiterow o przyspieszonych (r)ISC sg bardzo pomocne w badaniach ich mechanizmu.

Wktad Wnioskodawcy. W pierwszych probach rozwigzania problemu ,niebieskiego”
przez Wnioskodawce zbadano pochodne znanego zielono-niebieskiego emitera TADF,
DMAC-TRZ. Zawiera on fragment -elektronodonorowy 9,9-dimetylo-9,10-
dihydroakrydyne (DMAC) 1 elektronoakceptorowy trifenylo-s-triazyng (TRZ). W
osrodkach o niskiej polarnosci, jak wigkszo$¢ materiatdéw uzywanych w roli hosta
warstwy emisyjnej OLED, najnizszy stan trypletowy DMAC-TRZ jest utworzony
przez przejscie elektronowe zlokalizowane na fragmencie akceptorowym, gtownie na s-
triazynie i1 pierScieniu fenylowym blisko donora, w tzw. polozeniu lacznika (z ang.

linker) (Rysunek 5).

Poniewaz w czasie rozpoczgcia badan model trojpoziomowy byl jedyna dobrze
ustalong strategia dla projektowania molekularnego emiteréw TADF, zgodnie z tymi
zatozeniami, aby uzyska¢ wydajna niebieski DA emiter, postanowili§my zwigkszy¢
energie zarowno stanu °LE, jak i *CT. Aby znalez¢ sposob na modulacje energii tych
standw, przeprowadzono skrining obliczeniowy dla réznych pochodnych 2-fenylo-s-
triazyny zawierajacych podstawniki w rdéznych pozycjach i1 o réznym efekcie
elektronowym. Wyniki takich stosunkowo szybkich badan skriningowych ujawnity
zaleznosci struktura-wtasciwo$¢ 1 doprowadzity do kilku strategii projektowania

molekularnego niebieskich TADF emiteréw.
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Podejscie 2.1 Skrecenie struktury akceptora dla zwiekszenia energii SLE i "3CT.
Pierwsze podejscie szczegdtowo opisane w P2.1 opierato si¢ na odkrytej zalezno$ci
stanow wzbudzonych DMAC-TRZ od kata dwusciennego migdzy s-triazyng a
pierscieniem fenylowym w pozycji tacznika. Z obliczen wynika, ze w geometrii stanu
podstawowego wprowadzenie podstawnika metylowego w jednej lub obu (diMe,

Rysunek 6) pozycjach orto prowadzi do szukanego wzrostu energii *LE i *CT.
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Rysunek 6. Podsumowanie badan pochodnych DMAC-TRZ ze skreconym

fragmentem akceptorowym

Jednak w stanach wzbudzonych nastepuje silna planaryzacja akceptora i
pochodna z jednym podstawnikiem metylowym w pozycji orfo wykazuje bardzo
podobne whasciwosci do DMAC-TRZ. Pochodna diMe rowniez ulega planaryzacji pod
czas relaksacji w stanie wzbudzonym, ale pozostaje wystarczajaco skrecona przy
optymalnej geometrii: kat torsyjny pomiedzy s-triazyng a pierscieniem fenylowym
zmniejsza si¢ z 64° do 37°. Obliczenia nie wykazaty istotnego wptywu podstawnikow

metylowych w bocznych pierscieniach fenylowych na energie stanéw wzbudzonych.
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Rézne metylowe pochodne DMAC-TRZ otrzymano rozpoczynajac od
utleniajacej  cyklizacji  odpowiednich  pochodnych  benzamidyny 1  4-
bromobenzaldehydu, a nastepnie katalizowanej Pd aminacji z DMAC (Schemat 2).
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+ — > RrR* NvN R , 5!
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Br N 7N R
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A - KOtBu, DMSO, 100°C, 10-20h, nastepnie DDQ. B — Pdz(dba)s, HP(t-Bu)s*BF4, KOtBu, toluen, 100°C, 10-
15h.

Schemat 2. Synteza DMAC-TRZ i jego pochodnych metylowych, R!** = H lub CH3

Eksperymentalna weryfikacja wlasciwos$ci fotoluminescencyjnych potwierdzita
przewidywane zaleznosci. Co wazne, w zamrozonych roztworach lub filmach
amorficznych, w ktorych relaksacja strukturalna stanu wzbudzonego jest utrudniona,
emiter diMe 1 jego analogi wykazywaly najwyzsze hipsochromowe przesunigcie
zarowno fluorescencji 'CT, jak i fosforescencji *LE. W zaniku PL zaobserwowano dwa
typowe dla TADF obszary. Natychmiastowa fluorescencja (z ang. prompt fluorescence
PF), ktora pochodzi z bezposrednio wzbudzonego stanu 'CT, zanikala przed 100 ns po
wzbudzeniu. Powolna opdzniona fluorescencja (z ang. delayed fluorescence, DF)
pochodzgca ze stanu !CT utworzonego w wyniku powrotu ze stanu trypletowego na
drodze rISC byla rejestrowana w ciggu 100 ps. Identyczne widma PF i DF oraz silna

zaleznos$¢ DF od temperatury $wiadcza o zjawisku TADF.

Niestety, niebieskiemu przesunig¢ciu emisji diMe towarzyszyt spadek PLQY do
64%. Wprowadzenie dwoch podstawnikow metylowych w obie pozycje orto obu
bocznych pierscieni fenylowych dato emiter HexMe o zwigkszonej wartosci PLQY do
77%, przy czym pozostate parametry fotofizyczne utrzymaty si¢ na podobnym poziomie

jak w diMe. Urzadzenia OLED zawierajagce HexMe wykazaly wydajng waskopasmowa
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niebieska elektroluminescencj¢ z maksimum ELmax przy 463 nm, szerokoscia
potowkowa FWHM 67 nm 1 maksymalng zewn¢trzng wydajnoscig kwantowa (EQEmax)
17,6%.

Z punktu widzenia projektowania molekularnego niebieskich TADF emiterow,
badania te prowadza do waznych wnioski. Po pierwsze, deplanaryzacja fragmentu
czasteczki, na ktorym zlokalizowany jest LUMO, skutecznie zwigksza energie standw
wzbudzonych. Ponadto skrgcenie bocznych pierscieni fenylowych w emiterach arylo-s-
triazynowych pomaga zmniejszy¢ energi¢ reorganizacji 1 procesy bezpromieniste,
zapewniajac wyzsza PLQY, EQE 1 czysto$¢ barwy emisji. Badania rowniez ujawnity
wazng rolg rotacji wybranych strukturalnych fragmentow i wptyw lepkosci srodowiska
na fotofizyke TADF. Jak zostanie omdwione dalej, kontrola wibracji 1 rotacji ma

kluczowe znaczenie dla TADF.

Podejscie 2.2 Przystrajanie energii SLE, P2.2. Wydawalo si¢, ze wlasciwosci
fotofizyczne ostatniej grupy emiteréw potwierdzaty teori¢ TADF. Zachgceni tymi
wynikami kontynuowali§my poszukiwania podejs¢ prowadzacych do emiteréw o
glebszej niebieskiej barwie. Jak wskazujg pomiary fosforescencji przy 77K, w DMAC-
TRZ ecnergia najnizszego stanu °LE (E3ie) zlokalizowanego na fragmencie
akceptorowym jest ponizej 2,82 eV. Zgodnie z modelem trojpoziomowym, aby na bazie
DMAC-TRZ zaprojektowac ciemnoniebieski emiter, utrzymujac szybki rISC, nalezy
przede wszystkim zwigkszy¢ energi¢ *LE do 3,0 eV. Nasze skriningowe obliczenia DFT
ujawnity, ze wprowadzenie podstawnikdw w pozycjach 4 i/lub 6 2-fenylo-s-triazyny ma
silny wplyw na stan 3LE. Z punktu widzenia projektowania niebieskich emiteréw TADF
najbardziej interesujace sa podstawniki o silnej zdolno$ci elektronodonorowej, ktore
zwigkszajg energie *LE. Najsilniejszy efekt przewidziano dla 4,6-bis(dimetyloamino)-
2-fenylo-s-triazyny (TDN). Na podstawie tych obserwacji opracowalismy druga
strategi¢ projektowania molekularnego z wykorzystaniem akceptorow fenylo-s-triazyny
z podstawnikami elektronodonorowymi w potaczeniu z donorem DMAC. Zgodnie z
zatozeniami, to powinno byto doprowadzi¢ do niebieskich emiteréw TADF o wysokim

stanie LE zblizonym do 'CT.
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Szereg takich emiterow zsyntetyzowano zgodnie ze schematem 3 z wydajnoscia

70-91%.
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A — Pd(PPhs)s, K2CO3, THF/H20, 60 °C; B — THF/DMF, RT.

Schemat 3. Synteza analogow DMAC-TRZ z ostabionym akceptorem

Eksperymentalne badania wlasciwosci fotoluminescencyjnych potwierdzity
przewidziany na podstawie obliczen wzrost energii ‘LE wraz ze wzrostem
elektronodonorowej zdolno$ci podstawnikéw w akceptorze. Najbardziej niebieska
fosforescencje wskazujgcg na energie LE rowng 3,02 eV zaobserwowano dla emitera
TDN-DMAC. Ostabiona sita akceptorowa miata rowniez silny wptyw na 'CT, co

skutkowato silnym przesuni¢ciem fluorescencji w kierunku niebieskim.

Pomimo spehienia kryteriow modelu trojpoziomowego, wszystkie badane
emitery wykazywaly znacznie gorsze parametry TADF 1 OLED niz DMAC-TRZ. Cho¢
wyniki te byly rozczarowujace, badania fotofizyczne siedmiu emiterow o podobnej
strukturze, ale r6znych przerwach energetycznych AE3ie-ict 1 AE3crict w filmach o
réznych polarnos$ciach umozliwity uzyskanie wystarczajaco duzego zestawu danych,

aby doktadniej przyjrze¢ si¢ mechanizmowi TADF. Korelacje statych szybkosci ISC i
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rISC z eksperymentalnymi przerwami energetycznymi AE3Le-1ct 1 AEsctict (Rysunek

7) dostarczyty cennych wnioskow, z ktorych najwazniejsze omowiono ponize;j.
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Rysunek 7. Podsumowanie badan analogow DMAC-TRZ z ostabionym akceptorem

(i) Przejscie LE«!CT ulatwia ISC, ale nie rISC. Stata szybkosci ISC (kisc) wykazywata
silng zalezno$¢ od AEsLe-1cT, jednak nie znaleziono takiej korelacji dla statej szybkosSci

rISC (kusc).

(ii) Przejscie *CT«>!CT jest niezwykle wazne dla szybkosci rISC. knsc wykazato silng
zalezno$¢ od AEsct.ict. Co wigeej, parametr EQEmax wytworzonych urzagdzen OLED

wykazat takg sama korelacje.

(iii) Minimalizacja AE3LE-1cT nie moze zrekompensowac wzrostu AE3ct-1ct W emiterach
typu DA o ostabionej sile przeniesienia fadunku. Na przyktad emiter TNPhO-DMAC z
trzykrotnie nizsza przerwa energetyczng AE3Le-ict niz TRZ-DMAC wykazywat 2,4-
krotny spadek szybkosci rISC 1 2,7 razy nizsza warto$¢ EQEmax w OLED z powodu
rozdzielenia stanow *CT i 'CT (Rysunek 7).

Przedstawione badania eksperymentalne wskazuja, ze model troéjpoziomowy
bywa mylacy. Najwyrazniej w wydajnym niebieskim emiterze TADF przerwa
energetyczna *LE-'CT moze by¢ dostosowana jako dodatkowy parametr, ale glowna

uwaga powinna by¢ skupiona na minimalizacji wartosci AEscrict. Obserwacje te
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wskazaty na kluczowg role przejscia *CT—!CT dla szybkiego rISC i wydajnego uzycia
trypletow w OLED.

Podejscie 2.3 Zmiana energii CT: roztwory. Wspomniany wyzej wniosek dotyczacy
wiodgcej roli przejscia *CT—!CT w rISC byl niespodziewany. Aby wyjasni¢ te obser-
wacje, przejrzelisSmy si¢ doktadniej fotofizyce samego DMAC-TRZ, a mianowicie
pomiarom solwatochromowym, szczegoétowo przeanalizowanym w P1.3. Biorgc pod
uwage odmienng wrazliwos¢ standw wzbudzonych na polarno$¢ otoczenia, energia
standéw CT ma gwaltownie spada¢ przy wzro$cie polarnosci rozpuszczalnika, podczas
gdy energia stanu LE pozostaje wzglednie stata. Dlatego w polarnych rozpuszczalnikach
przerwa energetyczna AE3ig-ict powinna mocno wzrasta¢, blokujgc kanal SLE—!CT i
zgodnie z teorig trojpoziomowa, hamujac rISC. Jak wykazaly nasze dalsze badania, ze
wzrostem polarnosci rozpuszczalnika zmniejsza si¢ przerwa energetyczna AE3cticT.
Solwatochromowe badania dostarczyty zatem informacji o wtasciwos$ciach fotofizycz-
nych tego samego emitera z réznymi przerwami energetycznymi AE3ct-ict i AE3LE-1CT.

Powierzchnie potencjalnej energii najnizszych stanéw wzbudzonych
Wazrost polarnosci rozpuszczalnika powoduje obnizenie energii *CT
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Rysunek 8. Ilustracyjne usytuowanie powierzchni energii potencjalnej stanéw
wzbudzonych z zaznaczonymi przerwa energetyczng i energig reorganizacji; widma
emisji i zaniku PL DMAC-TRZ w beztlenowych roztworach w temperaturze pokojowe;j
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Badania fotoluminescencyjne potwierdzity silny dodatni solwatochromizm
DMAC-TRZ (Rysunek 8). PLmax przesunat si¢ z 430 nm w heksanie do 580 nm w orto-
dichlorobenzenie (0-DCB). Swiadczylo to o stabilizacji stanéw z przeniesieniem
tadunku. Jednoczesnie zanik emisji wykazatl gwattowny wzrost intensywnosci plateau
opoznione] fluorescencji DF. W 0-DCB zaobserwowano najwyzszg statg rISC. W
bardziej polarnych rozpuszczalnikach, zaobserwowano dalszy wzrost PLmax 1 kusc, a

takze spadek PLQY z powodu wzrostu dezaktywacji bezpromieniste;.

Proby wyjasnienia eksperymentalnych zaleznosci kisc 1 kusc w ramach modelu
trojpoziomowego zakonczyty sie niepowodzeniem. Stala szybkosci ISC nie wykazuje
zadnej zaleznosci od przerwy energetycznej AE3Lg-1cT, podczas gdy kisc wzrasta wraz
ze wzrostem przerwy energetycznej, nawet gdy AE3Le-1ct przekraca 0,4 eV — podwdjna
warto$¢ kT termicznie osiggalnej bariery aktywacji w temperaturze pokojowej. Taka
korelacja nie ma fizycznego sensu. Faktycznie, rISC jest funkcjg energii Eict, ale nie
AE3 g1ct. Co wazne, w przeciwienstwie do zalozen modelu trdjpoziomowego,

szybkos$¢ rISC nie osigga maksimum, gdy AFE3ie-1cT jest bliska zeru.
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Rysunek 9. DMAC-TRZ w roztworach: korelacje statych szybkosci ISC i rISC z
AE3LE-1cT 1 Eict

Z drugiej strony, zar6wno kisc, jak 1 kusc wykazuja silng odwrotng zaleznos$¢ od
statej szybkosci dezaktywacji promienistej & (Rysunek 10). Jezeli wzia¢ pod uwagg, ze
w ramach tego samego uktadu DA k: jest proporcjonalne do AE3cricr (im wigkszy

stopien odseparowania HOMO i LUMO, tym mniejsza jest AE3cr-icr 1 sifa oscylatora, a
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wiec tez ki) to zaobserwowane zaleznosci faktycznie wskazuja, ze rISC jest najszybszy,

gdy stany !CT i 3CT sa najbardziej zblizone.

181 In(kysc) = -0.437k, + 17.45 16 1 aceton  In(kysc) = -2.74k, +17.29
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Rysunek 10. DMAC-TRZ w roztworach: korelacje statych szybkos$ci ISC i rISC z k:
jako funkcja AE3ctict

Majac dodatkowe dowody na kluczowe znaczenie odziatywan *CT-!CT dla rISC,

sformutowali§my podstawy alternatywnego, dwupoziomowego modelu TADF:

— Szybkosci ISC i rISC sa odwrotnie proporcjonalne do przerwy energetycznej

miedzy stanami 3CT-'CT: im nizszy AEsctict, tym wyzszy kesc.

— Stala SOC dla przejscia miedzy 'CT a 3CT jest wigksza od zera: przej$cie

ICT«3CT nie jest ,,zakazane”.

Zgodnie z rownaniem Marcusa-Husha (3) uzytym do opisu kisc i kusc, przejscie
ICT+*CT moze by¢ w rzeczywisto$ci bardzo szybkie, poniewaz przerwa energetyczna

1 energia reorganizacji sg znikomo mate, ponizej 10 meV.

V2 @ (AEst + A)?
k== kBTpr[ 4k T 5

gdzie k jest stalg szybkosci ISC lub rISC; V jest statg SOC; A jest sumg wewnetrznej

(Rysunek 8) 1 zewnetrznej (4solv) energii reorganizacji; AEst to przerwa energetyczna
miedzy 'CT a odpowiednim stanem trypletowym; kg jest stalg Boltzmanna; 7 jest

zredukowang stalg Plancka; T to temperatura (298,15 K).
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Wyraznie najbardziej sprzecznym postulatem modelu dwustanowego jest
niezerowa stala SOC, poniewaz liczne metody QM przewiduja jej wartos¢ ponizej 0,01
cm’l. Jedli jednak przyjrzymy si¢ uwaznie drganiom molekularnym w DMAC-TRZ,
pierwszy poziom wibracyjny (w1) wyjasnia t¢ rozbiezno$¢. Drgania te aktywuja rotacje,
zmieniajaca kat dwuscienny (#) miedzy fragmentami donora 1 akceptora (Rysunek 11).
Zmiana 0 prowadzi do powstania rotamerow i wplywa drastycznie na SOC *CT-'CT.
Nawet niewielkie odchylenie kata 6 o 5° powoduje wzrost SOC od 0,00 do 0,05 cm!,
podczas gdy maksymalna osiggalna warto$¢ w temperaturze pokojowej wynosi 0,2 cm”
I dla #-rotamera z odchyleniem 30°. Nawet tak mate wartosci SOC sg wystarczajace,
aby uzyskac¢ kusc az 10° s”! ze wzgledu na malg przerwe energetyczna i co najwazniejsze,

niskg energi¢ reorganizacji przej$¢ *CT«!CT.
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Rysunek 11. Rozktad #-rotamerow w DMAC-TRZ 1 jego wptyw na przerwy
energetyczne i SOC

Faktycznie wartos¢ 4 odgrywa decydujacg role przy porownywaniu przejs$é
3CT—!CT i *LE—!CT. Ze wzgledu na rozny charakter stanow CT i LE, energia
reorganizacji przej$cia *LE—'CT jest duza, przekraczajac 0,2 eV. Z tego powodu teoria
Marcusa przewiduje niska warto$¢ ksLeict 1 jej gwattowny spadek przy wzroScie
polarnos$ci i Eicr (Rysunek 12). Z drugiej strony we wszystkich badanych warunkach
eksperymentalne state szybkosci rISC bardzo dobrze korelowaty z sumg statystyczng
szybko$ci ksctict obliczonej z uwzglednieniem rozktadu 6&-rotameréw i populacji
kazdego stanu trypletowego (y) w temperaturze pokojowej. Stuzy to jako doskonaty
dowod na bezposredni mechanizm 3CT—!CT TADF zgodnie z modelem

dwupoziomowym.
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Poréwnanie obliczonych i doswiadczalnych wartosci ko i ks
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Rysunek 12. Poréwnanie obliczonych i eksperymentalnych szybkos$ci przejs¢ tryplet-
singlet i singlet-tryplet w funkcji energii stanu 'CT. Stale szybkos$ci przej$¢ *LE«>!CT
obliczono stosujac Asoiv = 0,3 eV.

Podejscie 2.4 Zmiana energii CT: filmy. Opisany powyzej mechanizm TADF zostat
opracowany dla pojedynczego emitera w roztworach ciektych. W celu 1)
zweryfikowania teorii dwupoziomowej na roznych typach emiterdéw, 2) zastosowania
jej do warstwy amorficznej, ktora jest osrodkiem warstwy emisyjnej w OLED, oraz 3)
zbadania mozliwos$ci wzmocnienia *CT—'CT, zostala zbadana seria emiterow z
difenylosulfonowym akceptorem DMAC-DPS jak opisano w P1.4. W tego typu
emiterach najnizszy stan ’LE zlokalizowany jest na fragmencie donorowym DMAC,
podczas gdy stan trypletowy zlokalizowany na akceptorze difenylosulfonu ma znacznie
wyzszg energie (Rysunek 5). Pomyst polegal na modulowaniu sity akceptora a wigc
energii CT przez wprowadzenie podstawnikow. Dzigki temu, ze energia *LE pozostaje
stala, modyfikacja energii CT umozliwita uzyskanie emiterow z r6znymi warto$ciami
przerwy energetycznej AEsLe-1ct. Warto$¢ AE3ctict rOwniez zostata zmodyfikowana

przez modulacje¢ sity CT lub, w tym przypadku, sity akceptora.

Podstawniki (X) wahaty si¢ od elektronodonorowych, takich jak piperydyna (P1),
metoksyl 1 metyl, ktore zmniejszaty site akceptorowa, do elektronoakceptorowych,
takich jak grupy CF3 i CN, ktore zwigkszaty site akceptorowa (Rysunek 13). W filmach
amorficznych mieszaniny emiteréw z DPEPO w roli hosta wykazywaly zaleznos$¢

maksimum emisji od zdolnos$ci elektronoakceptorowej podstawnika. Pochodne CF3 i
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CN wykazywaly najwyzsza intensywno$¢ 1 najkrotszy czas zycia DF, najszybsza
szybkos$¢ rISC oraz najlepsze parametry w OLED, w tym EQEmax 1 najnizszy spadek
wydajnosci przy zwiekszeniu gestosci pradu. Wrecz przeciwnie, pochodna piperydyny
wykazata najdtuzszy DF, najwolniejszy rISC i najgorsza wydajno$s¢ OLED.
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Rysunek 13. Podsumowanie badan eksperymentalnych emiterow wychodzacych si¢ z
difenylosulfonu.
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Pomiary spektroskopowe zamrozonych roztworéw potwierdzily, ze przerwa
energetyczna AEictict zalezy od sity akceptora. Najmniejsza AE3ctict wynoszaca 4
meV 1 najwickszg AEsLe-ict siggajaca 0,3 eV oszacowano dla pochodnej CN o
najlepszych parametrach TADF i OLED. Najwigksza warto§¢ AE3ctict wWynoszaca
prawie 100 meV byla przyczyng najgorszych wynikéw pochodnej piperydyny Pi,
pomimo blisko$ci energetycznej !CT z dwoma stanami ’LE zlokalizowanymi

odpowiednio na fragmentach donora 1 akceptora.

Badania eksperymentalne udowodnity wiec wiodgca role przejscia *CT—!CT w
TADF, natomiast szybkosci rISC nie mozna bylo wyjasni¢, zaktadajac kluczowa role
stanu *LE. Dlatego, aby wyjas$ni¢ mechanizm TADF, rozbudowali$my nasz model
dwupoziomowy dla filméw amorficznych. Fizyczne podstawy takiego modelu sa

nastepujace:

1) Ze wzgledu na molekularne drgania uktad makroskopowy, jak to roztwor lub film
amorficzny, reprezentowany jest jako zespot czasteczek o roznych geometriach. Mozna
je opisac jako termodynamicznie dopuszczalne odchylenia od minimum energetycznego

przy danej temperaturze.

2) W filmach, rotacje wickszych fragmentéw czasteczek sg ograniczone. Jednak
podczas utworzenia amorficznego filmu z roztworu lub przez napylanie, rozklad
1izomerow strukturalnych zostaje zachowany, jak w wychodzacej fazie ciektej lub
gazowej, a wysoka lepko$¢ osrodka uniemozliwia powr6t do minimum energetycznego.
Oznacza to, ze kazdy rotamer powinien by¢ traktowany jako osobna forma emitujaca
Swiatlo, posiadajaca wlasne wlasciwosci elektronowe 1 fotofizyczne. Szczegdlnie w
badanych emiterach TADF kluczowg rolg odgrywa kat dwuscienny miedzy donorem i

akceptorem (#). Rozktad f-rotamerdéw (py) odpowiada rozktadowi Boltzmanna.

3) Podczas relaksacji strukturalnej w stanie wzbudzonym dtugosci i katy wigzan ulegaja
zmianie, dopasowujac si¢ do wzbudzonego rozktadu gestosci elektronowej. Natomiast
katy torsyjne pomigdzy duzymi fragmentami strukturalnymi pozostaja takie same jak w
stanie So. Rozklad rotameréw pozostaje zatem taki sam jak w stanie podstawowym. W
obrebie wzbudzonych f-rotamerdw o tej samej wartosci 6 przejscia tryplet<>singlet sa

procesami adiabatycznymi. Ich state szybkosci opisuje rownanie Marcusa-Husha (3).
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4) Eksperymentalnie wyznaczane warto$ci energii stanu wzbudzonego 1 przerw
energetycznych Est sg sumami statystycznymi odpowiednich wartosci wszystkich
wspotistniejgcych rotamerow. Podobnie, eksperymentalna stata szybkosci rISC zawiera

wktad kazdego rotameru:
kusc(exp) = yscty, poksct-ict (0) + y3LEY, po ksLe-1cT (6) (4),

gdzie y3cr i ysLe 83 stosunkami molowymi czgsteczek odpowiednio w stanach 3CT 1 °LE,

obliczonymi z rozktadu Boltzmanna.
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Rysunek 14. Porownanie eksperymentalnych statych szybkosci rISC z obliczonymi (A).
Sumag statystyczna stalych szybkosci przej$¢ *CT—!CT (B) i LE—!CT (C) pomnozona
przez stosunek molowy czasteczek w odpowiednich stanach trypletowych.

Bazujac sie na takich rozwazaniach obliczono state szybkosci przej$¢ *CT—!CT
i *LE—!CT dla r6znych #-rotameréw badanych pochodnych DMAC-DPS. Rysunek 14
podsumowuje wyniki opracowanego modelu teoretycznego. Statystyczna suma statych
szybkosci przejscia *CT-'CT i 3LE-!CT uwzgledniajaca wzgledna populacje czasteczek
w odpowiednich stanach trypletowych dobrze koreluje z eksperymentalnymi stalymi
szybkosci rISC (Rysunek 14A), co $wiadczy o poprawnosci opracowanego modelu.
Wedhug obliczef szybko$¢ przejscia 3CT—!CT wzrasta stopniowo wraz ze wzrostem
mocy akceptora. Kanat 3CT—!CT odgrywa kluczowa role w emiterach z szybkim rISC
1 wysoka wydajnoscig OLED, w tym pochodnej CN o wartosci k3cr—1ct przekraczajacej
2,6x10% s!. W tych emiterach populacja stanu *CT jest wyjatkowa (y3ct > 99,99%).

W ramach opracowanego modelu nizsze szybkosci rISC emiteréw z ostabionymi
akceptorami sg wynikiem znacznego spadku szybkosci przejscia *CT—!CT. Dzieje si¢
tak pomimo rosnacej roli przej$¢ LE—!CT, ktore zgodnie z zatozeniami modelu

36



trojpoziomowego miatyby poprawi¢ szybkos¢ rISC (Rysunek 14A). W pochodnej
piperydyny Pi najnizsza wartos¢ kscrict sposrod badanych emiterow wynika z
najwigkszej przerwy energetycznej 1 energii reorganizacji. Pomimo (i) wiodacej
populacji stanu *LE zlokalizowanego na akceptorze, (ii) zblizonych energii stanéw 'CT
i ’LE zlokalizowanego na donorze oraz (iii) stosunkowo wysokich wartosci statej SOC
rzedu 0,75 — 1 cm’!, suma ksg-1ct nie przekracza warto$ci 2x10° s'. Wynika to z duzych

warto$ci energii wewngetrznej reorganizacji A3Le-1ct siegajacych 0,45 eV.

Co wazne, opracowany model umozliwia analiz¢ znaczenia roznych rotamerow
dla wydajnos$ci rISC. Rysunkil4B i 14C przedstawiaja osobne skladowe *CT—!CT i
SLE—!CT statej szybkosci rISC w roznych rotamerach, w zalezno$ci od odchylenia
od warto$ci optymalnej. Generalnie, w przeciwienstwie do A3Lg-1ct, wartosci kscrict sa
silnie zalezne od 6, poniewaz co raz wigksze odchylenie od optymalnej geometrii
prowadzi do wzrostu przerwy energetycznej i energii reorganizacji przejscia *CT—!CT.
Wyjatkowo, prawie we wszystkich rotamerach najlepszych emiteréw CN 1 CF3, k3cricr
przekracza 1x10° s, co czyni to przejscie dominujagcym dla konwersji tryplet-singlet.
W emiterach ze stabymi akceptorami przejscie *CT—!CT jest realizowane tylko przez
niektore rotamery o matym odchyleniu 6. Pozostale rotamery dezaktywuja si¢ poprzez
przejécia *LE—!CT, ktore sa stosunkowo powolne ze wzgledu na duze energie
reorganizacji. Oznacza to, ze ekscytony trypletowe w takich emiterach maja wydtuzony
czas zycia, a dezaktywacja bezpromienna lub procesy destrukcyjne moga skutecznie
konkurowac¢ z rISC. Te zjawiska sg szczegolnie wazne przy duzych gestosciach pradu
w urzadzeniu OLED, gdy wzbudzana jest duza liczba czasteczek. Naszym zdaniem
nagromadzenie wzbudzonych rotameréw o wysokim odchyleniu @ 1 niskiej szybkosci
rISC jest jedna z gtéwnych przyczyn gwattownego spadku wydajno$ci przy wzroscie
gestosci pradu w OLEDach zawierajacych emitery ze stabymi akceptorami (Rysunek
13). Z drugiej strony, duza szybkos¢ przejscia *CT—!CT we wszystkich rotamerach CN
i1 CF3 sprzyja krotkiemu czasowi zycia stanu trypletowego niezaleznie od konformacji

rotameru, co daje niezwykle maty spadek wydajnosci (Rysunek 13).

Nalezy podkresli¢, ze wedtug analizy cech elektronowych rotameréw o réznej

wartosci 6, glowna przyczyna wysokich wspotczynnikow rISC jest podobny ksztatt
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powierzchni energii potencjalnej stanéw 3CT i !CT, zapewniajacy niskg energie
reorganizacji (Rysunek 15). Nie mniej wazne jest samo istnienie rotamerow, poniewaz

zapewnia ono niezerowe SOC dla przej$cia 3CT-!CT przy odchyleniu 6 od 90°.
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Rysunek 15. Zalezno$ci energii najnizszych wzbudzonych stanow elektronowych od
kata torsyjnego 0; oszacowano dla filméw z DPEPO w roli hosta.

Badania nad dwupoziomowym modelem TADF mozna podsumowac
nastepujaco. Istniejg rozne poziomy modelowania mechanizmu TADF. Dobor
odpowiedniego poziomu zalezy od wymaganej doktadnos$ci oraz od tego, czy badany

emiter ma ortogonalng strukturg, zawiera ciezkie atomy i inne czynniki.

Zgodnie z poziomem 1 lub modelem statycznym emiter jest opisywany w
swojej optymalnej geometrii odpowiadajacej minimum energetycznemu. W ramach
takiego modelu ISC i rISC zachodzg migdzy stanami o roznej naturze, np. 'CT<«>°LE.
Wedlug naszych badan wynika to z faktu, ze SOC miedzy stanami o rdznej naturze

zwykle minimalnie zalezy od niewielkich zmian geometrii.

Aby dobrze opisa¢ TADF w ortogonalnych emiterach zlozonych z lekkich
atomoéw, nalezy skorzysta¢ z poziomu 2 lub modelu ,,rotacyjnego”. Wynika to z faktu,
ze w czasteczkach o ortogonalnej strukturze rotacje duzych fragmentéw umozliwiajg
przejécia *CT«>!CT. Model ten opisuje emiter jako zbidr statystyczny rotamerdw i
pomaga zilustrowa¢ w klarowny sposob, ktore fragmenty strukturalne sg

odpowiedzialne za rISC.
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Trzeci poziom albo model ,,wibracyjno-rotacyjny”, jest najbardziej doktadny,
ale tez kosztowny. Model ten jest rowniez oparty na analizie #-rotamerdw, ale opisuje
kazdy O-rotamer jako wibrujacg czastke. W ten sposob uwzglednia si¢ wpltyw
niewielkich zmian strukturalnych wskutek drgan molekularnych na parametry przejscia
ICT+*CT (SOC, AE3cr.icr i Asct-ict). Model ten jest czasochtonny i w pewnym sensie
jest kosztowny obliczeniowo, poniewaz wymaga analizy wptywu wszystkich drgan
molekularnych na SOC. Zostal on opracowany 1 zastosowany w celu wyjasnienia

wplywu cigzkiego atomu (HA) na niebieskie emitery, jak oméwiono ponize;.

Podejscie 2.5 Wplyw ciezkiego atomu na przejscie >*CT—!CT. Niebieskie emitery. Biorac
pod uwage odkryte kluczowe znaczenie przej$cia *CT—!CT dla TADF i szukajgc
sposobow przyspieszania rISC w niebieskich emiterach, zbadalismy pochodne DMAC-
TRZ zawierajace cigzkie atomy: chlor i brom (Rysunek 16). Szczegdty badan opisano
w P2.5. Oczekiwany efekt, a mianowicie prawie 3-krotne przyspieszenie rISC,

zaobserwowano w pochodnej diBr.

Do wyjasnienia ztozonych procesow zwykle ttumaczonych ogdlnym pojgciem
»efektu HA” zastosowano elementy modelu ,,wibracyjno-rotacyjnego”. Na przyktadzie
emitera H potwierdzono, ze pierwszy poziom wibracyjny wi powodujacy rotacje 6
odgrywa wylaczng role we wzmocnieniu *CT«+!CT SOC w emiterach sktadajacych si¢
z lekkich atomow. Jednak po wprowadzeniu podstawnikow, wazny wpltyw uzyskuja
niskoenergetyczne drgania molekularne, w ktérych zaangazowane sg cigzkie atomy. W
przypadku diBr odchylenia atomdw bromu w wibracjach w4 i wg zwiekszajg SOC *CT-

ICT ponad czterokrotnie skuteczniej niz f-rotacja aktywowana przez wi.

Niestety, silny wptyw cigzkich halogenow na stan donorowy *LE(D) w emiterach
diCl i diBr spowodowal zwiekszenie szybkosci ISC przez kanal 'CT—3LE(D). Z
punktu projektowania molekularnego emiterow TADF, ten efekt jest bardzo
niekorzystny, poniewaz zmniejsza populacje emisyjnego stanu 'CT. Zwiekszona
szybkos¢ ISC zniwelowala zatem korzystny wptyw HA na rISC. Jednak biorac pod
uwagg r6zne mechanizmy ujawnione dla ISC ('CT — *LE) i rISC (*CT—'CT), badania

te dostarczyly waznych wskazowek dotyczacych projektowania molekularnego
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hybrydowych organicznych emiterow HA. Najwazniejsza z nich jest unikanie

bezposredniego wptywu HA na niskoenergetyczne stany °LE.

diC| diBr ®, (8.5424 cm™) s (18.0374 cm™) s (65.8029 cm™)

Q2 9
SR o oG

H ——o, 0.061 diBr

—_—

0,06 -

0,05+ ——,

Amplituda Amplituda

Rycina 16. Pochodne DMAC-TRZ z cigzkimi atomami, kluczowe wibracje
molekularne i ich wptyw na kscticr

Podejscie 2.6 Efekt pola ciezkiego atomu. Czerwone emitery. Stwierdzono rowniez, ze
izomeria rotacyjna jest bardzo wazna dla fotofizyki emiterow DA nie tylko o
ortogonalnej strukturze. Celem naszych kolejnych badan byto zbadanie efektu HA w
czerwonych emiterach TADF w celu poprawy szybkosci rISC. Powolna rISC jest
znanym problemem, szczegdlnie w czesciowo sprzgzonych systemach, ktore sg czgsto
uzywane jako czerwone organiczne emitery lub w zakresie NIR. Przyspieszenie rISC
przy utrzymaniu przyzwoitej szybkosci fluorescencji ma by¢ rozwigzaniem
minimalizujgcym spadek EQE przy rosngcej gestosci pradu i ogdlnie niskiej stabilnosci
urzadzen OLED. W materialach organicznych na bazie lekkich atomow, ze wzgledu na
niskie wartosci SOC, przyspieszenia rISC mozna osiggna¢ gltoéwnie poprzez
minimalizacje przerwy energetycznej mi¢dzy stanami S1 1 T1 (AEsT): im nizsza warto$¢

AEst, tym wyzsza kusc. Jak wspomniano powyzej, mata AEst, a mianowicie AEict3ct
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wymaga maksymalnej separacji przestrzennej HOMO 1 LUMO. Takie podejscie
prowadzi jednak do obnizenia innego waznego parametru, jakim jest jego zdolnos¢
emisyjna. Poniewaz sila oscylatora przejscia 'CT-So (ficr-so) jest proporcjonalna do
stopnia naktadania sie¢ HOMO i1 LUMO, ich separacja zmniejsza fict-so. Niska silta
oscylatora jest wyraznie negatywnym czynnikiem dla emitera OLED, co wydtuza
konwersj¢ energii elektrycznej na $wiatto. Zalezno$¢ tych kluczowych parametrow w

emiterach TADF typu D-A mozna zatem wyrazi¢ jako:
Jicrso ~ Vkisc ®))

W organicznych uktadach D-A sktadajacych sie z lekkich atomow rozwigzanie
tego dylematu jest niezwykle trudne, poniewaz wigkszo§¢ zmian strukturalnych
prowadzi do obnizenia albo szybkosci rISC, albo fictso, @ wigce &k (Rysunek 17). Aby
rozwigza¢ ten dylemat, zasugerowali§my selektywnie przyspieszy¢ rISC poprzez
wzmocnienie SOC przy uzyciu efektu ciezkiego atomu. Wydaje si¢, ze najbardziej
odpowiednie projektowanie molekularne dla takich modyfikacji jest strategia
kompromisu AEst i ficr.so, jak zaproponowano ostatnio.?! Taka strategia polega na
mniejszej separacji HOMO i LUMO w zwigzkach o ustabilizowanym stanie CT poprzez
polaczenie czg$ciowo skoniugowanego donora z silnym fragmentem akceptorowym i
kompromisowego zwigkszenia AEst na rzecz wyzszej wartosci ficr.so. Opracowany w
taki sposob emiter TPA (Rysunek 17) zawierajacy akceptor 11,12-
dicyjanodibenzo[a,c]fenazynowy oraz czgSciowo skoniugowany donor N,N-
ditolyloanilinowy (DTA) wykazal 12-krotnie wyzsza warto$¢ kr w poréwnaniu do
ortogonalnego emitera Ph-DMAC o wykrgconym fragmencie donorowym 10-fenylo-
DMAC (Rysunek 17). Jednocze$nie AEst zmniejszyto si¢ 3,7-krotnie, powodujac 30-
krotny spadek kisc. Autorzy przeprowadzili réwniez testy OLED, ktére potwierdzity, ze
pomimo wzrostu k:, spowolnienie rISC doprowadza do pogorszenia wydajnosci EQE

urzadzenia i jej znacznie wigkszy spadek przy zwigkszeniu gestosci pradu.

Bioragc pod uwage dobra szybkos¢ fluorescencji, ale niezadowalajacy powolny
rISC w TPA, Wnioskodawca zaproponowal wprowadzi¢ atomy bromu do pozycji orto
kazdego z pierscieni benzenowych fragmentu DTA, czyli zaprojektowat odpowiednio

emitery 1Br, 2Br i 3Br (Rysunek 17). Badania i analiza wtasciwos$ci fotofizycznych
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otrzymanych nowych czerwonych emiterow za pomocg obliczeh TD-DFT wykonane
pod kierunkiem Wnioskodawcy umozliwily zaobserwowanie 1 wytlumaczenie (i)
znaczenia 1zomerii rotacyjne] w hybrydowych emiterach organicznych, (ii)
wzmocnienie rISC przy wzglednie statej wartosci k: oraz (iii) nowy typ efektu ciezkiego

atomu.

Emitery przedstawione w [21] Pochodne TPA z HA zbadane w P2.6

TPA
Ph-DMAC 1Br 2Br 3Br

%, slow % fast
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Rysunek 17. Struktury kanoniczne badanych emiterow ze schematycznym przedstawie-
niem stanow wzbudzonych 1 kluczowych procesow prowadzacych do emisji §wiatla

Najwazniejsze wnioski wynikajace z tych badan sg nastepujace:

1) Liczy si¢ nie ilo$¢, ale potozenie cigzkich atomdw. O ile wprowadzenie pierwszego
atomu bromu (1Br) powoduje dwukrotny wzrost kasc, o tyle pojawienie si¢ drugiego
atomu (2Br) nie wptywa na rISC. Wskazuje to, ze wzgledne potozenie cigzkich atomow
w czasteczce ma wieksze znaczenie niz calkowita liczba HA. Kluczowym parametrem
strukturalnym jest symetria atomow bromu wzgledem plaszczyzny akceptora.
Najwyzszy SOC uzyskuje si¢, gdy atomy bromu s3a utozone asymetrycznie nad

ptaszczyzng akceptora w 2Br lub unikaja symetrii Csv w 3Br.

2) Zalezno$¢ (5) nie obowigzuje w hybrydowych emiterach organicznych. Zgodnie z
obliczeniami TD-DFT, najbardziej skrajne izomery rotacyjne 2Br rdznig si¢ warto$cia
kasc prawie 1000 razy, podczas gdy wartoSci fictso pozostajg identyczne. W

,»hajlepszych” rotamerach 3Br warto$¢ kisc moze dochodzi¢ do 8x10* s! rowniez bez
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znaczacych roéznic w ficrtso. Oznacza to, Ze nasza strategia projektowania

molekularnego jest dobrym rozwigzaniem dylematu opisanego przez rownanie (5).

3) W 2Br i1 3Br zaobserwowany efekt ciezkiego atomu nie mozna uzna¢ za zewnetrzny,
poniewaz bromy s3 polagczone kowalencyjnie z emiterem. Analiza obliczen QM
wskazuje, ze atomy bromu nie biorg udziatlu w zmianach spinowego i orbitalnego
momentu pedu. Dlatego nie jest to réwniez wewnetrzny efekt ciezkiego atomu. Na
podstawie zaobserwowanych cech nazwaliSmy to efektem pola cigzkiego atomu (z ang.
heavy atom field effect, HAFE). Przy okreslonym usytuowaniu ci¢zkie atomy tworza
pole, ktore wzmacnia oddziatywanie spin-orbita w catej czasteczce. Co wazne, HAFE
moze podlega¢ samokompensacji, gdy jego elementy sa rozmieszczone symetrycznie
(Rysunek 18). Mozliwe, ze dla osiggni¢cia najwigkszego przyspieszenia rISC orientacja
HAFE 1 kierunek momentu przejscia Si-So powinny by¢ odpowiednio dobrane, co

bedzie przedmiotem kolejnych badan Wnioskodawcy.

Efekt pola ciezkiego atomu (HAFE)
Potozenie ciezkich atomoéw wptywa na SOC przejscia 3CT-1CT

w Symetryczne ukfady Mniej symetryczne uktady
Ll
< SOCy.5 0.04em?  (2xHA SOCy,.q, 0.58 cm™!
] Kusc =30 s w Kasc = 2104 !
- Akceptor <
e T Akceptor
i ® £
‘E" rotacje X
e SOCy, ¢ 0.58 cm'! °>{ SOCy,.g; 3.5 cm!
o Kusc = 1-10° s £ K.sc = 8104 s
E riISC —

n
A Akceptor

Akceptor

Rysunek 18. Ilustracyjne przedstawienie HAFE w 2Br i 3Br
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Podsumowanie osiggnie¢ Wnioskodawcy w ramach drugiego tematu.

1) Opracowano 1 przetestowano na 3 typach emiterow (14 zwigzkach) dwupoziomowy
model TADF; wyjasnia on, dlaczego 1 w jaki sposob emitery organiczne tamig spinowg

zasade wyboru.

2) Udowodniono, ze poprzednio pomijany kanat rISC poprzez przejscie 3CT—!CT
moze by¢ bardzo wydajnym; udowodniono, Ze energia reorganizacji ma kluczowe

znaczenie w mechanizmie TADF.

Obserwacje te znaczaco zmieniaja nasze zatozenia dotyczace projektowania
molekularnego emiteréw TADF typu DA. Strategie badawcze w kierunku szybkich i
wydajnych TADF emiteréw powinny skupia¢ si¢ na sposobach wzmocnienia przej$cia

3CT—!CT, ale nie opierac si¢ na wiodacej roli standw zlokalizowanych.

3) W hybrydowych emiterach TADF zaobserwowano i wyjasniono efekt pola

ciezkiego atomu (HAFE), opisano przypadki jego samokompensacji i wzmocnienia.

4) W ramach opublikowanych danych zaprojektowano, otrzymano (czg¢$ciowo przez
Whnioskodawce) 1 scharakteryzowano (cz¢sciowo przez Wnioskodawce) ponad 22

niebieskie i czerwone emitery.
4.2.5 Temat 3. Materialy organiczne do akumulatorow litowo-jonowych

Akumulatory litowo-jonowe pozostaja najbardziej skutecznym rozwigzaniem
problemu magazynowania energii elektrycznej, a dalszy postep wielu galezi przemyshu
uzalezniony jest wiasnie od rozwoju tej technologii. Wraz z postepujaca rewolucja
elektryczng w przemysle samochodowym, szybko rozwijajaca si¢ fotowoltaikg 1
licznymi innymi obszarami, gdzie wymagane sg mobilne Zrddta energii, zaspokajanie
zapotrzebowania na akumulatory elektryczne staje si¢ powaznym problemem. Aby go
rozwigzac, potrzeba coraz wigcej litu, kobaltu, niklu 1 innych sktadnikow akumulatorow
litowo-jonowych. Najwickszym problemem jest konieczno$¢ kilkukrotnego
zwigkszenia produkcji Co i Ni. Ich ograniczona dostgpnos¢, na co w ostatnim czasie ma
szczegdlny wplyw geopolityka powoduje wzrost cen tych kluczowych materialow
redoks-aktywnych (z ang. RAM). Ponadto wysoka zawarto$¢ metali przejsciowych
sprawia, ze zuzyte akumulatory stanowig powazne zagrozenie dla §rodowiska. Z tego
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powodu przejscie na dostgpne, nietoksyczne i tatwe w uzyciu analogi tych materiatow
przy produkcji akumulatoréw jest kluczowe, zaréwno ze wzgleddéw ekonomicznych, jak
1 ekologicznych. To sprawia, Zze organiczne materialy redoks-aktywne (z ang. RAOM)
przyciagaja ostatnio ogromng uwage. Skale syntezy RAOM zazwyczaj jest tatwo
zwickszy¢€, podczas gdy ich cena raczej jest mato zalezna od zewngtrznych czynnikow
rynkowych. Przez ostatnig dekade liczba prob zastosowania RAOM w bateriach rosnie
gwaltownie,?? a zapotrzebowanie na ogdlne zasady projektowania molekularnego tych
materialdow jest bardzo wysokie. Istnieje kilka wymagan dotyczagcych RAOM dla

baterii, najwazniejsze z nich to:

- Wysoka pojemnos¢. RAOM moga konkurowac z nieorganicznymi analogami, tylko
gdy tworza skoniugowane, policykliczne uktady o stosunkowo duzej masie
czasteczkowej. Jest to powazna granica, poniewaz kobalt lub kompozyty Ni-Co-Mn o
sredniej masie czasteczkowej ponizej 100 g/mol ustawity poprzeczke dla teoretycznej
pojemnosci Cieor na wysokosci powyzej 270 mAh/g. Problemem jest tez ogélny fakt,
7ze RAOM o niskiej masie molowej 1 wysokie] Cumeor 53 dobrze rozpuszczalne w

elektrolitach, co drastycznie obniza zywotno$¢ baterii;

- Wysokie napiecie, co generalnie oznacza wysokg warto$¢ potencjatu redoks. Reakcje
redoks powinny by¢ rowniez w pelni odwracalne, aby zapewni¢ wysoka stabilno$¢

elektrochemiczng RAOM.

- Wysoka przewodnosé elektronowa RAOM. Aby osiagna¢ energie wtasciwg (pojemnosé
wlasciwg pomnozong przez redoks potencjat materiatu) zblizong do elektrod z Co lub
Ni wigkszo$¢ analogdw organicznych musi by¢ uzyta z duzg iloscig (50-70% zawartosci
masowej) dodatku redoks-pasywnego o wysokiej przewodno$ci elektronowej.?® Jest to

dodatkowy czynnik zmniejszajacy pojemnos¢ baterii.

- Niska rozpuszczalnos¢ w elektrolicie zapewniajaca wysokg stabilno$¢ cykliczng

akumulatora.

Poszukujac materiatéw, ktore moglyby speini¢ te wymagania, opracowalismy
wysokonapieciowy (3,7-3,8 V), szybko tadujacy si¢ RAOM typu p, ktéory moze

potencjalnie zosta¢ uzyty do zastgpienia kobaltu w akumulatorach litowo-jonowych. We
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wspolpracy z grupg prof. Soo Young Parka (SNU) zostatla opracowana nastgpujaca
strategia projektowania molekularnego. Jako wyjsciowy RAOM wybrano fenoksazyne
(PXZ). Jej silne elektronodonorowe wilasciwosci umozliwily wysokie napiecie redoks
potencjatu. W pordéwnaniu z fenotiazyng (PTZ) cz¢sto uzywang do projektowania
RAOM, PXZ zawiera atom O zamiast S, dzigki czemu ma sztywniejszg strukture 1 nieco
nizsza mas¢ molowg (Rysunek 19). Aby obnizy¢ rozpuszczalno§¢ RAOM i umozliwié¢
wieloelektronowe reakcje redoks w jednej czasteczce dla wigkszej pojemnosci, trzy
nieskoniugowane fragmenty PXZ zostaly przytaczone do pier§cienia benzoesowego w
pozycjach 1,31 5. W taki sposob zostat zaprojektowany materialt 3PXZ, natomiast jego

analog z siarkg 3PTZ zostal uzyty do por6wnania.

PhPTZ PhPXZ

Charge Charge
-€ -e
N S NT N NT
QLI st UL [T oistiree O
Discharge o Discharge o

1 1] 11l 1]l
9
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Rysunek 19. Poréwnanie podstawowych wtasciwosci prototypowych zwigzkéw PXZ i
PTZ jako RAOM

Zbadany 3PXZ wykazal §wietne wlasciwosci RAOM. Ze wzgledu na sztywng 1 ptaska
strukturg fragmentéw fenoksazynowych zarowno w formie obojetnej, jak i formach
natadowanych, 3PXZ wykazuje niskg energi¢ reorganizacji 4 reakcji redoks (Rysunek
20). Stwierdzono, ze niska 4 jest przyczyng waskich pikow utlenienia i redukcji, a takze
waskiego zakresu napigcia roboczego przy zastosowaniu 3PXZ w roli materiatu
katodowego. Ponadto, zgodnie z obliczeniami DFT, dwuelektronowa reakcja redoks
pomiedzy formg obojetng a dikationowo-birodnikiem PXZ jest bardziej
uprzywilejowana niz dwie stopniowe jednoelektonowe reakcje ze wzgledu na ponad

dwukrotnie nizszg A.
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Z drugiej strony podczas tadowania/roztadowania 3PTZ zachodza znaczne
zmiany strukturalne. W stanie oboj¢tnym optymalna geometria fragmentu PTZ jest
wygieta, natomiast w stanach kationorodnikowych jest bardziej ptaska. Jest to
przyczyna wysokich wartosci A, wolniejszych reakcji redoks, a tym samym nizszych
szybkosci tadowania/roztadowania. Badania, ktére doprowadzity do tych wnioskow,

stanowig jeden z gtdownych wkladow Wnioskodawcy.
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Rysunek 20. Zoptymalizowane struktury oboje¢tnych i natadowanych form 3PTZ i
3PXZ z obliczonymi energiami reorganizacji dla reakcji redoks

W akumulatorach litowo-jonowych katoda zawierajaca 3PXZ wyrdznia si¢
szybkim 1 odwracalnym tadowaniem/roztadowaniem oraz stosunkowo duzg
pojemnoscig wlasciwg do 112 mAh g (87% pojemnosci Cineor). Co wiecej, badane
akumulatory zachowaly 65% pierwotnej pojemnos$ci nawet po 100 cyklach
tadowania/roztadowania, podczas gdy organiczne elektrody maloczasteczkowe
zazwycza] wykazuja znacznie szybszy spadek pojemnosci ze wzgledu na wysoka
rozpuszczalno$¢. Baterie zawierajace materiat 3PTZ osiagnely znacznie nizsza
pojemnos$¢ wihasciwg 31 mAh g, co stanowi zaledwie 26% pojemnoSci teoretycznej.
Szczegoty tych badan opisano w P3. W naszych dalszych badaniach skupiamy si¢ na

poprawie retencji pojemnosci akumulatorow Li-jonowych zawierajacych 3PXZ.
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4.2.6 Temat 4. Fotokatalityczna produkcja ,,zielonego” paliwa wodorowego z

wody

W petni organiczny uktad fotokatalityczny. Wodor jest najbardziej pojemnym,
wydajnym, ekologicznie czystym, dostepnym, odnawialnym i lekkim zrodtem energii
co sprawia, ze wodor niewatpliwie jest paliwem przysziosci.?* Korea, Japonia i w
mniejszym stopniu Niemcy to kraje, ktore swoim przyktadem udowadniaja, ze pojazdy
na H> sa juz przystgpna rzeczywistoscig. Pojazdy napgdzane H> sg juz w stanie
przejechaé¢ na jednym tankowaniu do 1300 km? i przewozi¢ duze tadunki.?® Bedac
najlzejszym paliwem, H> ma najwigkszg gesto$¢ energetyczng sposrdd innych paliw
chemicznych, co juz zainspirowato nowoczesne projekty transportowe, takie jak

latajace taksowki z ogniwami paliwowymi H».?’

Oczywiscie H» ma swoje wady, ale podstawowym problemem pozostaje jego
»Zlelona” produkcja. Stosowane obecnie metody gazyfikacji wegla, reformingu
parowego weglowodorow oraz elektrolizy a priori eliminujg zalety wodoru jako paliwa
ekologicznie czystego, odnawialnego i1 dostepnego, powoduja jego wysoka ceng oraz
uzalezniajg jg od dostgpnosci i ceny paliw kopalnych lub energii elektrycznej. Idealnym
rozwigzaniem tych probleméw bytaby bezposrednia konwersja energii stlonecznej w
wodor przy uzyciu wody jako zrodta. Dlatego istnieje potrzeba opracowania technologii
opartej na napedzanej $wiattem slonecznym tzw. reakcji katalitycznej produkcji wodoru

(z ang. photoHER).

Podstawy fotoHER. Najczesciej badane uktady fotokatalityczne do produkeji woodru z
wody maja strukture heterogeniczng,?®?® ktéra umozliwia rozdzielenie kluczowych
etapow fotoHER w przestrzeni. W skrdcie, kaskadg reakcji inicjuje absorpcja $wiatla
wytwarzajac czasteczki w stanie wzbudzonym. One reaguja ze zuzywalnym donorem
elektronow (SED) tworzac anionrodniki, z ktorych dalej zachodzi transfer elektronu do
katalizatora lub do centrum katalitycznego, gdzie ostatecznie sg redukowane protony:
H" + e—!H,. Co wazne, ostatni etap jest najwolniejszy i zachodzi w zakresie
czasowym 10ps-10ms. Zastosowanie donoréw SED umozliwia separacj¢ HER od
reakcji wytwarzania O, co znacznie obniza ryzyko eksplozji pod czas produkcji na

wieksza skale i ulatwia badania podstawowe takich uktadéw.*® Zastosowanie SED
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pomaga rOwniez w rozwigzaniu problemu separacji tadunkow, rekombinacji 1
dezaktywacji promieniste] stanow wzbudzonych, co jest szczegoOlnie wazne dla
materialdw organicznych. Kluczowymi parametrami uktadu fotoHER jest ilos¢
wytwarzanego H» na ilo$¢ katalizatora (liczba obrotéw, z ang. TON), TON na jednostke
czasu (czestotliwo$¢ obrotow, z ang. TOF), wydajnos¢ kwantowa 1 efektywnos¢

pochlaniania §wiatla stonecznego.

Najlepsze systemy fotoHER bazuja na katalizatorach zawierajacych metale
cigzkie, zwlaszcza platyne.3-323% Biorgc jednak pod uwage potencjalnie ogromne
zapotrzebowanie na paliwo H» dla ,,zielonej” transformacji przemystu, katalizatory na
bazie drogiej, mato dostgpnej i1 toksycznej platyny nie moga by¢ rozwigzaniem
dhugotrwatym. Obiecujaca alternatywa sa pochodne grafenu 1 rozpuszczalne w wodzie

grafenowe kropki kwantowe (GQD).34%

Ze wzgledu na znikomg absorpcje w zakresie swiatta widzialnego ani Pt, ani
GQD nie mogg sluzy¢ jako fotokatalizatory. Aby wykorzysta¢ energie $wiatta
stonecznego docierajacego do powierzchni ziemi, konieczna jest wysoka zdolnos¢
absorpcji w zakresie widzialnym i/lub podczerwieni. Skutecznym rozwigzaniem tego
problemu sg organiczne fotosensybilizatory.®® Dzigki wysokiemu wspoiczynnikowi
absorpcji (¢), szerokich pasm absorpcji w zakresie UV-vis 1 NIR pokrywajacych sie ze
znacznym zakresem $§wiatla stonecznego, barwniki organiczne sg w stanie skutecznie
absorbowac¢ $wiatto stoneczne 1 w okreslonych warunkach przenosic je do katalizatora,

ktéry nastepnie wytwarza Hp.

Podstawowym problemem organicznych uktadow ,fotosensybilizator-
katalizator” dla fotoHER jest niska wydajno$¢ i niska stabilno§¢. Obecnie istnieje
szczegOlne zapotrzebowanie na nowe strategie projektowania molekularnego
zapewniajace wydajne 1 stabilne materiaty do fotoHER w celu poszerzenia naszej

wiedzy na temat tak ztozonych uktadow.

Kryteria wyboru fotosensybilizatora. Przede wszystkim nalezy zoptymalizowac

wlasciwosci fotosensybilizatora. Idealny materiat do takich celéw powinien mie¢:

- silng absorpcje w zakresie widzialnym i/lub NIR;
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- mozliwo$¢ rozdzielenia fadunkow 1 ich wystarczajaca ruchliwos¢;

- czas zycia stanu wzbudzonego wystarczajacy dla dostarczenia energii wzbudzenia do

katalizatora 1 nie krotszy niz czas trwania redukcji wody (10us-10ms);

- znikome straty energii w wyniku radiacyjnych lub bezpromienistych procesow

dezaktywacji.

»Przechowywanie” stanow wzbudzonych przez okres czasu powyzej mikro- i
milisekund jest szczegdlnym wyzwaniem dla materialdw organicznych. Aby znalez¢é
rozwigzanie, Wnioskodawca zasugerowal wykorzystanie materiaty TADF jako
fotosensybilizatorow, poniewaz ich stany trypletowe moga magazynowac energi¢ przez
wymagany okres czasu. Projektowanie molekularne opieralo si¢ na czesciowo
skoniugowanych fragmentach silnie elektronodonorowych i elektronoakceptorowych,

umozliwiajacych tworzenie stanow CT podczas wzbudzenia, zapewniajac:
- wymagang separacj¢ fadunku w przestrzeni po absorpcji $wiatla;

- wymagang zwigkszong stabilno$¢ stanéw trypletowych, a tym samym ich dtugi czas
zycia;

- niskg silg oscylatora fict.so zapewniajgca wymagang niska statg dezaktywacji
promieniste] k.. Skutkowato to jednak rowniez niekorzystnym zmniejszeniem

wspotczynnika ekstynkcji absorpcji, dlatego ostatecznie wybrano uktady czesciowo

skonjugowane.

Dodatkowo fotosensybilizator zostat zmodyfikowany poprzez wprowadzenie
cigzkich atomow w celu zwigkszenia szybkosci 1 wydajnosci ISC, maksymalizujac w
ten sposob  zdolno§¢ magazynowania energii przez stany trypletowe.
ZaobserwowaliSmy rowniez, ze ze wzgledu na swdj duzy rozmiar ci¢zkie atomy
przeszkadzaja niektorym odziatywaniom miedzyczasteczkowym, co spowalnia

niekorzystne procesy dezaktywacji bezpromieniste;j.

Na podstawie ekstensywnych do$wiadczalnych badan skriningowych zostat
wytoniony najlepszy kandydat, fotosensybilizator NAPTPA-2Br zawierajacy pochodng

naftalimidu jako akceptor i trifenyloaminowy donor z atomami bromu w pozycjach para
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pierscieni fenylowych (Rysunek 21). W micelach wodnych NAPTPA-2Br wykazat
zadowalajaca absorpcj¢ ponizej 550 nm, przy maksymalnym wspdtczynniku ekstynkeji
6400 [lI'moll-cm]. Zgodnie z pomiarami fluorescencji czasoworozdzielcze;j,
fluorescencja PF miata krétki czas zycia 1,1 ns, spowodowany szybka ISC wzmocniong
przez HA: kisc = 1,4-10% s”'. Zwiazek wykazal opdzniong fluorescencje o czasie zycia

3,5 us.

NAPTPA-2Br
ciezki atom

Widmo absorpcji Zanik PL

pr=1.1ns

ot Agps = 460 nm
£ = 6400 [I-mol™-cm™]

donor
akceptor

E
5
2
<

o
o

300 400 500 600 700 100 10% 107 10 105 104
Wavelength [nm] Time [s]

Rysunek 21. Struktura NAPTPA-2Br, jego widmo absorpcyjne 1 zanik PL

We wspotpracy z prof. S.Y. Grupa Parka, NAPTPA-2Br zostal polaczony z
katalizatorem typu GQD 1 przetestowany pod katem aktywnos$ci fotoHER, jak opisano
szczegdtowo w P4. GQD zmodyfikowano stosujac heksyloaming 1 otrzymujac
katalizator GQD-HA (Rysunek 22). GQD-HA dziata nie tylko jako katalizator fotoHER,
ale takze jako $rodek powierzchniowo czynny dla fotosensybilizatora, poprawiajac jego
rozpuszczalnos¢. Co wazne, zwigkszyto to rowniez interakcje miedzy katalizatorem a
fotosensybilizatorem, wigc system fotoHER mozna bylo otrzymaé poprzez proste
zmieszaniec NAPTPA-2Br 1 GQD-HA w roztworze wodnym bez koniecznos$ci
kowalencyjnego przylaczania fotosensybilizatora do katalizatora. Taka mieszanina
wytwarzata do 12 mmol-g! H po 14 godzinach naswietlania $wiattem widzialnym i
wykazata wydajnos¢ kwantowa na poziomie 48,5 % (Rysunek 22). Zgodnie z nasza
najlepsza wiedza, artykul P4 jest pierwszym przyktadem opisujacym zastosowanie
emitera TADF jako wydajnego fotosensybilizatora do fotokatalitycznej reakc;ji

wytwarzania wodoru.
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Rysunek 22. Sugerowana struktura GQD-HA 1 jej dziatanie na fotoHER w obecnosci
NAPTPA-2Br przy naswietlaniu §wiattem stonecznym

Zainspirowani tymi wynikami Wnioskodawca 1 jego grupa kontynuujg badania
nad fotosensybilizatorami i1 katalizatorami dla fotoHER w ramach projektu NCBR

,»LIDER XI”.

4.2.7 Wnioski. Analiza wybranych wspolnych zagadnien projektowania

molekularnego i podsumowanie osiggnie¢ Wnioskodawcy

W podsumowaniu czgs$ci merytorycznej, ponizej opisano niektore wspolne cechy
strategii projektowania molekularnego organicznych emiterow TADF i §wiatta biatego
(WL) na bazie ESIPT, materiatow redoks-aktywnych (RAOM) do akumulatorow oraz
fotosensybilizatorow (PS) reakcji HER.

1) Obecnos¢ fragmentow o charakterze silnie elektonodonowowym i/lub
elektonoakceptorowym jest korzystna dla wszystkich ww. materiatow. W emiterach
TADF ustabilizowane stany CT umozliwiajg szybki rISC, podczas gdy struktura D-A
zapewnia ruchliwo$¢ elektronow, ktéra jest wazna dla dobrej wydajnosci OLED.
Stabilizacja stanéw CT jest jednym ze sposobow wywolania quasi-rownowagi ESIPT i
tym samym umozliwienia emisji WL. Fragmenty elektronodonorowe o niskiej energii
HOMO s3 obiecujagcymi RAOM do zastosowan w akumulatorach litowo-jonowych ze
wzgledu na ich wysokie napigcie robocze. Natomiast PS oparte na strukturze D-A
wykazuja dobra separacje tadunkow i niskie straty energii w wyniku dezaktywacji
promienistej.
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2) Minimalizacja wewngetrznej energii reorganizacji kluczowych procesow jest
niezwykle wazna dla osiggnigcia wysokich wydajnos$ci. Zarowno w materiatach TADF,
jak 1 WL ESIPT, niskie 4 sg korzystne dla wysokiej szybkosci rISC 1 ESIPT. Zazwyczaj
znikome zmiany strukturalne podczas ESIPT sg jednym z powodow, dla ktorych
przeniesienie protonu jest reakcja ultraszybka. Musimy wzig¢ pod uwage, ze w
emiterach TADF niska A przejscia ze zmiang spinu jest jedng z kluczowych zasad
projektowania molekularnego, jak sugeruje model dwupoziomowy. Ze wzgledu na
strukturalng elastyczno$¢ materiatow organicznych, energia reorganizacji procesu
przeniesienia elektronu okresla szybko$¢ tadowania/roztadowania organicznego
materialu elektrody. Zdaniem Wnioskodawcy to samo powinno dotyczy¢ kluczowych
reakcji przeniesienia elektronu miedzy PS a katalizatorem. Badania sposobow
minimalizacji 4 w tak ztozonych niejednorodnych uktadach dla reakcji photoHER

wydaja si¢ by¢ szczegdlnym wyzwaniem, natomiast sg bardzo aktualne.

3) Efekt cigzkiego atomu zdecydowanie nie jest panaceum na wigkszo$¢
probleméw technologii wykorzystujacych materiaty organiczne lub hybrydowe. Przy
wprowadzaniu cigzkich atomoéw nalezy wzig¢ pod uwage wiele czynnikow, takich jak
miejsce wprowadzenia HA w czasteczce, wptyw HA na energi¢ nizszych standow
wzbudzonych, drgania molekularne, w ktore bedzie zaangazowany HA, izomeria
strukturalna, (foto)chemiczna reaktywnos$¢ HA itp. Ze wzgledu na ztozony uktad stanow
wzbudzonych o r6znej naturze w PS i1 emiterach TADF, HA moze wzmacnia¢ albo ISC
albo rISC lub oba procesy jednoczesnie. Z doswiadczenia Wnioskodawcy wynika, ze z
punktu widzenia projektowania materialdéw emitujgcych $wiatto, wprowadzenie HA jest
najbardziej obiecujgce dla zakresu czerwonego lub NIR. W zakresie niebieskim o
najwickszym obecnie zapotrzebowaniu wplyw HA na stany wzbudzone o lokalnej
naturze powoduje spadek PLQY 1/lub stabilnosci fotochemicznej. Efekt ciezkiego
atomu moze by¢ potencjalnie wykorzystany dla projektowania RAOM. Natomiast
nalezy go traktowac ze szczego6lng ostroznoscia w przypadku fluoroforow ESIPT, ktére

majg unika¢ wysokich szybkosci ISC.
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Najwazniejsze osiggniecia Wnioskodawcy zostaly posumowane ponizej.

1) Opracowano nastepujacg liczbe strategii projektowania molekularnego:
— trzy dla WL fluoroforéw w tym ogolne zasady ich projektowania;

— trzy dla niebieskich TADF emiterow uzywajacych zmniejszenie koniugacji lub

ostabienie elektronowoakceptorowej zdolnosci fragmentu A, albo efekt HA;

— jedng dla fotosensybilizatorow na bazie emiteréw TADF 1 efektu HA do

fotowytwarzania wodoru z wody;

— jedng dla RAOM typu p (czg$ciowo z udzialem Wnioskodawcy) do

zastosowania w akumulatorach litowo-jonowych.

2) Zaobserwowano, wytlumaczono mechanizm 1 zaproponowano metodologi¢

analityczno-badawczg dla:

— zjawiska quasi-réwnowagi ESIPT w tym dla emisji WL w organicznych

fluoroforach na bazie jednego chromoforu;

— przej$¢ ze zmiang spinu pomiedzy stanami o bardzo bliskiej naturze

(*CT+!CT) w tym TADF w emiterach o ortogonalnej D-A strukturze;

— efektu HA w emiterach organicznych, w tym dla efektu pola cigzkiego atomu

(HAFE)

3) Udowodniono, ze energia reorganizacji ma kluczowe znaczenie dla mechanizmu
TADF, wydajnosci emiterow do OLED i1 RAOM do magazynowania energii.
Szczegdlng uwage Wnioskodawca przydziela upowszechnieniu wiedzy o minimalizacji

energii reorganizacji dla dalszego rozwoju materialow organicznych.

4) Na podstawie analizy do$wiadczalnych danych i wynikow obliczen dla trzech
roznych grup emiteréw opracowano dwupoziomowy model tlumaczacy mechanizm
TADF. Model ten opisuje wilasciwosci fotofizyczne w tym ISC, rISC i1 szybkos¢
dezaktywacji promienistej emiteréw w pelni organicznych o strukturze D-A 1 ich
pochodnych zawierajacych HA w roztworach ciekltych i1 filmach amorficznych
uwzgledniajac rotacje 1 wibracje molekularne. Zastosowanie modelu dwupoziomowego
znaczaco zmienia zatozenia co do projektowania molekularnego emiterow TADF typu

DA, mianowicie wskazujac na wiodacg role przejscia 3CT—!CT.
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5. Informacja o wykazywaniu si¢ istotng aktywnoscia naukowa realizowana w

wiecej niz jednej uczelni lub instytucji naukowej, w szczegolnosSci zagranicznej.

W ciagu swojej kariery naukowej Wnioskodawca prowadzit badania na pigciu
uczelniach w Ukrainie, Polsce, Korei Poludniowej 1 Wielkiej Brytanii. Pod czas studiow
licencjackich, magisterskich i doktoranckich uczestniczyt on w badaniach réznych
pochodnych flawonoidéw. Najpierw w Charkowskim Narodowym Uniwersytecie im.
W. N. Karazina (Ukraina) w grupie prof. dr hab. Alexandra Roshala i na stazu w
Narodowym Uniwersytecie Farmaceutycznym, a nastgpnie na Uniwersytecie Gdanskim
(Polska) w grupie prof. dr hab. inz. Jerzego Btazejowskiego Wnioskodawca zajmowat
si¢ badaniami zjawiska przeniesienia protonu w stanie elektronowo wzbudzonym
(excited-state proton-transfer, ESPT). Zjawisko to powoduje powstawanie
jednopasmowej fluorescencji o anomalnie wysokim przesunigciem Stokesa (réznica
pomiedzy maksimum absorpcji a emisji). Dzigki temu oraz wysokiej czulo$ci procesow
transferu protonu na zdolnos¢ srodowiska do tworzenia wigzan wodorowych, fluorofory
ESPT stanowia jedng z najbardziej perspektywicznych grup biomedycznych sond i
indykatoréw fluorescencyjnych. Do zalet fluoroforow ESPT naleza: 1) odpornos¢ na
efekt samoreabsorbcji oraz liniowa zalezno$¢ intensywnosci w.w. jednopasmowe;j
fluorescencji w szerokim zakresie stezen; 2) czuto$¢ na pH, stopien hydratacji i, w
niektorych przypadkach, polarno$¢ $rodowiska; 3) wielosygnatowa odpowiedz
fluorescencji na zmiany wyzej wymienionych wlasciwosci srodowiska, ktora moze by¢
rejestrowana jak za pomocg odno$nie taniego stacjonarnego fluorymetru, tak 1 bardzie;j
ztozonej czasowo-rozdzielczej aparatury. Ws$rdd najwazniejszych  dokonan

Whioskodawcy przed uzyskaniem stopnia doktora nalezy wspomniec:

(i) Badania procesow wewngqtrz- i miedzyczgsteczkowego przeniesienia protonu
oraz innych wlasciwosci fizykochemicznych 3-hydroksyflawonu, 7-hydroksyflawonu i
ich pochodnych [012, O14, O16, O17, 019, 022, 023]. Hydroksyflawony i ich
naturalne pochodne (fisetin, robinetyna i td.) sa uzywane jako naturalne sondy lub
znaczniki fluorescencyjne o niskiej cytotoksyczno$ci do badan biomedycznych. W
ramach dokonanych badan flawondéw zawierajacych grupy hydroksylowe w pozycjach

3 i/lub 7 oraz ich pochodnych zawierajacych podstawniki w pozycji 4' okreslono
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wlasciwosci  kwasowo-zasadowe, spektralne, dynamike dezaktywacji stanu
wzbudzonego, dokonano poréwnania tych wtasciwosci ze zwigzkami modelowymi oraz
zinterpretowano otrzymane wyniki za pomoca obliczen DFT, opisano mechanizmy

procesOw zachodzacych w stanach So 1 S tych zwigzkéw przy roznych pH/Ho.

Najbardziej ztozone transformacje zachodza w 3,7-dihydroksyflawonie, we
wzbudzonym stanie ktorego wspotistniejg siedem form (kationowa, trzy obojetne, dwie
monoanionowe 1 dianionowa), co powoduje skomplikowang zaleznos¢ fluorescencji
tego zwigzku of pH/Ho. Zwiagzek ten wykazuje unikalne potaczenie trzech kaskadowych
reakcji przeniesienia protonu w $rodowisku lekko kwasnym i1 neutralnym: ESIPT,
fotodysocjacja i1 kolejny ESIPT. W $rodowisku zasadowym przeksztatcenie dwdch
monoanionowych form tautomerycznych zachodzi poprzez niezwykle wolny 1
odwracalny ESIPT, co jest przyczyna dwupasmowej fluorescencji 3,7-
dihydroksyflawonu. Dzigki temu zwigzek wykazuje jedng z najbardziej intensywnych
fluorescencji jak dotad zarejestrowanych dla fluoroforéw ESPT w srodowisku wodnym.
Z tych powodow, 3,7-dihydroksyflawon moze by¢ stosowany jako ratiometryczny

fluorescencyjny indykator pH 1 zwigzkow o niskiej zdolnosci do deprotonacji.

Wsréd zbadanych 7-hydroksyflawondw, intensywna wielopasmowa fluorescen-
cje wykazuje pochodna 4'-metoksy, jaka moze znalez¢ potencjalne zastosowanie jako

wieloparametrowy fluorescencyjny indykator pH i poziomu organizacji sSrodowiska.

(it) Zaprojektowanie, otrzymanie i zbadanie wifasciwosci fizykochemicznych
pochodnych flawonoidow z dwoma lub wiecej miejscami przeniesienia protonu. PO raz
pierwszy zaobserwowano podwojny ESIPT w pochodnych chromonu [O15], natomiast
stwierdzono brak mozliwos$ci zachodzenia podwojnego ESIPT w diflawonolach (3,7-
dihydroksy-2,8-difenyl-4h,6h-pyrano[3,2-g]chromen-4,6-dionach). Zbadano réwniez
wiasciwosci 2,4,6-triacetylofloroglucynolu, posiadajacego trzy miejsca potencjalnego

przeniesienia protonu [O21].

Dzigki uczestnictwu tacznie w 44 konferencjach naukowych udato si¢ nawigzaé
liczne kontakty z jednostkami badawczymi w Polsce i za granicg. Po uzyskaniu stopnia

doktora Wnioskodawca skupit swojg uwage na potencjalnych kierunkach zastosowan
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materiatow organicznych. Z tego punktu widzenia, najbardziej udanymi okazaty si¢

kontakty i wspotprace z:

—prof. Soo Young Parkiem i jego grupa z Seoul National University (Republika Korei)
w zakresie nowych materiatow do OLED, baterii organicznych i fotowytwarzania
wodoru. W latach 2018-2019 Whnioskodawca odbyt 18-miesie¢zny staz w grupie prof.
S. Y. Parka, w wyniku ktorego zostaty opublikowane prace O1, P1.3, P2.1 i P3. Dzi¢ki
dalszej wspoltpracy ukazaly si¢ prace P2.2, P2.3, P2.4, P2.6 i P4;

—prof. T.-L. Choi 1 jego grupa z Seoul National University (Republika Korei) w zakresie
materialdw ESIPT emitujacych biate $wiatlo. Dzigki tej wspotpracy ukazala sig
publikacja P1.4;

— prof. Andrew Monkmanem i dr Fernando Diasem z Durham University (Wielka
Brytania) w zakresie TADF materiatow i ich badan fotofizycnych. W roku 2017
Whioskodawca odbyt 2-miesieézny staz w grupie prof. Monkmana. Pomimo braku
wspolnych publikacji w tej chwili, dzigki kontynuowanej i poszerzanej wspotpracy dwa
cztonki zespotu Wnioskodawcy roéwniez odbyli staze w Durham University, a
konsultacje w zakresie mechanizmu TADF okazaty si¢ waznym krokiem ku

opracowaniu dwupoziomowego modelu opisanego powyzej;

— prof. Ignacy Gryczynskim z Center of Fluorescence Technologies and Nanomedicine
University of North Texas (USA) w zakresie opracowania wskaznikow

fluorescencyjnych do wykrywania enzymow. Wynikiem tej wspolpracy sa publikacje
O7-009.

Osiagnigcia po uzyskaniu stopnia doktora poza cyklem prac P1.1-P4 opisanym
powyzej zostaly przedstawione w 11 artykutach badawczych. Mozna je podzieli¢
tematycznie na 3 glowne grupy: (7) badania wiasciwosci materiatow organicznych w
fazie krystalicznej do potencjalnych zastosowan w optoelektronice [O1-O4], (ii)
organiczne materiaty luminescencyjne do zastosowan w analizie biochemicznej [O5-
010] oraz (iii) badania radiosensybilizatorow [O11]. Ponizej opisano najwazniejsze z
tych osiggniec.

Badania wlasciwosci materialow organicznych w fazie krystalicznej do

57



potencjalnych zastosowan w optoelektronice. Jednym z fundamentalnych problemow
optoelektroniki organicznej jest precyzyjne projektowanie struktury krystalicznej wraz
z wlasciwosciami optycznymi warstw luminescencyjnych. We wspotpracy z grupg prof.
S.Y. Parka zostaly zbadane unikalne wiasciwosci fotofizyczne kompleksow donor-
akceptor w fazie krystalicznej [O1]. Opisano strategie projektowania izometrycznych
czasteczek wykazujacych niezwykle wydajng emisj¢ w krysztatach w przewidywalny i
powtarzalny sposob. Nowa strategia otwiera mozliwosci stworzenia urzadzen nie tylko
typu OLED ale tez tranzystorow luminescencyjnych 1 td.

Wyniki podstawowych badan wlasciwosci spektralnych, dynamiki standéw
wzbudzonych 1 fotostabilno$ci materiatow w fazie krystalicznej w poréwnaniu do
roztworow ciektych opisano na przyktadzie pochodnych 2'-hydroksychalkonu [02,04]
1 organicznych kompleksow miedzi(I) [O3]. Ostatnia praca ukazala si¢ dzigki
wspotpracy z prof. dr hab. inz. Tadeuszem Potoniskim i dr hab. inz. Teresg Olszewska z
Politechniki Gdanskiej (Polska).

Organiczne materialy luminescencyjne do zastosowan w analizie
biochemicznej. Duza popularnos$cia cieszg si¢ metody fluorescencyjne dla diagnostyki
medycznej. Metody te oferuja duza czulo$¢, powtarzalno$¢, niska ceng 1 czasami
mozliwo$¢ niedestrukcyjnej diagnozy. Wiadomo, ze w przypadku diagnozy choréb
genetycznych 1 nabytych zwigzanych z nieprawidlowym dzialaniem enzymow
niezbedne sa metody kontroli ich aktywnosci. Zeby opracowac taka selektywna i czutg
metod¢ razem z prof. dr hab. A. D. Roshalem 1 prof. dr hab. Beata Liberek
zaprojektowalismy ESIPT indykator na B-glikozydaz¢ [O13]. Po dziataniu enzymu
uwalniany jest flawonol, ktory wykazuje ESIPT fluorescencje, ktéora umozliwia
doktadne rozdzielenie sygnatu przed i po dzialaniu enzymu 1 skutkuj¢ wysoka czutosciag
metody. W dalszych etapach badan zostal przyspieszony czas metody [OS5], a z
wykorzystaniem wzmocnienia fluorescencji na powierzchni srebra czuto$¢ metody
siggneta skali nano [O6, O9].

We wspotpracy z University of North Texas opracowano metod¢ wyznaczania
aktywnos$ci metaloproteinazy MMP-9 o szeregu zyciowo waznych funkcji w organizmie

cztowieka [07,08].
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W  ramach poszukiwan dotyczacych zwigkszenia czutosci znacznikow
chemiluminescencyjnych dla udoskonalenia testow diagnostycznych ELISA na bazie
chemiluminescencji zaprojektowano, we wspolpracy z dr hab. Krzyminskim z
Uniwersytetu Gdanskiego otrzymano i1 zbadano kilka grup znacznikéw z pochodnych
akrydyn 1 akrydonow o roznych mechanizmach oddziatywan z bialkami. Wyniki

opisane w pracy w [O10], a rozpocz¢to je przed uzyskaniem stopnia doktora [O25].

Whnioskodawca byt kierownikiem lgcznie czterech projektow badawczych lub
badawczo-rozwojowych, a w roli wykonawcy wystepowat w siedmiu projektach
finansowanych przez instytucje Polskie, Koreanskie i Ukrainskie. Obecnie jest on
kierownikiem dwoch projektow NCBR (LIDER) i NCN (SONATA), promotorem

pomocniczym 4 doktorantéw, jednej pracy magisterskiej i licencjackie;.

6. Informacja o osiagni¢ciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz

popularyzujacych nauke lub sztuke.
6.1 Osiagniecia dydaktyczne na stanowisku adiunkta na Uniwersytecie Gdanskim
Opieka nad doktorantami i studentami:

Promotor pomocniczy 5 doktorantéw, promotor 1 pracy magisterskiej i 3 prac

licencjackich.
Nauczanie akademickie:

1. Cwiczenia audytoryjne Fizyka I (3 grupy po 30 godzin, rok akademicki 2016/2017,
semestr zimowy, dla studentow I roku na kierunku Chemia I st.)

2. Cwiczenia laboratoryjne Fizyka promieniowania jonizujgcego (45 godzin, rok
akademicki 2016/2017, semestr zimowy, dla studentéw III roku na kierunku Fizyka

medyczna I st.)
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3. Cwiczenia laboratoryjne Pracownia fizyczna specjalistyczna (15 godzin, rok
akademicki 2016/2017, semestr zimowy, dla studentéw I roku na kierunku Fizyka
medyczna II st.)

4. Cwiczenia laboratoryjne Fizyka II (15 godzin, rok akademicki 2016/2017, semestr
letni, dla studentow I roku kierunku Biznes chemiczny I st.)

5. Cwiczenia laboratoryjne Pracownia fizyczna 1 - mechanika z termodynamikg (30
godzin, rok akademicki 2016/2017, semestr letni, dla studentéw 1 roku na kierunku
Fizyka medyczna I st.)

6. Cwiczenia laboratoryjne Pracownia zastosowar medycznych fizyki (60 godzin, rok
akademicki 2016/2017, semestr letni, dla studentéw I roku na kierunku Fizyka
medyczna II st.)

7. Cwiczenia audytoryjne Fizyka I (4 grupy po 30 godzin, rok akademicki 2017/2018,
semestr zimowy, dla studentoéw I roku na kierunku Chemia I st.)

8. Cwiczenia laboratoryjne Laboratorium fizyki jadrowej (30 godzin, rok akademicki
2017/2018, semestr zimowy, dla studentéw I roku na kierunku Fizyka II st.)

9. Cwiczenia audytoryjne Elementy fizyki wspolczesnej (15 godzin, rok akademicki
2019/2020, semestr letni, dla studentow II roku na kierunku Fizyka I st.)

10. Cwiczenia laboratoryjne Fizyka II (30 godzin, rok akademicki 2019/2020, semestr
letni, dla studentoéw I roku na kierunku Biznes Chemiczny I st.)

11. Cwiczenia audytoryjne Podstawy fizyki wspélczesnej - fizyka kwantowa (30 godzin,
rok akademicki 2019/2020, semestr letni, dla studentow II roku na kierunku Fizyka
Medyczna I st.)

12. Cwiczenia audytoryjne Podstawy fizyki wspélczesnej - fizyka kwantowa (30 godzin,
rok akademicki 2019/2020, semestr letni, dla studentow II roku na kierunku
Bezpieczenstwo Jadrowe i Ochrona Radiologiczna I st.)

13.Cwiczenia audytoryjne do wyktadu fakultatywnego Spektroskopia ukladéw
biologicznych (15 godzin, rok akademicki 2019/2020, semestr letni, dla studentow
[T roku na kierunku Fizyka Medyczna I st.)

14. Cwiczenia audytoryjne do wyktadu monograficznego Od spektroskopii optycznej do
bionanomateriatow (15 godzin, rok akademicki 2019/2020, semestr letni, dla

studentéw I roku na kierunku Fizyka II st.)
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15.Cwiczenia laboratoryjne Zaawansowana pracownia jgdrowa (25 godzin, rok
akademicki 2019/2020, semestr letni, dla studentow III roku na kierunku
Bezpieczenstwo Jadrowe 1 Ochrona Radiologiczna I st.)

16. Cwiczenia laboratoryjne Pracownia fizyczna - elektromagnetyzm i fizyka kwantowa
(15 godzin, rok akademicki 2020/2021, semestr zimowy, dla studentéw II roku na
kierunku Bezpieczenstwo Jadrowe 1 Ochrona Radiologiczna I st.)

17. Cwiczenia laboratoryjne Pracownia fizyczna 1 Termodynamika (45 godzin, rok
akademicki 2020/2021, semestr zimowy, dla studentéw II roku na kierunku Fizyka
Ist.)

18.Cwiczenia laboratoryjne Pracownia fizyczna specjalistyczna (15 godzin, rok
akademicki 2020/2021, semestr zimowy, dla studentéw I roku na kierunku Fizyka
Medyczna II st.)

19. Cwiczenia audytoryjne Podstawy fizyki wspélczesnej - fizyka kwantowa (30 godzin,
rok akademicki 2020/2021, semestr letni, dla studentow II roku na kierunku Fizyka
Medyczna II st.)

20. Cwiczenia laboratoryjne Pracownia zastosowarn medycznych fizyki (45 godzin, rok
akademicki 2020/2021, semestr letni, dla studentow I i II roku na kierunku Fizyka
Medyczna II st.)

21.Cwiczenia laboratoryjne Fizyka promieniowania jonizujgcego (45 godzin, rok
akademicki 2021/2022, semestr zimowy, dla studentéw III roku na kierunku Fizyka
Medyczna I st.)

22.Cwiczenia laboratoryjne Pracownia fizyczna specjalistyczna (15 godzin, rok
akademicki 2021/2022, semestr zimowy, dla studentow I roku na kierunku Fizyka
Medyczna II st.)

23.Cwiczenia laboratoryjne Zaawansowana pracownia jgdrowa (30 godzin, rok
akademicki 2021/2022, semestr letni, dla studentow III roku na kierunku
Bezpieczenstwo Jadrowe i Ochrona Radiologiczna I st.)

24.Cwiczenia audytoryjne do wyktadu fakultatywnego Zastosowanie fizyki
wspolczesnej w medycynie (15 godzin, rok akademicki 2022/2023, semestr zimowy,

dla studentéw I i II roku na kierunku Fizyka Medyczna II st.)
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25.Cwiczenia laboratoryjne Laboratorium fizyki jgdrowej / Pracownia zastosowan
medycznych fizyki (45 godzin, rok akademicki 2022/2023, semestr letni, dla
studentow I 1 II roku na kierunku Fizyka Medyczna Il st. oraz II roku na kierunku
Fizyka II st.)

26.Cwiczenia laboratoryjne Pracownia magisterska (15 godzin, rok akademicki

2022/2023, semestr letni, dla studentow II roku na kierunku Fizyka II st.)

6.2 Osiagniecia organizacyjne

10-15.07.2022. Wspoétudzial w organizacji konferencji: 7th International Workshop on
Advanced Spectroscopy and Optical Materials (IWASOM), Gdansk. Cztonek Komitetu

Organizacyjnego.
6.3 Osiagniecia w popularyzowaniu nauki

1. Wtodzimierz Raszkiewicz, wywiad dla Radio Gdansk “Co majg wspolnego ekrany
smartfonow z wodorem? L.qczy je projekt badawczy za 1,5 miliona ztotych”. 14.10.2020.

https://radiogdansk.pl/wiadomosci/2020/10/14/co-maja-wspolnego-ekrany-

smartfonow-z-wodorem-laczy-je-projekt-badawczy-za-1-5-miliona-zlotych/

2. Barttomiej Rosenkiewicz, wywiad dla czasopisma PROGRESS " OLEDy i wodor:
Rozmowa z Illig Serdiukem ". 02.11.2020.

https://progress.ug.edu.pl/oled-y-i-wodor-rozmowa-z-illia-serdiukem/

3. Seminarium na zaproszenie zespotu Fotofizyki 1 spektroskopii uktadéw
fotoaktywnych, Instytut Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk. “Excited-state
electron and/or proton transfer in organic materials: selected investigations for
potential applications” 15.12.2021.

https://ichf.edu.pl/en/seminars

4. Seminarium Wydziatu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego “Selected parameters of

molecular design of functional organic materials”. 22.02.2023.
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https://radiogdansk.pl/wiadomosci/2020/10/14/co-maja-wspolnego-ekrany-smartfonow-z-wodorem-laczy-je-projekt-badawczy-za-1-5-miliona-zlotych/
https://progress.ug.edu.pl/oled-y-i-wodor-rozmowa-z-illia-serdiukem/
https://ichf.edu.pl/en/seminars

7 Inne osiagniecia naukowe

7.1 Dane naukometryczne

Indeks Hirscha: 12 (Web of Science), 13 (Google Scholar)

Laczna liczba punktéw Ministerstwa Edukacji 1 Nauki publikacji z cyklu

publikacji stanowigcych osiggniecie Wnioskodawcy: 1480

Inne wskazniki naukometryczne wymieniono w tabeli ponize;j.

Przed uzyskaniem | Po uzyskaniu Wcllsiciiqulcle do Facznie
Wskaznik stopnia doktora | stopnia doktora S 2
osiagniecia
2010-2016 . 2017-2023 . 2017-2023 . 2010-2023 .
Sumaryczny
wskaznik 20,833 124,256 102,336 145,089
oddziatywania
Web of  Google | Web of Google | Web of Google | Web of Google
Science Scholar | Science Scholar | Science Scholar | Science Scholar
Liczba 15 15 | 23 23 | 12 12 | 38 38
publikacji
Liczba cytowan 38 45 360 441 179 221 398 486
Liczba cytowan
bez 23 30 323 416 159 200 346 446
autocytowan
7.2 Nagrody i stypendia
w Polsce

2022 - 2025
2021
2021

2018 -2019

2014 - 2015,

2013 -2014

2012 -2013

2010 -2011

2009 - 2010

Stypendium Ministra dla wybitnych mlodych naukowcow, Polska

Nagroda “Naukowiec przysztosci”, Forum Inteligentnego Rozwoju

Indywidualna nagroda III stopnia Rektora Uniwersytetu Gdanskiego

Stypendium “START 2018”, Fundacja na rzecz Nauki Polskie;j

Dwa roczne stypendia Biura Uznawalno$ci Wyksztatcenia i Wymiany

Miedzynarodowe;j

w Ukrainie

Stypendium prof. Tarapowa

Stypendium Funduszu Sapronowa za osiggni¢cia naukowe

Stypendium Wierchownej Rady Ukrainy
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REFERENCJE:
Publikacje Wnioskodawcy zawarte w serii habilitacyjnej podzielone tematycznie

(*autor korespondencyjny)
Temat 1. Materialy organiczne do oSwietlania

P1.1 1. E. Serdiuk, A. D. Roshal.* Exploring Double Proton Transfer: a Review on
Photochemical Features of Compounds with Two Proton-Transfer Sites. Dyes and
Pigments 2017, 138, 223-244. DOI: 10.1016/j.dyepig.2016.11.028. Impact Factor 3.879
(40 p. MEIN, list A)

P1.2 I. E. Serdiuk.* White Light from a Single Fluorophore: a Strategy Utilizing Excited
State Intramolecular Proton Transfer Phenomenon and Its Verification. Journal of
Physical Chemistry C 2017, 121, 5277-5286. DOI: 10.1021/acs.jpcc.7b00137. Impact
Factor 4.484 (40 p. MEIN, list A)

P1.3 1. E. Serdiuk.* Design and Emissive Features of lonic White-Light Fluorophore.
Journal of  Physical Chemistry C 2018, 122, 18615-18620. DOI:
10.1021/acs.jpcc.8b05727. Impact Factor 4.309 (140 p. MEiN).

P1.4 S.-H. Hwang, H. Kim, H. Ryu, I. E. Serdiuk, D. Lee, T.-L. Choi.* Powerful Direct
C-H Amidation Polymerization Affords Single-Fluorophore-Based White-Light-
Emitting Polysulfonamides by Fine-Tuning Hydrogen Bonds. Journal of American
Chemical Society 2022, 144, 4, 1778-1785. DOI: 10.1021/jacs.1c11100. Impact Factor
15.419 (200 p. MEiN).

Temat 2. Emitery organiczne wykazujace termicznie aktywowang op6znionga

fluorescencje¢ (TADF) dla technologii OLED

P2.1 1. E. Serdiuk,* C. H. Ryoo, K. Kozakiewicz, M. Monka, B. Liberek, S. Y. Park.
Twisted Acceptors in the Design of Deep-Blue TADF Emitters: Crucial Role of the
Excited-State Relaxation on the Photophysics of Methyl Substituted s-Triphenyltriazine
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Derivatives. Journal of Materials Chemistry C 2020, 8, 6052-6062. DOI:
10.1039/C9TCO07102D. Impact factor 7.059 (140 p. MEIiN).

P2.2 1. E. Serdiuk,* S. Jung, M. Monka, C. H. Ryoo, S. Y. Park.* Contradictory Role of
Locally-Excited Triplet States in Blue Thermally Activated Delayed Fluorescence of s-
Triazine-Based Emitters. Journal of Physical Chemistry C 2023, 127, 1,358-367. DOI:
10.1021/acs.jpcc.2c06445. IF 4.177 (140 p. MEiN)

P2.3 1. E. Serdiuk,* M. Monka, K. Kozakiewicz, B. Liberek, P. Bojarski, S. Y. Park.
Vibrationally Assisted Direct Intersystem Crossing between the Same Charge-Transfer
States for Thermally Activated Delayed Fluorescence: Analysis by Marcus—Hush
Theory Including Reorganization Energy. Journal of Physical Chemistry B 2021, 125,
10, 2696-2706. DOI: 10.1021/acs.jpcb.0c10605. Impact Factor 2.857 (140 p. MEiN)

P2.4 C. H. Ryoo, J. Han, J.-H. Yang, K. Yang, 1. Cho, S. Jung, S. Kim, H. Jeong, C. Lee,
J. E. Kwon, I. E. Serdiuk,* S. Y. Park*. Systematic Substituent Control in Blue
Thermally-Activated Delayed Fluorescence (TADF) Emitters: Unraveling the Role of
Direct Intersystem Crossing between the Same Charge-Transfer States. Adv. Opt. Mater.
2022, 2201622. DOI: 10.1002/adom.202201622. IF 10.05 (140 p. MEiN).

P2.5 M. Monka, L.LE. Serdiuk,* K. Kozakiewicz, E. Hoffman, J. Szumilas, A. Kubicki,
S.Y. Park, P. Bojarski. Understanding the internal heavy-atom effect on thermally
activated delayed fluorescence: application of Arrhenius and Marcus theories for spin—
orbit coupling analysis, Journal of Materials Chemistry 2022, 10, 7925-7934. DOI:
10.1039/D2TC00476C. IF 8.067 (140 p. MEiN).

P2.6 M. Monka, D. Grzywacz, E. Hoffman, V. Ievtukhov, K. Kozakiewicz, R.
Rogowski, A. Kubicki, B. Liberek, P. Bojarski, I. E. Serdiuk.* Decisive role of heavy-
atom orientation for efficient enhancement of spin—orbit coupling in organic thermally
activated delayed fluorescence emitters. Journal of Materials Chemistry C 2022, 10,
11719-11729. DOI: 10.1039/D2TCO01729F. IF 8.067 (140 p. MEiN).
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Temat 3. Materialy organiczne do akumulatorow litowo-jonowych

P3. K. Lee, I. E. Serdiuk, G. Kwon, D. J. Min, K. Kang, S. Y. Park,* J. E. Kwon.*
Phenoxazine as a high-voltage p-type redox center for organic battery cathode materials:
small structural reorganization for faster charging and narrow operating voltage. Energy
and Environmental Sciences 2020, 13, 4142-4156. DOI: 10.1039/DOEE01003K. Impact
Factor 30.289 (200 p. MEiN).

Temat 4. Fotokatalityczna produkcja ,,zielonego” paliwa wodorowego z wody

P4. H. Park, I. E. Serdiuk, S. Y. Park.* Amphiphilic Graphene Quantum Dots: Metal-
Free Photocatalyst for Hydrogen Evolution via Encapsulation of Organic Thermally
Activated Delayed Fluorescence Photosensitizers. ChemPhotoChem 2022, DOI:
10.1002/cptc.202200267. IF 3.679 (20 p. MEiN).
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Dodatkowe publikacje wykraczajace poza cykl dorobku naukowego

Whioskodawcy z podzialem tematycznym
Badania wlasciwosci materiatow organicznych w fazie krystalicznej do potencjalnych
zastosowan w optoelektronice
O1. S. Oh, S. K. Park, B. H. Jhun, J. C. Roldao, J. H. Kim, M. W. Choi, C. H. Ryoo, S.
Jung, N. Demitri, R. C. Fischer, 1. E. Serdiuk, R. Resel, J. Gierschner, S. Y. Park.
Unraveling the origin of high efficiency photoluminescence in mixed-stack isostructural
crystals of organic charge-transfer complex: fine-tuning of isometric donor-acceptor
pairs. Journal of Physical Chemistry C 2020, 124, 20377-20387. DOI:
10.1021/acs.jpcc.0c04977. Impact Factor 4.189.
02. M. Monka, A. Kubicki, P. Bojarski, I. E. Serdiuk. Not only AIE: Light-sensitivity
of 4-dimethylamino-2'-hydroxychalcones beneficial to highly efficient photochemical
synthesis of 4’-dimethylaminoflavanones. Journal of Molecular Liquids 2020, 313,
113526. DOI: 10.1016/j.molliq.2020.113526. Impact factor 5.065.
03. J. Chojnacki, M. Monka, I. E. Serdiuk, P. Bojarski, T. Potonski, T. Olszewska.
Copper(I) halide cluster-based coordination polymers modulated by chiral ditopic
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dithiodianthranilide ligands: synthesis, crystal structure and photoluminescence.
CrystEngComm 2020, DOI: 10.1039/DOCEO01589]J. Impact Factor 3.117.

04. 1. E. Serdiuk, M. Wera, A. D. Roshal. Structural and Spectral Features of 4'-
Substituted 2'-Hydroxychalcones in Solutions and Crystals: Spectroscopic and
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Organiczne materiatly luminescencyjne do zastosowan w analizie biochemicznej
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