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A summary of the thesis in English

The research presented in the following doctoral thesis was mainly
conducted as a part of the project funded by the National Science Centre, under the
PRELUDIUM BIS2 grant. The Principal Investigator, DSc. Eng. Lech Sznitko was

also the supervisor of this work.

The experimental research described in this dissertation concerns the
characterisation of small furan-based organic molecules with a Donor-n-Acceptor
molecular design. The following work mainly focuses on three properties of the
studied systems: Aggregation-Induced Emission (AIE), the possibility of obtaining
light amplification, and optical photoswitching between the £ and Z isomers. The
selected methods for basic spectroscopic analysis were used to investigate
absorption and photoluminescence phenomena, including the determination of
fluorescence quantum yields and lifetimes. In addition, part of the study was
conducted on bothliquid and solid samples, enabling evaluation of the applicability
of dyes across different matrices. Finally, based on the gained experience, new
types of compounds, representing the aforementioned furan-based Donor-n-
Acceptor family, were synthesised during a long-term internship at Ecole Normale
Supérieure de Lyon under the scientific supervision of Dr. Yann Bretonniere and
Prof. Chantal Andraud. Obtained molecules were planned in a way that, by a
relatively small change in the structure, could directly tailor their properties, thus

enabling the obtaining of desired optical features.

A broad experimental study was performed not only in the abroad
university, but also at Wroclaw University of Science and Technology, as well as
at the University of Warsaw (in the Ultrafast Phenomena Laboratory), thanks to the
kindness of Dr. Piotr Fita. Within the scope of the research, particular attention was
paid to the phenomenon of AIE and its effects on the stimulated and spontaneous
emission, excited both via one- and two-photon processes. Also determined were

the threshold parameters and the impact of the quantitative addition of dye on

overall efficiency stimulated emission.

In the context of confirming functionalization of the given materials as an
active matrix. Simultaneously, for the part of the compounds that differ from each

other by the donor part of the molecule, examined was the possibility of
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photoisomerisation and photoinduced birefringence. The photoswitching capability
was evaluated across various matrices, from liquid samples to polymeric films,

thereby confirming their multifunctionality.

The presented research works are characterized by their interdisciplinary
nature, encompassing the fields of chemistry, spectroscopy, and physics with a
broad materials-oriented focus, therefore aligning with modern trends in materials
science. Obtained results outline a strategy for optimising organic dyes and provide
a basis for analysing the functionalization of organic molecules in the context of

their design and future use in optoelectronic and photonic applications.
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Streszczenie rozprawy doktorskiej w jezyku polskim

Badania w niniejszej rozprawie doktorskiej zostalty wykonane w gltéwne;j
mierze w ramach realizacji projektu naukowego Narodowego Centrum Nauki —
PRELUDIUM BIS2, pod opieka Dr hab. inz. Lecha Sznitko, prof. PWr, bedacego

réwniez kierownikiem wyzej wspomnianego grantu.

Badania eksperymentalne przedstawione w pracy doktorskiej dotycza
charakterystyki matoczasteczkowych zwigzkéw organicznych bazujacych na
pochodnych furanowych o ogdlnej budowie molekularnej typu Donor-n-Akceptor.
W pracy skupiono si¢ na trzech glownych wilasciwosciach prezentowanych
materialow, takich jak zdolno$¢ uzyskania wzmocnienia $wiatla oraz jej
modyfikacje poprzez zjawisko AIE oraz mozliwos¢ uzyskania zaréwno
fotoprzelaczania optycznego typu E«—Z. Metody shizace do podstawowej
charakterystyki spektroskopowej zwigzkoéw zostaly wykorzystane w badaniach
absorpcji, fotoluminescencji, wliczajac w to oszacowanie wydajnosci kwantowych
1 czasOw zycia fluorescencji. Dodatkowo cze$¢ z wymienionych badan zostata
wykonana dla probek w stanie cieklym 1 staltym, pozwalajac na ocen¢ ich
uzytecznosci w roznego rodzaju matrycach. Finalnie, bazujac na zdobytym
w trakcie realizacji niniejszego doktoratu doswiadczeniu, czgs¢ z badanych
barwnikow zostala zaprojektowana i zsyntezowana w ramach dlugoterminowego
stazu zagranicznego na Ecole Normale Supérieure (ENS) de Lyon pod opieka
Dr Yanna Bretonni¢re oraz Prof. Chantal Andraud. Synteza otrzymanych molekut
zostala zaplanowana w taki sposob, aby poprzez stosunkowo niewielkg zmiane
w obrebie molekut polegajaca na wymianie grupy akceptorowej, moc bezposrednio
wplywac na ich funkcjonalizacje, umozliwiajac tym samym uzyskanie pozadanych

wiasciwosci optycznych.

Szeroki zakres badan eksperymentalnych byl wykonywany nie tylko
w Politechnice Wroctawskiej i ENS de Lyon, ale réwniez na Uniwersytecie
Warszawskim (w Laboratorium Procesow Ultraszybkich), dzigki uprzejmosci
Dr hab. Piotra Fity. W ramach wykonanych badan skoncentrowano si¢ w glowne;j
mierze na zjawisku AIE oraz jego wplywie na parametry akcji laserowe;,
wzbudzanej zar6wno jedno- jak i dwufotonowo. W celu potwierdzenia

funkcjonalno$ci danego materialu jako osrodka czynnego okreslono parametry
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progowe generacji emisji stymulowanej oraz dodatkowo przeanalizowano wplyw
stezenia barwnika na ich warto$ci. Rownolegle zbadano zdolno$¢ do uzyskania
fotoizomeryzacji wraz z fotoindukowana dwojlomnoscia optyczng dla czesci
materiatdw roéznigcych si¢ migdzy sobg modyfikacjami strukturalnymi w czgsci
donorowej molekuty. Mozliwo$¢ uzyskania przetaczania optycznego zostala
okre$lona w r6znych matrycach, poczawszy od badan w roztworach ciektych, a
skonczywszy na domieszkowanych filmach polimerowych, potwierdzajac

wielofunkcyjnos¢ tych materiatow.

Zaprezentowane prace badawcze cechujg si¢ interdyscyplinarno$cia
1 obejmuja obszary chemii, spektroskopii oraz fizyki z obszernym charakterem
materialowym, wychodzac tym samym naprzeciwko nowoczesnym trendom badan
z zakresu inzynierii materialowej. Przedstawione wyniki pokazuja strategie
optymalizacji barwnikOw organicznych oraz stanowig podstawe do analizy
funkcjonalizacji  takich molekut w kontek$cie ich projektowania oraz

wykorzystywania do zastosowan optoelektronicznych oraz fotonicznych.
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Przedmowa

Ponizsza rozprawa doktorska prezentuje wyniki badan wilasnych dotyczacych
analizy wlasciwosci optycznych matoczasteczkowych barwnikéw organicznych o
budowie typu Donor-n-Akceptor, w ktorych czgs¢ akceptorowg stanowily
pochodne furanu. Wybrane do pracy zwiazki chemiczne -charakteryzuja si¢
relatywnie prosta 1 tanig synteza organiczng, zgodnie z ktdérg wedhug jednego
schematu reakcji, otrzymuje si¢ wrecz nieskonczong liczbe nowych materiatow.
Dzigki temu mozliwe jest uzyskanie szeregu interesujacych zjawisk, takich jak
chociazby obecno$¢ emisji wzmocnionej poprzez agregacje czy tez mozliwosé
generacji $wiatla laserowego. Ponadto, dzigki zastosowaniu wigzania podwdjnego
typu wegiel-wegiel jako tacznika pomigdzy grupa donorowa i akceptorowa,
barwniki te moga by¢ rowniez zdolne do fotoizomeryzacji, co stwarza ciekawe

perspektywy ich wykorzystania.

Tym samym, w ponizszym doktoracie znajduje si¢ opis wykorzystywania
zwigzkow AIE do otrzymywania materialow laserowych zdolnych do wzbudzenia
zarobwno jedno- jak 1 dwufotonowego. Wykorzystanie zjawiska agregacji
molekularnej jest rowniez dyskutowane jako odpowiedni mechanizm do wzrostu
fotostabilno$ci systemu, co moze by¢ potraktowane jako proba zaproponowania
metody z zakresu inzynierii materialowej do obejScia  ograniczen
charakterystycznych dla materialdw organicznych. Ponadto, w pracy znalez¢
rOwniez mozna propozycje rozwigzania jednego z gléwnych probleméw
zwigzanych z zastosowaniem zwigzkoéw na bazie podwdjnego wigzania -C=C- jako
fotoprzetacznikow, mianowicie ich czesta absorpcje w zakresie fal UV. Stanowi to
kolejng interesujaca perspektywe rozwoju wspomnianej dyscypliny naukowe;,
gdyz otrzymane rezultaty mogg otworzy¢ droge do zwigkszenia aplikacyjnosci

molekut stilbenowych.

Praca doktorska, calosciowo zawierajagca dziewig¢ rozdzialdéw, zostata
podzielona na dwie cze$ci, z ktoérych pierwsza stanowi teoretyczny opis
poruszanych w niej zagadnien, oraz z drugiej zawierajacej wyniki wlasne badan.
Pierwsze cztery sekcje zwigzane s z opisem teoretycznym obszarow badawczych
zwigzanych z doktoratem takich jak oddzialywanie $wiatlta z materig, podstawy

fizyki 1 dzialania laserow, zjawisko fotochromizmu oraz ogdlna charakterystyka
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barwnikéw organicznych typu D-m-A. Cze$¢ poswigcona badaniom wilasnym
rozpoczyna si¢ szczegdtowym przedstawieniem dobranej metodologii badan,
a nastgpnie prezentacja podstawowych wiasciwosci spektroskopowych uzywanych
w tezie doktorskiej zwigzkéw organicznych. Kolejno, w rozdziale siodmym,
znalez¢ mozna kluczowe rezultaty przeprowadzonych badan zwigzanych
z weryfikacja postawionych sobie hipotez badawczych. Pracg tradycyjnie konczy
krotkie podsumowanie wraz z wnioskami oraz literaturg. Dodatkowo w rozprawie

zostat uwzgledniony Suplement zawierajacy szczegdtowy opis syntezy oraz badan

strukturalnych nowo otrzymanych matoczasteczkowych zwigzkéw chemicznych.

Prace naukowe przeprowadzone w ramach realizacji  doktoratu
charakteryzowaly si¢ duza interdyscyplinarnoscia, obejmujac dziedziny nauki jak
chemia, spektroskopia oraz fizyka. Dlatego tez badania prezentowane w ramach
niniejsze] pracy moga by¢ zaklasyfikowane do szeroko pojetej inzynierii
materialowej ze wzgledu na ich istotny charakter zwigzany z okreslaniem
1 projektowaniem wlasciwosci optycznych badanych materialow. Analiza
wspomnianych wilasciwosci  wpisuje si¢ w klasyczne trendy badawcze
wspomnianej dyscypliny, gdyz obejmuje korelacje pomiedzy struktura oraz

potencjalnym zastosowaniem badanego materiatu.

Wyniki przedstawione w niniejszym doktoracie moga postuzy¢ do
opracowania bardziej wydajnych materialow laserowych opierajacych si¢ na
zjawisku AIE. Analizowane barwniki cechujg si¢ wzmocnieniem stabilno$ci
systemu oraz obnizeniem progéw generacji akcji laserowej, zardwno tej
wzbudzanej jedno- jak i dwufotonowo. Dodatkowo, w ramach badan uzyskano
efektywne fotoprzetaczanie optyczne w zakresie widzialnym z wykorzystaniem
zjawiska fotoizomeryzacji typu E — Z. Wyniki te potwierdzaja, ze barwniki
furanowe pozwalaja na batochromowe przesunigcie widma absorpcji, znoszac
ograniczenia typowych fotoprzelacznikow zawierajacych w swojej budowie
podwojne wigzanie typu wegiel-wegiel, pozwalajac uczuli¢ je na §wiatto z zakresu

widzialnego.

Podsumowujac, otrzymanie nowych, zaawansowanych materialbw wraz
z optymalizacjg ich parametréw moze w przysziosci pozwoli¢ na rozwo6j nowych

technologii, w szczegolnosci dla dziedziny z zakresu optoelektroniki oraz fotoniki.
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Nalezy réwniez nadmieni¢, ze opisane tutaj badania posiadajg w dalszej mierze
duzy potencjat do ich dalszej optymalizacji, co rowniez zostalo dokladnie

oméwione w pracy przedstawiajgc swoistego rodzaju dalsze perspektywy

badawcze.

Motywacja

Maloczasteczkowe zwigzki organiczne o ogdlnej budowie molekularnej
typu Donor-n-Akceptor (D-n-A), znane szerzej jako molekuly typu push-pull,
cieszg si¢ zainteresowaniem naukowcow na catym $wiegcie m.in. ze wzgledu na ich
relatywnie niski koszt syntezy. Otrzymanie tego typu barwnikéw jest réwniez
stosunkowo proste, pozwalajac na uzyskiwanie nowych molekul o odmiennych
wlasciwosciach foto-ficzycznych tylko poprzez niewielkg inferencje w ich
strukturg. Wsrod wspomnianych barwnikéw nalezy wyrdzni¢ zwiazki, w ktérych
za czg$¢ akceptorowa odpowiadaja pochodne furanu, ktore charakteryzuja sig
wszechstronng aplikacyjnoscig m.in. w fotowoltaice ! , bioobrazowaniu 2, a takze
w konstrukcji czujnikow pH 3 czy tez elastycznej elektroniki 4. W szczegdlnosci
nalezy zwroci¢ uwage na trojcyjanofran (TCF), ktory jest uznawany jako jeden
z najsilniejszych ugrupowan wyciagajacych elektrony znany wspoélczesnej chemii
organicznej. Podstawienie molekuly tak silnym akceptorem pozwala na
przesuniecie pasma jej emisji w kierunku dluzszych dlugosci fali > oraz na
zwigkszenie przesuniecia Stokesowskiego ©. Latwa modulacja polozeniem
spektralnym widm absorpcji oraz fluorescencji pozwala na dostostosowane

wlasciwosci zwiazkdéw typu push-pull do rd6znych zastosowan.

Same barwniki D-n-A cechujg si¢ szeregiem interesujacych wlasciwosci
takich jak chociazby wystgpowanie zjawiska wewnatrzczasteczkowego
przeniesienia tadunku (j. ang. Intermolecular Charge Transfer Effect, ICT) 7. ICT
pozwala na latwa polaryzacj¢ molekuty poprzez dziatanie zewnegtrznego pola
elektromagnetycznego, co ulatwia uzyskiwanie nieliniowych zjawisk optycznych.
Tym samym zwigzki te moga by¢ wykorzystywanie w szeroko pojetej optyce
nieliniowej (j. ang. Nonlinear Optics, NLO) znajdujacej zastosowania
w mikrofabrykacji ® czy do konstruowania ogranicznikow optycznych °.

Dodatkowo zjawisko ICT jest bardzo czule na wszelkiego rodzaju zmiany
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srodowiskowe, takie jak zmiany polarnosci uzytych rozpuszczalnikow, czy
obecno$¢ rdéznego rodzaju jonow. Z tego wzgledu molekuty ICT czesto
wykorzystuje sie do projektowania réznego rodzaju czujnikow %11, Co wigcej, do
opisu przejs¢ elektronowych, dla molekul wykazujacych zjawisko ICT, czesto
mozna wykorzysta¢ czteropoziomowy diagram energetyczny. Jest on korzystny
z punktu widzenia generacji $wiatla laserowego, ze wzgledu na tatwos¢ uzyskania
inwersji obsadzen, stad wiele molekut tego typu stanowi grup¢e wydajnych
barwnikow laserowych (przykltadowo 4-(dicyjanometyleno)-2-metylo-6-(4-
dimetyloaminostyrylo)-4H-piran — DCM !2, barwniki kumarynowe !3, barwniki

hemicyjaninowe — LDS !4 czy tez)

Ponadto, dla licznych zwigzkow typu D-n-A wykazano obecnos¢ zjawiska
wymuszonej badz wzmocnionej emisji poprzez agregacje (j. ang. Aggregation-
Induced/Enhanced Emission, AIE/AIEE) >!5-16, AIE/AIEE wydaje si¢ by¢
odpowiednim kandydatem, na przyktad do uzyskania wydajnych materialow
luminescencyjnych, przede wszystkim dlatego, ze dzigki agregacji czasteczki moga
wykazywaé zwiekszong odporno$¢ na fotodegradacje !7. W kontek$cie generacji
randomiczne] akcji laserowej, zjawisko to moze by¢ odpowiedzialne réwniez za
tworzenie si¢ centr rozpraszajacych, a w konsekwencji efektywniejsze uzyskanie
sprz¢zenia zwrotnego — warunku koniecznego do uzyskania emisji laserowe;.
Mozliwo$¢ manipulacji stosunkiem zawarto$ci barwnika w probkach, czy tez
lepkoscia os$rodka, w ktérym dany zwigzek zostal rozpuszczony, pozwala na
sterowanie parametrami akcji laserowej takimi jak warto$¢ progu generacji, czy
pozycja spektralna widma emisji. Dodatkowo dla wspomnianych molekut istnieje
silna zalezno$¢ migdzy strukturg a wilasciwosciami, tym samym barwniki te
stanowig ~ grupe zwigzkdw  organicznych  znajdujacych  zastosowanie
w optoelektronice jako zwigzki fotochromowe albo jako warstwy aktywne

18 Sterowanie wlasciwo$ciami

w barwnikowych ogniwach stonecznych
fotofizycznymi jest mozliwe nie tylko z poziomu modyfikacji chemicznej, ale
réwniez poprzez sam sposOb przetwarzania materiatow, przykladowo poprzez

wytworzenie powlok, m.in. w formie cienkich warstw polimerowych, jeszcze

bardziej podkreslajac innowacyjny charakter omawianych barwnikow.

Synteza zwigzkow typu D-m-A, przedstawionych w niniejszej rozprawie

doktorskiej, zostala zaplanowana w taki sposdb, aby bogatym w elektrony
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facznikiem 7w bylo wigzanie stilbenowe (—C=C-). Umozliwilo to potencjalne
zachodzenie zjawiska fotoizomeryzacji E < Z (j. niem. Zusammen, razem — Z oraz
Entgegen, naprzeciw — E), na podobnej zasadzie jak w przypadku zwigzkow
posiadajacych wigzanie azowe (-N=N-). Zwigzki bazujace na stilbenie stanowig
konkurencyjne zwigzki w stosunku do barwnikéw azowych glownie ze wzglgedu na
termiczng stabilno$¢ obu izomerdéw, mozliwo$¢ osiggniecia wydajnosci kwantowe;j
przejscia bliskiej jednosci, potencjat do wielokrotnego powtarzania cyklu oraz fakt,
ze sam proces przebiega relatywnie szybko %20, Nalezy tu tez podkresli¢, ze
stilbeny sg dos$¢ czesto barwnikami luminescencyjnymi, podczas gdy azobenzeny
gaszg fluorescencj¢ i1 nie nadajg si¢ do wytwarzania emisyjnych fotoprzgtacznikow
2122 Niemniej jednak, jedng z gtownych wad wykorzystywania zwigzkdw na bazie
stilbenu jest ich czesta absorpcja w zakresie ultrafioletowym, co ogranicza ich
potencjalne zastosowanie. Wykorzystanie struktury D-m-A oraz podstawienie jej
pochodnymi furanowymi, zdolnymi do przesuni¢cia widma absorpcji w kierunku

fal dluzszych, moze stanowi¢ potencjalne rozwigzanie tego problemu.

Ze wzgledu na szereg interesujgcych oraz uzytecznych wlasciwosci w
konteks$cie zastosowan molekul D-n-A bazujacych na furanie, gldowna motywacja
do przeprowadzenia badan bylo znalezienie zaleznosci pomiedzy struktura
a wlasciwosciami fotofizycznymi wybranych zwigzkéw. Uzyskane tym samym
wyniki mogg mie¢ realny wpltyw na rozwoj wielu dziedzin, z wyszczegdlnieniem
nie tylko fizyki i chemii, ale przede wszystkim inzynierii materiatowej podkreslajac

ich innowacyjny charakter.
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Cele badawcze

Glownym celem niniejszego doktoratu bylo zaprojektowanie, synteza oraz

scharakteryzowanie optycznych wla$ciwosci wybranych maloczasteczkowych

zwiazkow chemicznych o ogo6lnej budowie molekularne] typu Donor-n-Akceptor.

Wspolng cechg wszystkich barwnikow bylo zastosowanie w ich strukturze

pochodnych furanowych jako ugrupowan wyciagajacych elektrony. Ponadto

w ramach realizacji pracy podjeto si¢ weryfikacji trzech hipotez badawczych:

1l.

1il.

Proces agregacji barwnikow AIE/AIEE moZze by¢ wykorzystany do
projektowania materiatow laserowych 0 zadanych
wlasciwosciach spektroskopowych/optycznych;

Podstawienie molekut odpowiednio silnym akceptorem pozwala
na uzyskanie akcji laserowej w okolicach bliskich podczerwieni
(w zakresie okna biologicznego);

Zastosowanie wiqzania stilbenowego w matoczgsteczkowych
pochodnych  furanowych moze prowadzi¢c do otrzymania

wydajnych fotoprzetgcznikow w zakresie swiatta widzialnego wraz

z utrzymaniem zdolnosci do fotoluminescnencji.

Przy okazji weryfikacji powyzszych hipotez badawczych w ramach niniejszej

pracy doktorskiej podjeta zostanie proba odpowiedzi na nastepujace pytania:

X1V

a) Czy zwiqgzki typu AIE/AIEE mogq stanowi¢ podstawe materiatow

laserowych wzbudzanych dwufotonowo?

b) Czy procedura zwiekszania stezenia zwigzkow AIE/AIEE moze

stanowi¢  podstawe — wytwarzania — materiatlow  laserowych

wzbudzanych dwufotonowo?



Teoretyczny opis

zagadnien






Wprowadzenie

Ponizszy wstep teoretyczny przedstawia zbior najnowszych prac badawczych
z zakresu spektroskopii, generacji S$wiatla laserowego, fotochromii oraz
charakterystyki matoczasteczkowych zwigzkow organicznych typu
Donor-n-Akceptor. Sekcja ta zostala podzielony na cztery pomniejsze kategorie
z powyze] wspomnianych dziedzin, ktore, dla poprawy czytelnosci, zostaly

dodatkowo wsparte krotkim wstgpem dotyczacym tresci, ktore si¢ w nim znajduja.

1. Oddzialywanie Swiatla z materia

Aby moc omoéwi¢ bardziej skomplikowane zagadnienia, znajdujace si¢
w dalszej czesci niniejszej rozprawy doktorskiej, nalezy zacza¢ od przedstawienia
podstawowych zasad spektroskopii. W tym celu nalezy wprowadzi¢ uproszczone
zalozenie, w ktorym podstawowy model teoretyczny czasteczki sktada si¢ z dwoch
poziomoéw energetycznych — podstawowego (E1) oraz wzbudzonego (E2), gdzie Ez
> E1. Konsekwentnie, mozemy wyrozni¢ trzy gtéwne typy przejs¢ elektronowych,
mianowicie: absorpcje, emisj¢ spontaniczng oraz emisj¢ wymuszong. Zgodnie
z kwantowg teorig budowy atomu przedstawiong przez Nielsa Bohra w 1913 roku,
a dokladniej z jej trzecim postulatem, zar6wno emisja oraz absorpcja

promieniowania elektromagnetycznego moga zajs¢ tylko na skutek przejscia

elektronowego o energii rownej roznicy energii poziomu E2 oraz E; 23:

AE = E, —E, =h, (1.1)
gdzie: hv oznacza energi¢ fotonu potrzebng do danego przejscia i jest iloczynem
czestotliwodci promieniowania v oraz statej Plancka 4 wynoszacej ~ 6.63 - 10-34J-s.

Warunek ten czasami zwany jest rowniez warunkiem rezonansu.

1.1. Absorpcja

Zjawisko absorpcji mozna zdefiniowaé¢ jako proces pochlonigcia fotonow
przed dany material o energii réwnej hv, co pozwala na wzbudzenie elektronowe

typu E1 — Ea.



Liczba atomoéw znajdujacych sie¢ w stanie podstawowym wplywa na szybkosé¢
wystgpienia wspominanych przej$¢ w jednostce czasu (%) W sposob 24:

dN,

& = 0FN,, (1.2)

gdzie: 0,2 jest definiowane jako przekrdj czynny na absorpcje, F jest strumieniem

padajacych na uktad fotondéw, a N; jest liczbg atoméw na jednostke objetosci

znajdujacych si¢ w stanie podstawowym.

Pomimo ze interpretacja kwantowa absorpcji zostala przedstawiona przez
Einsteina dopiero na poczatku XX w., to pochlanianie $wiatta przez materi¢
opisywalo juz w 1854 roku prawo wprowadzone przez Augusta
Beera 2°. Jego opis pod znang wspodlczesnie postacig prawa absorpcji Lamberta-
Beera zostat opublikowany w 1905 roku przez Heinricha Kaysera 2. Prawo to, dla

roztworé6w mozna zapisa¢ jako relacje 27:

A=loglli=s-C-d, (1.3)
gdzie: Iy jest natezeniem wiazki Swiatta padajacego na uklad, / natezeniem wigzki
swiatla przechodzacego, A jest miarg absorpcji, znang réwniez jako absorbancja,
¢ molowym wspoéfczynnikiem absorpcji, C jest stezeniem badanego zwiazku
w roztworze, a d dlugoscia drogi optycznej. Zalezno$¢ ta pokazuje, ze absorbancja
(bedaca miarg absorpcji) jest liniowo zalezna od C, aczkolwiek tylko dla
okreSlonego zakresu stezen 28, Z prawa Lamberta-Beera bezpo$rednio wynika
réwniez, ze molowy wspotczynnik absorpcji jest wielkoscig niezalezng od stezenia.
Parametr ten jest istotny z punktu widzenia charakterystyki spektroskopowej
danego materiatu, gdyz okres$la jego zdolno$¢ do absorpcji promieniowania

elektromagnetycznego o zadanej dlugosci fali.

1.2. Emisja spontaniczna

Przebywanie czasteczki w stanie wzbudzonym nie jest dla niej korzystne
pod wzgledem energetycznym, stad spontanicznie dazy ona do przejscia E> — Ei.
Proces ten zachodzi, gdy na sposéb absorpcji, uktad ulegnie wzbudzeniu,
a nastepnie samoistnie przechodzi ze stanu E2 na stan E1, podczas czego nastgpuje
emisja fotonu o energii speliajacej warunek (1.1). Utrata energii moze nastgpowac

zarbwno w sposob radiacyjny z wypromieniowaniem fotonu, jak 1 w sposob



nieradiacyjny, w ktérym energia zostaje przekazana przyktadowo na zwigkszenie

predkosci poruszania si¢ otaczajagcych molekut.

Szybkos¢ depopulacji stanu wzbudzonego w wyniku wystgpienia emisji

. . dN . .
spontanicznej w jednostce czasu (d—tz) jest opisana za pomocg wzoru 24:
sp

(%) = —FEN 14
dt /g, z (1.4)

w ktorym: E jest wspotczynnikiem Einsteina, a N2 jest liczbg atomdéw w jednostce
objetosci w stanie wzbudzonym. Czas zycia fluorescencji T okresla si¢ jako
odwrotnos¢ wspotczynnika Einsteina, gdzie warto$¢ E zalezy od konkretnego

przejscia, ktorego dotyczy proces. T jest warunkowany wilasciwosciami danego

atomu/molekuly oraz strukturg jego/jej otoczenia.

1.3. Emisja wymuszona

Jesli do ukladu, w ktérym czasteczka znajduje si¢ w stanie wzbudzonym,
dostarczony zostanie kwant energii o czestotliwosci v rownej czestotliwosci danego
przejscia atomowego, istnieje pewne skonczone prawdopodobienstwo, ze wymusi
on przejscie ze stanu E2 na stan E1. Proces ten, nazywany emisja wymuszong badz
stymulowana, jest zwigzany z przekazaniem energii ze stanu E> do E1 w postaci
emisji fotonu, traktowanego jako wartos¢ dodana do pola elektromagnetycznego,

z ktorym ten atom oddziatuje 4.

Szybkos¢ depopulacji stanu wzbudzonego w wyniku procesu emisji

. (dN,
wymuszonej

?) mozna opisa¢ za pomoca relacji 28:
st

) - _
(dt )st = —0,,FN,, (1.5)
gdzie: 027 jest przekrojem czynnym na emisje wymuszong, F jest strumieniem fali

fotonow 24,

1.4. Diagram Jablonskiego

Jak zostalo wspomniane na poczatku tego rozdzialu, powyzej opisany
dwupoziomowy model energetyczny jest w znaczny sposOb uproszczony.
W rzeczywistosci uktady molekularne posiadajg bardziej skomplikowang strukture

elektronowa, wynikajacg z istnienia wielu dozwolonych przejs¢ elektronowych
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29 Najpowszechniejszym  sposobem na

oraz procesOw relaksacyjnych
przedstawienie zjawisk luminescencyjnych wystgpujacych w dowolnej czasteczce
jest diagram Jablonskiego. Diagram ten stanowi graficzng reprezentacje
potencjalnych przejs¢ widmowych, ktore mogg zaj$s¢ podczas procesu wzbudzenia

molekuty.

4

—relaksacja wibracyjna
IC  — konwersja wewngtrzna
ISC — przejscie migdzysystemowe
S, - stan singletowy
T, - stan trypletowy

n

ISC

_TI

Poziomy energetyczne

Absorpcja
Fluorescencja

F osforescean

wn
=)

Rysunek 1. Diagram Jablonskiego z zaznaczomymi najwazniejszymi przejsciami
elektronowymi.

Oprocz podstawowych stanow elektronowych takich jak So (stan
podstawowy), Si (pierwszy stan wzbudzony), S: (drugi stan wzbudzony) itd.
zaproponowany na Rys. 1 schemat pokazuje rowniez obecne struktury oscylacyjne
w danej czasteczce, wraz z procesami relaksacji oscylacyjnej, konwersji
wewnetrzne] (. ang. Internal Conversion, IC) czy tez przej$ciami
miedzysystemowymi (j. ang. Intersystem Crossing, ISC), takimi jak S1 — T czy
Ti1 — So. Stany trypletowe (oznaczone litera ,,T”) sa stanami elektronowymi,
w ktorym niesparowane elektrony tworzg catkowity spin = /. Z drugiej za$ strony,
tworzenie si¢ stanow singletowych (,,S”) jest zwigzane z obecnoscig pary
elektronowej o przeciwnych spinach, ktéra daje ich sumaryczng warto$§¢ rowna 0.
W ukladzie zachodza réwniez wspomniane juz procesy relaksacyjne zwigzane
z powrotem molekuly ze stanu wzbudzonego na podstawowy. Taki powrot moze
nastagpi¢ w sposob promienisty (z wydzieleniem energii w postaci fotonu do
srodowiska) oraz bezpromienistymi (bez wydzielenia energii). Stale szybkosci

przej$¢ promienistych (kr) oraz bezpromienistych (knr) da si¢ okresli¢ za pomoca



prostych rownan uwzglgdniajacych wydajnos$¢ kwantowa fotoluminescencji (j.ang.

fluorescence quantum yield, o) 3°:

(Y
k.= L, (1.6)
k, = =22, (1.7)

W przypadku przejscia S1 — Soméwimy o zjawisku fluorescencji, podczas
gdy przejsciu Ti1 — So towarzyszy zjawisko fosforescencji. Miedzy stalymi
szybkosci fluorescencji (k) a fosforescencji (kp) zachodzi relacja ks >> kp. Ro6znica
miedzy tymi zjawiskami wynika bezposrednio z regut wyboru wprowadzonych po
raz pierwszy w latach 1926-1927 przez Friedricha Hunda 3!. W$rod nich
wymieniona jest zasada, ze przej$cie zwigzane ze zmiang multipletowosci stanu jest
zabronione. Niemniej jednak dzigki zjawisko ISC jest to mimo wszystko mozliwe.
W praktyce oznacza to, ze fosforescencja wynikajaca z przejscia T1 — So moze
zachodzi¢ nawet wielokrotnie wolniej niz dozwolone przejscie S1 = So zwigzane

z fluorescencja 3.

Wspomniany czas przejscia ze stanu wzbudzonego na podstawowy jest
nazywany czasem zycia emisji 1 moze zosta¢ okre$lony ilo§ciowo za pomocag

relacji 28:

1) = 1,e?), (1.8)
gdzie: /() jest intensywnoscig emisji zachodzacej w czasie ¢, Iy jest intensywnoscig
fluorescencji dla =0, za$ t jest czasem zycia fluorescencji. Jezeli fluorescencja jest
jedyna droga emisji fotonu z czasteczki, jej wydajnos¢ kwantowa moze byc
zdefiniowana jako stosunek liczby wyemitowanych fotonéw (y) do liczby fotonow

pochlonigtych przez materiat (yo) 23:

P = o (1.9)

Sama struktura widm elektronowych zwigzana jest z zasada Francka-
Condona, ktéra méwi o tym, ze przejscie elektronowe nastepuje na tyle szybko, iz
w jego trakcie nie jest mozliwa zmiana geometrii molekuly. Wplywa to

bezposrednio na typowe poszerzenie ksztattu widm absorpcji 1 emisji, ktore sa

zwigzane ze strukturg wibracyjng danego zwigzku 32.



Ay 2 Absorpcja Fluorescencja
0-1 0-1

AR Y

Energia

v=3

v=40

¢ g, Odlegloé¢ miedzy jadrami atoméw w czasteczce
Rysunek 2. Schematyczna reprezentacja zasady Francka-Condon.

Ze wzgledu na to, ze intensywnos$¢ poszczegdlnych przej$¢ zalezy od catki
naktadania si¢ funkcji oscylacyjnych dwoch stanow elektronowych (v’ oraz v’’), to
natezenie pasm zwigzane jest z funkcjami falowymi stanoéw oscylacyjnych (Iy, v,")

W nastepujagcy sposob 28:

Ly ~ [ 55 dq]? (1.10)
gdzie: y jest funkcja falowa danego poziomu oscylacyjnego v, a ¢ to odleglos¢
migdzy atomami w czasteczce. Graficzne zaprezentowanie zasady Francka-
Condona zostalo przedstawione na Rys. 2, wraz z mozliwym ksztalttem
odpowiadajacego widma absorpcji i1 emisji w stosunku do przedstawionego
diagramu energetycznego. Nalezy tu wspomnieé¢, ze waskie maksima widmowe
zwigzane z konkretnym nakladaniem si¢ funkcji falowych sa najczesciej

obserwowane w warunkach znacznie obnizonej temperatury.

Analiza spektroskopowa réznego rodzaju zwigzkoéw chemicznych pozostaje
w dalszym ciggu jedng z glownych metod ich charakteryzacji. Zrozumienie
zachowania molekuly w r6znych srodowiskach stanowi jedno z kluczowych badan
nad nowo syntetyzowanymi barwnikami i jest podstawa do dalszej interpretacji ich

wlasciwosci chemicznych oraz fizycznych.



2. Laser

W ponizszym rozdziale zostanie przyblizony opis zjawiska emisji wymuszonej
wykorzystywane] w kontek$cie wzmacniania $wiatla, co stanowi podstawe
dzialania lasera. Niniejsza sekcja zostala podzielona na pig¢ pomniejszych
podrozdzialéw 1 rozpoczyna si¢ krotkim rysem historycznym przedstawiajacy m
dzieje wynalezienia laserow, a konczy si¢ ich zastosowaniem w czasach
wspotczesnych. Rozdziat ten kladzie nacisk na szczegodlny typ emisji laserowej,
jakim jest laserowanie randomiczne, ktorego niewatpliwg zaletg jest brak obecnosci
klasycznej wneki rezonansowej i ktoérego to typu glownie dotyczy niniejsza

rozprawa.

2.1. Laser — rys historyczny

Historia lasera sigga rownan bilansu dla przej$¢ promienistych przedstawionych
w 1916 roku przez Alberta Einsteina. Stowo LASER jest akronimem angielskiego
wyrazenia Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation i oznacza
wzmocnienie $wiatla poprzez wymuszong emisj¢ promieniowania. Konstrukcja
pierwszego lasera zostala zaprezentowana na konferencji prasowej w 1960 r. przez
Theodora Maimana, aczkolwiek szczegdtowy opis jego badan zostal opublikowany
dopiero rok poézniej. Maiman w swoich pracach nad emisja wymuszong
wykorzystat krysztal rubinu w postaci preta, umieszczony wewnatrz cewki
fotograficznej lampy blyskowej. Caly uklad dodatkowo =zostat zamkniety
w cylindrze zdolnym do odbicia i skupienia $wiatta we wspomnianym precie 3334,
Sama konstrukcja lasera byta stosunkowo prosta i stanowita poczatek ery, w ktorej
emisja promieniowania §wietlnego moze by¢ uzyskiwana w sposob koherentny
oraz monochromatyczny. Ze wzgledu na swoje cechy, lasery sg wykorzystywane w
wielu dziedzinach przemystu, przyktadowo do zastosowan w medycynie 3, do

obrobki metali 3¢, w chemii materiatow 37 czy nawet w kryptografii 38.

Po dzi§ dzien lasery stanowia ogromng cze$¢ rozwoju technologii, co
odwzorowuje liczba artykutdow w bazie Scopus, ktéra w roku 2025 przekracza

prawie 1,2 min z zauwazalnie rosngcym trendem, co pokazano na Rys. 3 3°
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Rysunek 3. Liczba artykutow w bazie Scopus po wpisaniu w wyszukiwarke stowa ,,laser”.

Licznos¢ dostepnych publikacji w rdéznego rodzaju internetowych bazach
danych pokazuje, Zze cho¢ minglo ponad sto lat od przelomowego odkrycia
Einsteina, temat laserow wcigz pozostaje jednym z najbardziej dynamicznie

rozwijajacych si¢ kierunkéw badan.

2.2. Budowa lasera w uje¢ciu makroskopowym

Laser jako Zrodlo $wiatla wyrdznia si¢ koherencja i), monochromatycznoscig
if) oraz kierunkowos$cig (kolimacjg) iii) swojej emisji. Koherencja i) zalezy
bezposrednio od mechanizmu wzmocnienia oraz sprz¢zenia zwrotnego, na jakim
bazuje laser, i prowadzi do powstania duzych natezen wewnatrz wiazki. Z warunku
koherencji wynika monochromatyczno$¢ i) §wiatta laserowego, czyli mozliwos¢
emitowania $wiatla o $ciSle okreslonej dhugosci fali, zgodnie z nast¢pujaca

relacjg 24 :

L.~ 2~ 2.1)

gdzie: L. przedstawia dlugo$¢ koherencji, A $rednig dlugos¢ fali, a AL jest
szerokoscig spektralng fali (j. ang. full width at half maximum, FWHM).

Ostatnig wspomniang cecha jest kierunkowo$¢ iii), bedaca miarg dywergencii,
ktora okresla zdolno$¢ do rozchodzenia si¢ wigzki §wiatla. Dzigki temu, wigzka

laserowa charakteryzuje si¢ mala rozbieznoscia, aczkolwiek jest to silnie zalezne

od konstrukcji samej wngeki laserowe;.

Klasyczne lasery skfadajg si¢ z trzech podstawowych elementow, tj: medium

aktywnego (osrodka czynnego); zrodia energii (ukfadu pompujacego) oraz
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rezonatora optycznego (Rys. 4). Sam laser jako zrédlo S$wiatta moze by¢
sklasyfikowany za pomoca réznych kryteriow takich jak rodzaj osrodka czynnego
(gazowe, ciala stalego, barwnikowe, potprzewodnikowe etc.), sposéb pompowania
(optyczne, elektryczne, chemiczne) czy tez ze wzgledu na tryb jego pracy (lasery

ciggle oraz impulsowe).

Zwierciadto Zwierciadlo
catkowicie odbijajace polprzepuszczalne
Wiazka
EEEEN EEEw laserowa
Medium aktywne sennp)

Pompowanie optyczne

ﬁﬁﬁﬁJ

Rezonator optyczny

Rysunek 4. Uproszczony schemat budowy lasera pompowanego optycznie.

Aby mogl zaj$¢ proces emisji wymuszonej, ktory jest podstawa dziatania
lasera, elektrony znajdujace si¢ w medium aktywnym musza poczatkowo ulec
wzbudzeniu (tj. musi nastgpi¢ przejécie absorpcyjne typu E1 — E2). W tym celu, do
systemu dostarcza si¢ odpowiedniej ilosci energii wykorzystujac tzw. uktad
pompujacy (przyktadowo moze to nastgpi¢ przy uzyciu innego lasera, co stanowi
klasyczny przyktad pompowania optycznego). Ciaglte pompowanie jest warunkiem
do uzyskania inwersji obsadzen, ktora jest konieczna do uzyskania akcji laserowe;j

(doktadny opis procesu inwersji obsadzen znajduje si¢ w podrozdziale 2.3).

Nastepnie, powstale wskutek emisji stymulowanej fotony ulegaja
amplifikacji w osrodku czynnym, speliajagcym kryterium wzmocnienia zgodnie ze
wzorem 24;

dF = oF (N,— N,)dz > 0, (2.2)

gdzie: dF oznacza zmian¢ strumienia fotonéw wzgledem niekonczenie malego

przyrostu dlugosci propagacji dz w osrodku aktywnym.
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Aby osiggnag¢ wzmocnienie wigzki fotonow, medium aktywne umieszcza
si¢ w specjalnej wnece rezonansowej. Wnegka ta umozliwia wielokrotne przejscie
swiatla przez osrodek aktywny, co jest okreslane jako wspomniane na poczatku
tego podrozdziatu sprz¢zenie zwrotne. Rozwazajac wngke rezonansowg o dtugosci
L, oraz obecno$¢ dwoch zwierciadel o wspotczynnikach odbicia r; oraz 2, mozna

wyznaczy¢ uproszczony wzor na warunek progowy generacji $wiatla laserowego
40.

Iory7, exp(—2La (N, — N,)) = I, (2.3)
gdzie: Iy jest intensywnoS$cig $§wiatla padajacego, N; — N> jest wartoscig roéznicy
miedzy obsadzeniem kolejno stanéw podstawowych oraz wzbudzonych, a ¢ jest
przekrojem czynnym na dane przej$cie promieniste. Z powyzszej relacji wynika,
7ze uzyskanie wzmocnionej fali $wiatla padajacego Iy musi przewyzszaé

wystepujace we wngce straty optyczne.

Zewngtrzna wneka rezonansowa jest jedng z najbardziej rozpoznawalnych
czesci znajdujacych si¢ w typowych laserach makroskopowych. Wsrdd najczescie;
stosowanych ich typdw wymienia si¢ rezonatory typu Fabry-Pérota, w ktérych dwa
plaskie zwierciadla s3a ustawione roéwnolegle wzgledem siebie, powodujac
superpozycje dwoch fal elektromagnetycznych propagujacych si¢ w przeciwnych
kierunkach 24. Mimo swojej powszechno$ci oraz prostoty wykonania, rezonatory
Fabry-Pérota posiadaja glowng wade, jaka jest trudno$¢ w utrzymaniu trybu
jednomodowego (j. ang. single mode). Oprocz wspomnianego ograniczenia,
klasyczne rezonatory wymagaja utrzymania wysokiej jakosci powierzchni uzytych
zwierciadel oraz ich niemal idealnego prostopadifego ustawienia, wymagajacego

zachowania dokfadnoéci rzedu kilku sekund kagtowych 1.

2.3. Warunek zajscia procesu inwersji obsadzen

Zjawisko emisji wymuszonej jest konieczne, aczkolwiek niewystarczajace
do otrzymania emisji laserowej. Wsrod kryteriow wymienia si¢ réwniez
wspomniang juz wczesniej inwersj¢ obsadzen, czyli stan, w ktérym wigcej atomoéw
znajduje si¢ na poziomie energetycznym wzbudzonym anizeli na poziomie
podstawowym (N2 > Ni). Wrecz niemozliwym jest wigc uzyskanie inwersji
obsadzen w rozpatrywanym jak do tej pory uktadzie dwupoziomowym, ze wzgledu

na fakt, iz do jego analizy stosuje si¢ rozkltad Maxwella-Boltzmanna. Rozktad ten
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okresla kolejno$¢ obsadzania poszczegdlnych standw energetycznych 1 przy
zalozeniu braku ich zdegenerowania oraz przebywaniu ukfadu w stanie rownowagi
termodynamicznej, moze by¢ opisany ponizszym rownaniem 42:
= exp T 2.4)

gdzie: N; oraz N2 sa parametrami zwigzanymi z liczbg atoméw na jednostke
objetosci znajdujacych sie konkretnych stanach energetycznych (opisane kolejno w
podrozdzialach 1.1 oraz 1.2), k jest stalg Boltzmanna i wynosi 1,38 - 1023 J/K, a T
okresla temperature. W konsekwencji, rozktad Maxwella-Boltzmanna warunkuje
wieksze prawdopodobienstwo obsadzenia stanu nizej energetycznego (N1 > Naz),

wplywajac na dominancie zjawiska absorpcji nad emisja wymuszona.

Jak wynika z powyzszego wzoru (2.4) uzyskanie inwersji obsadzen
mozliwe jest tylko w przypadku doprowadzenia ukladu do stanu
nierownowagowego, zwanego odwroéconym rozkladem Maxwella-Boltzmanna.
Tym samym, do opisu modelu dwupoziomowego nalezy ,,wprowadzi¢” kolejny
wzbudzony poziom energetyczny zwany poziomem metastabilnym Ej3 (E2 > E3 >
E1). Takie rozwigzanie pozwala na dodatkowa mozliwo$¢ depopulacji stanu Ez
w sposob nieradiacyjny jako przejscie Ex — Es. Ze wzgledu, ze czas zycia E3 jest
wiekszy niz czas zycia E2> dochodzi do sytuacji, w ktorej obsadzenie stanu
wyzZszego energetycznie (metastabilnego) jest wieksze niz stanu podstawowego, co
umozliwia powstanie inwersji obsadzen. Wystgpienie emisji laserowe] w tym
ukladzie jest tym samym zwigzane z przejSciem typu E3 — Ei. Z powyzszych
rozwazan mozna wyciggna¢ kolejny wniosek, mianowicie przerwa energetyczna
mi¢dzy poziomami E> i E3, powinna by¢ stosunkowo niewielka, aby mozliwa bylta
miedzy nimi relaksacja bezpromienista. Opisany powyzej model teoretyczny jest

okreslany mianem diagramu trojpoziomowego i zostal przedstawiony na Rys. 5 a).
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Rysunek 5. Porownanie schematu przejs¢ na przyktadzie diagramu troj- oraz
czteropoziomowego przy zatozeniu pompowania optycznego.

Otrzymanie emisji laserowej mozliwe jest réwniez w ukladzie
czteropoziomowym, czyli takim, w ktorym istnieje tzw. stan metastabilny nizszy
E4 (E2 > E3 > Es4 > E1) 4. Inwersja obsadzen w takim o$rodku nastepuje na takiej
same]j zasadzie jak w przypadku diagramu tréjpoziomowego, z taka rdznica, ze
emisja wymuszona nastgpuje ze stanu Ez — E4 (Rys. 5 b)). Tym samym przejscie
na poziom podstawowy nastepuje w sposdb nieradiacyjny z poziomu Ea.
W rezultacie, diagramy czteropoziomowe sg korzystniejsze z punktu widzenia
uzyskania akcji laserowej nie tylko ze wzgledu na fatwiejsza w utrzymaniu inwersje
obsadzen, ale réwniez z powodu stosunkowo nizszych warto$ci mocy jaka musi

by¢ dostarczana do ukladu, aby otrzyma¢ odwrdécony rozklad Maxwella-

Boltzmanna 43.

2.4. Laser randomiczny

Jednym ze szczeg6lnych typow laseréw jest tzw. laser randomiczny,
w ktorym sprzezenie zwrotne uzyskiwane jest w oparciu o zjawisko wielokrotnego
rozpraszania $wiatta zachodzace od nieuporzadkowanej struktury materiatu
aktywnego 4443, Tak wytworzona akcja laserowa (laserowanie randomiczne, j.ang.
Random Lasing, RL) eliminuje konieczno$¢ wykorzystania zewngtrznego
rezonatora optycznego, pozwalajgc na potencjalng miniaturyzacje uzyskanych
w ten sposob urzadzen 4. Po raz pierwszy lasery randomiczne zostaly opisane
teoretycznie w 1968 roku przez Vladilena Letokhova 47. Eksperymentalne

potwierdzenie jego teorii w 1994 r. opublikowat za$ zespot Nabila Lawandyego,
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przedstawiajac wyniki zwigzane z zawg¢zaniem si¢ widma emisji roztworu

rodaminy 640 wraz ze zwigkszeniem liczby czastek tlenku tytanu (TiO2) 48.

W przypadku laseréw randomicznych, mozna je rozrézni¢ ze wzglgdu na

typ transportu fotondw, od ktdrego zalezy otrzymany rodzaj sprz¢zenia zwrotnego
49,50 .

1. koherentny — w ktorym $wiatlo, w wyniku wielokrotnego rozpraszania,
moze powrdci¢ do swojej pierwotnej S$ciezki optycznej, tworzac tzw.
zamknietg petle propagacji $§wiatta (j. ang. closed loop). Tym samym
rozproszone $wiatlo interferuje wzdluz wspomnianej petli, prowadzac do
uzyskania fal stojacych o wysokim stopniu lokalizacji energii §wietlnej,
ktore sa zwane rezonansami przestrzennymi. Pozwala to na osiagnigcie
typowych dla laseréw randomicznych waskich linii spektralnych
wystepujacych ponad profilem wzmocnienia (tzw. modéw podtuznych).
Mody te wystepuja na widmie w sposob przypadkowy z losowo
zmieniajagcym si¢ natezeniem. Z punktu widzenia rodzaju transportu
fotonéw, koherentne lasery randomiczne realizujg scenariusz, gdzie
lokalizacja $wiatla pelni role hamujaca proces dyfuzji. Historycznie,
zachowanie koherentnych laserow randomicznych bylo tlumaczone
optyczng lokalizacja Andersona (silng lokalizacja $wiatla), jednakze
obecnie wiadomo juz, zZe slaba lokalizacja réwniez moze prowadzi¢ do

powstawania koherentnych modow laserowych.

ii.  niekoherentny — w przypadku zwigkszenia odleglosci pomiedzy centrami
rozpraszajacymi zwicksza si¢ tez Srednia dlugos¢ drogi, jaka kwant §wiatta
musi przeby¢ od jednego aktu rozproszenia do drugiego. W sytuacji, gdy
zrownuje si¢ ona z dlugoscia drogi wzmocnienia (oraz przed koncowym
opuszczeniem osrodka) $rednio kazdy foton jest w stanie wygenerowac
kolejny, powodujac wzrost liczby fotonow w czasie. Tak samo jak ma to
miejsce w koherentnych laserach randomicznych, zjawisko rozproszenia
powoduje, ze cze$¢ fotondéw moze powroci¢ do osrodka aktywnego, z ta
réznicg, ze nie do ich pierwotnego potozenia. W przypadku tego typu
sprz¢zenia zwrotnego nie Wwystgpuje Wwigc rezonans przestrzenny,

a czestotliwos¢ takiego typu lasera randomicznego zalezy w duzej mierze
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od ksztaltu i polozenia profilu wzmocnienia. Z punktu widzenia transportu
fotonéw niekoherentne lasery randomiczne realizuja scenariusz typowej
dyfuzji, dla ktorej ich strumien, $rednio rzecz biorac, przebywa dhuzsza
droge niz miatoby to miejsce dla transportu balistycznego. Tym samym
ulega on wigkszemu wzmocnieniu niz przypadku identycznego osrodka,

w ktorym brak jest rozpraszania $wiatta lub gdy jest ono sporadyczne.

Schematyczny rysunek przedstawiajacy obydwa typy transportu $wiatta wraz z
ich wplywem na ksztalt widma uzyskanej randomicznej akcji laserowej zostat

pokazany na Rys. 6.

koherentna
akcja laserowa

emoJase| efe
BUIUIBYO)DIU

Intensywnos$¢ emisiji

Diugos¢ fali

Rysunek 6. Schematyczny rysunek przedstawiajgcy zjawisko wielokrotnego rozpraszania
Swiatta, bedgcego podstawg dziatania laserow randomicznych. Niebieskim kolorem
oznaczono widmo emisji laserowej otrzymanej drogg niekoherentnego transportu fotonow,
zas czerwong — koherentny.

Koherencja sprzezenia zwrotnego w laserach randomicznych zalezy od
wielu parametrow przyktadowo od geometrii uktadu wzbudzajacego, ksztattu oraz
rozmiaru centr rozpraszajacych czy nawet wspolczynnika zalamania $wiatla
medium aktywnego °!. Sama struktura powstajacych w ten sposob modow stanowi
jednak zagadnienie zlozone, poniewaz do jej opisu nalezaloby uwzglednié
dynamike systemu wzmacniajgcego, nasycenie wzmocnienia osrodka czynnego
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czy tez interferencjc modow pola elektromagnetycznego, prowadzaca do
ziarnistego rozktadu intensywnosci, zwanego speklami #°. Nalezy tu roéwniez
wspomnieé, ze rozklad takiej ziarnistosci moze by¢ rOwniez opisany statystycznie,
co ma duze znaczenie ze wzglegdu na dostarczanie informacji o osrodku
rozpraszajacym, w tym o ogdlnym procesie transportu $wiatla 32. Spekle z natury
moga by¢ uwazane za stosunkowo duzg wade laseréw zarowno klasycznych jak
i randomicznych (koherentnych), w szczegdlnosci rozpatrujac ich aplikacyjnos¢ na
przyklad w obrazowaniu 3. Z drugiej strony, w przypadku wszelkiego rodzaju
pomiaréw interferometrycznych wspomniana ziarnistos¢ jest uznawana za

zalete >4,

Rozpatrujac  lasery randomiczne, jedna z istotniejszych wielkos$ci
zwigzanych z ich charakterystyka jest parametr zwany progiem generacji akcji
laserowej. Okresla si¢ go jako minimalna warto$¢ gestosci mocy (energii), w ktorej
wzmocnienie $wiatla przezwycieza straty optyczne 3. Obserwowane jest to na
widmie jako zawe¢zenie si¢ szeroko$ci potdwkowej emisji przy jednoczesnym
wzroscie jej intensywnos$ci. Warto$¢ ta moze zostaé wyznaczona w sposob
eksperymentalny za pomocg rozmaitych technik, jednakze w niniejszej pracy
doktorskiej zostanie opisana tylko jedna, mianowicie metoda Li-Lo (j. ang. light-
in-light-out). Bazuje ona na wykre$leniu calki z intensywnosci wygenerowanej
emisji 1/lub jej intensywnosci w funkcji wzrostu mocy/energii uktadu pompujacego.
Monitorujac zmiany tej wartosci, da si¢ otrzymac¢ charakterystyke, w ktorej
wyrazny jest punkt przegiecia wskazujacy na zapoczatkowanie akcji laserowe;.

Punktowi temu nastgpnie przypisywana jest warto$¢ progowa natezenia pompy .

2.5. Zastosowania laserow randomicznych

Zjawisko wielokrotnego rozproszenia $wiatta mozna uzyska¢ na wiele
sposobow, przyktadowo poprzez dodanie nanomateriatow do roztworow 4 badz
w matrycach polimerowych, gdzie wszelkiego rodzaju nierownosci powstajace na
etapie przygotowywania probki dziataja jak mikrowneki rezonatorowe 37. Lasery
randomiczne same w sobie prezentujg szeroki zakres potencjalnych zastosowan.
W przypadku niekoherentnego sprzg¢zenia zwrotnego, moga by¢ wykorzystywane
do wytwarzania laserowych wyswietlaczy pozbawionych szumu spekli °® oraz

w szeroko pojetym obrazowaniu *°. Z kolei pojawiajace sie w widmie waskie linie
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laserowe  znajduja  zastosowanie  przy  tworzeniu  superrozdzielczych
spektrometrow, bazujgcych na stochastycznym probkowaniu widma ©°. Pewna
powtarzalno$¢ w ich wystepowaniu nadaje si¢ rowniez jako kryterium

61 Ostatecznie, sam fakt

diagnostyczne ro6znego rodzaju nowotworow
chaotycznego zachowania takich laserow (co jest z zwigzane z typem transportu

fotondw) moze by¢ podstawg do tworzenia generatoréw liczb losowych 3%,

Tak szerokie spektrum zastosowan jest jedng z wielu zalet zastosowania
laseré6w randomicznych. Oprocz wspomnianej wszechstronnej aplikacyjnosci,
wsrod kolejnych korzysci wymienia si¢ ich niski koszt produkcji czy mozliwos¢
latwego przestrajania emisji %2. Nie sg one jednak pozbawione wad, takich jak brak
pelnej kontroli nad wlasciwosciami emisyjnymi oraz fakt, ze w duzym stopniu

wymagajg pompowania optycznego 3.

Podsumowujac, lasery randomiczne stanowig niewatpliwie obiecujace zrodia
Swiatta, ktorych wilasciwosci wynikaja z natury zjawiska rozproszenia $wiatla. Jak
wykazano, oferuja szeroka game potencjalnych zastosowan, a ich dalsze badanie
moze przyczyni¢ si¢ do opracowania nowatorskich rozwigzan na wielu

plaszczyznach nauki oraz technologii.
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3. Fotochromizm

W ponizszym rozdziale znajduje si¢ omowienie procesu fotochromizmu, wraz
mechanizmami odpowiedzialnymi za jego wystepowanie, ze szczegdlnym
uwzglednieniem fotoizomeryzacji typu E — Z. Oprocz tradycyjnego wstepu,
bedacego rysem historycznym dla wspomnianego zjawiska, podrozdzialy
przedstawiajg opis dwoch gldéwnych grup barwnikow organicznych zdolnych do
fotoprzelaczania optycznego oraz dyskusje dotyczaca zagadnien z zakresu
fotoindukowanej dwojtomnosci optycznej. Sekcje konczy analiza wspdlczesnych

zastosowan fotochromizmu.

3.1. Fotochromizm - rys historyczny

Fotochromizm jest zjawiskiem fizycznym odnoszacym si¢ do odwracalnej
zmiany koloru wywolanej pod wptywem $wiatla i zostalo opisane po raz pierwszy
w 1867 roku przez Juliusa Fritzche. Zauwazyt on wybielanie si¢ roztworu tetracenu
w wyniku ekspozycji na promieniowanie $wietlne wraz z powrotem do jego
oryginalnego koloru po umieszczeniu probki w ciemnosci 4. Jednakze dopiero w
1950 roku Yehuda Hirshberg wprowadzit termin fotochromizmu, ktory pod
wspolczesng postacig obejmuje wszystkie zwigzki organiczne absorbujace $wiatto
w zakresie od dalekiego ultrafioletu (j.ang. ultraviolet, UV) az po podczerwien
(j.ang. infrared, IR) . Najwickszy rozwoj pod wzgledem aplikacyjnosci datuje sie
na lata sze$édziesigte ubieglego wieku, ze wzgledu na pojawienie si¢ szkiet
fotochromowych  bedacych  podstawg  swoistego  rodzaju  okularow
przeciwstonecznych. Zjawisko to tez jest uzyteczne pod wzgledem budowy
réznego rodzaju fotoprzetacznikoOw optycznych, ktore powinny posiadaé szereg

odpowiednich wlasciwosci fizyko-chemicznych, takich jak 6°:
1. Relatywnie fatwa synteza pozwalajaca na szybka modyfikacj¢ chemiczng;
ii.  Rozroznialne widma absorpcji dla obydwu izomerow;

iii.  Odpowiednia dlugos$¢ fali wzbudzenia (najlepiej mieszczaca si¢ w zakresie

widzialnym);

Wyrdznia si¢ dwa typy przetacznikdw optycznych: ,,T”, w ktorym nastepuje

szybki powrd6t termiczny do stanu poczatkowego, oraz ,,P”, w ktérym materiat jest
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praktycznie niecodwracalny pod wplywem temperatury badz ten powrot przebiega

stosunkowo wolno 9.

3.2. Mechanizmy dzialania

Rozpatrujac  fotochromizm nalezy zwroci¢ tez uwage na podstawowe

mechanizmy odpowiedzialne za jego wystepowanie 47:

1.

1l

1v.

Cyklizacja — polega ona na otwarciu/zamknigciu pierscienia
aromatycznego 1 najczgsciej obejmuje spiropirany, chromeny czy
fulgimidy. Cyklizacja dzieli si¢ rowniez na elektrocyklizacje (procesy
,on-elektronowe”) oraz cykloaddycje. (dla typowych reakcji
cykloaddycji 2+2) 63;

Izomeryzacja E < Z — polega na zmianie konformacyjnej, w ktorej
powstale wskutek okreslonych warunkoéw (np. oswietlania badz
ogrzewania) stereoizomery posiadajg ta sama mas¢ molekularng, ale

rézni si¢ ich przestrzenne ulozenie. Wystepuje gldwnie w stilbenach

oraz zwigzkach bazujgcych na azobenzenie ©°;

Wewnatrzczasteczkowy transfer wodoru badz grupy — polega na
przeniesieniu wodoru/danej grupy wewnatrz molekuly, pozwalajac tym
samym na uzyskanie zwigzku o innych wilasciwosciach. Wystepuje
najczesciej w benzylopirydynach, zwigzkach typu aci-nitro, triazolach

czy chinonach ¢7-79;

Procesy dysocjacyjne — proces dysocjacji polega na rozpadzie danego
zwigzku na prostsze skladniki chemiczne 1 wystepuje w szczegdlnosci

w triarilometanach oraz uktadach pokrewnych 7!;

Oksyredukcje — definiowane jako reakcje redoks, ktére obejmuja
w glowne] mierze przeniesienie elektronu. Obecne obserwowane

glownie w poligenach 72.

Sposréd wszystkich wymienionych powyzej mechanizméw, szczegdlng

uwagg nalezy poswigci¢ procesowi fotoizomeryzacji, ktory ma istotne znaczenie w

kontekscie niniejszej rozprawy doktorskie;.
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W modelowym przyktadzie izomeryzacji typu E < Z, dla ktérego zmiana
konfiguracji nastgpuje wzgledem wigzania nienasyconego, wyrdznia si¢ az
dziewig¢ mechanizméw prowadzacych do powstania stereoizomerdow. Z racji
rozleglego charakteru samego procesu, ponizej zostang opisane tylko trzy z nich,
uznawane za mechanizmy gldwne i za te, ktore wystgpuja najczesciej. Jednym z
nich jest tzw. mechanizm OBF (j. ang. One-Bond-Flip), w ktorym powstanie
konformeru zwigzane jest z torsyjnym obrotem tylko jednej potowy molekuly.
Niestety, OBF nie odzwierciedla mechanizmu fotoizomeryzacji wystgpujacej w
wiekszych czasteczkach, totez jako konkurencyjne mechanizmy wymienia si¢ HT
(j. ang. Hula-Twist) oraz BP (j. ang. Bicyclic Pedal). HT polega na przemieszczeniu
pojedynczej jednostki C-H poprzez rotacje dwoch polaczonych wigzan
(pojedynczego oraz podwojnego) 73. W przypadku BP, dwa naprzemienne
podwoéjne wigzania obracajg si¢ w tym samym momencie, przy zachowaniu
pozostatej] czesci molekuly w jednej plaszczyznie. Zjawisko to zachodzi
jednoczes$nie na dwoch wigzaniach podczas wzbudzenia jednofotonowego 7.
Schematyczny rysunek mechanizmu OBF, HT oraz BP zostal przedstawiony na
Rys. 7. Niemniej jednak nalezy zwroci¢ uwage, ze w przypadkach wystepowania
w zwigzku organicznym ukladu © sprzgzonego, charakter wigzania podwojnego
zostaje zniwelowany poprzez wystepowanie rezonansu i rozprzestrzenienie si¢
chmury elektronowej na calg molekule, powodujac tym samym obnizenie bariery
energetycznej rotacji. W takim wypadku najcze$ciej izomeryzacja zostaje

przeprowadzona dzigki dekoniugacji wigzania pseudopodwdjnego.

Mechanizm OBF

— ) =

Mechanizm HT

Mechanizm BP

\_Jﬂ—» =

Rysunek 7. Porownanie trzechroznych mechanizmow izomeryzacji E < Z dla modelowych
czgsteczek organicznych.
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3.3. Izomeryzacja w barwnikach organicznych

Istnieje wiele typow zwigzkéw organicznych, w ktorych budowa molekularna
moze wskazywaé na mozliwos¢ uzyskania fotoizomeryzacji, przykladowo
azobenzeny 73, hydrazony 7, spiropyrany 77, stilbeny 78 czy zwigzki bazujgce na
pochodnych indygo °°. Ze wzgledu na ich niewatpliwg liczno$¢, ponizej zostang
oméwione dwie najpopularniejsze klasy barwnikéw, mianowicie zwigzki bazujace

na azobenzenie oraz na stilbenie:

3.3.1. Barwniki azobenzenowe

Pierwsze wzmianki o zwigzkach organicznych opartych na azobenzenie
(difenylodiazenie, Rys. 8) datuje si¢ na 1937 roku, w ktorym John Hartley
opublikowat przelomowe badania. Wykazat on w nich, Ze izomeryzacja E < Zjest
mozliwa do osiagniecia na podwdjnym wigzaniu azowym (-N=N-) 7°, Od momentu
publikacji zwigzki te zacz¢ly by¢ badane pod katem zastosowania jako
fotoprzetagczniki molekularne, aczkolwiek dopiero w ciggu ostatnich lat
zainteresowanie nimi gwaltownie wzrosto. W konsekwencji azobenzeny stanowig
aktualnie okoto 70% calkowitej produkcji barwnikéw na $wiecie 3°. Z tego powodu,
molekuty te s bardzo dobrze przebadane, co stanowi niewatpliwie jeden z ich
wiekszych atutow. Wsrdd kolejnych zalet wymienia si¢ tatwo$¢ w uzyskaniu
fotoizomeryzacji, zdolno$§¢ do szybkiego powrotu termicznego do stanu
poczatkowego czy tez stosunkowo niski koszt syntezy. Niemniej jednak, pomimo
wielu korzystnych wiasciwosci, azobenzeny nie sg wolne od wad, mianowicie
zwiazki te najczesciej nie sg emisyjne 2!. Fakt takiego uwarunkowania sprawia, ze
istnieje potrzeba syntezy oraz opracowania konkurencyjnych barwnikow
organicznych o podobnych wilasciwosciach, przy jednoczesnej eliminacji

wspomnianego ograniczenia.

N=N
N /@ hv lub A S Z

Forma trans Forma cis

Rysunek 8. Struktura chemiczna azobenzenuwraz z jego obiema formami izomerycznymi.
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3.3.2. Barwniki stilbenowe

Wspomniang konkurencja dla barwnikow azowych okazujg si¢ by¢ zwigzki
oparte na klasycznym wigzaniu podwdjnym typu wegiel-wegiel (-C=C-), zwanym
takze wigzaniem stilbenowym (Rys. 9). Tak jak azobenzen, stilben (1,2 —
difentyletylen) réwniez ulega fotoizomeryzacji oraz posiada dwie formy Z oraz E
o catkowicie r6znych wlasciwosciach chemicznych oraz fizycznych. Kolejna cecha
wspolng dla obydwu klas barwnikow jest stosunkowo tatwa oraz tania synteza
chemiczna 3. Od zwigzkow azowych wyrdznia je jednak wyzsza energia aktywacji
termicznej, co czesto skutkuje wolniejszym powrotem do stanu podstawowego
w stosunku do zwigzkow opartych na azobenzenach (ok. 1,9 eV dla stilbenéw
i 1 eV dla azobenzendéw ??). Barwniki stilbenowe rowniez charakteryzujg sie
wysoka stabilno$cig chemiczng i termiczng oraz posiadajg ogromny potencjal jako
materiaty  elektroluminescencyjne ze wzgledu na ich duzg przerwe
energetyczng®3-84. Niewagtpliwie jednak jednym =z ogromnych problemow
zwigzanym z wykorzystaniem barwnikéw stilbenowych jest ich czgsta absorpcja
zlokalizowana zazwyczaj w zakresie fal UV. Konsekwentnie, czgsto wlasnie z tego
powodu wykorzystywanie ich uznawane jest za mniej korzystne wzgledem
azobenzendw. Mimo wspomnianego ograniczenia, nie wydaje si¢, aby cecha ta
wykluczala zastosowanie stilbenow, gdyz wspomniana prostota ich otrzymywania

stwarza potencjal na ich ulepszanie.

H H
H —
hvlub A
ﬁ
Forma frans Forma cis

Rysunek 9. Struktura chemiczna stilbenu wraz z jego obiema formami izomerycznymi.

Ostatnig cecha, ktorg nalezy osobno podkresli¢ jest zdolnos¢ stilbenéw do
luminescencji #3. Niewatpliwie jest to jedna z gtéwnych zalet takich barwnikdw,
pozwalajaca chociazby na mozliwos¢ otrzymania krysztaldow emisyjnych

zbudowanych z r6znych struktur konformacyjnych. Kontrola optymalizacji procesu
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na takim poziomie pozwala na zastosowanie takich zwigzkéw przyktadowo

w bioobrazowaniu 8°.

3.4. Podstawy zjawiska fotoprzelaczania optycznego

Jak do tej pory zostalo wspomniane, jednym z gldwnych mechanizmow
powodujacych fotochromizm jest zjawisko fotoizomeryzacji typu £ — Z, ktore za$
jest podstawg dziatania fotoprzetacznikow optycznych. Totez, przyktadowo, w celu
okreslenia wstepnej zdolnosci danego zwigzku do wspomnianego fotoprzetaczania,
mozliwe jest zmierzenie jego zmian strukturalnych za pomocg relatywnie prostych
pomiarow  spektroskopowych  i/lub  spektrofotometrycznych.  Klasycznym
przyktadem pierwszego tego typu badan jest analiza zmian sygnatu pochodzacego
od protonow w widmie magnetycznego rezonansu jadrowego (j.ang. Nuclear
Magnetic Resonance, NMR). W tym przypadku, ze wzgledu na przeksztatcenie
konformacyjne w obrebie molekuly, a doktadniej ,,blizsze sasiedztwo” wodorow
wzgledem siebie w izomerze Z niz w izomerze E, zmienia si¢ nie tylko ich
czestotliwo$¢ rezonansowa (tj. przesuni¢cie chemiczne), ale rowniez ich stata
sprzezenia J, ktora dla konformerow Z ma z natury mniejszg warto$¢ 8788 . Druga
metoda, spektrofotometryczna, polega na monitorowaniu zmian W czasie
rzeczywistym widma absorpcji w wyniku naswietlania zwigzku odpowiednig
dhugoscig fali. Technika ta pozwala na okreslenie charakterystyki fotoizomeryzacji
poprzez pomiary kinetyki reakcji czy tez jej stopnia, co zostato ponizej doktadnie

opisane.

Rozwazania na temat procesu fotoizomeryzacji nalezy rozpocza¢ od
zatozenia, ze proces ten zachodzi pomigdzy dwoma r6znymi izomerami A oraz B,
a stosunek mi¢dzy nimi powinien by¢ stabilny (przy zatozeniu braku wystawienia

zwiazku na dziatanie zewng¢trznego zrodia swiatta). Tym samym proces ten mozna

zapisa¢ pod postacig nastepujgcego rownania 3%

Cp (Aex) — Pa-pEa(A) (31)
Ca

¢B—>A£B(/‘lex)’

gdzie: C4 oraz Cp sg ilosciowymi odpowiednikami danego izomeru, ¢4—5 1 ¢p—4
wydajno$cig kwantowg procesu fotoizomeryzacji w danym kierunku, a ea (A%¥)jest

molowym wspotczynnikiem ekstynkcji wyznaczonym dla danej dlugosci fali

. . C . . ,
wzbudzenia A¢*. Wspomniany stosunek C—B jest stosunkiem roéwnowagowym
A
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pomiedzy konformerami A iB i jest definiowany jako stan fotostacjonarny (j.ang.

— photostationary state, PSS) dla danej dtugos$ci fali wzbudzenia A¢x 66,

Wspomniana we wzorze (3.1) wydajnos¢ kwantowa fotoizomeryzacji moze
zaleze¢ od wielu czynnikow, takich jak na przyklad typ osrodka, w ktdorym to
zjawisko zachodzi, albo/oraz od wptywu proceséw termicznych. Niemniej jednak
rozwazajac najprostszy przypadek naswietlania roztworu zwigzku, w ktorym
izomery A 1 B s3 wystarczajaco stabilne pod wzglgdem termicznym
1 fotochemicznym, to rownowage przeciwbieznych proceséw izomeryzacji A < B
mozna zapisa¢ nastepujaco °°:

e (3.2)
gdzie: [A] oraz [B] oznaczaja st¢zenie danego izomeru w probce. W zaleznoS$ci od
stopnia absorpcji badanej probki oraz przy zalozeniu, ze zachodzi termicznie
aktywowana reakcja odwrotna, mozna wyprowadzi¢ zalezno$¢ na zmiang stgzenia

danego izomeru w czasie, ktora przyjmuje nastepujacag forme °0:

afa) _ G4 F -(1—-10"4Ps(D)
a Ny -V ’

(3.3)
przy czym: N4 jest liczbg Avogadra (6,02 - 1023), F jest strumieniem fotonow, a V'
jest objetoscig probki. W przypadku pomiardw fotoizomeryzacji w cienkich
warstwach, do mianownika réwnania (3.3) nalezy wstawi¢ iloczyn grubosci
warstwy d oraz objeto$¢ probki zamieni¢ na powierzchni¢ o$wietlania Pp, tak jak
zostalo to opisane ponizej °°:

d[A] _ a1 -(1-10"4P5®)
at Np -d-P, ’

(3.4)

Zjawisko fotoizomeryzacji mozna réwniez okresli¢ z punktu widzenia jego
kinetyki reakcji. Stala szybkosci k tej reakcji, pod warunkiem rozpatrywania
kinetyki reakcji pierwszego rzadu, mozna obliczy¢ za pomocg wzoru °!:

Ag—Asw | _
In (At_ Aw) = kt, (3.5)
w ktorym Ay jest warto$cig absorbancji zwigzanej z danym izomerem przed

naswietlaniem, A« jest absorbancja w stanie fotostacjonarnym, a A; okresla

absorbancj¢ w danej jednostce czasu .

25



W przypadku, gdy na poczatku badania kinetyki reakcji w probce wystepuje
tylko jeden typ izomeréw, mozliwe jest rowniez okreSlenie stopnia
fotoizomeryzacji (S), wykorzystujgc ponizsze roOwnanie °':

_ (AgmAw) |
s = Loted . 100%, (3.6)

0

Aby méc moéwi¢ o obecnosci dwoch roznych izomerdw w sposob ilosciowy,
wprowadza si¢ rowniez pojecie punktu izobestycznego obecnego w widmie
absorpcji. Wspomniany punkt izosbestyczny definiuje si¢ jako punkt przeciecia
krzywych absorpcyjnych dla danej mieszaniny izomeréw. Wystepuje on przy takiej
dhugosci fali, dla ktérej w stanie rownowagi absorbancja obu izomeréw ma t¢ sama
wartos$¢, a jego potozenie zalezy od wielu czynnikow Srodowiskowych, takich jak

chociazby temperatura otoczenia czy typ uzytego rozpuszczalnika °2.

3.5. Fotoindukowana dwojlomnos¢ optyczna

W przypadku gdy zmiana struktury konformacyjnej chromoforu zostaje
wymuszona poprzez zewngetrzne zroédto S$wiatta o wysokiej mocy, mozna
zaobserwowac¢ powstanie makroskopowej anizotropii optycznej zwanej rowniez
fotoindukowang dwojlomnoscig optyczng °3. Anizotropia optyczng nazywamy
zjawisko, w ktorym odpowiedZ materialu jest zalezna od kierunku propagacji
Swiatta oraz jego polaryzacji °4 Sama anizotropia moze by¢ zarowno liniowa,
kotowa, jak i zlozona z kombinacji obydwu, co zalezy w gldwnej mierze od
chiralno$ci badanego osrodka, w sposdb nastepujacy: anizotropi¢ liniowa uzyskuje

si¢ glownie dla materiatow niechiralnych, za$ kotowa — dla chiralnych 28.

Gdy badany osrodek charakteryzuje sie dwojlomnos$cia optyczng, padajace na
niego $wiatlo rozszczepia si¢ na dwie wigzki charakteryzujace si¢ rozng predkoscia
rozchodzenia si¢ w materiale. Otrzymuje si¢ wtedy zjawisko podwdjnej refrakceji,
opisywane przez dwa réozne wspotczynniki zatamania $wiatla. W przypadku
osrodka optycznego jednoosiowego nosza one nazw¢ wspodlczynnika zwyczajnego
(ne) 1 nadzwyczajnego (no) (Rys. 10). Tym samym, miar¢ dwojtomnosci optycznej

(An) mozna zdefiniowa¢ jako rdznice miedzy tymi wspotczynnikami 23,

An = n,—n,. (3.7)
Najczesciej fotoindukowang dwojtomno$¢ optyczng otrzymuje  si¢

w materialach polimerowych zawierajacych zwigzki zdolne do fotoizomeryzacji 3,
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czy tez w materiatach cieklokrystalicznych °°. Proces ten najczeSciej zachodzi
poprzez reorientacj¢ molekut w materiale, przede wszystkim za pomoca
oswietlania probki $wiattem spolaryzowanym, ktorego dlugos¢ fali jest spojna
z absorpcja danego zwigzku 28. Absorbowane $wiatlo powoduje izomeryzacje E—Z
w czasteczkach, dla ktorych 0§ anizotropii optycznej znajduje si¢ wzdhiz kierunku
polaryzacji  $wiatta. Jednym z najbardziej powszechnych  zjawisk
odpowiedzialnych za powstanie anizotropii barwnikow jest efekt Weigerta, dla
ktéorego mozna wyrdézni¢ dwa glowne mechanizmy jego powstawania. Oprocz
wspomnianej powyzej fotoizomeryzacji wymienia si¢ tworzenie/rozpad tzw.
anizotropowych obszarow, ktore pod wpltywem §wiatla spolaryzowanego tworza ze

statystycznie izotropowych czgsteczek — zbior dichroiczny 9.

a) b)

Promien -
nadzwyczajny " ;
n°f, ()

Wiazka T/v
niespolaryzowana /l

Promiefi
zwyczajny

Rysunek 10. Schematyczny rysunek przedstawiajqcy rozpad wigzki niespolaryzowanej na
promien zwyczajny i nadzwyczajny w osrodku optycznie jednoosiowym a) oraz indykatryse
wspotczynnikowzatamaniaSwiatta dlatego osrodkab). njest wigzkqzwyczajng, n, wigzkq
nadzwyczajng, 0 jest kqtem pomiedzy osiq optyczng (z) a kierunkiem propagacji fali u.
Wspétezynnik n?(0) zalezy od kierunku propagacji $wiatta. Predkosci fazowe w tym
uktadzie sq reprezentowane przez wigzki n?,(0) oraz n,.

3.6. Zastosowania zjawiska fotochromizmu

Zjawisko fotochromizmu ma istotne znaczenie ze wzgledu na swoje liczne
zastosowania. Jednym z juz wczesniej wspomnianych przyktadow sa réznego
rodzaju soczewki uzyteczne w okularach fotochromowych °7. Dodatkowo zwigzki
wykazujace to zjawisko moga by¢ uzywane w aplikacjach antyfalszerskich 3 czy
tez przy tworzeniu inteligentnych okien zdolnych do dostosowania ilosci $wiatta

wpadajacego do pomieszczenia *°. Oczywiscie nie mozna zapominaé o potencjalnej
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aplikacyjnosci w materiatach optoelektronicznych, w szczegoélnosci o optycznych

nos$nikach pamigci 1°° czy czujnikach promieniowania UV 101,

Nalezy tu zwrdci¢ ponowng uwage na przetaczniki optyczne, ktére mogg by¢
otrzymywane w roéznego rodzaju matrycach takich jak nanomateriaty 92, kropki
kwantowe 03 polimery !4, roztwory 95 czy tez proszki 106, Tak duza
wszechstronno$¢ pozwala na ich zastosowanie w réznych odlamach holografii 197,
do budowy funkcjonalnych molekularnych obwodow elektrycznych 198 lub w celu
uzyskania selektywnej aktywnosci farmakologicznej lekéw 199, Mimo licznych
prac naukowych, wcigz pojawiaja si¢ nowe wyzwania przy projektowaniu
fotoprzetacznikdw, takie jak osiggniecie odpowiedniej swobody konformacyjnej
badanego zwiazku 10, mozliwos$¢ rozpuszczania ich w wodzie ! czy catkowita

odwracalno$¢ zjawiska fotoizomeryzacji 2.

Ze wzgledu jakim jest wysokie znaczenie technologiczne fotochromow, mozna
stwierdzi¢, ze reprezentuja one niewatpliwie obiecujgca klase materialow
zaawansowanych. Podsumowujac, barwniki wykazujace zjawisko fotoprzgtaczania
optycznego, w szczegdlnosci te bazujace na stilbenie, zyskuja coraz wigksze
zainteresowanie naukowcow 1 prezentuja szeroki wachlarz potencjalnych

zastosowan.
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4. Barwniki organiczne typu D-n-A

Ostatnim rozdzialem zamykajacym opis teoretyczny w niniejszej rozprawie
doktorskiej jest charakterystyka matoczasteczkowych zwigzkéw organicznych
o budowie molekularnej typu D-n-A. Sekcja przedstawia ich strukture chemiczng
wraz z wskazaniem mozliwo$ci sterowania ich wilasciwosciami fotofizycznymi.
Jeden z trzech podrozdziatéw skupia si¢ na dos¢ czgsto wystepujagcym w podanych
barwnikach zjawisku emisji wzmocnionej poprzez agregacj¢ (AIE). W zakonczeniu
mozna znalez¢ szeroki przeglad zastosowan zwigzkéw o tej budowie, podkreslajac

ich warto$¢ w kontekscie projektowania molekut o wszechstronnym zastosowaniu.

4.1. Struktura chemiczna

Matoczasteczkowe zwigzki organiczne stanowig interesujaca — grupeg
barwnikéw ze wzgledu na ich wszechstronne zastosowanie w r6znych dziedzinach
nauki. Ws$rdd nich  wyszczegdlnic  nalezy molekuty o budowie typu
Donor-n-Akceptor, ze wzgledu na fakt, ze w ramach jednego ogo6lnego schematu
otrzymywania zwigzki te moga prezentowac szereg odmiennych wiasciwosci
fotofizycznych (Rys 11 a)). Taki zabieg pozwala na wytworzenie ogromnej liczby

nowych zwigzkow przy stosunkowo niskim koszcie 1tatwosci adaptacji protokotow

syntezy 31516113115,
a)
o Akceptor
b H 15 BT
) Lt H\é/n
3 C—H
(—cp—c// 2 H | ICI p
P N i 5 N\
n—& o N . (|H \,1\| po M
P H H
Niesprzgzony Sprzezony
uktad & elektronow uktad 7 elektronow

Rysunek 11. Uproszczony schemat budowy molekularnej barwnikow typu D-m-A a),
roznica pomiedzy niesprzezonym i sprzezonym uktadem w elektronow b).
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Barwniku typu D-n-A mozna opisa¢ rowniez jako molekuly m-sprzezone,
czyli takie, ktore posiadajg struktury rezonansowe pozostajace miedzy soba
w réwnowadze dynamicznej. Struktury te przedstawiajg zapis jednej czasteczki,
w ktorej wystepuje naprzemienny uktad wigzan podwojnych i pojedynczych (Rys.
11 b)), co z kolei zapewnia zdelokalizowanie (,,rozproszenie™) elektronow na dany
obszar molekuty (Rys. 12 a)) '16. Z tego wzgledu rzeczywista struktura czgsteczki
nie moze by¢ opisana jednym konkretnym wzorem Lewisa, tak jak ma to miejsce
chociazby w benzenie (Rys. 12 b)) 17

a)
opcja A ~ —~

/\/\

/ \

- @
/\/\Q TN N0
b)

H H H

H H H H H H

G —

H H H H H H

H H H

Rysunek 12 Struktury graniczne i graficzne przedstawienie struktury rezonansowej
wigzania naprzemiennego a) oraz benzenu b).

Rozwazajac teoric wigzan kowalencyjnych, tworzenie si¢ wigzania
n odbywa si¢ w sposob kierunkowy za pomoca bocznego nakladania si¢ orbitali
atomowych typu p. Samo zdelokalizowanie elektronéw 7 w naturalny sposob
wplywa na wspomniane na samym poczatku tego podrozdzialu wiasciwosci
fotofizyczne zwigzku 8. Zwigzane jest to w gldwnej mierze ze zwigkszeniem
transferu elektronéw wmolekule "%, co w przypadku molekut D-n-A, mozliwe jest
dzigki sterowaniu zjawiskiem transferu tadunku (ICT). Odbywa si¢ to poprzez
odpowiedni dobor grup ,.D” oraz ,,A”, ktére wykazuja r6zng zdolnos¢ do
»oddawania” lub ,,pobierania” elektronu. Nalezy tu wytlumaczy¢, ze zjawisko ICT
polega na wewnatrzczasteczkowym przeniesieniu elektronu z grupy donorowej na

akceptorowa za pomoca bogatego w elektrony mn-tacznika, stad molekuly je
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120 ICT do$¢ czesto jest

wykazujace s3 inacze] nazywane push-pullami
przypisywane obecnosci dwoch pasm emisyjnych, z ktorych to przesunigte
w kierunku fal krotszych jest laczone z emisjg stanu lokalnie wzbudzonego (LE),
za$ pasmo przesuni¢te w kierunku podczerwieni ze stanem ICT. Przejscie LE —
ICT jest scharakteryzowane energia aktywacji (Ea) i dang r6znicg entalpii reakcji
(AH), ktéora moze by¢ wartosciag dodatnia 1 ujemna, rozpatrujac tylko efekt
energetyczny reakcji (Rys. 13). Najczesciej zjawisko przeniesienia tadunku jest
obserwowane w rozpuszczalnikach polarnych, w ktorych emisja ICT wzgledem LE
jest stabilizowana poprzez molekuly rozpuszczalnika w stanie wzbudzonym 12!
Push-pulle sa znane ze swojej zdolnosci do tatwej polaryzacji wystepujacej pod
wplywem przylozonego zewnetrznego pola elektrycznego (np. dostarczanego przez
padajace $wiatlo). Pozwala to na obserwacje nieliniowych efektow optycznych

przy relatywnie niskich natezeniach pol elektrycznych fali swietlnej.

S5
IC
S] ) '::12, Ea
NLE
[-an ICT
PMAX([CT)
ﬁmax (LE)
S E(FC, ICT)
0 E(FC, LE)

Rysunek 13. Schematyczna reprezentacja stanow wewngtrzczgsteczkowego przeniesienia
tadunku (ICT) w czgsteczce zwiqzku organicznego. LE jest stanem lokalnie wzbudzony, AH
— entalpiq reakcji, E, jest energiq aktywacji, FC jest tzw. Stanem Franka-Condona, V jest
maksimum emisji, IC jest konwersjg wewngtizng, a & jest rozpatrywanym tadunkiem
molekularnym.
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Zastosowanie w budowie barwnikéw D-m-A lacznika 7w stworzonego
z wigzania stilbenowego (-C=C-), daje potencjalng mozliwos¢ uzyskiwania
fotoizomeryzacji typu E — Z. Niestety, jak wspomniano w podrozdziale 3.3.2 jedna
z gldbwnych wad systemu o podwojnym wigzaniu typu wegiel-wegiel jest absorpcja
zlokalizowana w zakresie fal UV, co bardzo czgsto ogranicza ich praktyczne
zastosowanie. Niemniej jednak rozwigzaniem na to ograniczenie wydaje si¢ by¢
wykorzystanie w omawianym ukladzie silnych ugrupowan wyciagajacych
elektrony jakim sa przykladowo pochodne furanu. Takie dziatanie moze wptynaé
bezposrednio na przesunigcie spektralne absorpcji do zakresu widzialnego, co

zostalo potwierdzone juz w literaturze 3.

Sam furan jest planarnym
heteroaromatycznym  zwiazkiem  organicznym @)
posiadajacym w swojej pigciocztonowej strukturze H H
atom tlenu '?>2 . W szczeg6lnosci jego jedna \ /
pochodna zasluguje na uwage, mianowicie H H
2-dicyjanometyleno-3-cyjano-4,5,5-trimetyl-2,5-
dihydrofuran (tricjanofuran, lub w skrocie TCF). C
TCF jest aktualnie uznawany za jeden b) N
z najsilniejszych ugrupowan (@) CN
elektronoakceptorowych  znanych  wspodtczesnej
chemii organicznej. Tak silna zdolno$¢ do
wyciggania elektronow jest m.in. spowodowana CN
obecnoscig trzech grup cyjanowych, ktore Rysunek 14. Ogolna strukura
charakteryzuja ~ si¢  stosunkowo  wysokimi ff;’;}ﬁ,ﬁzﬂmfﬁz )L'l oo
warto§ciami ~ wspolczynnika ~ Hammetta (o)

123 Budowa

wynoszacymi od +0,56 do +0,66
molekularna zaréwno furanu jak i TCF zostata

przedstawiona na Rys. 14.

Nawigzujac ponownie do polozenia spektralnego widma absorpcji (oraz
W gruncie rzeczy rowniez emisji), nalezy wspomnie¢, ze prawidtowe dobranie nie
tylko ugrupowania wyciagajacego elektrony, ale rowniez donora moze skutkowaé
przesunigciem widma nawet az do zakresu pierwszego okna biologicznego

(650 — 950 nm). Wyemitowane $wiatlo z tego zakresu nie powoduje degradacji
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tkanek i jest przez nie transmitowane '24, co jest istotne z punktu widzenia
biologicznego. Z tego powodu badane zwigzki posiadajace w swojej strukturze
pochodne furanu, w tym TCF, stanowig grupe matoczasteczkowych zwigzkow
organicznych, ktore czesto s3 wymieniane jako potencjalne barwniki do

zastosowania w bioobrazowaniu !15.

Podsumowujac, grupa barwnikow o budowie molekularnej typu
Donor-n-Akceptor stanowi klas¢ zwigzkéw organicznych o wszechstronnych
zastosowaniach, wzglednie taniej syntezie i prawie nieograniczonej mozliwosci
dostrajania odpowiednich wiasciwosci fotofizycznych. W zwigzku z tym badania
przeprowadzane w odniesieniu do tych molekul stanowig podstawe dla rozwoju
wielu dziedzin nauki, w tym chemii, fizyki, inZynierii materialowej czy rowniez

medycyny.

4.2. Zjawisko emisji wzmocnionej poprzez agregacje

Jednym z najwigkszych probleméw wystepujacych przy projektowaniu
jakichkolwiek organicznych materialdow luminescencyjnych jest wygaszanie
fluorescencji wraz ze wzrostem stgzenia (j. ang. Aggregation-Caused Quenching,
ACQ). Efekt ten zwigzany jest z tworzeniem si¢ silnych oddziatywan typu m-m
pomiedzy molekutami (ktére tworza si¢ w trakcie natozenie si¢ na siebie gestosci
elektronowych) co w konsekwencji powoduje otrzymanie nieemisyjnych
ekscymeréw. Istnieje kilka czynnikdw sprzyjajacych wystgpowaniu ACQ, takich
jak obecnos$¢ planarnych i1 aromatycznych struktur, czy tez tworzenie si¢ agregatow

typu H, gdzie czgsteczki barwnika naktadajg sie na siebie w sposob rownolegty 2.

Jezeli skupi¢ si¢ na urzadzeniach optoelektronicznych oraz laserowych, to
zastosowanie zwigzkow organicznych w ich matrycy aktywnej jest ograniczone
wlasnie przez wspomniane zjawisko ACQ. Rozwigzanie tego problemu narodzito
si¢ w 2001 roku, gdy grupa Ben Zhong Tanga opublikowata wyniki badan nad
I-metylo-1,2,3,4,5-pentafenylosilolem, zwigzkiem, dla ktoérego podczas jego
wymuszonej agregacji nastepowal wzrost wydajnosci kwantowej fluorescenciji 126,
Zjawisko to  zostalo w  pdzZniejszym  okresie = nazwane = emisj3
wzmocniong/wymuszong poprzez agregacje (AIEE/AIE) 1 stalo si¢ jedna
z podstawowych  wilasciwosci  spektroskopowych  okreslajacych  nowo

zsyntetyzowane barwniki.
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Mozna  wyrdznié

kilka podstawowych mechanizmow

z powstawaniem zjawiska AIE '27:

zwigzanych

1.  RIR (j. ang. Restriction of Intramolecular Rotations) — ograniczenie

wewnatrzezasteczkowych ruchow rotacyjnych;

i. RIV  (j. ang. Restriction of Intramolecular Vibrations) — ograniczenie

wewnatrzczasteczkowych ruchow wibracyjnych;

iii. RIM (j. ang. Restriction of Intramolecular Motions) — ograniczenie

wewnatrzczasteczkowych ruchéw molekularnych.

Ruchy rotacyjne

N

Ruchy wibracyjne

2%

Agregacja

, I

Agregacja

_—
RIV

.‘
v

N a@_,,& &

r
2
~U

RIR + RIV

RIM

Rysunek 15. Schematyczny rysunek przedstawiajgcy mechanizm dziatania zwigzkow AIE.

Analiza tych trzech podstawowych mechanizméw (Rys. 15) pozwala na

sformulowanie wniosku, ze barwnik moze sta¢ si¢ emisyjny dzigki ograniczeniu

Sciezek bezpromienistego zaniku energii zwigzanych z ruchami rotacyjnymi (RIR),

wibracyjnymi (RIV) lub faczonymi (RIM). Osiggalne jest to, gdy w momencie

wzbudzenia roztworu danego zwigzku ruchome fragmenty barwnika, takie jak na

chociazby pierScienie fenylowe '27, ulegajg usztywnieniu w wyniku agregacji

molekuty lub zmiany lepkos$ci rozpuszczalnika. W efekcie odblokowana zostaje

mozliwo$¢ ujscia energii w sposOb promienisty, co sprzyja wzrostowi wydajnosci

kwantowej fotoluminescencji '?7. Niemniej jednak, wraz z postepem badan nad

zrozumieniem tego zjawiska proponowane sg catkowicie nowe mechanizmy
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odpowiedzialne za powstawanie AIE/AIEE, obejmujace podejscia zarowno
teoretyczne, jak 1 eksperymentalne. Ws$réd nich mozna wyrdzni¢c wplyw
nieadiaabatycznej dynamiki stanéw wzbudzonych, jak rOwniez sprzg¢zenie
elektronowo-wibracyjne (j. ang. electron-vibration coupling), ktére jest na ten
moment uznane za jedng z podstawowych zasad dzialania barwnikéw AIE w ujeciu

kwantowym !28,

Projektowanie zwigzkéw AIE polega na zastosowaniu pewnych regut, ktore
powinny zosta¢ uwzglednione przy doborze odpowiednich grup funkcyjnych
przytaczanych do gléwnego rdzenia czasteczki. Przede  wszystkim
najpopularniejsze jest uzycie nieplaskich szkieletow aromatycznych, ktdre maja
zapobiega¢ oddzialywaniu n-m '2°. Ponadto, takie oddzialtywanie moze zostaé
ostabione rowniez wskutek tworzacych si¢ zawad sterycznych, chociazby przy
ugrupowaniach znajdujacych si¢ w swoim blizszym sgsiedztwie. Powyzsze zasady
mogg by¢ z latwoscig ujete przy projektowaniu zwigzkow D-n-A, przykladowo
podstawiajac  taki barwnik elastycznymi ugrupowaniami (np. grupami
benzylowymi, ktore sg zbudowane z pierScienia aromatycznego potaczonego grupa
metylenowa -CHz-) '27-130 Stad molekuly te moga stanowi¢ ciekawg podgrupe

szerszej klasy zwigzkow wykazujacych zjawisko AIE.

Przetomowe odkrycie efektu AIE ponad 20 lat temu pozwolilo na rozwoj
wielu technologii, a zwiazki wykazujace to zjawisko znajduja aktualnie
zastosowanie w badaniach nad r6znego rodzaju urzadzeniami, takimi jak czujniki

132

131 fotoprzelaczniki czy organiczne diody elektroluminescencyjne 128133,

Obecnie barwniki AIE s3 rowniez badane pod katem ich stosowalno$ci
w bioobrazowaniu 34, poniewaz wiele z nich cechuje sie wysoka
biokompatybilnoscig oraz odpornoscig na fotowybielanie, ktdre jest szczegolnie
ucigzliwe w warunkach dwu- lub wielofotonowego wzbudzenia. Zwiazki AIE sa
roéwniez z powodzeniem uzywane w barwieniu organelli komorkowych takich jak
mitochondria, lizosomy czy siateczka $rodplazmatyczna !15-135, Wszechstronno$¢
tych zwigzkow przeklada si¢ rowniez na ich potencjalne zastosowanie jako

barwniki laserowe, szczeg6lnie te wykorzystywane do laseréw randomicznych,

gdzie agregaty mogg dziala¢ jako swoiste centra rozpraszajace.
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Mimo ogromu zalet barwniki AIE wciaz posiadaja istotne ograniczenia.
Jednym z nich jest chociazby trudno$¢ regulacji wielkoSci agregatow, co
w ostatnich latach starano si¢ rozwigza¢ poprzez stworzenie kontrolowanych
warunkow wzrostu z uzyciem réznego rodzaju surfaktantow 5. Oprocz tego
wymienia si¢ rowniez probg sterowania uprakowaniem tych zwigzkow, gdyz jest
ono najczesciej losowe. Taka losowo$¢ powoduje na ogodt szeroka spektralnie
emisje, co moze by¢ np. negatywnie odbierane z punktu widzenia czysto$ci barwy
w technologiach optoelektronicznych. Zwigzane jest to z mozliwos$cig nakladania
sie sygnalow uzytych barwnikow oraz ogdélnym zmniejszeniem Kkontrastu
i rozdzielczo$ci 3. Niemniej jednak, wspomniana cecha moze by¢ tez traktowana
jako zaleta, chociazby w kontek$cie uzyskiwania $wiatla biatego !37. Ostatecznie,
za wade uwaza si¢ rowniez, ze zwiagzki te dos¢ czgsto posiadajg stosunkowo mate
molowe wspotczynniki absorpcji, co jest zwigzane z ich skrgconymi strukturami
138 Oczywiscie, proba rozwigzania tego ograniczenia jest coraz $miele]
podejmowana, a wsrod rozwigzan podaje si¢ jeszcze wigksza polaryzacje uktadu
sprzezonego czy wytwarzanie z barwnikow AIE fluoroscencyjnych nanoczastek

organicznych (j.ang. Fluorescent Organic Nanoparticles, FONs) 139,

Podsumowujac, pomimo ogromnych postepéw  zwigzanych ze
zrozumieniem zjawiska AIE, obszar ten posiada wcigz ogromny potencjat do

dalszych badan zarowno z punktu widzenia chemii organicznej, jak 1 inzynierii

materiatowej 140-141,

4.3. Zastosowania zwigzkow typu D-n-A

W tym miejscu nalezy podkresli¢ po raz kolejny wszechstronno$¢ oraz
fatwo$¢ syntezy zwigzkow typu D-n-A. Powoduje to przetozenie na ich potencjalne
zastosowania w roznego rodzaju galeziach przemyshu czy nauki, ktore rozposciera

142

si¢ od medycyny az po zaawansowang optyke '43. Wystepujacy czesto w

czasteczce typu D-n-A efekt ICT bezposrednio wptywa na wlasciwosci NLO, ktore
sg uzyteczne podczas projektowania czujnikéw 3, organicznej fotowoltaiki 44 czy
tez s pomocne w terapii fotodynamicznej '4°. Molekuly typu push-pull wykazuja
rowniez zdolno$¢ do emisji laserowej 14¢ oraz charakteryzuja sie obecnoscig efektu

solwatochromowego '47.
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Jezeli Iacznikiem bogatym w elektrony m bedzie wigzanie podwdjne -C=C-,

molekuly te z powodzeniem mogg by¢ stosowane jako foto-przefgczniki !4,

termometry ratiometryczne pracujgce na pojedynczych molekutach 14,
w pamieciach optycznych oraz np. jako komponenty inteligentnych okien 1°°. Do&¢
czesto spotykane jest uzywanie pochodnych furanowych jako akceptorow
elektronow w barwnikach, chociazby przy barwieniu komorkowym !5 czy przy
produkcji OLEDOw 13!, Mozliwo$¢ tatwego doboru ugrupowan donorowych
1 akceptorowych czesto jest Iaczona z obecnoscig zjawiska AIE, ktore aktualnie jest
badane pod katem potencjalnego zastosowania do wczesnego wykrywania

komorek nowotworowych 132, czy przy projektowaniu nowych materialow

optoelektronicznych 47,
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5. Opis metodologii badan

Ponizej omoéwiono metodologie badan, ktérg dobrano w taki sposob, aby moc
potwierdzi¢ postawione w ramach pracy doktorskiej hipotezy badawcze. Tym
samym, w sekcji tej znajdzie si¢ opis barwnikow typu D-n-A wykorzystywanych
do badan (w tym opis syntezy czesci z nich), a takze sposob przygotowania cienkich
warstw polimerowych. Ponadto zostang dokladnie zaprezentowane uktady
eksperymentalne, mianowicie uklady do badania jedno- i1 dwufotonowo

wzbudzanej akcji laserowej oraz fotoizomeryzacii.

5.1. Barwniki furanowe wykorzystywane w badaniach

Materiaty,  ktore  zostaly uzyte do badan, stanowily  grupe
matoczasteczkowych zwigzkéw organicznych o ogolnej budowie molekularnej
typu D-n-A. W barwnikach tych, za ugrupowanie wyciagajace elektrony shizyty
pochodne furanowe, a dodatkowo zawieraly one wigzanie stilbenowe, potencjalnie
zdolne do fotoizomeryzacji. Wigzanie to zapewniato rowniez w kazdym przypadku
utrzymanie m-sprzezenia wewnatrz molekuly, co sprzyjalo pojawieniu si¢ efektu
ICT. Ponadto wspomniane zwiazki byly projektowane w taki sposdb, aby
wykazywaly zdolno$¢ do wzmocnienia intensywnos$ci emisji poprzez agregacije
(AIE) poprzez dobor odpowiednich ugrupowan zdolnych do rotacji molekularne;.

Wsréd nich mozna wymieni¢ przykladowo wspomniane we wstepie grupy

benzyloksowe, tetrbutylowe czy tez samo stilbenowe wigzanie podwojne.

Ponizej znajduje si¢ prezentacja badanych w ramach rozprawy doktorskiej
zwigzkoOw chemicznych. Aby utatwi¢ opis otrzymanych wynikéw w czegsciach

eksperymentalnych, zostaty posegregowane na cztery kategorie:
a) Metoksowa pochodna TCF

Powyzsza kategoria obejmuje tylko jedna
czasteczke, mianowicie 2,4,6-OMe-TCF. Zwigzek
ten zostal uprzednio zsyntetyzowany oraz opisany
przez M. Ipuy et al. w 2016 roku '¢ (w cytowanej
pracy opisany jako zwigzek 1m). Wybrano go do

badan ze wzgledu na swoje unikalne wiasciwosci

Rysunek 16. 2,4,6-OMe-TCF.  AIE, ktore pozwalaly na  wzmocnienie
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intensywnosci fluorescencji ~147-krotnie oraz przez wzglad na stosunkowo wysoki
wspotczynnik molowy ekstynkcji (¢ = 22 900 M-! cm!) 16, Omawiana molekula
bazuje na grupie akceptorowej TCF potaczonej wigzaniem podwojnym -C=C-
z pierScieniem aromatycznym podstawionym grupami metyksowymi (-OMe)
w pozycjach 2,4 oraz 6 w stosunku do wigzania stilbenowego (Rys. 16). Tabela 1
przedstawia akronim badanego zwigzku wraz z jego petng nazwa okreslong wedtug
oficjalnych zasad Migdzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej (j.ang.
International Union of Pure and Applied Chemistry, [UPAC).

Tabela 1. Nazewnictwo badanej metoksowej pochodnej TCF

Akronim Nazewnictwo wedtug nomenklatury [TUPAC

2,4,6-OMe-TCF (E)-2-[3-cyjano-5,5-dimetyl-4-(2,4,6-trimetoksy-styryl)furan-2(SH)-
yliden]malononitryl

b) Benzyloksowe pochodne TCF

Zwiazki wchodzace w powyzszg kategori¢ charakteryzujg si¢ zmiennym
ulozeniem oraz iloscia grup benzyloksowych (-OBn) podstawionych przy
pierScieniu aromatycznym potaczonym poprzez
wigzanie -C=C- z niezmienng dla kazdego
barwnika grupg akceptorowg — TCF. Molekuly te
zostaly  oryginalnie = zsyntezowane  przez
Dra. inz. Kacpra Parafiniuka, a ich opis zostat
przedstawiony w jednej z prac powstatych

w ramach realizacji niniejszego doktoratu ',

Pochodne benzyloksowe zostaly zainspirowane

2,4,6-OBn-TCF 2,4,6-OMe-TCF

ciekawymi wlasciwos$ciami optycznymi

Rysunek 17. Fotografia

przedstawia roznice w

2,4,6-OMe-TCF), takimi jak chociazby emisja 70ZPuszczalnosci miedzy 5 mg/ml
roztworem 2,4,6-OBe-TCF oraz

w ciele statym w zakresie podczerwieni '°. Ich 2,4,6-OMe-TCF.

opublikowanych wczesniej barwnikow (w tym

synteza miata na celu uzyskanie podobnych wiasciwosci fotofizycznych przy
jednoczesnym zwigkszeniu ich rozpuszczalnosci w stosunku do opisanych
wczesniej analogéw z podstawnikami metoksowymi. Na Rys. 17 przedstawiono
porownanie rozpuszczalnosci dla zwigzku 2,4,6-OMe-TCF 1 jego odpowiednika,

2,4,6-OBn-TCF dla stgzenia ~ 5 mg/ml w THF. Zaprezentowana fotografia
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potwierdza, ze zastosowanie grup benzyloksowych wptywa na ogdélng poprawe
rozpuszczalnosci barwnikéw. W Tabeli 2 przedstawiono akronimy dla badanych

zwigzkow wraz z ich oficjalnymi nazwami IUPAC, za$§ wzory strukturalne znajduja

si¢ na Rys. 18.

CN
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CN
o
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[ ° — CN
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3,4-OBn-TCF d 2,3,4-OBn-TCF

Yo
o
Sy

N v
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d 2,4.6-OBn-TCF d 2 3,4,5-OBn-TCF

Rysunek 18. Matoczgsteczkowe zwigzki organiczne zaliczajgce sie do benzyloksowych
pochodnych TCF.

Tabela 2. Nazewnictwo benzyloksowych pochodnych TCF.

Akronim Nazewnictwo wedtug nomenklatury ITUPAC

4-OBn-TCF 2-[4-[(1E)-2-(4-fenylometoksyfenyl)etenylo]-3-cyjano-5,5-dimetyl-2(5H)-
furanylidenu]propanodinitryl

3,4-OBn-TCF 2-[4-[(1E)-2-(3,4-difenylometoksyfenyl)etenylo]-3-cyjano-5,5-dimety1-2(SH)-
furanylidenu]propanodinitryl

2,3,4-OBn-TCF 2-[4-[(1E)-2-(2,3,4-trifenylometoksyfenyl)etenylo]-3-cyjano-5,5-dimetyl-2(SH)-
furanylidenu]propanodinitryl

2,4,6-OBn-TCF 2-[4-[(1E)-2-(2,4,6-trifenylometoksyfenyl)etenylo]-3-cyjano-5,5-dimetyl-2(5H)-
furanylidenu]propanodinitryl

3,4,5-OBn-TCF 2-[4-[(1E)-2-(3,4,5-trifenylometoksyfenyl)etenylo]-3-cyjano-5,5-dimetyl-2(5H)-
furanylidenu]propanodinitryl
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c) Karbazolowe pochodne furanow

Wspolng cechg trzech opisanych ponizej zwigzkéw jest wystepowanie
pochodnej karbazolu, ktora shuzyla jako cze$¢ donorowa molekuly. W tym
przypadku akceptor ulegal zmianie, w nastgpujacy sposéb: jedna z grup

cyjanonitrylowych znajdujaca si¢ oryginalnie
CN

v CN

w TCF zostala zastapiona przez podstawniki O
~ "N

SO2 oraz SPh jak zostalo to schematycznie

. . . Gdzie X:
przedstawione na Rys. 19. Zwiazki O e - SO,Ph
. . . - SPh
posiadajace w swojej strukturze pochodne -CN

karbazolu charakteryzuja si¢  wieloma Rysunek 19. Rysunek przedstawiajgcy

interesujacymi  wlasciwosciami, takimi jak 70Zmice w budowie karbazolowych
pochodnych furanow.

dobra stabilnos¢ termiczna, wysoka energia

trypletow oraz efektywny transport dziur, co stanowi pozadane cechy

w zastosowaniach optoelektrycznych 34, Dane dotyczace struktur chemicznych

karbazolowych pochodnych furanéw opisano w pracy M. Rémonda !>. W Tabeli 3

przedstawiono akronimy zwigzkow z tej kategorii wraz z ich pelnymi nazwami

okreslonymi wedhig nomenklatury [TUPAC.

Tabela 3. Nazewnictwo karbazolowych pochodnych furanow.

Akronim Nazewnictwo wedtug nomenklatury TUPAC

tBuCBzTCF (E)-2-[4-[(1E)-2-[4-(3,6-di-tert-butylo-9H-karbazol-9-ylo)fenylo]etenylo]-3-cy jano-
5,5-dimetyl-2(5H)-furanylidenu]propanodinitryl

tBuCBzSO,Ph (E)-2-[4-[(1E)-2-[4-(3,6-di-tert-butylo-9H-karbazol-9-ylo)fenylo]etenylo]-3-feny lo-
sulfonylo-5,5-dimetyl-2(5H)-furanylidenu]propanodinitryl

tBuCBzSPh (E)-2-[4-[(1E)-2-[4-(3,6-di-tert-butylo-9H-karbazol-9-ylo)fenylo]etenylo]-3-fenylo-
tio-5,5-dimetyl-2(5H)-furanylidenu]propanodinitryl

d) Benzyloksowe pochodne furanow

Ostatnig badang grupe zwigzkow stanowia barwniki zawierajace stala grupe
donorowg 4-OBn Iub 2,4,6-OBn, sprz¢zong z akceptorem o roznej sile wyciggania
elektronow. Na  Rys. 20  przedstawiono  wybrane  ugrupowania

elektronoakceptorowe.
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Rysunek 20. Grupy akceptorowe wykorzystane do syntezy benzyloksowych pochodnych
furanow.

Wspomniane grupy akceptorowe dobrano tak, aby mozliwe byto okreslenie
ich wplywuna wybrane wlasciwosci fotofizyczne zsyntezowanych zwigzkéw, gdyz
zachowanie niezmienionej formy donora w calej serii pomiarowej pozwalalo na
bezposrednie poréwnanie miedzy soba uzyskanych wynikow. Grupe 4-OBn
wybrano ze wzgledu na najstabsze wiasciwosci elektronodonorowe sposrod
dostepnych uktadow W kategorii zwigzkow benzyloksowych
(mono-podstawionych), natomiast 2,4,6-OBn ze wzgledu na ich najwyzsza sile
donorowg sposrod ,tri-podstawionych” ugrupowan. Tabela 4 przedstawia
nazewnictwo wszystkich z badanych zwigzkow wedhug zasad I[UPAC wraz z ich

akronimami.
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Tabela 4. Nazewnictwo benzyloksowych pochodnych furanow.

Akronim Nazewnictwo wedlug nomenklatury ITUPAC

4-OBn-TOF (E)-4-(4-(benzylooksy)fenylo)etenylo-5,5-dimetyl-2-oxo-2,5-dihydrofuran-
3-karbonitryl

2,4,6-OBn-TOF (E)-5,5-dimetyl-2-0x0-4-(2,4,6-tris(benzylooksy)fenylo)etenylo-2,5-

dihydrofuran-3-karbonitryl

4-OBn-TOFT (E)-3-(benzo[d]tiazol-2-ylo)-4-(4-(benzylooksy)fenylo)eteny lo-5,5-dimetyl-
furan-2(5H)-on

2,4,6-OBn-TOFT (E)-3-(benzo[d]tiazol-2-ylo)-5,5-dimetyl-4-(2,4,6-
tris(benzylooksy)fenylo)etenylo-furan-2(5H)-on

4-OBn-SPh (E)-2-(4-(4-(benzylooksy)fenylo)etenylo-5,5-dimetyl-3-fenylo-tio-2(5H)-

furanylidenu)malononitryl

2,4,6-OBn-SPh (E)-2-(5,5-dimetyl-3-(fenylo-tio)-4-(2,4,6-tris(benzylooksy)styryl)furan-
2(5H)-ylidene)malononitryl

4-OBn-SO2Ph (E)-2-(4-(4-(benzylooksy)fenylo)etenylo-5,5-dimetyl-3-fenylo-sulfony lo-
2(5H)-furanylidenu)malononitryl

2,4,6-OBn-SO,Ph (E)-2-(5,5-dimetyl-3-fenylo-sulfonylo-4-(2,4,6-
tris(benzylooksy)styryl)furan-2(5H)-yliden)malononitryl

4-OBn-TCFF (E)-2-(3'-(4-(benzylooksy)styryl)-4'-cyjano-5'H-spiro[ fluoren-9,2'-furan]-5'-
yliden)malononitryl
2,4,6-OBn-TCFF (E)-2-(4'-cyjano-3'-(2,4,6-tris(benzylooksy)styryl)-5'H-spiro[ fluoren-9,2'-

furan]-5'-yliden)malononitryl

5.1.1. Synteza barwnikow typu D-n-A

Ze wzgledu na interdyscyplinarny charakter niniejszej rozprawy doktorskiej,
cze$¢ z barwnikéw organicznych, a dokladnie wszystkie barwniki opisane jako
benzyloksowe pochodne furanéw (podpunkt d) podrozdziat 5.1), zostaty przeze
mnie zsyntezowana na polrocznym stazu zagranicznym na Ecole Normale
Supérieure de Lyon (ENS de Lyon) pod opiekg Prof. Chantal Andraud oraz
Dra. Yanna Bretonniere. W przypadku wszystkich otrzymanych zwigzkéw uzyto
ogolnodostepnych, handlowych odczynnikow, ktore nie wymagaly dodatkowego
oczyszczenia.  Chromatografi¢ ~ cienkowarstwowa (j.ang.  Thin  Layer

Chromatography, TLC) przeprowadzono na plytkach Merck 60 F254
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z naniesionym zelem krzemionkowym o grubosci 0,2 mm. Wizualizacje wstepnych
wynikoéw przeprowadzono przy uzyciu lampy UV. Chromatografi¢ kolumnowga
wykonywano z uzyciem zelu krzemionkowego Merck 60 (35-70 um). Synteza
zostata przeprowadzona za pomocg kondensacji Knoevenagela, tj. odpowiednio
dobrany donor elektrondw zawierajacy ugrupowanie aldehydowe zostat
przytaczony do grupy akceptorowej w bezwodnym $rodowisku etanolowym
z dodatkiem jednej kropli piperydyny. Piperydyna w tym ukladzie stuzyta jako
katalizator reakcji. Nastgpnie tak przygotowany roztwdr zostal umieszczony
w zamknigte] tubie, ktora poddano dziataniu reaktora mikrofalowego Biotage
Initiator 2.5 (tryb jednopasmowy) posiadajacego zewnetrzng kontrole temperatury
w podczerwieni. Badania strukturalne polegaly na rejestracji widm 'H NMR
w temperaturze pokojowej na spektrometrach Bruker Avance 300 lub 400,
pracujacych odpowiednio przy 300,1 lub 400,0 MHz. Widma DBC{'H}NMR
z pelnym odsprzgganiem protonowym mierzono w temperaturze pokojowej na
spektrometrze Bruker Advance 400 pracujagcym przy 101,0 MHz. Przesunigcia
chemiczne podano w czgsciach na milion (8/ppm) i odniesiono do tetrametylosilanu
("H, 3C) wykorzystujgc sygnaly rozpuszczalnika jako standard wewnetrzny (7,26
1 77,2 ppm dla chloroformu deuterowanego — CDCI3). Dla protonéw dane podano
W nastepujacy sposob: przesuniecie chemiczne, multipletowos¢ (s = singlet,
d = dublet, t = tryplet, q = kwartet, m = multiplet, b = szeroki sygnat) oraz stale
sprzezenia w Hz. Wysokorozdzielcza spektrometri¢ mas (j.ang. High-Resolution
Mass Spectrometry, HRMS) wykonano metodg analizy przelotu (j.ang. Time-of-
Flight Mass Spectrometry, ESI-TOF) za pomoca Bruker Daltonic Micro TOF-Q II.
Sprzet znajdowat sie w Centre Commun de Spectrométriec de Masse (UCBL,

Villeurbanne, Francja).

Powyzej opisana procedura syntezy ma charakter ogdlny 1 tyczy si¢
wszystkich zwigzkow badanych w ramach realizacji niniejszego doktoratu, rowniez
tych, ktore nie zostaly bezposrednio przeze mnie otrzymane. Ze wzglgdu na
klarowno$¢ przedstawionych danych, widma HRMS, '"H NMR oraz '3C {'H} NMR
dotyczace zsyntezowanych przeze mnie benzyloksowych pochodnych furanow,
wraz z ich dokladnymi opisami oraz ewentualnymi odstgpstwami od generalnego

procesu syntezy zostaly przeniesione do Suplementu.
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5.2. Przygotowanie cienkich warstw polimerowych

Praktycznie w kazdej czg$ci rozdzialu 7, ktory poswiecono wynikom wiasnym
przedstawionym w kontekscie weryfikacji hipotez badawczych, badane byly
w mniejszym badz wigkszym stopniu cienkie warstwy polimerowe. Otrzymywane
byly one kazdorazowo za pomoca metody wylewania z roztworu/kropli (j.ang.
drop-casting) na szkietko mikroskopowe przycigte do rozmiardéw 2,5 x 2,5 cm. We
wszystkich przypadkach wybrang domieszka polimerowa byl polimetakrylan
metylu (PMMA) o wspolezynniku zalamania §wiatla n ~ 1,49 (dla 633 nm) oraz
masie czgsteczkowej rownej 120 kDa. Objetos¢ oraz stgzenie zarOwno barwnika,
jak 1 PMMA dobierano indywidualnie do prowadzonych badan. Poprzez wzglad na
to, ze do kazdego rodzaju badan wyznaczano inne zawartosci zwigzku w stosunku
do suchej masy polimeru (co mialo roéwniez wptyw na ich grubos¢), wartosci te

ciezko by bylo sumarycznie stabelaryzowac, totez zostaty one podane bezposrednio

w sekcjach, w ktorych warstwy te wykorzystywano.

5.3. Metodologia badan optycznych i spektroskopowych
5.3.1. Pomiary widm absorpcji, fluorescencji oraz AIE

Pomiary widm absorpcji zostaly wykonane za pomoca spektrometru Jasco
V-670 badz Jasco V-770. Widma fluorescencji byly mierzone za pomoca
spektrofluorymetrow ~ Horiba-Jobin ~ Yvon  Fluorog-3, FS5 (Edinburg)
wyposazonego w podstawke SC-25 oraz Horiba FluoroMax 4. Pomiary AIE
przeprowadzono, uzywajac spektrofotometrow Horiba-Jobin Yvon Fluorog-3 oraz
Horiba FluoroMax 4. Widma luminescencji otrzymano za pomocg wzbudzenia
probki w maksimum jej absorpcji. Szerokosci spektralne szczelin byly
dostosowywane do intensywnos$ci $wiatla uzyskiwanej fluorescencji w taki sposob,
aby uzyska¢ widmo o jak najwickszej jakosci. Ze wzgledu na zmienno$¢ tych

parametrow, nie zostaty one przedstawione w dalszej czgsci tej pracy.

5.3.2. Pomiary wydajnos$ci kwantowej fluorescencji

Pomiary wydajnosci kwantowej fluorescencji (¢n) byty przeprowadzone za
pomoca dwoch metod, w zalezno$ci od tego, czy badana probka znajdowata si¢
w roztworze, czy w ciele statym. W przypadku roztworoéw zostata zastosowana tzw.
metoda referencyjna, ktoéra polegata na poréwnywaniu emisji $wiatta zwigzku
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o nieznanej wartoSci ¢n (¢F,), z emisja standardu wzorcowego ((p;flT), przy
zatozeniu identycznych warunkoéw wzbudzenia i detekcji. W eksperymencie tym
rejestruje si¢ widma fluorescencji dla standardu 1 badanej probki w szeregu
rozcienczen, a nastgpnie na tej podstawie wyznaczana jest zaleznos¢ liniowa catki
z intensywnos$ci emisji od warto$ci absorbancji (ktéra nie moze przekraczad
wartosci 0,1). Nastepnie mozliwe staje si¢ wyznaczenie nieznanej wartos¢ @g

probki zgodnie z ponizsza relacjg '3

2
0% = ¢l - (Gmdx).("Tx) -100%, (5.1)

GT'adST ngr

gdzie: Gradx oraz Gradst sa nachyleniami prostych otrzymanych
z wspomnianych zalezno$ci liniowych dla wybranej probki jak i1 standardu,
a nx oraz nst stanowia wspotczynniki zatamania §wiatta badanego roztworu x oraz
ST. Otrzymane widma fluorescencji jak i absorpcji, stuzagce do wyznaczenia

wartosci wartoSci ¢@f,;, zostaly wykonane za pomocg przyrzadow pomiarowych

opisanych w podrozdziale 5.3.1.

Pomiary ¢sn bezposrednio na ciele stalym (proszkach) wymagaly uzycia

modutu sfery integrujacej SC-30 zamontowanej do spektrofluorymetru FS5 firmy
Edinburgh (dla rozréznienia zastosowano oznaczenie ¢f). Wyliczenie ¢ff za

pomocg tej metody jest mozliwe na podstawie ponizszej zaleznosei '3°:

ab _ JIE™da-[ 5™ aa
(pfl - flicattdl—f Igcattdl

- 100%, (5.2)

gdzie: [ IZ™dA jest calka z pola pod powierzchnig emisji badanej probki, [ IZ™dA
catka z pola pod powierzchnig zmierzonego tla, [ I;¢***dA calkg z pola powierzchni
sygnatu wzbudzenia bez probki oraz [ I3°**dA calka z pola powierzchni sygnatu

wzbudzenia mierzonego w obecnosci badanego barwnika.

5.3.3. Pomiary czasow zycia fluorescencji

Czasy zycia fluorescencji zostalty zmierzone przy uzyciu spektrofluorymetru
Horiba QuantaMaster 8075-11 wyposazonego w fotopowielacz PBD850
(o czulosci w zakresie 250-2800 nm) oraz w zestaw DeltaTime do pomiarow
czasowo-rozdzielczych. W przypadku pomiaréw proszkéw, umieszczonych

uprzednio pomiedzy dwa szkietka mikroskopowe, 1 wzbudzano je impulsami
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femtosekundowymi generowanymi przez optyczny wzmachiacz parametryczny
(j.ang. Optical Parametric Amplifier, OPA) Orpheus z firmy Light Conversion,
pompowany przez femtosekundowy laser $wiattem o dlugosci fali 1030 nm
(Carbide, Light Conversion). Czestotliwos¢ powtarzania impulsOw zostata
ustawiona na 2MHz. Moc wigzki wzbudzajacej utrzymywano na poziomie
zapewniajacym liniowg odpowiedz detektora wraz z brakiem jego nasycenia.
Funkcje odpowiedzi aparatu (j.ang. Instrument Response Function, IRF) zmierzono
poprzez rozpraszanie wigzki wzbudzajacej w wodnej zawiesinie TiO»2. Pomiary
czasOw zycia fluorescencji zostalty wykonane podczas realizacji stazy krajowych

na Uniwersytecie Warszawskim dzigki uprzejmosci Dra hab. Piotra Fity.

5.4. Badanie akcji laserowej

Badania  akcji  laserowej  wzbudzanej  jednofotonowo  zostaly
przeprowadzone na Politechnice Wroclawskiej, za§ te wzbudzane dwufotonowo
realizowane byly podczas krotkoterminowych na Uniwersytecie Warszawskim,
réwniez dzigki uprzejmosci Dra. hab. Piotra Fity. W dalszej czg$ci rozprawy
doktorskiej jednym z gldwnych parametrow, ktory byt wyznaczany w kontekscie
charakterystyki emisji laserowej byl jej prog generacji. Jednostki progoéw moga si¢
od siebie rozni¢, tj. niektore z nich zostaly wyznaczone jako moc gestosci pompy
badZz jako energia pompowania wymagana do zainicjonowana akcji laserowe;.
W niniejszym doktoracie mozna znalez¢ prezentacje wynikdw progu zard6wno
wyznaczonych jako moc, ale rowniez jako energi¢ impulsu, co bylo zabiegiem
celowym. Glowng przyczyng takiego stanu rzeczy byl mianowicie fakt
w niektorych przypadkach okreslenie obszaru rzeczywistego wzbudzenia bylo
utrudnione (np. poprzez dodatkowe rozpraszanie na Sciankach kuwety badz
absorpcje swiatla wzbudzajacego na probee), uniemozliwiajac przeliczenie energii
impulsu na moc, gdyz jest ona kazdorazowo okres§lana na jednostke powierzchni.
Niemniej jednak obydwa sposoby stanowig réwnorzedng metode zapisu progu

generacji emisji laserowej 1 prowadza do jednakowych wnioskow.

5.4.1. Wzbudzanie jednofotonowe

Do badan nad generacja $wiatla laserowego wzbudzanego jednofotonowo
wykorzystano uktad pomiarowy zawierajacy optyczny oscylator parametryczny

Horizon (j.ang. Optical Parametric Oscillator, OPO) pompowany przez trzecia
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harmoniczng (A =355 nm) lasera Nd:YAG Surelite II firmy Continuum. Laser ten
generowal impulsy nanosekudowe o czasie trwania T = 5 ns oraz czgstotliwosci
powtarzania = 10 Hz. OPO zostato uzyte, aby m6c odpowiednio dostosowywac
dlugosc¢ fali wzbudzenia do badanej probki, tak by byto ono rowne badz zblizone

do maksimum jej absorpcji.

Wiazka laserowa wychodzaca z oscylatora byfa kierowana przez plytke
potfalowa oraz polaryzator, ktore mialy za zadanie utrzymanie pionowej oraz
liniowej polaryzacji wigzki $wiatta pompujacego. Dodatkowo, obrot azymutu na
plytce pottalowej umozliwial kontrole intensywno$ci $wiatta pompujacego.
Nastepnie wspomniana wigzka wzbudzajaca byla prowadzona przez system
pozwalajacy na jej rozszerzenie (tzw. lunete Keplera, tj. uktad dwoch soczewek
cylidrycznych o powiekszeniu 3x) i kierujgcy strumien $wiatla laserowego na
soczewke cylindryczng w celu utworzenia obszaru wzbudzenia w formie ,,paska”.
Umieszczenie za lunetg Keplera regulowanej szczeliny umozliwialo dostosowanie
dhugosci obszaru wzbudzenia. Probki (w postaci cienkich warstw badz roztworu)
umieszczano za ogniskiem soczewki cylindrycznej. W przypadku pomiarow
wplywu agregacji na akcje laserowa, kuweta z badanym zwigzkiem byla
umieszczana bezposrednio na mieszadle magnetycznym, aby zapewnic
dynamiczny przeplyw agregatow oraz unikna¢ ich sedymentacji. Emisja laserowa
z probek byla rejestrowana za pomocg §wiattowodu potaczonego ze spektrometrem
Andor Shamrock SR-500i wyposazonym w kamer¢ CCD Andor iDus.
Schematyczny rysunek uktadu zostat przedstawiony na Rys. 21.
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Rysunek 21. Schematyczny rysunek uktadu do badan nad jednofotonowo wzbudzang akcjg
laserowq.
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5.4.2. Wzbudzanie dwufotonowe

Uktad eksperymentalny stuzacy do pomiaréw dwufotonowo wzbudzanej akcji
laserowej (j.ang. Two-photon Excited Lasing, 2PEL) skladal si¢ z lasera
femtosekundowego Coherent Legend Elite Duo pracujgcego z czgstotliwoscia
powtarzania 5 kHz, generujacego impulsy femtosekundowe o czasie trwania 55 fs
1 dlugosci fali srodkowej 800 nm. Wigzka wyjsciowa byta ogniskowana na probce
za pomocg soczewki cylindrycznej o ogniskowej f=75 mm. Energia impulséw byta
kontrolowana przy uzyciu ptytki poéifalowej umieszczonej przed odbiciowym
polaryzatorem =z siatkg drucikowg (Meadowlark Versalight VRL-100-NIR)
o pionowo zorientowanej osi transmisji. Srednia moc wiazki byla mierzona za

pomocg miernika mocy Thorlabs PM100D wyposazonego w glowice S405C.

Probki w postaci cienkich warstw polimerowych byly zamontowane na
obrotowym uchwycie z osig obrotu prostopadla do plaszczyzny warstwy w celu
ograniczenia procesu fotodegradacji probki. Emitowane §wiatlo bylo rejestrowane
wzdluz kierunku liniowego ogniska soczewki cylindrycznej, a nastgpnie
ogniskowane na szczelinie spektrometru Ocean Optics USB 4000 za pomocg

pojedynczej soczewki. Na Rys. 22 zostata przedstawiona schematyczna ilustracja

tego uktadu pomiarowego.
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cylindryczna
Potalowka Y y

Probka
W
uchwycie rotujacym
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femtosekundowy.

K00 nm

Polaryzator
odbiciowy

i
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Rysunek 22 Schematyczny rysunek uktadu do badan nad jednofotonowo wzbudzang akcjg
laserowq.

5.5. Badanie zjawiska fotoizomeryzacji
5.5.1. Pomiary absorpcji w czasie rzeczywistym

Pomiary widm absorpcji w funkcji czasu naswietlania probek byly
wykonane przy uzyciu spektrofluorymetru MCS 601 UV-NIR firmy Zeiss. Badania

te zostaly wykonane podczas mojego wspomnianego juz stazu na ENS de Lyon.
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Kuwete z roztworem badanego zwigzku zamontowano na mieszadle
magnetycznym, a caly uklad umieszczono w zamknigtym module, catkowicie
odcietym od zewnetrznego zrédla swiatta (Rys. 23). Na poczatku rejestrowano
widmo UV-Vis (Vis — zakres $wiatta widzialnego) odpowiadajagce stanowi
ciemnemu probki (przed naswietlaniem, zaraz po wykonaniu roztworu). Nastgpnie
roztwor byt naswietlany dioda elektroluminescencyjng (j.ang. Light-Emitting
Diode, LED) emitujacg $wiatto o dlugosci fali jak najbardziej zblizonej do
maksimum absorpcji probki, w ktorym spodziewano si¢ obecnosci izomerow E.
Gdy zmiany w intensywnosci absorbancji nie byly juz obserwowane, uznano, ze
osiagnieto stan fotostacjonarny. Natym etapie naswietlanie wylaczano, a uprzednia
diod¢ LED zastepowano dioda emitujacg $wiatlo o dlugosci fali wzbudzenia
zblizonej do absorpcji izomerdw Z. Nastepnie przeprowadzone dalsze pomiary
absorbancji, az do momentu, w ktorym widmo powrdcito do wartosci
intensywnosci stanu ciemnego (bagdz do momentu braku obserwowanych zmian

przez dtuzszy okres czasu).

Wszystkie rozpuszczalniki uzyte w tej czgsci eksperymentu zostaly swiezo
otwarte oraz przechowywane w chlodnym, ciemnym miejscu, aby uniknaé

wszelkiego rodzaju zanieczyszczen mogacych wplynaé na pomiar.

Swiattowody Mieszadto

magnetyczne

Rysunek 23. Schematyczny rysunek uktadu do badan nad fotoizomeryzacjq. Gotowe
rysunki (komputera oraz kuwety spektrofluorymetrycznej) zostaly zaczerpniete za
pozwoleniem z 7.

5.5.2. OKre$lenie zmian strukturalnych metoda 'H NMR

Zmiany strukturalne wynikajace z przeksztalcen konformacyjnych badanych
zwigzkOw zostaly zarejestrowane za pomocg widm 'H NMR mierzonych
w temperaturze pokojowej przy uzyciu spektrometru Bruker Avance opisanego
doktadnie w rozdziale 5.1.1 dotyczacym syntezy organicznej. Pomiary byly
wykonywane odpowiednio od razu po rozpuszczeniu danego zwigzku w CDCls,
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nastepnie po naswietlaniu probki diodg o dlugosci fali emitowanego $wiatla
odpowiadajacej maksimum absorbancji formy E, oraz dwukrotnie po 36h oraz po
72h od naswietlenia (w tym czasie probka byla trzymana w temperaturze

pokojowej, bez dostepu do $wiatta dziennego).

5.6. Fotoindukowana dwo6jlomnos$¢ optyczna

Pomiary zwigzane z fotoindukowang dwodjlomnoscia optyczng byly
wykonywane w ukladzie laserowym typu pompa-sonda, ktory zawieral dwa
liniowo spolaryzowane zrodta laserowe. Laser He-Ne emitujacy $wiatlo o dlugosci
fali Aprobe = 632,8 nm peknigce funkcje wigzki odczytujacej (sondujacej), oraz
z lasera polprzewodnikowego pompowanego diodowo (j.ang. Diode-Pumped
Solid-State Laser, DPSS) o dlugosci fali emisji Apump =~ 473 nm, ktorg
wykorzystywano jako wigzka wzbudzajaca (pompujaca). Wigzka probkujaca
zostala ustawiona w taki sposob, aby polaryzacja lasera pompujacego znajdowala
si¢ wzgledem niej pod katem 45°. Obie wigzki laserowe przecinaly si¢ w obszarze
probki umieszczonej w ukfadzie skrzyzowanych polaryzatoréw, co umozliwiato
okreslenie dwojtomnosci optycznej (Rys. 24). Warto§¢ zmiany wspotczynnika
zalamania $wiatta w czasie (An(Ipump, t)), tj. fotoindukowang dwodjtomnosé
optyczng, moze okresli¢ na podstawie uzyskanych wynikow za pomoca ponizszej

relacji °3:
A robe s
An(Iyynp t) = 222 arcsin < AT (Lyymp» t)), (2.3)

gdzie: Lump jest natezeniem wiazki pompujace, AT(Lump, t) transmisjg probki

zmierzong dla danego lpump oraz czasu ¢, za$§ d okresla grubos$¢ probki.

. .
Polaryzator E Probka Fotodioda
L 4
Laser probkujaey = @
=633 nm
Analizator

Oscyloskop

Rysunek 24. Schematyczny rysunek do badan nad fotoindukowang dwojlomnoscig
optyczng.
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6. Podstawowe wlasciwosci spektroskopowe badanych zwiazkow

Poczatkowo, aby moc przeprowadzi¢ bardziej skomplikowane badania
z zakresu fotoniki, nalezalo scharakteryzowa¢ pod wzgledem fotofizycznym
wszystkie z zaprezentowanych w sekcji 5.1 matoczgsteczkowych zwigzkéw
organicznych. W tym celu wykonano podstawowe badania spektroskopowe, a ich
wyniki zaprezentowano w tym rozdziale. Oprocz tego, charakterystyka zdolnos$ci

do fotoluminescencji badanych zwigzkdw obejmowala oszacowanie ich

wydajnosci kwantowych emisji oraz wyznaczanie czaséw zaniku fluorescencji.

6.1. Wlasciwosci spektroskopowe metoksowej pochodnej TCF

Pomiary absorpcji 1 emisji barwnika 2,4,6-OMe-TCF zostaly
przeprowadzone w roztworze tetrahydrofuranu (THF) o stezeniu C ~ 10> M.
Glowne pasmo absorpcji byto zlokalizowane pomigdzy 400 a 550 nm, z maksimum
znajdujacym si¢ przy 477 nm. Widmo fluorescencji zostatlo zarejestrowane za
pomocg wzbudzenia w maksimum absorpcji i znajdowato si¢ w zakresie 500-700
nm z maksimum w okolicach 548 nm. Szeroko$¢ potdéwkowa (FWHM) emisji

wynosita ok. 75 nm, podczas gdy przesunigcie Stokesa oszacowano na 71 nm (2716
cm!) (Tab. 5).

Tabela 5. Wiasciwosci spektroskopowe 2,4,6-OMe-TCF.

Zwigzek Roztwor Proszek
Aabs" Aemi" AL o Aemi” on°
2,4,6-OMe-TCF (nm) (nm) (nm/cm’) (%) (nm) (%)
477 548 71/2716 2 644/679 22

2 zmierzone dla roztworu THF (C~10") ® Wyniki zaczerpnicte z '°

Pomiary zdolnosci do AIE zostaly wykonane w roztworze THF o steZeniu
C~ 10* M za pomocg eksperymentu wymuszenia agregacji. Metoda ta polega na
dodawaniu do rozpuszczalnika (THF) roztworu, w ktorym badana substancja si¢
nie rozpuszcza, z zastrzezeniem, miesza Si¢ ze onha wspomnianym
rozpuszczalnikiem (tj. THF). W przypadku barwnika 2,4,6-OMe-TCF do tego celu
zostala wytypowana woda. Zmiana ksztattu widma fotoluminescencji byta
zauwazalna po przekroczeniu 60% objetosciowej zawartosci wody w roztworze

THF zawierajacym 2,4,6-OMe-TCF. Towarzyszyt temu réwniez widoczny wzrost
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intensywnos$ci emisji. Wspominana zmiana ksztaltu charakteryzowala si¢
pojawieniem dwoch maksimow emisji potozonych przy 592 1 612 nm oraz
niewielka wypuktoscia widma w okolicy 560-570 nm, ktéorag mozna przypisac
pozostalej emisji pochodzacej z niezagregowanej formy barwnika. Dalszy dodatek
wody powodowal catkowity zanik pierwotnego pasma emisji przesunigtego
w kierunku UV. Dodatkowym potwierdzeniem obecnosci efektu AIE jest wzrost
wydajnoséci kwantowej fluorescencji z 2% zmierzonych dla roztworu zwigzku
w THEF, az do warto$ci 22% otrzymanej bezposrednio dla proszku. Widmo emisji

dla r6znego dodatku wody bylo mierzone w zakresie 600—780 nm (Rys. 25).

a) 4, b)
> -
= 6 °\°
<+ 10
o 54
=
X g /% ©
:% 8 0% 60% 9 44
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o 6 20% 80%| 53 3
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O 4 40% ——09%| =2
g 50% °
> 1 \
@ 24 P S o
2 é > ol o7 "9
£ o- — . : . . . . . .
550 600 650 700 750 800 0 20 40 60 80 100
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Rysunek 25. Wplyw agregacji na intensywnosc i ksztatt emisji zwiqzku 2,4,6-OMe-TCF a)
zmiana wartosci catki intensywnosciz widma emisji (| 1™Ld}) w funkcji dodatku wody (f;)
b). Pomiary wykonane dla stezenia barwnika w THF ~ 107 M.

6.2. Wlasciwosci spektroskopowe benzyloksowych pochodnych TCF

Widma absorpcji 1 emisji benzyloksowych pochodnych TCF zostaly
zmierzone dla roztworu THF o stezeniu ~ 1073 M. Wszystkie z prezentowanych
zwigzkdéw posiadaty szerokie pasma absorpcji ktore zlokalizowano w zakresie 320
— 550 nm. Zgodnie z przewidywaniami, zwigzanymi z zdolno$ciami
wyselekcjonowanych grup donorowych do dostarczania elektronow, zwigzek
podstawiony pojedyncza grupa -OBn (4-OBn-TCF) wykazywal najbardziej
przesunicte w kierunku fal niebieskich pasmo absorpcji °. Kolejno, zwigzek
podstawiony dwiema grupami (3,4-OBn-TCF) posiada absorpcj¢ przesunigta
w kierunku podczerwieni wzglegdem zwigzku 4-OBn-TCF. Omawiajac pozostate
zwiazki reprezentujace molekuly podstawione trzema ugrupowaniami -OBn,

barwnik 2,4,6-OBn-TCF posiadal najbardziej przesunigte maksimum w kierunku
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fal o wyzszej czestotliwosci, w stosunku do 2,3,4-OBn-TCF i 3,4,5-OBn-TCF
(Rys. 26).

Tabela 6. Wiasciwosci spektroskopowe pochodnych benzyloksowych.

Roztwor Proszek
Zwigzek — 5
7\aabsa }\Aemia AA (pf 1 Aemi (p;ll Td
-1
(nm) (nm) (nm/cm’™) %) (nm) (%) (ns)
71=0.40 (50 %)
4-OBn-TCF 434 548 114 /4794 4.8 599 8,3
2= 1.20 (50 %)
71=2.10 25 %)
3,4-OBn-TCF 453 560 107 /4218 <1 621 22
72=4.90 (75 %)
171=10.42 (86 %)
2,3,4-OBn-TCF 443 556 113 /4587 <1 587 8,8
172=0.89 (14 %)
171=0.87 (46 %)
2,4,6-OBn-TCF 477 554 77/2913 <1 637 14
2= 1.80 (54 %)
3,4,5-OBn-TCF 439 578 139 /5478 <1 641 n.d. n.d.

2 zmierzone dla roztworu THF. ® uzywajac 10" M roztworu fluoresceiny w NaOH jako referencja (¢ =
79%) '3, © Calkowita wydajnos¢ kwantowa fluorescencji mierzona za pomocg skalibrowanej sfery
calkujacej przy bezposrednim wzbudzeniu. ¢ Wartosci podane w nawiasach sg wzglednymi amplitudami

zaniku fotoluminescencji dopasowanymi za pomoca modelu dwueksponencjalnego.
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Rysunek 26. Widma absorpcji a) i emisji b) dla pochodnych benzyloksowych zmierzone w
roztworze THF o C ~ 10” M. Diagram CIE 1931 obliczony na podstawie widm emisji c)
wraz ze koordynatami x i y wumieszczonymi pod kwadratami wypetnionymi
odpowiadajgcymi im kolorami d). Emisja zostata zmierzona poprzez wzbudzenie w
maksimum absorpcji dla danego zwigzku.

W celu zarejestrowania widm fotoluminescencji roztwory benzyloksowych
pochodnych TCF wzbudzano w maksimum ich absorpcji (zobacz Tab. 6 oraz
Rys. 26). Wszystkie barwniki charakteryzowaly si¢ stosunkowo duzym
przesunieciem stokesowskim, wahajgcym sie od 2913 cm! dla 2,4,6-OBn-TCF do
5478 cm’! dla 3,4,5-OBn-TCF. Warto zauwazy¢, ze zmierzona emisja dla
roztworow znajduje si¢ glownie w zakresie widma odpowiadajacemu kolorowi
zottemu (dla 3,4,5-OBn-TCF zotto-pomaranczowemu), podczas gdy widma
fotoluminescencji dla proszkéw byly przesuniete w kierunku podczerwieni (Tab. 6
oraz Rys. 27). Maksima luminescencji dla proszkow oscylowaly miedzy 587 nm

(2,3,4-OBn-TCF) az do 641 nm (3,4,5-OBn-TCF.
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Rysunek 27. Widma emisji zwigzkow bazujgcych na pochodnej benzyloksowej
zarejestrowanych dla proszkow a), diagram CIE 193 1 obliczony na podstawie widm emisji
b) z koordynatami x i y umieszczonymi pod kwadratami wypetnionymi odpowiadajgcymi
im kolorami c). Widma emisji zostaly zarejestrowane dla maksimum diugosci absorpcji
pokazanej w Tabeli 6.

Zar6wno dla roztwordw, jak 1 proszkéw obliczono wartosci ¢, ktore dla
wiekszo$ci badanych zwigzkow pozwalatlo na wstepne potwierdzenie obecnosci
zjawiska AIE (zwigzki AIE cechujg si¢ staba wydajnosciag luminescencji
w roztworze przy jednoczesnym wzroscie wartosci ¢, mierzonym dla proszkow).
Wyjatkami byly zwiazki: 4-OBn-TCF, dla ktorego wartoS¢ ¢ w roztworze
wynosita 4,8 %, podczas gdy ¢, mierzone dla proszku wynosito 8,3 % oraz
3,4,5-OBn-TCF, ktory wykazywal bardzo stabg emisj¢ w obydwu formach.
Zwigzek 4-OBn-TCF stanowi idealny przyktad obecnos$ci zjawiska AIEE, czyli
zdolnosci do emisji zarOwno w roztworze, jak 1 w stanie zagregowanym. Z drugiej
strony, brak mozliwosci wyznaczenia ¢, dla 3,4,5-OBn-TCF sugerowat typowe
wystepowanie zjawiska ACQ. Aby potwierdzi¢ powyzZsze przypuszczenia,
przeprowadzono identyczny eksperyment jak ten opisany w podrozdziale 6.1, tj. do
roztworu THF danego barwnika dodawano wody w celu wymuszenia agregaciji.

Wyniki potwierdzity powyzsze sugestie (Rys. 28).
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Rysunek 28. Wplyw zjawiska AIE na potozenie spektralne widma emisji (na lewo) oraz
catki z intensywnosci emisji (na prawo) dla benzyloksowych pochodnych TCF (C~10"M
w THF) w funkcji f,/%.

Ostatecznie, ze wzgledu na to, ze wigkszos¢ benzyloksowych pochodnych
TCF wykazywata wydajng emisj¢ jedynie w ciele stalym, pomiary czaséw zycia
fluorescencji (1) zostaty wykonane w glownej mierze dla proszkéw (oprocz 3,4,5-
OBn-TCF, dla ktérego t nie zostalo wyznaczone ze wzgledu na mata wydajnos¢
luminescencji w ciele statym). Otrzymane krzywe zaniku fotoluminescencji zostaly
dopasowane z dobra dokladnoscia funkcja dwu-eksponencjalng (Tab. 6). Roéwniez
w Tabeli 6 przedstawiono amplitudy wystepowania danej sktadowej zaniku jako
procentowy udziat danej stalej w calym procesie. Najdluzszy czas zaniku
zaobserwowano dla zwigzku 3,4-OBn-TCEF, dla ktorego wyznaczono 11 = 4,9 ns
(75%) oraz 12 =2,1 ns (25%). Pozostale czasy zycia fotoluminescencji miescity si¢
w zakresie ok. 1-2 ns. Wyniki dopasowan, wraz z czasami zaniku fluorescencji

wyznaczonymi jako $rednie wazone po amplitudach zostaly przedstawione na Rys.
29.
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Rysunek 29. Czasy zycia fotoluminescencji zmierzone dla 4-OBn-TCF a); 3,4-OBn-TCF
b); 2,3,4-OBn-TCF c) oraz 2,4,6-OBn-TCF wraz z krzywymi dopasowania oraz funkcjg
IRF

6.3. Wlasciwosci spektroskopowe karbazolowych pochodnych furanowych

Widma absorpcji 1 emisji zostaly zmierzone dla roztworéw THF o stezeniu
~ 1.5 - 103 M. Widma absorpcji dla wszystkich zwigzkow z tej kategorii posiadaty
podobny ksztalt z wyraznie zaznaczonymi pasmami zarowno w czesci UV, jak
1 w czeSci widzialnej. Nalezy tu zwrdéci¢ uwage, ze widma zwigzkow
tBuCBzSO:Ph oraz tBuCBzTCF wykazuja niemal identyczng absorpcje (pod
wzgledem potozenia spektralnego) z maksimami odpowiednio 489 nm oraz 487
nm, natomiast dla tBuCBzSPh byla ona przesuni¢ta ku kolorowi niebieskiemu (A2bs
= 453 nm). Odpowiadajace im widma emisji posiadaly duze przesunigcie
stokesowskie przekraczajace 160 nm dla kazdego ze zwigzkow (5136 cm! dla
tBuCBzSO2Ph, 5894 ¢cm! dla tBuCBzSPh oraz 5125 cm™! dla tBuCBzTCF), oraz
odwzorowywaty tendencje widoczng dla widm absorpcji, tj. widma zwigzku
tBuCBzSO,Ph oraz tBuCBzTCF nakladaly si¢ na siebie z maksimami lezacymi
odpowiednio przy 653 nm oraz 649 nm, za§ widmo tBuCBzSPh charakteryzowato

sie emisja przy 618 nm (Rys. 30).
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Rysunek 30. Pomiary absorpcji a) oraz emisji b) dla roztworow THF pochodnych
karbazolowych. Widma emisji zostaly zarvejestrowane dla maksimum absorpcji zmierzonej
dla danego zwigzku.

Ze wzgledu na mozliwo$¢ emisji tych zwiazkow w ciele statym 15, w celu
eksperymentalnej weryfikacji zdolnosci do wystgpowania zjawiska AIE zostat
przeprowadzony eksperyment wykorzystujacy mieszaning
rozpuszczalnik/nierozpuszczalnik. Do pomiarow zostaty wybrane roztwory THF
(C~1,5 - 10* M), a nastepnie zmieszano je z woda przy roznym jej udziale
procentowym (fw/%). Na Rys. 31 przedstawiono zmiany intensywnosci widm
emisji oraz odpowiadajace im zmiany pola powierzchni pod krzywa ([ 1™ d)),
obydwa parametry wykreslono w funkcji dodatku wody. Fotoluminescencja dla

kazdego barwnika karbazolowego znajdowata si¢ w okolicy ~650 nm. Podstawowe

wlasciwosci spektroskopowe zostaly stabelaryzowane w Tab. 7.
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Rysunek 31. Wphw dodatku wody na widma emisji (lewy panel) oraz zaleznosé
zintegrowanej intensywnosci emisji od udziatu wody (prawy panel) dla pochodnych
karbazolowych. Widma emisji zostaly zarejestrowane dla wzbudzenia rownego maksimum
absorpcji zmierzonego dla badanych zwigzkow.
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W kazdym przypadku, dla fw = 10% obserwowano niewielkie zmniejszenie
si¢ [ 1™ dA, ktore mozna wythumaczyé zwigkszeniem si¢ polarnoci mieszaniny
rozpuszczalnikéw 1/lub rozcienczeniem powstajacego roztworu
barwnik/rozpuszczalnik/nierozpuszczalnik. Znaczacy wzrost emisji nastepowat zas
przy 60-70% zawartoSci wody, ktory mozna okresli¢ jako warto$¢ progowa
zachodzacej agregacji. Maksymalna warto§¢ emisji zostawala osiagnicta
kazdorazowo przy fw = 90%, a koncowe wzmozenie intensywnosci emisji
wynosito 5,4 dla tBuCBzSO2Ph, 4,3 dla tBuCBzSPh oraz 5,7 dla tBuCBZzTCF.
Przy wartosci fw = 99% intensywno$¢ emisji gwaltownie spadata, co mozna
thumaczy¢ procesami sedymentacji. Dodatkowo dla zwigzkéw tBuCBzSO2Ph oraz
tBuCBzTCF obserwowano delikatne przesunigcie si¢ maksimum emisji w kierunku

fal podczerwonych przy najwyzszym dodatku wody (99%) wzgledem roztworéw
o fw = 0% (Rys. 32).
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Rysunek 32. Wplyw dodatku wody na ksztatt oraz potozenie widma fluorescencji dla
tBuCBzSPh a); tBuCBzICF b) oraz tBuCBzSO,Ph.
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Tabela 7. Wiasciwosci spektroskopowe zwigzkow bazujgcych na pochodnych
karbazolowych.

Roztwor Proszek
ZWIE}ZCk A«absa kemia (pf lb 7\«emib (pf lb
A\ (nm/em™)
(nm) (nm) %) (nm) (%)
tBuCBzSO,Ph 489 653 164 /5136 <1 710 8
tBuCBzSPh 453 618 165 /5894 10 658 19
tBuCBzTCF 487 649 162 /5125 3 688 3

% zmierzone dla roztworu THF (C~10") ® Wyniki zaczerpnicte z '°

6.4. Wlasciwosci spektroskopowe benzyloksowych pochodnych furanowych

Pomiary absorpcji oraz emisji zostaly wykonane w roztworze THF
o stezeniu ~10-> M. W zalezno$ci od typu przylgczonego donora elektronow (4-
OBnbadz 2,4,6-OBn) zmierzona absorpcja miescita si¢ w przedziale, odpowiednio,
380 — 447 nm oraz 409 — 486 nm (Rys. 33 a) oraz Rys. 34 a)). Pomiary emisji byly
wykonywane poprzez wzbudzenie roztworu danego zwigzku $wiattem o dtugosci
fali znajdujacej si¢ w maksimum jego absorpcji (Tab. 8). Polozenie widm
fotoluminescencji zlokalizowano w przedziale spektroskopowym od 463 do 557
nm dla zwigzkéw z podstawnikiem ,4-OBn” oraz od 485 do 555 nm dla
»2,4,6-0Bn” (Rys. 33 b) oraz Rys. 34 b)). Najwigkszym przesuni¢gciem
stokesowskim charakteryzowal si¢ zwigzek 2,4,6-OBn-SPh z wartoscig 138 nm
(6065 cm™), za$ najmniejszym 2,4,6-OBn-TCFF — 68 nm (2526 cm™!). Wszystkie
zwigzki prezentowaly niskg wydajno$¢ kwantowg fluorescencji w roztworach,
ponizej 1%, z wyjatkiem dla zwigzku 4-OBn-TOFT dla ktérego byla ona zbyt niska,

aby w ogdle moc ja wyznaczy¢.
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Rysunek 33. Widma absorpcji a) oraz emisji b) zmierzonych dla roztworow zwigzkow w
THF (C~10"M). Wykres CIE 1931 c) wraz z koordynatami x i y umieszczonymi pod
kwadratami wypetnionymi odpowiadajgcym im kolorom d). Fluorescencja zostala
zmierzona dla dtugosci fali wzbudzenia ustawionej na maksimum i absorpcji. Wszystkie
powyzsze pomiary zostaltywykonane dla pozostatychzwigzkow furanowychpodstawionych
ugrupowaniem 4-OBn stuzgcym jako donor elektronow.
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Rysunek 34. Widma absorpcji a) oraz emisji b) zmierzonych dla roztworow zwigzkow
w THF (C~10"M). Wykres CIE 1931 c¢) wraz z koordynatami x i y umieszczonymi pod
kwadratami wypetnionymi odpowiadajgcym im kolorom d). Fluorescencja zostala
zmierzona dla wzbudzenia rownego maksimum diugosci absorpcji. Wszystkie powyzsze

pomiary zostaty wykonane dla zwigzkow z ugrupowaniem 2,4,6-OBn stuzgcym jako donor
elektronow.

64



Tabela 8. Wiasciwosci spektroskopowe dla pozostatych pochodnych furanowych. Stezenie
roztworu w THF ~ 107°M. Widma fluorescencji byly otrzymywane poprzez wzbudzenie
(zarowno roztworu jak i proszku) w maksimum absorpcji.

Roztwor Proszek
Zwigzek Aan Ao Pfs hemi ogP
AL (nm/cm™")
(nm) (nm) (%) (nm) (%)
4-OBn-TOF 380 460 80 /4576 <1 527 <1
2,4,6-OBn-TOF 409 485 76 /3831 <1 531 5
4-OBn-TOFT 400 515 115 /5583 n.d. 526 <1
2,4,6-OBn-TOFT 423 534 111/4914 <1 569 5
4-OBn-SPh 414 539 125 /5602 <1 575 66
2,4,6-OBn-SPh 413 551 138 / 6065 <1 598 34
4-OBn-SO,Ph 438 551 113 /4683 <1 590 27
2,4,6-OBn-SO,Ph 479 553 74 /2793 <1 611/656 16
4-OBn-TCFF 447 557 110/4418 <1 605 6
2,4,6-OBn-TCFF 486 554 68 /2526 <1 638 77

Benzyloksowe pochodne furandéw zostaty roéwniez przebadane pod katem
wystepowania luminescencji w ciele statym (proszku), z pozytywnym skutkiem
(Tab. 8). Wszystkie z prezentowanych barwnikow cechowaty si¢ emisja z proszku
zlokalizowang w zakresie spektroskopowym odpowiadajacym kolorom od
zielonego az po czerwony (Rys. 35). Tylko dla zwigzku 2,4,6-OBn-SO2Ph obecne
byly dwa pasma emisyjne posiadajace maksima potozone przy 611 nm oraz 656 nm
(Rys. 35 b)). Nalezy tu podkresli¢, ze w pordwnaniu do pomiarow wydajnosci
kwantowej fluorescencji mierzonej dla roztwordw badanych zwigzkow, te
uzyskane w ciele stalym prezentowaly wyzsze warto$ci, z wyrdznieniem

barwnikow 4-OBn-TOF oraz 4-OBn-TOFT, dla ktorych qoj‘!lb < 1%. Dodatkowo,
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wsrdd badanych zwigzkéw dwa cechowaly si¢ wyjatkowo wysokimi warto$ciami
(p]‘?lb , mianowicie 4-OBn-SPh (66%) oraz 2,4,6-OBn-TCFF (77%). Brak
wlasciwosci emisyjnych w roztworze oraz uzyskanie mierzalnych wartosci (p]‘}lb
w proszkach potwierdza, ze dla zsyntezowanych zwigzkow wystepuje zjawisko
AIE. Zauwazalne jest réwniez, ze wraz ze zwigkszeniem si¢ sity akceptora
nastgpowalo przesunigcie zaréwno absorpcji, jak 1 emisji w kierunku fal
podczerwonych. Dodatkowo dla odpowiadajacych sobie molekut o takich samych
akceptorach (przyktadowo 4-OBn-TOF 1 24,6-OBn-TOF) te podstawione
ugrupowaniem z trzema pochodnymi benzyloksowymi mialy przesunigta
fluorescencje wzgledem pojedynczo podstawionych o nawet 25 nm w kierunku fal

dtuzszych (dla akceptora TOF), co potwierdza tatwos¢ w uzyskaniu przestrajalnych
pochodnych furanowych w zaleznosci od sity ICT.
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Rysunek 35. Widma emisji proszkow dla zwigzkow z grupg donorowg 4-OBn a) 2,4,6-OBn
b). Koordynaty x i y odpowiadajqgce odpowiednim kolorom z diagramu CIE 1931 dla
badanych zwigzkow c). Wykres CIE 1931 dla proszkow z grupg donorowq 4-OBn d) oraz
grupg donorowq 2,4,6-OBn e). Fluorescencja zostata zmierzona dla wzbudzenia rownego
maksimum diugosci absorpcji prezentowanego w Tabeli 8. Wszystkie powyzsze pomiary
zostatly wykonane dla pozostatych pochodnych furanowych.

6.5. Podsumowanie badan spektroskopowych

Podsumowujac pokrotce powyzszy rozdzial nalezy przede wszystkim zwrocié
uwage, ze praktycznie wszystkie z zaprezentowanych zwigzkow chemicznych sg
zdolne do AIE. Jedynym wyjatkiem jest zwiazek 3,4,5-OBn-TCF, wchodzacy
w skfad benzyloksowych pochodnych TCEF, ktéry zostal skwalifikowany jako
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barwnik typu ACQ. Nie jest to jednak catkowicie jednoznaczny wniosek, gdyz
bazujac na rysunku 28, a tak dokladniej na cze$ci przedstawiajacej zaleznosé
[ 1¥™dA w funkcji dodatku wody, mozna zauwazy¢, ze wzmocnienie jest osiagalne
dla tego zwigzku do 50% dodatku wody, po czym przekraczajac te wartos¢
intensywnos$¢ emisji gwaltownie spada. Rozpatrujac spektroskopowe wiasciwosci
3,4,5-OBn-TCF, mozliwe bylo zarejestrowanie widma emisji bezposrednio
z proszku (Tabela 8), aczkolwiek jej intensywno$¢ byta niewystarczajaca do
wyznaczenia wydajnosci kwantowej fluorescencji. Niemniej jednak zwigzek ten
nie jest typowym zwigzkiem ACQ jaki mozna spotka¢ w literaturze 1 dla tej

molekuty nalezaloby rozszerzy¢ badania AIE, przyktadowo o pomiary wydajnosci

kwantowych fluorescencji dla roztworow z dodatkiem wody.

Ponadto, w literaturze zjawisko AIEE uznawane jest za podkategori¢ zjawiska
AIE. W zwiagzku z tym w dalszej czeSci rozprawy doktorskiej wprowadzono

ujednolicone nazewnictwo, w ktorym konsekwentnie stosowana jest jedynie forma

AIE, nawet dla molekul zakwalifikowanych jako AIEE.

Ostatecznie nalezy zwrdci¢ uwage na jeszcze jedng istotng charakterystyke
wszystkich z podanych powyzej zwigzkoéw. W przypadku zastosowania akceptora
o relatywnie duzej sile wyciaggania elektrondw, zauwazalne jest, Zze emisja
fluorescencji jest przesunigta w kierunku fal podczerwonych. Obserwacja ta moze
by¢ traktowana jako wstgpne potwierdzenie hipotezy dotyczacej wplywie wyboru
grupy elektronoakceptorowej na potozenie spektralne emisji, aczkolwiek bardziej

szczegdtowe badania na ten temat znajdujg si¢ w rozdziale siodmym.
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7. Weryfikacja hipotez badawczych

W tej czesci doktoratu zostaty opisane badania wtasne dotyczace generacji akceji
laserowej (wzbudzanej jedno- 1 dwufotonowo) oraz fotoizomeryzacji
z wykorzystaniem barwnikéw typu D-m-A. Rozdziat ten ma na celu weryfikacje
poszczegdlnych hipotez badawczych postawionych na poczatku niniejszej
rozprawy doktorskiej. Wystepujace w tej sekeji podrozdziaty zostaty podzielone na
pomniejsze sekcje kazdorazowo zawierajace krotki wstep wprowadzajacy do
tematyki badawczej, wyniki oraz ich dyskusje. Na koniec zaproponowano
potencjalne zastosowania badanych zwiazkéw wraz z ogdlnymi perspektywami do

dalszych badan.

7.1. Jednofotonowo wzbudzana emisja laserowa

Analiza wszystkich zalozen badawczych pozwala zauwazy¢, ze glowny nurt
badan byl poswigcony w mniejszym badz wiekszym stopniu generacji $wiatta
laserowego w chromoforach organicznych. W konsekwencji, pierwszy
z podrozdziatéw niniejszej sekcji poswigcono opisowi emisji laserowej wzbudzanej
jednofotonowo uzyskanej za pomocg barwnikow typu D-m-A. W tym celu
przeprowadzono  pomiary dla  wszystkich zwigzkow  furanowych
wykorzystywanych w tej rozprawie (rozdziat 5.1) przy uzyciu ukladu
eksperymentalnego omowionego w dziale 5.4.1. Tym samym ponizsze badania
odnoszg si¢ bezposrednio do dwoéch gtéwnych hipotez badawczych, ktore zostaly
ponizej przypomniane wraz z uzasadnieniem doboru konkretnego/ych

barwnika/6w do analizowanego zagadnienia:

i) Proces agregacji barwnikow AIE/AIEE moze by¢ wykorzystany do
projektowania  materiatow  laserowych o  zadanych  wilasciwosciach

spektroskopowych/optycznych;

Do weryfikacji pierwszej hipotezy nalezalo wybra¢ odpowiedni zwigzek
organiczny, ktéry powinien spelia¢ kilka wymogow. Mianowicie, konieczne jest,
aby wykazywal on znaczace wzmocnienie intensywnosci emisji w stanie
zagregowanym oraz zeby charakteryzowat si¢ relatywnie wysokim molowym
wspotczynnikiem absorpcji (jest to istotny parametr, gdyz méwi o zdolnosci

molekuty do pochlaniania §wiatla). Ponadto, sama wydajnos¢ kwantowa emisji w
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proszku winna mie¢ stosunkowo duza warto$¢. Z tego wzgledu do ponizszych
badan wybrano metoksowa pochodng TCEF, tj. 2,4,6-OMn-TCF, gdyz wszystkie
wspomniane w sekcji 6.1 wlasciwosci optyczne zgadzaly sie z powyzej
wymienionymi warunkami. Zwigzek ten nie jest komercyjnie dost¢pny,
a informacje dotyczace jego syntezy oraz wlasciwosci zostaly opisane
w podrozdziale 5.1. Wyniki dotyczace tej czgsci badan zostaly zaprezentowane
w sekcjach 7.1.1 oraz 7.1.2.1.

ii) Podstawienie molekut odpowiednio silnym akceptorem pozwala na
uzyskanie akcji laserowej w okolicach bliskich podczerwieni (w zakresie okna

biologicznego).

W trakcie realizacji badan nad generacja akcji laserowej dla zwigzkéw
opisanych w niniejszej rozprawie doktorskiej trudno byloby poming¢ ich
potencjalnego zastosowania w dziedzinach biologii oraz medycyny. Barwniki te
bowiem s3 zdolne do emisji $wiatta w zakresie podczerwonym, w poblizu
pierwszego okna biologicznego (650-900 nm !24), co opisano w rozdziale
6 dotyczacym podstawowych badan spektroskopowych. Bazujac na otrzymanych
rezultatach mozna spodziewaé si¢, ze emisja laserowa rowniez bedzie silnie
przesunigta w stron¢ podczerwieni stad tez podjeto si¢ weryfikacji ponizszej
hipotezy badawczej: Do powyzszego celu wytypowano: benzyloksowe pochodne
TCF ze wzgledu na wyjatkowo silng grupe akceptorowa jaka jest TCEF;
Karbazolowe pochodne furanow ktore roznily si¢ miedzy sobg rodzajem akceptora,
(aczkolwiek nalezy tu podkresli¢, ze kazdy z trzech akceptordow w tej grupie
barwnikow jest uwazany za stosunkowo silny); Oraz benzyloksowe pochodne
furanéw. Ostatnie z nich, podobnie do karbazolowych pochodnych furanow,
zawieraly niezmieniong grupe donorowag, a roznily si¢ od siebie ugrupowaniem
akceptorowym. Odmienno$¢ miedzy tymi dwiema kategoriami barwnikow
polegala na tym, ze w przypadku benzyloksowych pochodnych furanow,
rozpatrywane byly rowniez grupy akceptorowe z relatywnie stabg zdolnoscig do
wyciaggania elektrondow (jak przykladowo TOF). Taki zabieg pozwolit na
kompleksowe badania dotyczace nie tylko mozliwosci generacji $wiatla
laserowego w zakresie podczerwonym, ale samej zdolnosci do jej przesuniecia.
Wyniki dotyczace tej czg¢éci badan zostaly zaprezentowane w sekcjach 7.1.2.2-
7.2.2.4.
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Caly rozdzial zamyka dyskusja wszystkich wynikow oraz perspektywy do
dalszych badan.

7.1.1. Jednofotonowo wzbudzana emisja laserowa w roztworze

Poczatkowo, sporzadzono roztwory 2,4,6-OMe-TCF poprzez rozpuszczenie
odpowiedniej ilosci barwnika w THF, a nastgpnie tak przygotowang mieszaning
umieszczono na 60 min w tazni ultradzwigkowej Emmi-20HC w temperaturze 70
°C. Uzyskane stezenia byly nastepujace: 0,10; 0,20; 0,35; 0,45; 0,50; 0,63; 0,71;
0,83; 0,90; 1,0; 1,1; 1,2; 1,3; 1,5; 2,0; 4,0 oraz 8,0 mg/ml. Wybrane zakresy stezen
zostaly dobrane w taki sposob, aby moc sprawdzi¢ wptyw agregacji/krystalizacji
na wzmocnienie $wiatla poprzez proces emisji wymuszonej. Sam THF zostat
wytypowany do tych badan na takiej samej zasadzie co w przypadku podstawowej
charakterystyki spektroskopowej, tj. poprzez wzglad na swoja umiarkowang
polarno$¢ 1 mozliwo$¢ mieszania si¢ z wodg, stanowiaca nierozpuszczalnik dla

badanego barwnika.

Poczatkowo, aby uzyska¢ emisje laserowa, dobrano odpowiednig dlugos¢ fali
wzbudzenia generowanej przez laser pompujacy, zgodna z maksimum absorpcji
barwnika (~ 477 nm). Nastgpnie nalezalo wytypowac¢ optymalng domieszke
zwigzku do dalszych badan (czyli takg dla ktorej prog generacji akcji laserowe;j jest
stosunkowo niski), co zostalo uczynione poprzez zmierzenie mozliwosci do
generacji $wiatla laserowego dla wszystkich z podanych roztworéow (Rys. 36 a)).
Emisja ta mogla by¢ osiggana dla prébek posiadajacych stezenie barwnika rowne
lub wyzsze niz 0,35 mg/ml i zostala zlokalizowana przy ~ 595 nm (FWHM = 20
nm). W celu zachowania przejrzysto$ci niniejszego doktoratu na Rys. 36 b)
zaprezentowane zostaly tylko wartosci progow generacji akcji laserowej w funkcji
stezenia dla wspomnianych  roztworow. Ze wzglgdu na wysokie
prawdopodobienstwo wystepowania agregatow w wybranych stezeniach, ktore
moga by¢ odpowiedzialne za tworzenie sie losowego sprzezenia zwrotnego 139160
wygenerowane widmo emisji laserowej przypisano koherentnemu typowi

laserowania randomicznego 439
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Rysunek 36. Fotografia przedstawiajgca laserowanie uzyskane dla roztworu zwigzku
2,4,6-OMe-TCF/THF a) oraz zaleznos¢ progu generacji RL od stezenia barwnika
w roztworze b).

Ze wzgledu na sposdb powstawania emisji laserowej, otrzymane widma
posiadaly dos$¢ chaotyczng charakterystyke (Rys. 37). Tym samym, do dalszej
analizy przyjeto wartoSci usrednione po 15 impulsach dla danej energii
pompowania 1 wyznaczono wartosci progowe RL metoda Li-Lo. Z powodu
wspominanego chaotycznego zachowania emisji wymuszonej wyznaczone progi
posiadaly stosunkowo duze wartosci odchylen standardowych (Rys 36 b)).
Poréwnanie warunkow progowych dla zbadanych roztworéw z zakresu st¢zen 0,35
mg/ml — 8 mg/ml pozwolilo na oszacowanie najnizsze] wartosci progu
mieszczacego si¢ pomiedzy 0,5 mg/ml a 1 mg/ml. Z tego wzgledu granica
przesycalnosci dla tego uktadu zostala wstepnie ustalona na ok 1 — 1,1 mg/ml.
Dodatkowo, zauwazono, ze dla roztwordw o stgzeniu wigkszym niz 1,5 mg/ml
obecnos¢ agregatow w roztworze widoczna byta golym okiem. Ponadto, dla silnie

przesyconego  roztworu

|

o stezeniu 8 mg/ml
wykonano dwa niezalezne

pomiary generacji $wiatla

IIsiws psoumAsus

laserowego — jedne dla

kuwety z agregatami i/lub

wytrgceniami, ktore

\ ]
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zdazyty ulec sedymentacji,
oraz dla kuwety

z roztworem Rysunek 37. Wykres kaskadowy obrazujgcy réznice
w intensywnosci uzyskanego RL dla 100 roznych widm
laserowych. Pomiar wykonany dla roztworu 0.9 mg/ml
interesujace, dla roztworu 2.4,6-OMe-TCF/THE

wstrzas$nigtym.
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po wstrzasnigciu widmo emisji laserowej posiadalo dwa pasma emisyjne
zlokalizowane przy ~ 595 nm oraz 635 nm, podczas gdy dla roztworu po

sedymentacji, wzbudzanego powyzej osadu, tylko jedno (~ 595 nm) (Rys. 38).
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Rysunek 38. Roznica w klarownosci a) oraz profilu wzmocnienia b) dla wstrzgsnigtego
oraz przesyconego roztworu 2,4,6-OMe-TCF/THF o stezeniu 8 mg/ml z wyraznie
widocznym osadem.

Aby potwierdzi¢ wyniki dotyczace wspomnianej granicy przesycalnosci
2,4,6-OMe-TCF/THF, zmierzono transmisje $wiatla w badanych probkach.
Pomiary wykonano przy uzyciu lasera He—Ne (A = 632,8 nm), jednoczesnie
rejestrujgc  intensywno$¢ $wiatla rozproszonego pod katem prostym wzglgdem
kierunku propagacji wiazki przechodzacej przez roztwoér. Wybrana dtugosé fali
Swiatla lasera znajduje si¢ poza granicg absorpcji zwiazku 2,4,6-OMe-TCF, co
pozwolilo unikng¢ strat w energii $§wiatla probkujacego w wyniku absorpcji
promieniowania. Wyniki tego eksperymentu pozwolily na dokfadniejszy wglad
W proces wytracania agregatow. Na Rys. 39, przedstawiajagcym wyniki powyzszych
badan, wida¢, ze transmisja dla stezen do 0,35 mg/ml jest prawie stala i wynosi
okoto 92% (spadek ponizej 100% jest spowodowany refleksami od $cianek
kuwety). Po przekroczeniu stezenia 0,35 mg/ml transmisja spadata do 86% (jest to
stezenie progowe, przy ktorym mozna bylo osiggna¢ laserowanie dla roztworéw
tego zwiagzku). Kolejny znaczny spadek transmisji nastepuje po przekroczeniu
stezenia 0,9 mg/ml (76% dla stezenia 1,1 mg/ml oraz 1,2 mg/ml). Analiza
rozpraszania pokazuje, ze moc $wiatla rozproszonego rosnie quasi-linowo az do
stezenia 0,9 mg/ml, z bardzo ptytkim przegigciem przy 0,35 mg/ml. Po

przekroczeniu stezenia 0,9 mg/ml obserwuje si¢ nagly wzrost $wiatla
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rozproszonego (z 300 nW do 1,5 uW), co jest zwigzane z postepujaca w roztworze
agregacja. Wyniki te potwierdzaja, a doktadnie uszczegdlawiaja, Ze stezenie, przy

ktérym nastepuje przesycenie roztworu, znajduje si¢ pomiedzy 0,9 a 1,1 mg/ml.
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Rysunek 39. Transmisja Swiatta oraz moc Swiatta rozproszonego mierzona w funkcji
stezenia 2,4,6-OMe-TCF a) oraz dla roznej zawartosci wody dla roztworu 0,9 mg/ml.

Kontynuujac, do badan nad wplywem zjawiska AIE na emisj¢ S$wiatta
laserowego wytypowano stezenie barwnika na poziomie 0,9 mg/ml z tego wzgledu,
ze znajdowato si¢ ono blisko granicy przesycenia jak rowniez prog generacji akcji
laserowej byl stosunkowo niski (~ 270 pJ/~52 kW). Nastepnie do kuwety
spektrofluorymetrycznej wprowadzono 1 ml roztworu o wspominanym st¢zeniu,
kolejno dodajac do niego po 50 ul wody oraz kazdorazowo mierzac prog generacji
akcji laserowej az do uzyskania catkowitego dodatku wody (fw) w roztworze na
poziomie 58%. Pomiary akcji laserowej dla wigkszego dodatku wody nie byly
mozliwe przez zbyt duzg me¢tnos¢ roztworu, ktdra uniemozliwiata odpowiednig
propagacje $wiatla w kuwecie. Wszystkie roztwory zbadane byly w identycznych
warunkach srodowiskowych, przy tempie mieszania na poziomie 1000 obrotdw na
minut¢ oraz obszarze wzbudzenia w formie paska o szerokosci ok. 6,5 mm.
Poczatkowy roztwor (fw = 0%) byt koloru pomaranczowego, za§ wymuszenie
agregacji poprzez dodatek wody spowodowalo jego zmetnienie 1 zmiang na kolor
czerwony (Rys. 40 a)). Nalezy tez zwroci¢ uwage, ze zwickszajace si¢ stezenie
wody w badanym roztworze skutkowalo obnizeniem progéw generacji akcji
laserowej, ktory wynosit najmniej dla fw = 23,1 % 1 byt rowny 116 plJ. Po
przekroczeniu tej warto$ci, parametr ten ulegat zwigkszeniu az do wartosci 256 pJ
dla fw = 35,5 % (Rys. 40 b)).
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Dalsza cze$¢ badan polegata na wyznaczenia tzw. stopnia wzmocnienia,
ktory zdefiniowano jako iloraz calki intensywnosci mierzonej dla usrednionego
widma emisji przy konkretnym dodatku wody do usrednionej emisji laserowej
otrzymanej z probki bez dodatku wody (Rys. 40 ¢)). Niemniej jednak, ze wzgledu
na to, ze w warunkach dodatku wody chaotyczne zachowanie si¢ RL dla roztworu
stawalo si¢ jeszcze bardziej widoczne, zdecydowano, Ze seria pomiarowa w tym
przypadku bedzie si¢ sktadata z usrednienia 600 widm (dla statej wartosci energii
pompowania rownej ~285 pJ). Pozwolilo to na doktadniejsze zmierzenie zalezno$ci
czasowych powstawania emisji laserowej w funkcji fw oraz wykreslenie zaleznosci
sredniej catki z intensywnosci emisji dla kazdego roztworu z przedziatu fw od 0%
do 58%. Wyznaczony usredniony stopien wzmocnienia posiadal maksymalng
warto$¢ réwng okoto 170 dla dodatku wody na poziomie 25,9%, jednakze bez
usrednienia warto$¢ ta mogta wahac si¢ od 17 az do 544 w zaleznosci od tego, ktory
impuls w calej statystyce byt rozwazany. Interesujacym wydaje si¢ rowniez fakt, ze
w momencie przekroczenia 44,4% objetosciowego dodatku wody, stopien
wzmocnienia spadal do wartosci ponizej 1. Bylo to spowodowane pojawieniem si¢
drugiego pasma emisji lasera obecnego przy dtugosci fali ~ 634 nm. Co ciekawe,
do osiagnigcia fw = 46% obserwowano lekkie przesuni¢gcie maksimum emisji
laserowej w kierunku fal krotszych, zas od fw > 46% nastepowal spadek
intensywnosci tego pasma (~ 595 nm) wzgledem wzrostu drugiego polozonego
przy ~ 634 nm (Rys. 40 d)).

Ostatecznie zdecydowano si¢ rowniez na pomiary porownujace fotostabilnos¢
0,9 mg/ml roztworéw 2,4,6-OMe-TCF/THF bez dodatku wody (Rys. 41 a)) oraz
z 400 uL wody (fw = 28,6%) (Rys. 41 b)). Nalezy zwrdci¢ uwage, ze w przypadku
roztworu z dodatkiem nierozpuszczalnika nie zaobserwowano efektu

fotoblaknigcia, nawet po 20 000 zarejestrowanych impulsow.
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Rysunek 40. Fotografia przedstawiajgca zmiany w kolorze oraz klarownosci roztworu 0,9
mg/ml 2,4,6-OMe-TCF/THF dla roznego dodatku wody a); Srednia catkowita
intensywnos¢ emisji oraz stopien wzmocnienia w funkcji dodatku wody b); Wptyw réznego
dodatku wody na polozenie spektralne widma RL c); Zaleznosé progu generacji RL
w funkcji dodatku wody d).
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Rysunek 41. Badania fotostabilnosci roztworu 2,4,6-OMe-TCF/THF bez dodatku wody a)
orazz f,, = 28,6% b).

7.1.2. Jednofotonowo wzbudzana emisja laserowa w ciele stalym
7.1.2.1. Emisja laserowa dla metoksowej pochodnej TCF

Ze wzgledu na obiecujace wyniki badan dotyczacych obecnosci drugiego
pasma laserowego, zwigzanego ze wzrostem stopnia agregacji barwnika

2,4,6-OMe-TCF, postanowiono zbada¢ mozliwo$¢ otrzymania RL bezposrednio
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z proszku (Rys. 42). Profil wzmocnienia probki sproszkowanej byt znaczaco
przesuniety ku czerwieni w poréwnaniu z tym zmierzonym dla probek cieklych
< 1,5 mg/ml. Jego maksimum zostato zlokalizowane przy ~ 637 nm a sam prog

RL wynidst 9,4 mJ/em? (1,9 x10° kW/cm?).
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Rysunek 42. Ewolucja widma emisji laserowej w funkcji zwigkszajgcej si¢ energii
pompowania. Wstawkapokazuje fotografiemikroskopowgproszkua),; Prog generacji akcji
laserowej b).

W celu dalszej weryfikacji uzytecznosci barwnika 2,4,6-OMe-TCF do
wytwarzania materialow laserowych wykonano roéwniez pomiary dla 2% cienkiej
warstwy polimerowej utworzonej z PMMA, ktorej generalny opis przygotowania
znajduje si¢ w sekcji 5.2. Grubo$¢ warstwy zostata okreslona jako 5,26 um, za
pomocg usrednienia pigciu niezaleznych pomiardow wykonanych za pomoca

profilometru DeKTaK3.

Dla wspomnianego uktadu udato si¢ wyznaczy¢ prog generacji akcji laserowe;j,
ktory byt rowny 15,9 mJ/cm? (3,2 x 10° kW/cm?). Sama akcja laserowa mozliwa
byla do zaobserwowania na widmie w przedziale od ok. 590 do 620 nm z

szerokoscig potowkowa profilu wzmocnienia FWHM = 15 nm (Rys. 43).
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Rysunek 43. Ewolucja widma emisji laserowej wraz ze zwiekszajgcg sie energig
pompowania. Wstawka pokazuje fotografie przygotowanej cienkiej warstwy polimerowej
a),; prog generacji akcji laserowej dla warstwy polimerowej b).
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7.1.2.2. Emisja laserowa dla benzyloksowych pochodnych TCF

W przypadku cienkich warstw polimerowych wykonanych dla
benzyloksowych pochodnych TCF, z powodzeniem potwierdzono dla wszystkich z
nich mozliwo$¢ generacji $wiatta laserowego wzbudzanego jednofotonowo
z maksimami zlokalizowanymi w okolicach 600 nm. Zwiazek 2,3,4-OBn-TCF
charakteryzowat si¢ najbardziej przesunigta ku czerwieni emisja, znajdujaca sie w
poblizu ~ 622 nm, przy wartosci progu generacji 130 £ 34 uJ. Barwnik
3,4-OBn-TCF generowat §wiatlo przy ok 613 nm (z progiem 117 + 33 pJ), co byto
druga najbardziej skierowang w kierunku nizszych energii emisjg. Pozostale trzy
zwigzki, tj. 4-OBn-TCF; 2,4,6-OBn-TCF oraz 3,4,5-OBn-TCF emitowaty w bardzo
zblizonych dhugosciach fali, odpowiednio 602 nm (119 = 32 pJ), 606 nm
(108 =10 pJ)oraz 605 nm (55 +7,6 - 10-3 pJ). Na Rys. 44 przedstawiono potozenie
spektralne widm emisji laserowej wraz z grafika, na ktérej zostaly sumarycznie
pokazane wartosci wszystkich progdw. Cho¢ na wspomnianym rysunku widma
emisji laserowej niektorych barwnikow (np. 4-OBn-TCF czy 3,4-OBn-TCF) nie
charakteryzuja si¢ obecno$cia modow laserowych typowych dla koherentnego typu
transportu §wiatla, przypisano im mimo wszystko taki rodzaj sprz¢zenia zwrotnego.
Brak modow jest w gldwnej mierze spowodowany ,,wygladzeniu”, gdyz Rys. 44
przedstawia usrednione wartosci RL z 15 impulsow (kazdorazowo zarejestrowane

dla energii pompowania ok ~ 200 pJ).
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Rysunek 44. Polozenie spektralne widma emisji laserowej a) wraz z progami ich generacji
b) wyznaczone dla benzyloksowych pochodnych TCF.
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7.1.2.3. Emisja laserowa dla karbazolowych pochodnych furanow

Kolejno, w celu uzyskania akcji laserowej bezposrednio w zakresie
podczerwieni wytypowano trzy zwiazki chemiczne bedace karbazolowymi
pochodnymi furanéw. Przypominajac, barwniki te posiadaty taka samg grupe
donorowa, za$ czg$¢ akceptorowa stanowily trzy rézne, aczkolwiek relatywnie silne
grupy elektronoakceptorowe, a rdéznice w ich budowie zostaly przedstawione na
Rys. 19 w czesci 5.1. State Hammeta kolejno dla podstawnikow CN, SO2Ph1 SPh
wynoszg: 6en=0,66 %1, 6s02pn=0,68 192 oraz osph = 0,19 193, Co wazne, zauwazalne
jest znaczace przesuniecie RL zwigzkdéw bazujacych na karbazolu w stosunku do
barwnikdéw benzyloksowych. Z tego wzgledu, warto w tym miejscu wtracic, ze
sama grupa karbazolowa posiada ptaska strukture, co moze dodatkowo zwigkszac
stopien sprzezenia pomiedzy donorem a akceptorem, polepszajac zdolno$¢ do
transportu elektrondw wewnatrz molekuty 164165 W ponizszych badaniach
wykorzystywano ~ 2% probki polimerowe wykonane zgodnie z preparatyka
otrzymywania warstw w sekcji 5.2. Grubosci tak otrzymanych probek zostaty
zmierzone za pomocg profilometru DeKTaK3, usredniajac pig¢ pomiardw
wykonanych w r6znych miejscach na probce. Grubosci probek wyniosty 1,2 pm

dla tBuCbzSO2Ph; 3,7 um dla tBuCbzSPh oraz 0,9 pm dla tBuCbZTCF.

Emisja laserowa charakteryzowala si¢ waskimi oraz wysokimi modami
laserowymi, pojawiajacymi si¢ losowo po przekroczeniu warto§ci progow
generacji akcji laserowej. Wystepowanie modow laserowych zwigzane zatem byto

z koherentnym typem sprzezenia zwrotnego.

Maksimum potozenia profilu wzmocnienia zostato zlokalizowane kolejno przy
ok. 665 nm (dla zwigzkéw tBuCBzSO:Ph oraz tBuCBzTCF) oraz 655 nm dla
tBuCBzSPh. Szerokosci polowkowe pasm fluorescencyjnych zmniejszyly sie¢
odpowiednio dla kazdego barwnika, kolejno 126 do 28,5 nm dla tBuCBzSO2Ph,
136 do 22,0 nm dla tBuCBzTCF oraz 114 do 12,6 nm dla tBuCBzSPh. Najnizsze
progi emisji laserowej zostaly otrzymane dla tBuCBzSO2Phi wynosity 39 pJ, za$
dla barwnika tBuCBzSPh warto$¢ tego parametru wynosita 179 uJ, z kolei dla
tBuCBzTCF uzyskano warto$§¢ 139 pJ. Uzyskane widma emisji wymuszonej

zostaty przedstawione wraz z warto§ciami progowymi na Rys. 45.
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Rysunek 45. Emisja laserowa (po lewej) wraz z wyznaczonymi progami generacji (po
prawej) dla pochodnych karbazolowych.

7.1.2.4. Emisja laserowa dla benzyloksowych pochodnych furanéow

Ostatecznie, tak jak zostalo to opisane we wprowadzeniu do niniejszego
rozdziatlu, do potwierdzenia, iz dobor odpowiedniej grupy elektronoakceptorowe;j
ma znaczenie w kontekscie przesuniecia widma emisji laserowej w kierunku fal
podczerwonych, wybrano benzyloksowe pochodne furanéw (barwniki te zostaty
kompleksowo omoéwione w sekcji 5.1). Wytworzone zgodnie z metodologia
z sekceji 5.2 probki polimerowe zawieraty ok 2% barwnika wzgledem suchej masy
polimeru. Poprzez wzglad na duza ilo$¢ probek, grubosci warstw polimerowych
(wyliczonych jako wusrednienie pigciu pomiardow wykonanych za pomoca

profilometru DeKTaK3) zostaly wyjatkowo pokazane w Tabeli 9.
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Tabela 9. Polozenie spektralne widma emisji laserowej wraz z jej szerokoscig potowkowg
(FWHM), progami generacji i ich odchyleniem standardowym oraz grubosciami 2%
cienkich warstw polimerowych typu barwnik/PMMA.

Prog generacji akcji  Grubo$¢ warstw

Zwiazek w FWHM laserowej polimerowych
(nm) (nm)
() (1)
4-OBn-TOF nd 2,3
2,4,6-OBn-TOF nd 33,1
4-OBn-TOFT nd 5,8
2,4,6-OBn-TOFT nd 7,5
4-OBn-SPh 605 34 68+ 10 24,8
2,4,6-OBn-SPh 603 17 217+ 159 19,0
4-OBn-SO2Ph 613 35 268 + 85 14,8
2,4,6-OBn-SO2Ph 590 15 73 £25 25,1
4-OBn-TCFF 603 27 85+20 35,9
2,4,6-OBn-TCFF 600 13 32+ 10 55,7

Przed omowieniem wynikéw, nalezy przede wszystkim zwrdci¢ uwage, ze nie
udato si¢ uzyska¢ akcji laserowej w matrycy polimerowej dla molekut
podstawionych stosunkowo stabszymi grupami wyciagajacymi elektrony, jakimi
byly TOF oraz TOFT. W pozostalych przypadkach otrzymana emisja wymuszona
byla koloru zolto-pomaranczowego z maksimum mieszczacym si¢ przy ok.
590 — 613 nm. Zmierzone zwigzki posiadaly charakterystyczne zawezenie si¢
widma z warto§cia FWHM mieszczaca si¢ w przedziale od 13 nm do 35 nm.
Najnizszg warto$cig progu generacji akcji laserowej wykazywal si¢ zwigzek
2,4,6-OBn-TCFF osiagajac 32 + 10 pJ, podczas gdy dla zwiazku 4-OBn-SO2Ph
warto$¢ progu zostala oszacowana na 268 =+ 85 plJ. Warto$ci progow zostaty

przedstawione na Rys. 46 oraz w Tabeli 9.
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Rysunek 46. Polozenie spektralne widm emisji laserowej dla pozostatych pochodnych
furanowych podstawionych ugrupowaniem 4-OBn a) orvaz 2,4,6-OBn b); progi generacji
akcji laserowej dla 4-OBn-SPhc); 4-OBn-TCFF d); 4-OBn-SO;,Phe); 2,4,6-OBn-SPh f);
2,4,6-OBn-TCFF g); 2,4,6-OBn-SO,Ph.

7.1.3. Dyskusja nad wynikami emisji laserowej wzbudzanej jednofotonowo

Wphw zjawiska AIE na generacje swiatla laserowego

Prezentowane wyniki dotyczace zwiazku 2,4,6-OMe-TCF potwierdzaja, ze jest
on zdolny do generacji $wiatla laserowego zarowno w ciele stalym (matrycy
polimerowej oraz bezposrednio z proszku), jak i w roztworach o szerokim zakresie
stezen. W przypadku tych ostatnich tworzenie si¢ dimerdw, trimerow itd. moze
zaczynac si¢ co prawda juz przy stezeniach znacznie nizszych niz ok 1 mg/ml, ktore
stanowilo granice¢ przesycenia dla badanej molekuly, aczkolwiek odpowiednie
wzmocnienie 1 sprzezenie zwrotne dla tego barwnika jest mozliwe dopiero dla
roztworow C = 0,35 mg/ml. Oszacowanie wspomnianej granicy przesycenia

zostato dodatkowo potwierdzone rowniez przez pomiary transmisji i rozpraszania.

81



W przypadku pomiardw wplywu agregacji na parametry RL, dodanie wody nie
tylko zwigkszalo intensywno$¢ samej emisji laserowej, lecz takze powodowalo
fluktuacje w jej intensywnosci, prowadzac do lokalnego podniesienia sygnatu od
17 do 544 razy, przy 170-krotnym $rednim wzmocnieniu (dla C ~ 0,9 mg/ml). Gdy
roztwor osiagngl charakterystyczny udzial wody (~46%) zaczynal si¢ proces
krystalizacji, ktory manifestowatl si¢ pojawieniem drugiego pasma laserowego
przesunietego w kierunku podczerwieni (~635 nm). Jednoczesnie narastanie
drugiego pasma prowadzito do ogolnego spadku intensywnosci pierwotnej emisji
(~ 595 nm), az do jej catkowitego wygaszenia przy 58% dodatku. Nie nalezy tu
réwniez zaniecha¢ oddzialywan pomigdzy czasteczkami wody i THF, ktore moga
réwniez mie¢ wplyw na krystalizacje. Oddzialywania te bezposrednio wynikaja
z roéznic w polarnosci tych zwigzkoéw (wspotczynniki polarnosci P to kolejno
P = 10,2 dla wody i P = 4,0 dla THF '6%) 167 W literaturze opisano przypadki,
w ktorych to oddzialywania woda-THF s3 preferowane nad oddzialywaniami
przyktadowo rozpuszczalnik-polimer, co w konsekwencji powoduje obnizenie

rozpuszczalno$ci danego zwiazku w takiej mieszaninie 168,

Wracajac do wniosku dotyczacego procesu krystalizacji — przede wszystkim
wynikal on ze wstepnego pordwnania powyzszych wynikoéw badan z RL w funkcji
dodatku wody wraz z RL uzyskanym dla przesyconego stezenia barwnika 2,4,6-
OMe-TCF w roztworze THF (8 mg/ml) oraz emisjg laserowa z proszku. Rezultaty
wskazywaly, ze emisja wymuszona o maksimum ~595 nm moze by¢ przypisana do
pojedynczej molekutly usztywnionej przez agregacije, podczas gdy pasmo ~635 nm
jest najprawdopodobniej zwigzane z emisja z krysztalow. Niemniej jednak, aby
ostatecznie potwierdzi¢ powyzsza spekulacje, zdecydowano si¢ na analize zdje¢
mikroskopowych (Olympus BX60) oraz badania nad dyfrakcja rentgenowska na
proszku (j.ang. X-Ray Diffraction, XRD). Nalezy tutaj wtraci¢, ze cala analiza
XRD zostala wykonana przez Sie¢ Badawcza Lukasiewicz — Polskiego Osrodka
Rozwoju Technologii (PORT). Zaréwno zdjecia mikroskopowe jak i pomiary XRD
wykazaty, ze badany proszek (posiadajacy RL w okolicach ~ 637 nm) posiada
strukture mikrokrystaliczng. Wyniki tych badan przedstawiono na Rys. 47.
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Dzigki wykresleniu zalezno$ci szerokosci piku w funkcji kata 26 i dopasowaniu
wynikow za pomocg funkcji Williamsona-Halla (Rys. 47 d)) mozliwe bylo rowniez

wyznaczenie $redniego rozmiaru ziaren (D) 169:
FWHM - cos(6) = (4sin(9)) + =, (7.1)

gdzie: @ jest katem, przy ktérym nastepowalo rozproszenie dla danego piku, & jest
wspolczynnikiem ksztattu (0,68-2,08), ¢ jest miarg odksztatcenia, a4 = 1,39225 nm.
Ze wzgledu na polikrystaliczno$¢ probki przyjete zostaly graniczne wartosci
wspotczynnika ksztattu, co pozwolilo nie tylko na ostateczne oszacowanie
rozmiaru krysztalow znajdujacych si¢ w proszku (11,1 — 34,2 um) ale réwniez

potwierdzalo przyjeta teorig.
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Rysunek 47. Zdjecia mikroskopowe obrazujqce probke polimerowq a) oraz proszek b)
barwnika 2,4,6-OMe-TCF. Spektrum dyfrakcyjne zmierzone dla proszku c) oraz
odpowiadajqgcy mu wykres Williamsona-Halla d).

Wphw ugrupowania akceptorowego w uktadach typu D-m-A na polozenie

spektralne widma emisji laserowej

Wplyw sity grupy akceptorowej na potozenie spektralne byt juz zauwazalny
podczas pomiarow fluorescencji, totez uzyskane wyniki RL byly zgodne
z oczekiwaniami. Tak naprawde wszystkie z badanych zwigzkéw charakteryzowaty

si¢ emisja laserowg zlokalizowana przy ok 600 — 650 nm, co stanowito swoistego
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rodzaju wstepne potwierdzenie, iz pochodne furanowe sa zdolne do emisji §wiatla
w zakresie bliskiej podczerwieni. Natomiast, na wyjatkowa uwage zastuguje fakt,
ze w przypadku badan nad benzyloksowymi pochodnymi furanéw nie udato si¢
uzyska¢ akcji laserowej dla akceptorow o stabszej sile wyciggania elektronow
(TOF, TOFT). Sugeruje to, iz mimo iz pochodne furanéw mozna uznaé za wrecz
idealnych kandydatow do uzyskania RL w zakresie NIR, nie nalezy tez ignorowac
faktu samej sity sprz¢zenia miedzy czgscig ,,D”, a,,A”. Zaskoczeniem réwniez nie
wydaje sie, iz w przypadku wszystkich zwigzkéw randomiczny charakter emisji
jest prawdopodobnie wynikiem wzmocnionego rozpraszania Swiatta zwigzanego
z obecnos$cig agregatow badz nieregularnosci warstw, typowych dla metody

wylewania z kropli, jakim zostaly wykonane probki uzyte do badan 7.

Sama randomiczna emisja laserowa wydaje si¢ by¢ jednak zjawiskiem o wiele
bardziej skomplikowanym i przez to nie dajacym si¢ w tatwy sposob przewidziec.
Przykladowo, jezeli pochylimy si¢ nad benzyloksowymi pochodnymi TCEF,
przynajmniej w teorii, spodziewanym jest, ze zwigkszenie ilosci grup -OBn
w czesci donorowe] molekuly powinno réwniez wptywac na przesunigcie si¢ emisji
w kierunku NIR. Czgéciowo znajduje to potwierdzenie w analizowanych wynikach,
gdyz 4-OBn-TCF prezentuje najbardziej skierowang w strone¢ niebiskiego $wiatta
emisje laserowa. Niemniej jednak, na zbliZzonym zakresie spektralnym
z 2,3,4-OBn-TCF znajduje si¢ barwnik 3,4-OBn-TCF. Tym samym pozostale
molekuty jak 2,4,6-OBn-TCF czy 3,4,5-OBn-TCF mimo wigkszej ilosci grup
benzyloksowych prezentujg RL przesunieta w kierunku UV w porownaniu do
wspomnianego 3,4-OBn-TCF.  Trudno jest jednoznacznie stwierdzi¢ skad
powyzszy brak zalezno$ci wynika, ale nie bez wpltywu wydaja si¢ specyficzne
oddzialywania jakie moga mie¢ miejsce pomi¢dzy barwnikiem a polimerem badz
obecnos$¢ samych zawad sterycznych. Niezaleznie od tego, podkresli¢ nalezy, ze

jest to teoria, ktorg nalezaloby potwierdzi¢ przeprowadzajac bardziej

usystematyzowane badania.

Rozwazajac same progi generacji RL, nalezy przede wszystkim zwroci¢ uwage
na trzy barwniki, mianowicie 2,4,6-OBn-TCFF, tBuCBzSO:2Ph, oraz 3,4,5-OBn-
TCF prezentujace progi generacji RL na poziomie, kolejno, 32 £ 10 pJ; 39 +£20 uJ
i 55+ 7,6 103 ul, co stanowi rezultaty wyrdzniajace si¢ na tle innych molekut.

Trzeba w tym miejscu podkresli¢, ze mimo iz przedstawione powyzej progi
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prezentuja wrecz ultraniskie warto$ci, wcigz istnieje mozliwo$¢ dalszej ich
optymalizacji chociazby pod wzgledem uzytego ste¢zenia badz zmiany polimeru

w badanych warstwach.

W przypadku benzyloksowych pochodnych furanéw zauwazalna jest na
pierwszy rzut oka réznica w widmach laserowych otrzymanych dla zwigzkow
podstawionych 2,4,6-OBn oraz 4-OBn. Ze wzglgdu na to, ze zwigzek 4-OBn
posiada tylko jedna grupe -OBn podstawiong przy pier§cieniu aromatycznym, zas
2,4,6-OBn — trzy, ma ona teoretycznie stabszg zdolno§¢ donorowa, wptywajaca tym
samym na koncowa sile sprzezenia. Obserwowana jest z tego wzgledu relacja,
w ktorej zazwyczaj barwniki (SO2Ph oraz TCFF) podstawione pojedynczym
ugrupowaniem benzyloksowym posiadaja wyzZszy prog generacji niz te
podstawione trzema grupami -OBn. Niemniej jednak, jak zostalo wspomniane w
akapicie powyzej, nie jest zalezno$¢ trywialna i moze wynika¢ z wielu innych
parametrow, co jest widoczne przykladowo dla probek z akceptorem SPh,
w ktorych pochodna 4-OBn posiadata warunek progowy na poziomie ~ 68 pJ, a
2,4,6-OBn ~ 216 plJ. Zauwazalny jest za to niewatpliwy wplyw ugrupowania
2,4,6-OBn na szeroko$¢ potdwkowa otrzymywanego pasma laserowego, gdyz
wynosi ona praktycznie potowe wartosci szerokosci potowkowej emisji w stosunku
do zwigzku z jednym podstawnikiem -OBn. Jednakze na obecnym etapie badan nie
jest mozliwe jednoznaczne stwierdzenie czy obserwacja ta wynika z wolniejszej
konwersji wewnetrznej w stanie podstawowym, czy tez z ograniczonej mozliwosci

propagacji $wiatla zwigzanej z gruboscig polimeru.

Ostatecznie, dla karbazolowych pochodnych furanéw postanowiono rozszerzy¢
badania nad zdolno$cia do emisji o mozliwo$¢ uzyskania elektroluminescencji.
Wybor barwnikow byt podyktowany z obecno$cig grupy karbazolowej znanej
z dobrej stabilnosci termicznej, wysokiej energii stanow trypletowych oraz
efektywnego transportu dziur 134, W tym celu nawigzano wspolprace z grupg Prof.
dr hab. inz. Ewy Schab-Balcerzak oraz Prof. dr hab. Sebastiana Mackowskiego,
a wyniki z tych badan zostaly opublikowane w ramach badan do niniejszego
doktoratu 7%, Dzieki ich uprzejmosci udato sie uzyska¢ warstwy aktywne ztozone
ze wspomnianych barwnikow, ktore nastgpnie zostaly wykorzystane w badaniach
nad diodami typu OLED. W przypadku wytworzenia OLEDOw dla zwigzkow
tBuCBzSO:Ph i tBuCBzSPh domieszkowanie struktury warstwy aktywnej 15%
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prowadzi do niemal identycznego dzialania jak w przypadku filméw barwnikowych
w czyste] postaci. Dodatkowo dla zwigzkéw tBuCBzSO:Ph oraz tBuCBzTCF
mozliwe jest przesunigcie emisji w kierunku pierwszego okna biologicznego nie
tylko poprzez uzycie silnego akceptora, jakim sg obydwie te grupy (SO2Ph oraz
TCF), ale rowniez za pomoca zwickszonej ilosci barwnika. Dla tBuCBzSPh
réwniez jest mozliwe uzyskanie elektroluminescencji > 650 nm, ale zdecydowanie
jest to bardziej utrudnione ze wzgledu na stabsze wilasciwosci
elektronoakceptorowe  ugrupowania -SPh. Badania te zgadzaja si¢
|z zaobserwowanym laserowaniem randomicznym, ktore miescilo si¢ rowniez
w zakresie bliskiej podczerwieni i charakteryzowato si¢ progami mieszczacymi si¢
w zakresie od 39 do 176 pJ. Jak wida¢, kontrola nad polozeniem spektralnym
1 wydajnoscia emisji moze nie tylko zaleze¢ od wyboru grup

elektronoakceptorowych, ale rowniez od stopnia agregacji.

Podsumowujac  dyskusj¢ nad RL  wzbudzanym  jednofotonowo,
maloczasteczkowe zwigzki organiczne bedace pochodnymi furanowymi
1 charakteryzujace si¢ budowa molekularng typu D-n-A, moga nie tylko wplywac
na wzrost intensywnosci $§wiatla laserowego poprzez wykorzystanie zjawiska AIE
ale réwniez mogg by¢ zdolne zaréwno do fluorescencji, emisji laserowej jak

1 elektroluminescencji w zakresie podczerwonym.

7.1.4. Whnioski z badan oraz dalsze perspektywy organicznych laserow

wzbudzanych jednofotonowo

Powyzsze badania pokazuja, Ze parametry zaro6wno akcji laserowej, jak
1 wytworzonych organicznych diod elektroluminescencyjnych moga by¢
dostosowywane nie tylko ze wzgledu na odpowiedni wybdr akceptora, lecz rowniez
poprzez ilo$¢ domieszkowanego barwnika. Otrzymane zakresy dhugosci fal
zardwno emisji laserowej, jak i elektroluminescencji sa pozadane przy opracowaniu
przyktadowo nowych organicznych pulsoksymetrow lub stymulowaniu ekspresji
gendéw odpowiedzialnych za hamowanie efektow starzenia !7!. Relatywnie niskie
wartosci progow generacji, jak w przypadku 2,4,6-OBn-TCFF, tBuCBzSO2Ph czy
3,4,5-OBn-TCF, moga znalez¢ chociazby zastosowanie we wszelkiego rodzaju
mikrolaserach !72, nie wspominajgc juz o mozliwo$ci pompowania tych zwigzkow

za pomocg tanich, impulsowych laserow DPSS (j.ang. Diode-Pumped Solid-State
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laser). Prawdopodobnie moglyby by¢ one takze wykorzystane jako elementy
zintegrowanych urzagdzen OLED w postaci elektrycznie pompowanego

organicznego lasera potprzewodnikowego 71,

Materiaty organiczne, mimo ogromne;j ilosci zalet wymienianych wielokrotnie
w tej tezie doktorskiej, posiadajg jedna znaczaca wade — z reguly nie tworza
stabilnych systemow. Zastosowanie zwigzkow AIE moze skutecznie znie$¢ te
ograniczenia. W przypadku badan nad fotodegradacja w roztworze, mozemy
rozpatrywac ten uklad jako swoistego rodzaju rezerwuar agregatéw. Dzigki czemu
mozliwe jest ciggle wylanianie si¢ nowych emiteréw, bez wplywu na ogdlng
fotostabilnos$¢. Z drugiej strony, odpowiedni dobdr sity ICT, w szczegolnosci za
pomoca grup akceptorowych oraz donorowych, wydaje si¢ krytyczny
w mozliwosci przestrajania polozeniem spektralnym widma emisji. W polaczeniu
ze zjawiskiem AIE, daje to mozliwo$¢ otrzymania elektroluminescencji oraz akcji

laserowej w zakresie podczerwonym, w tym blisko pierwszego okna biologicznego.

Oprocz fizykochemicznych korzysci barwniki AIE, a w szczegélnosci
generowana za ich pomoca akcja laserowa, moga rowniez znalezé szereg
cieckawych zastosowan. Na przyktad w diagnostyce medycznej i bioobrazowaniu,
gdzie selektywne znakowanie r6znego rodzaju organelli komorkowych moze by¢
w szczegolnosci przydatne przy odroznianiu tkanek zdrowych od zmienionych na
skutek procesow chorobotworczych 4°. W fotonice z kolei, lasery o niskiej
koherencji przestrzennej moga stanowi¢ znakomite zrodla §wiatta dla generacji
proceséw optyki nieliniowej, gdzie w tatwy sposob, dzieki braku wystepowania
spekli, mozliwe jest pozbycie si¢ problemu filamentacji wigzki !73. Ta sama cecha
moze czyni¢ z takich laserow pozadane zrodta pompowania optycznego dla innych
laserowych o$rodkéw aktywnych, zapewniajac jednorodne przestrzennie
wzmocnienie. Ostatecznie wykorzystanie roznych stosunkow intensywnosci pasma
zwigzanego z laserowaniem z matych agregatow/usztywnionych molekut do pasma
emisyjnego krysztaldbw moze by¢ korzystne z punktu widzenia tworzenia r6znego
rodzaju szyfrbw o kontrolowanej statystyce 3%. Podsumowujgc, tak wyjatkowo
szerokie spektrum zastosowan niewatpliwie zastuguje na uwagg, gdyz jest to istotna

wilasciwos¢ przy opracowaniu nowatorskich oraz zaawansowanych materialow
funkcjonalnych.
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7.2. Dwufotonowo wzbudzana emisja laserowa w ciele stalym

Ze wzgledu na interesujace wyniki dotyczace wptywu AIE na emisj¢ laserowa
wzbudzang jednofotonowo, zasadne stalo si¢ rozszerzenie analiz o laserowanie
inicjowane wzbudzeniem dwufotonowym. Totez, w nastepujacym rozdziale
znajduja poglebione rozwazania dotyczace hipotezy o pozytywnym wplywie
agregacji zwigzkdw AIE na mozliwo$¢ wytwarzania wydajnych materiatdw
laserowych, poszerzone o dwa pytania badawcze, mianowicie: Czy zwigzki typu
AIE/AIEE mogq stanowi¢ podstawe materiatow laserowych wzbudzanych
dwufotonowo? oraz Czy procedura zwiekszania stezenia zwigzkow AIE/AIEE moZze
stanowi¢  podstawe  wytwarzania — materiatow  laserowych — wzbudzanych

dwufotonowo?

Zdolno$¢ do laserowania wzbudzanego dwufotonowo w zwigzkach
organicznych jest zjawiskiem stosunkowo rzadkim i nie dajagcym si¢ w latwy
sposob przewidzie¢, gdy znany jest tylko ogolny wzor molekuty, ktorg wybrano do
badan. Z tego wzgledu ponizej zostaly przedstawione wyniki badan nad zwigzkami,
ktére (na moment pisania rozprawy doktorskiej) udato si¢ przebadac, tj. dla
metoksowej pochodnej TCF, benzyloksowych pochodnych TCF oraz czgéci
z benzyloksowych pochodnych furanéw. Ponadto, nalezy dodaé, ze uklad
eksperymentalny potrzebny do badan nad 2PEL byt przystosowany tylko do
pomiaréw cienkich warstw polimerowych (Rys. 22, sekcja 5.4.2), stad ponizszy

rozdzial nie zawiera analizy mozliwo$ci uzyskanie 2PEL w roztworach.

7.2.1. Dwufotonowo wzbudzana emisja laserowa dla metoksowej pochodnej

TCF

Pomiary dla tego zwiazku zostaly wykonane dzicki uprzejmosci grupy
z Uniwersytetu Warszawskiego (kierowanej przez Dra. hab. Piotra Fite).
Zastosowana do generacji 2PEL warstwa polimerowa wykonana za pomocg 2,4,6-
OMe-TCF zostala przygotowana w taki sam sposob jak warstwa opisana w
podrozdziale 7.2.1.2. W przypadku wspomnianego barwnika udalo si¢
zarejestrowa¢ widmo 2PEL przy dlugosci fali ok 638 nm, charakteryzujaca si¢
wartoscia FWHM = 10 nm, co potwierdza, ze otrzymana emisja zwigzana byla z
akcja laserowa, a nizeli emisjg spontaniczng. Prog generacji wynidst 42,3 mJ/cm?

(385 GW/cm?), co jest wartoscia porownywalng do  podobnych
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maloczasteczkowych zwigzkéw organicznych. Wyniki pokazujace spektroskopowe

potozenie 2PEL wraz z progiem zostaly przedstawione na Rys. 48.
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Rysunek 48. Polozenie spektralne widma 2PEL a) oraz prog generacji b) dla cienkiej
warstwy polimerowej 2,4,6-OMe-TCF.

7.2.2. Dwufotonowo wzbudzana emisja laserowa dla benzyloksowych

pochodnych TCF

W przypadku benzyloksowych pochodnych TCF, udato si¢ uzyska¢ 2PEL dla
prawie wszystkich zwigzkow w ukfadzie gos$c¢-gospodarz zawierajacym 10%
barwnika / 10% polimeru (wyjatkiem byt zwigzek 2,4,6-OBn-TCF). Cienkie
warstwy polimerowe zostaly wykonane zgodnie z procedurg opisang w dziale 5.2,
a ich grubosci, oszacowane jako $rednia arytmetyczna z pigciu niezaleznych
pomiarow wykonanych profilometrem DeKTaK3, wynosity odpowiednio:
4-OBn-TCF: 16,4 pm; 3,4-OBn-TCF: 17,1 pm; 2,3,4-OBn-TCF: 11,9 um oraz
3,4,5-OBn-TCF: 16,7 pm.

Jesli chodzi o reszte molekul, ciekawym byt fakt, ze tylko dla 4-OBn-TCF
zarejestrowano 2PEL zlozone z dwoéch czg$ciowo nakladajacych sie¢ pasm
emisyjnych znajdujacych si¢ odpowiednio przy ~ 620 nm oraz ~ 675 nm (prog 77
+ 13 mJ/cm?). Dla pozostalych trzech zwigzkow obecne byto tylko jedno, glowne
pasmo emisyjne, mieszczace si¢ przy ~ 620 nm. Najnizszym progiem
charakteryzowal si¢ zwigzek 3,4-OBn-TCF prezentujagcy warto$¢ 44 + 5 ml/cm?,
natomiast dla zwigzkéw 2,3,4-OBn-TCF oraz 3,4,5-OBn-TCF wynosit

odpowiednio okoto 87 + 13 mJ/cm? oraz 77 + 13 mlJ/cm?. Widma 2PEL wraz
z progami generacji 2PEL zostaly przedstawione na Rys. 49.
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Rysunek 49. Polozenie spektralne 2PEL (na lewo) wraz z wartoSciami progow generacji
2PEL (na prawo) dla zwigzkéow 4-OBn-TCF 3,4-OBn-TCFE, 2,3,4-OBn-TCF oraz
3,4,5-OBn-TCF dla 7,5% stezenia barwnika w stosunku do suchej masy polimeru. py,
przestawia wartos¢ progowej energii na jednostke powierzchni.

Jak wspomniano, dla jednej molekuly (2,4,6-OBn-TCF) w uklfadzie 10%
20$¢/10% gospodarz nie udalo si¢ zaobserwowac emisji laserowej wzbudzanej
dwufotonowo. Aby doglebnie zbada¢ czym moglo to by¢ spowodowane
przebadano morfologi¢ probek z wykorzystaniem mikroskopu optycznego
Olympus BX60, dzigki ktoremu mozna bylo zauwazy¢ wyrazng krystalizacje
probki barwnika 2,4,6-OBn-TCF. Reszta zwigzkéw charakteryzowata si¢ zblizong

morfologia cienkich warstw polimerowych, w ktérych zaobserwowano znaczaca

liczbe agregatow badz i/lub mikro-/nanoagregatow (Rys. 50).

Aby zapobiec wspomnianej krystalizacji 2,4,6-OBn-TCF, zmniejszono stezenie
wyjsciowe polimeru z jakiego byly wykonywane probki z 10% do 6%, a nastgpnie
przygotowano warstwy ze stosunkiem barwnika do suchej masy polimeru na
poziomie 1%, 3%, 5%, 10% oraz 12%. Warstwy te rowniez byly przygotowane
zgodnie z procedurg z sekcji 5.2, aczkolwiek tym razem ich grubo$¢ zostata
zmierzona dzigki uprzejmosci Dra. hab. Piotra Fity za pomoca cyfrowego
mikrometru o rozdzielczo$ci 1 um jako $rednia arytmetyczna z pigciu pomiardw
wykonanych w réznych miejscach probki 1 przedstawiona. Grubosci tych warstw
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wyniosty kolejno: 1%: 29,8 um; 3%: 14,8 um; 5%: 12,4 um; 10%: 8,2 um oraz
12%: 10,2 um. Z podanych stezen tylko dla 1% warstwy polimerowej nie
otrzymano 2PEL (Rys. 51). W pozostatych probkach mozna bylo zauwazy¢, ze nie
tylko da si¢ uzyska¢ 2PEL ale wrecz istnieje zalezno$¢ pomigdzy wartoscig progu
generacji dwufotonowowzbudzanej akcji laserowej od catosciowej ilo$ci zwigzku
w warstwie w nastepujacy sposob: wraz ze wzrostem stezenia zwigzku w matrycy
obnizala si¢ energia pompowania jaka musiata zosta¢ wygenerowana przez laser,

aby otrzyma¢ emisj¢ laserowa (Tab. 10 oraz Rys. 51 e-f)).

2,4,6-OBn

Rysunek 50. Zdjecia mikroskopowe przedstawiajgce cienkie warstwy polimerowe
wykonane dla wszystkich pochodnych benzyloksowych wraz z fotografiq i opisem uktadu.

Dla czgéci warstw polimerowych 2,4,6-OBn-TCF zostat tez okreslony wptyw
liczby impulsow lasera pompujacego na ogolny proces fotodegradacji. Do tego celu
wytypowano tylko probki 5%, 10% oraz 12%, a wyniki zostaly calosciowo
zestawione na Rys. 52. Fotostabilno$¢ wybranych warstw polimerowych zostata
zarejestrowana dla impulsow o energii nieznacznie wyzszych od obliczonych
wartosci progowych, tj. probke o stezeniu 5% zbadano dla energii 50 pJ, zas 10%
oraz 12% dla 35 pJ. Czestos¢ repetycji lasera wzbudzajacego wynosita f=5 kHz.
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Rysunek 51. Widma 2PEL otrzymane dla 2,4,6-OBn-TCF 3%a) 5% b); 10% c) oraz 12%
d) domieszce barwnikaw 6% PMMA,; Reprezentacyjne wyznaczenie wartoSci progow
generacji2PELdla 5%i10%probki 2,4,6-OBn-TCF/PMMA e), zaleznosé progu generacji
2PEL od stezenia barwnika w matrycy f).
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Rysunek 52 Wykres stupkowy przedstawiajgcy wartosé statej ekspotencjalnej zaniku oraz
wartosci potowy zaniku intensywnosci zaleznych od liczby pulsow lasera pompujgcego i).
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Wyniki wskazuja, ze zwigkszone stezenie barwnika prowadzi do wigkszej
fotostabilno$¢ uktadu, aczkolwiek nalezy tu podkreslic, ze w tym wypadku
zalezno$¢ ta nie jest jednoznaczna, poniewaz fotostabilnos¢ prébki 12% byla nieco
nizsza niz ta uzyskana dla 10%. Dla warstwy o stezeniu 10% spadek intensywnosci
do 1/e nastgpowat po okoto 48 000 + 4 000 impulsach, dla 12% po 35 000 + 2 000
impulsach, za$ dla 5% tylko po 21 000 + 1 000 impulsach (Tab. 10). Uzyskane
wyniki wskazujg na stosunkowo dobrg odpornos¢ na fotodegradacije dla 2,4,6-OBn-
TCF w poréwnaniu z innymi barwnikami organicznymi umieszczonymi
w matrycach polimerowych 174,

Tabela 10. Wartosci progow generacji oraz parametrow dotyczqcych fotodegradaciji dla

zwigzku 2,4,6-OBn-TCFE, 6,,jest wartoscig progowg energii, przy ktorej wystepuje 2PEL
w i, a pyw mJ/iem?’. Czesto$é repetycji lasera pompujgcego wynosita 5 kHz.

Zawarto$§¢ 6th Pt Prog Prog Fotodegradacja Fotodegradacja
barwnika 2PEL 2PEL gestosci maksymalnej  jako spadek typu jako 50
w () (mW) energii intensywnosci 1/e procentowy
matrycy (mJ/em?)” (TW/em?)™ (pulsow)*** spadek
intenywnosci
(puls6w)
1 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
3 48+10 240+£50 128+29 2,19 + 0,46 n.a. n.a.
5 43+ 8 215+40 113+24 1,96 + 0,37 21200+ 810 14 800
10 30£8 150 + 40 79+23 1,37+ 0,37 47 800 + 4 000 33200
12 29+10 145+50 77 £ 29 1,32+ 0,46 34800+ 1 200 24200

3

- Powierzchnia wzbudzenia: S =3.75 + 0.04x10™* cm’

- warto$¢ wyznaczona dla impulsu pompujacego o gaussowskim rozkladzie At = 55 fs (0.94x(ggstos¢
energii (J)/At (s))).

*%% Parametr 1/e jest bezposrednio zwiazany z typem zaniku eksponencjalnego i moze zosta¢ wyznaczony
bezposrednio z dopasowania modelu do danych eksperymentalnych.

ok

7.2.3. Dwufotonowo wzbudzana emisja laserowa dla benzyloksowych

pochodnych furanéw

Ostatecznie zdolno$¢ do generacji 2PEL zostala sprawdzona rowniez dla
benzyloksowych pochodnych furanowych (Rys. 53). W tym celu wytworzono oraz
zmierzono cienkie warstwy polimerowe o stezeniu barwnika wzgledem
PMMA ~ 7.5% (preparatyka zostala o6wczesnie omoéwiona w sekcji 5.2). 2PEL
zostalo zarejestrowane tylko dla pigciu barwnikéw, tj: 4-OBn-TOF (grubos$¢ probki
(d) — 13,6 um), 2,4,6-OBn-SO2Ph (d — 4,6 um), 4-OBn-TCFF (d — 10,9 um), 2.,4,6-
OBn-SPh (11,8 pum) oraz 2,4,6-OBn-TCFF (16,9 pum). Grubosci warstw zostaly
oszacowane za pomoca $redniej arytmetycznej z pigciu pomiarow wykonanych za
pomocg profilometru DeKTaK3. Najnizszag wartoScia progu generacji
charakteryzowala si¢ probka domieszkowana zwigzkiem 2,4,6-OBn-SO2Ph
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(19 £3 ), za$ najwickszg 4-OBn-TOF (42 £+ 5 uJ). Interesujacy jest fakt uzyskania
2PEL dla zwigzku 4-OBn-TOF. Jest to barwnik, ktory nie wykazywal zjawiska
emisji laserowej wzbudzanej jednofotonowo, potwierdzajac tym samym
spostrzezenia P. Prasada, ktory w swojej pracy wspominal, Zze generacja
laserowania inicjowanego jednofotonowo nie jest gwarancja uzyskania emisji

wzbudzanej wielofotonowo 173,
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Rysunek 53. Polozenie spektralne widma 2PEL (po lewej) oraz catkowalna intensywnos¢
2PEL ([ I?PEL4)) (po prawej) dla czterech zwigzkéw z grupy pozostalych zwigzkéw
furanowych.

Sposrod uzyskanego laserowania 2PEL jeden zwigzek — 2,4,6-OBn-TCFF
cechowat si¢ wyrozniajacg si¢ stabilnoscig. Z tego wzgledu dla tego barwnika
zdecydowano si¢ na rozszerzenie pomiaréw o badania nad dodatkowe probki
réznigce si¢ migdzy sobg koncowg zawartoscig barwnika wzgledem suchej masy
polimeru. Wytworzono warstwy o stezeniu 3% (d — 7,8 pm), 5% (d — 6,1 um), 10%
(6,5 um), 12% (5,9 pm), 15% (7,0 um) oraz 20% (2,9 um), a nastepnie zmierzono
dla nich warto$ci progowe generacji 2PEL. Tak, jak mialo to miejsce w przypadku
2,4,6-OBn-TCF, wartosci progoéw obnizaty si¢ sukcesywnie wraz ze zwigkszeniem

stezenia zwigzku w matrycy polimerowej (Rys. 54 a)).
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Rysunek 54. Zaleznos¢ [ 1PEL d) w funkcji czasu dla réznego stezenia 2,4,6-OBn-TCFF
w matrycy polimerowej a); Wykres przedstawiajgcy wplyw stezenia barwnika w matrycy
na wartos¢ progu generacji 2PEL b); widmo 2PEL po ~ 59 min od rozpoczecia
naswietlania prébki (p = 80 mJ/cm?) c); Wplyw stezenia barwnika na polozenie spektraine
widma 2PEL.

Podobne zachowanie, ale dla wzbudzenia jednofotonowego, zostalo juz opisane
dla molekuly 2,4,6-OMe-TCF w sekcji 7.1.1 niniejszej rozprawy, co
najprawdopodobniej réwniez w tym przypadku moglto by¢ spowodowane
wykazywaniem przez 2,4,6-OBn-TCFF zjawiska AIE. Nalezy tu dodatkowo
zwroci¢ uwage, ze potozenie spektralne 2PEL jest przesunigte w kierunku

podczerwieni wraz ze zwickszajacym si¢ dodatkiem barwnika w matrycy

polimerowej (Rys. 54 b)).

Ze wzgledu na wspomniang fotostabilno$¢ uktadu, zmierzono roéwniez
odpornos¢ na fotodegradacje dla warstw ze stezeniem rownym 5% i1 wigkszym.
Warto$¢ ta byla graniczna, gdyz, ponizej niej wyznaczenie fotostabilnosci bylo
niemozliwe z powodu zbyt szybkiej degradacji probki. Zauwazono, ze i w tym
przypadku zwigkszenie zawarto$ci barwnika w probce powodowalo znaczacy
wzrost odpornosci na fotodegradacje (Rys. 54 ¢)). Dla probki domieszkowanej 20%
barwnika obserwowano 2PEL jeszcze po prawie 1 h od rozpoczecia nas§wietlania

probki, gdzie moc lasera zostata ustanowiona na ok. 80 mJ/cm? (Rys. 54 d)) a proces
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wzbudzania odbywat si¢ z czestoscig repetycji f = 5 kHz. Dla tej samej probki
spadek intensywnosci 2PEL o 50% rejestrowany byt po ok. 4 670 000 impulsach
laserowych. Dla pordéwnania, dla probki z domieszkg 5% spadek ten byt
obserwowany po 860 000 impulsow. Co ciekawe, w przypadku badania parametru
1/e najwigksza warto$¢ otrzymano dla probki 12% (6 230 000 impulséw), podczas
gdy dla 20% bylo to tylko ~5 880 000 impulsow. Wszystkie parametry zostaly
podsumowane i przedstawione w Tab. 11.

Tabela 11. Wartosci progow generacji oraz parametrow dotyczgceych fotodegradacji dla
cienkich warstw polimerowych roznigcych si¢ miedzy sobqg zawartoscig barwnika

w matrycy, 6,,jest wartosciqg progowq energii, przy ktorej wystepuje 2PEL w uJ, a py,
w mJ/em’. Czesto$é repetycji lasera pompujgcego wynosita 5 kHz.

Fotodegradacja Fotodegradacja

Zawarto$¢ Pro Pro, . .
barwnika 6th Pin gf;stogéci maksynillnej jako ip?;leek Jask(;je()]:A)
W 2(1:5} (ZHIl’\}i/I; energizi X intensywr;oici t(yrﬁilion intenEywnos’ci
matrycy (mJjem’) (TW/om’) pulséw)***  (milion pulséw)
3 52+6 260 + 30 139+ 16 2,37+ 0,27 n.d. n.d.
5 20+3 100+ 15 53+8 0,91 +0,14 1,200+ 0,014 0,860
7,5 25+2 125+ 10 67+5 1,14 + 0,01 1,976 £ 0,019 1,362
10 18+ 1 90+£5 48+ 3 0,82 + 0,01 2,997 £ 0,022 2,042
12 17+1 85+ 5 45+ 3 0,76 = 0,01 6,230+ 0,108 2,120
15 17+£2 85+ 10 45+ 5 0,76 + 0,01 6,198 + 0,097 3,796
20 21+£2 105+ 10 56+5 0,98 + 0,01 5,889 + 0,088 4,670

" - Powierzchnia wzbudzenia: S = 3.75 £ 0.04x10™* cm’

™ - warto$¢ wyznaczona dla impulsu pompujacego o gaussowskim rozkladzie At = 55 fs (0.94x(gestosé
energii (J)/At (s))).

*%% Parametr 1/e jest bezposrednio zwiagzany z typem zaniku eksponencjalnego i moze zosta¢ wyznaczony
bezposrednio z dopasowania modelu do danych eksperymentalnych.

Otrzymane wyniki dla 2,4,6-OBn-TCFF zostaly poréwnane z jednym
z najbardziej znanych i przebadanych barwnikéw laserowych zdolnych do 2PEL,
czyli do Rodaminy 6G (Rh6G). Barwnik ten przede wszystkim jest zwigzkiem typu
ACQ, stad wyznaczenie warunkow progowych bylo mozliwe tylko dla stezen 3%,
5%, 7,5% 1 12%. Przy stezeniach 15% 1 20% probka ulegala praktycznie
natychmiastowej fotodegradacji. Progi generacji 2PEL byly nizsze niz
odpowiadajace cienkim warstwom polimerowym zawierajagcym 2,4,6-OBn-TCFF
1 miescity si¢ w zakresie od 18 = 2 pJ (7,5%) do 22 = 3 wJ (12%). Jak si¢
spodziewano dla Rh6G wartosci progow rosty wraz ze stgzeniem barwnika

W matrycy, co jest typowe dla tego typu zwigzkow (Rys. 55 a)).
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Rysunek 55. 6, wraz ze wzorem strukturalnym rodaminy a) oraz fotostabilnos¢ dia
warstwy polimerowej ze zmienng zawartoscig barwnika Rh6G b).

Wykonano réwniez pomiary fotostabilnosci dla wymienionych stgzen
barwnika Rh6G w 6% PMMA. Jak wida¢ z poréwnania Rys. 54 ¢) i 55 b), r6znica
pomigdzy Rh6G a 2,4,6-OBn-TCFF w fotostabilnosci jest widoczna wrecz golym
okiem. Rh6G ulega bardzo szybkiej degradacji juz po ok. 340 tysiecy oraz 300
tysieccy impulsow dla dwoch najbardziej stabilnych probek z domieszkami
odpowiednio 3% 1 5%. Dla wyzszych stezen odpornos¢ na degradacje jest nawet
mniejsza 1 wynosi ok. 31 tysigcy dla 15% i niecate 25 tysigcy dla 20% (wyznaczone
dla spadeku wartosci intensywnosci 2PEL o 50%). Wszystkie pomiary
fotostabilnos$ci dla Rh6G byly wykonywane dla mocy lasera pompujacego lekko

powyzej progu generacji, co zostalo oznaczone w legendzie na Rys. 55 a).

7.2.4. Dyskusja nad wynikami dwufotonowo wzbudzanej emisji laserowej

Wigkszos¢ ze zbadanych 1 przedstawionych w niniejszym doktoracie
barwnikow organicznych wykazuje zdolno$¢ do 2PEL zlokalizowang przy ok 600
— 650 nm, z wyjatkiem molekuty 4-OBn-TOF, ktora charakteryzuje si¢ maksimum
emisji laserowej przy okoto 510 nm. Otrzymane warunki progowe dla kazdego ze

zbadanych barwnikéw s3 wyzsze niz te wyznaczone dla wzbudzenia

jednofotonowego, aczkolwiek jest to zalezno$¢ spodziewana 76177,

Rozpatrujac badania nad 2PEL dla cienkiej warstwy polimerowej utworzone;j
z 2,4,6-OMe-TCF/PMMA (~638 nm), polozenie spektralne emisji odpowiadato
lokalizacji RL otrzymanej bezposrednio na proszku. Wynika z tego, ze wzbudzenie
dwufotonowe zostato uzyskane na mikrokrysztatach, ktérych obecno$¢ w warstwie

polimerowej zostata potwierdzona za pomoca mikroskopu optycznego (Rys. 50,
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sekcja 7.2.2). Tym samym nalezy wywnioskowac, ze w przypadku barwnika
2,4,6-OMe-TCF zjawisko agregacji jest wrecz konieczne do otrzymania 2PEL.
Uzyskany prog 2PEL jest co prawda stosunkowo wysoki, jednakze w pehi
porownywalny z danymi dostepnymi w literaturze '77. W tym miejscu nalezy,
jednakze podkresli¢, ze badana warstwa polimerowa nie zostata zoptymalizowana
pod katem otrzymania najnizszych mozliwych progéow dla 2PEL, a miata jedynie

na celu demonstracje efektu.

Nalezy przypomnie¢ w tym miejscu, ze wszystkie uzywane zwiazki zostaty
zsyntezowane w taki sposob, aby wykazywaty zjawisko AIE. Dla takich molekut,
zwigkszenie si¢ wydajnosci kwantowej emisji nastgpuje poprzez RIM, za co nie
tylko moze by¢ odpowiedzialna agregacja, ale przykladowo zastosowanie
odpowiednio lepkiego osrodka '¢. Konsekwentnie, odpowiedni dobor polimeru
okazuje si¢ by¢ znaczacy do badan nad 2PEL, gdyz nastepuje ,,zamknigcie”
molekul barwnika w matrycy, co wplywa bezposrednio na RIR 1 RIV. Poréwnujac
zwigzek ACQ jakim jest Rh6G do klasycznego zwigzku AIE — 2,4,6-OBn-TCF, ten
drugi prezentuje nie tylko szerszy zakres stezenia dla jakiego moze by¢ uzyskane
2PEL, ale rowniez posiada zwigkszong odporno$¢ na fotodegradacjge. Dla
2,4,6-OBn-TCFF osiggalne bylo utrzymanie 2PEL nawet prawie po 1h ciaglego
naswietlania probki laserem femsosekundowym o f = 5 kHz, Odpowiadato to
wytrzymato§¢ materiatu rzgdu prawie 5 000 000 milionéw impulséw laserowych
dla 20% warstwy polimerowej. Tym samym, badane zwigzki wydaja si¢

potwierdza¢  hipoteze¢ o korzystnym wplywie AIE dla wzbudzenia

wielofotonowego.

Ponadto, sama mozliwo$¢ zwigkszenia udzialu barwnika w matrycy wigze si¢
ze wzrostem prawdopodobienstwa uzyskania inwersji obsadzen, co jak zostato juz
poruszane w tej rozprawie, jest warunkiem koniecznym do wystapienia akcji
laserowej (rowniez wzbudzanej dwufotonowo). Moze to by¢ spowodowane
kilkoma jednocze$nie dziatajgcymi mechanizmami jak chociazby wigksza
wartoscig wydajnosci kwantowe] emisji w ciele staltym Iub wigkszym
prawdopodobienstwem samej absorpcji dwufotonowej. Ostatni efekt wydaje si¢
szczegllnie czuly na agregacje, poniewaz warto$ci przekroju czynnego na
dwufotonowg absorpcje dla agregatoéw i nanoczastek moga by¢ nawet kilkuset

wieksze niz zmierzone dla odpowiadajacej im molekuty '78.
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Niemniej jednak, wykorzystanie zjawiska AIE nie powinno stanowi¢ jedynego
wyznacznika do uzyskania wydajnej 2PEL. Przykladowo, nalezy tu rowniez
przytoczy¢ badania teoretyczne nad fotoizomeryzacja (wykonane przez
Dra. hab. inz. Roberta Gore, prof. PWr), ktore zostaly szczegotowo opisane w
nastepujacej po tym rozdziale sekcji, tj. 7.3. Potwierdzaly one, ze dla molekuly 4-
OBn-TCF w momencie obrotu czasteczki o kat 90° na wigzaniu stilbenowym, stan
wzbudzony znajduje si¢ bardzo blisko stanu podstawowego, przez co istnieje
zwigkszone prawdopodobiefstwo przejscia S1 — So !°3. Przejscie to dziala
wyjatkowo niekorzystnie z punktu widzenia wystgpienia akcji laserowej ze
wzgledu na utrudnione uzyskanie inwersji obsadzen poprzez wydajng
dezaktywacje bezpromienista. Tym samym, rozwigzaniem problemu otrzymania
2PEL w zwiazkach organicznych moze by¢ tez dobor akceptora badz donora
elektronow w taki sposob, aby zawady steryczne utrudnialy dodatkowo
zachodzenie przejscia S1 — Sow trakcie obrotu molekuty. Budowa molekularna
2,4,6-OBn-TCFF mimo elastycznych grup -OBn w czgs$ci donorowej zwiazku
posiada przy akceptorze sztywna konstrukcje zawierajagca dwa pierScienie
aromatyczne i cyklopentan (rysunek akceptora TCFF znajduje sie¢ w sekcji 5.1). Tak
duza grupa akceptorowa moze utrudnia¢ skrgcalno$¢ molekuly, tym samym
zapobiega¢ wspomnianemu przejSciu S1— So. Nalezy tu rowniez przytoczy¢ fakt,
ze zwigzek ten posiadal stosunkowo niskie progi RL opisane w sekcji 7.1.2.4, co
dodatkowo moze potwierdza¢, ze przytoczony mechanizm zwigkszenia wydajnosci
emisji laserowe] moze by¢ wiarygodny. Na moment pisania niniejszej rozprawy
badania nad wytlumaczeniem ultrastabilnej dwufotonowowzbudzanej emisji
laserowej dla 2,4,5-OBn-TCFF sg w dalszym ciggu prowadzone, dlatego nalezy
podkresli¢, ze s to jedynie propozycje wyjasnienia obserwowanych zjawisk i beda

wymagaly dalszej weryfikacji.

Jak wida¢, zarowno manipulacja systemami barwnik/matryca jak 1 odpowiedni
dobor grup D oraz A znaczaco wpltywa na parametry emisji laserowej. Daje to
dodatkowy do wykorzystania stopien swobody w projektowaniu materialow
luminescencyjnych 1 laserowych co jest duza zaleta z punktu widzenia szeroko

pojete] inzynierii materialowe;.
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7.2.1. Wnhnioski z badan oraz dalsze perspektywy organicznych laserow

wzbudzanych dwufotonowo

Wyznaczenie optymalnej struktury molekularnej wykorzystywanej do
dwufotonowo wzbudzanej akcji laserowej pozostaje kwestia nierozwigzang od
wielu lat 173, Jak do tej pory 2PEL bylo i jest opisywane jako zjawisko wyjatkowo
rzadko wystepujace w zwiazkach organicznych, totez nie da si¢ jednoznacznie
wskaza¢ jakimi konkretnie cechami powinien charakteryzowaé si¢ barwnik, aby
moc wydajnie generowac Swiatto laserowe przy wielofotonowym wzbudzeniu. Na
przyklad wydaje si¢, ze zdolnos¢ do wytworzenia inwersji obsadzen oraz wysoka
sprawnos¢ laserowania, jest znacznie wazniejsza dla materialu anizeli stosunkowo
duze wartosci przekroju czynnego na dwufotonowg absorpcj¢. Dlatego tez problem
ten jest o wiele bardziej ztozony, co przektada si¢ na liczbe publikowanych prac,

w ktérych obserwacje absorpcji dwufotonowej mozna zauwazy¢ w znacznie

wiekszej liczbie chromoforéw niz w ilo$ci molekut zdolnych do 2PEL 175,

Proba potaczenia struktury molekularnej wraz z praktyczng pewnoscia co do
otrzymania 2PEL zostala chociazby podjeta w 2008 roku w publikacji zwigzane;j
z materiatami zdolnymi do wielofotonowej absorpcji '7>. W publikacji tej, Autorzy
proébowali odtworzy¢ generalng budowe zwigzku organicznego, ktory miatby by¢
zdolny do wielofotonowego wzbudzenia, w tym do 2PEL. Molekuta ta znajdowata
si¢ w grupie soli i charakteryzowala si¢ asymetrycznym uktadem, posiadajagcym po
jednej stronie donor, a po drugiej akceptor elektronow. Jako donor elektronéw byta
wskazywana grupa dialkiloaminowa, grypy alkoksylowe lub alkilotiowe, badz
heterocykle posiadajace nadmiar elektrondow m. Jednoczes$nie akceptorem byt
kation pirydynowy badz silne grupy elektronoakceptorowe, w tym grupy
alkilosulfonyfenolowe. Co interesujace, w generalnej budowie mozna bylo
odnalez¢ wigzanie stilbenowe znajdujace si¢ pomiedzy wspomnianym donorem,
a akceptorem elektronow. Tym samym opis generalnej struktury zwigzku zdolnego
do 2PEL po czgsci pokrywa sie z budowg molekularng zwigzkow badanych w
niniejszej rozprawie doktorskiej, co pozwala mysle¢, ze choé czgsc
z przedstawionych zatozen w podrozdziale 7.2.4 moze by¢ zgodna z prawda, badz

nie by¢ od niej zbyt oddalona.
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Przedstawiony powyzej rozdziat rozprawy doktorskiej ma za zadanie
przyblizy¢ problem oraz potencjalne rozwigzania majace na celu odpowiedz na
pytanie dotyczace fotofizyki ukladow zdolnych do 2PEL. Samo laserowanie
wielofotonowe jest pozadane, przyktadowo, do zastosowan przy bioobrazowaniu
i mikroskopii wielofotonowej !7°. Dodatkowo, 2PEL moze mie¢ szczegOlne
znaczenie w biologii, przykltadowo do charakterystyki roznych tkanek, diagnostyki
nowotworéw czy detekcji dopaminy i immunglobulin 79180, 7 tego wzgledu
wyjatkowo istotne wydaje si¢ poznanie i powigzanie wlasciwosci fotofizycznych
ze strukturami maloczasteczkowych zwigzkow organicznych, gdyz moze
umozliwi¢ to w przyszlo§ci wytworzenie odpowiedniej strategii syntezy

barwnikow ukierunkowanych na uzyskanie 2PEL.

7.3. Fotoizomeryzacja ukladow posiadajacych wigzanie stilbenowe

Ze wzgledu na obecno$¢ wigzania stilbenowego, bedacego cecha
charakterystyczng badanych w niniejszej rozprawie barwnikéw organicznych,
ponizsza sekcja zostata po§wigcona wynikom dotyczacym badan nad zdolno$cig do
ich fotoizomeryzacji. Tym samym rozdziat ten stuzy weryfikacji nastepujace]
hipotezy: ,,Zastosowanie wiqzania stilbenowego w  matoczgsteczkowych
pochodnych  furanowych moze prowadzic do otrzymania  wydajnych
fotoprzelgcznikow w zakresie Swiatla widzialnego wraz z utrzymaniem zdolnosci do

fotoluminescnencji.”

Do realizacji tego celu wybrano benzyloksowe pochodne TCF, gléwnie ze
wzgledu na wyjatkowo silng zdolno$¢ przylaczonej grupy elektrooakceptorowej do
wyciagania elektronoéw. Barwniki podstawione tg pochodng furanowg zdolne byty
do przesunigcia widma absorpcji i emisji w kierunku fal podczerwonych (co zostato
ogolnie omowione w rozdziale 6). W konsekwencji, sugerowato to mozliwos¢
ograniczenia (w jakim$ stopniu) generalnej wady uktadow stilbenowych jaka jest
absorpcja w zakresie UV. Kolejng uzyteczna cecha, ktora byta brana pod uwage
podczas wyboru zwiazkéw, byta ich oczekiwana relatywnie dobra rozpuszczalno$e,

zapewniajaca szerszg mozliwos¢ ich potencjalnego zastosowania.

W ponizszym rozdziale, oprocz badan eksperymentalnych, zaprezentowanie
zostaty rowniez obliczenia kwantowo-mechaniczne, wykonane dzigki uprzejmosci

Dr hab. inz. Roberta Gory, prof. PWr.
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7.3.1. Fotoizomeryzacja benzyloksowych pochodnych TCF w roztworze

Pierwszym etapem zwigzanym z analiza zdolno$ci wybranych barwnikéw do
fotoizomeryzacji byt eksperyment majacy na celu monitorowanie w czasie
rzeczywistym zmian w ksztalcie oraz intensywnosci widma absorpcji. Zmiany te
rejestrowane byly podczas nieprzerwanego os$wietlania probki $wiattem
o dhugosciach fal dostosowanych do pasm odpowiadajacych izomerom FE oraz Z.
Pomiary te zostaly wykonane za pomocg uktadu opisanego w sekeji 5.5.1. W celu
przygotowania roztworéw potrzebnych do pomiarow zmian w absorpcji
rozpuszczono  odpowiednig  ilo§¢  benzyloksowych  pochodnych  TCF
w dichlorometanie (DCM) az do uzyskania koncowego stezenia ~10-> M. DCM
zostat wybrany w tych badaniach jako rozpuszczalnik ze wzglgdu na brak absorpcji
Swiatta w zakresie UV, w ktorym oczekiwana jest obecno$¢ pasma zwigzanego

7 izomerami Z.

Po analizie spektrograficznej stanu ciemnego wszystkich zwigzkdéw wybrano
lampy LED o diugo$ci fali 455 nm (zblizonej do maksimum absorpcji pasma
izomeru F) oraz 365 nm (ktéra odpowiadata wzbudzeniu izomerow Z). Poprzez
wspominang zmian¢ dlugosci fali promieniowania uzytego przy naswietlaniu
roztworé6w  benzyloksowych pochodnych TCF, mozliwe bylo wzgledne
kontrolowanie stezen E i Z, uzyskujac zachowanie typowe dla fotoprzetacznikow.
Absorpcje izomerow E zlokalizowano w zakresie rozciggajacym si¢ od 430 do 470
nm, natomiast pasma izomeréw Z mialy swoje maksima zlokalizowane w poblizu
~370 nm. Przejscie £ — Z mozna byto zaabsorbowa¢ w widmach absorpcji dla
kazdego z badanych zwiazkéw jako zmniejszanie si¢ intensywnosci pasma E, wraz
z jednoczesnym wzrostem pasma Z. W momencie osiggni¢cia stanu
fotostacjonarnego nastgpowala zmiana uzywanej dlugosci promieniowania LED na
365 nm, aby uzyska¢ proces odwrotny, tj. przejscie Z—FE. We wszystkich
przypadkach zaobserwowano dobrze zdefiniowane punkty izobestyczne, co
wskazuje, ze proces izomeryzacji zachodzi wylacznie pomigdzy dwoma

wspomnianymi izomerami barwnika.

Dodatkowo, dzigki rejestracji zmian w sposob ciggly, mozliwe byto

wyznaczenie W sposob liczbowy parametrow zwigzanych z procesem

fotoizomeryzacji, mianowicie jej kinetyki oraz stopnia reakcji £ — Z. W przypadku
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kinetyki reakcji oraz wykorzystujac wzor (3.5) mozliwe bylo oznaczenie stalej
kinetycznej (k) przejscia E — Z. Korzystajac z prostej zaleznosci, w ktorej statg
czasowg t procesu wyznacza si¢ jako odwrotno$¢ k, mozna zauwazy¢, ze
najwolniejsze przejscie E—Z obserwowane jest dla zwigzku 4-OBn-TCF (44 + 1 s),
podczas gdy najszybszymi przejsciami FE—Z charakteryzowaly si¢ zwigzki

2,3,4-OBn-TCF oraz 3,4,5-OBn-TCF (kolejno 29 + 2 s oraz 30 £ 1 s).

Ponadto dla wszystkich barwnikéw, z wyjatkiem 2,4,6-OBn-TCF, okreslono
rowniez stopnie fotoizomeryzacji S, ktore w zalezno$ci od zwigzku wahaty si¢
w zakresie od 31% do 50%. Brak wyznaczenia wspomnianego parametru dla 2,4,6-
OBn-TCF zwigzane byl z obecnoscia izomerow Z w roztworze przed
naswietlaniem oraz z wynikajgcym z tego brakiem spelienia warunkow
stosowalnosci réwnania (3.6) (Tab. 13). Obserwacja ta byla mozliwa dzigki

pomiarom strukturalnym, opisanym w dalszej czgsci tego podrozdziatu.

Z powodu chegci poprawienia czytelnosci pracy, ponizej zaprezentowano,
w sposob graficzny, jedynie wyniki dla przykladowego zwigzku 4-OBn-TCF
(Rys. 56). Aczkolwiek dla pozostaltych molekut, wyznaczone wartosci statych
kinetycznych oraz stopni fotoizomeryzacji zostaly zaprezentowane w Tabeli 12.
Tabela 12. Stale kinetyczne procesu fotoizomeryzacji E—Z dla pochodnych

benzyloksowych wraz ze wspolczynnikiem determinacji (R?) krzywych dopasowania
oraz stopniem fotoizomeryzacji.

E->Z
Barwnik
k(sT-107 t=1/k (s) R® S (%)

4-OBn-TCF 2,29 + 0,05 44+ 1 0,9947 42
3,4-OBn-TCF 3,04 £ 0,07 33+1 0,9954 50
2,3,4-OBn-TCF 3,43+0,14 20+2 0,9861 31
2,4,6-OBn-TCF 3,13+ 0,05 32+1 0,9963 nd.
3,4,5-OBn-TCF 3,34+0,11 30+ 1 0,9898 41

Zmiany strukturalne wynikajace z przejs¢ konformacyjnych dla wszystkich
zwigzkow zostaly rowniez potwierdzone za pomocg analizy 'H NMR, jak zostato
to szczegdblowo opisane w podrozdziale 5.2.2) Dla badanych probek naswietlanie
Swiattem 455 nm powodowalo zmniejszenie intensywnosci  dubletu
charakterystycznego dla protonow CH w wigzaniu podwdjnym znajdujacym si¢

w konfiguracji E (dublet ok. 6,85 ppm, J = 16,4 Hz, zaznaczony w kazdym
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przypadku czerwonym prostokatem) oraz pojawieniem si¢ nowego dubletu
charakterystycznego dla protondéw CH w wigzaniu podwojnym w konfiguracji
Z (dublet w zakresie 5,8-5,9 ppm, J = 12,1 Hz, prostokat niebieski). Tak samo jak
w przypadku widm absorpcji 1 wyznaczania kinetyki przejscia £ — Z, na Rys. 57
zaprezentowano jedynie zmiany w widmie '"H NMR dla zwigzku 4-OBn-TCF. Tym
samym, dokladne pozycje dubletow zardwno izomeréw E, jak 1 izomerow
Z zarejestrowane w trakcie pomiardw zostaly przedstawione sumarycznie

w Tabeli 13.

Tabela 13. Polozenie dubletow odpowiedzialnych zarowno za izomery E jak i Z na
widmie ' H NMR, wraz z wartosciami wzglednymi catki dla kazdego dubletu.

Sygnat Warto§¢  wzgledna catki pod powierzchnia —dubletow

Barwnik Izomer
'"HNMR  przypisanych do izomeréw E oraz Z
Po
Od razu po ) ) Po 36h w Po 72h w
. naswietleniu . . .
rozpuszczeniu ciemnos$ci ciemno$ci
455 nm
E 6.87 ppm, d,
100 37 45 66
J=16.4Hz
4-OBn-TCF
Z 5.88 ppm, d,
0 63 55 34
J=12.1Hz
E 6.75 ppm, d,
bp 100 27 28 38
J=162Hz
3,4-OBn-TCF
V4 5.80 ppm, d,
0 73 72 62
=12.1Hz
E 7.63 ppm, d,
100 47 56 59
J=16.5Hz
2,3,4-OBn-TCF
zZ 5.86 ppm, d,
0 53 44 41
J=12.0Hz
E 8.29 ppm, d,
bp 76 47 100 100
J=162Hz
2,4,6-OBn-TCF
VA 5.82 ppm, d,
24 57 0 0
=122 Hz
E 6.75 ppm, d,
100 47 100 100
=163 Hz
3,4,5-OBn-TCF
zZ 5.81 ppm, d,
53 0 0
J=12.1Hz
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Rysunek 56. Zmiany w widmie absorpcji dla zwigzku 4-OBn-TCF podczas
Ayg—A

naswietlania 455 nm a) oraz 365 nm b), zaleznos¢ In (A °°) w funkcji czasu c).
t™ 4o
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Rysunek 57. Zmiany strukturalne w widmie 'H NMR dla 4-OBn-TCF. Na widmie
TH NMR pomarariczowym przerywanym prostokgtem zaznaczono dublet
odpowiadajqcy izomerowi E, zas niebieskim — izomerowi Z. W przypadku zmian
strukturalnych, widma ' H NMR zaznaczone kolorem czerwonym (pierwsze od dotu)
oznaczajg widma zmierzone dla zwigzku od razu po rozpuszczeniu, zielonym — po
naswietlaniu A% = 455 nm, niebieskim — po 36 h bez dostepu swiatla, a fioletowym
po 72 h bez dostepu Swiatla. Wszystkie pomiary 'H NMR byly wykonywane
w temperaturze pokojowej.
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Ostatecznie, w celu wytypowania potencjalnej Sciezki fotoizomeryzacji, zostaly
przeprowadzone obliczenia kwantowo-mechaniczne przez Dra. hab. inz. Roberta
Gore, prof. PWr. Z koniecznosci ograniczenia ich zlozono$ci, do analizy wybrano
zwigzek o najmniejszej masie molowej, mianowicie 4-OBn-TCF. Do opisu
wynikow obliczen zastosowano nastgpujace oznaczenia: 'nn*LE — przejscie typu
n—n* o charakterze lokalnym (zlokalizowane na izomerze E lub Z), 'nn*CT
odpowiada stanowi o charakterze przeniesienia ladunku, R oznacza stan
przejéciowy o energii minimalnej 'mr*cr(R), a MECP jest punktem przecigcia
stozkowego o minimalne] energii (tj. obszarem w przestrzeni geometryczne]j
czasteczki, w ktorym energia potencjalna stanu wzbudzonego i podstawowego jest
niemal identyczna). Wzgledne energie XMS-CASPT2(6,6)/cc-pVDZ obliczono dla
geometrii uzyskanych za pomoca metody PBEO0-D3BJ/def2-SVP/PCM(THF).
Jeden z konformerdw izomeréw E po wzbudzeniu do stanu Si!nr wykazuje istotny
charakter przeniesienia ladunku (j.ang. Charge Transfer, CT), z pierscienia
fenylowego na fragment TCF. Nastepnie molekuta ulega relaksacji strukturalnej,
glownie poprzez zmiane dlugo$ci wigzan, do stanu Si. Jej dalsza relaksacja
prowadzi do struktury posredniej, w ktorej] podwojne wigzanie stilbenowe jest
obrocone o 90°, co odpowiada geometrii struktury bliskiej punktowi przecigcia
stozkowego ze stanem podstawowym (rdznica energii wynosi 0,2 eV na poziomie
PBE0-D3BJ/def2-SVP/PCM(THF)). Charakter stanu Si odpowiedna zasadniczo
przejsciu HOMO-LUMO i pozostaje praktycznie niezmieniony w trakcie catego
procesu  fotoizomeryzacji  E-Z.  Schematyczna  reprezentacja  $ciezki
fotoizomeryzacji oraz obliczenia, wykonane przez Dra. inz. Roberta Gorg, prof.

PWr dla zwigzku 4-OBn-TCF zostala przedstawiona na Rys. 58.
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Rysunek 58. Potencjalny szlak fotoizomeryzacji dla zwigzku 4-OBn-TCF (rysunek
wykonany przez Dra. hab. inz. Roberta Gdre, opublikowany w 133)

7.3.2. Fotoindukowana dwojlomnos$¢ optyczna w ciele stalym

Ze wzgledu na zaobserwowang zdolno$¢ do fotoizomeryzacji wszystkich
badanych zwigzkéw, przeprowadzono dodatkowo pomiary nad mozliwosciag
generacji anizotropii optycznej w 2% warstwach polimerowych, ktorych
preparatyka zostata opisana w sekcji 5.2. Grubosci otrzymanych powlok zostaty
uzyskane poprzez pigciu niezaleznych pomiar6w wykonanych za pomoca
profilometru DeKTaK3 wynosily kolejno: 4-OBn-TCF — 1,78 um; 3,4-OBn-TCF —
2,49 um, 2,3,4-OBn-TCF — 4,01 um, 2,4,6-OBn-TCF — 1,92 um.

Analizujac  wyniki  z fotoindukowanej dwoéjtomnosci  optyczne;,
przeprowadzonej za pomoca ukladu eksperymentalnego opisanego w czesci 5.6,

mozna zauwazyc¢, ze wszystkie badane benzyloksowe pochodne TCF wykazywaty
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charakterystyczny, wyktadniczy wzrost sygnalu transmisji $wiatta pochodzacego
od lasera probkujacego. Taki wzrost sygnatu jest zwigzany z powstajacg w osrodku
optyczng dwojlomnoscia, wynikajaca z wielokrotnych zmian konformacyjnych
czasteczek fotochromowych pod wptywem absorpcji $wiatta wywodzacego si¢
z lasera pompujacego. W momencie wylaczenia wigzki lasera pompujacego sygnat
z lasera probkujacego rowniez ulega zanikowi na skutek zmniejszajacego si¢ pod
wplywem termicznym stopnia uporzadkowania molekul barwnika. Co interesujace,
w przypadku wszystkich badanych ukiadow zauwazono, iz nie powracaly one
jednak do stanu catkowitej izotropizacji (zaznaczone to zostalo na Rys. 59 jako
Ang), co jest zgodne z widoczng w badaniach 'H NMR dlugoczasowy relaksacjg
termiczng badanych zwigzkow, dodatkowo utrudniong tutaj przez znaczng

sztywnos$¢ matrycy polimerowej w formie ciata statego.

Ze wzgledu na zlozong dynamike procesu, krzywe wzrostu oraz zaniku
mogly zosta¢ dopasowane z odpowiednig doktadnoscig jedynie za pomoca funkcji

potrdjnie wyktadniczych:

t—t t—t
An9" = And" -(1 —exp (—Tg—ro) ) +Any" - (1 —exp (—Tg—ro> ) + And" (7.2)
1 2

: (1 —exp (—%) ) (7.3)

An%€ = Any+ Anfec -(exp (—%) ) + Angec. (exp (— 5%’) ) + AngeS,
{ow (+52))
gdzie and", oraz An* s3 odpowiednio amplitudami krzywych wzrostu i zaniku, za$
877.3179¢¢;3 to odpowiadajgce im stale czasowe. 1 jest momentem wylgczenia badz
wlaczenia $wiatla laserowego, a Anqec jest stala dwojtomnoscia wybudowang po
zaniku sygnalu pompujacego. Ze wzgledu na ograniczenia graficzne (glownie
tyczace si¢ czytelnosci tabel znajdujacych sie w dalszej czesci tego podrozdziatu),
podane wartosci statych czasowych zostaly ujednolicone jako t1-3, przy czym do
ich rozréznienia kazdorazowo wskazywano czy parametr ten tyczy si¢ procesu

wzrostu czy zaniku sygnatu.

Wartosci statych czasowych wyznaczone dla krzywych zaniku otrzymanych dla
intensywnosci $wiatta pompujgcego ~ 60,5 £ 6,9 mW/cm? zostaly przedstawione

w Tabeli 14 i na Rysunku 59.

108



Analiza krzywych zaniku An obrazuje stosunkowo rownomierny rozkiad
warto$ci stalych czasowych (11 > 12 > 13), z wyjatkami dla zwigzkow 3,4-OBn-TCF
oraz 2,4,6-OBn-TCF, ktore wykazuja zauwazalnie wiekszy udzial 12 oraz 13
(Tabela 14 oraz wykres stupkowy znajdujacy si¢ na Rys. 60 a)). W przypadku
krzywej wzrostu, najkrotsza stata czasowa t1 posiada najwyzszg amplitude udziatu
w powstawaniu fotoindukowanej dwdjlomnosci optycznej. W przypadku m
warto$ci wahaly si¢ pomiedzy 4 a 18 sekund, za$ t3 miescily si¢ w zakresie

77— 194 s.

Ze wzgledu na stosunkowo szybkie nasycenie probek nastepujace juz przy
niskiej mocy wigzki pompujacej otrzymane dane zostaly dopasowane za pomocag

rownania, ktorego doktadne wyprowadzenie znajduje sie w 133:

An(l) =

A”IOQ (7.4)

1+

gdzie: An(l) to warto$¢ maksymalna otrzymanej dwojlomnosci przy natezeniu
wigzki pompujacej 1, An to wartos¢ maksymalna dwojtomnosci w granicy I — oo,
a I,to tzw. nat¢zenie nasycenia probki. Dopasowane krzywe zaprezentowano na

Rys. 60 b).

Wszystkie warto$ci lo wyznaczone za pomoca (4.2) sa wyjatkowo niskie,
przyktadowo dla zwigzku 2,3,4-OBn-TCF nasycenie dwojlomnosci nastepuje juz
przy intensywnosci $wiatla ~ 8 mW/cm?, za$ dla pozostatych zwigzkéw zachodzi
zalezno$¢ Ip < 22 mW/cm?. Dodatkowo, otrzymane wartosci fotoindukowanej
dwojtomnosci optycznej sg rzedu 104 — 103, co w poroéwnaniu do innych uktadow
domieszkowanych maloczasteczkowymi zwigzkami organicznymi stanowi
stosunkowo wysokg warto$¢ ©181:182 Mimo ze szybko$¢ nasycenia i silnie
nieliniowy charakter badanych zwigzkéw moga by¢ odbierane jako wada w
tworzeniu modulatoréw optycznych, zazwyczaj kluczowa jest dla nich liniowa
zalezno$¢ wartos$ci transmisji $wiatta, a nie dwojlomosci An. Ta byla spelniona
praktycznie dla kazdej z probek z do§¢ duza doktadnoscia (Fig. 60 c)). Ostatecznie,
ze wzgledu na brak powrotu badanych uktadow polimerowych do stanu sprzed
naswietlania probki $wiattem wzbudzajacym, ktoéry wskazywal na obecno$é
resztkowej dwojtomnosci, wprowadzono parametr & zwigzany z tzw. ,efektem
pamieci”. Warto$¢ & opisuje udziat sktadnika niezdolnego do powrotu do stanu

poczatkowego (Ano) w calkowite] wartosci otrzymanej An. Najwyzsza warto$¢
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§ obliczono dla zwigzku 2,3,4-OBn-TCF (25%),

zas$

najmniejszg dla

2,4,6-OBn-TCF (8%). Wszystkie z omawianych w tym akapicie parametréw

zostaly przedstawione w Tabeli 15.

Tabela 14. Wartosci statych czasowych dla pochodnych benzyloksowych obliczone
dla krzywych wzrostu i zaniku przy mocy pompy 60,5 mW/cm?.

4-OBn-TCF
wzrost zanik
Stala Warto$¢ D Ap caleul SD Wartos¢ SD Anp caleul SD
czasowa (s) (s)
1 0,29 8,75E-04  1,30E-03  8,35E-07 1,98 7,14E-03  4,90E-04 3,75E-07
12 7,18 2,45E-02  3,93E-04 7,85E-07 25,2 5,28E-02  3,94E-04 3,75E-07
3 114 3,12E-01  2,52E-04 2,53E-07 278 6,06E-01  6,54E-04 2,78E-07
3,4-OBn-TCF
wzrost zanik
Stata Warto$¢ SD Ap caleul SD Wartos¢ SD Ap caleul SD
czasowa (s) (s)
Tl 1,20 4,71E-03 1,49E-03  3,16E-06 0,58 2,13E-03  1,04E-02 1,41E-04
12 18,8 3,97E-01 1,44E-04  1,44E-06 21,7 2,98E-02 3,01E-04 2,30E-07
3 194 6,44E+00  1,22E-04 7,03E-07 288 1,00E-01  4,58E-04 1,17E-07
2,3,4-OBn-TCF
wzrost zanik
Stata Wartos$¢ SD Ap caleul SD Wartos¢ D An caleul D
czasowa (s) (s)
Tl 0,30 1,07E-03  4,62E-04  3,12E-07 3,05 7,60E-03  2,67E-04 6,20E-07
2 6,69 1,75E-02 1,98E-04  2,90E-07 29,2 4,779E-02 1,60E-04 1,18E-07
3 78,2 1,88E-01 8,75E-05  1,28E-07 290 5,43E-01 2,48E-04 8,14E-08
2,4,6-OBn-TCF
wzrost zanik
Stata Wartos¢ SD An calcul SD Warto$¢ SD An calcul SD
czasowa (s) (s)
Tl 0,28 8,95E-04  9,90E-04 5,65E-07 2,78 6,47E-03  1,70E-03  6,13E-06
12 491 1,02E-02  3,79E-04 5,35E-07 32,9 4,83E-02 4,11E-04 3,46E-07
13 98,8 1,89E-01 1,52E-04 1,17E-07 325 1,71E-01  4,74E-04  1,95E-07
3,4,5-OBn-TCF
wzrost zanik
Stata Wartos¢ sD Ap caleul sD Warto$¢ SD A 2l D
czasowa (s) (s)
1l 0,50 1,97E-01 1,22E-03  1,66E-06 3,52 1,07E-02  7,29E-04  2,60E-06
12 7,05 2,02E-02  4,21E-04 7,33E-07 30,5 6,04E-01 3,45E-04 3,12E-07
3 77,4 1,97E-01 1,77E-04  2,91E-07 296 4,81E-01 6,61E-04 1,73E-07
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Rysunek 59. Krzywe wzrostu oraz zaniku

benzyloksowych zmierzone dla mocy pompy ok 60,5 mW/cm? a) — e)).

dla wszystkich pochodnych

Tabela 15. Wartosci parametrow An wraz z odchyleniem standardowym SD, Ip wraz
z odchyleniem standardowym (SD(Iy)), wspolczynnikiem determinacji R?, Ang oraz
¢ Wartos¢ Ano zostala oszacowana na podstawie ekstrapolacji krzywej zaniku

w ciggu 1000 sekund, az do otrzymania wartosci plateau.

Zwigzek 2 5
An SD (An) SD (Io) R Ano
(mW/em?) (%)

4-OBn-TCF 27-10°  8,1-10° 20 2 0,9986 3,97-10% 15
3,4-OBn-TCF 1,8-107 1,0-10* 22 4 0,9937 2,58-10* 14
2,3,4-OBn-TCF 9,010 34107 8 3 0,9914 222-10% 25
2,4,6-OBn-TCF 2,1-10°  8,5-10° 12 3 0,9902 1,72-10% 8

3,4,5-OBn-TCF 2,0-103  8,0-107 11 3 0,9938 4,44-10% 22
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Rysunek 60. Stale czasowe wyznaczone dla krzywej wzrostu w postaci wykresu
stupkowego a), dopasowanie otrzymanych wynikow za pomocq krzywej
nasycalnego wspotczynnika absorpcji b) oraz liniowa zaleznos¢ zmian transmisji
AT w funkcji gestosci energii wigzki pompujgcej (1) c)

7.3.3. Dyskusja nad zdolnoscia do fotoizomeryzacji badanych ukladéow

stilbenowych

W opisanej powyzej sekcji 7.3 zaprezentowano wyniki badan zdolnoscig do
fotoizomeryzacji dla benzyloksowych pochodnych TCF. Aby poczatkowo
potwierdzi¢ mozliwo$¢ zmiany konformacyjnej typu E < Z zostaly wykonane
pomiary zmian intensywno$ci absorpcji w trakcie naswietlania roztworu
wybranego zwigzku $wiatlem o dtugosci fali 455 nm oraz 365 nm. Wszelkie zmiany
w strukturze wystepujace pomigdzy dwoma izomerami E oraz Z zweryfikowano
rowniez za pomocy spektroskopii 'H NMR. Relaksacja termiczna do stabilnej
formy E zachodzita jedynie dla zwiazkéw 2,4,6-OBn-TCF oraz 3,4,5-OBn-TCF, co
zostalo  potwierdzone  poprzez ponowne pojawienie  si¢  dubletow
charakterystycznych dla formy E po 72h trzymania badanych roztworow
w ciemnosci (w temperaturze pokojowej). Obliczona warto$§¢ wzgledna catki dla
stosunku FE/Z przedstawiona w Tabeli 13 wyraznie pokazuje zmniejszenie
intensywnosci sygnatu zwigzanego z izomerem Z w czasie. Tym samym, zachodzi
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mozliwo$¢ catkowitej relaksacji termicznej dla pozostatych zwiazkow, chociaz

reakcja ta jest zdecydowanie powolniejsza.

Na podstawie oszacowan intensywnos$ci, przy ktoérej zachodzi zjawisko
wysycenia dwojtomnosci (Rys. 60 b)), obliczono, ze Io dla wszystkich z badanych
zwigzkow jest szczegOlnie niskie, ponizej 22 mW/cm?. W tym miejscu nalezy
wspomnieé, ze intensywno$¢ promieniowania slonecznego wynosi okoto 100

mW/cm? 183, co tylko potwierdza wyjatkowa wrazliwos¢ badanych zwigzkow na

Swiatlo.

Wyznaczone wartosci zmian we wspdtczynniku zatamania §wiatta znajdowaty
sie w zakresie od 10* do 10-3, co jak zostalo juz wspomniane, jest wartoscig
znaczaca w poréwnaniu do innych ukladow polimerowych zawierajacych
matoczgsteczkowe zwigzki organiczne. Sama dynamika zmian dwojlomnosci
wykazywala jednak skomplikowany, trojwyktadniczy charakter, zarowno podczas
wzrostu sygnahu, jak i jego zaniku. W zaleznos$ci od badanego zwiazku widoczny
byl udziat zaréwno szybkich statych czasowych z zakresu 0,28 — 1,20 s, statych
czasowych ,posrednich” z warto$§ciami wahajacymi si¢ od 4,91 do 18,8 s jak
1 najwolniejszych stalych czasowych, ktorych proces moglt trwaé nawet setki
sekund. Najszybsze sktadniki posiadaly najwigkszy udziat w tworzeniu si¢ procesu
fotoindukowanej dwojlomnosci, za§ najwolniejsze — najmniejszy, co pozwala

sadzi¢, ze szybsza modulacja sygnalow jest rowniez dla nich mozliwa.

7.3.4. Wnhioski oraz dalsze perspektywy materialéw organicznych bazujacych

na stilbenie

Otrzymane wyniki sugeruja, ze badane materialy moga z powodzeniem by¢
domieszkowane do réznych osrodkéw (roztwordow oraz cienkich warstw) w celu
uzyskania zjawiska fotoizomeryzacji, pozwalajac tym samym na ich do$é
wszechstronne zastosowanie. Dodatkowo, wyjatkowa czutos¢ badanych molekut
moze przyczyni¢ si¢ do opracowania nowatorskich materialdbw wymagajacych
niskiego zuzycia energii przy jednoczesnej umiarkowanej predkosci przetaczania.
Oprocz tego badane maloczasteczkowe zwigzki organiczne zdolne do
fotoizomeryzacji moga znalez¢ zastosowanie w roznych obszarach badawczych,
przyktadowo w magazynowaniu energii, gdzie mechanizm cyklizacji pozwala na

jej zamkniecie wewnatrz izomeru E %4 badz przy projektowaniu nowatorskich
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czujnikow, w ktorych zmiana koloru moze by¢ wywotana czynnikami

srodowiskowymi takimi jak temperatura czy intensywno$¢ $wiatta 183,

Niemniej jednak, sam fakt zdolnosci do kontroli ruchu na poziomie
molekulamym moze przyczyni¢ si¢ do rozwoju inteligentnych materialow
optycznych czy réwniez zaawansowanej mikroskopii optycznej '86. Nalezy
podkresli¢, ze wramach niniejszej rozprawy doktorskiej zjawisko fotoizomeryzacji
bylo badane tylko ze wzgledu na zmieniajaca si¢ sitg donorowag w ugrupowaniu
typu D-n-A. Tymczasem w literaturze da si¢ odnalez¢ opisy badan teoretycznych
sugerujacych, ze na wplyw efektywnosci procesu fotoprzelaczania moze miec¢
rowniez sita ugrupowania akceptorowego '87. Stanowi to tym samym kolejny
kierunek badan naukowych. Badania takie moga bezposrednio wplynaé na dalsze

odkrycia, ktore postuza w projektowaniu nowych materialow fotoizomeryzujacych.

W szczegdlnosci nalezy tu zwrdci¢ uwage na latwos¢ w manipulacji
warto$ciami parametréw zwigzanych z fotoizomeryzacja molekut, uzyskang tylko
1 wylacznie poprzez zmiang polozenia oraz ilosci grup -OBn w czgsci donorowej
barwnika. Rozpatrujac warto$¢ S, spodziewa si¢, ze najmniejsza molekula,
tj. 4-OBn-TCF powinna ulega¢ najlatwiejszej i najszybszej fotoizomeryzacji w
stosunku do przyktadowo zwiazku podstawionego trzema ugrupowaniami -OBn
(przyktadowo  3,4,5-OBn-TCF). Tymczasem 4-OBn-TCF osigga  stan
fotostacjonalny najdluzej z badanych zwiazkéw, po ok. 40 sekundach od
rozpoczecia naswietlania badanego roztworu. Pokazuje to, ze parametrow
zwigzanych ze zmianami konformacyjnymi badanych barwnikow nie da si¢
W sposob tatwy przewidzie¢ oraz tym samym kontrolowac. Tak naprawd¢ majac do
dyspozycji tylko strukture barwnika, nie jest si¢ w stanie okre$li¢ mechanizmow
fotoizomeryzacji, tym samym do doglebnego zrozumienia zjawiska potrzeba nie
tylko metod spektroskopowych, ale rowniez powinno si¢ je poprze¢ obliczeniami

kwantowo-mechanicznymi.

Ostatecznie, nie powinno si¢ zapomina¢ o interakcjach pomiedzy matryca
a barwnikiem. Rozwazajac uktady typu gos$é-gospodarz, sama struktura barwnika
moze bezposrednio wplywaé na jego odpowiednig dyspersjc w matrycy 88
Ponadto, obecno$¢ ruchomych grup bocznych stanowi swoistego rodzaju bariere

przestrzenng dla zmian konformacyjnych, co jest ogolnie spowodowane
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zwickszajagcymi si¢ oddzialywaniami miedzy domieszkg a polimerem 18919,
Dlatego tez, optymalizacja parametréw projektowanego fotoprzelacznika nie tylko
bedzie zaleze¢ od budowy chemicznej uzytego barwnika fotochromowego, ale

rowniez od doboru matrycy i1 sposobu jej przetwarzania, co stanowi cieckawe

zagadnienie dla inzynierii materialowe;.
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8. Podsumowanie i wnioski koncowe

Niniejsza rozprawa doktorska opisuje szereg badan eksperymentalnych
z zakresu fotofizyki matoczasteczkowych zwigzkéw organicznych posiadajacych
budowe¢ molekularng typu Donor-n-Akceptor. Wybrane zwigzki do badan
cechowaly si¢ uzyciem pochodnych furanu jako czgsci elektronoakceptorowej,
wykazywaly zjawisko AIE oraz posiadaty wigzanie stilbenowe stuzace jako facznik

pomigdzy grupa donorow3q i akceptorowa.

Prace umieszczone w rozprawie doktorskiej staraly si¢ przede wszystkim
zweryfikowac zalozenia sformutowanych jako trzy gléwne hipotezy badawcze.
Ponizej zostaly one przypomniane wraz z krotkim komentarzem dotyczacym
otrzymanych rezultatow: i) Proces agregacji barwnikow AIE/AIEE moze by¢
wykorzystany do  projektowania  materiatow  laserowych o  zadanych

wiasciwosciach spektroskopowych/optycznych;

Wraz z odpowiedzig na pytania dodatkowe:

a) Czy zwigzki typu AIE/AIEE mogq stanowi¢ podstawe materiatow

laserowych wzbudzanych dwufotonowo?

b) Czy procedura zwiekszania stezenia zwigzkow AIE/AIEE moze stanowic

podstawe wytwarzania materiatow laserowych wzbudzanych dwufotonowo?

Jak zostalo przedstawione oraz opisane w rozdziale siodmym, wykorzystanie
zjawiska AIE do wytwarzania materiatlow optycznych jest korzystne z punktu
widzenia ogolnego sterowania wiasciwosciami fotofizycznymi, na przyklad
poprzez zwickszenie ogdlnej odpornosci materiatu na fotodegradacje. Dodatkowo,
zastosowanie barwnikéw AIE pozwala na wigckszg dowolno$¢ podczas
przetwarzania materialu chociazby poprzez uzycie wigkszej ilosci zwigzku w
matrycy polimerowej. Nie nalezy rowniez zapominaé, ze samo zastosowanie
barwnikow AIE w kontekscie generacji akcji laserowej powoduje obnizenie si¢
warunkéw progowych dla wybranych osrodkéw aktywnych, ktoérego przyczyna
moze by¢ tutaj zar6wno wydajniejsza realizacja sprz¢zenia zwrotnego w oparciu o
rozpraszanie $wiatla jak i zwickszenie wydajnosci kwantowej fotoluminescencji
samego ukladu. Nalezy réwniez tu przypomnie¢, zZe tworzenie si¢ agregatow

skutkuje nie tylko ogdélnym wzmocnieniem Sredniej intensywnos$ci emisji, ale
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réwniez czesto jej przesunigciem w kierunku fal podczerwonych. Pozwala to na
sterowanie wlasciwosciami emisyjnymi materialu na etapie jego wytwarzania, co

z punktu widzenia inzynierii materialowej jest cechg niewatpliwie pozadana.

Zatezanie zwigzkow AIE rowniez korzystnie moze wptywaé na emisje laserowa
wzbudzang dwufotonowo. Oprécz wspomnianego obnizenia progdéw generacji,
wraz ze wzrostem stezenia barwnika w matrycy obserwowany jest rowniez wzrost
fotostabilnos$ci, ktory w przypadku zwiazkoéw takich jak 2.4,6-OBn-TCFF pozwala
na osiagniecie odpornosci na ponad 6 000 000 impulséw lasera pompujacego. Przy
czym nalezy tu wtraci¢, ze gldwnym czynnikiem limitujgcym komercyjne
wykorzystanie organicznych materiatow w konstrukcji laseréw jest wiasnie ich

niska fotostabilno$¢.

ii) Podstawienie molekut odpowiednio silnym akceptorem pozwoli na uzyskanie

akcji laserowej w okolicach bliskich podczerwieni (w zakresie okna biologicznego)

Oprocz wspomnianego w doktoracie wptywu zjawiska AIE na przesunigcie si¢
spektralne widma emisji w kierunku fal podczerwonych, kluczowe znaczenie ma
réwniez prawidlowy dobor sily wyciagajacej elektrony na dlugos¢ fali emisji
laserowej. Jak zostalo zauwazone, uzycie slabszych akceptorow oraz donorow
w ukfadzie D-n-A powodowalo brak mozliwosci uzyskania generacji akcji
laserowej, badz wymagalo to zazwyczaj wigkszej mocy pompowania. W tym
samym momencie dobor ugrupowan zdolnych do wytworzenia korzystniejszego
sprzezenia miedzy grupami D a A pozwalat na uzyskanie emisji w zakresie powyzej
600 nm, a nawet w przypadku karbazolowych pochodnych furanéw siggata ona do
zakresu pierwszego okna biologicznego (~650 nm). Nalezy w tym miejscu
przypomnie¢, ze synteza wszystkich zwigzkow byla stosunkowo tatwa do
przeprowadzenia, aczkolwiek istnieje jeszcze wiele mozliwosci jej optymalizacji.
Przez optymalizacje rozumie si¢ dobor jeszcze silniejszych grup donorowych badz
zwigkszenie uktadu sprz¢zonego poprzez przyktadowo dodanie kolejnego wigzania
typu -C=C- do istniejacego juz uktadu, co moze wplywacé na jeszcze wigksze
przesunigcie si¢ emisji. Badane zwigzki stanowia tylko malg czes$¢ rodziny D-n-A,
a odkryte zaleznosci pomigdzy budowa molekularng a potozeniem spektralnym
widma emisji wymuszonej stanowig podstawe do dalszych badan nad RL

w zakresie NIR.

117



W tym miejscu nalezy rowniez podkreslic obecnos$¢ AIE dla prawie wszystkich
z badanych w rozdziale 7.1 zwigzkow (oprocz 3.4,5-OBn-TCF). Wygaszanie si¢
emisji w stanie zagregowanym jest niestety powszechnym problemem w przypadku
stosowania barwnikéw organicznych, zwlaszcza rozpatrujagc emisje¢ w obszarze
podczerwonym (blisko pierwszego okna biologicznego). Przyktadowo, agregacja
bialek jest skorelowana z wieloma chorobami czlowieka, w tym wszelkiego rodzaju
nowotworami czy tez schorzeniami neurodegeneracyjnymi badz metabolicznymi.
Zastosowanie barwnikow AIE moze by¢ przydatne przy monitorowaniu
niepozadanych zmian, co w konsekwencji moze przyczyni¢ si¢ do zwigkszenia

skutecznos$ci wykrywania zmian patologicznych w organizmie.

iii) Zastosowanie wiqgzania stilbenowego w matoczgsteczkowych pochodnych
furanowych moze prowadzi¢ do otrzymania wydajnych fotoprzelgcznikow
w  zakresie Swiatla widzialnego wraz z utrzymaniem zdolnosci do

fotoluminescnencyji

Ostatnia z glownych hipotez badawczych zaktadata zbadanie zdolnosci do
uzyskania fotoprzglaczania optycznego dla ukladéw stilbenowych. Podstawienie
ugrupowania D-n-A silng grupa wyciagajaca elektrony jest w stanie przesungé nie
tylko widmo emisji laserowej w kierunku podczerwonym, a rdwniez tyczy si¢ to
tez absorpcji zwigzkow. Uklady zawierajace klasyczne wigzanie typu -C=C-
niestety do$¢ czgsto wymagaja uzycia wysokich czgstotliwosci  fali
elektromagnetycznej do uzyskania wzbudzenia, tym samym ograniczajac ich
potencjalne zastosowanie. Niniejsza rozprawa doktorska stanowi dowdd, ze
barwniki bazujace na furanie sg odpowiednie do zniesienia tych ograniczen.
W pracy przedstawiono kompleksowe badania nad zdolnoscia do fotoizomeryzacji
pochodnych trojcyjanofuranu, obrazujace uzyskanie efektywnej zdolnosci do
fotoprzelaczania optycznego. Okazuje si¢, ze nawet mala zmiana w sile
elektronodonorowej; miala bezposredni wplyw na kinetyke oraz stopien
fotoizomeryzacji. Tym samym, uzyskane barwniki posiadaty bardzo zblizone

mozliwos$ci do uzyskania efektu fotoprzetaczania jak dobrze opisane w literaturze

azobenzeny, z zachowaniem zdolno$ci do wydajnej emisji $wiatla.

Oprocz wymienionych wilasciwosci, zastosowane uklady w postaci polimeru

domieszkowanego barwnikiem charakteryzowaty si¢ wyjatkowo duzymi
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warto$ciami  dwojlomnosci optycznej rzedu 10* do 103, Wartosci te byly
uzyskiwane juz przy niskich intensywnosciach $wiatla padajacego na badang
probke, czesto znacznie nizszych niz 100 mW/cm?. Tym samym wykonane badania
przedstawiajg pochodne furanowe jako obiecujace zwigzki do otrzymywania tatwe;j
1 wydajnej fotoizomeryzacji w $wietle widzialnym aktywowanej przy niskim
natezeniu $wiatla. Nie nalezy tu zapomina¢ o wyznaczonym efekcie pamigci
obserwowanym roéwniez w posrednich badaniach strukturalnych, aczkolwiek
w przypadku barwnikéw stilbenowych powolna relaksacja do stanu poczatkowego

jest zjawiskiem catkowicie spodziewanym.

Ostatecznie, badane barwniki charakteryzuja si¢ szczegdlng wszechstronnoscia,
co potwierdzono poprzez uzyskanie fotoprzetaczania w rdéznych matrycach
(a doktadniej w ciele stalym oraz roztworze). W efekcie, otrzymane rezultaty
otwieraja one wiele interesujacych dalszych kierunkow badan, takich jak, na
przyktad, analiza wplywu sily elektronoakceptorowej na  parametry

fotoizomeryzacji.

Podsumowujgc, w niniejszej rozprawie doktorskiej potwierdzono wszystkie
postawione hipotezy naukowe, a wykorzystana metodologia zostala dobrana w taki
sposob aby umozliwi¢ ich kompleksowa weryfikacj¢. Otrzymane wyniki wraz
z przedstawionymi perspektywami stanowia cenny wklad do aktualnego stanu
wiedzy 1 moga przyczyni¢ si¢ do rozwoju dziedzin takich jak inzynieria

materialowa, fizyka oraz chemia.
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Termin: 15-19.05.2023 r.; Wroctaw (Polska)

Typ wystgpienia: prezentacja posterowa



11.

12.

13.

14.

Kamila Lupinska, Lech Sznitko, Piotr Fita, Piotr Hanczyc, Yann

Bretonnieére, Chantal Andraud

XXII Konferencja Naukowa Krysztaty Molekularne

Tytul wystgpienia: Badanie wptywu agregacji pochodnych TCF na emisje¢
stymulowang

Termin: 5-9.09.2022 r.; Kroczyce (Polska)

Typ wystapienia: prezentacja posterowa

Kamila Lupinska, Lech Sznitko, Piotr Fita, Piotr Hanczyc

X Kongres Technologii Chemicznej

Tytul wystapienia: Jedno i dwufotonowa emisja laserowa z wykorzystaniem
barwnika 2,4,6-OMe-TCF

Termin: 11-14.05.2022 r.; Wroctaw (Polska)

Typ wystgpienia: prezentacja ustna

Kamila Lupinska, Martyna Durko-Maciag, Lech Sznitko

Studencka Konferencja Naukowa

Tytul wystapienia: Generacja akcji laserowej w wybranych pochodnych
tréjcyjanofuranow

Termin: 2-4.12.2021 r.; online

Typ wystgpienia: prezentacja ustna

Kamila Lupinska, Piotr Solarz Kumquat Conference 2021

Tytul wystapienia: Synthesis and research of properties of GGG doped by
ions Sm**
Termin: 20.09.2021 r.; online

Typ wystapienia: prezentacja posterowa — wyrdznienie
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Staze krajowe i zagraniczne

Zagraniczne

Ponizsze staze naukowo-badawcze byly przeze mnie realizowane na Ecole

Normale Supérieure de Lyon we Francji (ENS de Lyon) w nastepujacych okresach:

1. 20-27.09.2025 r;

il. 11-31.05.2025 r;
. 1.10.2023 r.—31.03.2024 r.

Krajowe:

Ponizsze staze naukowo-badawcze byly przeze mnie realizowane na Uniwersytecie

Warszawskim w okresach:

1. 7-24.01.20251;
. 25.06-8.07.2023 r..

Uczestnictwo w projektach naukowych:

1. Tytul Maloczasteczkowe zwiazki typu donor-akceptor na bazie furanu i
ich wlasciwosci fotoniczne
Instytucja finansujgca/nazwa programu: Narodowe Centrum
Nauki/PRELUDIUM BIS2
Kierownik projektu: dr hab. inz. Lech Sznitko, prof. PWr
Okres realizacji: 1.10.2021 —30.09.2025 r.
Przyznane $rodki finansowe: 541 680 PLN
Sygnatura: 2020/39/ST5/01865

2. Pozyskanie srodkow na wyjazd do zagranicznego osrodka naukowego
Instytucja finansujgca/nazwa programu: Narodowa Agencja Wymiany
Akademickiej/NAWA PRELUDIUM BIS2
Okres realizacji: 1.10.2023 —31.03.2024 r.
Przyznane $rodki finansowe: 61 000 PLN
Sygnatura: BPN/PRE.2022/1/00028
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Kierowanie projektami naukowymi:

1.

Tytul: Generacja liczb losowych na podstawie podwojnej emisji laserowej
uzyskanej w osrodku rozpraszajagcym

Instytucja finansujgca/nazwa programu: Narodowe Centrum
Nauki/PRELUDIUM?23

Okres realizacji: 1.04.2025 r. —31.03.2026 .

Przyznane $rodki finansowe: 69 906 PLN

Sygnatura: 2024/53/N/ST4/03782

Tytul: Influence of different electron-acceptor groups on Real-Time
Photoisomerization and Structural Changes in furan-based D-n-A
Compounds

Instytucja finansujagca/nazwa programu: Politechnika Wroctawska —
MINIGRANTY dla Doktorantéw Politechniki Wroctawskiej

Okres realizacji: 1.03 — 15.09.2025 .

Przyznane $rodki finansowe: 20 000 PLN

Sygnatura: 50SD/0010/25
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Podzi¢gkowania

Realizacja badan naukowych zawartych w niniejszej rozprawie doktorskiej
nie bylaby mozliwa bez niezwykle licznej grupy osob, ktora wspierata mnie od
poczatku az do konca. Chcialabym tym samym wyrazi¢ wdzigczno$¢ wszystkim
zyczliwym osobom, ktére spotkaltam na swojej drodze, a ktdrych nie sposdb
wszystkich wymieni¢ z nazwiska, gdyz zapewne podwoiloby to objetos¢ tej pracy.

Niemniej jednak, niektorym z nich nalezg si¢ szczegélne podzigkowania:

Przede wszystkim — promotorowi tej rozprawy doktorskiej — Profesorowi
Lechowi Sznitko, ktéry od samego poczatku uwierzyl we mnie jeszcze za nim ja
tak naprawde zaczgtam wierzy¢ w siebie. Chcialabym podzigkowac za to, ze nigdy
tak naprawde nie zostaltam sama z zadnym pytaniem badawczym oraz za wszystkie
inspirujace dyskusje, ktore napedzaly mnie do dalszych badan. Szczegdlnie
wdzigczna jestem za wyjatkowo duze a zaufanie i swobode¢ badawcza, gdyz w glebi
duszy uwazam, ze to byly gléwne czynniki, ktore nauczyly mnie samodzielnosci

naukowe;].

I would like to thank Dr Yann Bretonni¢re from ENS de Lyon, who kindly
welcomed me to France and patiently explained everything about chemistry that
I asked. I have no words to express my gratitude. You supported every experimental
idea I pursued. I sincerely thank you for your commitment, for your help with the
synthesis, and for the interpretation of the NMR data in this work. I truly appreciate
the time you spent with me in the laboratory, explaining every detail in a way that

I was able to understand.

I would like to thank Prof. Chantal Andraud for the great opportunity of
spending so much time in France. I truly appreciate your support and kindness
throughout each of my internships. Thank you for helping me carry out my projects
within your group. I have no words to express how happy I am to have gained so

much valuable experience in your laboratory.

Dzigkuje dodatkowo calej Katedrze Optyki Materii Migkkiej oraz jej
szefowi — Profesorowi Jarostawowi Mysliwcowi, przede wszystkim za mozliwo$¢
rozwoju naukowego oraz realizacji wszystkich projektow, w ktorych bratam udziat.

W szczegolnosci cheiatabym rowniez wyrdzni¢ pracownikow: Dr inz. Aling
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Szukalska, ktéra zawsze shuzyla mi dobra radg oraz dzielita si¢ wiedza, stanowigc
tym samym dla mnie jedng z wigkszych inspiracji naukowych. Dr inz. Adamowi
Szukalskiemu, Drinz. Konradowi Cyprychowi oraz Dr inz. Pawlowi Karpinskiemu

za wszystkie dobre rady oraz sugestie dotyczace badan naukowych.

Osobno nalezg si¢ rowniez podzigkowania dla Prof. dra. hab. inz.
W. Andrzeja Sokalskiego. Nie jestem w stanie wyrazi¢ wdzieczno$ci za wszelkie
rady na samym poczatku mojej kariery naukowej, w szczegdlnosci te, ktore
nakierowaly mnie na wybor tak inspirujacej i petnej pasji grupy w jakiej bylo mi

przyjemnos¢ realizowaé swoja rozprawe doktorska.

Wszystkim moim Przyjaciotom oraz Rodzinie, ktérzy mimo, ze czgsto nie
do konca rozumieli istoty moich badan, za kazdym razem bardzo mocno mi
kibicowali 1 byli opoka w ciezszych chwilach. Kazdego z Was mam gleboko

w sercu 1 bardzo serdecznie dzigkuj¢ za wszelaka pomoc.

Na sam koniec chcialabym osobno podzickowaé swojej Mamie Marzenie,
chyba najbardziej stworzenie mi mozliwosci nauki oraz poczucie, ze tylko niebo
jest limitem. Tak naprawdg¢ zarazita§ mnie w Zyciu uporem oraz wytrwatoscig w
dazeniu do celu, ktore okazaly si¢ cechami wregcz idealnymi w trakcie realizacji
doktoratu. Z duma, i za kazdym razem, swoje wszystkie prace naukowe konczace
dany etap edukacji podpisuje drugim imieniem, takim samym jak Twoje, gdyz
uwazam, ze tak naprawd¢ kazdy moj sukces jest Twoim sukcesem. Bardzo Ci za

wszystko dzigkuje.

Narzeczonemu, ktory byl przy mnie w momencie, w ktérym na powaznie
zaczelam rozwaza¢ doktorat, oraz jest ze mng teraz gdy go konczg. Mateuszu,
wspierales mnie w moich najbardziej szalonych pomystach dotyczacych kolejnych
badan, ale nie tylko. Jeste§ niesamowicie madra osobg, ktorej opanowanie ratowato
mnie w wielu chwilach zwatpienia. Bardzo mocno dzigkuje Ci za cala Twoja
cierpliwos¢ do mojego nadmiernego pracoholizmu, oraz catosciowo, za to, ze po

prostu jestes.

135



Suplement

Ponizsze opisy widm 'H oraz '3C NMR wraz z HRMS zostaty przygotowane dzigki

uprzejmos$ci Dra. Yanna Bretonniere.

4-OBn-TOF

W fiolce o pojemnosci 5 ml rozpuszczono akceptor TOF (0,47 mmol; 71,22 mg)
oraz 4-(benzylooksy)benzaldehyd (0,47 mmol; 100,00 mg) w 2,5 ml bezwodnego
etanolu. Nastepnie do tak przygotowanego roztworu dodanu kroplg piperydyny.
Fiolke zamknigto oraz dodatkowo uszczelniono septa, a mieszaning ogrzewano
w temperaturze 100°C przez 60 minut przy uzyciu reaktora mikrofalowego (z 30-
sekundowym mieszaniem wstepnym). Po ochtodzeniu osad odsaczono i przemyto
etanolem. Otrzymano czysty produkt w postaci zottego proszku, bez dodatkowego
oczyszczenia (W =55 %).

o

0]
S

©/\O CN
'"HNMR (300 MHz, CDC13)$=7.69 (d,J=16.3 Hz, 1H), 7.58 (d, /= 8.6 Hz, 2H),
7.44 —7.35 (m, 5H), 7.04 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 6.76 (d, J = 16.3 Hz, 1H), 5.14 (s,
2H), 1.67 (s, 6H) ppm; 3C{'H} NMR (101 MHz, CDCl3)8 = 176.5, 161.9, 445.5,
136.0, 130.6, 128.7,128.3, 127.5, 127.0, 115.7, 112.6, 112.4, 97.3, 88.8, 70.3,26.0
ppm; HRMS (ESI-QTOF, pos): m/z calcd. for C22H19NNaO3 [M+Na]*368.1257,
found 368.1256.
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CENTRE COMMUN DE SPECTROMETRIE DE MASSE

Analysis Info
Analysiz Mame  Impact2 231215 10_KL-01-20.d
Methad Tune_pos_Standard.m Acquisition Date 12152023 3:01:55 PM
Comment Instrument / Serd  impact Ii 1625265.1
Acquisition Parameter
Saurce Type =] lon Polarity Puosilive Sel Nebulizer 0.3 Bar
Foous Actve Set Capillary 2000 v Sat Dry Healer 2004C
Secan Bagin B miz Set End Plate Offzat  -500 W Sal Dry Gas 4.0 Umin
Scan End 1000 miz Sel Callision Cell AF 7500 Vpp St Divest Vabe Saurce
Intens. ] 1. MBat M5, 5140 1min, #292.299
"1':'5_ 3681755
154
1.04
054
1 MH+
ool e .
300 350 400 450 500 550 mfz
Intens. § 1 =5, 5.120.Lmin, #252-299
w05 368.1256
154
1.0 1e
1 369 1187
0.5+
] 1=
E 31216
wi0f] CesHraNNaD,, 358.1257
E 1+
1 368.1257
1.5
1.09
] -
0.5 3681390 L
0o — ————t —
367 358 368 370 ifl 3rz2 'z
Meas.miz  lon Formula miz Sum Formula  err[ppm] mSigma Adduct z
3461434 C22HZOMNO3 3461438  C22H19NO3 1.1 205 M+H 1+
3681256  C22H19MNa03  36B.1257  C22H19NO3 0.3 B1.1 M+Ma 1+
Bruker Compass DataAnalysis 6.1 Page 1 of 1

Rysunek S3 HRMS (ESI QTOF, pos).
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2,4,6-OBn-TOF

W fiolce o pojemnosci 20 ml rozpuszczono akceptor TOF (0,99 mmol; 150,00 mg)
oraz 2,4,6-(benzylooksy)benzaldehyd (0,90 mmol; 382,90 mg) w 10 ml
bezwodnego etanolu. Nast¢pnie do tak przygotowanego roztworu dodanu dwie
krople piperydyny. Fiolke zamknieto oraz dodatkowo uszczelniono septa,
a mieszaning ogrzewano w temperaturze 100°C przez 120 minut przy uzyciu
reaktora mikrofalowego (z 30-sekundowym mieszaniem wst¢gpnym). Po
ochlodzeniu osad odsaczono i przemyto etanolem. Otrzymano czysty produkt w

postaci zottego proszku, bez dodatkowego oczyszczenia (W = 94 %).

'HNMR (400 MHz, CDCl3)& = 8.33 (d, J = 16.4 Hz, 1H), 7.46 — 7.35 (m, 15H),
7.14(d, J=16.4 Hz, 1H), 6.32 (s, 2H), 5.11 (s, 4H), 5.10 (s, 2H), 1.26 (s, 6H) ppm ;
BC{'H} NMR (101 MHz, CDCl3) & = 179.0, 167.5, 163.6, 161.2, 138.1, 136.0,
135.7, 129.0, 128.9, 128.7, 128.6, 128.1, 127.7, 115.2, 113.1, 107.1, 94.0, 93.1,
86.9, 71.3, 70.6, 25.7 ppm ; HRMS (ESI-QTOF, pos): m/z calcd. for C36H32NOs
[M+H]* 558.2275, found 558.2270, calcd. for C3sH31NNaOs [M+Na]" 580.2094,
found 580.2088, calcd. for C36H31KNOs [M+K]" 596.1834, found 596.1827.
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CENTRE COMMUN DE SPECTROMETRIE DE MASSE

Analysis Info
Analysis Mame  Impact2_ 240226 08 KL_01_57d
Method Tune_pas_Standard.m Acquizition Date  2/26/2024 10:46:33 AM
Commert Ingtrament / Serd  impact | 1B25265.1
Acquisition Paramater o
Source Type E=l lon Polarity Positive Sal Nebulizer 0.3 Bar
Foous Artive Set Capillary 4500V Sal Dry Heater 200 C
Scan Begin 20 miz Set Erd Plale Offset  -500 ¥ Sel Dy Gas 4.0 kmin
Scan End 1500 miz Sed Collision Cell RF - 750.0 Ypp St Divert Vabe Saurce
fatens. 1o MNa+ +M5, 5 540 1min, 8311.319
ﬂiﬁ- 580.2088
MH+
] b
1.04 5582270
0.8+
0.5
0.4
] ME+
1+
0.2 596.1827
) 548.1962
450 500 550 00 F00 750 800 mfz
Inbens. +H5, 5540 1min, #311-313
1053 1
1.759 S50.2088
1.007
0.759 .
0503 5812121
3 1=
0.25 522,153
0.00 A
x5 L CasHyNNaly, 550.2094
1259 5502094
1.00]
0.753 e
0.504 5517128
E '™
0.5 582.2158 1+
003 | i 583.2187
579 =30 581 382 583 84 'z
Meas.m'z  lon Formula miz Sum Formula  err[ppm] mSigma  Adduct =z
5582270  C36H32MNOS 858.2275  C36H31NOS 10 11.1 M+H 1+
5802088  C36H31MNaOS5  580.2094 C36H31NOS 1.1 13.0 M+Ma 1+
5861827  C36H31KMOS 506.1834  C36H31NOS 1.1 75 MK 1+
Bruker Compass DataAnalysis 6.1 Page 1 af1

Rysunek S6 HRMS (ESI QTOF, pos).

141



4-OBn-TOFT

W fiolce o pojemnosci 5 ml rozpuszczono akceptor TOFT (0,71 mmol; 217,23 mg)
oraz 4-(benzylooksy)benzaldehyd (0,17 mmol; 150,00 mg) w 2,5 ml bezwodnego
etanolu. Nastepnie do tak przygotowanego roztworu dodanu krople piperydyny.
Fiolk¢ zamknigto oraz dodatkowo uszczelniono septg, a mieszaning ogrzewano
w temperaturze 100°C przez 30 minut przy uzyciu reaktora mikrofalowego (z 10-
sekundowym mieszaniem wstepnym). Po ochtodzeniu osad odsaczono i przemyto
etanolem. Zebrany osad oczyszczano za pomoca kolumny chromatograficznej
wypetionej SiO2. Otrzymano czysty produkt w postaci bragzowego proszku, bez

dodatkowego oczyszczenia (W = 67 %).

'HNMR (400 MHz, CDC13) 6 =8.75 (d,J=17.0 Hz, 1H), 8.17 (d, J= 8.2 Hz, 1H),
7.98 (d,J = 7.8 Hz, 1H), 7.65 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.54 (ddd,J= 8.2, 7.2, 1.1 Hz
1H), 7.47 — 7.34 (m, 6H), 7.29 (d, J= 17.0 Hz, 1H), 7.07 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 5.1
(s, 2H), 1.83 (s, 6H) ppm; 170.3, 165.0, 160.7,158.4, 153.0, 141.8, 136.3, 135.1,
129.9, 128.8, 128.6, 128.2, 127.4, 126.2, 125.4, 123.1, 121.6, 117.5, 116.3, 115.5,
85.3,70.1,27.4 ppm; HRMS (ESI-QTOF, pos): m/z calcd. for C2sH24NO3S [M+H]"
454.1471, found 454.1471, caled for C28H23NNaO3S [M+Na]* 476.1291, found
476.1290.
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CENTRE COMMUN DE SPECTROMETRIE DE MASSE

Analysis Info
Analysis Name  Impact2 231215_11_KL-01-25d
Methad Tune_pos_Standard.m Acquisition Date  12/15/2023 3:11:22 PM
Comment Instrument / Ser# impact Il 1825265.1
ki
Acquisition Parameter
Source Type ESI lon Polarity Positive Set Nebulzer 0.3 Bar
Focus Active Set Capilary 1000 V Set Dry Heater 200C
Scan Begin 50 miz Set End Plate Offset  -500 V Set Dry Gas 4.0 kmin
Scan End 1000 m'z Set Collision Ceél RF 750.0 Vpp Set Divert Vave Saurce
Intens. MH+ M5, 4 7min, 4266271
x106 1+
3.04 454.1471
2.5
2.0
1.51 MNa+
1+
476.1290
1.01
0.5
ook : ; PO ; . s
400 450 500 550 600 650 700 miz
Intens. +MS, 4.7min, 8266-271
x108 1+
3] 454.1471
24
1+
1 455.1502
3¢ 1+
0 s 457.1438
x108 R CaaHsaNO,S, 454.1871
3 458.1471
2.
1+
1] 455.1504
‘551;5” 3
ol, . - krier '457.1153 -
453 454 455 456 457 458 miz
Meas.miz  lon Formula miz Sum Formula err[ppm] mSigma Adduct z
454.1471 C28H24NO3S 454.1471  C28H23NO3S 0.1 26.6 M+H 1+
476.1200  C28H23NNa0O3S  476.1291  C28H23NO3S 02 235 M+Na 1+
Bruker Compass DataAnalysis 6.1 Page 10of 1

Rysunek S9 HRMS (ESI QTOF pos).
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2,4,6-OBn-TOFT

W fiolce o pojemnosci 20 ml rozpuszczono akceptor TOF (0,13 mmol; 39,83 mg)
oraz 2,4,6-(benzylooksy)benzaldehyd (0,12 mmol; 50,00 mg) w 10 ml bezwodnego
etanolu. Nastepnie do tak przygotowanego roztworu dodanu krople piperydyny.
Fiolkg¢ zamknigto oraz dodatkowo uszczelniono septa, a mieszaning ogrzewano w
temperaturze 100°C przez 120 minut przy uzyciu reaktora mikrofalowego (z 30-
sekundowym mieszaniem wstepnym). Po ochtodzeniu osad odsgczono i przemyto
etanolem. Otrzymano czysty produkt w postaci pomaranczowego proszku, bez
dodatkowego oczyszczenia (W = 54 %).

Ze wzgledu na problemy techniczne zwigzane z HRMS, na czas pisania niniejszego

doktoratu pomiary s3 w dalszym ciggu prowadzone i nie zostaty tu pokazane.

: /\O ©j s ~N

'H NMR (400 MHz, CDCl3) 8 = 9.11 (d, J = 17.2 Hz, 1H), 7.92 (dd, J= 7.8, 1.4
Hz, 1H), 7.86 (d, J= 17.2 Hz, 1H), 7.68 (dd, J = 7.6, 1.5 Hz, 1H), 7.52 — 7.07 (m,
20H), 6.28 (s, 2H), 5.21 (s, 4H), 5.02 (s, 2H), 1.67 (s, 6H) ppm ; '3C NMR (101
MHz, CDCL) 8 = 170.9, 168.0, 162.2, 160.3, 158.9, 153.3, 136.4, 136.2, 135.3,

135.2,128.9, 128.7, 128.5, 128.3, 127.7, 127.4, 126.0, 125.1, 123.0, 121.6, 120.1,
114.9, 108.4, 93.5, 85.6, 71.0, 70.4, 27.6 ppm
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4-OBn-SPh

W fiolce o pojemnosci 20 ml rozpuszczono akceptor SPh (4,71 mmol; 1329,92 mg)
oraz 4-(benzylooksy)benzaldehyd (4,71 mmol; 1000,00 mg) w 10 ml bezwodnego
etanolu. Nastepnie do tak przygotowanego roztworu dodanu kroplg piperydyny.
Fiolkg¢ zamknigto oraz dodatkowo uszczelniono septa, a mieszaning ogrzewano w
temperaturze 100°C przez 30 minut przy uzyciu reaktora mikrofalowego (z 10-
sekundowym mieszaniem wstepnym). Po ochtodzeniu osad odsaczono i przemyto
etanolem. Zebrany osad oczyszczano za pomoca kolumny chromatograficznej
(Si02). Otrzymano czysty produkt w postaci zoéltego proszku, bez dodatkowego
oczyszczenia (W = 58 %).

X

S
g O
"HNMR (400 MHz, CDC13) 6 = 7.54 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.43 — 7.30 (m, 7H), 7.26
—7.20 (m, 5H), 7.03 (d,J = 8.8 Hz, 2H), 5.12 (s, 2H), 1.82 (s, 6H) ppm; 3C{'H}
NMR (101 MHz, CDCl3) 6= 180.6,170.8, 161.3, 142.4, 136.1, 133.9, 130.0, 129.6,
128.7, 128.3, 127.9, 127.7, 127.4, 127.1, 119.1, 115.6, 114.9, 113.5, 112.5, 95.7,
70.2, 56.3, 27.0 ppm; HRMS (ESI-QTOF, pos): m/z caled. for C3oH2sN202S

[M+H]"477.1631, found 477.1633, calcd. for C30H24N2NaO2S [M+Na]"499.1451,
found 499.1456.
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CENTRE COMMUN DE SPECTROMETRIE DE MASSE

Analysis Info
Analysis Mame  Impact2_ 231215 12 KL-01-27d
Method Tune_pos_Standard.m Acquisition Date 121152023 3:19:30 PM
Comment Instrument / Ser#  impact Il 1B25265.1
AaE
Acquisition Parameter o
Saurce Type ESI len Polarity Paosilive Sail Nebulizer 0.3 Bar
Focus Active Set Capillary 4500W Sat Dry Heatler 200C
Scan Begin 50 miz SetEnd Plale Offset -500 W Sal Dry Gas 4.0 Umin
Scan End 1000 miz Set Calligion Cell RF 750.0 Vpp Sl Divert Vakve Saurce
Intens. MMNa+ +M%, 0540 1min, $25-34
wl0f 1+
459 1456
1.54
1.01
MH+
DS 1+
4761397
1+
4541477
L e
TN AP NN P
400 450 500 550 &00 =] my'z
Intens. - +M%, 0540 1min, $25-34
ulof 4591435
15
1.0
1+
05 500.1488 .
- 1=
o HHLATS 5021476
ul0f ] . CacHHgRal,s, 499.1851
4591451
1.59
10
1+
500.1482
059 1
5001459 1=
0.0 , . ; L S .
458 409 500 501 502 503 mjx
Meas.miz  lon Formula miz Sum Formula err [ppm]  mSigma  Adduct z
4771633 CBOH2SMN2025 4TT1631  CBOH24M2025 -0 15.6 M+H 1+
4991456  C30H24M2Ma025 4991451  C30H24M2025 -1.0 251 M+Ma 1+
Bruker Compass DataAnalysis 6.1 Pege 1 of 1

Rysunek S14 HRMS (ESI QTOF, pos).
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2,4,6-OBn-SPh

W fiolce o pojemnos$ci 20 ml rozpuszczono akceptor SPh (1,04 mmol; 292,68 mg)
oraz 2,4,6-(benzylooksy)benzaldehyd (0,94 mmol, 400,00 mg) w 10 ml
bezwodnego etanolu. Nastepnie do tak przygotowanego roztworu dodanu trzy
krople piperydyny. Fiolke zamknieto oraz dodatkowo uszczelniono septa,
a mieszaning ogrzewano w temperaturze 100°C w trzech interwatach po 30 minut
przy uzyciu reaktora mikrofalowego (z 10-sekundowym mieszaniem wstepnym dla
dwoch pierwszych cykli, i 30 sekund dla ostatniego). Po ochlodzeniu osad
odsgczono 1 przemyto etanolem. Otrzymano czysty produkt w postaci

pomaranczowo-czeronego proszku, bez dodatkowego oczyszczenia (W = 83 %).

e ng

'H NMR (400 MHz, CDCI3) 8 = 7.86 and 7.70 (ABq, JaB = 16.0 Hz, 2H), 7.42 —
7.28 (m, 15H), 7.24 — 7.16 (m, 3H), 7.05 — 7.02 (m, 2H), 6.32 (s, 2H), 5.11 (s, 2H),
5.04 (s, 4H), 1.55 (s, 6H) ppm ; '*C NMR (101 MHz, CDC13) 6 = 174.2, 163.1,
160.8,135.7,135.6, 134.8, 129.3,128.95, 128.87, 128.8, 128.6, 128.2, 128.1, 127.7,
126.8, 117.5, 114.3, 113.3, 107.5, 95.7, 93.0, 71.3, 70.5, 54.7, 27.0 ppm ; HRMS
(ESI-QTOF, pos): m/z calcd. for C44H37N204S [M+H]" 689.2469, found 689.2469,
calcd for C44H36N2NaO4S [M+Na]™ 711.2288, found 711.2290
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CENTRE COMMUN DE SPECTROMETRIE DE MASSE

Analysis Info
Analysia Mame  Impact? 240226 03 KL 01_29.d
Method Tune_pos_Standard.m Acquisition Date  2/26/2024 10:30:58 AM
Comment Instrument / Serd  impact Ii 1625265.1
Acquisition Paramater o
Source Type ESl len Polarity Posithve Sal Nabulkzer 0.3 Bar
Focus Artive Sed Capillary 4500V Sal Dry Healer 200°C
Scan Begin 20 miz Set End Plale Offsat -500 W Sal Dry Gas 4.0 ¥min
Scan End 1500 miz Set Collision Cell RF - 750.0 Vpp S Divest Vakve Saurce
Intens. 1+ MH+ +M5, 1 240 Imin, $63.71
"1':'5: £A3.2465
4
3
24
1 MNa+
p 1+
7112290
1] I+
p 641.2350
L 7792938
LR : e h ;
530 600 630 00 730 BOO a30 500 iz
Intens. +MS, 1250 1min, #6371
L 1+
53 689.2463
FE
1+
3§ 690.2502
23 .
14 6912510 1+
E 692.2513
03 &
w105 ] CaaHupH,0,5, 529 2869
1+
59 689.2463
49
; 1
630.2501
2; .
13 6912505 I+
692.2512
a4 T T T T T = T T
688 GE5 a0 651 692 693 G4 myiz
Meas. mz  lon Formula miz Sum Formula efr [ppm] mSigma  Adduct z
GA92469  CAdHATM2OMS 680.2468  CA4HIEM204S -0.0 8.6 M+H 1+
TI12200  C44H3EMZNaO4S  711.2288  CA4HIEMNB0AS 03 99 M+Na 1+
Bruker Compass DataAnalysis 6.1 Page 10f 1

Rysunek S17 HRMS (ESI QTOF pos).
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4-OBn-SO,Ph

W fiolce o pojemnosci 20 ml rozpuszczono akceptor SO2Ph (1,27 mmol; 400,00
mg) oraz 4-(benzylooksy)benzaldehyd (2,15 mmol; 244,00 mg) w 10 ml
bezwodnego etanolu. Nast¢pnie do tak przygotowanego roztworu dodanu dwie
krople piperydyny. Fiolke zamknieto oraz dodatkowo uszczelniono septa,
a mieszaning ogrzewano w temperaturze 100°C w dwoch interwatach po 60 minut
przy uzyciu reaktora mikrofalowego (z 20-sekundowym mieszaniem wstepnym dla
pierwszego cyklu i 10 sekund dla ostatniego). Po ochlodzeniu osad odsaczono
1 przemyto etanolem. Otrzymano czysty produkt w postaci pomaranczowego

proszku, bez dodatkowego oczyszczenia (W = 58 %).

'H NMR (300 MHz, CDCI3) 8 = 8.33 (d, J = 16.6 Hz, 1H), 8.03 — 8.00 (m, 2H),
7.71 = 7.57 (m, 5H), 7.45 —7.31 (m, 6H), 7.07 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 5.16 (s, 2H),
1.83 (s, 6H) ppm; 3C{'H} NMR (101 MHz, CDCl3)8=173.9, 171.6, 162.6, 147.3,
140.0, 135.8, 134.4, 131.3, 129.6, 128.8, 128.4, 127.6, 127.5, 127.4, 124.2, 116.0,
113.6, 113.4, 112.5, 94.1, 70.4, 58.8, 27.8 ppm; HRMS (ESI-QTOF, pos): m/z
calcd. for C30H24N2NaO4S [M+Na]* 531.1349, found 531.1352.
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CENTRE COMMUM DE SFECTROMETRIE DE MASSE

Anahyais Info
Analysis Mame  Impact® 231215_14_KL-01-34.d
Methaod Tune_pos_Standard.m Acquisition Date  12/15/2023 3:28:46 PM
Comment Instrument / Ser¥  impact i 1B25265.1
Acquisition Parameter o
Source Type ESI lon Polarity Positive: Sal Nebulizer 0.3 Bar
Foous Artive Se1 Capiliary 2500V Sat Dry Healer 200 *C
Scan Begin 50 miz Se1 Erd Plate Oifsat -500 W Sal Dry Gas 4.0 kmin
Scan End 1000 miz Sed Calligion Cell AF 750.0 Vpp St Divert Valve Saurce
Intens. 1 1 MNa+ M5, 242D 1min, 1133143
w10 531.1352
25
20
15
1.0
0.5 I
b MH+ 568.2266
ol ——— ke FR S——
450 550 600 B30 700 mfz
Intene. | 1+ M5, 240 1min, #133-143
"mﬁj 531.1352
2]
] 1+
14 532.1383
] 1+
B 1+
o 533113:1 e T
w15 ] CagHaaMsMa 0,5, 531.1343
o 1+
3 531.1345
2
B 1+
b 532.1381
14 -
] 5331368 1+
ﬂ- ' 53-!.‘13'.'5
530 531 532 533 534 535 iz
Meas.miz  lon Formula miz Sum Formula efr [ppm] mSigma  Adduct z
5091532  C30H25M2045 509.1530  C30H24M204S 08 19.4 M+H 1+
5311352  C30H24MZNaO45  531.1349  C30H24M2048 -05 210 h+Na 1+
Bruker Compass DataAnalysis 6.1 Page 1 of 1

Rysunek S20 HRMS (ESI QTOF, pos).
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2,4,6-OBn-SO,Ph

W fiolce o pojemnosci 20 ml rozpuszczono akceptor SO2Ph (0,59 mmol; 250,00
mg) oraz 2,4,6-(benzylooksy)benzaldehyd (0,65 mmol; 204,00 mg) w 10 ml
bezwodnego etanolu. Nastepnie do tak przygotowanego roztworu dodanu dwie
krople piperydyny. Fiolke zamknieto oraz dodatkowo uszczelniono septa,
a mieszaning ogrzewano w temperaturze 100°C przez 120 minut przy uzyciu
reaktora mikrofalowego (z 30-sekundowym mieszaniem wstepnym). Po
ochtodzeniu osad odsaczono i przemyto etanolem. Otrzymano czysty produkt w

postaci czerwonego proszku, bez dodatkowego oczyszczenia (W = 68 %).

'"H NMR (400 MHz, CDC13) 8 = 8.78 (d, J = 16.7 Hz, 1H), 7.96 — 7.92 (m, 3H),
7.60 —7.56 (m, 1H), 7.46 — 7.28 (m, 17H), 6.27 (s, 2H), 5.17 (s, 4H), 5.05 (s, 2H),
1.57 (s, 6H) ppm; BC{'H} NMR (101 MHz, CDCl13)8 =174.5, 174.3,164.5,161.5,
140.9, 140.7,135.6, 135.5, 133.7, 129.3, 128.82, 128.80, 128.6, 128.5, 127.7, 127 .4,
127.1, 121.2, 115.7, 114.1, 113.2, 107.9, 94.2, 93.3, 71.2, 70.5, 16.8, 27.8 ppm;
HRMS (ESI-QTOF, pos): m/z calcd. for C44H37N206S [M+H]" 721.2367, found
721.2378, calcd for C44H36N2NaOsS 743.2186, found 743.2197.
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CENTRE COMMUN DE SPECTROMETRIE DE MASSE

Anakyais Info
Analysis Mame  Impact2 240226 05 KL 01_47.d
Methaod Tung_pos_Standard.m Acouigition Date  2/26/2024 10:41:28 AM
Comment Instrement / Ser#  impact Il 16252651
Acquisition Parameter
Source Type ESI len Polarity Posilive: Sal Nebulzer 03B
Foous Active Sel Capilary 4500 Sel Dy Healer 200 *C
Scan Begin 20 miz Sel End Plale Offset  -B00 Y Sel Dry Gas 4.0 bmin
Scan End 1500 miz Sed Caollision Cell RF 750.0 Vpp Sl Divesrt Vabo Saurce
Tritemz, | MO+ +M5, 3.5min, #196-201
w105 ] 1=
7212378
1.54
1.0 MNart+
1+
743.2197
0.5
4 1=
E73.2170
701.2581
] B11 2546
E00 650 700 750 B0 SO0 950 mz
Tritens. ] +M5, 3.5min, #196-201
w108 ] 1+
] 721.2378
1.54
1.04 1+
] 7222410
054 1+
723.2418 1+
I}JEI: v, T‘“f’u?
uiofhd CaaHyM,0,5, 7212367
] 1+
] 721.2367
1.5
] 1-
109 222399
1 1+
0.5 723.2403 1+
] 7242412
0.0 T T T L A T T
TH) 721 prr 723 T4 TI5 76 mfz
Meas.miz  lon Formula miz Sum Formula err [ppm] mSigma  Adduct z
T2 2378 CA4HITMR2OSS T21.2367  C44HIGMBOES -15 210 M+H 1+
7432197  C44H3GNZNaO6S  T43.2186  CA4HIEMB0ES -14 a7 M+Ma 1+
Bruker Compass DataAnalysis 6.1 Page 1 af 1

Rysunek S23 HRMS (ESI QTOEF, pos).
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4-OBn-TCFF

W fiolce o pojemnosci 20 ml rozpuszczono akceptor TCFF (2,60 mmol; 1329,92
mg) oraz 4-(benzylooksy)benzaldehyd (2,36 mmol; 500,00 mg) w 10 ml
bezwodnego etanolu. Nastepnie do tak przygotowanego roztworu dodanu cztery
krople piperydyny. Fiolke zamknieto oraz dodatkowo uszczelniono septa,
a mieszaning ogrzewano w temperaturze 100°C w dwoch interwatach: 60 minut
(z 30-sekundowym mieszaniem wstgpnym) oraz 30 minut (z 10-sekundowym
mieszaniem wstepnym) przy uzyciu reaktora mikrofalowego (z 20-sekundowym
mieszaniem wstepnym dla pierwszego cyklu 1 10 sekund dla ostatniego). Po
ochlodzeniu osad odsgczono i przemyto etanolem. Zebrany osad oczyszczano za
pomocg kolumny chromatograficznej (SiO2). Otrzymano czysty produkt w postaci

pomaranczowego proszku, bez dodatkowego oczyszczenia (W = 77 %).

THNMR (400 MHz, CDC13) 8 =7.79 (d,J= 7.6 Hz, 2H), 7.55 (td,J = 7.6, 0.9 Hz
2H), 7.41 —7.28 (m, 7H), 7.23 (d, 2H), 7.16 (d, J= 8.9 Hz, 2H), 6.86 (d, J = 8.9
Hz,2H), 6.77 and 6.71 (ABq, JaB = 16.2 Hz, 2H), 5.06 (s, 2H) ppm; 3C {'H} NMR
(101 MHz, CDCl3) 6 = 176.5, 169.9, 162.8, 148.4, 140.7, 140.0, 135.8, 132.4,
131.5,129.7, 128.9, 128.5, 127.5, 126.9, 124.8, 121.5, 115.8, 112.4, 111.6, 111.1,
110.3, 102.0, 100.8, 70.4, 58.3 ppm; HRMS (ESI-QTOF, pos): m/z caled. for
C3sH21N3NaO2 [M+Na]* 538.1526, found 538.1519.
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CENTRE COMMUM DE SPECTROMETRIE DE MASSE

Analysis Info
Analysis Mame  Impact2 231215 13 KL-01-32d
Methaod Tune_pos_Standard.m Acquigition Date 121572023 3:21:48 PM
Comment Instrumant / Ser#  impact Il 1825265.1
Y
Acquisition Parameter o
Source Type ESI lor Polarity Posilive Sal Nebulizer 0.3 Bar
Focus Active Set Capiliary 2500 W Sel Dry Healer 200 *C
Scan Begin 50 miz Set End Plate Offsat  -500 W Sat Dry Gas 4.0 Wmnin
Scan Erd 1000 miz Set Collision Cell RF - 750.0 Vpp Sal Divert Vabe Saurce
Intbens. ] 1, MNa+ +M5, 3520 1min, #203-216
"‘mﬁ. 538 1519
1.5
1.0
0.5
B MH_
4991444 SIE1TDL 575.2434
500 525 550 575 600 B35 (21 675 myE
Tntens. ; 1+ +M5, 2520 1min, 8203-216
Rl 538 1513
154
1.0 1+
1 5391551
059 1+
] S40.1582
0.0 . A
w8 1+ CysHeM,Naly, 538.1526
209 5321526
1.5
1J:I: 1+
] 539.1558
059 1+
1 540.1589
A T P e ————————————
5370 5375 5380 5385 539.0 539.5 540.0 540.5 5410 5415 myE
Meas. m'z  lon Formula miz Sum Formula  err [ppm] mSigma  Adduct z
516.1701 C35H22N302 5161707  C35H21N302 1.1 63 M+H 1+
538.1519  C35H21MN3Na02 5381526  C35H21MN302 1.3 1.1 M+Na 1+
Bruker Compass DataAnalysis 6.1 Page 1 of 1

Rysunek S26 HRMS (ESI QTOF pos).
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2,4,6-OBn-TCFF

W fiolce o pojemnosci 20 ml rozpuszczono akceptor TCFF (0,82 mmol; 350,00
mg) oraz 2,4,6-(benzylooksy)benzaldehyd (0,91 mmol; 291,44 mg) w 10 ml
bezwodnego etanolu. Nastepnie do tak przygotowanego roztworu dodanu dwie
krople piperydyny. Fiolk¢ zamkni¢to oraz dodatkowo uszczelniono septa,
a mieszaning ogrzewano w temperaturze 100°C przez 120 minut przy uzyciu
reaktora mikrofalowego (z 30-sekundowym mieszaniem wstepnym). Po
ochtodzeniu osad odsaczono i przemyto etanolem. Otrzymano czysty produkt w

postaci glebokoczerwonego proszku, bez dodatkowego oczyszczenia (W = 75 %).

"HNMR (400 MHz, CDC13)6=7.51 (d,J=16.2 Hz, 1H), 7.47 (d,J = 7.8 Hz, 2H),
7.42 —7.29 (m, 14H), 7.22- 7.14 (m, 8H), 5.95 (s, 2H), 4.92 (s, 4 H), 4.84 (s, 2H)
ppm; BC{'H} NMR (101 MHz, CDCl3) § = 177.1, 172.0, 164.5, 161.4, 141.6,
141.2, 140.5, 135.4, 135.3, 131.6, 129.2, 129.0, 128.7, 128.5, 128.4, 127.3, 127.2,
124.6, 121.0, 114.7, 112.1, 111.5, 110.3, 107.5, 101.4, 98.6, 93.1, 70.7, 70.3, 56.2
ppm; HRMS (ESI-QTOF, pos): m/z calcd. for Ca9H34N304 [M+H]" 728.2544,
found 728.2544, calcd. for C49H33N3NaO4 [M+Na]" 750.2363, found 750.2362.
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CENTRE COMMUN DE SPECTROMETRIE DE MASSE

Analysis Info
Analysis Mame  Impact? 240826 04 KL_01_43.d
Method Tune_pos_Standard.m Acquisition Date  2/26/2024 10:34:48 AM
Commiant Instrument / Serd  impact Il 1BE5265.1
Acquisition Parameter o
Source Type ESl lon Polarity Positive: Sal Nebulizer 0.3 Bar
Focus Actine Set Capillary 4500 v Sel Dry Heales 200°C
Scan Begin 20 miz 5S¢4 End Plate Offsat  -500 W Sal Dry Gas 4.0 bmin
Scan End 1500 miz Sed Callision Cell AF 750.0 Vpp Sl Divest Vakve Source
Iritens. 14 MNa+ M5, 4.T40 Smin, #241-254
xS 750.2362
3
MH+
1=
21 7282544
1
1=
B1E3013
EE0.2444
524.8475
G-n-L--nl-L-n----L--L LN B L B SN B Sa N B e . R T
600 E50 JO0 750 BOO 50 00 o550 1000 mz
Triteres. ) M5, 4.T20.5min, #242-294
"m: 7502352
3 1+
751.2395
29
1+
EE 7522429 1+
o JL 753.2459
€059 . CasHuMyMaDy, 750.2363
FE 750.2363
3 1+
751.2356
2]
1+
1 752.2427 1
753.2457
aaT———
745 50 75l 752 Fi3 T 755 myz
Meas.m'z  lon Formula miz Sum Formula  err [ppm]  mSigma  Adduct z
7282544  CASHI4NIOL T2B.2544  CAOH3IN304 -0.0 15 M+H 1+
7502382  CAOHIAMINaO4 7502363  C4OH3IANI04 0.1 38 M-Na 1+
Bruker Compass DataAnslysis 6.1 Page 1 of 1

Rysunek S29 HRMS (ESI QTOF, pos).
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