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PRZEDMOWA

Serdecznie witamy na XXIII Ogdlnopolskiej Konferencji Krysztaty Molekularne 2024.
Dzigkujemy Komitetom Naukowym za powierzenie organizacji Konferencji Zaktadowi Krysztatow
Molekularnych Instytutu Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk w Poznaniu. Organizacja
Konferencji byta wspierana przez Dyrekcje IFM PAN i firme Bruker oraz zostata objeta patronatem
honorowym Oddzialu Poznanskiego Polskiego Towarzystwa Fizycznego, ktére w biezacym roku
obchodzi¢ bedzie 100-lecie swojego istnienia.

Konferencja Krysztalty Molekularne posiada ponad 45-letnig tradycj¢ i jest dobrze
rozpoznawalna w polskim srodowisku naukowym. Pierwszy raz zostala zorganizowana w 1977 przez
Politechnik¢ Wroctawska, nastgpnie organizowatly ja cyklicznie, co dwa lata, r6zne osrodki naukowe
z Poznania, Gdanska, Krakowa, Warszawy, Rzeszowa, Cz¢stochowy, £.odzi oraz Wroctawia. Poznan
byt organizatorem Krysztaltow Molekularnych w 1979, 1995 oraz 2008 roku. Po 16 latach
Konferencja powrdcita do Poznania, duzego o$rodka naukowego, akademickiego oraz kulturalnego.

Oprocz Instytutu Fizyki Molekularnej PAN, ktéry w przysztym roku bedzie obchodzit
50-lecie swojego istnienia, w rejonie Poznania dziata 17 placowek naukowo-badawczych Polskiej
Akademii Nauk, naleza do nich m.in.: Instytut Chemii Bioorganicznej PAN, Instytut Dendrologii
PAN, Instytut Genetyki Czlowicka PAN, Instytut Genetyki Roslin PAN, Instytut Srodowiska
Rolniczego i1 Lesnego PAN, czy Centrum Badan Kosmicznych PAN. W samym Poznaniu dziata
25 uczelni (8 publicznych i 17 niepublicznych), na ktérych ksztatci si¢ ponad 100 tysi¢cy studentow.
Do najwigkszych centréw akademickich naleza: Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, Politechnika
Poznanska, Uniwersytet Ekonomiczny oraz Uniwersytet Przyrodniczy.

Na mapie Polski Poznan jest rowniez waznym osrodkiem kulturalnym, migdzy innymi dziata
tutaj okoto 30 zespotow choralnych. Podczas trwania Konferencji, uczestnicy bedg mogli postucha¢
koncertu Zespolu Wokalnego Minimus, w sktad ktorego wchodza $piewacy wywodzacy si¢
z najlepszych poznanskich choéréw, i ktorego kierownikiem artystycznym jest Pani Stawomira
Raczynska.

W okolicy Poznania mamy réwniez wiele cennych miejsc przyrodniczych. Znajduje si¢ tutaj
Wielkopolski Park Narodowy i trzy parki krajobrazowe: Puszcza Zielonka, Promno oraz Rogalinski
Park Krajobrazowy. Konferencja odbedzie si¢ w Hotelu ,,Szablewski”, nad jeziorem Dymaczewskim
w sasiedztwie Wielkopolskiego Parku Narodowego. Uczestnicy beda mogli roéwniez zwiedzié
Rogalinski Park Krajobrazowy z najwigkszym w Polsce skupiskiem dgbow szyputkowych.

Mamy nadzieje¢, ze obecno$¢ Panstwa na Konferencji przyczyni si¢ do rozwoju badan
nowoczesnych materiatéw, technologii i technik ich otrzymywania. Wszystkim uczestnikom

Konferencji zyczymy wielu sposobnosci do wymiany doswiadczen 1 idei zwigzanych
z prowadzonymi badaniami oraz nawigzania owocnej wspotpracy naukowe;.

Andeg ot pirsle

(Przewodniczqcy Komitetu Organizacyjnego)
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ORGANIZATOR

Illn Il | Instytut Fizyki Molekularnej

III % Polskiej Akademii Nauk

u MI m ;l" ul. Mariana Smoluchowskiego 17
60-179 Poznan

https://www.ifmpan.poznan.pl
tel.: 61 86 95 100
fax: 61 86 84 524
e-mail: office@ifmpan.poznan.pl

NIP: 777-00-20-870
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Hotel Szablewski
Pod Topolami 1
62-050 Dymaczewo Nowe
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‘(\‘{ SICOR
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s Oddzial Poznanski

Polskiego Towarzystwa Fizycznego
https://www.ptf.net.pl/poznan
e-mail: poznan@ptf.net.pl
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SPONSOR

Leading Innovations

We know

Vlbrathna[Spectroscopy&

Zaawansowane rozwigzania do R&D oraz QA/QC oparte na spektroskopii
w podczerwieni, bliskiej podczerwieni i spektroskopii Ramana.

Nasz wybor spektrometrow bliskiej, Sredniej i dalekiej podczerwieni oraz spektrometrow Ramana jest
bezkonkurencyjny na rynku. Portfolio obejmuje zaréwno kompaktowe, przenosne spektrometry rutynowe,
jak i potezne spektrometry naukowo-badawcze. Oferowane przez nas rozwigzania obejmuijg caty zakres
spektralny od bliskiej podczerwieni, sredniej podczerwieni, dalekiej podczerwieni do zastosowan w THz.

- Spektrometry FT-IR

- Spektrometry FT-NIR

- Spektrometry Ramana
+ Monitorowanie procesu
- Teledetekcja

- Spektrometry naukowo-badawcze FT-IR

Wigcej informacji mozna znalez¢ na stronie
www.bruker.com/optics

6|Strona

- Mikroskopy FT-IR

+ Mikroskopy Ramana
- Analizatory mleka

+ Analizatory gazéw

+ Analizatory krzemu

+ Rozwigzania programowe

Bruker Polska Sp.z 0.0.
Budziszynska 69

60-179 Poznan

Tel. +48 61 868 90 08

Fax. +48 61 868 90 96

Email: bruker.polska@bruker.com

Innovation with Integrity
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KONCERT

ZESPOL WOKALNY MINIMUS

MINIMUS VOCAL ENSEMBLE

SKONCENTROWANY NA SPIEWIE A CAPPELLA, POSIADA W SWOIM
REPERTUARZE PRZEDE WSZYSTKIM MUZYKE RENESANSU ORAZ
DZIELA XX | XXI WIEKU, ODWOLUJACE SIE DO DUCHA DAWNYCH
EPOK. ZESPOt MA NA SWOIM KONCIE WIELE PRAWYKONAN
CHORALNYCH UTWOROW A CAPPELLA. KONCERTUJE NA TERENIE
CALEGO KRAJU. W SKtAD ZESPOtU WCHODZI 12 SPIEWAKOW,
WYWODZACYCH SIE Z NAJLEPSZYCH POZNANSKICH CHOROW.
KIEROWNIKIEM ARTYSTYCZNYM ZESPOtU JEST StAWOMIRA
RACZYNSKA, WYKEADOWCA POZNANSKIEJ AKADEMII MUZYCZNEJ.

WWW.MINIMUS.COM.PL
www_facebook.com.pl/minimus.poznan
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PROGRAM KONCERTU

John Dowland (1563-1626), Come again

Hans Leo Hassler (1564-1612), Tanzen und springen
Orlando di Lasso (1532-1594), O la, o che bon echo!
Morten Luaridsen (ur. 1943), Ov’e, lass’, il bell viso?

Jan Maklakiewicz (1899-1954), Kolysanka

William Byrd (1543-1623), Agnus Dei z Mass for 5 voices

Wolfgang Amadeusz Mozart (1756-1791), Ave verum corpus

© N o g &~ w0 NP

Marek Raczynski (ur. 1982), Laudate Dominum
Andrea Makor (ur. 1987), O lux beata Trinitas
10. Jake Runestad (ur. 1986), Alleluja

11. arr. Michael McGlynn (ur. 1964), Danny Boy
12. Adrian Willaert (1490-1562), Vecchie letrose

ZESPOL WOKALNY MINIMUS W SKELADZIE:

Marta Jodko — sopran
Maria Mordas — sopran
Maria Urbanek — sopran
Teresa Wosicka — sopran
Agata Gora — mezzosopran
Stawomira Raczynska — alt
Magdalena Swiatly — alt
Bartosz Adamczewski — tenor
Marek Raczynski — tenor
Stanistaw Breczewski — bas
Adam Lapinski — bas

Adam Szymanski — bas

www.minimus.com.pl
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POPRZEDNIE KONFERENCJE I ICH ORGANIZATORZY

1977
1979

1981
1983
1985
1987
1989
1991
1993
1995
1998
2000
2002
2004
2006
2008
2010
2012
2014
2016
2018
2022

Wroctaw

Poznan-Btazejewko
Gdansk-Wdzydze
Krakow
Warszawa-Gotawice
Rzeszow
Czestochowa-Kokotek
Lodz-Spata
Wroctaw-Swieradow
Poznan-Kiekrz
Gdansk-Jelitkowo
Krakow
Warszawa-Konstancin
Czgstochowa-Ztoty Potok
L6dz-Smardzewice
Poznan-Btazejewko
Wroctaw-Polanica Zdroj
Gdansk-Sobieszewo
Krakow-Sromowce Nizne
Warszawa-Kazimierz Dolny
Lodz-Kolumna

Czestochowa-Kroczyce

K. Pigon, T. Luty, J. Sworakowski
A. Graja

J. Kalinowski

J. Janik, T. Wasiutynski
J. Prochorow

A. Szymanski

J. Swiatek

A. Lipinski

L. Komorowski

R. Swietlik, N. Pi§lewski
J. Kalinowski

S. Niziol, T. Wasiutynski
B. Kozankiewicz

J. Swiatek

J. Jeszka

D. Wroébel, A. Graja

A. Chyla, A. Miniewicz
J. Godlewski

P. Zielinski, A. Budziak
B. Kozankiewicz, M. Zagodrska
J. Ulanski

M. Makowska-Janusik

9|Strona



Krysztaly Molekularne 2024, Poznan — Dymaczewo Nowe, 9-13 wrzesnia 2024

LIMERYKI

Szanowni Uczestnicy Konferencji Krysztaty Molekularne 2024.

Od zarania naszej Konferencji (a doktadniej od edycji z roku 1989) jej tradycja jest uktadanie
przez uczestnikow limerykow (zwykle sa to limeryki na uczestnikow). Tego rodzaju zabawa stowem
dobrze si¢ wpisuje w misj¢ dbatosci o jezyk polski a takze dostarcza sporo gimnastyki umystowe;.
Gimnastyka ta spowodowana jest faktem, ze limeryk jest forma do$¢ §cisle okres$lona i nie zawsze to
co chcemy przekazac jest latwo uja¢ w jego ramy. Zgodnie z regulami jest to utwor pigciowersowy
w uktadzie rymoéw aabba oraz anapestem badz amfibrachem jako gtéwnym metrum. W pierwszym
wersie zwykle wprowadzamy bohatera i nawigzujemy do miejsca (zwykle jego pochodzenia),
w drugim wersie zawigzujemy akcje (badz wprowadzamy kolejnego bohatera). Krotsze wersy trzeci
i czwarty stanowig swoistg kulminacj¢ a pigty wers (ponownie dtuzszy) powinien byé pewnym
zaskoczeniem, najlepiej absurdalnym. Oczywiscie czg$¢ powstajacych limerykéw odstaje od
sztywnej formy co dobrze obrazuje ponizszy przyktad nieznanego autora:

The limerick packs laughs anatomical
Into space that is quite economical.

But the good ones I've seen

So seldom are clean

And the clean ones so seldom are comical.

Innymi stowy — trzymajmy si¢ formy ale nie kurczowo, jesli ma na tym straci¢ humor. Goraco
zachgcamy do zabawy slowami i tworzenia jak najzabawniejszych i jak najtrafniejszych limerykow
podczas trwania konferencji. Moga by¢ tworzone anonimowo ale taki przypadek utrudni odbior
ewentualnej nagrody za najlepszy limeryk (a postaramy si¢ taki wybra¢). Dopuszczamy tez
oczywiscie tworzenie wielu limerykdéw przez jedng osobg badz jednego limeryku przez wiele os6b
— pod tym wzgledem wszelkie chwyty dozwolone oprocz wykorzystywania sztucznej inteligencji
(musi nam wystarczy¢ naturalna).

Dobrej zabawy!
Organizatorzy KM2024

Na konferencji raz fizyk z Poznania
Do limerykow pisania naklanial

A ze nikt nie byt zbyt skory

By tworzy¢ takie utwory

Sam grafomanskie wigc czynil starania
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KOMITET ORGANIZACYJNY

Przewodniczacy:
Sekretarz:

Skarbnik:

KOMITET NAUKOWY

Michat Banaszak
Stanistaw Bartkiewicz
Andrzej Budziak

Piotr Bujak
Przemystaw Data

Alina Dudkowiak
Andrzej Eilmes

Ewa Gondek

Jarostaw Jung

Ewa Juszynska-Gatazka
Irena Kulszewicz-Bajer
Andrzej Lapinski

Beata Luszczynska
Matgorzata Makowska-Janusik
Katarzyna Matczyszyn
Olaf Morawski

Marcin Nyk

Andrzej Sobolewski

Waldemar Stampor

Andrzej Lapinski
Sylwia Zigba

Bolestaw Barszcz
Roman Swietlik

Iwona Olejniczak
Kornelia Lewandowska
Arkadiusz Frackowiak
Adam Mizera

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza
Politechnika Wroctawska

Akademia Gorniczo-Hutnicza im. Stanistawa Staszica
Politechnika Warszawska

Politechnika Slaska; Durham University
Politechnika Poznanska

Uniwersytet Jagiellonski

Politechnika Krakowska

Politechnika L.odzka

Instytut Fizyki Jadrowej PAN

Politechnika Warszawska

Instytut Fizyki Molekularnej PAN
Politechnika L.odzka

Uniwersytet Jana Dhugosza w Czgstochowie
Politechnika Wroctawska

Instytut Fizyki PAN

Politechnika Wroctawska

Instytut Fizyki PAN

Politechnika Gdanska
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HONOROWY KOMITET NAUKOWY

Grzegorz Bak
Jan Godlewski

Jeremiasz K. Jeszka

Bolestaw Kozankiewicz

Bogdan Kuchta
Tadeusz Luty

Mieczystaw Lapkowski

Andrzej Miniewicz
Wojciech Nawrocik
Piotr Petelenz

Adam Pron

Marek Samo¢
Juliusz Sworakowski
Roman Swietlik
Jacek Ulanski

Jacek Waluk
Tadeusz Wasiutynski
Danuta Wrébel
Matgorzata Zagorska
Piotr Zielinski
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Politechnika L.odzka

Politechnika Gdanska
Politechnika L.6dzka

Instytut Fizyki PAN

Politechnika Wroctawska
Politechnika Wroctawska
Politechnika Slaska

Politechnika Wroctawska
Uniwersytet im. Adama Mickiewicza
Uniwersytet Jagiellonski
Politechnika Warszawska
Politechnika Wroctawska
Politechnika Wroctawska

Instytut Fizyki Molekularnej PAN
Politechnika L.odzka

Instytut Chemii Fizycznej PAN
Instytut Fizyki Jadrowej PAN
Politechnika Poznanska
Politechnika Warszawska

Instytut Fizyki Jadrowej PAN
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PROGRAM KONFERENCJI

Poniedziatek, 9 wrzesnia 2024

12:00 - 17:45  Rejestracja uczestnikow
Sesja I: 17:45 —19:00
Przewodniczacy sesji: Andrzej Lapinski
17:45—-18:00  Otwarcie konferencji
18:00 — 19:00 Marcin Stepien
Wyktad Donorowo—akceptorowe struktury aromatyczne. Samoorganizacja w roztworze
inauguracyjny i w ciele stalym
19:00 Kolacja powitalna

Wtorek, 10 wrzesnia 2024

07:30 - 09:00  Sniadanie
Sesja I1: 09:00 — 10:35
Przewodniczgcy sesji: Bolestaw Kozankiewicz
09:00 — 09:35 Lech Sznitko
wyktad Nieuporzqdkowane materialy fotoniczne wytwarzane w procesie
elektroprzedzenia
09:35—-10:15  Alina Szukalska
wyktad Uproszczone systemy organiczne — postep w dziedzinie wielokolorowej i biatej
emisji laserowej
10:15-10:35 Konrad Cyprych
Skaningowa spektroskopia rastrowa ze wzbudzeniem laserowym
10:35-11:00  Przerwa kawowa
Sesja III: 11:00 — 12:35
Przewodniczacy sesji: Marcin Nyk
11:00 — 11:35  Jacek Ulanski
wyktad Kontrolowana krystalizacja krysztatow molekularnych dla elektroniki organicznej
11:35-12:15  Piotr Kaszynski
wyktad Benzotriazinyl: paramagnetyczny element strukturalny krysztatow
molekularnych. Wiasciwosci i perspektywy
12:15-12:35 Magdalena Knapkiewicz
Wphyw deuterowania na witasciwosci fizyczne ciektego krysztatu
4-pentylo-4’-cyjanobifenyl
12:35—-14:00  Obiad
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14:00 — 14:35  Karol Rytel
wyktad Warstwy Langmuira nanomateriatow weglowych

14:35-14:55 Kamil Kedzierski
Transparentne czujniki wilgotnosci na bazie cienkich warstw nanostruktur
weglowych

14:55-15:15  Joanna Breczko
Wtasciwosci fizykochemiczne poli(p-fenylenu) modyfikowanego pochodnymi
grafenu o roznej wymiarowosci

15:15-15:35 Monika Wysocka-Zolopa
Nanoczgstki jako utleniacz i komponent polipirolowych materiatow
kompozytowych

15:35-16:00  Przerwa kawowa

19:00 Kolacja (grill)

Sroda, 11 wrzesnia 2024
07:30 —09:00  Sniadanie

09:00 — 09:35  Olaf Morawski
wyktad Fotochemia pochodnych chinoksaliny w metanolu — wykorzystanie procesu PCET
do uwodornienia wybranych aza-arenow
09:35-10:15 Daria Larowska-Zarych
wyktad Chemia i fotochemia we wnekach fotonicznych
10:15-10:35 Adam Szukalski
Modulacja swiatla w materii organicznej

10:35—-11:00  Przerwa kawowa

11:00 - 11:20  Adam Ostrowski
Przewodnictwo protonowe kompozytow utworzonych na bazie imidazolu
i 1,2,4-triazolu enkapsulowanych w sitach molekularnych

11:20 - 11:40  Pawel Lawniczak
Nietypowe widma przewodnictwa elektrycznego w przewodnikach
protonowych

11:40 - 12:00  Piotr Radomski
Badania monokrysztatéw Luy 5Y15sAlkScyO12:Pr*" mieszanych granatéw
otrzymanych metodami Czochralskiego i mikrowyciggania

12:00 - 13:00  Obiad
13:30-19:00  Wycieczka
19:00 Kolacja
14|Strona
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Czwartek, 12 wrzesnia 2024

07:30 - 09:00  Sniadanie
Sesja VII: 09:00 — 10:35
Przewodniczacy sesji: Jacek Ulanski
09:00 — 09:35  Jarostaw Jung
wyktad Symulacje ztozonych uktadow molekularnych z zastosowaniem maszyny ARUZ
09:35-10:15 Malgorzata Makowska-Janusik
wyktad Metoda dyskretnego pola lokalnego w symulacjach komputerowych wtasciwosci
elektronowych materiatow objetosciowych
10:15-10:35 Marta Wojcieszak
W jaki sposob aktywne powierzchniowo ciecze jonowe, takie jak amidquaty
i esterquaty na bazie naturalnych kwasow, mogq stac si¢ zamiennikami
konwencjonalnych surfaktantow?
10:35—11:00  Przerwa kawowa
Sesja VIII: 11:00 — 12:35
Przewodniczacy sesji: Andrzej Eilmes
11:00 — 11:35  Boleslaw Kozankiewicz
wyktad Pojedyncza czgstka barwnika organicznego w krysztale molekularnym. Stany
tripletowe
11:35-12:15  Jerzy Karpiuk
wyktad Przejscia miedzysystemowe i przeniesienie elektronu. Wielowymiarowa fotofizyka
spirolaktonow
12:15-12:35 Magdalena Duszka
Czy zwiqzki antyaromatyczne tamiq regulte Hunda?
12:35-14:00  Obiad
Sesja IX: 14:00 — 15:35
Przewodniczacy sesji: Roman Swietlik
14:00 — 14:35  Marcin Nyk
wyktad Wielofunkcyjne nanokrysztaly dla nieliniowej optyki i biofotoniki
14:35-14:55 Kamila Lupinska
Zastosowania optyczne matoczgsteczkowych zwigzkow chemicznych o budowie
typu donor-r-akceptor
14:55-15:15 Grazyna Jarosz
Wydajnosé dysocjacji ekscytonow na ztgczu donor elektronu—akceptor elektronu
w organicznych ogniwach fotowoltaicznych
15:15-15:35 Diana M. Bobrowska
Synteza wysoko zorganizowanego poli(p-fenylenowinylenu) oraz jego
potencjalne zastosowanie w organicznych ogniwach fotowoltaicznych
15:35-16:00  Przerwa kawowa
18:00 - 19:00  Koncert
19:00 Bankiet
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Pigtek, 13 wrzesnia 2024

07:30 - 09:00  Sniadanie
Sesja X: 09:00 — 10:35
Przewodniczacy sesji: Lech Sznitko
09:00 — 09:35 Tomasz Marszalek
wyktad Dwu-wymiarowe, organiczno-nieorganiczne warstwy perowskitowe do
zastosowania w elektronice wielkopowierzchniowej
09:35-10:15 Damian Glowienka
wyktad Poprawa wydajnosci potprzezroczystych perowskitowych ogniw stonecznych za
pomocg warstwy konwertujgcej fotony UV
10:15-10:35  Beata Luszczynska
Modyfikacja powierzchni elektrod przy pomocy nowych pochodnych perylenu
oraz badanie interfejsow elektroda-polprzewodnik w organicznych urzgdzeniach
optoelektronicznych
10:35-11:00  Przerwa kawowa
Sesja XI: 11:00 — 12:15
Przewodniczacy sesji: Jarostaw Jung
11:00 — 11:35  Andrzej Eilmes
wyktad Dynamika matych czqgsteczek sputapkowanych wewnqgtrz superfanow
11:35-11:55  Andrii Pyrih
Proton tautomerism and stereoisomerism in 1,3-thiazolidinone derivatives
11:55-12:15  Ariadna B. Nowicka
Wtasciwosci fizykochemiczne zeli zawierajgcych agomelatyne
12:15-12:25  Zamknigcie konferencji
12:25-14:00  Obiad
13:00 — 14:00  Wyjazd uczestnikow
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STRESZCZENIA WYSTAPIEN USTNYCH

Zabytkowy gmach Collegium Minus przy placu Adama Mickiewicza
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Poniedzialek, 9 wrzesnia 2024

Domki budnicze wraz z ratuszem na Starym Rynku
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DONOROWO-AKCEPTOROWE STRUKTURY AROMATYCZNE.
SAMOORGANIZACJA W ROZTWORZE 1 W CIELE STALYM

Marcin Stepien!
"Wydziat Chemii, Uniwersytet Wroctawski, ul. F. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroclaw

e-mail: marcin.stepien@uwr.edu.pl

Duze czasteczki aromatyczne zawierajace skondensowane w dwoch wymiarach pierscienie
sg interesujace ze wzgledu na ich unikalng strukture elektronowa ale rowniez na ich zdolnos¢ do
samoorganizacji w ztozone struktury supramolekularne. O specyfice tych oddzialywan decyduje
wiele czynnikow, w tym wielko$¢ uktadu aromatycznego, jego krzywizna, donorowo-akceptorowy
charakter i wreszcie podstawienie. Podczas tego wykladu przedstawi¢ nasze badania nad nieptaskimi
strukturami zawierajacymi akceptorowe fragmenty acenaftylenoimidowe, w szczegdlnosci tzw.
pirole NMI (Rysunek 1), skupiajac si¢ na ich wlasciwosciach redoks i na zdolnosci do tworzenia
nietrywialnych motywow supramolekularnych w ciele statym [1-5].

H
O N._0O
::> @ matoczgsteczkowe
barwniki
n dostrajalny makrocykle
akceptor
o H /N\ <: nanografenoidy
NDI (n=1) H polimery
PDI (n = 2) reaktywny donor
Rysunek 1. Pirol NMI i jego wykorzystanie do otrzymywania ukiadow oligopirolowych
o roznych strukturach
Literatura
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NIEUPORZADKOWANE MATERIALY FOTONICZNE WYTWARZANE
W PROCESIE ELEKTROPRZEDZENIA

Lech Sznitko!
'Politechnika Wroctawska, 50-370 Wroctaw, ul. Wybrzeze Wyspianskiego 27
e-mail: lech.sznitko@pwr.edu.pl

Elektroprzedzenie jest jedng z prostszych i tanszych metod wytwarzania jedno i zero
wymiarowych materiatéw w skali nano i mikro. Stuzy ona gléwnie do otrzymywania materiatow
organicznych i hybrydowych przetwarzanych z roztworow. Z reguty, w procesie tym, lepki roztwor
polimeru podawany jest na dysze¢ ze stalym strumieniem objg¢tosciowym a przylozenie wysokiego
napigcia powoduje tak silng polaryzacje materiatu, ze ulega on wyrzutowi w kierunku tzw. kolektora
formujac stozek Taylora. W trakcie przelotu strumienia rozpuszczalnik odparowuje i tworzone sa
wlokna polimerowe o S$rednicach wahajacych si¢ pomigdzy kilkudziesigcioma nanometrami
a kilkoma mikronami. Oprécz wytwarzania witokien, mozliwe jest rowniez tworzenie aerozoli, ktore
osiadaja na kolektorze w formie polimerowych nanoczastek [1].

(a) Nano- i mikro-wtékna (b)  Morfologia i wtasciwosci optyczne
Laserowe o$wietlenie

o zdolnosciach
sensorowych

ieuporzadkowane 1| Wiékna uporzadkowane Q

TSR & I |
ke

Wiékna nieuporzadkowane
»kanapka”

Laserowe sensory

Laserowe
oswietlenie

Oswietlenie o
zdolnosciach
sensorowych

o
480 500 520 540 560 560 600 620
o, fail (nm)

Rys.1 Mozliwe zastosowania nano- i mikro-wlokien (a). Rozne morfologie elektroprzedzonych
materiatow oraz widmo RL wraz z diagramem CIE 1931 dla struktury kanapkowej (b).

Niniejsza prezentacja bedzie stanowila wprowadzenie do zagadnienia materialow
nieuporzadkowanych wytwarzanych w procesie elektroprzedzenia. W szczegdlnosci przedstawione
zostang w niej wyniki badan dotyczace wytwarzania randomicznych laserow (RL), powlok dla
zastosowan w technologii o§wietleniowej (TO) oraz sensoréw optycznych (SO) [1].

Nieuporzadkowanie struktur powstajacych w procesie elektroprzedzenia moze byc¢
z powodzeniem stosowane do otrzymywania tzw. dyfuzji $wiatta. Moze by¢ ona wykorzystana jako
sprzg¢zenie zwrotne do tworzenia rezonatorow optycznych RL, ponadto moze zapewnia¢ ona
rownomierng emisj¢ Swiatta w szerokim zakresie katowym co moze znalez¢ zastosowania w TO.
Kolejny waznym aspektem jest fakt, iz nanowlokna posiadajg bardzo duzy stosunek powierzchni do
objetosci, stad tez mogg idealnie nadawac si¢ do tworzenia SO.

Podzigkowania dla Aliny Szukalskiej, Kingi Halickiej-Stepien, Katarzyny Kotodzinskie;j,
Marharyty Hancharowej, Konrada Cyprycha i Doroty Zajac. Badania przedstawione w prezentacji
sfinansowano w ramach projektu Narodowego Centrum Nauki o numerze 2021/41/B/ST5/01797.

Literatura
[1] Choi, S.J., L. Persano, A. Camposeo, J.S. Jang, W.T. Koo, S.J. Kim, H.J. Cho, I.D. Kim, and D. Pisignano,
Macromolecular Materials and Engineering (2017), 302, 1600569
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UPROSZCZONE SYSTEMY ORGANICZNE - POSTEP W DZIEDZINIE
WIELOKOLOROWEJ I BIALEJ EMISJI LASEROWEJ

Alina Szukalska !
! Politechnika Wroctawska, Instytut Materialow Zaawansowanych, Zaktad Optyki Materii
Migkkiej, ul. Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw, Poland
e-mail: alina.szukalska@pwr.edu.pl

W dziedzinie optoelektroniki kluczowe staly si¢ poszukiwania zrodel §wiatta o tatwo
regulowanej barwie. Nowe technologie, jak telewizja laserowa, stanowia przelom komercyjny,
oferujac konkurencyjny zakres koloréw i najwyzsza jako$¢ obrazu. Lasery zapewniaja wspaniala
glebie koloréw, doskonala rozdzielczo$¢, kompaktowo$é, elastyczno$é oraz efektywne zuzycie
energii, co czyni je idealnymi do zastosowan w oswietleniu, przesytaniu danych (technologia Li-Fi),
a nawet w obrazowaniu medycznym [1]. Wyzwania dotyczace badan w kontek$cie biatej akcji
laserowej dotycza miedzy innymi: uzyskania inwersji obsadzen pozioméw energetycznych
Boltzmanna symultanicznie na trzech barwnikach wykazujacych emisj¢ w kolorze czerwonym,
zielonym i niebieskim, z uzyciem jednego tylko zrodta $wiatta wzbudzajacego, kontrolowanie
transferu energii, kompatybilnosci materiatdéw z uwzglednieniem ich unikalnych wiasciwosci.

Z tego powodu konieczne jest tworzenie i badanie innowacyjnych systemow zdolnych do
wielokolorowej i biatej emisji laserowej, ktorych procedura wytwarzania i parametry stajg si¢
konkurencyjne wzgledem juz istniejacych. Tematem prezentacji jest przedstawienie po raz pierwszy
w petlni organicznego systemu, ktory zapewnia zarowno bialg fluorescencj¢ jak i biate laserowanie
randomiczne przy uzyciu tylko dwoch barwnikéw [2]. W celu stworzenia jak najprostszego,
wielofunkcyjnego systemu wybrane zostalty dwa chromofory z tej samej grupy chemicznej, oparte
na rdzeniu perylenowym. Zaprezentowany jest takze drugi, w petni ciekly uktad charakteryzujacy
si¢ konkurencyjnie niskimi progami wielokolorowej i bialej emisji oraz wyjatkowa, spontaniczng
separacja faz [3] oraz najnowsze wyniki dotyczace bialego lasera w skali nano, wytworzone
z uzyciem techniki elektroprzedzenia.

Podzigkowania dla Adama  Szukalskiego, Jarostawa Mysliwca, Lecha  Sznitko,
Marka Adaszynskiego, Macieja Czajkowskiego, Joanny Cybinskiej, Kingi Halickiej-Stepien
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[2] Szukalska, A. et al. White Lasing and White Fluorescence from the Simplified Two-Dyes Organic System,
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SKANINGOWA SPEKTROSKOPIA RASTROWA ZE WZBUDZENIEM
LASEROWYM

Konrad Cyprych!, Lech Sznitko', Jarostaw Mysliwiec!
Instytut Materialow Zaawansowanych, Politechnika Wroctawska,
Wyb. Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw
e-mail: konrad.cyprych@pwr.edu.pl

Zaprezentowano nowa metod¢ analizy emisji laserowej dla rozktadu mikrorezonatorow
optycznych podlegajacych wzajemnym interakcjom. Technika eksperymentalna polega na
dwuwymiarowym skanowaniu powierzchni probki zawierajacej mikrorezonatory przy pomocy
skupionej wigzki $wiatla odpowiadajacej za wzbudzenie. Obserwacja spektroskopowa umozliwita
uzyskanie obrazow hiperspektralnych emisji. Technika umozliwia badanie interakcji rezonatorow
i okreslenie ich wlasciwosci strukturalnych. Przedstawiono metodologi¢ analizy danych i filtracji,
potrzebna do przetwarzania danych umozliwiajac analiz¢ rowniez w domenie czgstosci przestrzenne;.
Metoda zostata zastosowana do analizy rezonatorow pochodznie biologicznego, takich jak granule
skrobiowe domieszkowane barwnikiem laserowym, pozwalajac na analiz¢ morfologii i wasciwosci
anizotropii wspotczynnika zalamania $wiatla. Metode zastosowano rowniez do badan nanowtokien
polimerowych domieszkowanych barwnikami tworzacymi zdelokalizowang sie¢ fotoniczng w celu
powiazania generacji akcji laserowej z losowos$cig struktury.
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KONTROLOWANA KRYSTALIZACJA KRYSZTALOW
MOLEKULARNYCH DLA ELEKTRONIKI ORGANICZNEJ

Jacek Ulanski
Katedra Fizyki Molekularnej, Wydziat Chemiczny, Politechnika ¥.6dzka, 90-954 £.6dz,
ul. Zeromskiego 116
e-mail: jacek.ulanski@p.lodz.pl

Wtasciwosci elektryczne polprzewodnikdw organicznych, w szczegdlnosci transport nos$nikow
tadunku, zalezy nie tylko od ich struktury chemicznej, ale takze od stopnia uporzadkowania molekut
i ciaglosci fazy uporzadkowanej [1]. Dlatego z punktu widzenia zastosowan praktycznych konieczne
bylo opracowanie metod pozwalajacych w prosty i powtarzalny sposob wytwarzaé warstwy
polprzewodnikéw organicznych o pozadanej morfologii; niniejsza praca poswigcona jest
przegladowi takich opracowanych przez nas technik. W przypadku przetwarzania potprzewodnikow
organicznych metodami roztworowymi, opracowano rézne metody indukowania nukleacji
i kontrolowania wzrostu krysztatow, poprzez kontrolowanie stopnia przesycenia roztworu
i szybkosci odparowania rozpuszczalnika, ograniczanie dyfuzji w roztworach lepkich, wytwarzanie
gradientu stezenia i/lub temperatury, pre-agregacje poprzez starzenie roztworé6w lub post-agregacje
i post-krystalizacj¢ poprzez starzenie zestalonych warstw w parach rozpuszczalnika. Zastosowanie
tych metod i ich kombinacji pozwolilo m.in. na wytworzenie przewodzacych nanokompozytow
o bardzo niskim progu perkolacji [2], anizotropowych [3], lub wykazujacych przejscie do stanu
nadprzewodnictwa [4], wytworzenie tranzystorow o wysokiej ruchliwosci elektronow [5]
i ambipolarnych [6] oraz ultra-cienkich [7]. Duzo trudniej jest sterowa¢ krystalizacja materiatow
molekularnych naktadanych przez naparowanie w prézni, bo do dyspozycji jest mniej parametrow
ktére mozna kontrolowac; najczesciej optymalizuje si¢ predkos¢ odparowania i modyfikuje energig
powierzchniowg podtoza. Wykazaliémy, Zze mozna takze kontrolowaé nukleacje, co pozwala
wytwarzaé ultra-cienkie i ciggle warstwy potprzewodnikow [8].

Badania wspélfinansowane przez NCN, grant Maestro UMO-2014/14/4/ST5/00204.
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BENZOTRIAZINYL: PARAMAGNETYCZNY ELEMENT
STRUKTURALNY KRYSZTALOW MOLEKULARNYCH.
WELASCIWOSCI I PERSPEKTYWY

Piotr Kaszynski
Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych PAN, 90-363 £6dz, Poland

Wydzial Chemii, Uniwersytet £.6dzki, Tamka 12, 91403 £6dz, Poland.
Department of Chemistry, Middle Tennessee State University, Murfreesboro, TN 37123, USA
e-mail: Piotr.kaszynski@cbmm.lodz.pl

1,4-Dihydrobenzo[e][1,2,4]triazyn-4-yle (pochodne rodnika Blattera, BT) sg wyjatkowo
stabilnymi 1 relatywnie latwo dostgpnymi rodnikami organicznymi posiadajacymi pi
zdelokalizowany spin, atrakcyjne wlasciwosci redox i absorpcje w pasmie widzialnym. Ze wzgledu
na swoje wiasciwosci, rodniki BT staja si¢ waznymi elementami strukturalnymi zaawansowanych
materiatow, ktore sa badane w kontekscie magnetyzmu organicznego, elektroniki molekularnej,
spintroniki i magazynowania energii. Nasze zainteresowania tymi rodnikami skupiajg sie¢ na
opracowaniu metod syntetycznych [1] i wykorzystaniu ich do badan magneto-strukturalnych
paramagnetycznych cieklych krysztatlow [2], krysztatbw molekularnych [3] oraz ukladow
wysoko-spinowych [4].

Celem niniejszej prezentacji jest przyblizenie stuchaczom tej klasy zwigzkow organicznych
oraz pokazanie ich potencjalu w projektowaniu nowoczesnych materiatow funkcjonalnych oraz
w badaniach magneto-strukturalnych krysztatdéw molekularnych.
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Ryc. Rodnik Blattera oraz ogolne struktury rodnikow i dirodnikow badanych w Zespole.
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WPLYW DEUTEROWANIA
NA WEASCIWOSCI FIZYCZNE CIEKEEGO KRYSZTALU
4-PENTYLO-4'-CYJANOBIFENYL

Magdalena Knapkiewicz!
nstytut Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk, 60-179 Poznan,
ul. Mariana Smoluchowskiego 17
e-mail: knapkiewicz@ifmpan.poznan.pl

Nematyczny ciekly krysztat 4-pentylo-4'-cyjanobifenyl o akronimie SCB oraz jego odmiany:
czgSciowo deuterowana (SCB-ds) oraz catkowicie deuterowana (SCB-di9), zostaty przebadane przy
uzyciu roznych technik eksperymentalnych. Wzory chemiczne badanych materiatow
zaprezentowano w Tabeli 1.

Tabela 1. Badane materiaty

Akronim Wzér chemiczny

H H H H

5CB

5CB-dg

5CB-dig

Temperatury przejs¢ fazowych wyznaczono przy uzyciu skaningowej kalorymetrii roznicowej oraz
mikroskopii polaryzacyjnej. Napigcia progowe ustalono przy uzyciu spektroskopii dielektrycznej,
z kolei relaksometri¢ fast field cycling NMR, wykorzystano do opisu molekularnych procesow
dynamicznych kazdego z ukladoéw. Zaobserwowane roznice we wlasciwosciach fizycznych
badanych materiatow zostang omoéwione w trakcie wyktadu.

26|Strona



Krysztaly Molekularne 2024, Poznan — Dymaczewo Nowe, 9-13 wrze$nia 2024

WARSTWY LANGMUIRA NANOMATERIALOW WEGLOWYCH
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Nanomaterialy weglowe, takie jak nanorurki weglowe i grafen, odgrywaja kluczows role
w kontekscie rozwoju wspotczesnych technologii. Nanomaterialy weglowe charakteryzuja si¢
unikalnym zestawem wtlasciwosci, w tym wyjatkowa wytrzymaloécia mechaniczng, znakomita
przewodnoscia elektryczng i cieplna, a takze zdolnoscia do formowania si¢ w struktury
o nanometrycznej grubosci. Te wyjatkowe cechy sprawiajg, ze sg one idealne do wykorzystania
w szeregu zaawansowanych aplikacji technologicznych. W sektorze elektroniki, nanomateriaty
weglowe sa czgsto stosowane do budowy tranzystoréw, umozliwiajac kontynuacje trendu
miniaturyzacji. W obszarze energetyki, nanorurki weglowe i grafen majg znaczace zastosowanie
w tworzeniu wydajnych superkondensatorow 1 baterii. Nanomaterialy weglowe sa takze
wykorzystywane do tworzenia kompozytow o wyjatkowo wysokiej wytrzymalosci i niskiej gestosci.

Wiele z wyzej wymienionych zastosowan nanomateriatow weglowych wymaga wytworzenia
z nich wielkoskalowych warstw. Dobranie odpowiedniej metody ich wytwarzania najcz¢sciej zalezy
od specyfiki zastosowania. Nalezy zachowa¢ przy tym kompromis pomi¢dzy kosztami wytworzenia
warstwy a ceng. Najlepszej jakosci warstwy mozna uzyska¢ za pomoca chemicznego osadzania
z fazy gazowej (CVD). Pomimo, Ze efekty tego procesu sg spektakularne, to koszty zwigzane z ich
realizacja sg znaczace. Z kolei techniki produkc;ji takie jak powlekanie obrotowe (z ang. spin coating)
czy natryskowe (z ang. spray coating) s3 stosowane w celu tworzenia warstw nanomateriatow
weglowych, z racji na ich prostote implementacji oraz korzystna perspektywe ekonomiczna.
Niemniej jednak, procesy te nie zawsze sa w stanie zapewnic satysfakcjonujaca jakos¢ otrzymanych
warstw, co implikuje potencjalne ograniczenia w kontekscie ich funkcjonalno$ci w specyficznych
zastosowaniach.

Metody Langmuira, oferuja atrakcyjny kompromis pomigdzy tanimi a drogimi metodami
otrzymywania warstw nanomateriatow weglowych zapewniajac jednoczes$nie dobrg kontrole nad
strukturg warstwy. Zaleta tych metod jest mozliwo$¢ precyzyjnej kontroli gestosci i struktury
warstwy oraz otrzymywania uporzadkowanych warstw o wysokiej anizotropii. Wykorzystanie
technik Langmuira nie tylko umozliwia otrzymywanie warstw, ale rdOwniez daje unikalng mozliwos¢
ich analizy, ktora obejmuje badanie struktury, morfologii, interakcji powierzchniowych oraz
dynamiki procesow zachodzacych na granicy faz. Metody Langmuira pozwalaja wigc na
kompleksowe zrozumienie wilasciwos$ci nanomateriatéw weglowych, co jest kluczowe dla ich
efektywnego wykorzystania w roznorodnych dziedzinach, takich jak nanotechnologia,
materiatoznawstwo, elektronika, czy medycyna. W ramach niniejszego wystapienia omdéwione
zostana mozliwosci technik Langmuira w zakresie otrzymywania warstw nanomaterialow
weglowych oraz ich zastosowanie w roli narzgdzia do badania ich wlasciwosci fizykochemicznych.
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TRANSPARENTNE CZUJNIKI WILGOTNOSCI NA BAZIE CIENKICH
WARSTW NANOSTRUKTUR WEGLOWYCH
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Instytut Fizyki, Politechnika Poznanska, 61-138 Poznan, ul. Piotrowo 3
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Czujniki wilgotnosci odgrywaja kluczowa role w wielu dziedzinach, od przemyshu
spozywczego, przez elektronike uzytkowa, po systemy klimatyzacyjne. Do najczgséciej stosowanych
rodzajow czujnikéw wilgotnos$ci nalezg rezystancyjne, pojemnos$ciowe oraz optyczne, ktore znajduja
zastosowanie w monitorowaniu warunkéw srodowiskowych, w aplikacjach przemystowych oraz
w urzadzeniach codziennego uzytku.

Transparentne czujniki wilgotnosci, szczegélnie te wykorzystywane w technologii
inteligentnej powloki (ang. smart-skin), staja si¢ coraz bardziej popularne ze wzgledu na ich zdolno$¢
do integracji z roznymi powierzchniami bez zaburzania ich estetyki i funkcjonalnosci. Inteligentna
powtoka, moze by¢ stosowana w elastycznej elektronice, wy$wietlaczach, a nawet odziezy, gdzie
rejestracja wilgotnosci jest istotna dla poprawy komfortu uzytkownika oraz funkcjonalnosci innych
urzadzen umozliwiajacych monitorowanie parametrow organizmu i otoczenia.

Rysunek 1Zdjecie cienkiej warstwy nanorurek weglowych na gietkim podtozu PCW

Nanostruktury weglowe charakteryzuja si¢ doskonatg przewodnoscig elektryczng oraz
wysokg stabilno$cig chemiczng i termiczng, co czyni je idealnymi materiatami do zastosowan
w czujnikach wilgotnosci. Dodatkowo, ich elastycznos$¢ i mozliwo$¢ integracji z réznymi typami
podlozy umozliwiaja tworzenie zaawansowanych, elastycznych urzadzen. Ze wzgledu na
stosunkowo wysoki wspotczynnik absorpcji $wiatta widzialnego przez nanostruktury weglowe, aby
wytworzy¢ transparentne urzadzenie, konieczne jest zastosowanie cienkich warstw tych nanostruktur.
Metoda Langmuira (wytwarzanie cienkich warstw na granicy faz woda-powietrze) pozwala na
nanoszenie jednorodnych warstw o kontrolowanej grubosci na roézne podioza, co umozliwia
tworzenie transparentnych urzadzen.

W niniejszej pracy przedstawiono proces wytwarzania cienkich warstw nanostruktur
weglowych metoda Langmuira oraz omowiono ich potencjat jako transparentnych czujnikoéw
wilgotnosci.

Podziekowania
Badania sfinansowano w ramach grantu nr 0512/SBAD/2320.
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WLASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE POLI(p-FENYLENU)
MODYFIKOWANEGO POCHODNYMI GRAFENU O ROZNEJ
WYMIAROWOSCI
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Wymiarowos$¢ nanostruktur weglowych ma ogromne znaczenie dla ich dyspergowalnoscei,
przewodnictwa elektrycznego oraz sily oddzialtywan m—m z innymi sktadnikami zawierajacymi
w swojej strukturze pierécienie aromatyczne. Celem prezentowanych badan byto nickowalencyjne
potaczenie poli(p-fenylenu) (PPP) z zerowymiarowymi (0D) oraz dwuwymiarowymi (2D)
pochodnymi grafenu (odpowiednio grafenowymi kropkami kwantowymi (GQDs) oraz tlenkiem
grafenu (GO)), a nastgpnie poréwnanie wlasciwosci fizykochemicznych otrzymanych materiatow.
Kompozyty scharakteryzowano za pomoca spektroskopii w podczerwieni (IR), spektroskopii
w ultrafiolecie i $wietle widzialnym (UV-vis) oraz spektroskopii fluorescencyjnej. Dodatkowo
zastosowano technike¢ dynamicznego rozpraszania swiatta (DLS), analiz¢ termograwimetryczng
(TGA), mikroskopie sit atomowych (AFM), skaningowa (SEM) i transmisyjng (TEM) mikroskopi¢
elektronowa, technike adsorpcji/desorpcji azotu, woltamperometri¢ cykliczng (CV) oraz metody
obliczeniowe. Analiza spektroskopowa i termograwimetryczna potwierdzita obecnos¢ obydwu
sktadnikbw w otrzymanym materiale, pozwolita oceni¢ ich zawarto$¢ procentowa oraz wplyw
wprowadzonych nanostruktur weglowych o roéznej wymiarowo$ci na wilasciwosci optyczne
koncowego materialu. Badania mikroskopowe wykazaly wigckszg jednorodnos¢ PPP
modyfikowanego GQDs w poréwnaniu do analogicznego materiatu z GO. Mozna to wytlumaczy¢
mniejszym rozmiarem i wigksza dyspergowalnoscig zerowymiarowych kropek oddziatujacych
z pierscieniami PPP. Agregaty PPP/GO charakteryzowaty si¢ zdecydowanie wigksza $rednicg niz
polimer modyfikowany GQDs. Analiza elektrochemiczna i teksturalna udowodnita z kolei wyzsza
porowatos¢ i wigksza pojemno$¢ elektrochemiczng kompozytu PPP/GO w poréwnaniu do
PPP/GQDs. Uzyskane wyniki wskazaly na mozliwos¢ zastosowania zsyntezowanych uktadow jako
obiecujacych materiatow w konstrukcji superkondensatoréw lub ogniw fotowoltaicznych.

Podziekowania za wsparcie finansowe Narodowego Centrum Nauki
grant nr #2017/27/N/ST5/02888.
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Zdecydowana wigkszo$¢ przewodzacych polimeréw organicznych otrzymywana jest na
drodze chemicznej lub elektrochemicznej polimeryzacji. W przypadku chemicznego tworzenia
polimeru dobdr odczynnika utleniajacego oraz warunkow syntezy decyduje o strukturze produktu
i jego wlasciwosciach. Wtasciwosci oraz morfologi¢ polimeru mozna réwniez kontrolowac poprzez
tworzenie kompozytow polimeréw przewodzacych i innych materiatéw takich jak tlenki metali
przejSciowych, nanoczastki weglowe lub krzemionkowe. Obnizenie rozmiaréw jednego
z komponentéw prowadzi do tworzenia nanostrukturalnych uktadéw hybrydowych. Tworzenie
kompozytéw z udziatem polimerow przewodzacych przebiega najczesciej na drodze chemicznej
W roztworze zawierajagcym monomer oraz zawiesing lub koloid nanoczastkowy drugiego
z komponentéw. W takich warunkach proces polimeryzacji przebiega najczeSciej zarowno na
powierzchni nanoczasteczek jak i w roztworze. Morfologie kompozytu, a szczegdlnie jednorodnosé
i grubo$¢ warstwy polimerowe;j trudno jest kontrolowac. Problemy te moga by¢ rozwiazane jezeli
nanoczastki bedace jednym z komponentéw materialu kompozytowego zostang uzyte jednoczesnie
jako utleniacz i uktad domieszkujacy tworzacy si¢ polimer.

W badaniach zastosowane zostaly nanoczastki fulereu Ceo, utlenione wielo$cienne nanorurki
weglowe (0x-MWCNTs), oraz nanoczastki magnetytu Fe3;Os do tworzenia nanokompozytéw
z polipirolem (PPy). Przeprowadzone badania skupily si¢ przede wszystkim na zoptymalizowaniu
warunkow chemicznej syntezy, strukturze i morfologii, a takze wtasciwos$ciach elektrochemicznych
otrzymanych materialow kompozytowych. Badania morfologiczne za pomoca TEM (Rys.1) oraz
badania sktadu otrzymanych kompozytow za pomoca spektroskopii IR, Ramana, dyfrakcji
rentgenowskiej (XRD), potwierdzaja tworzenie si¢ polimerowych materiatdw kompozytowych
z udziatem nanoczastek, ktore peilniag jednoczes$nie role utleniacza pirolu w procesie jego
polimeryzacji jak i komponentu w materiale kompozytowym. Ponadto w celu zbadania trwatosci
termicznej zastosowano analiz¢ termograwimeryczng (TGA) 1 zbadano wlasciwosci
elektrochemiczne tworzacych si¢ materiatow.

- ox-MWCNTs@/PFy - —
Rys. 1. Zdjecia TEM uzyskane dla nanokompozytow: (a) Cso/PPy (b) ox-MWCNTs@PPy
i ox-MWCNT5/PPy, (c) Fe3;O4/PPy, (d) Fe;O4a@PPy.

30|Strona



Krysztaly Molekularne 2024, Poznan — Dymaczewo Nowe, 9-13 wrze$nia 2024

Sroda, 11 wrze$nia 2024

Fontanna na placu Wolnosci

31|Strona



Krysztaly Molekularne 2024, Poznan — Dymaczewo Nowe, 9-13 wrzesnia 2024

FOTOCHEMIA POCHODNYCH CHINOKSALINY
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Trzy pochodne chinoksaliny (rysunek 1) byly przedmiotem badan do$wiadczalnych
i eksploracji teoretycznych prowadzonych w celu sprawdzenia mozliwosci wykorzystania ich do
fotokatalitycznego pozyskiwania wodoru z alkoholu [1]. Wyniki teoretyczne wskazuja ze
w rozpuszczalnikach protycznych czasteczki tworza z molekuta rozpuszczalnika kompleksy
z wigzaniem wodorowym. W elektronowym stanie wzbudzonym kompleksu zachodzi przeniesienie
elektronu i protonu z czasteczki rozpuszczalnika na fotokatalizator (Proton Coupled Electron
Transfer - PCET). W rezultacie nastgpuje uwodornienie fotokatalizatora, ktory moglby stuzy¢ jako
magazyn wodoru. Badania optyczne w petni potwierdzity przewidywania teoretyczne. Okazato sig,
ze we wszystkich pochodnych chinoksaliny najnizszy singletowy stan wzbudzony ma charakter nmt*
anad nim znajduje si¢ absorbujacy stan o charakterze nn*. Reaktywno$¢ fotochemiczng stanu S(nm*)
i uwodornienie czasteczek fotokatalizatora wykazano poprzez zmiany w widmach absorpcji
optycznej czasteczek, widmach NMR i widmach wysokorozdzielczej spektroskopii masowe;.
Wprowadzenie tlenu do rozpuszczalnika z uwodornionymi czasteczkami prowadzi do
dehydrogenacji fotokatalizatora. Proces przylaczania i odlaczania wodoru jest tylko cze$ciowo
odwracalny, gdyz rownolegle do fotokatalitycznego uwodornienia czgsteczek zachodzi w metanolu
ich metoksylacja i metylacja. Ponadto, dla PQ2Py i Q2Py zaobserwowano, ze réwnolegle
z procesem fotokatalitycznego uwodornienia zachodzi utrata pierScienia pirydynowego i szybka ich
degradacja. Posiadajaca bardziej zwartg strukturg czasteczka PQPhen potrafi przetrwacé kilka cykli
przylaczania i odtgczania wodoru. Obserwacja ta stanowi wazng wskazowke dla poszukiwan nowych
i trwatych fotokatalizator6w rozszczepiania alkoholi czy wody, ktdére mogty by mie¢ zastosowania
w praktycznym otrzymywaniu gazowego wodoru.

Rysunek 1. Struktury molekularne badanych czgsteczek.

Literatura
[1] O. W. Morawski, Pawet Gawry$ and A.L. Sobolewski, J. Phys. Chem. A 127 (2023) 8871—888]1.
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Przenoszenie protonow odgrywa kluczowa role w fundamentalnych procesach chemicznych
i biologicznych, a mozliwos¢ modulacji i kontroli szybkosci tego procesu jest odwiecznym celem
chemikow. Obiecujgcym rozwiazaniem jest wykorzystanie silnego sprzezenia swiatto-materia.
W tym celu zastosowano wneki fotoniczne, sktadajace si¢ z dwoch rownolegtych luster
umieszczonych w odlegtosci mikro- lub nanometrow, ktore przepuszczaja okreslong dtugosé fali
promieniowania. Jesli ta dtugos¢ fali odpowiada energii przejscia w badanej czasteczce, dochodzi do
efektywnego mieszania stanéw promieniowania i materii, co nazywane jest silnym sprzezeniem.
Powstaty w ten sposob stan hybrydowy, zwany polarytonem, moze prowadzi¢ do chemii odmiennej
od chemii tradycyjnych molekut.

Celem naszych badan jest analiza roznic reaktywnosci wybranych czasteczek organicznych.
Eksperymenty obejmuja pomiary absorpcji, emisji oraz rozpraszania $wiatta i promieniowania
podczerwonego przez czasteczki umieszczone we wnekach fotonicznych. Zaobserwowanie istotnych
roznic w reaktywnosci w tych warunkach moze znaczaco wptyna¢ na rozwdj syntezy chemicznej,
spektroskopii, fotofizyki oraz inzynierii materiatowej.
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Modulacja §wiatla w materii organicznej, ze szczeg6élnym uwzglgdnieniem tzw. catkowicie
optycznego przelaczania $wiatta w Optycznym Efekcie Kerra, stanowi interesujacy kierunek
badawczy. Nie tylko dlatego, ze wsrdd poszukiwanych materiatow sa te o cennych wlasciwosciach
optycznie nieliniowych I1I-go rzedu, wsrod ktérych znajduje sie tzw. Swiety Graal optyki nieliniowej.
Mowa tu o takim materiale, ktory posiadatlby jednoczesnie wyjatkowo wysoka nieliniowosé
optyczna, niska absorpcje w szerokim zakresie spektralnym, duza szybkos¢ odpowiedzi (w skali
femtosekund), wysoka stabilno$¢ termiczna i mechaniczng oraz jest latwy do wytwarzania i
integracji z istniejgcymi technologiami. Ten kierunek badan jest istotny z punktu widzenia
innowacyjno$ci w roznych technologiach, interdyscyplinarnosci oraz potencjalnych zastosowan
praktycznych, otwierajac nowe perspektywy w dziedzinach takich jak telekomunikacja, medycyna
i elektronika.

Przeprowadzone eksperymenty dotyczyly réznych uktadéw organicznych zawierajacych
ugrupowania azobenzenowe oraz stilbenowe. Badane uktady fotoczute obejmowaty zaréwno
wielkoczasteczkowe polimery fotochromowe, jak i uktady typu gosé-gospodarz, w ktorych pasywny
optycznie polimer stuzyl jako matryca dla fotoaktywnego drobnoczasteczkowego barwnika [1].
Szczegoblnie istotne byly badania nad przelacznikami optycznymi w skali nano, skonstruowane
w nanowtoknach biologicznych na bazie DNA, gdzie materialem aktywnym optycznie byta
pochodna pirazoliny [2]. Kolejnym przyktadem przesuwajgcym granic¢ poznania oraz tamania barier
technologicznych sa funkcjonalne fotoaktywne uktady drukowane 3D, wytwarzane np. przy uzyciu
stereolitografii [3]. Pokazuja one ogromny potencjal w zaawansowanych aplikacjach
technologicznych, w tym, w rozbudowanych systemach fotonicznych, czy drukowanych 3D
kontrolowanych optycznie sieciach opto-elektronicznych. Wyniki badan wskazuja na wysoka
efektywno$¢ modulacji $wiatta w tych uktadach, co moze przyczyni¢ si¢ do rozwoju nowoczesnych
technologii optycznych, takich jak szybkie przetaczniki/lub wydajne pamigci optyczne, czy
biosensory.
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Od kilku dekad prowadzone sa intensywne badania nad przewodnikami protonowymi,
stosowanymi, jako membrany przewodzace w ogniwach paliwowych. Z uwagi na to, ze powszechnie
stosowany w ogniwach Nafion, wymaga do pracy srodowiska o duzej wilgotnosci, szczegdlna uwaga
skupiona jest na materiatach, ktore charakteryzuja si¢ wysokim przewodnictwem protonowym bez
udzialu wody w temperaturach powyzej 100°C. Azole np. imidazol i 1,2,4-triazol w temperaturze
pokojowej, w stanie statym wykazujg bardzo niskie przewodnictwo protonowe rzedu ~10% S/cm.
W fazie cieklej mobilno$¢ czgsteczek azoli rosnie, a przewodnictwo osigga wartosci powyzej 1073
S/cm. Zwigkszenie przewodnictwa w temperaturze pokojowej mozna réwniez osiagnaé przez
dyspersje azoli w réznego typu matrycach porowatych, np. materiatach typu MOF (Metal-Organic
Framework) lub w polimerach koordynacyjnych [1-7].

Naszym celem byty badania kompozytéw utworzonych na bazie azoli uwigziony w ré6znego
typu materiatach porowatych m.in. zeolitach i materialach mezoporowatych. W badaniach
zastosowali$my matryce porowate, rézniace si¢ m.in. powierzchnig wlasciwa, objgtoscig oraz
rozmiarem porow. Badalismy wplyw zardwno stezenia azoli jak i kwasowosci matryc (rézny
stosunek Si/Al) na wilasciwosci przewodzace kompozytow. W rezultacie uzyskaliSmy stabilne
kompozyty o stosunkowo wysokim przewodnictwie protonowym, poréwnywalnym do wartos$ci
przewodnictwa azoli w fazie cieklej [8-13].
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Przewodniki protonowe naleza do bardzo waznej grupy materialow, ktére znajduja szerokie
zastosowania aplikacyjne. Szczeg6lnag role odgrywaja w przemysle zwigzanym z transformacja
energetyczng, w takich urzadzeniach jak ogniwa paliwowe oraz elektrolizery [1]. Niezbednym
elementem rozwoju materialdw przewodzacych protonowo jest poznanie ich podstawowych
wiasciwos$ci oraz tworzenie nowych, ktore bytyby atrakcyjne aplikacyjnie.

Istnieje wiele roznych form podzialu materiatéw nalezacych do przewodnikéw protonowych,
m.in. ze wzgledu na temperatur¢ dzialania czy strukture [2]. W tym wystapieniu przedstawione
zostang zwiazki: tereftalan (Terlmi) oraz ortoftalan (Ortolmi) imidazoliowe [3], nalezace do
bezwodnych organicznych przewodnikdéw protonowych. Mechanizm przenoszenia fadunku w takich
uktadach nie jest realizowany przez wbudowane w struktur¢ molekuty wody, lecz przez imidazol. Ze
wzgledu na podobne wilasciwosci, ma on zapewnia¢ podobne wiasciwosci elektryczne przy
jednoczesnym polepszeniu wlasciwosci termicznych. Oprocz imidazolu, w sktad tych materiatow
wchodza aromatyczne kwasy karboksylowe.

Badane zwiazki wykazuja przecigtne wartosci maksymalnej wartosci przewodnosci
elektrycznej (Terlmi Gac@arsk ~107'S/m, Ortolmi Gac@arsk ~103S/m). Stanowi¢ jednak moga
modelowy przyktad, w jaki sposob badajac wlasciwosci fizyczne metoda spektroskopii
impedancyjnej, jeste§my w stanie $ledzi¢ zmiany mechanizmu przenoszenia tadunku w materiale.
Postuzy do tego analiza widm przewodnosci elektrycznej, uzupetniona o ich skalowanie. Do tego
postuzy model zaproponowany przez Summerfielda [4].
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Rysunek 1. Przeskalowane widma o’ dla Terlmi.

Rysunek przedstawia przeskalowane widma przewodnosci dla TerImi. W interpretacji
obserwowanych zmian pomocne beda wyniki otrzymane z badan strukturalnych, termicznych oraz
spektroskopowych (IR).
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Z uwagi na mozliwo$¢ stechiometrycznej manipulacji struktura, krysztaty granatow stanowia
doskonate matryce dla domieszek jonéw ziem rzadkich. Wykorzystujac te ceche mozna projektowac
materiaty o oryginalnych i korzystnych wlasciwosciach optycznych. Przyktadowo, wzbogacanie
prazeodymem pozwala na uzyskanie scyntylatorow, ktére moga zosta¢ wykorzystane do budowy
szybkich detektorow promieniowania jonizujacego [1].

Zbadane zostaty trzy probki LujsY;sAliSciOp:Pr’, kazda otrzymana inng metods:
(i) Czochralskiego, (ii) mikrowyciagania z tygla z jedna kapilara, (iii) mikrowyciagania z tygla
z piecioma kapilarami, a takze krysztal Lu;sY15AlSco012:Pr¥*. Wigkszy promien jonowy skandu
w porownaniu do jonu aluminium wymusza dystorsj¢ tetra- i oktaedrycznych jednostek
Lui5Y15A13S¢,012:Pr3* skutkujac powstaniem dodatkowej fazy o strukturze mieszanego perowskitu
PrAlOs;:PrScOs. W celu zbadania dynamiki sieci i przestrzennego rozkladu faz wykorzystano
spektroskopi¢ Ramana, po raz pierwszy dla wymienionych mieszanych krysztatdéw. Widma
przeanalizowano w kontek$cie symetrii struktury, co pozwolilo na poréwnanie wiasciwosci
oscylacyjnych materiatdéw otrzymanych réznymi metodami wzrostu.

Emisja zwigzana z przejéciami elektronowymi 5d — 4f oraz 4f — 4f domieszki Pr’* zostata
zmierzona technika wysokorozdzielczej luminescencji. Analiza wynikdéw umozliwita ocen¢ wptywu
matrycy gospodarza na poziomy energetyczne prazeodymu, zalezne od symetrii jego otoczenia.
Wsrod zarejestrowanych pasm rozrézni¢ mozna te powstate wskutek rozszczepienia pod wptywem
pola krystalicznego granatu oraz dodatkowe, powigzane z odmienng koordynacjg jonow wewnatrz
faz perowskitow.
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Postep technik badawczych w fizyce i chemii pozwala na coraz bardziej swobodne manipulowanie
molekutami i tworzenie z nich nowych struktur o pozadanych wlasciwosciach fizyko-chemicznych.
W celu pelnego zrozumienia zjawisk zachodzacych podczas powstawania nowych materialow
niezbedne jest okreslenie zwigzku pomigdzy parametrami molekul i oddzialywan miedzy nimi,
a strukturg i wlasnosciami makroskopowymi. Powyzsze zadanie jest trudne do rozwigzania
analitycznego ze wzgledu na konieczno$¢ uwzglednienia olbrzymiej liczby  niezaleznych
parametrow. Wydaje si¢, ze rozsadnym sposobem na okreslenie wiasciwosci ztozonych systemow
molekularnych sg symulacje komputerowe. Jakkolwiek 1 te techniki badawcze podlegaja
ograniczeniom w skali przestrzeni i czasu. Dlatego wymagane jest stosowanie efektywnych
algorytmow symulacyjnych i wydajnych systemow obliczeniowych.

Model dynamicznej cieczy sieciowej DLL (w j. ang. Dynamic Lattice Liquid) [1] jest
fizycznie poprawnie sformulowanym obrazem dynamiki cieczy, w ktorym réwnoczesnosé
elementarnych  przemieszczen molekut jest zwigzana =z kooperatywnymi lokalnymi
przeksztatlceniami  strukturalnymi. Maszyna ARUZ (Analizator Rzeczywistych Ukladow
Ztozonych), ktora definiuje algorytm DLL, zostala zbudowana =z zastosowaniem
rekonfigurowalnych uktadoéw scalonych FPGA (w j. ang. Field-Programmable Gate Array) [2]. Przy
jej pomocy mozna prowadzi¢ symulacje ztozonych ukladow zawierajacych kilka milionéw
czasteczek.

Przedstawione zostang: algorytm DLL, maszyna ARUZ oraz, uzyskane z wykorzystaniem
ARUZa, wyniki badan tancuchéw polimerowych o rdéznej strukturze. Bedg to: a) gwiazdy
polimerowe — badano relacje pomiedzy strukturg gwiazd a dynamika rozpuszczalnika oraz
porownanie  z  dendrymerami  [3,4], b) powierzchnie  szczepione  tancuchami
polimerowymi — okreslono wptyw polimeryzacji i gestosci szczepienia na strukture szczotek, oraz
wplyw rozmiaru szczotek na dynamike rozpuszczalnika oraz tancuchéw [5,6], c) szczotki
polimerowe typu ‘bottle-brush’ oraz tancuchy liniowe — wyniki symulacji weryfikowane byly
badaniami statycznego i dynamicznego rozpraszania $wiatla, rezonansu magnetycznego w uktadach
rzeczywistych oraz z obliczeniami dynamiki molekularnej [7], d) sieci polimerowe
i nanozele — badano dynamike rozpuszczalnika oraz tancuchdéw polimerowych, ¢) reakcje rodnikowe
indukowane radiacyjnie.

Przedstawione bgdg rowniez planowane prace nad wykorzystaniem ARUZa do symulowania
procesow powstawania cienkich warstw potprzewodnikéw organicznych podczas parowania
rozpuszczalnika, a takze symulacje zjawisk zwigzanych z powstawaniem i dysocjacja ekscytonow
oraz generacja i transportem no$nikéw tadunku w wielowarstwowych urzadzeniach takich jak
organiczne diody elektroluminescencyjne OLED i niefulerenowe organiczne diody czule na $wiatto
z heteroztaczem objetosciowym.
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Prezentowana praca przedstawia analize teoretycznego modelu opisujacego metodologie
obliczen kwantowo-chemicznych wiasciwosci  elektronowych materiatdbw  hybrydowych
i kompozytowych.

Z punktu widzenia badan materialowych, w ostatnich latach stato si¢ bardzo modne
prowadzenie obliczen wlasciwosci strukturalnych i elektronowych szerokiej gamy materiatow takich
jak molekuty, uktady polimerowe, krysztaly, jak réwniez bardziej skomplikowanych materiatlow
hybrydowych czy kompozytowych. Generalnie obliczenia komputerowe prowadzone sa dla
izolowanych uktadow atomowych, co zazwyczaj nie daje rezultatdéw poréwnywalnych z danymi
doswiadczalnymi. Dzieje si¢ tak, poniewaz odlegtosci migdzymolekularne w strukturze hybrydowe;j
czy kompozytowej sa porownywalna z rozmiarem czasteczki, w zwigzku z czym oddzialywanie
miedzymolekularne nie moze by¢ zaniedbywane. Opracowano wiele modeli opisujacych wplyw
srodowiska na wlasciwosci elektronowe domieszek jednak ich skutecznos¢ jest determinowana moca
obliczeniowa komputeréw z jednej strony a skutecznoscig i poprawnoscig metody z drugiej strony.
W przypadku molekut korzysta si¢ w tym celu z szeroko implementowanego w programach
komputerowych modelu PCM, ktéry zupetnie nie sprawdza si¢ dla materiatdéw o duzej polarnosei [1].

W niniejszej pracy zaproponowano model
dyskretnego pola lokalnego [2], ktory wykorzystano
do okreslenia wlasciwosci elektronowych wybranych
materiatow barwnikowych zaadsorbowanych na
powierzchni potprzewodnika tlenkowego. Materiaty
te moga by¢ wykorzystane do konstrukcji
barwnikowych ogniw stonecznych. Wspomniany
model omoéwiono w odniesieniu do materialow
takich jak TiO, oraz ZnO, popularnych
w zastosowaniach ~ fotowoltaicznych.  Przyktad
takiego uktadu atomowego pokazano na Rys. 1. Dla
tak skonstruowanych uktadow obliczono ich
wlasciwosci elektronowe. Przedyskutowano role
wigzania atomowego  Wwystepujacego  migdzy
barwinkiem a potprzewodnikiem. Dane
obliczeniowe poréwnano z eksperymentem.

Rys. 1. Fragment komorki elementarnej
powierzchni  TiOy  z zaadsorbowang
molekutg RuLp.
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Aktywne powierzchniowo ciecze jonowe (ang. Surface-Active lonic Liquids, SAILs) sa
uwazane za stosunkowo nowsa, dobrze prosperujaca grupg, znajdujaca si¢ na pograniczu cieczy
jonowych (ang. Ionic Liquids, ILs) oraz surfaktantow. SAILs jako funkcjonalne zwiazki maja
charakter amfifilowy, podobny do surfaktantow, ze wzgledu na dobrze zdefiniowang hydrofilowa
czgs¢, tzw. glowe, oraz hydrofobowa, tzw. ogon, ktore przemawiaja za ich potencjalem do
samoorganizacji w skupiska zwane micelami oraz aktywnosci powierzchniowej i migdzyfazowe;.
Ponadto SAILs latwo agreguja si¢ przy nizszym krytycznym st¢zeniu micelizacji (CMC) niz
konwencjonalne surfaktanty, co przektada si¢ na ich dominacj¢ nad komercyjnymi zwigzkami [1-3].

Niniejsza  praca miata  na celu analizg samoorganizacji czasteczek
wyselekcjowanych amid- i esterquatéw na bazie kwasu kaprylowego (Rys.l.). Zdolnos¢ do
spontanicznej organizacji SAILs zbadano w roztworze wodnym, na granicy migdzyfazowej
(powietrze/woda) oraz na powierzchni hydrofobowej (mice). Ponadto szczegdlowo okre§lono
korelacje migdzy budowg wybranych zwiazkow a ich wlasciwosciami powierzchniowymi.

H15C7\f0
Br
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~

| "R
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Rys. 1. Ogolny wzor strukturalny badanych zwigzkow, gdzie X = NH lub O, a R = CsH;7 — C12H)s,
Ci4Hz9, Ci6H3s.

W celu okreslenia wilasciwosci powierzchniowych zsyntezowanych soli wyznaczono
standardowe parametry, w tym np. krytyczne stezenie micelizacji (CMC) czy skuteczno$¢ obnizania
napigcia powierzchniowego (pCax). Ponadto na podstawie analiz AFM udowodniono,
ze amid- 1 esterquaty czeSciej tworzg obiekty w formie pecherzykow niz kulistych sfer, podobnie jak
srodki powierzchniowo czynne o dwoch hydrofobowych tancuchach alkilowych. Uzyskane wyniki
potwierdzity, ze aktywno$§¢ powierzchniowa SAILSs jest wyzsza niz w przypadku konwencjonalnych
kationowych surfaktantéw (chlorku didecylodimetyloamoniowego, DDAC czy chlorku
benzalkoniowego, BAC).
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POJEDYNCZA CZASTECZKA BARWNIKA ORGANICZNEGO
W KRYSZTALE MOLEKULARNYM. STANY TRIPLETOWE.
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Czasteczka barwnika organicznego, wzbudzona promieniowaniem lasera o pracy ciaglej
i odpowiedniej dtugosci fali do jej najnizszego wzbudzonego stanu singletowego Si, wraca do stanu
podstawowego Sy emitujac foton. Pojawienie si¢ kolejnego fotonu emisji moze nastgpi¢ dopiero po
ponownym wzbudzeniu czasteczki do jej stanu Si. Znajdujac si¢ w stanie S; czasteczka, moze
rowniez przej$¢ miedzysystemowo do jej najnizszego stanu tripletowego Ti. Obserwujemy wiec
paczki pojedynczych fotondéw, gdy czasteczka ,,oscyluje” pomiedzy stanami Sp i Si, przedzielone
dluzszymi odstgpami ciemnymi, gdy znajduje si¢ w stanie T. Analizujgc liczbe fotondw w paczce
i ciemne przerwy pomiedzy paczkami fotonéw mozemy otrzymaé informacje o statych szybkosci
przejscia migdzysystemowego do stanu T oraz o czasie Zycia czasteczki w tym stanie.

W ogdlnym przypadku, stan tripletowy T rozszczepiony jest na trzy podpoziomy spinowe
ktore charakteryzuja si¢ réznymi statymi szybkoSci obsadzania i depopulacji. Obsadzenia
podpoziomow spinowych wyrdéwnuja si¢ w temperaturach powyzej 30 K, jest to wynik aktywacji
procesu relaksacji spin-sieC. Os$wietlenie czasteczki cigglym promieniowaniem laserowym
w temperaturach powyzej 100 K powoduje pojawienie si¢ absorpcji T1—T, 1 W jej nastepstwie
odwrotnego przejscia migdzysystemowego (reverse ISC) ze stanu wzbudzonego T, do stanu S;.
Podsumowanie badan fotofizyki pojedynczych czasteczek barwnika organicznego uwzgledniajacych
stany tripletowe, a opublikowanych przed rokiem 2014, zamieszczono w pracy przegladowej [1].

Ostatnio, badania poszerzone zostaly o nowy uktad: pojedyncze czasteczki deuterowanego
perylenu w krystalicznej matrycy dibenzotiofenu.[2] Korzystny energetycznie uktad poziomow
tripletowych w czasteczce perylenu-d12 pozwolil zaobserwowaé i przeanalizowaé powrotne
przejécie migdzysystemowe juz w temperaturze 1.3 K, gdy badania prowadzono wzbudzajac
czasteczke do jej waskich spektralnie linii zero-fononowych przejscia So—S;. Innym, ciekawym
wynikiem jest obserwacja fosforescencji ze stanu tripletowego T1. Otwiera to mozliwo$¢ sterowania
strumieniem pojedynczych fotonow wykorzystujac dwa lasery, niebieski i czerwony, ktore
dostrojone bytyby do przejs¢ absorpcyjnych So—S; i So—T1 w pojedynczej czasteczce perylenu.
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PRZEJSCIA MIEDZYSYSTEMOWE I PRZENIESIENIE ELEKTRONU.
WIELOWYMIAROWA FOTOFIZYKA SPIROLAKTONOW.
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Nieemitujace stany trypletowe (T) dlugo uwazano za niepozadane produkty dezaktywacji
wzbudzonych stanéw singletowych (S) czasteczek organicznych. Zainteresowanie trypletami ulegto
radykalnej zmianie, kiedy okazalo si¢, ze zmiana multipletowosci S — T w przejsciu
miedzysystemowym (ISC), zwlaszcza w zwigzku z fotoindukowanym wewnatrzczasteczkowym
przeniesieniem elektronu (ET), ma fundamentalne znaczenie m.in. w dtugotrwalej separacji tadunku
(CS), termicznie aktywowanej opoznionej fluorescencji (TADF), fotosyntezie, rozszczepieniu
singletowym czy magnetorecepcji. Szczegdlng role w tych zjawiskach odgrywaja stany singletowe
i trypletowe z przeniesieniem tadunku ('CT i°CT), jednak mechanizm ich wzajemnej konwersji jest
poznany w niewielkim stopniu,[! gléwnie ze wzgledu na czesta relaksacje stanéw 3CT do nizej
energetycznych trypletéw lokalnych (°LE). Z tego samego powodu niewiele wiadomo o zaleznosci
ISC stané6w CT od struktury molekularne;.
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Rys. 1. (a) Spirolakton ODCF (z pominigtymi atomami H); (b) widma luminescencji ODCF
wroznych szkliwach (T = 77 K, MTHF - 2-metylotetrahydrofuran, PrOH - I[-propanol,
BTN - butyronitryl).

Spirolaktony (SL) sg czasteczkami donorowo-akceptorowymi (D—A) o prostopadtej orientacji
podjednostek  strukturalnych D i A.) Po wzbudzeniu, SL ulegajg ultraszybkiemu
wewnatrzczasteczkowemu procesowi ET i ze stanu niezrelaksowanego oscylacyjnie przechodza do
silnie polarnego stanu 'CT (![D"*-A"], pe = 25-30 D) oraz ulegajg adiabatycznej dysocjacji
z wytworzeniem formy dwurodnikowej z otwartym piercieniem laktonowym, ![D'-A’].
W temperaturze 77 K, SL emitujg podwdjna fluorescencje 1 potrdjna fosforescencj¢ (Rys. 1), ze
stanow: °LE ([’D*=A]), 3CT (*[D"*=A"]) i trypletu formy otwartopier$cieniowej, 3[D"—A’].1*! Stany
trypletowe SL powstaja w 3 rdznych procesach ISC, w oparciu o 3 roézne mechanizmy,
z wydajno$ciami silnie zaleznymi od rozpuszczalnika tworzacego szkliwo.

W pracy przedstawimy wplyw peryferyjnych modyfikacji struktury molekularnej na procesy
ISC w SL i zaproponujemy diagram poziomoéw energetycznych ilustrujagcy wielowymiarowa
fotofizyke SL.
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Badania teoretyczne przeprowadzone na przestrzeni ostatnich lat wskazaly na istnienie
stabilnych czasteczek organicznych o zamknigtej powloce elektronowej, ktore tamia regute Hunda,
poniewaz ich pierwszy singletowy stan wzbudzony (Si) znajduje si¢ ponizej pierwszego
trypletowego stanu wzbudzonego (Ti) [1,2]. Jako ze te przewidywania teoretyczne zostaly
potwierdzone doswiadczalnie [1,3], efekt ten wzbudzit duze zainteresowanie badaczy z dziedziny
fizyki materiatowej. Dzigki ujemnej réznicy energii pomigdzy stanem S; i Ti, odwrotne przejscie
mig¢dzysystemowe (RISC) z optycznie ,,ciemnego” stanu trypletowego na fluoryzujacy stan
singletowy jest procesem korzystnym termodynamicznie, co moze by¢ wykorzystane przy
projektowaniu nowej generacji organicznych diod luminescencyjnych (OLED) o wydajnej
fluorescencji.

Potencjat azotkow wegla i azotkéw wegla z borem, posiadajacych t¢ unikalng wlasciwose,
byt gtéwnym przedmiotem wczesniejszych badan. Okazuje si¢ jednak, ze réwniez weglowodory
antyaromatyczne wykazuja odwrdcenie najnizszego singletowego 1 trypletowego stanu
wzbudzonego, jednak efekt ten wystepuje jedynie w energetycznie niestabilnej konformacji
czasteczki [4]. W prezentacji zostang omowione modyfikacje chemiczne stabilizujace
antyaromatyczng konformacj¢ tych zwigzkéw, co umozliwi otrzymanie nowej klasy stabilnych
czasteczek o ujemnej przerwie energetycznej Si-Ti.
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WIELOFUNKCYJNE NANOKRYSZTALY DLA NIELINIOWEJ OPTYKI
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Zasadniczym zagadnieniem i tematem przewodnim wykladu bedzie charakterystyka
liniowych i nieliniowych wlasciwosci optycznych wybranych zaawansowanych nanomaterialow
[1,2]. Pokazane zostang glownie procesy nieparametryczne, takie jak absorpcja dwu- i trjfotonowa
(z ang. odpowiednio: two-photon absorption — 2PA, three-photon absorption — 3PA); wyznaczone
w szerokim zakresie dlugosci fal przy uzyciu wzmacnianych femtosekundowych impulséw
laserowych z wykorzystaniem metody z-skan lub dwufotonowo wzbudzanej luminescencji. Waznym
aspektem w relacji do pokazanych badan bedzie zaprezentowanie praktycznych zastosowan dla
nowych nanomaterialow czy tez znanych nanomateriatéw, ale funkcjonalizowanych za pomoca
wlasnych metod lub strategii. Sposréd wielu mozliwych zastosowan absorberow nieliniowych
najbardziej interesujace sg zastosowania takich nanokrysztalow jako znacznikow w mikroskopii
nieliniowej [3], biofotonice [4] lub czujnikach [5], gdzie celowo korzysta si¢ z emisji tego typu
znacznikow zachodzacej przy dtugosciach fal krotszych niz dtugosé fali wzbudzenia (konwersja
energii w gorg).
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Odpowiednie zaprojektowanie zwigzkéw o budowie typu Donor-m-Akceptor (zwanych
inaczej molekutami typu push-pull) umozliwia tworzenie niemal nieograniczonych ilosci nowych
materiatow o pozadanych wtasciwosciach optycznych [1]. Starannie zaplanowana synteza pozwala
nie tylko na obnizenie kosztow produkcji, ale rowniez moze by¢ korzystna w kontrolowaniu
wlasciwos$ci takich jak potozenie spektralne widm absorpcji oraz emisji, a nawet potencjalne
wystegpowanie efektu AIE (emisji wzmocnionej poprzez agregacj¢ — j.ang. Aggregation Induced
Emission) [2]. Kontrola absorpcji i emisji jest osiggana glownie poprzez zmiany
w wewnatrzczasteczkowym transferze energii (. ang. Intramolecular Charge Transfer — ICT) na
przyktad dzigki zastosowaniu w czasie trwania syntezy roéznych grup elektrono-akceptorowych.
W rezultacie polaryzacja czasteczek push-pull jest stosunkowo tatwa do osiagnigciu w poréwnaniu
z innymi typami barwnikéw, co umozliwia chociazby uzyskanie efektow optycznie nieliniowych
(j. ang. Nonlinear Optics - NLO) przy stosunkowo niskim progu ich generacji. W zaleznosci od
kinetyki reakcji izomeryzacji, jednym z efektow NLO moze by¢ fotoprzelaczanie molekularne
w trakcie przejscia typu Z < E. Wystepowanie tego zjawiska jest przypisywane obecnosci
podwdjnego wigzania wegiel-wegiel (-C=C-) znajdujacego si¢ w czasteczce pomigdzy donorem
a akceptorem elektronow oraz konsekwentnie uporzadkowywaniu czasteczek poprzez
efekt Weigla [3].

Ponizsza prezentacja przedstawia syntez¢ nowej rodziny barwnikow posiadajacych
architekture molekularng typu Donor-n-Akceptor. W trakcie prezentacji zostanie omowiona krok po
kroku synteza organiczna, wlaczajac w to podstawowa charakterystyke strukturalng zmierzona
i potwierdzong za pomoca widm NMR, MS, XRD oraz FTIR. Dla nowopowstatych barwnikéw
zostang przedstawione i omdéwione wlasciwosci optyczne (absorpcja, emisja, wydajnosci kwantowe
i pomiary AIE) oraz wartosci temperatur topnienia. Na koniec zostanie zaprezentowane
wykorzystanie zwigzkdw tego typu jako fotoprzetaczniki optyczne, oferujac tym samym wglad w ich
praktyczne zastosowanie.

Podziekowania: Badania zostaly wspoifinansowane przez Narodowe Centrum Nauki
(2020/39/0/ST5/01865) oraz Narodowa Agencje Wymiany Akademickiej (BPN/PRE/2022/1/00028)
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Dynamiczny rozw6j mobilnych i stacjonarnych drobnych urzadzen okreslanych jako Internet
of Things wytworzyl zapotrzebowanie na lekkie ogniwa fotowoltaiczne. Tu nie oczekuje si¢, aby
ogniwa takie miaty wysoka wydajnos$¢ przy standardowych warunkach o$wietlenia stonecznego
(AM1.5G czy AM1.5D). Ogniwa te powinny natomiast wydajnie konwertowac¢ swiatto sztuczne lub
rozproszone $wiatlo stoneczne. Oczekuje si¢ rowniez, zeby wydajnie konwertowaly $wiatlo na
energi¢ elektryczng przy duzo nizszym poziomie gegstosci mocy padajacego promieniowania. Wydaje
si¢ wigc, ze organiczne ogniwa fotowoltaiczne moga w tym zakresie z sukcesem konkurowac
z klasycznymi polprzewodnikowymi ogniwami fotowoltaicznymi [1,2].

Granica wydajnosci konwersji energii ekscytonowych ogniw fotowoltaicznych przy
wspolczesnym sztucznym o$wietleniu  wytwarzanym przez zrodla wykorzystujace diody
elektroluminescencyjne moze przekracza¢ nawet 50 % [3] i jest jedynie 3-5 % nizsza od granicy
optymalnych klasycznych ogniw fotowoltaicznych. Te 3-5 % wynika z konieczno$ci wytworzenia
takiej struktury energetycznej na migdzypowierzchni donor elektronow (DE) — akceptor elektronow
(AE), aby docierajace ekscytony Frenkla samoistnie dysocjowaty na stan CT z elektronem na
molekule AE i stanem nieobsadzonym na molekule DE. Odpowiednia struktura energetyczna jest
warunkiem koniecznym wystapienia zjawiska fotowoltaicznego w uktadzie DE/AE. Badania jednak
pokazuja, ze odpowiednia struktura energetyczna nie zawsze prowadzi do wydajnej dysocjacji
ekscytondw [4,5,6]. Stad potrzeba doswiadczalnej weryfikacji wydajnosci dysocjacji ekscytonow
w organicznych ogniwach fotowoltaicznych.

W prezentacji przedstawiona zostanie metoda szacowania wydajnosci dysocjacji ekscytonow
na ztaczu DE/AE w planarnym uktadzie ogniwa fotowoltaicznego. Analiza zostanie odniesiona do
wlasnych badan doswiadczalnych dwoch organicznych ogniw fotowoltaicznych.
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Celem badan naukowych bylo otrzymanie nowego materiatu o lepszych wlasciwos$ciach
fizykochemicznych i elektrochemicznych poprzez zwigkszenie uporzadkowania struktury
poli(p-fenylenowinylenu) (PPV). PPV nalezy do grupy polimeréw przewodzacych, ze wzgledu na
posiadanie w swojej strukturze sprzezonych wigzan m, dzigki czemu charakteryzuje si¢ m.in. wysoka
przewodnoscia elektryczna, doskonalymi wlasciwo$ciami optycznymi i stabilno$cig chemicznag [1].
Modyfikacja dlugich tancuchow polimerowych nastgpita poprzez wiaczenie w strukture PPV
materialu samoorganizujgcego si¢, jakim byt kwas 2,5-bis(pentadecyloksy)tereftalowy (PDTPA).
Zostal on wykorzystany jako matryca podczas polimeryzacji PPV, tak aby wymusi¢ orientacje
fancuchow polimerowych.

Otrzymany fotoaktywny kompozyt PPV/PDTPA scharakteryzowano za pomoca
spektroskopii w podczerwieni i Ramana, mikroskopii sit atomowych, skaningowej mikroskopii
elektronowej z transmisja, dynamicznego rozpraszania $wiatla oraz pomiaru potencjatu zeta.
Powyzsze badania potwierdzily, iz wprowadzenie PDTPA wymusito orientacj¢ tancuchéow PPV,
a zorganizowana struktura zostata potwierdzona poprzez charakterystyke mikroskopowa. Ponadto,
rozktad poziomow energii w PDTPA w stosunku do pasm energetycznych PPV umozliwia wymiang
tadunku pomiedzy elementami, sprzyjajac separacji tadunkow.

Organiczne
ogniwo
fotowoltaiczne

‘Wysoce zorganizowany
polimer PPV PPV/PDTPA:PCBM

Zn0
ITO on glass

Rysunek 1. Schemat odwroconego organicznego ogniwa fotowoltaicznego zawierajgcego
w warstwie aktywnej PPV/PDTPA.

Otrzymany wysoce zorganizowany materiat PPV/PDTPA wykorzystano jako materiat
donorowy w warstwie aktywnej w odwréconym organicznym ogniwie fotowoltaicznym, ktore
osiggnelo wydajnos$¢ na poziomie 2,66%. Warto$¢ ta byla wyzsza od uzyskanej dla ogniwa
bazujacego wylacznie na niezmodyfikowanym PPV.

Literatura
[1] D. M. Bobrowska, K. Gdula, J. Breczko, A. Basa, K. H. Markiewicz, K. Winkler, J Nanopart Res 24 (2022)
222.
Badania sa finansowane przez Narodowe Centrum Nauki w ramach grantu PRELUDIUM
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DWU-WYMIAROWE, ORGANICZNO-NIEORGANICZNE WARSTWY
PEROWSKITOWE DO ZASTOSOWANIA W ELEKTRONICE
WIELKOPOWIERZCHNIOWEJ

Shuanglong Wang!, Shankeerthan Kalyanasundaram!, Zhitian Ling', George Floudas'?,
Mischa Bonn'!, Denis Andrienko!, Paul Blom!, Wojciech Pisula'?, Tomasz Marszalek!?
'Max Planck Institute for Polymer Research, Ackermannweg 10, 55128 Mainz, Niemcy
2Department of Physics, University of loannina, P.O. Box 1186, 451 10 loannina, Grecja
3Katedra Fizyki Molekularnej, Politechnika t.0dzka, Zeromskiego 116, L6dz, Polska
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Trojwymiarowe warstwy perowskitowe sg obiecujacymi potprzewodnikami ze wzgledu na
wysokg ruchliwo$¢ oraz dluga droge dyfuzji nosnikéw ladunku, wysoka wydajnos¢ kwantowa
fotoluminescencji oraz tatwe i nisko-kosztowe przetwarzanie-depozycj¢. Jednakze ich niestabilno$é
na czynniki atmosferyczne sprawia, ze konieczne jest poszukiwanie nowych pochodnych tych
materiatdw wykazujacych wspomniane powyzej zalety oraz eliminujace niestabilnos$¢ srodowiskowa.
Zaproponowanym rozwigzaniem tego problemu moga by¢ dwu-wymiarowe, hybrydowe warstwy
perowskitowe, w ktorych organiczny kation zwicksza stabilno$¢ srodowiskowa warstw oraz pozwola
kontrolowa¢ morfologi¢ powierzchni [1], stopien krystalicznosci [2], zachowujac ostatecznie
wydajny transport nosnikéw tadunku.

Przeprowadzone badania za pomocg nieinwazyjnej spektroskopii terahercowej jednoznacznie
pokazuja, ze lokalna ruchliwos¢ nos$nikéw tadunkow w hybrydowych perowskitach przekracza
warto$¢ 10 em?V-'s! [1, 2], co jest poréwnywalne z maksymalnymi warto$ciami osigganymi dla
polprzewodnikdéw organicznych i perowskitowych warstw 3D. Niestety makroskopowy transport
elektryczny w 2D perowskitowych tranzystorach z efektem polowym jest ograniczony przez mikro-
i makrostrukture warstw a doktadnie przez brak uporzadkowania blisko- i daleko-zasiggowego oraz
akumulacje jonéw powstatych na skutek defektow strukturalnych. [3]

Systematyczne badania dotyczace wplywu struktury chemicznej organicznego kationu
uwidocznity oscylacje wlasciwos$ci fizyko-chemicznych warstw perowskitowych sktadajacych sie
z nieparzystej lub parzystej liczby potaczonych, powtarzajacych si¢ jednostek metylenowych. [4]
Takie zachowanie zostalo po raz pierwszy zaobserwowane dla hybrydowaych polprzewodnikéw
perowskitowych. Obliczenia z wykorzystaniem teorii funkcjonatow gestosci i charakterystyka
szerokokatowego rozpraszania promieniowania rentgenowskiego ujawnily, ze perowskity
z ligandami organicznymi zawierajacymi tancuch alkilowy z nieparzysta liczba atomow wegla
wykazuja nieuporzadkowang sie¢ krystaliczng i pochylone oktaedry nieorganiczne, ktore prowadza
do zmniejszenia ruchliwosci nosnikow tadnkow. Natomiast perowskity z kationami o parzystej
liczbie atomow wegla w tancuchu alkilowym tworzg bardziej uporzadkowane struktury krystaliczne,
co skutkuje wyzszymi ruchliwo§éiami no$nikow tadunku. Uzyskane wyniki pokazujg znaczenie
niewielkich zmian w konformacji molekularnej kationdw organicznych na morfologie, wtasciwosci
fotofizyczne i transport nosnikow tadunku w 2D warstwowych perowskitach, przedstawiajac
inzynieri¢ tancucha alkilowego kationéw organicznych jako efektywne narzadzie do kontrolowania
kluczowych wtasciwosci warstw potprzewodnikow perowskitowych.
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PEROWSKITOWYCH OGNIW SLONECZNYCH ZA POMOCA
WARSTWY KONWERTUJACEJ FOTONY UV
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Perowskitowe ogniwa stoneczne to jedne z najbardziej obiecujacych materiatéw w dziedzinie
fotowoltaiki, zdolne osiaggna¢ wydajnos¢ konwersji energii przekraczajaca 25% [1]. Jednak
osiaggnigta wydajno$¢ wciaz pozostaje ponizej teoretycznego maksimum. Zgodnie z modelem
Shockleya-Queissera, optymalna wydajno$¢ konwersji energii dla perowskitowych ogniw
stonecznych mogtaby osiagna¢ warto$¢ nawet 31.4% dla potprzewodnikdéw z szerokoscig przerwy
energetycznej rowng 1.55 eV [2]. Jednym ze sposobow na przekroczenie teoretycznych granic jest
wykorzystanie mechanizmu konwersji energii dla niezabsorbowanych fotondéw [3]. Wynika to
z faktu, ze ponad 40% S$wiatta padajacego na perowskitowych ogniw stonecznych pozostaje
niewykorzystana, gldwnie z powodu pasozytniczych strat absorpcyjnych lub niewystarczajacej
energii fotondw do zainicjowania procesu fotoelektrycznego [4].

W ramach zaprezentowanych badan przeprowadzono szczegélowa analize optyczna
polprzezroczystych perowskitowych ogniw stonecznych. Dzigki temu zidentyfikowano znaczace
straty optyczne wynikajace z pasozytniczej absorpcji §wiatta z zakresu UV przez szklo i warstwe
przezroczystego tlenku przewodzacego. Dlatego, w celu optymalizacji perowskitowych ogniw
stonecznych uzyto materiatow konwertujacych swiatto UV na zakres widzialny, takich jak TPETPA
i DPABA. Oba rodzaje powlok wykazaty obiecujace wydajnosci kwantowe fotoluminescencji na
poziomie 60%. Dalsze symulacje optyczne pozwolity ustali¢ optymalne grubosci warstw, co
przyczynito si¢ do poprawy wydajnosci polprzezroczystych perowskitowych ogniw stonecznych
o okoto 0.4% dla obu o$wietlanych stron. Stwierdzono, ze warstwy TPETPA i DPABA poprawiaja
prad zwarcia o odpowiednio 0 0.54 mA cm 21 0.18 mA cm 2 a napigcie obwodu otwartego o 20 mV
19 mV.

Wyniki te wskazuja na duzy potencjal warstw konwersji energii fotondw w dalszej poprawie
wydajnosci perowskitowych ogniw stonecznych, oferujac nowe perspektywy dla rozwoju
technologii fotowoltaicznych.
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MODYFIKACJA POWIERZCHNI ELEKTROD PRZY POMOCY
NOWYCH POCHODNYCH PERYLENU ORAZ BADANIE
INTERFEJSOW ELEKTRODA-POLPRZEWODNIK W ORGANICZNYCH
URZADZENIACH OPTOELEKTRONICZNYCH
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Drukowana elektronika moze skutecznie zastapi¢ w wielu dziedzinach tradycyjne technologie
wytwarzania polprzewodnikowych urzadzen elektronicznych i optoelektronicznych, takich jak:
fotodiody uzywane do detekcji Swiatta oraz organiczne diody elektroluminescencyjne. Dlatego, od
kilku lat podejmowane sg wysitki w celu dostosowania technik drukarskich, takich jak druk
strumieniowy i sitodruk, do produkcji potprzewodnikowych elementow elektronicznych. Glownym
problemem w osiggni¢ciu w pelni drukowanych wielowarstwowych urzadzen optoelektronicznych
jest nanoszenie elektrody przy uzyciu powszechnie stosowanych atramentéw opartych na
nanoczastkach srebra lub drogich nanoczastkach zlota. Z uwagi na silnie hydrofobowy charakter
organicznych warstw aktywnych, tego rodzaju elektroda jest praktycznie niedrukowalna atramentem
srebrowym ztozonym z kompozycji polarnych rozpuszczalnikéw. Stad konieczne jest zastosowanie
dwufunkcyjnej miedzywarstwy, oddzielajacej elektrode i warstwe aktywng polprzewodnika, ktora
bedzie jednoczesnie wykazywala silne powinowactwo do nieorganicznej elektrody oraz do
organicznej warstwy aktywnej urzadzenia. Drugim powodem wprowadzenia do konfiguracji
urzadzenia migdzywarstwy jest fakt, ze praca wyj$cia niemodyfikowanych elektrod metalicznych
nie pozwala na efektywne wstrzykiwanie no$nikow fadunku do warstwy aktywnej.

Celem naszych badan bylo opracowanie metod skutecznej modyfikacji pracy wyjscia
standardowych, powszechnie uzywanych materiatéw elektrodowych, takich jak srebro w ogniwach
fotowoltaicznych o klasycznej konfiguracji. Taka modyfikacja moze nastgpi¢ poprzez wprowadzenie
migdzywarstwy specjalnie zaprojektowanych i przygotowanych pochodnych perylenu.

Mechanizm dziatania zastosowanych warstw posrednich zostal zbadany poprzez potaczenie
pomiarow pracy wyjscia modyfikowanych elektrod z pomiarami elektrycznymi testowanych
urzadzen. Dodatkowa analiza zostata przeprowadzona z wykorzystaniem symulacji komputerowych.
Badania zostaly sfinansowane przez Narodowe Centrum Nauki w ramach grantu
2020/37/B/ST5/03929.
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DYNAMIKA MALYCH CZASTECZEK SPULAPKOWANYCH
WEWNATRZ SUPERFANOW
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Superfany sa grupa czasteczek organicznych z rodziny cyklofanow, zawierajacych dwa
réwnolegle ustawione pierscienie benzenowe potaczone sze§cioma mostkami. Przy odpowiednio
dtugich mostkach, klatka superfanu moze by¢ dostatecznie duza, by pomiesci¢ wewnatrz niewielkie
czasteczki lub jony. Na przyktad, otrzymany zostat uktad z przedstawionym na Rys. 1 superfanem
zawierajacym w klatce dimer wody [1].

Rys. 1. Czgsteczka jednego z badanych superfanow, widok z boku oraz widok z gory.

W naszych badaniach $ledzono zachowanie pigciu niewielkich czasteczek: HF, HCN, H,O,
NHj3 i CH30H, sputapkowanych w trzech r6znych klatkach: superfanie pokazanym na Rys. 1 oraz
dwu ze zmodyfikowanymi mostkami. Geometrie tych uktadéw oraz oddzialywania czasteczek
z klatkg zostaty niedawno zbadane metodami chemii kwantowej przez jednego z autorow [2].
W niniejszej pracy do opisu ich dynamiki wykorzystano symulacje dynamiki molekularnej ab initio
(o dhugosci 80 ps) oraz klasycznej (do 200 ns). W tym pierwszym przypadku wykorzystano
metodologie teorii funkcjonatu gestosci z funkcjonalem @B97XD, w drugim — pole sitowe oparte na
parametryzacji OPLS-AA.

Stwierdzono, iz ruchliwos$¢ czasteczek w klatce superfanu rosnie w kolejnosci HF < HCN <
CH;0OH < H,O < NHj3 odzwierciedlajacej sit¢ oddzialywan pomiedzy klatka a sputapkowang
czasteczka. Konformacja klatki superfanu, w szczego6lnosci ustawienie atomow azotu w kierunku do
wnetrza klatki lub na zewnatrz, modyfikuje mozliwos$¢ efektywnego tworzenia wigzan wodorowych
pomiedzy atomami wodoru ze spulapkowanej czasteczki a atomami azotu z superfanu.
W konsekwencji trzy badane klatki r6znig si¢ mobilno$cia zaokludowanej czasteczki oraz proporcja
czasu, jaki spedza ona przy dwu koncach klatki.
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My work presents the synthesis and structural analysis of a series of hybrid pyrazolin/thiazolidinones
as well as of 5-ylidene derivatives of 4-phenylamino-1,3-thiazol-2(5H)-ones with the phenyl ring
variously substituted with the -OH, -OCH3, and -CF3 groups. The aim of the structural analyses was
to elucidate the structural changes and tautomeric effects in the amidine system caused by the various
chemical modifications of the thiazolidinone core. The solid phase structures were characterized by
single-crystal and powder X-ray diffraction, and by FT-IR spectroscopy. To examine the tautomeric
effect as a possible dynamic phenomenon, the liquid phase (DMSO solution) behavior of the
investigated compounds was studied by 'H and '*C NMR spectroscopy. As a major conclusion, the
exceptional stability of the amino tautomeric form with synperiplanar conformation of all the title
compounds has been established both in the solid and liquid phases. The structures were analyzed
from the point of view of the electronic effects and conformational freedom of the molecules. The
differences in electronic structure resulting from substituent swapping were also analyzed. In
addition, the intermolecular interactions and supramolecular architecture of the crystal lattices were
highlighted. Computational analyses (density functional, DFT; and atoms-in-molecules, AiM;
theory) were carried out to theoretically explain the experimental data. The antiproliferative activity
of selected compounds was evaluated and the most susceptible cancer cell lines (renal cancer) were
identified.
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Wedlug szacunkéw Swiatowej Organizacji Zdrowia w przeciagu kilku najblizszych lat
depresja bedzie najczgéciej diagnozowana chorobg na $wiecie. Skutki tej choroby potrafig
dezorganizowac Zycie pacjenta oraz ma ogromne znaczenie spoteczne [1]. Jednym ze stosunkowo
nowych lekéw, dopuszczonych do uzytku klinicznego w Unii Europejskiej w 2009 roku, jest
agomelatyna (N-[2-(7-metoksynafty-1-yl)etyl]acetamid- AGM). Jest to atypowy lek stosowany
przede wszystkim w leczeniu depres;ji klinicznej jak i zaburzen lekowych. Podawany jest w formie
doustnej a jego biodostgpnos¢ wynosi ok. 3-4 % [2,3]. Rozwigzaniem tego problemu moze by¢
transdermalne podanie leku w formie np. zelu. Kolejnym krokiem moze by¢ uzycie zelu do
mikroiglowych systemow wytwarzanych przyrostowo przy pomocy druku 3D [4].

Gloéwnym celem prezentowanych badan bylo okreslenie wplywu temperatury na wlasciwosci
spektroskopowe agomelatyny oraz dwoch rodzajow zeli zawierajacych AGM (z etanolem i bez
etanolu) do stosowania na skore. Zele i zawiesiny etanolowe z AGM r6znig si¢ wyraznie wizualnie
(Rys. 1). Wytworzono takze systemy przezskorne z mikroigtami (MN) zawierajace AGM, stosujac
technologi¢ druku 3D. Spektroskopia Ramana pozwolita okresli¢ polimorficzng posta¢ agomelatyny
we wszystkich badanych postaciach lekow oraz jej rozktad w wydrukowanej na drukarce 3D postaci
statej leku.

Rys.1. Zdjecie badanych probek: zawiesina placebo (1), zawiesina z AGM (2), zel placebo (3),
zelz AGM (4).

Zrédlo finansowania
Badania zostaly wykonane w ramach projektu Narodowego Centrum Nauki Sonata Bis
UMO 2021/42/E/NZ7/00125.
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Nowe krystaliczne matryce do optycznych badan pojedynczych
czgsteczek

Badania stopnia polimeryzacji wypetnien stomatologicznych za pomocg
spektroskopii Ramana

Ukiad przesytu gazu o kontrolowanej wilgotnosci w badaniach sensorow
wilgotnosci

Biosensory na bazie grafenu i DNA

Badania oddzialywan miedzy- i wewngtrzczgsteczkowych w solach
imidazoliowych z helikoidalng siecig wigzan wodorowych

Efekty wibronowe w widmach IR i Ramana
kompleksow (EDT-TTF-1); TCNQF, (n =0, 1, 2)

., Kanapki” z materiatow 2D - obiecujgce platformy do badan na
poziomie pojedynczych czgsteczek

Elektroprzedzone witokna domieszkowane polprzewodnikami
organicznymi typu X-shape do zastosowania w technologii
oswietleniowej

Luminescencyjne, biokompatybilne nano- i mikrowtékna
elektroprzedzone — morfologia i wlasciwosci optyczne

Optymalizacja parametrow druku elektrod grzebieniowych na podtozu
opatrunkowym
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NOWE KRYSTALICZNE MATRYCE DO OPTYCZNYCH BADAN
POJEDYNCZYCH CZASTECZEK

Marzena Banasiewicz!, Irena Deperasinska’, Pawel Gawrys!, Bolestaw Kozankiewicz'
nstytut Fizyki PAN, 02-668 Warszawa, Al. Lotnikow 32/46
e-mail: mbanas@ifpan.edu.pl

Chcac prowadzi¢ badania optyczne na poziomie pojedynczych czasteczek barwnika
organicznego musimy zardwno uzy¢ czasteczke o odpowiednich wiasciwosciach fotofizycznych jak
i umieici¢ ja w odpowiednim $rodowisku. Srodowisko takie musi by¢ przede wszystkim
przezroczyste, tzn. jego stany elektronowo wzbudzone, S i T, musza znajdowac si¢ powyzej stanu
S1 czasteczki, tak by wzbudzajac czasteczke nie wzbudza¢ matrycy. Musi by¢ rowniez mozliwosé
przygotowania probki w postaci cienkiej warstwy, co pozwala zogniskowaé $wiatto lasera na matej
objetosci probki. W temperaturach pompowanego helu, gdy absorpcja czasteczki skupiona jest
w waskich liniach zero-fononowych, srodowisko musi zapewni¢ stabe sprzg¢zenie elektron-fonon.
Powyzsze wymagania dotyczace srodowiska spehia szereg krysztalow molekularnych, wczesniej
uzywanych podczas badan pojedynczych czasteczek, takich jak np. para-terfenyl, naftalen i jego
pochodne, antracen. W niniejszej pracy zbior ten poszerzamy o dwa nowe krysztaty:
[1]benzotienol[3,2-b][1]benzotiofenu (BTBT) i 2,3-dichloroantracenu (23DCA), ktore krystalizuja
w postaci cienkich blaszek. Struktury czasteczek tworzacych badane krysztaly pokazano na rysunku
ponizej.

W pracach [1] i [2] prezentujemy badania spektroskopowe krysztatow BTBT i 23DCA, oraz
tych zwigzkéw rozpuszczonych w matrycach n-alkanéw. Eksperymenty prowadzone byly
w temperaturze 5 K. Badania do$wiadczalne wspomagano obliczeniami kwantowo-chemicznymi.
Praca [3] jest przykladem pierwszego uzycie krysztalu BTBT jako matrycy podczas obserwacji
pojedynczych czasteczek terrylenu.

S
I l Cl
S Cl
[1]benzotienol[3,2-b][1]benzotiofen (BTBT) 2,3-dichloroantracen (23DCA)
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BADANIA STOPNIA POLIMERYZACJI WYPEENIEN
STOMATOLOGICZNYCH ZA POMOCA SPEKTROSKOPII RAMANA

Boleslaw Barszcz!, Anna Lehmann?
nstytut Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk, 60-179 Poznan,
ul. Mariana Smoluchowskiego 17
Klinika Stomatologii Zachowawczej i Endodoncji, Uniwersytet Medyczny
im. Karola Marcinkowskiego, 60-812 Poznan, ul. Bukowska 70
e-mail: barszcz@ifmpan.poznan.pl

Wypelnienia stomatologiczne bazujace na zywicach $wiattoutwardzalnych sa aktualnie
jednym z najczeSciej stosowanych materiatow shuzacych wypehianiu ubytkéw w zebach. Ze
wzgledu na ograniczenia przestrzenne wystepujace przy aplikacji niezwykle istotne jest zagadnienie
stopnia polimeryzacji (stopnia konwersji) takiego materialu w zaleznosci od odlegtosci od lampy
naswietlajacej czy tez sposobu naswietlania. Stopien konwersji moze by¢ wyznaczony za pomoca
stosunku pasm zwigzanych z drganiami rozciggajacymi wigzania CC w cze$ciach alifatycznych
(~1635 c¢cm!) oraz aromatycznych (~1609 c¢cm') wykorzystujgc technike IR ATR [1-3] lub tez
technike rozpraszania Ramana [4-5].

W niniejszych badaniach wykorzystalisSmy rozpraszanie Ramana by okresli¢ w jaki sposob
odleglos¢ od lampy naswietlajacej oraz rodzaj impulsu $wiatta wplywa na stopien polimeryzacji
probki. Materiat do badan stanowito 9 préobek nanohybrydowego materiatu kompozytowego Evetric
(Ivoclar Vivadent, Schaan, Liechtenstein) o grubo$ci 2 mm i $Srednicy 6 mm. Do polimeryzacji probek
zastosowano dentystyczng lampe polimeryzacyjng (Woodpecker LED.H, Guilin Woodpecker
Medical Instrument Co., Guangxi, Chiny) oraz dwa tryby naswietlania: tzw. migkki start (natezenie
$wiatla stopniowo rosnie od 400 mW/m? do 1000 mW/m?) oraz tryb pulsacyjny (natezenie $wiatta
zmienia si¢ w granicach 850 mW/cm?>-1000 mW/m?> w 2-sekundowych interwalach). Probki
naswietlano 20 sek. z odlegtosci 0 mm i 2 mm, od strony jednej powierzchni imitujac sytuacje
kliniczng w jamie ustnej pacjenta.

Wyniki wykazaty znaczace roznice stopnia polimeryzacji probek od strony naswietlanej oraz
nienaswietlanej. Naswietlanie typu mickkiego startu okazato si¢ bardziej efektywne od trybu
pulsacyjnego we wszystkich badanych konfiguracjach co moze mie¢ wazne znaczenie kliniczne.
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UKEAD PRZESYLU GAZU O KONTROLOWANEJ WILGOTNOSCI
W BADANIACH SENSOROW WILGOTNOSCI

Andrzej Biadasz, Michal Kotkowiak, Karol Rytel, Kamil Kedzierski, D. Lukawski
Instytut Fizyki, Politechnika Poznanska, 61-138 Poznan, ul. Piotrowo 3
e-mail: andrzej.biadasz@put.poznan.pl

W badaniach sensorow wilgotno$ci konieczne jest utrzymanie zadanej wartosci wilgotnosci
wzglednej. Celem pracy bylo zbudowanie uktadu przesylu gazu o kontrolowanej wilgotnosci.
Motywacja do realizacji projektu byt brak taniego, komercyjnego uktadu, ktory zapewnitby stabilny
przeptyw gazu o okreslonej wilgotnosci. Taki system jest niezbedny w zastosowaniach
laboratoryjnych zwlaszcza w przypadku badan sensoréw wilgotnosci w uktadzie mikrowagi
kwarcowej. Dwa rodzaje powszechnie stosowanych ukladow uzyskiwania atmosfery o stabilnej
i sterowanej wilgotnosci to mieszacz gazow [1] oraz metoda z zamknigtymi zbiornikami nasyconych
roztworow soli [2]. W przypadku zastosowania metody z zamknigtymi zbiornikami konieczne jest
przenoszenie probki miedzy zbiornikami [3]. Z kolei zastosowanie mieszacza gazow wymaga
zastosowania skomplikowanych i drogich systeméw sterowania. Cechg prezentowanego systemu
jest wykorzystanie i potaczenie koncepcji tych dwoch uktadow [4]. Zastosowanie zbiornikow
z nasyconymi roztworami soli daje bardzo stabilng i powtarzalng warto$¢ wilgotnosci wzgledne;.
Automatyczne przetaczanie migdzy zbiornikami oraz ustalony przeptyw gazu zamiast wyjmowania
badanego czujnika z uktadu i przenoszenia miedzy zbiornikami zabezpiecza probke przed wptywem
atmosfery otoczenia i wplywa na poprawe powtarzalnosci wynikéw badan. Testy ukladu
przeprowadzono na rezonatorach kwarcowych pokrytych pochodnymi wegla. Badania pokazaty
znaczaca poprawe stabilnosci mierzonych parametréw wzgledem uktadéw z mieszaczem gazow i ze
zbiornikami z roztworami soli. Uzyskano takze duza powtarzalno$¢ wyznaczanych charakterystyk
pracy badanych sensorow wilgotnosci [5].

Podziekowania
Badania sfinansowano w ramach grantu nr 0512/SBAD/2320.
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BIOSENSORY NA BAZIE GRAFENU I DNA

Ewa Czechowska'!, Karolina Gronkiewicz!, Alan M. Szalai?, Lars Richter?,
Giovanni Ferrari?, Chenyuan Yan?, Philip Tinnefeld?, Izabela Kaminska'
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2Wydziat Chemii i Farmacji, Uniwersytet Ludwika i Maksymiliana w Monachium,
Butenandtstra3e 5-13,81377 Monachium, Niemcy
e-mail: eczechowska@ichf.edu.pl

W ciagu ostatnich dziesigcioleci grafen stal si¢ przedmiotem licznych badan ze wzgledu na
swoje niezwykte wlasciwosci elektryczne, optyczne, mechaniczne i chemiczne. Wykazuje ogromny
potencjat w réznorodnych zastosowaniach, w tym w elastycznej elektronice, superkondensatorach,
urzadzeniach optoelektronicznych i bioczujnikach.

Grafen wygasza fluorescencj¢ fluoroforow w zakresie 0-40 nm, zgodnie z zalezno$cig od
odlegtosci d[1,2], z najwickszg czulo$cig w okolicach d = 18 nm, czyli odleglo$ci, przy ktorej
efektywno$¢ transferu energii wynosi 50%. [3] Ze wzgledu na transfer energii wzbudzenia od
emitera/barwnika do grafenu (Graphene Energy Transfer, GET), pojedyncza czasteczka wykazuje
zmniejszong intensywnos$¢ fluorescencji i proporcjonalnie skréocony czas zycia fluorescencji
w funkcji odleglosci od grafenu. Barwniki fluorescencyjne umieszczone w poblizu grafenu sg silnie
wygaszane, a zwigkszenie odlegloéci pomigdzy barwnikiem i grafenem moze przywrocié
fluorescencje. Informacje te mozna wykorzysta¢ do okres§lenia polozenia czasteczki barwnika
wzgledem grafenu przy umiarkowanej liczbie fotonow oraz do raportowania zmian odlegtosci
w czasie rzeczywistym z duzg czutoscig. [4]

Jednym z nowych zastosowan grafenu jest badanie interakcji biomolekularnych, szczeg6lnie
kwasow nukleinowych, takich jak jednoniciowy DNA (ssDNA) i dwuniciowy DNA (dsDNA), ze
wzgledu na potencjalne zastosowania w biosensorach. [5] Elastycznos¢ ssDNA pozwala na Sciste
dopasowanie do powierzchni grafenu, maksymalizujac obszar kontaktu, a tym samym interakcje
n-n stacking i spontaniczng adsorbcje si¢ na powierzchni grafenu. Natomiast oddziatywania dSDNA
z grafenem sa znacznie stabsze, przede wszystkim ze wzgledu na konkurencyjne interakcje miedzy
komplementarnymi nukleotydami. W przypadku hybrydy ssDNA-dsDNA, cze$¢ z pojedyncza nicig
DNA silnie oddziatuje z grafenem, a segment z podwdjna nicig jest od niego odpychany, powodujac
pionowg orientacj¢ dsDNA na powierzni grafenu.

Celem projektu jest zbudowanie bioczujnikow wykorzystujacych interakcje pomigdzy
grafenem i DNA. Dla kazdego badanego uktadu wykonywane sg pomiary czasoéw zycia fluorescencji
barwnikow fluorescencyjnych znajdujacych si¢ na koncu czasteczki DNA.
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BADANIA ODDZIALYWAN MIEDZY-
I WEWNATRZCZASTECZKOWYCH W SOLACH IMIDAZOLIOWYCH
Z HELIKOIDALNA SIECIA WIAZAN WODOROWYCH
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Struktura helikalna stanowi jeden z najbardziej rozpowszechnionych motywow strukturalnych
w biologii [1,2]. Uktady o strukturze helikalnej stanowia inspiracj¢ do projektowania
i wykorzystywania grup funkcyjnych w okreslonych miejscach w przestrzeni trojwymiarowej [1].
W wielu laboratoriach na §wiecie prowadzone sg intensywne badania majace na celu wyjasnienie,
w jaki sposob musza by¢ utozone czasteczki w strukturze krystalicznej, aby tworzyty one strukture
helikalng [3]. Zwraca si¢ uwage na natur¢ oddziatywan w krysztale, wlasciwosci fizyczne oraz
mechaniczne, w szczeg6lnosci na anizotropi¢ i odksztalcenia sprezyste. Zauwazono takze
wystgpowanie ujemnej rozszerzalno$ci temperaturowej w ukladzie o helikalnej strukturze
z wigzaniami wodorowymi w (S,S)-octa-3,5-diyn-2,7-diolu [4].

Przedmiotem badan jest grupa soli imidazoliowych 2z aromatycznymi kwasami
karboksylowymi [5-6]. Jony w strukturze krystalicznej potagczone sg wigzaniami wodorowymi N*—
H---O, ktére tworza strukture helikalng. Analiza tereftalanu (bis)imidazoliowego wykazata
wystepowanie ujemnej rozszerzalnosci termicznej [6]. W benzoesanie imidazoliowym pokazano
wystepowanie ujemnej rozszerzalnosci termicznej oraz ujemnej Scisliwosci liniowej [7].

Gloéwnym celem badan jest teoretyczna analiza zachowania si¢ sieci wigzan wodorowych oraz
odziatywan mie¢dzyczasteczkowych w otrzymanych solach na bazie aromatycznych kwasow
karboksylowych oraz czasteczek heterocyklicznych jak imidazol czy pirazol. W ramach badan
prowadzone sg obliczenia teoretyczne z wykorzystaniem metod DFT oraz TD-DFT przy
wykorzystaniu oprogramowania Gaussian09. Przy pomocy obliczenn DFT przeprowadzono analize
struktury oscylacyjnej. Do okreslenia rodzaju wystepujacych wigzan wodorowych wykorzystano
kwantowa teorie atomoéw w czasteczkach (QTAIM).

Wyniki otrzymane w ramach analizy numerycznej pozwolily na glebsze zrozumienie
zachowania si¢ sieci wigzan wodorowych (np. O-H:--O, N-H---O) oraz oddzialywan
mi¢dzyczasteczkowych. Analiza ta pozwoli wyjasni¢ i opisaé przyczyny zachowania anomalnego
w badanych uktadach. Na podstawie prowadzonych obliczen mozliwa bedzie interpretacja wynikoéw
eksperymentalnych dla grupy badanych zwigzkoéw. Ponadto pozwoli ona na zaproponowanie nowych
uktadéw o wymaganych wtasciwos$ciach fizykochemicznych.

Praca naukowa finansowana ze $rodkow budzetowych na nauke w latach 2020-2023, jako projekt
badawczy w ramach programu PRELUDIUM-18 Narodowego Centrum Nauki, nr. re;j.
2019/35/N/ST5/03324. Badania zostaly przeprowadzone przy wsparciu Interdyscyplinarnego Centrum
Modelowania Matematycznego i Komputerowego Uniwersytetu Warszawskiego (ICM UW).
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EFEKTY WIBRONOWE W WIDMACH IR I RAMANA
KOMPLEKSOW (EDT-TTF-I12):TCNQF (1 = 0, 1, 2)
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2 Institut des Sciences Chimiques de Rennes, Université Rennes 1, CNRS UMR 6226,
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W trzech izostrukturalnych kompleksach (EDT-TTF-L,),TCNQF, (n =

0, 1, 2) molekuty

donora D (EDT-TTF-I,) oraz akceptora A (TCNQF,) tworza jednowymiarowe mieszane stosy
sktadajace si¢ z centrosymetrycznych trimerow DAD. Kompleksy réznig si¢ stopniem przeniesienia
tadunku (p), ktéry dla n = 0 wynosi Oe oraz dla n = 2 rowna si¢ le, natomiast dla » = 1 ulega on
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Struktura krysztatu (EDT-TTF-1,),TCNQF;
wiazania halogenowe C-I-“N=C pokazano
liniami przerywanymi.

zmianie  przy  obnizaniu  temperatury:
wystepuje  przejscie od fazy neutralnej
(p = 0e w 300 K) do fazy jonowej
(p=lew8K)[1,2,3].

Widma oscylacyjne w podczerwieni (IR)
kompleksow z przeniesieniem tadunku sa
zdominowane przez silne pasma, bedace
konsekwencja sprzgzen elektronéw
z drganiami wewnetrznymi molekut (efekty
wibronowe).  Roéznigce  si¢  stopniem
przeniesienia tadunku, izostrukturalne
kompleksy D,TCNQF, stwarzaja mozliwos¢
badan tych efektow w mieszanych stosach
typu ...DADDAD..., w ktorych moga wystgpié
sprzgzenia z przeniesieniem ladunku D—A
oraz D—D. Silne efekty wibronowe zostaty
zaobserwowane w widmach IR wszystkich
trzech zwigzkow dla drgan rozciagajacych
C=N  akceptoréw  (ok.2200 cm™'). Dla
D,TCNQF efekt jest najsilniejszy dla

akceptoréw w obszarze drgan rozciggajacych C=C i zginajacych C-H (dublety przyporzadkowane
molekutom o réznych tadunkach). Z kolei, dla D, TCNQ oraz D,TCNQF, widma IR s3 zdominowane
przez drgania rozciagajace wigzan C=C donoréw (ok. 1630 cm™"). Efekt wibronowy zaobserwowany
zostat rowniez w widmach Ramana kompleksu D,TCNQF, co stanowi potwierdzenie, ze tego typu
efekt moze wystapi¢ w widmach Ramana komplekséw o mieszanych stosach z czesciowym
przeniesieniem ladunku. Wystepowanie silnego sprze¢zenia elektronéow z drganiami molekut
w D,TCNQF sugeruje, ze moze ono mie¢ duze znaczenie dla przej$cia od fazy neutralnej do fazy

jonowe;j.
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Materiaty 2D od lat cieszg si¢ ogromnym zainteresowaniem. Ich popularno$¢ bezdyskusyjnie
zbudowat grafen, ktory dzigki swoim niezwykltym wlasciwosciom byt i jest szeroko omawiany, nie
tylko w Srodowisku naukowym. Sposrdd catej palety wyjatkowych cech jakimi si¢ odznacza,
szczegoblnie interesujacymi dla nas sa jego wilasciwosci akceptorowe. Wykorzystujemy go w roli
uniwersalnego (absorpcja w catym zakresie $wiatla widzialnego i nie ulegajacego fotowybieleniu
wygaszacza fluorescencji. Transfer energii od chromoforu do grafenu jest silnie zalezny od
odlegtosci migdzy nimi i jest obserwowany dla odlegtosci do 40 nm [1]. Nasze dotychczasowe
wyniki wskazuja na to, ze samoorganizujace si¢ struktury DNA origami umieszczone na grafenie
moga znalez¢ szereg zastosowan w badaniach mikroskopowych. Dzigki takim ukladom mamy
mozliwo$¢ konstruowania bioczujnikéw do detekcji na poziomie pojedynczych czasteczek oraz
badania w czasie rzeczywistym dynamiki biomolekut [2]. W niniejszej pracy chcemy pokazac, ze
réownie ekscytujace moga by¢ badania bardziej ztozonych struktur (heterostruktur), tak zwanych
kanapek” zbudowanych z materiatow dwuwymiarowych. Oferuja one bowiem dodatkowe
mozliwos$ci, niedostepne dla monowarstw. W naszej ostatniej pracy pokazaliSmy jak w prosty sposob
mozemy zwigksza¢ zakres transferu energii poprzez naktadanie na siebie kolejnych warstw grafenu
[3]. Tworzenie wiclowarstw umozliwita nam zoptymalizowana przez nas metoda transferu
i czyszczenia grafenu [4]. Dzigki niej tworzymy nie tylko wielowarstwy grafenowe, ale rowniez
heterostruktury sktadajace si¢ z grafenu i heksagonalnego azotku boru (hBN). Badania tego typu
struktur sg w wigkszosci nakierowane na ich zastosowanie w elektronice i optoelektronice. Niemniej
jednak, w ostatnim czasie zaczynaja si¢ rOwniez pojawiac¢ prace postulujace wykorzystanie ich do
badan wiasciwosci biomolekut, takich jak DNA i biatka [5,6]. Obecnie podejmujemy probe
zrozumienia wptywu hBN na wlasciwos$ci akceptorowe grafenu. Moze on petnié role atomowo
plaskiego podtoza bez putapek tadunkéw [7], jak rowniez stanowi¢ warstwe ochronng (naniesiony
na grafen) [8]. Jako$¢ heterostruktur jest badana za pomocg mikroskopii sit atomowych, mikroskopii
elektronowej oraz spektroskopii Ramana.
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Elektroprzedzenie jest jedna z nowoczesnych metod nanotechnologii stosowanych
w réznorodnych dziedzinach [1]. Za pomoca przylozonego napigcia rzedu kilku Iub kilkudziesi¢ciu
kilowoltow formowane sg widkna z roztworu polimerowego. Gtéwnymi zaletami tej techniki sg jej
niskie koszty, fatwo$¢ oraz mozliwos$¢ kontrolowania wtasciwosci otrzymywanych wtokien. Jednym
ze sposobodw modyfikacji wlasciwosci optycznych jest domieszkowanie roztworu polimerowego
luminescencyjnymi barwnikami. Organiczne barwniki o wtasciwosciach potprzewodnikowych sa
obecnym trendem w funkcjonalizacji wtokien polimerowych. Takie zsyntezowane zwigzki znalazty
juz swoje zastosowanie w bioobrazowaniu [2], fotowoltaice [3], organicznych luminescencyjnych
diodach [4] i organicznych tranzystorach polowych [5].

Organiczne czasteczki o roznych ksztattach, w tym typu X-shape, sa intensywnie badane pod
katem wysokiej mobilnosci nosnikéw tadunku i zastosowan w optoelektronice [6]. Uznano, ze
wiasciwosci transportu tadunku zaleza od orientacji i uporzadkowania czasteczek. Dwuwymiarowe
czasteczki typu X-shape moga wykazywac wyzsza mobilnos¢ tadunku niz struktury liniowe dzigki
lepszemu uporzadkowaniu i dystrybucji tadunku [7]. Chociaz istnieje wiele badan dotyczacych
transportu tadunku w liniowych czasteczkach organicznych, badania nad czasteczkami typu X-shape
sg nieliczne. Dlatego potrzebne sa systematyczne badania tych czasteczek, aby projektowaé nowe,
bardziej efektywne materiaty.

Niniejsza praca badawcza chciatabym pokazaé mozliwo$¢é zastosowania czasteczek typu
X-shape w technologiach oswietleniowych z wykorzystaniem techniki elektroprzedzenia. Zbadatam
optyczne wlasciwosci pigciu nowych, wczes$niej niesyntetyzowanych substancji, w tym ich
absorbancje, fluorescencje i zdolno$¢ do AIE (aggregation-induced emission). Ponadto
przeprowadzitam elektropolimeryzacje i wytworzytam widkna z uzyciem monomerdéw i polimerdéw
w celu analizy réznicy ich wlasciwosci.

Praca zostata sfinansowana przez Narodowe Centrum Nauki, grant nr 2021/41/B/ST5/01797.
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W obliczu aktualnych wyzwan srodowiskowych oraz rozwijajacej si¢ gospodarki o obiegu
zamknigtym, wytwarzanie materiatdw ze zrodet odnawialnych jest jedng z kluczowych kwestii.
Zgodnie z Dyrektywa Unijng 2019/904 efektywne zarzadzanie odpadami, w szczegolnosci
naturalnymi, moze odegra¢ znaczaca rol¢ w redukcji zuzycia polimerow pochodzenia
petrochemicznego. Ze wzgledu na réoznorodnos¢ strukturalng, biopolimery takie jak polisacharydy,
biatka czy kwasy nukleinowe, stanowig atrakcyjng matryce dla sfunkcjonalizowanych, a zarazem
biokompatybilnych materialéw [1]. Niniejsze badania maja na celu opracowanie metoda
elektroprzedzenia nietoksycznych, matryc domieszkowanych barwnikami luminescencyjnymi, ktore
moglyby znalez¢ zastosowanie w dziedzinie fotoniki - czujnikach optycznych czy systemach
oswietleniowych [2].

W badaniach wykorzystano technologi¢ elektroprzedzenia celem wytworzenia mikro-
i nanowtokien biopolimerowych. Jest to uniwersalna, szybka i prosta metoda oparta na przytozeniu
statego, wysokiego napigcia pomigdzy roztwor polimeru, a kolektor. Zmiany parametrow procesu,
uzytego roztworu czy warunkow srodowiskowych umozliwiaja wytworzenie pojedynczych wtokien
jak i widknin o réznej morfologii [3]. Co wigcej, struktura oraz przestrzenne utozenie widkien
w materiale pozwalaja na dostosowanie wlasciwosci optycznych materiatu do docelowe;j
aplikacji [2].

A

B (8]

Rysunek 1. Morfologia elektroprzedzonych wlokien: A. DNA/PEO (mikroskop konfokalny);
B. DNA/PEO (mikroskop fluorescencyjny); C. BSA/PEO (mikroskop fluorescencyjny).

W  niniejszej pracy przedstawione zostana wyniki dla wlokien opartych na
biopolimerach - DNA i biatku (albuminy z surowicy bydlecej, BSA) domieszkowanych barwnikami:
chlorkiem berberyny, rodaming B, czerwienia Kongo oraz tioflawing T. Dla wytworzonych
materiatdw wykonano badania morfologiczne (mikroskopia fluorescencyjna, elektronowa, sit
atomowych, konfokalna) oraz sprawdzono wtasciwosci optyczne. Uzyskane wyniki wskazuja na
obiecujacy potencjat do dalszych badan nad materiatami pochodzenia naturalnego w zastosowaniach
fotonicznych.
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Elektronika wykorzystuje wiele technik wytwarzania uktadéow przewodzacych, ktére moga byé
stosowane w roznych galeziach przemystu. Niezwykle popularna stata si¢ technologia cienkich
warstw, wykorzystujagca techniki drukarskie. Druk atramentowy jest metoda, ktéra za pomoca
atramentu odwzorowuje na podlozu projekt zapisany w postaci mapy bitowej. Atrament
wystrzeliwany jest z dysz na podtoze, za pomoca pojedynczych kropli [1]. Optymalizacja procesu
druku odgrywa kluczowa role w uzyskaniu jednorodnej powierzchni warstwy, nieposiadajacej
aglomeratow i pecherzykow powietrza. Natomiast sam dobor atramentu przewodzacego musi
gwarantowa¢ odpowiedni poziom adhezji do podloza oraz umozliwia¢ wysoka rozdzielczosé
wydruku. Najczesciej stosowane sa atramenty w postaci koloidalnych zawiesin z nanoczastkami
metali, takimi jak srebro, ztoto, miedz. Jednak najwicksza popularnos¢, z weze$niej wymienionych,
zyskato srebro. Wyr6znia si¢ wysoka przewodnoscig elektryczna, cieplng oraz niskg temperaturg
topnienia [2]. Warstwa podloza w elektronice drukowanej jest fundamentem konstrukeji dla catego
uktadu. W zaleznosci od potencjalnego zastosowania czesto wybiera si¢ podtoza szklane, krzemowe
badz elastyczne. Drukowane warstwy zawierajace nanoczastki srebra mozna wykorzystaé takze do
celow medycznych jako material antybakteryjny.

Przedmiotem badan jest optymalizacja druku elektrod grzebieniowych na plastrach opatrunkowych,
metodg druku atramentowego. Wytypowano komercyjne plastry o réznego rodzaju opatrunkach,
w celu zidentyfikowania najbardziej korzystnego podtoza. Dodatkowo, na powierzchni¢ wybranych
opatrunkéw naniesiono warstwe Parylenu C. Umozliwia to porownanie wlasciwosci wszystkich
wybranych podtozy pod wzgledem rodzaju opatrunku, a takze aplikacji atramentu bezposrednio na
opatrunek i warstwe polimerowa. Tego typu uktady maja potencjat w zastosowaniu jako czujniki do
obecnosci bakterii, takich jak na przyktad gronkowce.
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Globalny wzrost wykorzystania technologii mobilnych stworzyt potrzebe lepszych systemow
magazynowania energii. W tym badaniu demonstrujemy tani sposob budowania wysokowydajnych
superkondensatoréw na Dbazie tlenku grafenu (GO) funkcjonalizowanego porfirynami
i ftalocyjaninami. Otrzymany superkondensator charakteryzuje si¢ pojemnoscig okoto 30 razy
wigksza od pojemnosci pierwotnych odpowiednikow na bazie tlenku grafenu.

Eksperymentalne metody charakteryzacji, w tym dyfrakcja rentgenowska (XRD),
spektroskopia w podczerwieni (FTIR), spektroskopia w zakresie ultrafioletu i $wiatla widzialnego
(UV-VIS), elektronowy rezonans paramagnetyczny (EPR) i obliczenia teorii funkcjonatu gestosci
(DFT), ujawnily korelacje miedzy wlasciwosciami strukturalnymi, magnetycznymi, elektronicznymi
i termodynamicznymi tych materialow a ich wydajnos$cia jako superkondensatorow.
Przeprowadzone badania pokazuja, ze roéznice w oddzialywaniach elektronicznych migdzy GO
i tetrapirolowymi modyfikatorami maja gleboki wptyw na obserwowang pojemnos¢. Jednoczesnie
oddzialywania te sg wystarczajaco stabe, aby wywota¢ jedynie subtelne zmiany widmowe, a takze
niewielki wzrost odleglosci miedzywarstwowej. Niniejsze badania przedstawiaja strategie
wytwarzania wysokowydajnych materiatdéw superpojemnosciowych, wykorzystujacych tagodne
elektrolity i majg potencjal do zastosowania w przysztych technologiach magazynowania zielonej
energii.
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W ostatnich latach pojawito si¢ duze zainteresowanie potprzewodnikami polimerowymi, w tym
polipirolem, jako materiatami biozgodnymi. Materiaty takie znajdujg zastosowanie migdzy innymi
w sensorach [1], superkondensatorach [2, 3], warstwach antykorozyjnych [4] oraz materiatach, ktore
mogg by¢ detektorami gazu [5]. Jedng z popularniejszych grup pochodnych polipirolu sa uktady
sfunkcjonalizowane grupami karboksylowymi [6-8]. Grupy funkcyjne np. elektrono-akceptorowe,
moga by¢ podstawione w pierScieniu pirolowym, powodujac zmiany wlasciwosci optycznych
i elektrycznych.

W tym wystapieniu przedstawiony zostanie wptyw procesu domieszkowania (za pomoca AQS
oraz p-TSA) kopolimeru PPy-co-PPyMCA na wlasciwosci elektryczne. Rysunek 1 przedstawia
zalezno$ci przewodnosci elektrycznej w funkcji temperatury.

10”4
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Rysunek 1. Zalezno$¢ przewodnosci elektrycznej w funkcji temperatury dla badanych
kopolimerow.

W przypadku niedomieszkowanego kopolimeru, warto$ci przewodnosci elektrycznej sg niskie,
nie przekraczajgc warto$ci 64.=1,2 10 S/m, zmierzonej w temperaturze T=398K. Oprocz tego,
w zakresie niskich temperatur widoczny jest wptyw grup polarnych, ktére modyfikujg ksztatt widm
przewodnosci elektrycznej. Dodanie domieszek znaczaco podwyzsza wartosci przewodnictwa
elektrycznego, odpowiednio 64.=2,6 10~ S/m (kopolimeru z p-TSA) oraz 64.=0,12 S/m dla PPy-co-
PPyMCA/AQS. Do interpretacji wlasciwosci elektrycznych wykorzystano takze wyniki badan
wiasciwosci termicznych oraz spektroskopowych.
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WYKORZYSTANIE KARBOKSYMETYLOCELULOZY SODU
I NANORUREK WEGLOWYCH W ROZWOJU ELEKTRONIKI
ORGANICZNEJ
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Organiczna elektronika, obejmujaca obwody i urzadzenia elektroniczne wytwarzane przy
uzyciu prostych technik osadzania, takich jak powlekanie natryskowe, sitodruk, drukowanie,
powlekanie pretowe, stanowi dynamicznie rozwijajaca si¢ dziedzing z licznymi potencjalnymi
zastosowaniami, takimi jak medycyna, motoryzacja, rolnictwo i fotowoltaika [1, 2].

W obliczu rosnacych obaw dotyczacych ochrony s$rodowiska jednym z najbardziej
obiecujacych kierunkow w tej dziedzinie jest wykorzystanie biopolimeréw zintegrowanych
z czasteczkami przewodzacymi. Celuloza i jej pochodne odgrywaja kluczowa role w wielu
sektorach, takich jak przemyst papierniczy, farmaceutyczny, spozywczy czy tekstylny, a takze
w elektronice organicznej. Celuloza, jako material bazowy (np. papier celulozowy, bawelna,
wiskoza) oraz jako polimer przewodzacy (np. etery celulozy, estry i nanoceluloza), wyrdznia si¢
niskimi kosztami, elastycznos$cia, biokompatybilnoscia i biodegradowalnoscia [3, 4].

Szczegbdlnym zainteresowaniem cieszy si¢ karboksymetyloceluloza (CMC) 1 jej sole, takie
jak sol sodowa karboksymetylocelulozy (NaCMC), ktore stanowia rozpuszczalne w wodzie
pochodne celulozy. NaCMC skutecznie zwigksza dyspersj¢ nanorurek weglowych (CNT) w wodzie
dzigki obecnosci grup hydrofobowych i hydrofilowych [5]. Pierscienie glukozy NaCMC oddziatuja
z CNT poprzez interakcje hydrofobowe, tworzac koniugaty, ktore ograniczaja aglomeracj¢ CNT na
skutek oddziatywan van der Waalsa i/lub elektrostatycznych [6].

W ramach prezentowanych badan skupiono si¢ na wptywie wody atmosferycznej i cieklej na
przewodnictwo elektryczne powtok kompozytowych NaCMC/CNT. Ze wzgledu na rozpuszczalnosé
w wodzie i odpychanie elektrostatyczne, powtoki NaCMC/CNT nie tylko pelnia funkcje
elektroprzewodzaca, ale takze wykazuja wysoka czulo§¢ jako czujniki zalania. Dzigki prostym
i optacalnym technikom osadzania opracowane kompozytu NaCMC/CNT moga znalez¢ szerokie
zastosowanie w nowoczesnej elektronice organiczne;j.

A. M. dzigkuje Ministerstwu Nauki i Szkolnictwa Wyzszego (0512/SBAD/6218) za finansowanie
badan. D. L. dzigkuje Narodowemu Centrum Badan i Rozwoju (TANGO-1V-A/0014/2019-00) za
finansowanie badan.
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OPTYMALIZACJA WARUNKOW NANOSZENIA WARSTWY
PEDOT:PSS METODA SPIN COATING’U W PRODUKCJI QD-LED
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Poli(3,4-etylenodioksytiofen) domieszkowany polistyrenosulfonianem (PEDOT:PSS) to jeden
z najbardziej wszechstronnych i szeroko stosowanych w elektronice polimerow przewodzacych.
PEDOT:PSS 1aczy wysoka przewodno$¢ oraz dobrg przezroczystos¢ w $wietle widzialnym
z doskonalg stabilnoscia w warunkach otoczenia i moze by¢ tatwo przetwarzany z wodnych dyspersji
metodg spin-coatingu [1]. Mozliwo$¢ prostego dostosowania wihasciwosci materiatu, a takze
regulacji pracy wyjscia i morfologii warstwy, sprawia, ze PEDOT:PSS moze by¢ wykorzystywany
zardwno jako warstwa aktywna, jak i material elektrodowy. Optymalizacja nanoszenia warstwy
polimeru PEDOT:PSS odgrywa kluczowa rol¢ w produkcji, mi¢gdzy innymi, organicznych diod
elektroluminescencyjnych (OLED). Warstwa ta, pelnigca funkcj¢ warstwy transportowej dziur,
znaczaco wpltywa na wydajnos¢ i trwatos¢ urzadzenia [2]. Kluczowym aspektem przy nanoszeniu
warstwy PEDOT:PSS jest zapewnienie jednorodnej warstwy o odpowiedniej grubosci, tak aby
przektadato si¢ to na efektywne wstrzykiwanie dziur z anody do warstwy emisyjnej OLEDu. W tym
celu, konieczne jest precyzyjne kontrolowanie parametréw procesowych, takich jak koncentracja
roztworu, predkos¢ obrotowa oraz warunki obrobki wtérnej otrzymanej warstwy. Ponadto,
modyfikacja sktadu PEDOT:PSS poprzez domieszkowanie moze poprawié¢ przewodno$¢ elektryczna
i morfologi¢ powierzchni [3]. Przedstawione badania koncentrujg si¢ na optymalizacji nanoszenia
warstwy PEDOT:PSS podczas produkcji diod elektroluminescencyjnych zawierajacych kropki
kwantowe (QD-LED) w celu ulepszenia ich zewngtrznej wydajnosci kwantowej oraz stabilno$ci.
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Badania optyczne pojedynczych czasteczek barwnika organicznego prowadzone sa juz
od ponad 30 lat i dostarczaja informacje o nano-srodowisku bez koniecznos$ci analizowania wyniku
usrednionego po zbiorze czgsteczek.l'! W niniejszej pracy podjeto probe zobrazowania kierunku
przejscia Sp—S; dla czasteczek terylenu (Tr) umieszczonych w krysztatach naftalenu (N),
2,3-dibromonaftalenu (23DBN) oraz 2,3-dimetylonaftalenu (23DMN). Kierunek obserwowanego
przejscia pokrywa si¢ z kierunkiem osi dtugiej czgsteczki Tr, a wigc uzyskuje si¢ informacj¢ o tym,
jak czasteczka goscia wbudowuje si¢ w strukture krysztatu gospodarza. Zagadnienie jest szczeg6lnie
interesujace w przypadku krysztatu 23DBN, dla ktorego zaobserwowano wczesniej dwa sposoby
wbudowywania si¢ czgsteczek Tr,?! oraz w przypadku krysztatu 23DMN, w ktoérym wystepuje
nieporzadek orientacyjny kierunku grup metylowych i kazda czasteczka Tr ma troche inne
otoczenie .

Rys. 2. Symulacja zmian fluorescencji
w zaleznosci od orientacji  dipolowego
momentu  przejscia So—S;  pojedynczej
czqgsteczki barwnika organicznego .

Rys. 1. Zaobserwowany  obraz
fluorescencji czgsteczek Tr w krysztale
naftalenu

Na potrzeby badan przebudowano mikroskop konfokalny, uprzednio wykorzystywany do
badan w niskich temperaturach. Pomiary prowadzono w temperaturze pokojowej uzywajac obiektyw
mikroskopowy z przerwa wypelniong ciecza immersyjna (Nikon 60x/1.40 Oil), a probka krystaliczna
(umieszczona na nakrywkowym szkietku mikroskopowym) przesuwana byta w ptaszczyznie osi X-Y
przy pomocy piezo-skanera (PXY36 piezosystemjena). Swiatlo wzbudzajace czasteczki Tr byto
spolaryzowane liniowo, a $rodowa cze$¢ wigzki przystonieta.l)
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SOLACH DM-EDT-TTF: BADANIA SPEKTROSKOPOWE
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Przewodniki organiczne o strukturze niskowymiarowej maja duzy potencjal zastosowan
w elektronice molekularnej ze wzgledu na unikalne wlasno$ci optyczne i elektryczne, ktore moga
by¢ kontrolowane poprzez odpowiednio zaprojektowana strukture molekularng oraz zewnetrzne
parametry fizyczne. Do takich materiatdw nalezg prezentowane tutaj chiralne sole DM-EDT-TTF
(DM-EDT-TTF = dimetyl-etylenoditio-tetratiafulwalen). Oprdcz chiralnosci charakteryzuja si¢ one
wysokim przewodnictwem elektrycznym, a niedawno potwierdzono w ich przypadku wystgpowanie
efektu elektrycznej anizotropii magnetyczno-chiralnej, ktory jest wazny z punktu widzenia
spintroniki [1].

Aby wyjasni¢ mechanizm przejscia metal-izolator w tych materiatach, przeprowadzono
badania widm odbiciowych w podczerwieni w funkcji temperatury czterech soli z przeniesieniem
fadunku: [(S,S)-DM-EDT-TTF];ClO4 [1], [(R,R)-DM-EDT-TTF].CIOs [1], [(S,S)-DM-EDT-
TTF]2ReO4 [2] oraz [(R,R)-DM-EDT-TTF],ReOs [2] (rys. 1). Na podstawie widm odbiciowych
obliczono widma przewodnictwa optycznego, ktore przeanalizowano na gruncie modelu
Drudego-Lorentza.

L=

Rys.1: Molekuta (S,S)-DM-EDT-TTF (po lewej) oraz struktura warstwy
przewodzqgcej (po prawej) w solach [(S,S/R,R)-DM-EDT-TTF]>CIO4+/ReOy [1].

W badaniach widm odbiciowych zaobserwowano przejscie metal-izolator, okoto 50 K dla soli
z anionem ClO4 i okoto 100 K dla soli z anionem ReOs. Widma przewodnictwa optycznego
w temperaturze pokojowej sg charakterystyczne dla przewodnika organicznego z szerokim pasmem
przeniesienia fadunku okoto 1500 cm™'. Przy obnizaniu temperatury od temperatury pokojowej do
11 K zaobserwowano przesunigcie gestosci spektralnej w strong niskich czestosci. W fazie izolatora
zaobserwowano aktywacje pelnosymetrycznych drgan molekularnych DM-EDT-TTF, w wyniku
sprzezenia elektron-drganie wewnatrzmolekularne. Na podstawie analizy widm przewodnictwa
optycznego na gruncie modelu Drudego-Lorentza, potwierdzono wystgpowanie uporzadkowania
tadunku (CO) w badanych materiatach.
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Spektroskopia elektroabsorpcyjna (EA) jest cennym narzedziem stosowanym do badania
stanow wzbudzonych, obdarzonych trwatym momentem dipolowym. W metodzie tej rejestrowane
sg zmiany widm absorpcji optycznej spowodowanej oddziatywaniem zewngtrznego pola
elektrycznego z dipolami molekularnymi, w zgodzie ze zjawiskiem Starka [1].

Uczulane barwnikiem ogniwa stoneczne (DSSC) moga by¢ atrakcyjng i tanig alternatywa dla
konwencjonalnych systemow fotowoltaicznych. W ogniwach DSSC czasteczka uczulacza
barwnikowego zakotwiczona na powierzchni mezoporowatego polprzewodnika (najczesciej jest to
TiO2) absorbuje promieniowanie stoneczne, wytwarzajac stan wzbudzony, ktory z kolei uruchamia
proces separacji tadunku [2]. Wydajnos$¢ takiego fotoogniwa jest ograniczona gléwnie przez
wymiane tadunku na granicy faz pétprzewodnik/barwnik [3]. W tego typu uktadach niezwykle wazna
kwestig jest okre$lenie udzialu elektronowych stanéw jonowych TiO, w stanie wzbudzonym
w procesie fotogeneracji tadunku. Wigkszy wktad stanow jonowych powinien bowiem znalez¢ swoje
odzwierciedlenie w wickszej zmianie momentu dipolowego po wzbudzeniu.

W niniejszej pracy zostang poddane analizie widma EA organicznych komplekséw rutenu
zaadsorbowanych na TiO, przy wykorzystaniu modelu Liptaya oraz przy wsparciu obliczen
wykonanych metoda wykorzystujacg teori¢ funkcjonatu gestosci [4].
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Rysunek 1. Widma absorpcji (gestos¢ optyczna) i elektroabsorpcji (EA, wzgledna zmiana natezenia
Swiatta przechodzqcego przez probke) w uktadach FTO/TiO>+barwnik/PMMA/AL. Na rysunku
naniesiono rowniez krzywq dopasowania widma EA (linia ciggla), krzywg dopasowania widma
absorpcji (linia przerywana) oraz wklady poszczegolnych pasm do widma EA (GI1-G5)

Literatura

[1] D. Pelczarski, O. Korolevych, B. Gierczyk, M. Zalas, M. Makowska-Janusik, W. Stampor, Materials, 2022,
15, 2278

[2] M. Zalas, B. Gierczyk, A. Bossi, P.R. Mussini, M. Klein, R. Pankiewicz, M. Makowska-Janusik, £.. Popenda,
W. Stampor, Dyes Pigm., 2018, 150, 335-346

[3] A. Hagfeldt, G. Boschloo, L. Sun, L. Kloo, and H. Pettersson, Chem. Rev. 110, 6595 (2010).

[4] A. Bartkowiak, O. Korolevych, B. Gierczyk, D. Pelczarski, A. Bossi, M. Klein, L. Popenda, W. Stampor,
M. Makowska-Janusik, M. Zalas, Sci. Rep., 2023, 13, 16808

75|Strona



Krysztaly Molekularne 2024, Poznan — Dymaczewo Nowe, 9-13 wrzesnia 2024

INNOWACYJNE PODEJSCIE DO OCZYSZCZANIA
L-TRYPTOFANU W UKLADACH DWUFAZOWYCH

Alicja Putowska', Marta Wojcieszak!, Andrzej Lapinski?, Katarzyna Materna!
Politechnika Poznaniska, Wydzial Technologii Chemicznej, 60-965 Poznan, ul. Berdychowo 4
Instytut Fizyki Molekularnej, Polskiej Akademii Nauk, ul. M. Smoluchowskiego 17
e-mail: alicja.putowska@student.put.poznan.pl

L-tryptofan odgrywa istotna rol¢ w przemysle chemicznym. Pomimo to jego produkcja na
skale przemystowa jest stosunkowo niewielka, glownie ze wzgledu na wysokie koszty wytwarzania.
Ta sytuacja stwarza mozliwosci poszukiwania nowych metod produkcyjnych, udoskonalania
istniejacych technologii oraz optymalizacji proceséw pozyskiwania i oczyszczania tego zwiazku. Co
wiecej, L-tryptofan, jako naturalny aminokwas, moze wplywaé bezposrednio lub posrednio na
zdrowie i funkcjonowanie organizmu cztowieka [1,2].

Wodne uktady dwufazowe stanowia obiecujaca metode koncowego oczyszczania i separacji
L-tryptofanu. Moga one réwniez tworzy¢ systemy, w ktérych metabolity sa ciagle oddzielane od
komorek, co zapobiega zahamowaniu wzrostu mikroorganizméw. Dziedzina ta dynamicznie rozwija
si¢ od momentu, gdy szwedzki biochemik P.A. Albertsson opracowat technike separacyjng opartg na
ABS (Aqueous Biphasic Systems) w 1986 roku. Wodne uktady dwufazowe wystepuja w klasycznym
wariancie, zazwyczaj tworzonym przez polimer i sole nicorganiczne, ale moga by¢ rowniez
wzbogacone o ciecze jonowe [3].

Celem niniejszej pracy bylo okreslenie skutecznos$ci separacji L-tryptofanu z roztwordéw
wodnych przy uzyciu wodnych uktadow dwufazowych.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze sposrod réznych mieszanin bazujacych na glikolu
polioksyetylenowym i solach nieorganicznych, najbardziej efektywnym okazat si¢ uktad
z fosforanem(V) potasu (K3POj4). Ta konfiguracja umozliwita odzysk L-tryptofanu na poziomie od
87,02% do 95,42% w procesie ekstrakcji.

Podziegkowania, Ta praca zostata sfinansowana przez Ministerstwo Edukacji i Nauki w Polsce jako
dotacja dla Politechniki Poznanskiej (0912/SBAD/2408).
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Nanorurki weglowe (CNT) znajduja szerokie zastosowanie w roznych urzadzeniach, takich
jak magazyny energii, sensory chemiczne, tranzystory polowe oraz przezroczyste elektrody. Aby
mozliwa byla ich budowa konieczne jest wczesniejsze otrzymanie cienkiej warstwy CNT. Jedna
z wielu metod otrzymywania cienkich warstw CNT s3 metody Langmuira. Umozliwiaja one
doktadna kontrole gestoscei i struktury filmu, co jest kluczowe dla uzyskania wysokiej jakosci warstw.
Co wigcej za ich pomoca mozliwe jest rowniez badanie interakcji miedzy sktadnikami mieszanin co
pomaga w lepszym zrozumieniu i optymalizacji wlasciwosci warstw. Wiasciwosci warstw ztozonych
wylacznie z nanorurek weglowych moga by¢ niewystarczajace w niektorych zastosowaniach.
Dodanie innych zwiagzkow chemicznych do wielo$ciennych nanorurek weglowych (MWCNT) moze
prowadzi¢ do istotnych zmian ich wlasciwosci, takich jak przewodnictwo elektryczne
i przezroczysto$¢. Te wlasciwosci sg kluczowe dla ich zastosowania w nowoczesnych technologiach.
Zrozumienie interakcji miedzy CNT a innymi materiatami jest kluczowe dla dalszego doskonalenia
wlasciwosci tych materialdow. Badania te pozwalaja na identyfikacje optymalnych warunkow,
w ktorych nanorurki moga by¢ efektywnie rozproszone i stabilne, co jest niezbedne dla ich
praktycznego zastosowania.

Jednym z celéw badan bylo zwigkszenie przezroczystosci filmow MWCNT oraz zbadanie,
w jakim stopniu zwigksza si¢ ich op6r elektryczny po dodaniu ftalocyjaniny cynkowej (PC).
Obliczenia progu perkolacji oraz badania interakcji miedzy sktadnikami mieszaniny dostarczaja
cennych informacji na temat procesow dyspersji i organizacji nanorurek. W tym celu przygotowano
mieszaniny PC i MWCNT o r6znych stezeniach i uzyto ich do uzyskania filméw na granicy faz ciato
state-powietrze i woda-powietrze. Dla ukladow mieszanych przy roznych cisnieniach
powierzchniowych okreslono nadmiarowa energi¢ Gibbsa, nadmiarowe obszary oraz frakcje
powierzchniowsg zajetg przez sktadniki mieszaniny. Dla utamkéw masowych MWCNT nizszych niz
0,9, zaobserwowano oddziatywania przyciggajace pomigdzy sktadnikami mieszaniny, natomiast dla
utamkéw masowych MWCNT wyzszych niz 0,9, zaobserwowano oddziatywania odpychajace.
Analiza frakcji powierzchniowych i obrazow fluorescencyjnych ujawnita trzy etapy wypehiania
filmow MWCNT przez PC. W pierwszym etapie, PC wypeliato obszar migdzy MWCNT
izaczynatlo tworzy¢ inkluzje w strukturze filmu MWCNT. W drugim etapie, obserwowano
stopniowy wzrost rozmiaru inkluzji PC wraz ze wzrostem st¢zenia PC. W trzecim etapie,
zaobserwowano formowanie ciggtych filméw PC. Te obserwacje zostaty dodatkowo potwierdzone
przez obliczenie progu perkolacji elektryczne;j.
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BADANIE WPLYWU NANOCZASTEK ZE.OTA NA WEASCIWOSCI
TRANSPORTOWE BLON KOMORKOWYCH ORGANIZMOW ZYWYCH

Beata Tim!, Paulina Blaszkiewicz?, Alina Dudkowiak!
! Instytut Fizyki, Politechnika Poznafiska, 60-965 Poznan, ul. Piotrowo 3,
2 Centrum NanoBioMedyczne, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, 61-614 Poznaf,
ul. Wszechnicy Piastowskiej 3,
e-mail: beata.tim@doctorate.put.poznan.pl

W ostatnich latach nanoczastki zlota (AuNPs) znalazly wiele zastosowan w medycynie
czy farmacji. Biokompatybilno$¢, niska cytotoksyczno$é, dziatanie przeciwbakteryjne to zaledwie
kilka cech, ktore spowodowaly, ze AuNPs zyskaly popularno$§¢ w tych dziedzinach [1,2]. Przed
zaakceptowaniem substancji jako $rodka terapeutycznego, konieczne jest doktadne okreslenie
wplywu, jaki wywiera ona na organizm, do ktérego jest kierowana. Btona komoérkowa stanowi
pierwsza bariere, ktora musza pokonaé substancje wnikajace do organizmu. Z tego powodu kluczowe
jest poznanie mechanizmoéw, ktore zachodza na tym etapie. W tym celu stosowana jest technika
Langmuira, ktéra polega na wytwarzaniu na granicy faz powietrze-woda modelowej blony
biologicznej skladajacej si¢ z pojedynczej warstwy czasteczek np. lipidow, biatek, oraz dostarcza
jakosciowych informacji na temat wplywu substancji aktywnych na stan fazowy, plynnosé
i morfologi¢ modelowych biomembran [3].

Wykorzystujac technik¢ Langmuira mozna okresli¢ oddzialywania jakie zachodza miedzy
AuNPs sfunkcjonalizowanymi poli(tlenkiem etylenu) (PEG) a modelowa btong komoérkows.
PEG tworzy organiczng otoczke, jest nietoksyczny, bezpieczny dla organizméw zywych
i czesto stosowany jako nosnik lekow, w kosmetykach oraz jako sktadnik szczepionek [4].
W badaniach jako uktady biomimetyczne zastosowano wielosktadnikowe monowarstwy lipidowe
sktadajace si¢ z lipidow takich jak 1,2-dipalmitoilo-sn-glicero-3-fosfocholina i cholesterol.
Przeprowadzone badania pozwolity stwierdzi¢ w jaki sposéb AuNPs wplywaja na wlasciwosci
monowarstw tworzonych na granicy faz woda-powietrze przez lipidowe sktadniki bton
biologicznych.

Badania zostaly sfinansowane przez Narodowe Centrum Nauki w ramach projektu
2022/45/N/ST5/01464 (B.T.) i 2023/48/C/ST4/00067 (P.B.).
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ZASTOSOWANIE SPEKTROSKOPITI RAMANA DO ANALIZY STOPNIA
DEGRADACJI TKANKI CHRZESTNEJ STAWOW KOLANOWYCH
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Choroba zwyrodnieniowa stawow (osteoartroza) jest jedna z najpowszechniejszych przyczyn
niepelnosprawnosci populacji $wiatowej. Prowadzi ona do nieodwracalnych zmian w strukturze
tkanek catego stawu. Dostgpne na rynku metody diagnostyczne czesto umozliwiaja diagnozg
schorzenia dopiero w p6znym stadium zaawansowania, gdzie degradacja tkanek jest na tyle znaczna,
ze jedynym rozwigzaniem jest zabieg endoprotezoplastyki. Diagnoza pierwszych etapéw choroby
pozwolitaby na wczesniejsze wdrozenie leczenia farmakologicznego, ktore moze zahamowac postep
degradacji stawu.

Spektroskopia Ramana jest technika badawcza pozwalajaca na badanie oddziatywan
miedzyczasteczkowych oraz na analize jakosciowa i ilosciowa. Ponadto, spektrometr moze by¢
wyposazony w sond¢ ramanowska, ktora moze zosta¢ wprowadzona do stawu podczas artroskopii
w warunkach in vivo. Dzigki temu, technika ta jest potencjalng metoda diagnostyczng pozwalajaca
na wykrycie zmian w chrzastce we wczesnych stadiach choroby, co stanowi istotny problem
kliniczny [1-4].

Prezentowane badania skupiaja si¢ na okresleniu zwiazku miedzy budowa chrzastki
stawowej, a stopniem rozwoju choroby zwyrodnieniowej stawdw. Z wykorzystaniem spektroskopii
Ramana przebadano probki tkanek chrzestnych pobranych podczas zabiegu entoprotezoplastyki
u kilkunastu pacjentdw. Badania poswigcone sa weryfikacji mozliwosci korelacji réznych
parametrow spektralnych ze zmianami struktury chemicznej chrzastki o r6znym stopniu degradacji.
Zidentyfikowano pasma ramanowskie charakterystyczne dla grup hydroksyapatytu, siarczanu
chondroityny oraz amidu III, ktére pozwolily na okre$lenie m.in. stopni mineralizacji w tkance
chrzgstnej i oraz przebudowy tkanki. Uzyskane wyniki zostang wykorzystane do opracowania
wskaznika stopnia zaawansowania choroby zwyrodnieniowej stawow.

Badania wspotfinansowane przez NCN, grant UMO-2018/29/B/ST5/02412 oraz NCBR w ramach IV
konkursu programu EuroNanoMed 11, grant ENM3/IV/CaPreCon/2021.
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DRUKOWANE DIODY ELEKTROLUMINESCENCYJNE TYPU QD_LED
DO ZASTOSOWAN W TABLICACH SWIETLNYCH
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Przedstawiamy wyniki badan po§wigconych wytwarzaniu powierzchni emitujacych §wiatlo
o dowolnie zaprojektowanym ksztalcie z wykorzystaniem technik druku. W celu ich uzyskania
zastosowana zostala opracowana przez nas koncepcja wytwarzania takich §wiecacych wzorow bez
koniecznosci stosowania masek cieniowych i prézniowych technik naparowywania, polegajaca na
drukowaniu warstwy wstrzykujacej elektrony o pozadanym ksztatcie [1].

Jako warstw¢ emisyjng zaproponowano przyjazne srodowisku kropki kwantowe (z ang.
quantum dots - QDs) na bazie fosforku indu (InP) [2]. W ostatnich latach kropki kwantowe
wzbudzaja coraz wigksze zainteresowanie, poniewaz stanowia alternatywe dla organicznych
zwigzkow emisyjnych stosowanych w technologiach roztworowych wykazujac unikatowe cechy,
takie jak: waskie widma fotoluminescencji (czysta barwa), czy tatwos$¢ przestrajania maksimum
emisji. W celu zwigkszenia stabilno$ci i wydajnosci emisji stosowanych kropek kwantowych
zaproponowano modyfikacje¢ ich struktury oraz dodatkowo wykonano warstwy kropek kwantowych
rozproszonych w matrycy polimerowej, wykazujacej wlasciwosci transportowe dziur (HTL)
i zdolno$¢ do sieciowania $wiattem. Takie rozwigzanie pozwolito zmierzy¢ si¢ z glownym
wyzwaniem w wielowarstwowych strukturach uzyskiwanych technikami mokrymi, jakim jest
uniknigcie ponownego rozpuszczania wczesniej osadzonych warstw. Omowione zostang réwniez
inne podejs$cia stosowane w celu przezwycigzenia tego problemu.

Badania zostaly przeprowadzone w ramach projektu "POLBER/5/63/PrintedQDD/2022".
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BADANIE AKTYWNYCH POWIERZCHNIOWO IMIDAZOLIOWYCH
CIECZY JONOWYCH JAKO SRODKOW PRZECIWGRZYBICZNYCH
DO OCHRONY DREWNA
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Popularno$¢ cieczy jonowych o aktywno$ci powierzchniowej (ang. Surface-Active Ionic
Liquids, SAILs) stale rosnie dzigki ich unikalnej strukturze, taczacej cechy surfaktantow i cieczy
jonowych (ang. Ionic Liquids, ILs). Fenomen SAILs polega na ich projektowalnosci, co umozliwia
formutowanie  potaczen jonowych (kation-anion) o  specyficznych  wtasciwosciach
fizykochemicznych. Skuteczno$¢ SAILs wynika rowniez z ich budowy amfifilowej, co prowadzi
m.in. do zmniejszenia napig¢cia powierzchniowego i migdzyfazowego, oraz poprawy zdolnos$¢ do
zwilzania powierzchni [1,2].

Niniejsza praca koncentruje si¢ na ocenie zwilzalnosci oraz aktywno$ci powierzchniowej
zsyntezowanych SAILs (Rys.l.), co ma na celu okre$lenie ich przydatnosci oraz wskazanie
potencjalnych zastosowan aplikacyjnych.

7 N OR
q » "N(CN),
CH,
Rys. 1. Ogolny wzor strukturalny badanych zwigzkow, gdzie R = CsHi7 — C12Hos.

W badaniach wykorzystano analizator ksztattu kropli DSA100 do pomiaréw aktywnosci
powierzchniowej zwigzkéw. W pierwszej kolejnosci wykonano pomiar napigcia powierzchniowego
dla danych SAILs. Wyznaczenie izoterm napigcia powierzchniowego stanowito podstawe
w okresleniu wlasciwos$ci zwilzajacych analizowanych amfifilowych soli imidazoliowych. Ponadto
wyznaczono szereg parametroOw zwigzanych z procesem micelizacji, ktorych warto$¢ skorelowano
z wptywem zmian strukturalnych SAILs tj. wydluzania tancucha alkilowego.
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Badania zostaly sfinansowane przez Ministerstwo Edukacji i Nauki 0912/SBAD/2408
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SYNTEZA FONOW I BADANIE WPLYWU SRODKA
POWIERZCHNIOWO CZYNNEGO NA ICH WEASCIWOSCI
FIZYKOCHEMICZNE
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Fluorescencyjne nanoczastki organiczne (FON) stanowig szeroka game nanostruktur
wykonanych z materiatow organicznych, ktore po wzbudzeniu moga emitowac $wiatlo w r6znych
zakresach dlugosci fali. Wszechstronnos¢ FONow pod wzgledem sktadu, ksztaltu, modyfikacji
powierzchni i wlasciwos$ci optycznych sprawia, ze sa one badane pod katem zastosowan w biologii
i medycynie, zarowno do celéw diagnostycznych, jak i terapeutycznych. Badania te skupiajg si¢ m.in.
na syntezie wydajnych organicznych fluoroforéw, m.in. 5-(2-etyloheksylo)-1,3-di(tienylo-2-ylo)-
4H)-tieno[3,4-c]pirolo-4,6(5H) )-dionu (243), ktory wykorzystuje si¢ do wytwarzania
fluorescencyjnych nanoczastek organicznych [1], [2].

Po otrzymaniu w jednoetapowej syntezie naszego produktu, 243, zacz¢liSmy wytwarzac
FONYy na rdézne sposoby. Kazda probka zawierata zwiazek 243, specyficzny $rodek powierzchniowo
czynny oraz wod¢. Dla pordwnania jedna z probek nie zawierala surfaktantu. Do obserwacji
i porownania wynikéw wykorzystaliSmy trzy rézne srodki powierzchniowo czynne (Triton X-100,
bromek trimetylooktadecyloamoniowy, bromek dodecylotrimetyloamoniowy). Zastosowano rézne
podejécia do optymalizacji procesu wytwarzania. Aby zbadaé fluorescencyjne nanoczastki
organiczne, uzyliSmy analizatora nanoczastek wykorzystujacego metode DLS, mikroskopu
fluorescencyjnego, spektrofotometru do pomiaru absorbancji, fluorescencji i jej czasu zycia.

FLUOROFOR + THF + WODA
SURFAKTANT DEJONIZOWANA
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Fig.1. Schemat przygotowania probki. Fig.2. FONy (120-400 nm) pod

mikroskopem fluorescencyjnym,
surfaktant Triton X-100,
powigkszenie x10.

Otrzymali$my FONy o r6znych rozmiarach, w zakresie od 90 do 400 nm. Biorac pod uwage
warunki przeprowadzonych eksperymentow, mozna stwierdzi¢, ze ilo§¢ wuzytego $rodka
powierzchniowo czynnego ma istotny wplyw na wielko$¢ nanoczastek. Im wiecej uzytego srodka
powierzchniowo czynnego, tym wigksze nanoczastki. Jednakze brak $rodka powierzchniowo
czynnego znacznie wplywa na stabilnos¢ FONo6ow. Prowadzone bgda dalsze badania w celu zbadania
morfologii i zastosowan FONow.

Praca zostala sfinansowana przez Narodowe Centrum Nauki, grant nr 2021/41/B/ST5/01797.
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NOTATKI

Bazylika kolegiacka Matki Bozej Nieustajgcej Pomocy, sw. Marii Magdaleny
i sw. Stanistawa Biskupa — Fara Poznanska oraz Plac Kolegiacki
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