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Jednego z najważniejszych odkryć w dziedzinie organicznych materiałów półprzewodnikowych dokonali Alan Heeger, Hideki Shirakawa i Alan McDiarmid, którzy w 1977 roku po raz pierwszy ogłosili, że najprostszy polimer zawierający sprzężony układ wiązań podwójnych - poliacetylen - może zostać przekształcony w przewodnik typu n za pomocą domieszkowania redukcyjnego lub przewodnik typu p za pomocą domieszkowania utleniającego. Obecnie, w literaturze znaleźć można niezliczoną ilość doniesień na temat syntezy i zastosowania materiałów przewodzących o małej i dużej masie cząsteczkowej zawierających rozmaite bloki budulcowe. Wśród najważniejszych wymienić należy: wielopierścieniowe węglowodory aromatyczne, diimidy aromatyczne, ftalocyjaniny, tiofen i inne związki heterocykliczne, aryloaminy, czy barwniki organiczne i ich pochodne, które ze względu na słabą rozpuszczalność przez wiele lat pozostawały zapomniane (np. diketopirolopirol, indantron, indygo). Intensywne badania dotyczące właściwości elektrochemicznych i optycznych takich materiałów oraz ich zależności od organizacji strukturalnej pozwoliły na identyfikację parametrów kluczowych dla ich zastosowań w elektronice organicznej, a następnie zaprojektowanie  i syntezę nowych półprzewodników o ulepszonych właściwościach. 
Celem mojej pracy doktorskiej była synteza nowych polimerów przewodzących oraz półprzewodników organicznych o małej masie cząsteczkowej, zbadanie ich właściwości elektrochemicznych, spektroskopowych i strukturalnych, a następnie ich zastosowanie do konstrukcji urządzeń testowych (diody elektroluminescencyjne, ogniwa fotowoltaiczne, tranzystory polowe). Elementem wspólnym dla wszystkich zsyntezowanych pochodnych była elektronoakceptorowa (A) jednostka diketopirolopirolowa (DPP), która została następnie sfunkcjonalizowana pochodnymi tiofenu o właściwościach elektronodonorowych (D).
Wybór pochodnych diketopirolopirolu (DPP) na główny temat mojej pracy doktorskiej nie był przypadkowy. Spośród opisanych dotychczas półprzewodników organicznych, DPP wydaje się być szczególnie interesujący jako element strukturalny w syntezie półprzewodników organicznych typu donor-akceptor (DA) oraz donor-akceptor-donor (DAD) i ich odpowiedników o wysokiej masie cząsteczkowej (-(DA)-, -(DAD)-). Grupy mono- oraz oligotiofenowe zostały wybrane do moich badań jako segmenty elektronodonorowe, ponieważ oddziaływania donor-akceptor mogą być precyzyjnie modyfikowane poprzez zmianę długości segmentu D oraz charakteru podstawnika (alkilowy vs alkoksylowy).

Pierwszą część badań stanowiła synteza czterech serii półprzewodników typu DAD, w których jednostki donorowe składają się z alkilowych pochodnych mono-, di- i tertiofenu (odpowiednio serie T1, T2 i T3, Rys 1) 1, 2, 3. Proces charakterystyki otrzymanych materiałów i konstrukcji urządzeń przeprowadzono we współpracy z zespołami prof. Jacka Ulańskiego (Politechnika Łódzka), prof. Mieczysława Łapkowskiego (Politechnika Śląska) oraz prof. Roberta Nowakowskiego (IChF PAN).

Potencjał redukcji diketopirolopirolu do anionorodnika wzrasta wraz ze wzrostem długości części donorowej, od ok. -1,66 V vs Fc/Fc+ dla serii T1 do ok. -1,55 V vs Fc/Fc+ dla serii T3, ale jest niezależny od rodzaju podstawnika alkilowego przy atomie azotu jednostki DPP oraz sposobu podstawienia terminalnego pierścienia tiofenowego w segmencie donorowym. Potencjał utleniania zsyntezowanych pochodnych do kationorodników również zależy od długości segmentu donorowego i zmniejsza się od 0,51 – 0,52 V vs Fc/Fc+ dla serii T1 do 0,25 -0,26 V vs Fc/Fc+ dla serii T3. Jego wartość zależy również od pozycji podstawienia łańcucha alkilowego w terminalnym pierścieniu tiofenowym. Otrzymane dane elektrochemiczne są zgodne z wynikami badań spektroskopowych, co przejawia się zbliżonymi wartościami przerw energetycznych wyznaczonych tymi dwiema metodami. Wartości potencjału jonizacji (IP) i powinowactwa elektronowego (EA) wyznaczone eksperymentalnie zostały potwierdzone za pomocą metod teoretycznych (DFT).
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Rys 1.  Wzory strukturalne pochodnych DPP zsyntezowanych w ramach pierwszej części badań; R1 – łańcuch n-heksylowy.
Najwyższą wartość kwantowej wydajności fluorescencji (QY), 80 %, wyznaczono dla pochodnych serii T1, dla pochodnych z serii T3 wartość ta spadła do 20 %. Pochodne o niższych wartościach QY charakteryzują się krótszym czasem emisji i większymi stałymi przejść bezpromienistych. Do konstrukcji diod elektroluminescencyjnych typu gość/gospodarz wykorzystano związki o najlepszych właściwościach luminescencyjnych (T1) rozproszonych (1 wt.%) w matrycy składającej się z poliwinylokarbazolu (70 wt.%) i 2-tert-butylofenylo-5-bifenylo-1,3,4-oksadiazolu (30 wt.%). Odpowiednie wyrównanie poziomów energetycznych wszystkich składników mieszaniny spowodowało wydajną elektroluminescencję molekuł „gościa” (seria T1). Skonstruowane urządzenia wykazują luminancję przekraczającą 2600 cd/m2 z wydajnością luminescencji równą 0,7 cd/A i są pierwszymi organicznymi diodami elektroluminescencyjnymi wykorzystującymi pochodne DPP.
Badania przeprowadzone za pomocą skaningowej mikroskopii tunelowej wskazują, że wszystkie pochodne serii T2 i T3 osadzone na powierzchni HOPG w postaci monowarstwy wykazują zdolność do uporządkowania w struktury dalekiego zasięgu, a sposób ich organizacji zależy od strukturalnej budowy cząsteczek. 

W drugiej części pracy, zsyntezowano małocząsteczkowy półprzewodnik typu D1-A-D2-A-D1 zawierający dwie jednostki ditienylodiketopirolopirolowe połączone cząsteczką dialkoksytiofenu (DPP-Th-DPP, Rys 2). Niewielka szerokość przerwy energetycznej (1,62 eV) oraz dobra zgodność widma absorpcyjnego DPP-Th-DPP z widmem promieniowania słonecznego wskazują na możliwość jego wykorzystania w objętościowych ogniwach fotowoltaicznych. Niestety, skonstruowane urządzenia charakteryzowały się niewielką wartością wydajności konwersji energii (PCE): 0,5 %, wskazując na konieczność dalszej optymalizacji struktury urządzenia. Podobnie, tranzystory polowe typu p oparte o DPP-Th-DPP charakteryzują się niewielkimi wartościami ruchliwości ładunków: poniżej 10-5 cm2/Vs. Konstrukcję urządzeń i pomiary ich właściwości przeprowadziłam w laboratorium prof. Niyazi Serdara Sariciftci’ego (LIOS, Uniwersytet Jana Keplera w Linz, Austria).
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Rys 2.  Wzory strukturalne pochodnej DPP-Th-DPP; R –łańcuch n-oktylowy.
Ostatnią, trzecią, część badań przeprowadzonych w ramach pracy doktorskiej stanowiła synteza trzech rozpuszczalnych kopolimerów typu -(DA)- składających się z jednostek DPP oddzielonych przez alkilowe bądź alkoksylowe pochodne łańcuchów oligotiofenowych (P1-P3, Rys 3) 4.
Na wielkość przerw energetycznych zsyntezowanych polimerów wpływa obecność łańcuchów alkoksylowych, co zostało potwierdzone za pomocą metod spektroskopowych i elektrochemicznych (wprowadzenie łańcuchów C8H17O- powoduje zmniejszenie szerokości pasma wzbronionego). Dokładna analiza właściwości polimerów przeprowadzona za pomocą technik łączących wymienione wyżej metody pozwoliła na ustalenie, że ładunek wprowadzony do łańcucha oligotiofenowego ulega delokalizacji na jednostki elektronoakceptorową (DPP) i elektronodonorową (łańcuchy oligotiofenowe). W celu jednoznacznego przypisania pasm obserwowanych w widmach Ramana jako wynik elektrochemicznego utlenienia i potwierdzenia słuszności ich interpretacji, posłużono się metodami teoretycznymi. Wyznaczony model wibracyjny dla segmentu 3’,4’-dioktyloksy-2,2’:5’,2’’-tertiofenowego potwierdził delokalizację ładunku na całym łańcuchu polimerowym. Badania metodą Ramana in stu oraz metodą spektroskopii XPS wykonałam w laboratorium prof. Guy Louarn’a (Uniwersytet w Nantes, Francja).
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Rys 3. Wzory strukturalne zsyntezowanych kopolimerów; R – 2-etyloheksyl, R1 – n-oktyl.
Według mojej najlepszej wiedzy prezentowana Rozprawa w sposób najbardziej systematyczny i wszechstronny charakteryzuje półprzewodniki organiczne łączące molekułę DPP i łańcuchy oligotiofenowe: ich właściwości elektrochemiczne, spektroskopowe, spektroelektrochemiczne i strukturalne, a także zastosowanie w urządzeniach elektronicznych. Szczególny nacisk w pracy położono na ustalenie ich właściwości optoelektronicznych, które doprowadziły do skonstruowania wydajnych diod elektroluminescencyjnych, zaprezentowanych po raz pierwszy dla tej grupy związków.
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