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Ostatnie dekady przyniosty szybki rozwd] w badaniach nad nowymi materiatami mo-
lekularnymi pod katem ich zastosowan w optoelektronice. Wspdlczesnie otrzymywane
materialy organiczne czesto wykazuja wladciwosel optyczne 1 elektroniczne doréwnujace
powszechnie stosowanym w tej dziedzinie materialom nieorganicznym. Ich niewatpliwg
zaletq jest réwniez tatwosé otrzymywania oraz szerokie mozliwodci kontrolowania i modyfi-
kacji whasciwosel optoelektronicznych poprzez wprowadzanie odpowiednich zmian struk-
turalnych (np. dobér podstawnikéw, rozbudowa ukladu m-elektronowego). Dodatkowo,
nizsze koszty produkcji w pordwnaniu do kosztéw wytwarzania urzadzen opartych na
poiprzewodnikach nieorganicznych oraz interesujace z aplikacyjnego punktu widzenia
wlasnodci, takie jak lekkosé, mozliwodé stosowania na elastycznych podiozach o duzej
powierzchni, wicksza skala barw, czy energooszezednosé produktow finalnych sprawity,
ze materialy organiczne stanowia obecnie powazna konkurencje dla rozwigzan techno-
logicznych dostepnych na rynku, opartych na ukladach nieorganicznych. Wykorzystanie
ogromnego potencjalu materialéw organicznych wymaga kontynuacji zaawansowanych
badan w celu poprawy ich wlasnosci uzytkowych, m.in. efektywnosci, ktéra czesto jest
czynnikiem Hmitujgcym ich praktyczne zastosowanie.

Ze wzgledu na fakt, 1z wlasciwoscel zwigzkéw chemicznych sa 4cisle zwigzane z ich
strukturg molekularng, podstaws opracowania nowych materiatéw o pozadanych wtasci-
wosciach jest doglebne zrozumienie relacji pomiedzy struktura a wlasnosciami ukladu.
Nieodzownym elementem tego procesu staly sie obecnie badania teoretyczne. Szczegd-
towa analiza wynikéw obliczenn kwantowo-chemicznych stanowi podstawe do interpretacji
danych eksperymentalnych, jak réwniez pozwala na zrozumienie czynnikéw odpowiedzial-
nych za obserwowane w eksperymencie trendy. W zwiazku z powyzszym, podstawowym
celem moich badan byla identyfikacja oraz zrozumienie zwigzku pomiedzy szeroko rozu-
miang struktura (geometria molekularna, struktura elektronowa) a wlasciwosciami fotofi-
zycznymi w wybranych ukltadach m-elektronowych o potencjalnym zastosowaniu w opto-
elektronice. Przedmiotem analizy byly nastepujace grupy zwigzkéw: (i} orto-hydroksy-
arylowe zasady Schiffa, (ii} pirazolo|3,4-b]chinoliny oraz (iii) ukiady helicenopodobne
oparte na dibenzo[cjakrydynie (Rysunek 1). Badania dotyczyly gléwnie ukiadéw nowo
zsyntezowanych 1 byly prowadzone we wspolpracy z grupami eksperymentalnymi pod kie-
rownictwem dr. Damira Safina z Uniwersytu w Tiumenie, Rosja, dr Sanchity Goswami

z Uniwersytetu w Kalkucie, Indie, dr. hab. Tomasza Uchacza z Uniwersytetu Jagiel-
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Rysunek 1: Wzory strukturalne badanych ukladéw: (a,b) orto-hydroksyarylowych zasad
Schiffa, {c) 3-fenylopirazolo[3,4-b]chinoliny oraz (d) ukladéw helicenopodobnych.

loniskiego, Polska, oraz dr Laure Guy z Uniwersytetu w Lyonie, Francja, a ich wyniki
zostaly opublikowane w pracach [1-5|. Zdecydowans wiekszodé obliczeﬁ, ktérych wyniki
zostaly przestawione w niniejszej pracy, przeprowadzono z wykorzystaniem teorii funk-
cjonalow gestosci (DFT) oraz jej rozszerzenia do opisu stanéw wzbudzonych (TD-DFT).

Pierwszg klasg uktadéw przedstawionych w niniejszej pracy byty orto-hydroksyarylowe
zasady Schiffa. Moje badania skupily si¢ na wyjasnieniu dwéch podnoszonych w lite-
raturze kwestii istotnych z punktu widzenia wiasciwosci fotofizycznych tych zwigzkow:
(i) zwiekszonej sily wigzania wodorowego O—I- .. N oraz (ii) niskiej intensywnosci fluore-
scencji. Uklady zawierajgce w swojej strukturze guasi-aromatyczny pierdcief utworzony
przez wigzanie wodorowe byly przedmiotem wielu badan. Znaczna ich czesé wskazuje
na wplyw efektéw rezonansowych na sile wigzania wodorowego. Spoéréd nich najbar-
dziej znana jest koncepcja wigzania wodorowego wspomaganego rezonansem (RAHB,
ang. Resonance-Assisted Hydrogen Bond), jednak mechanizm wzmocnienia tego typu
wigzania wcigz nie jest w pelni zrozumiany. Zagadnienie to zostalo przeze mnie poru-
szone na przykladzie nowej serii estrow etylowych N-salicylidenoglicyny, rézniacych sie
charakterem donorowo-akceptorowym podstawnika przylaczonego do pierscienia fenylo-
wego w pozycji para (-OMe, —H, -Br, -NO,, Rysunek 1la). Wyniki przeprowadzonych
obliczesl kwantowo-chemicznych (pray uzyciu m.in. metody podzialu energii sprzezonej
z orbitalami naturalnymi dla wartosciowosci chemicznej, ETS-NOCV, oraz metody ge-
stosci elektronowej wigzann zdelokalizowanych, EDDB) ujawnity, iz dla badanej grupy

zwigzkéw RAHB ma nielokalny charakter — wzmocnienie wigzania wodorowego wynika



z przeplywu gestosci elektronowej w obrebie kanalu typu « oraz w mniejszym stopniu
kanalu typu o, zaréwno w pierdcienin quasi-aromatycznym, jak i fenylowym. Wladciwo-
$ci elektronowe podstawnika okazaly sie¢ mieé¢ decydujgcy wplyw na stopiefi wzmocnienia
wigzania, a tym samym na réwnowage tautomeryczng ukladu. Mianowicie, obecnos¢ elek-
tronoakceptorowej grupy nitrowej prowadzi do wzmocnienia efektu RAHB i przesunigcia
réwnowagi tautomerycznej w strone formy keto-enaminowej. To z kolei odpowiada za
znaczace zmiany w widmie absorpeyinym UV-Vis dla nitro-podstawionego uktadu wzgle-
dem pozostalych analizowanych zwiazkow, przejawiajace si¢ we wzroscie intensywnosci
najnizej energetycznego pasma absorpcji.[1]

Obecnoéé silnego wiazania wodorowego w bliskiej odleglosci od fluorofora okazala
sie réwniez mieé istotny wplyw na wilasciwosci emisyjne orto-hydroksyarylowych zasad
Schiffa. Uklady te charakteryzuja sic zazwycza] stabg fluorescencja, a w literaturze zostalo
zaproponowanych kilka réznych mechanizmow dezaktywacji stanu wzbudzonego, sposrod
ktérych nalezy wymienié¢ wewnatrzczasteczkowe przeniesienie protonu w stanie wzbu-
dzonym (ESIPT, ang. Fzcited-State Intramolecular Proton Transfer), wewnatrzezgstecz-
kowe przeniesienie ladunku ze skreceniem struktury molekularnej uktadu (TICT, ang.
Twisted Intramolecular Charge Transfer) oraz fotoindukowane przeniesienie elektronu
(PET, ang. Photoinduced Electron Transfer). Moje badania w tym zakresie mialy na
celu okreslenie czynnikéw determinujgcych preferencje konformacyjne w stanie podsta-
wowym i najnizszym singletowym stanie wzbudzonym, a tym samym majgcych wplyw
wlasciwosci emisyjne, dla szeregu zasad Schiffa zawierajacych w swojej strukturze uklad
aromatyczny 2-naftolu polgezony mostkiem hydrazynowym z pierécieniem fenylowym, do
ktoérego przylaczone zostaly podstawniki o rdéznych wiladciwodciach donorowo-akeeptoro-
wych oraz zdolnych, bad# niezdolnych do tworzenia wigzania wodorowego z atomem azotu
wyzej wspomnianego mostka (Rysunek 1b). Na podstawie przeprowadzonej analizy kon-
formacyjnej oraz w oparciu o rézne metody opisu wigzania (zredukowany gradient gestosci
elektronowej, NCI, schemat podzialu energii oddzialywania w rozdzielezodel atomowej,
IQA, oraz ETS-NOCYV) ustalono, iz nie tylko silne wigzania wodorowe, ale réwniez stabe
nieklasyczne oddzialywania, takie jak C-H---N oraz C-H---O, determinujg preferen-
¢je konformacyjne badanych ukladéw w stanie wzbudzonym, przez co majg bezposredni
wplyw na ich wilasciwosci emisyjne. Wystepowanie réwnowagi pomigdzy strukturami nie-

emisyjnymi ze wzgledu na wydluzenie wiazania wodorowego (a przez to wyragny udzial



wolnych par elektronowych atomu azotu w procesie wygaszania fluorescencji za podrednic-
twem mechanizmu PET) oraz/lub wewnatrzczasteczkowej rotacji (TICT) a strukturami
emisyjnymi z silnym wigzaniem wodorowym 1 delokalizacja, n-elektronows badZ tez do-
minacja tylko tych pierwszych decyduje odpowiednio o obecnogei stabej fluorescencji lub
jej zupelnym braku obserwowanych dla tego typu ukiadéw.[2] Przeprowadzone badania
pozwolity réwnieZ na wyjasnienie mechanizmu dzialania jednego z ukladéw jako sensora
fluorescencyjnego jonéw Zn?t. Na podstawie obliczen ustalono, iz znaczne wzmocnienie
emisji na skutek przylaczenia jonu Zn?t do cugsteczki liganda wynika z dwéch uzupet-
niajacych sig efektéw: (i) zablokowania mozliwodci wewnatrzczasteczkowej rotacji oraz
(ii) zaangazowania wolnej pary elektronowej atomu azotu w oddzialywanie z jonem me-
talu I w konsekwencji uniemozliwienia wygaszenia fluorescencji za podrednictwem mecha-
nizmu PET.[3]

Kolejnym badanym w ramach niniejszej pracy ukladem byla nowo otrzymana po-
chodna 3-fenylopirazolo|3,4-b|chinoliny zawierajaca pierScieit pirydyny w pozycji 1 (Rysu-
nek lc). Wickszos¢ opisanych w literaturze pirazolo[3,4-b]chinolin to zwigzki wykazujace
intensywna fluorescencje, gtownie w niebieskim zakresie widma widzialnego. Przylacze-
nie do pierfcienia pirazyny podstawnika pirydynowego o wlasciwosciach elektronoakcep-
torowych okazalo sie doprowadzi¢ do znaczych zmian we wlasciwosciach fotofizycznych
ukladu, w szezegdlnosei do obnizenia wydajnosel kwantowej fluorescencji kosztem zwiek-
szonego udziatu emisji ze stanu trypletowego, obserwowanego zwlaszcza w rozpuszezal-
nikach niepolarnych. Na podstawie przeprowadzonych obliczeri stwierdzono, ze wysoka
wydajnod¢ przejécia miedzysystemowego (ISC, ang. intersystem crossing) moze wynikaé
ze stosunkowo niskiej réznicy energetycznej pomiedzy najnizszym wzbudzonym stanem
singletowym S; a drugim stanem trypletowym Ty, ktéra umozliwia populacje najniz-
szego stanu trypletowego na drodze przejéé S;—Te—T,. Dodatkowo, za silng zaleznosé
widma fluorescencji od rozpuszezalnika (wyrazne przesuniecie batochromowe pasma ze
wzrostem polarnosci rozpuszezalnika) odpowiada wzrost udzialu procesu przeniesienia
ladunku (CT, ang. charge transfer) w przejiciu elektronowym S;—S, oraz dodatkowa
stabilizacja energetyczna poziomu LUMO w rozpuszezalniku polarnym. W ramach prze-
prowadzonych badan wyjasniono réwnies wplyw protonacji na widma absorpeji i emisji
uktadu. W szezegdlnodei wskazano, iz drastyczne obniZenie intensywnoéei pasma fluore-

scenc)i wigze sie z wewngtrzczgsteczkowym przeniesieniem protonu pomiedzy pirydyno-



wym a chinolinowym atomem azotu w stanie wzbudzonym, ktéremu towarzyszy przejscie

elektronowe typu CT.[4]

Ostatnig klasg badanych zwigzkéw byly uktady helicenopodobne oparte na dibenzofc|a-
krydynie, réznigce si¢ stopniem rozbudowania ukladu sprzezonych wigzan typu =, liczbg
heteroatomdéw 1 stopniem szlywnoscl geometrycznej, oraz wykazujgce istotne réznice we
wlagciwosciach chiralooptycznych (Rysunek 1d). Przeprowadzone obliczenia pozwolity na
dostrzezenie zaleznoéci pomiedzy zmiang struktury geometrycznej i elektronowej ukladow
a ich aktywnoscia optyczng. Mianowicie, usztywnienie struktury, a tym samym zmniej-
szenie swobody konformacyjnej ukladu, wiaze sie z brakiem obecnosci wielu konforme-
réw o odmiennych wlasnosciach, ktére wzajemnie sie znosza, oraz zmiejszeniem udzialu
przejéé elektronowych z przeniesieniem tadunku, i dodatkowo, wraz z rozbudows ukladu
aromatycznego, prowadzi do zwickszenia stopnia delokalizacji 7-elektronowej. W rezul-
tacie obserwowane jest wzmocnienie aktywnodci optycznej dla ukladéw o usztywnionej
strukturze i wigkszym zakresie aromatycznodci, przejawiajace sie we wzroScie intensyw-
nosci {oraz batochromowym przesunieciu) najnizej energetycznego pasma w widmie elek-
tronowego dichroizmu kolowego (ECD, ang. electronic circular dichroism) oraz jego ba-
tochromowemu przesunicciu, jak rowniez we wizrodcie wartosci parametréow skrecalnosei
optyczne]j oraz intensywnodci spolaryzowanej kolowo luminescencji. Wprowadzenie do-
datkowej pary heteroatomow do ukladu aromatycznego nie powoduje znaczacej zmiany
we wlasnodciach absorpeyjnych i emisyjnych badanych zwigzkéw, prowadzace gléwnie do
wzmocnienia intensywnosci srednioenergetycznego pasma ECD.[5]

Wyniki badaii przedstawionych w niniejszej rozprawie zostaly opublikowane w pieciu
artykulach w ezasopismach z listy filadelfijskie] o zasiegu miedzynarodowym, o tacznym
[F = 19.549 (dla prac opublikowanych do 2019 r. wlgcznie wspdlezynnik IF dotyczy roku
wydania pracy, natomiast dla prac wydanych w péZniejszych latach — roku 2019). Na
cykl publikacji skladajg sie nastepujace pozycje:
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