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ABSTRACT

This study investigates the relationship between the structure of organic
compound and their electrochemical and optical properties, with a particular focus
on donor-acceptor structures. Organic electronics, an emerging field with historical
roots date back to discovery of organic semiconductors in the mid-20™ century, offers
notable advantages over traditional silicon-based electronics. That advantages
include flexibility, lightweight, lower cost and the potential for large-area production.

Based on the analysis of organic compounds, I have attempted to elucidate the
relationship between the structure and optical and electrochemical properties of
organic compounds. Donor-acceptor systems are known for their ease of charge
transfer, which is crucial for enhancing both electrochromic and Iuminescent
properties.

Our research shows that even minor changes in structure can lead to significant
variation in electrochromic and luminescent properties.

This research not only increase our knowledge about fundamental principles
governing organic electronics, but also paves the way for the development of
advanced materials with tailored properties for application in flexible displays, smart
windows, smart glasses and a organic light-emitting diodes (OLED’s). The potential
inherent in organic electronics encourages ongoing exploration of new electroactive
organic compounds and the dynamic development of knowledge regarding the
relationship between the structure and properties of such molecules.

Keywords: electrochemistry, electrochromism, luminescence, electroflurochromism,
donor-acceptor

Stowa kluczowe: elektrochemia, elektrochromizm, luminescencja,
elektrofluorochromizm, donor-akceptor
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

- Akronim grupy donorowej

- Akronim grupy akceptorowe;j

- Przeniesienie tadunku (ang. Charge-Transfer)

- 3,4-Etylenodioksytiofen (ang. 3,4-Ethylenedioxythiophene)
- Organiczna dioda elektroluminescencyjna (ang. Organic
light-emitting diode)

- Termicznie aktywowana opdzniona fluorescencja (ang.
Thermally activated delayed fluorescence)

- Wewnatrzczasteczkowe przeniesienie fadunku (ang.
Intramolecular Charge-Transfer)

- Tlenek indowo-cynkowy (ang. Indium-tin oxide)

- Najnizszy nieobsadzony orbital molekularny (ang. Lowest
unoccupied molecular orbital)

- Najwyzszy obsadzony orbital molekularny (ang. Highest
occupied molecular orbital)

- Heksafluorofosforan tetrabutyloamoniowy (ang.
Tetrabutylammonium hexafluorophosphate)

- Akronim oznaczajacy polimer
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WPROWADZENIE

Uwaza sig, ze prace nad elektronika organiczng trwaja od roku 1862, kiedy to Henry
Letheby otrzymat materiat czg§ciowo przewodzacy przez anodowe utlenianie aniliny w
kwasie siarkowym (VI). W tym procesie prawdopodobnie powstala polianilina, ktora dzi§
jest uwazana za najlepiej przebadany polimer przewodzacy [1,2]. Znalazta ona
zastosowanie m.in. w akumulatorach litowo-polimerowych [3], czy w wyswietlaczach
polimerowych [4], ze wzgledu na to, ze wykazuje wlasciwosci elektrochromowe. W
poréwnaniu do tradycyjnej elektroniki opartej o przewodniki krzemowe, elektronika
organiczna wykazuje wiele zalet. Sg to migdzy innymi mozliwos¢ miniaturyzacji [5],
zmniejszenie kosztow produkcji [6], mozliwo$¢ skalowania urzadzen [7], czy mozliwos¢
dostosowania wtasciwosci zwigzku organicznego poprzez modyfikacje jego struktury
[8.,9].

Elektrochromizm to zjawisko zmiany barwy materialu pod wptywem przyltozenia
zewngtrznego napigcia elektrycznego. Po przylozeniu napigcia nastepuje zmiana stopnia
utlenienia zwigzku, co prowadzi do zmian absorpcji w zakresie $wiatta widzialnego [10].
Zostalo ono zaobserwowane zaréwno dla zwigzkéw nieorganicznych — np. tlenku
wolframu [11], jak i dla zwigzkéw organicznych — np. wiologenoéw [12]. Pierwsze
urzadzenie elektrochromowe zostalo wykonane w 1969 roku z wykorzystaniem tlenku
wolframu (WOs3) jako materiatu elektroaktywnego [13]. Z kolei elektrofluorochromizm
jest to odwracalna zmiana barwy i/lub intensywno$ci emisji promieniowania
elektromagnetycznego pod wpltywem zewngtrznego napigcia elektrycznego [14].

W niniejszej pracy podjeto probg wykazania zalezno$ci pomiedzy budowa zwiazku
organicznego, a jego wlasciwosciami elektrochemicznymi oraz optycznymi. Szczegolng
uwage zwrocono na zwigzki o budowie donorowo-akceptorowej, opisujac ich
wlasciwos$ci 1 wyciagajac wnioski na ich podstawie.

1. Struktura donorowo-akceptorowa
Przedmiotem pracy jest okreslenie zaleznosci wlasciwosci zwigzkow

elektroaktywnych typu donor-akceptor od ich budowy. Polaczenie podjednostek
donorowych i akceptorowych jest szeroko stosowane i opisywane w literaturze w
kontekscie elektroniki organicznej [15-18]. Pierwsze sprzezone polimery typu donor-
akceptor-donor otrzymano przez elektropolimeryzacje grup
bis(tienyl)cyjanowinylenowych [19]. Szczegdlne interesujace w przypadku tego typu
zwigzkow wydaje si¢ wystgpowanie pasma absorbcji przeniesienia fadunku (ang.
charge-transfer) w zakresie promieniowania widzialnego lub bliskiej podczerwieni
[20]. Przej$cie z przeniesieniem tadunku jest szczegdlnym rodzajem przejscia
elektronowego, w ktorym elektron zostaje wzbudzony w jednostce donorowej, po
czym przenosi si¢ na niezajety orbital jednostki akceptorowej. Roéwnie
charakterystyczna jest niezwykle niska przerwa energetyczna (ang. band gap) [21],
czyli réznica pomigdzy orbitalami HOMO-LUMO. Jest to spowodowane wew-
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natrzczasteczkowymi lub wewnatrztancuchowymi interakcjami pomigdzy jednostka
donorowa i akceptorowg [22]. Dzigki temu materialy donorowo-akceptorowe
znajduja zastosowanie miedzy innymi w ogniwach fotowoltaicznych [23]. Wiele
prac opisuje zachowanie sprz¢zonych polimeréw z na przemian wystgpujacymi
merami donorowymi i akceptorowymi [23-25], ale rownie interesujace wlasciwosci
wykazuja mate czasteczki organiczne zawierajace grupy D/A [26].

Wsrod podjednostek mozna
znalez¢ zarowno donory, jak i akceptory elektronéw. Do grup elektronodonorowych
mozna zaliczy¢ tiofen [27], EDOT [28], trifenyloamina [29], karbazol [30], czy piren
[31]. Z kolei do grup elektronoakceptorowych mozna zaliczy¢ benzotiadiazol [17],
naftalenodiimid [32], benzenotriazol [33], benzooksadiazol [34]. czy benzimidazol
[35]. Struktury poszczegdlnych grup pokazano na rysunku 1.

stosowanych w elektronice organicznej
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Rysunek 1.
Figure 1.

Struktury wybranych grup o wlasciwosciach akceptorowych i donorowych.
Structures of selected groups with acceptor and donor properties.

Grupy donorowe i akceptorowe mozna taczy¢ na rézne sposoby, oprocz
standardowych polaczen donor-akceptor [36] opisane w literaturze sg takze
przyklady czasteczek o strukturze m. in. DAD [37], ADA [26], a takze bardziej
skomplikowane uktady typu DDADD, AADAA, czego przyklad stanowi szereg
oligomerdw przedstawiony na rysunku 2 [38]. Dodatkowo autorzy pracy wskazali na
zmian¢ wlasciwosci oligomeréw w zaleznosci od zastosowania silniejszych lub
takze

stabszych donorow/akceptorow w zwigzkach 1-10. Przeprowadzili

funkcjonalizacje niektorych grup, aby umozliwi¢ ich polimeryzacje.
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Rysunek 2. Struktury oligomeréw typu DAD na podstawie [38].
Figure 2. Structures of DAD-type oligomers based on [38].

2. Wiasciwosci optyczne

Wiekszos¢ grup stosowanych w zwigzkach donorowo-akceptorowych absorbuje
promieniowanie elektromagnetyczne w zakresie promieniowania ultrafioletowego
lub widzialnego. Przy projektowaniu zwigzkow donorowo-akceptorowych absorpcja
promieniowania w zakresie $wiatta widzialnego jest warunkiem koniecznym, aby
zwiazek organiczny miat potencjalne zastosowanie w optoelektronice [39]. Zakresy
wystepowania pasm absorpcji zaleza w gldwnej mierze od absorpcji samej jednostki
donorowej i/lub akceptorowej, jednak charakterystyczne dla nich jest réwniez
wystepowania pasma przeniesienia tadunku. To niskoenergetyczne pasmo wystepuje
w wigkszosci zwigzkow donorowo-akceptorowych, ktore powstaje podczas absorpcji
fotonu przez grupe donorowag 1 nastgpnie nastepuje przeniesienie elektronu
wzbudzonego do jednostki akceptorowej [40]. Wystepowanie pasma przeniesienia
fadunku jest kluczowe takze w procesie konwersji energii stonecznej w fotowoltaice
[20].

Zwiazki organiczne o budowie donorowo-akceptorowej wykazuja rowniez
zjawisko fluorescencji, czyli emisji promieniowania elektromagnetycznego podczas
przejécia elektronu z wzbudzonego stanu singletowego do podstawowego stanu
singletowego [41]. W odrdznieniu od fosforescencji, zjawisko fluorescencji zanika
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szybko po wzbudzeniu. Fluorescencyjne zwigzki chemiczne czgsto wykorzystywane
sa w mikroskopii fluorescencyjnej [42], w fotokatalizie [43] czy w elektronice [44].

W przypadku czgsteczek organicznych ogromngich zaletg jest mozliwos$¢
modyfikacji zwigzku w celu dostosowania jego wlasciwosci. W tym celu bardzo
istotne jest wskazanie wptywu konkretnych cech struktury od charakterystycznych
dla nich wlasciwos$ci, pozwoli to na doktadne projektowanie zwiazkow chemicznych.
Powstato wiele naukowych opracowan, w ktorych opisano wplyw na wilasciwosci
elektrochemiczne oraz fizyczne, m. in. rodzaju grupy donorowej lub akceptorowe;j i
ich sity [45,45], obecnosci i rodzaju podstawienia poszczegdlnych grup w zwiazku
[47], konformacji czgsteczki 1 jej ksztatltu [48], czy zmian heteroatomu w
pier§cieniach aromatycznych [49].

Stosujac grupy o silniejszych wlasciwosciach donorowych mozna otrzymac
zwigzki chemiczne, ktorych maksimum absorpcji przesunigte jest w kierunku fal
dtuzszych (przy zachowaniu tego samego akceptora) [50], co pokazano miedzy
innymi w oligomerach
Jednostka EDOT wykazuje
Stwierdzono, ze widmo zwigzku zawierajacego grup¢ EDOT zamiast tiofenu

przedstawionych na rysunku 2.

silniejsze wlasciwosci donorowe od tiofenu.
wykazuje pasmo absorpcji z maksimum przesunietym o okoto 30 nm w kierunku
czerwieni (rysunek 3). [38]
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Rysunek 3. Widma absorpcji (czarne), oraz emisji (czerwone) dla oligomeréw 1 (a), 3 (b), 2 (c) oraz 4 (d)
badane w roztworze w chloroformie. Przedrukowano za zgoda © 2011 American Chemical
Society[38].

Figure 3. Absorption spectra (black) and emission spectra (red) for oligomers 1 (a), 3 (b), 2 (c), and 4 (d)

measured in chloroform solution. Reprinted with permission © 2011 American Chemical
Society[38].
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Modyfikacja grupy akceptorowej prowadzi réwniez do zmian wlasciwosci
absorpcyjnych zwigzku. Chua i inni [51] wykazali, ze wprowadzenie do czasteczki
grup o silniejszych wiasciwosciach akceptorowych powoduje batochromowe
przesuniecie maksimum absorpcji, natomiast grup o stabszych wlasciwosciach
akceptorowych — przesunigcie hipsochromowe [51].

Oprocz samej modyfikacji zwiazku poprzez zmiane¢ jednostki donorowej lub
akceptorowej mozliwe jest rowniez funkcjonalizowanie poszczegoélnych grup, na
przyklad za pomocg tancuchéw alkilowych [52]. Przyktad modyfikowanej w ten
sposob czasteczki przedstawiono na rysunku 4. Zewnetrzne grupy donorowe zostaty
zmodyfikowane poprzez dotaczenie grupy heksylowej oraz dodekanowej [53].

11a: R1 = CEH13, Hz =H

11b: Ry = CyoHys, Ry = H
11c: Ry = CgH43, Rz = CgHy3
11d: R1 = C12H25, Rz = CsH13

Rysunek 4. Struktura zwiazkoéw o strukturze DAD, na podstawie [53].
Figure 4. Structure of DAD-structured compounds, based on [53].

Podstawienie czasteczek tancuchami alkilowymi doprowadzito do niewielkich
przesunie¢ batochromowych. Maksima absorpcji dla materiatow badanych w postaci
cienkich warstw wskazujg na batochromowe przesunigcie niskoenergetycznego
pasma zwigzkéw 11a i 11b z grupami odpowiednio heksylowsg i dodekanowa o okoto
700 cm™!, podczas gdy maksima dla zwigzkow 11¢ i 11d sg przesunigte o okoto 1400
cm’!, co moze wskazywal na znaczenie terminalnej alkilacji czasteczek jako
potencjalnej modyfikacji zwigzkoéw organicznych. Konkretne warto$ci energetyczne

pasm absorpcji przedstawiono w tabeli 1 [53].

Tabela 1. Wrtasciwoscei spektroskopowe zwiazkow 11a-d.
Table 1. Spectroscopic properties of compounds 11a-d.
Zwiazek Maksimum abs. w roztworze | Maksimum abs. w cienkiej
chemiczny | [103cm™'] warstwie [10° cm!]
11a 17,7 17,0
11b 17,7 17,0
11c 17,0 15,6
11d 17,0 15,6

Zwiazki donor-akceptor-donor czesto wykazuja rowniez fluorescencje [54,55] i
dzieki temu maja potencjalne zastosowanie w technologii OLED (ang. Organic light-
dmitting diode) osiagajac wydajnosci kwantowe luminescencji zblizone do 100%
[56]. W literaturze mozna znalez¢ przyktady modyfikacji czasteczek organicznych
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wplywajace na intensywnosc¢ i/lub barwe emisji promieniowania zwigzku[57,58]. Na
przyklad zbadano wptyw kilku czynnikoéw na wlasciwosci luminescencyjne
zwigzkow typu donor-akceptor-donor zawierajacych  fenoksazyng i 1-
metylofenoksazyne jako donora oraz dibenzotiofen-S,S-dioksydem jako akceptora
(rysunek 5) [59].

Seagacs

12a-R=H

12b-R=Me
S
//\\0

13b- R =Me
o"f\\o

Rysunek 5.  Struktura czasteczek 12 i 13 o budowie DAD z réznymi podstawnikami i heteroatomami na
podstawie [59].

Figure 5. Structure of 12 and 13 DAD-structured molecules with different substituents and heteroatoms,
based on [59].

Zwiazki zostaty zaprojektowane w ten sposob, aby wykaza¢ wptyw zaréwno
heteroatomu w jednostce donorowej, jak i wplyw obecno$ci grupy metylowej, ktory
jest zwigzany ze zmiang geometrii wigzan na mozliwos$¢ powstawania wielu
konformerdw, co skutkuje  zupehie odmiennymi  wlasciwo$ciami
elektrochemicznymi i fotofizycznymi. Wyniki pokazaly, ze w przypadku zwiazku
12, obecnos¢ grupy metylowej wptywa na przesuniecie maksimum emisji w kierunku
wyzszych energii o0 0,13 eV. Dodatkowo dla zwigzkéw 13a i 13b zaobserwowano,
ze widma emisji mialy rozny ksztalt, co prawdopodobnie bylo spowodowane
wystepowaniem zjawisko fosforescencji oraz TADF (ang. thermally activated
delayed fluorescence) w zwigzku 13a.

Rownie interesujace zaleznosci zostaly opisane przez Funabikiego i innych dla
szeregu zwiagzkow zawierajacych grupe perfluoronaftalenowa jako akceptor i rozne
grupy elektronoakceptorowe. (rysunek 6) [60].
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Rysunek 6.  Struktura i oraz emisja zwiazkéw o strukturze DAD z réznymi podstawnikami i heteroatomami
na podstawie [60]. Przedrukowano za zgoda © 2022 American Chemical Society.

Figure 6. Structure and emission of the DAD-structured compounds with different substituents and
heteroatoms, based on [60]. Reprinted with permission © 2022 American Chemical Society.

Podjeli oni nie tylko probg zbadania zaleznosci fluorescencji od budowy
zwigzku, ale rowniez dokonali poréwnania ich wilasciwosci z analogicznymi
czasteczkami niefluorowanymi. Zwigzki zawierajagce fluor odznaczaly si¢ nizsza
przerwa energetyczng pomie¢dzy poziomami energetycznymi HOMO-LUMO oraz
zaobserwowano zmniejszenie si¢ szeroko$ci pasma wzbronionego, dodatkowo
spowodowato to zmian¢ barwy emitowanego promieniowania z niebieskiej na zotta.
Zastosowanie fluorowanego naftalenu polepszyto rowniez wiasciwosci ICT. Badania
wlasciwoéci optycznych w réznych rozpuszczalnikach potwierdzaja réwniez
wystepowanie zjawiska solwatochromizmu, czyli zmiany barwy emisji zwiazku w
zaleznoéci od polarnosci rozpuszczalnika. Zastosowanie bardziej polarnego
rozpuszczalnika w kazdym z 4 przypadkéw spowodowato przesunigcie maksimum
emisji w kierunku fal dluzszych. Zjawisko to spowodowane jest oddziatywaniem
pomiedzy rozpuszczalnikiem, a rozpuszczong substancja [60].

Nea

14

Rysunek 7. Struktura zwiazku z grupa dibenzotiofenosulfonowa jako akceptorem, na podstawie [61].
Figure 7. Structure of the compound with a dibenzothiophene sulfone group as the acceptor, based on [61].

W celu zbadania wilasciwosci fotofizycznych tego typu zwigzkow
zsyntezowano czasteczke o budowie pokazanej na rysunku 7 [61], w ktorej grupami
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donorowymi sg grupa trifenyloaminowg i karbazolowa, a grupa akceptorowa grupa
dibenzotiofenosulfonows.

Zwiazek scharakteryzowano pod katem wlasciwosci absorpcyjnych i
emisyjnych oraz zbadano jego wlasciwosci solwatochromowe. Stwierdzono, ze
zwigzek charakteryzuje si¢ pasmami absorpcji z maksimum przy 370 nm i 460 nm w
cykloheksanie, a wartosci te przesuwaja si¢ ku czerwieni odpowiednio do 450 nm i
570 nm w dichlorometanie [61].

Kolejny przyktad stanowia zwiazki o budowie donor-donor-n—akceptor,
pokazane na rysunku 8 [62]. Zwiazki te powstaly przez modyfikacje znanego
barwnika — indygo.

Rz

15 = R1=R2 = H, Ra = N02

16 - Ry=R, = CH=CH(CHj), R; = NO,

17 = H1=R2 = OCHs, HG = CN

18 - R1=R2 = N(CHa)z, Ra = N02
Rysunek 8. Struktury barwnikow bedacych modyfikacja indygo, na podstawie [62].
Figure 8. Structures of indigo-based dye modifications, based on [62].

Zastosowanie dtuzszego sprz¢zenia poprzez tacznik n pozwala na wzmocnienie
energii przeniesienia tadunku, podobnie jak zastosowanie silniejszych donorow, czy
silniejszych akceptoréw. Najpierw zbadano absorpcje prekursora — indygo i
stwierdzono, ze maksimum absorpcji wystepuje przy 540 nm. Modyfikacja barwnika
doprowadzita do przesunigcia warto$ci maksimum absorpcji wszystkich badanych
pochodnych w kierunku czerwieni, w kolejnosci 18 > 16 > 17 > 15 > indygo.

Zbadano takze wlasciwosci optyczne zwigzkéw typu donor-akceptor-akceptor
(rysunek 9) r6znigcych si¢ konformacja czasteczki.



WPLYW BUDOWY ZWIAZKU ELEKTROAKTYWNEGO 1479

Anti-19 Syn-19
Rysunek 9.  Zwiazki organiczne rozniace si¢ konformacja, na podstawie [63].
Figure 9. Organic compounds differing in conformation, based on [63].

Badania wtasciwosci optycznych prowadzono w cienkich warstwach zwigzkow
1 stwierdzono, ze w porownaniu do Anti-19, cienka warstwa Syn-19 wykazuje
przesuniecie hipsochromowe poczatku absorpcji z dlugosci 820 nm do 750 nm.
Dodatkowo maksimum absorpcji obu cienkich warstw jest przesunigte o okoto 10
nm w porownaniu do roztworow zwigzkow w dichlorometanie. Zmieniajac
konformacj¢ z Anti na Syn stwierdzono roéwniez zwigkszenie optycznej przerwy
energetycznej z 1,52+0,03 eV do 1,66+0,04 eV, a poziom HOMO przesungt si¢ z -
5,440,05 eV do -5,5+0,05 eV[63].

3. Wilasciwosci elektrochemiczne

W omawianej tematyce jedngz istotniejszych kwestii sg wlasciwosci
elektrochemiczne badanych zwigzkow. Za pomoca metod elektrochemicznych
mozna wskazaé potencjal utleniania oraz redukcji zwigzku elektroaktywnego oraz
wskaza¢, czy proces redoks jest odwracalny, co jest kluczowe przy projektowaniu i
potencjalnym zastosowaniu organicznych zwiazkéw elektroaktywnych [64,65].
Woltamperometria cykliczna jest podstawowa metoda analizy elektrochemiczne;.
Jest to metoda potencjodynamiczna polegajaca na przykladaniu do elektrody
pracujacej liniowo zmieniajacego sie potencjalu elektrycznego [66]. Na
woltamperogramie cyklicznym przedstawione sa piki — pik pradu anodowego
odpowiadajacy procesowi utleniania anodowego analitu, oraz pik pradu katodowego
zwigzany z redukcja w cyklu powrotnym. Za pomocg technik
spektroelektrochemicznych mozna badac jednoczesnie zachowanie badanego
zwigzku przy przyktadaniu zewngtrznego napiecia elektrycznego, jak i zmiany w
jego wiasciwosciach optycznych, tym samym prowadzac badania wlasciwosci
elektrochromowych [67] lub elektrofluorochromowych [68].
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Budowa czasteczek organicznych ma wplyw rowniez na wlasciwosci
elektrochemiczne zwiazkow [67]. Zdarza sie, ze czasteczki typu DAD
wykazujg zdolnos¢ do elektropolimeryzacji, i to elektropolimery otrzymane na
powierzchniach przewodzacych sg dalej badane. Wptyw sity donorowej danej grupy
na wilasciwoséci zwiazkéw przedstawiono na przykladzie zwigzkéw donorowo-
akceptorowych pokazanych na rysunku 10 [69].
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Rysunek 10. Struktury organicznych monomer6w, na podstawie [69].
Figure 10.  Structures of the organic monomers, based on [69].

Przeprowadzono badania elektrochemiczne dla tych zwigzkéw 1 stwierdzono, ze
wraz ze wzrostem charakteru donorowego podstawnika zmniejszat si¢ potencjat
utleniania zwiazku. Monomer 21 charakteryzowal si¢ najwyzszym potencjatem
utleniania, natomiast monomer 23 najnizszym. Stwierdzono réwniez, ze monomery
ulegaja procesowi elektropolimeryzacji tworzac cienka warstwe polimerow na
powierzchni elektrody badanej. Badania polimerow wskazaly zalezno§¢ warto$ci
energetycznej poziomu HOMO polimeréw od zastosowanych grup donorowych.
Wraz ze wzrostem sity donorowej poziomy energii HOMO maleja, z kolei poziomy
LUMO pozostajana niezmienionym poziomie z wzgledu na to, ze rdzen
akceptorowy we wszystkich badanych polimerdw jest taki sam. Obliczone warto$ci
energetycznej przerwy elektrochemicznej to 1,65 eV dla P21; 1,1 eV dla P221 1,2
eV dla P23 [69-73].

Dla zwiazkéw organicznych przedstawionych na rysunku 4 opisano zaleznos¢
wlasciwosci elektrochemicznych od przylaczonego tancucha alkilowego [53].
Pomiary elektrochemiczne przeprowadzono w dichlorometanie z TBAPF¢ jako



WPLYW BUDOWY ZWIAZKU ELEKTROAKTYWNEGO 1481

elektrolicie podstawowym, a w tabeli 2 zapisano wartosci potencjatow dla zwiazkow
11a-d.

Tabela 2. Wartosci potencjatow utleniania oraz redukcji dla zwigzkéw 11a-d.

Table 2. Oxidation and reduction potential values for compounds 11a-d.
ZWi&}Zék E 1/22+/ * [V] E1/2+/ 0 [V] E1/20/ ° [V]
11a +0,47 +0,11 -1,74
11b +0,46 +0,12 -1,74
11c +0,34 +0,01 -1,76
11d +0,34 +0,01 -1,76

Stwierdzono, ze zwigzki zawierajace dtuzsze tancuchy alkilowe wykazuja nizszy
potencjal utleniania o okoto 0,1 V w poréwnaniu do zwigzkéw z krotszymi
lancuchami.

Opisano réwniez seri¢ symetrycznych oraz asymetrycznych zwiazkow
donorowo-akceptorowych, ktérych budowe pokazano na rysunku 11 [74].
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Rysunek 11. Asymetrczne i symetryczne czasteczki na podstawie [74].
Figure 11.  Asymmetric and symmetric molecules, based on [74].

Wiasciwosci elektrochemiczne otrzymanych zwigzkow zostaly zbadane w
roztworze za pomocg woltamperometrii cyklicznej. Wszystkie zwigzki wykazywaty
dwa quasi-odwracalne piki utleniania. Najnizsze potencjaty utleniania przy +0,81V
oraz +1,24 V wykazywal zwigzek 27. Taka =zalezno$¢ moze wynikaé ze
zwigkszonego sprzezenia m w pigciocztonowym uktadzie monomeru. Po zbadaniu
podstawowych wtasciwosci zwigzkéw podjeto probe polimeryzacji dla wszystkich
zwigzkow poza 24. Czasteczki 27 oraz 26 ulegaly polimeryzacji, natomiast zwigzku
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25 nie udalo si¢ spolimeryzowaé mimo zastosowania roznych ukladow
rozpuszczalnik-elektrolit.

W literaturze wystepuje niewiele elektroaktywnych zwigzkow o strukturze DDA
lub DAA. Jednak mozna przyblizy¢ wlasciwos$ci takich zwigzkéw na przykladzie
serii szesciu pochodnych trifenyloaminy przedstawionych na rysunku 12.
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Rysunek 12. Struktury zwiazkéw organicznych o strukturze D-D-A, na podstawie [75].
Figure 12.  Structures of the D-D-A structured organic compounds, based on [75].

Wiasciwosci  elektrochemiczne  zostalty  zbadane za  pomoca
woltamperometrii  cyklicznej. Wszystkie zwigzki ulegaly jednemu quasi-
odwracalnemu procesowi utleniania/redukcji przypisanemu procesowi redox
trifenyloaminy. Zwiazki zawierajace elektronodonorowy pierscien tiofenowy
wykazywaly mniej dodatni potencjat utleniania w poréwnaniu do ich analogow
zawierajace pierScien fenylowy. Pik utleniania byl przesunigty w kierunku mniej
dodatniego potencjatu w zaleznos$ci od heteroatomu w czgséci akceptorowej - od tlenu,
przez siarke do selenu z powodu zmniejszania si¢ elektroujemnosci halogenu [75].
Wiasciwosci elektrochemiczne zbadano réwniez dla serii zwigzkdéw donor-akceptor
przedstawionych na rysunku 13 [76].
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Rysunek 13. Struktury zwiazkéw donor-akceptor na podstawie. [76]
Figure 13.  Structures of the donor-acceptor compounds, based on [76].

Wartoéci potencjatdow utleniania i redukcji oraz obliczona warto$¢ przerwy
energetycznej (Eg) przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Wartosci potencjatow utleniania i redukceji oraz warto$¢ przerwy energetycznej dla zwiazkéw

34a-f.

Table 3. Oxidation and reduction potential values and the energy gap for compounds 34a-f.
Zwiazek Epa (V) Epc (V) Egec (€V)
chemiczny
34a 0,63,0,81;1,67;2,06 | -1,39 1,67
34b 0,55;1,15;1,87;1,97 | -1,31 1,50
34c 0,93;1,12;1,59;1,85 | -1,36; -1,67 1,92
34d 0,79;1,21;1,56;2,04 | -1,36 1,75
34e 0,58;0,76;1,36;2,04 | -1,35 1,57
34f 0,56;1,14;1,42;1,97 | -1,31 1,55

Wszystkie sze$§¢ zwigzkoéw charakteryzuja si¢ czterema quasi-odwracalnymi
pikami utleniania/redukcji w zakresie od +0,55 V do +2,06 V. Stwierdzono, ze
potencjat utleniania maleje wraz ze wzrostem sity donora (34b > 34f > 34e > 34a >
34d > 34c¢). Dla wszystkich badanych barwnikow zauwazono pik redukcji
wystepujacy przy okoto -1,4 V, a dla zwigzku 34¢ wida¢ réwniez pik redukcyjny przy
-1,67 V odpowiadajacy redukcji elektronoakceptorowej grupy -NO,. Obliczona na
podstawie woltamperogramow cyklicznych przerwa energetyczna badanych
zwigzkéw miescita sie w zakresie od 1,5 eV do 1,92 eV. Dosy¢ niska przerwa
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energetyczna barwnika 34b wynika z wptywu grupy elektronodonorowej -OCHj,
natomiast obecno$¢ grupy elektronoakceptorowej -NO» w strukturze zwigzku 34c¢
skutkuje zwiekszenie przerwy energetycznej do 1,92 eV. [76]

4. Wlasciwosci elektrochromowe i elektrofluorochromowe

W poprzednich rozdziatach opisano zwigzki donorowo-akceptorowe zaréwno
ze wzgledu na ich wlasciwosci optyczne, jak i wlasciwosci elektrochemiczne. Dzigki
zastosowaniu zwigzkow absorbujacych promieniowanie elektromagnetyczne w
zakresie widzialnym i jednoczesnie bedacymi zwigzkami elektroaktywnymi mozliwe
jest otrzymanie czgsteczek [77] lub polimerow elektrochromowych [78]. Jezeli dany
materiat wykazuje rowniez wlasciwosci fluorescencyjne, mozna go wykorzysta¢ do
konstrukcji urzadzen elektrofluorochromowych [79,80].

Przyktadem zwiazkow elektrochromowych sg sprzgzone polimery otrzymane w
wyniku elektropolimeryzacji monomeréw oparte na korannulenie zawierajace
aktywng elektrochemicznie grupe trifenyloaminowag polaczong =z grupami
donorowymi (tiofen) oraz akceptorowymi (benzotiadiazol) (rysunek 14) [81].
Zmiana grupy elektronodonorowej na grupe elektronoakceptorowa pozwolita na
efektywne modyfikacje koloru oraz wiasciwosci fluorescencyjnych otrzymanych
polimerow.
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Rysunek 14. Struktura rozgat¢zionych czasteczek D-D-D oraz D-A-D na podstawie [81].

Figure 14.  Structure of the branched D-D-D and D-A-D molecules, based on [81].
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Oba polimery utworzone ze zwiazkéw 36 1 35 wykazywaly zarowno
wlasciwosci elektrochromowe, jak i elektrofluorochromowe. W wyniku pomiaréw
stwierdzono, ze polimer otrzymany w wyniku elektropolimeryzacji 35 (P-35) w
stanie neutralnym charakteryzuje si¢ maksimum absorpcji przy 360 nm, a po
elektrochemicznym utlenieniu zwigzku pojawily si¢ nowe pasma absorpcji przy 476
nm oraz 750 nm. Polimer P-36 natomiast wykazywat dwa pasma absorpcji w stanie
neutralnym — przy 350 nm i 458 nm. Po utlenieniu te pasma zmniejszyly
swoja intensywnos¢ i pojawity si¢ nowe pasma przy 390 nm i 840 nm. Mozna zatem
wywnioskowaé, ze w czasteczce z jednostkami donorowymi i akceptorowymi
wystepuje dodatkowe pasmo, oraz ze w wyniku elektrochemicznego utleniania
zwigzku donor-akceptor wystepuje mocniejsze przesunigcie batochromowe pasma
niskoenergetycznego oraz nieco mniejsze pasma wysokoenergetycznego.
Dodatkowo stwierdzono, ze polimer P-36 wykazuje odwracalne zmiany
fluorescencji z barwy czerwonej na niebieska podczas procesow redox, natomiast w
przypadku polimeru P-35 zmiany te byly nieodwracalne.

Wptyw funkcjonalizacji grupy donorowej na wlasciwosci polimeru donorowo-
akceptorowego opisano na przykladzie polimeréw utworzonych w wyniku
elektropolimeryzacji monomerow przedstawionych na rysunku 15 [82].

37 C4Hg 38 CsH, H;CO 39 OCH,4
Rysunek 15. Struktury monomeréw z tiofenem(37), butylotiofenem (38), oraz metoksytiofenem (39), na
podstawie[82].
Figure 15.  Structures of the monomers with thiophene (37), butylthiophene (38), and methoxythiophene
(39), based on [82].

Butylotiofen i metoksytiofen wykazuja silniejsze wtasciwosci donorowe od
samego tiofenu, co powoduje, ze w przypadku polimeru P-37 zaobserwowano o 20
nm wigksze przesunigcie batochromowe w porownaniu do P-38 i P-39 Polimery
scharakteryzowano takze pod katem wlasciwos$ci elektrochromowych i stwierdzono,
ze polimery P-37 i P-38 w stanie neutralnym wykazywaty barwe¢ zielong i niska
optyczna przerwe energetyczng. Z kolei polimer P-39 wykazywal najmniejsza
energi¢ przejscia — jedyne 0,74 eV [82].

Istniejg przyktady polimeréw, ktére wskutek reakceji polimeryzacji monomerdéw
o strukturze DAD w rezultacie daja polimery o powtarzajacych si¢ jednostkach —
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[DDA]-, przyktadem polimeru o takiej strukturze jest zwigzek przedstawiony na
rysunku 16 [83].

R P-40
Rysunek 16. Struktura polimeru z akceptorowym rdzeniem diimidu naftalenowego na podstawie [83].
Figure 16.  Structure of polymer with a naphthalene diimide acceptor core, based on [83].

Ditienopirol wykazuje absorpcje z maksimum przy 308 nm, natomiast rdzen
diimidu naftalenowego (NDI) wykazuje maksimum absorpcji przy 380 nm. W
przypadku polimeru zaobserwowano jedno pasmo absorpcji z maksimum przy 468
nm. Z kolei pasmo przeniesienia tadunku w monomerze wystgpuje przy 689 nm, a w
polimerze 885 nm. Te zmiany w zakresach wystgpowania pasm absorpcji wynikaja
ze zwigkszenia sprzezenia polaczonego z interakcjami pomigdzy donorem i
akceptorem. Przylozenie potencjalu o wartosci odpowiadajacej tworzeniu si¢
aniondw rodnikowych spowodowato zmniejszenie intensywno$ci pasma
przeniesienia tadunku i wzrost intensywno$ci pasma z maksimum przy 803 nm.
Jednoczeénie wysokoenergetyczne pasmo przesuwa si¢ z 468 nm do 458 nm.
Przylozenie potencjalu o wartosci odpowiadajacej tworzeniu si¢ dianionu NDI
spowodowato stopniowe zmniejszanie si¢ intensywnos$ci tych pasm absorpcji i
pojawienie si¢ nowego pasma absorpcji z maksimum przy 745 nm, ktdre nastgpnie
przesuwa si¢ az do 696 nm. Z kolei w wyniku utleniania polimeru do kationu
rodnikowego prowadzi do catkowitego zaniku pasma przy 468 nm, oraz do powstania
dwoch nowych pasm absorpcji z maksimum przy 570 nm i 1040 nm, podczas gdy
pasmo przeniesienia tadunku ulega przesunieciu z 885 nm do ok. 830 nm. Dalsze
zwigkszanie potencjalu prowadzi do utworzenia dikationu, w wyniku czego
wszystkie pasma charakterystyczne dla kationu rodnikowego zmniejszaja swoja
intensywnosc¢, a pojawia si¢ nowe pasmo z maksimum przy 675 nm.

Przyktadem zwigzku sktadajacego si¢ z grup donorowych o zbadanych
wlasciwosciach elektrofluorochromowych jest czasteczka na rysunku 17 [84].
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Rysunek 17. Przyktad zwiazku o strukturze donor-donor-donor wykazujacy fluorescencje, na podstawie [84].
Figure 17.  Example of a donor-donor-donor structured compound exhibiting fluorescence, based on [84].

Pomiar6w emisji promieniowania dla tego zwigzku dokonano po wzbudzeniu
promieniowaniem o dtugos$ci fali 390 nm i stwierdzono, ze zwigzek emituje Siwtto
barwy niebieskiej z maksimum przy 475 nm. Przeprowadzono réwniez badania
spektrofluorochromowe i stwierdzono, ze intensywno$¢ emisji maleje wraz ze
wzrostem przylozonego potencjalu. Po przylozeniu potencjatu o wartosci +1,1V
przez 30 sekund fluorescencja zostata wygaszona w 96%, a nastepnie przywrdcona
poprzez zastosowanie potencjatu -0,1V. Skonstruowano roéwniez urzadzenie
elektrofluorochromowe, ktorego stabilno$¢ zbadano przy przetgczaniu pomiedzy
2,5V oraz -1,5V co 20 sekund. Stwierdzono, ze po 30 minutach pracy urzadzenia
intensywnos¢ fluorescencji spadta o ponad 84%.

Wiasciwosci elektrofluorochromowe w roztworze zostaly réwniez zbadane dla
dwoéch analogéw przedstawionych na rysunku 18 [34]. Zwiazki te r6znig
si¢ heteroatomem w rdzeniu donorowym czasteczki.

Rysunek 18. Elektrofluorochromowe zwiazki roznigce si¢ heteroatomem w rdzeniu akceptorowym na
podstawie [34].

Figure 18.  Electrofluorochromic compounds differing in the heteroatom in the acceptor core, based on
[34].

W trakcie badan zwiazki wzbudzano promieniowaniem o dlugosci fali
odpowiednio 491 nm dla analogu z siarkg oraz 472 nm dla analogu tlenowego.
Pomiary spektroelektrofluorochemiczne roztworéw obu barwnikéw wykazaty ich
podobne zachowanie. W stanie neutralnym zwiazek z siarkg wykazywat emisje przy
680 nm, zmniejszajacy si¢ wraz ze zwickszaniem potencjatu do 1,0V, a zastosowanie
potencjatu w zakresie od 1,1V do 1,4V poskutkowalo dalszym zmniejszaniem si¢
intensywnosci fluorescencji i przesunigciem hipsochromowym maksimum emisji o
okoto 50 nm. Zachowanie analogu tlenowego byto bardzo podobne, emisja w stanie
podstawowym miata maksimum przy 660 nm a po utlenieniu w zakresie do 1,4V
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rowniez spowodowato spadek intensywnosci emisji i hipsochromowe przesunigcie
réwniez o okoto 50 nm. Urzadzenie elektrofluorochromowe zostato wykonane tylko
dla analogu tlenowego i podczas przelaczania potencjalu pomigdzy -0,5V a 2,0V co
30 sekund zaobserwowano odwracalnos¢ procesu wygaszania przez okoto 100 cykli
redoks.

UWAGI KONCOWE

Jedna z najwazniejszych zalet organicznych zwigzkéw elektroaktywnych jest
mozliwo$¢ modyfikacji ich struktury w celu dopasowania jej do oczekiwanych
wlasciwosci. Na podstawie analizy danych literaturowych wskazano r6zne
modyfikacje struktury i ich wplyw na wilasciwosci optyczne i elektrochemiczne.
Struktura donor-akceptor charakteryzuje si¢ wystepowaniem w widmie absorpcji
pasma przeniesienia tadunku, co odrdéznia je od innych zwiazkéw organicznych
absorbujacych promieniowanie elektromagnetyczne. Zastosowanie grup o
wlasciwosciach bardziej elektronodonorowych wzgledem tej samej grupy
elektronoakceptorowej powoduje batochromowe przesunigcie maksimum absorpcji.
Zwigkszenie sily akceptora rowniez skutkuje przesunigciem pasma ku czerwieni, tak
wiec zwickszenie sily oddziatywania donor-akceptor skutkuje przesunigciem w
kierunku fal dhluzszych. Interesujacym zmianom ulegaja takze wiasciwosci
elektrochemiczne. Zwickszenie sily oddziatywania donor-akceptor powoduje
zmniegjszenie potencjalu utleniania zwigzku chemicznego, a podobny efekt mozna
uzyska¢ przez alkilacj¢ grup donorowych. Przy okazji wykazano rowniez, ze dla
uktadow donorowo-akceptorowych wystepuje wicksze przesunigcie Stokes’a.
Polimery donorowo-akceptorowe rowniez moga wykazywaé odmienne wlasciwosci
ze wzgledu na r6zne dlugosci tancucha polimerowego, a co za tym idzie odmienne
dlugosci sprzezen w tancuchach. Na przyktadzie zwigzkéw, w ktdrych wystepuja
potaczenia donor-donor lub akceptor-akceptor wykazano, ze w nich rowniez
wystepuje zjawisko przeniesienia fadunku, a takze ze wydtuzanie sprze¢zenia poprzez
zastosowanie wigzania podwdjnego wzmacnia oddzialywania donorowo-
akceptorowe.
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