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2. OMOWIENIE BADAN STANOWIACYCH PODSTAWE DOROBKU
HABILITACYJNEGO

TYTUL OSIAGNIECIA NAUKOWEGO

,leoretyczna optymalizacja wlasciwosci molekularnego przetagcznika protonowego
sterowanego optycznie lub polem elektrycznym”
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2.2. Wstep

2.2.1. Poszukiwania czasteczek funkcjonalnych. Od nano-samochodow do przelacznikow
molekularnych.

Poszukiwanie nowych materiatlow funkcjonalnych o specyficznych wlasciwosciach
fotofizycznych to dzi§ goracy temat badan.'® W 2016 r. Sauvage, Stoddart i Feringa
otrzymali Nagrode Nobla w dziedzinie chemii za zaprojektowanie 1 syntez¢ maszyn
molekularnych. Jak napisano w uzasadnieniu Komitetu Noblowskiego maszyny molekularne,
tj. nano-urzadzenia oparte na pojedynczej czasteczce, w najblizszej przysztosci beda
wykorzystywane w rozwoju nowoczesnych materialow, czujnikéw 1 ukladoéw
magazynujacych energi¢. Do ukladéw takich oprocz nano-samochodu napedzanego i
sterowanego przy pomocy impulséw elektrycznych wywolywanych przez nano-igle
skaningowego mikroskopu tunelowego zaliczy¢ mozna tez molekularne windy, rotory,

fotostabilizatory, czy sztuczne migsnie.



Poszukiwanie materiatbw funkcjonalnych jest motywowane potrzeba projektowania i
konstrukcji nowoczesnych urzadzen takich jak wydajne diody emitujace $wiatto (0-LED) czy
kosci pamigci 0 coraz wigkszej pojemnosci i szybszym czasie dostepu. Teoretyczna granica
pojemnosci dla krzemu, ktora wyraza si¢ gestos$cig zapisu, czyli zdolno$cig przechowywania
odpowiedniego rozmiaru pamigci w jednostce objetosci, wkrétce zostanie osiqgni@ta[3].
Potrzebny jest wigc nowy material, ktory moglby lepiej niz krzem stuzy¢ jako komorka
pamigci. Dolng granice pojedynczej komorki pamigei (1 bit) moze wyznaczaé rozmiar
fotoprzelaczajacej pojedynczej czasteczki (o powierzchni rzedu 100 A%). W realizacji tych
urzagdzen mogg pomoc poszukiwania modeli czgsteczek o wlasciwosciach nano-
przetacznikow, czyli czasteczek bistabilnych, tj. posiadajacych przynajmniej dwie (najlepiej
doktadnie dwie) stabilne formy™. Dwie formy czasteczki moga by¢ wzajemnie przetaczane
przy uzyciu roznych bodzcow fizycznych lub chemicznych, takich jak przytozone zewngtrzne
pole elektryczne®™ (przetaczniki polowe), przeniesienie elektronu, reakcja chemiczna,®
badz zmiana $rodowiska reakcji (np. pH)® ¥ lub tez wzbudzenie elektronowel™®? —
fotoprzetaczniki. Fotoprzetaczniki molekularne obecne sg np. w organizmach Zywych,[l?" 1w
ktorych procesy zyciowe badz reakcje, takie jak paralizy czy proces wizji, moga by¢
indukowane w sposob odwracalny przy uzyciu S$wiatta o dwodch znaczaco réznych
dtugoéciach fali, A; i A, Swiatlo to uzyte jest w celu fotoprzetaczania czasteczki pomiedzy jej
dwoma stabilnymi formami. Szereg czasteczek — przetacznikbw ma wiec znaczenie
biochemiczne! lub medyczne.** *! Okazuje sie, ze ligandy zbudowane z azobenzendw
(Tabela 1), czasteczek fotoprzetacznikowych, czyli zmieniajacych swoj ksztalt pod wptywem
$wiatla, zdolne sa do zapobiegania ich adhezji do powierzchni organelli bakteryjnych.[*® Te
wilasciwos¢ czasteczki azobenzenu probuje si¢ wykorzysta¢ np. w terapii choroby Alzheimera
podczas transportu leku do uszkodzonych narzadow, np. uszkodzonego biatka amyloidu w

mézgu.[15]



Tabela 1. Grupy czasteczek badane dotychczas w kontekscie fotoprzelacznikow
molekularnych.

fotoprzetaczniki bazujace na obrocie wokot podwdjnego wigzania N=N lub C=C
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fotoprzetaczniki bazujace na procesie tworzenia lub otwarcia pierscienia
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2.2.2. Przelaczniki oparte na przeniesieniu protonu.

Wsrod badanych dotychczas mechanizmow fotoprzetaczania czasteczek indukowanych
Swiattem dominowaly takie, ktére opieraly si¢ na zmianach konformacyjnych oraz na
otwieraniu/zamykaniu pierscienia (Tabela 1). Do pierwszego mechanizmu zaliczy¢é mozna
izomeryzacje¢ Cis-trans, np. w azobenzenie i jego pochodnych okreslanych ogolng (ang.)
nazwa foldamers.®?2 W drugim typie mechanizméw zrywane bylo odpowiednie wiazanie
kowalencyjne, co ma miejsce np. w czasteczkach typu (ang.) fulgide,™® #! czy diarylethenel™!
(Tabela 1).

Z punktu widzenia funkcjonalnosci przetgcznika, jako np. komoérki pamigci, istotng jego
cechg powinien by¢ krotki czas przelgczania pomiedzy jego dwoma stanami — na poziomie
czasteczki okreslanymi jako jej ,,formy stabilne”. W tym kontekscie wada fotoprzetacznikow
azobenzenowych i stilbenowych™" jest niewatpliwie to, ze proces przelaczania polegajacy na
obrocie dwoch ciezkich poduktadow wokot taczacego je podwojnego wigzania N=N lub C=C
w stanie elektronowo wzbudzonym, S;, jest powolny. Nasza uwage przykut fakt, ze bylo
niewiele prac, ktore jako mechanizm przelaczajacy rozpatrywaly proces przeniesienia
protonu, ktory jest jednym z najszybszych procesoOw w przyrodzie, jako ze jest to czastka o
najmniejszej (po elektronie) masie. Niepozadanym efektem w azobenzenach jest rowniez

mozliwo$¢ powrotnej konwersji formy cis do formy trans na drodze termicznej, z powodu



istnienia niewielkiej bariery energetycznej pomigdzy nimi w podstawowym  stanie
elektronowym, S.

Ostatnio wykazano, ze proces przeniesienia protonu moze by¢ indukowany polem
elektrycznym!! w tak zwanych przetacznikach polowych, (ang.) field-switches [M13, patrz
Zalgcznik 5]. Sg to uklady, ktére w warunkach bez przylozonego pola elektrycznego sa
dwustabilne — obie formy uktadu sa odseparowane bariera energetyczng w podstawowym
stanie, Sp. Okazuje si¢, ze w niektorych czasteczkach pole o wystarczajaco wysokiej
amplitudzie oraz przytozone w odpowiednim kierunku moze spowodowaé bezbarierowe
przeniesienie protonu wzdhuz wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego i obsadzenie
jednej z dwoch form uktadu (przy catkowitym zdepopulowaniu drugiej formy). Natomiast
przylozenie pola w przeciwnym kierunku powoduje proces odwrotny — depopulacje
pierwotnie obsadzonej formy na korzy$¢ obsadzenia drugiej z nich. W pracy [H5]
zaprezentowana zostata czasteczka typu ferroelektrycznego przelacznika polowego, ktora
moze shuzy¢ jako sensor pola elektrycznego, wykorzystujacy zjawisko przeniesienia protonu
w stanie So. W tym przypadku przeniesienie protonu, indukowane jest wigczeniem pola
elektrycznego w odpowiednim kierunku.

Proces przeniesienia protonu moze by¢ roOwniez wywolany przez absorpcje $wiatla 1
odbywac¢ si¢ w stanie elektronowo wzbudzonym, S;, wzdluz wewnatrzczasteczkowego
wigzania wodorowego (ESIPT, ang. Excited-State Intramolecular Proton Transfer). Proces
ten zapewnia fotostabilno$¢ uktadu dzigki temu, ze przeniesienie protonu zachodzace w stanie
S1 prowadzi w sposOb bezbarierowy do rejonu przecigeia stozkowego (CI, ang. Conical
Intersection) stanu S; ze stanem Sy, CI(S1/Sp). W geometrii CI(S1/Sp) dochodzi do
nieadiabatycznego przekazania energii wzbudzenia do stanu Sp, w ktorym uktad si¢
wychtadza oddajac energi¢ otoczeniu i powracajac do swojej pierwotnej formy. Mechanizm
ten odpowiedzialny jest za fotostabilno$¢ czasteczek zwigzanych wodorowo zabezpieczajac je
przed fototworzeniem niepozadanych produktow reakcji i dlatego wykorzystywany jest w
komercyjnie dostepnych fotostabilizatorach.*”

Takie cechy procesu ESIPT, zapewniajace fotostabilno$¢ czasteczek oraz szybki czas
procesu, postanowilismy wykorzysta¢ przy modelowaniu fotoprzelacznikow molekularnych
(tj. przetacznikow, ktorych mechanizm przetaczania polega na wzbudzeniu elektronowym).
Idee te zostaly zaprezentowane w pracach [H2, H3 i H4, Zat. 5], a modele badanych przez
mnie czasteczek o charakterze fotoprzetagcznikow, ktérych mechanizm fotoprzetaczania
oparty jest na procesic ESIPT zaprezentowane sa w Tabeli 5 w podsumowaniu tego

przewodnika.



2.2.3. Cym jest molekularny przelacznik optyczny? Charakterystyka fotoprzelacznika

na poziomie molekularnym.

Molekularny przetacznik optyczny to czasteczka, ktéra wzbudzana $wiattem o dhugosci
fali 2% (odpowiadajacej energii wzbudzenia AE;,'F) potrafi zmieni¢ trwale swoja forme
izomeryczng/tautomeryczng. Ta za$ forma zdolna jest rowniez zaabsorbowa¢ kwant $wiatta o
nieco innej dtugoscei fali 4% (4E,"F) i uruchomié fotofizyczny proces odwrotny — odtworzy¢
pierwotng forme¢ uktadu. Proces za§ odbywa si¢ w elektronowym stanie wzbudzonym, Sj.
Wykorzystywane jest tu zjawisko absorpcji $wiatla manifestujagce si¢ wzbudzeniem
elektronowym uktadu ze stanu podstawowego Sy do jednego z wyzszych elektronowych
stanow wzbudzonych, S,. Ponadto, przejscie elektronowe, So — S;, Charakteryzuje si¢ duzym
wspotczynnikiem absorpcji  (sitg oscylatora f), czyli wysokim prawdopodobiefstwem
zaabsorbowania kwantu $wiatla. Wzbudzenie elektronowe w fotoprzetaczniku powinno
charakteryzowa¢ si¢ selektywnoscia, co wymusza aby roznica miedzy A i A, ® byla
wystarczajagco duza (fotochromizm), aby pasma elektronowe obu form nie nachodzity na
siebie. W celu scharakteryzowania idealnego fotoprzetgcznika mozna natozy¢ dodatkowe
warunki: (i) Trwate przetaczenie wymaga tego, zeby w stanie Sy obie formy czgsteczki byty
przedzielone wysoka barierg energetyczng, a jedynym mozliwym procesem przelgczania byt
proces przebiegajacy w stanie Sj. (i) Dezaktywacja czasteczki w stanie S; powinna zachodzi¢
poprzez bezbarierowe osiagnigcie przez nig rejonu przecigcia stozkowego, CI(S1/Sp), w
ktorym nastepowatoby nieadiabatyczne, bezpromieniste przekazanie energii wzbudzenia ze
stanu S; do blisko lezacego stanu podstawowego Sg. Uktady wykazujace ESIPT byly w tym
kontekscie bardzo obiecujace. (iii) Proces przetaczania powinien by¢ odwracalny, to znaczy,
ze mechanizm przelagczania w jedna 1 w drugg strong powinien by¢ identyczny, albo opieraé¢
si¢ na tym samym zjawisku fizycznym. Powinien by¢ tez (iv) wydajny i (v) szybki. (vi)
Czasteczka fotoprzelgcznika powinna by¢ fotostabilna, tj. nie powinna ulegaé¢ fotodegradacji.
Z punktu widzenia potencjalnego zastosowania jedna forma czgsteczki fotoprzetgcznika
powinna charakteryzowac¢ si¢ ,,dziataniem”, druga za$ ,,brakiem dziatania” jak w przypadku
komorki pamigci albo obecnoscig pewnej cechy lub brakiem tej cechy, np. mozliwoscia
transportu przez blone czy zdolno$cig przyczepiania si¢ do powierzchni, np. organelli

bakteryjnych.

2.2.4. Scharakteryzowanie osiagniecia naukowego.

W  niniejszym przewodniku przedstawiam histori¢ moich dociekan naukowych

dotyczacych modelowania molekularnego roznych urzagdzen bazujacych na pojedynczej
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czasteczce. Wsrod nich najwazniejsza pozycje zajmuje molekularny przetacznik optyczny,
ktérego mechanizm oparty jest na procesie przeniesienia protonu (atomu wodoru) w
elektronowym stanie wzbudzonym. Osiagni¢cie naukowe opisane w cyklu prac [H1 — H5]
zwigzane jest z nowatorskim wykorzystaniem teoretycznych obliczen kwantowo-
chemicznych w poszukiwaniu czasteczek o okreslonych wiasciwosciach fotofizycznych.
Obecnie, w porownaniu do kosztow syntezy, oczyszczania oraz badania duzej liczby
zwigzkow, obliczenia kwantowo-mechaniczne sg stosunkowo tanim narzgdziem do wstgpne;j
preselekcji czasteczek o okreslonych wlasciwosciach. Taka metodologia pracy badawczej
moze istotnie przyspieszy¢ droge do otrzymania wlasciwej czasteczki.

Obecnie obliczenia kwantowo-mechaniczne pozwalaja nie tylko na odtworzenie
powierzchni energii potencjalnej (PES, ang. Potential Energy Surface) w elektronowym
stanie podstawowym, Sy, ale takze w stanie elektronowo wzbudzonym, S;, jak réwniez na
szacowanie barier energetycznych w obu tych stanach. Pozwala to na przewidywanie, czy
dana modyfikacja wzorcowej czasteczki ma Szanse na przyspieszenie procesu, przez zanik
bariery energetycznej, lub wrgcz jego zahamowanie, gdy bariera rosnie. Cykl publikacji
otwiera praca [H1], w ktorej na bazie obliczen kwantowo-mechanicznych wytlumaczone
zostato zjawisko podwojnej emisji zaobserwowanej eksperymentalnie dla czasteczki (ang.)
2(2-pyridyl)pyrrole (PIPy). Badania fotofizyki tej czasteczki i mechanizmu dezaktywacji
stanu wzbudzonego, ktéry przypominat cechy znanych fotostabilizatorow molekularnych,
zaowocowaly pomystem nad takim przeksztatceniem struktury czasteczki PIPy, aby uzyskane
wlasciwos$ci fotofizyczne nowopowstatej czasteczki pozwalaly na jej zastosowanie jako
optyczny przetgcznik molekularny.

Motywacja do prowadzenia tego typu badan byto od samego poczatku prze§wiadczenie, ze
przebadanie roznego typu modyfikacji chemicznych danej czasteczki o potencjalnych
wilasciwosciach, np. fotoprzetacznikowych, moze mie¢ znaczenie przy optymalizacji jej
funkcjonalno$ci. Nowatorstwo mojej pracy polega na konsekwentnej modyfikacji struktury
danej czasteczki, ktéra doprowadzi do pozadanego krajobrazu powierzchni energii
potencjalnej (PES) w elektronowych stanach singletowych Sy i S; aby polepszy¢ mechanizm
fotofizycznego przetagczania. W tym celu zaproponowatem szereg uktadéw molekularnych jak
i r6znorodne modyfikacje w ich strukturze [H2, H3 i H4]. Po raz pierwszy w literaturze
zbadalem wplyw efektu podstawnikowego® 21 dla stanow elektronowo wzbudzonych.
Nastepnie za§ wyniki tych badan i1 zdobyte doswiadczenie wykorzystatem do takiej
modyfikacji struktury, ktora skutkowata poprawieniem mechanizmu fotofizycznego

fotoprzetacznika w oparciu o energetyke reakcji.
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Najpierw przedstawi¢ podstawowe zatozenia dzialania molekularnego przetacznika
optycznego opartego w szczegdlnosci na procesie ESIPT oraz opisze mozliwe mechanizmy
molekularne przetaczania optycznego, ktore badatem w serii moich prac: [H2], [H3] i [H4],
jak i w kilku pracach, ktorych bytem wspotautorem ([P1]... [P8], patrz Zatgcznik 5).
Nastepnie przedstawie moje pomysty 1 dokonania w zakresie wykorzystania efektu
podstawnikowego w celu poprawienia funkcjonalnosci niektorych czgsteczek oraz uzyskania
optymalnych wlasciwoséci przetaczajacych. Ponadto zaprezentuj¢ takze inne sposoby
modyfikacji uktadow, ktore ogélnie mozna nazwa¢ modelowaniem molekularnym
ukierunkowanym na funkcjonalno$¢ czasteczki, badz uktadu molekularnego. Jedng z takich
funkcjonalno$ci, badang w przesztosci przez prof. Andrzeja Sobolewskiego, jest
fotostabilnos¢ czasteczek. Cecha ta jest podstawowa dla ukladow o charakterze optycznych
przelacznikéw molekularnych badanych przeze mnie.

W ostatniej pracy z serii [H5] przedstawiony zostal model molekularnego sensora pola
elektrycznego, czulego na zmiany jego wielkosci i kierunku. W pracy tej opisany jest
mechanizm procesu podwojnego przeniesienia protonu Sterowanego polem elektrycznym.
Badajac to zagadnienie postugiwatem si¢ zarowno stacjonarnymi obliczeniami ab initio, jak i
symulacjami dynamiki molekularnej ,,on the fly”. To, co taczy prace [H3] i [H5], to dyskusja
zmian mechanizmu podwdjnego przeniesienia protonu wywotanego wzbudzeniem

elektronowym lub wielkos$cig i kierunkiem przytozonego pola elektrycznego w czasteczce.

2.2.5. Teoretyczne metody obliczen wykorzystywane w pracy.

Przedmiotem prezentowanych tu przeze mnie wynikow badan sg wieloatomowe 1 wielo-
elektronowe czasteczki, dla ktorych staraliSmy si¢ jak najlepiej odtworzy¢ lub przewidzie¢ ich
wilasciwosci fotofizyczne. Z tego powodu w obliczeniach kwantowo-chemicznych nie
moglismy stosowaé najbardziej wyrafinowanych metod, jakie stosuje si¢ dla matych uktadow
w ich elektronowym stanie podstawowym. Stosowalismy metody, ktére przede wszystkim
zapewniaja dobra zgodno$¢ z eksperymentem oraz ktére pozwalaja otrzymac¢ wyniki obliczen
w rozsadnym czasie. Dodatkowo nalezy powiedzie¢, ze obliczenia dla stanu wzbudzonego sa
zdecydowanie bardziej wymagajace pod wzgledem wykorzystywanego czasu
obliczeniowego oraz wykorzystywanej pamieci w porownaniu do obliczen dla stanu
podstawowego. Dlatego tez w moich badaniach musialem przyja¢ kompromis pomiedzy
stosowaniem wyrafinowanej metody obliczeniowej oraz czasem przeznaczonym na

obliczenia w obu stanach elektronowych badanej czasteczki.
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stosowane metody ab initio. W przypadku obliczen dla stanu podstawowego (So)
stosowatem metode rachunku zaburzen Mollera—Plesseta do drugiego rzedu zaburzenia
(MP2P®)). Metoda MP jako punkt odniesienia wykorzystuje rozwiazanie réwnania
Schrédingera w przyblizeniu Hartree’ego-Focka (HF), czyli jednowyznacznikowg funkcje
falowa. Te¢ samg funkcje falowa uzyskiwang w metodzie HF stosuje si¢ w metodzie
sprzgzonych klasteréw (CC, ang. coupled cluster). Jej ograniczong wersje do wzbudzen
pojedynczych i podwéjnych (CCSD,? ang. S-singles, D-doubles) zastosowano w pracy [H5]
jako rodzaj wzorca do uzasadnienia poprawnosci wyboru metody funkcjonatow gestosci
elektronowej (DFTY, ang. Density Functional Theory) dla badanego uktadu. Metoda CCSD
jest bardzo wymagajaca i kosztowna czasowo (skaluje sic jak N® z liczba funkcji bazy, N),
dlatego tez w obliczeniach stanéw wzbudzonych (S,) uktadow wicloelektronowych i
wieloatomowych powszechnie stosuje si¢ jej uproszczong wersjg, metode sprzezonych
klasteréw w przyblizeniu drugiego rzgdu z uproszczonym zapisem amplitud dla wzbudzen
pojedynczych i podwojnych (CC2,2 ¥ ang. the second-order approximate coupled cluster
singles and doubles model). Metoda CC2, podobnie jak CCSD, ogranicza obliczenia energii

do wzbudzen dwukrotnych z referencji HF, ale jest znacznie szybsza, skaluje sie jak N°.%

Staboscig metody CC2 (jak kazdej metody jednoreferencyjnej) sa problemy w opisie
geometrii uktadow o blisko lezacych poziomach energetycznych, takich jak np. geometrie
przecie¢ stozkowych CI(S1/Sp), dla ktorych  funkcja falowa z definicji staje sie
wieloreferencyjna. W celu doktadniejszego opisu takich przecig¢ dwoch stanow musimy
wyjs$¢ poza przyblizenie jednoelektronowe 1 zastosowaé wielokonfiguracyjng metode pola
samouzgodnionego dla kompletnej, orbitalnej przestrzeni aktywnej (CASSCFE ang.
Complete Active Space Self-Consistent Field). O ile obie metody post-HF: MP2 i CC2,
uwzgledniaja korelacje dynamiczng elektrond6w w rozwazanym elektronowym stanie uktadu,
o tyle metoda CASSCF jej nie uwzglednia, jednak lepiej przewiduje geometrie
dwurodnikowe. Korelacja dynamiczna jest jednak istotna przy opisie wzbudzen
elektronowych, gdy interesuje nas opis widm absorpcyjnych lub emisyjnych czasteczek 1
dlatego do optymalizacji geometrii uktadow w stanach wzbudzonych stosujemy metod¢ CC2.

Ostatnio mozliwe sg obliczenia dla elektronowych stanow wzbudzonych przy uzyciu metody
konstrukcji diagraméw  algebraicznych drugiego rzedu (ADC(2),** ** ang. algebraic
diagrammatic construction method of the second order), ktora daje lepsza zbieznos$¢ w
okolicy przecig¢ stozkowych CI(S1/Sp). Metoda ta stosowana byta w kilku ostatnich

publikacjach mojego wspotautorstwa.
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Alternatywng metoda obliczeniowg dla uktadow wieloatomowych jest metoda DFT zalezna
od czasu (TDDFT, ang. time-dependent DFT). Zawodzi ona jednak w przypadku stanéw
wzbudzonych o silnym charakterze CT (ang. charge-transfer state) w potaczeniu ze
standardowymi funkcjonatami gestosci elektronowej zwlaszcza, gdy uzywane sa funkcjonaty
korelacyjno-wymienne (xc).B® W efekcie niewtasciwej zaleznosci 1/R wzdhuz wspotrzedne;
opisujacej separacj¢ fadunku R, energie wzbudzen sa znacznie niedoszacowane, ponad 1 eV,
oraz profile energetyczne standw CT sa wadliwe.*®!

W ostatniej pracy [H5] z cyklu, zalezalo nam na porownaniu wynikoéw obliczen statycznych
z wynikami symulacji dynamiki molekularnej oraz aby uzyska¢ informacje o czasie procesu
podwdjnego przeniesienia protonu w funkcji przytozonego pola elektrycznego. W tym celu
Uzyta zostata adiabatyczna dynamika molekularna ,,on-the-fly” dla czasteczki umieszczonej
w polu elektrycznym oraz dynamika bez przylozonego pola. W tych obliczeniach
dynamicznych wykorzystywana byla funkcja falowa liczona na poziomie DFT przy uzyciu
potencjatu korelacyjno-wymiennego B3LYPE! dlatego, ze obliczenia na tym poziomie

umozliwialy uwzglednienie wptywu pola elektrycznego.

bazy atomowe stosowane w obliczeniach ab initio

Przewidywana energia wzbudzen elektronowych w metodzie CC2 jest zwykle zawyzona o
ok. 0.3-0.5 eV."*¥] Ten biad oszacowania moze zosta¢ zmniejszony, gdy zastosuje si¢ wicksza
funkcyjna bazg atomowa, rowniez taka, ktora zawiera funkcje dyfuzyjne. Na przyktad uzycie
funkcji aug-cc-pVDZ ma istotne znaczenie przy prawidtowym opisie standéw wzbudzonych o
charakterze Rydbergowskim. W praktyce, aby zachowa rozsadny czas obliczen do
optymalizacji geometrii stanu podstawowego stosowalem czesto mniejszg baze atomowa, np.
baz¢ Dunninga cc-pVDZPY (baza konsystentna korelacyjnie z podwdjnie rozszczepiona
powtoka walencyjna, zawierajaca funkcje polaryzacyjne). Nastgpnie do obliczen widma
absorpcji dla tych geometrii stosowatem wieksza baze, aug-cc-pVDZP?), zawierajaca rowniez
funkcje dyfuzyjne. Te¢ samg procedure stosuje si¢ do obliczen widma emisyjnego, gdy
wykorzystujemy geometrie czgsteczki zoptymalizowang w  elektronowym  stanie

wzbudzonym.

uzywane pakiety programow obliczeniowych. W trakcie wykonywania obliczen na
potrzeby opisanych tu publikacji [H1 — H5] uzywane byly rézne pakiety programéw
obliczeniowych. Wigkszo§¢ obliczen wykonana zostala przy pomocy pakietu

TURBOMOL."® Oferuje on zaimplementowang metode CC2, uzywang przeze mnie do
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obliczen wlasciwos$ci stanoéw wzbudzonych, takich jak: widma absorpcji i emisji, jak roéwniez
pozwalajaca na wyznaczenie profili energetycznych stanéw wzbudzonych. Inng metoda
dostgpng w pakiecie jest metoda ADC(2), ktora roéwniez byla przeze mnie uzywana do tych
celow w wielu projektach. W celu okreslenia poprawnej geometrii przeci¢¢ stozkowych
CI(S1/So) uzywatem metody CASSCF zaimplementowanej w pakiecie Gaussian 03 i 09.1
Natomiast symulacja dynamiki molekularnej dla procesu podwdjnego przeniesienia protonu
w czasteczce umieszczonej w polu elektrycznym w pracy [H5] dokonana zostata przy uzyciu

programu Newton-X[*? 3l wspotdziatajacego z pakietem TURBOMOL.
2.3. Przelaczniki oparte na pojedynczej czasteczce sterowane wzbudzeniem optycznym

2.3.1. Porownanie fotofizyki ukladéow fotostabilnych z miedzy- i wewnatrz-
czasteczkowym wigzaniem wodorowym na przykladzie kompleksu pirolu z pirydyna
oraz czasteczki 2(2’-pyridyl)pyrrole (praca H1).

Motywacja do podjecia badan: Motywacja do podjecia badan w pracy [H1] byta cheé
poréwnania dwoch mechanizmow przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym (S;) w
kompleksie van der Waalsa (EDPT, ang. electron-driven proton transfer) oraz w czasteczce
(ESIPT, ang. excited-state intramolecular proton transfer), zbudowanych z takich samych
poduktadow — pirolu (PI) (donoru protonu) i pirydyny (Py) (akceptor protonu) potaczonych,
w przypadku kompleksu (PI-Py) — mi¢dzyczasteczkowym — a w przypadku czasteczki (PIPy)
(ang. 2(2’-pyridyl)pyrrole) — wewnatrzczasteczkowym, wigzaniem wodorowym. Oba
mechanizmy przeniesienia protonu w stanie S; odpowiedzialne sg za fotostabilnos¢
komercyjnie dostepnych fotostabilizatorow molekularnych, takich jak: TINUVIN®! czy
zasady nukleinowe w DNA.

Mechanizmy przeniesienia protonu: ESIPT (w czasteczce) i EDPT (w kompleksie). W
wyniku absorpcji $§wiatla w ukladzie nastgpuje wzbudzenie elektronowe z elektronowego
stanu podstawowego, Sp, do jednego z wyzszych stanéw wzbudzonych, S, (przy czym
przejscie So— Sy charakteryzuje si¢ wysoka silg oscylatora, f), co wywotuje zmiang rozktadu
gestosci  elektronowej w ukladzie absorbujacym. Postugujac si¢ opisem struktury
elektronowej wzbudzenie elektronowe to przeniesienie elektronu z orbitalu obsadzonego w
stanie podstawowym (np. HOMO, ang. Highest-Occupied Molecular Orbital) na orbital
nieobsadzony o wyzszej energii (np. LUMO, ang. Lowest-Unoccupied Molecular Orbital).
Orbitale te wygladaja jednak nieco inaczej w czasteczce i w kompleksie molekularnym. W

czasteczce PIPy orbitale t(HOMO) i n#(LUMO) sg zdelokalizowane na calg czgsteczke.
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Natomiast w kompleksie PI-Py, w ktorym poduklady sg od sicbie oddalone, orbitale
molekularne, zaréwno m(HOMO) jak i n#(LUMO), sg zlokalizowane na jednej z dwodch
oddalonych od siebie czasteczek: pirolu lub pirydyny. Zatem i elektrony walencyjne w
kompleksie PI-Py sa zlokalizowane na czasteczkach pirolu lub pirydyny. W kompleksie
Pl-Py absorpcja moze wzbudzi¢ elektron lokalnie w obrebie jednej czgsteczki — pirolu (PI) —
méwimy wtedy o stanie wzbudzonym lokalnie, S;"5(PI,PI), lub tez z pirolu (PI) na pirydyne
(Py) — wzbudzamy wtedy stan z przeniesionym ladunkiem, S;“"(Pl,Py) (ang. charge
transfer). W tym stanie orbital 7(HOMO) zlokalizowany jest na pirolu, a orbital =+(LUMO)
na pirydynie. Stan S;"5(P1,PI) jest stanem asocjacyjnym — $ciaga proton z powrotem do atomu
azotu pirolu. Stan S;°7 jest za$ stanem dysocjacyjnym — pozwala protonowi przeniesé sic
bezbarierowo do atomu azotu pirydyny, podazajac za elektronem juz okupujacym orbital
n#(LUMO) na pirydynie. Proces EDPT zajdzie, gdy nastapi nieadiabatyczne przejécie ze
stanu S;“5(PI,Pl) do stanu S;“"(PI,Py), a do tego wymagane jest pokonanie bariery
energetycznej na przeniesienie protonu.

Aby lepiej zrozumie¢ mechanizm ESIPT w czasteczce PIPy zostata przeprowadzona analiza
konfiguracji elektronowej stanu S; form tautomerycznych czasteczki biorgcych udzial w
procesie PT. Z analizy tej wynika, ze w miar¢ postgpu reakcji PT elektron przenoszony jest z
orbitalu 7(HOMO), zdelokalizowanego na catej czasteczce PIPy, na orbital nx(LUMO), ktory
poczatkowo jest zdelokalizowany na catej czasteczce, a w miar¢ postepu reakcji PT w coraz
wigkszym stopniu lokalizuje si¢ na pirydynie. Proces ESIPT ma zatem charakter diabatyczny.
Przeniesienie protonu wzdhuz wigzania wodorowego jest sprzezone z przeplywem gestosci
elektronowej wzdhuz czasteczki od strony pirolu, pelnigcego role fotokwasu, w Kierunku

pirydyny, petniacej rolg fotozasady.

Bezbarierowy dostep z obszaru Francka-Condona do obszaru przeciecia stozkowego
CI(S1/Sp) jako gwarancja fotostabilnosci ukladu. Oba mechanizmy, EDPT i ESIPT, moga
by¢ przyczyna fotostabilnosci kompleksu i1 czasteczki. Cecha wspdlng obu mechanizméow
fotostabilnos$ci jest to, ze uktad w stanie S; wzdluz wspotrzednej opisujacej przeniesienie
protonu podaza w kierunku rejonu przecigcia stozkowego CI(Si/Sp). W geometrii Cl
nastepuje nieadiabatyczne przeniesienie energii wzbudzenia ze stanu S; do stanu Sp i powrot
do pierwotnej formy uktadu. To, co r6zni oba mechanizmy, to parametry geometryczne, ktore
definiujg t¢ wspotrzedng reakcji. W przypadku czasteczki PIPy wspotrzedna reakcji ESIPT
obejmuje najpierw rozciggni¢cie wigzania NjH (oddysocjowanie protonu od atomu azotu

pirolu) 1 zasocjowanie go przez atom azotu pirydyny, a nastgpnie obrét sprotonowane]
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pirydyny wzgledem pirolu odbywajacy si¢ wokot gtdownej osi czgsteczki C1-C, (patrz Tabela
2). W przypadku kompleksu PI-Py oprocz wydtuzenia wigzania N1-H, ktore zbliza proton do

Tabela 2. Formy tautomeryczne czasteczki PIPy oraz formy kompleksu van der Waalsa
Pl-Py utworzonych z czasteczek pirolu i pirydyny.

czasteczka PIPy

o oo O Vo

a) syn(ea) b) anti(ea-r)  c¢) tautomer anti(kb) d) min®~ CI (S1/So)
kompleks PI-Py

pirol pirydyna pirol pirydyna
minimum globalne CI(S1/So)

atomu azotu pirydyny, azeby uktad osiggnal geometri¢ CI(S1/Sp) musi nastgpi¢ dodatkowo
oddalenie si¢ czasteczek pirolu i pirydyny na sporg odlegtos¢ Ryinz ~4 A. Odseparowanie
pirolu i pirydyny pozwala na obsadzenie silnie polarnego stanu S;°T, ktéry w sposob
bezbarierowy zbliza uktad w rejon Cl. Zaréwno w przypadku czasteczki PIPy, jak i komplek-
su PI-Py, geometria CI(S1/Sp) stanowi minimum globalne otwartopowtokowego
singletowego stanu S;, gdyz oba niesparowane elektrony okupujag w nim dwa orbitale, ktore
sg wzajemnie ortogonalne (nie nakrywajgce si¢): HOMO jest zlokalizowany na pirolu,
LUMO na pirydynie (struktura dwu-rodnikowa). Natomiast geometria Cl jest wyjatkowo
niestabilna w stanie So, gdyz oba elektrony w tym stanie probujg zaja¢ nizej energetyczny
orbital HOMO, ktory jest zlokalizowany na pirolu i dlatego, gdy uktad znajdzie si¢ w stanie

So, proton zostaje $ciagniety do pirolowego atomu azotu Nj.

Osiagniecie naukowe pracy H1:

a) Podwéjna fluorescencja czasteczki PIPy jako konsekwencja istnienia bariery
energetycznej na przeniesienie protonu w stanie S;.

W typowym uktadzie ESIPT-owym proces przeniesienia protonu jest egzoenergetyczny i
bezbarierowy w stanie S;. W czasteczce PIPy zidentyfikowali$my jednak istnienie niskiej
bariery energetycznej (~ +0.2 eV) na przeniesienie protonu w stanie S; z formy syn®'(ea) do
syn>!(eb). Z punktu widzenia ksztaltu powierzchni energii potencjalnej stanu S; istotna jest

obserwacja, ze w badanym uktadzie PIPy wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe

15



zamyka 5-cztonowy pseudo-piericien. Dzisiejsza nasza wiedza, ptyngca rowniez z kolejnych
prac: [H2, H3, H4], wskazuje na to, ze podobne uktady — takie, ktore zamiast pirolu w swojej
strukturze maja np. imidazol — réwniez wykazuja barier¢ na przeniesienie protonu i jest to
zwigzane z do$¢ dlugim wigzaniem wodorowym (HeecY) w ukladach z 5-cztonowym
pierscieniem. Wigzanie to jest dluzsze niz w przypadku uktadow z 6-czlonowym
pierscieniem, w ktorych proces ESIPT zachodzi najczgsciej bezbarierowo od strony dawcy
protonu — fotokwasu (np. grupy OH w 7-hydroksychinolinie [H2], 3-hydroksypirydynie [H3,
H4], lub 2-fenolu [P3, P7, Zat. 5]) w kierunku fotozasady, czyli czesci akceptujacej proton w
stanie S;. Atomami, ktore najczeSciej przyciggajg proton w stanie S; sg atomy azotu — obecne
w 6-cztonowych pierscieniach heterocyklicznych, takich jak: pirydyna i oksazyna oraz
podobne [H3], [44] — lub atomy tlenu — obecne w grupie aldehydowej [H3, P2, P5 i P6, Zal.5]
i jej pochodnycht® ! czy grupie karboksylowej [H3, H4]. Informacja ta byla dla mnie
kluczowa przy modelowaniu czasteczek 0 cechach fotoprzetacznikow ESIPT-owych
omawianych wczes$niej oraz badanych w pracach: [H2, H3, H4, P1-P3, P5-P7]. Uktady z 5-
czlonowym pierscieniem wykazuja zatem pewng barier¢ energetyczna na przeniesienie
protonu w stanie S; z powodu wystepowania wigkszego naprezenia sterycznego w porownaiu
do uktadéw z 6-cztonowym pier§cieniem, w ktorych proces jest zazwyczaj bezbarierowy.
Pytanie o istnienie bariery ma duze znaczenie przy interpretacji widm fluorescencji. Dzigki
0szacowaniu bariery w stanie S; mogliSmy przypisa¢ eksperymentalnie zmierzone warto$ci
podwdjnej emisji dla czasteczki PIPy: niebieska, Fl, — z formy syn®(ea) — i czerwona, Fl, — z
formy syn®(eb).l” *® Obie emitujace formy oraz przejscia emisyjne: Fl; i Fl, obserwowane z

tych form zaznaczone sg pionowymi strzatkami na Rys. 1.

L a) synSi(ea 1 (b) 4 | I © :
sol- ¢ S AT Y 4
IS T ‘l F i 4 ~ M
P S J N
L N + "] /A
a0, | T - ) ]
r N“; - i e minS? Z/B/E]
= [ - profile Sy i Sy sg réwnolegte |- podwdjna fluorescencja: B
) [" - obrot wokét wigzania [ niebieska i czerwona, z dwéch | - obrét wokét wigzania |
‘;‘ 3.0 j pojedynczego “|[ form tautomerycznych uktadu || podwdjnego ]
§3 L | typu ESIPT N anti (kb)_ .
© L anti(ea-r) syn(ea)|iFl, | H-Fl ,"dﬁ\\@ 1 Rys L Fotoﬁzyka ?qutec?kl PIP.Y
B el T ~F LN | %) \ 1 oraz krajobraz powierzchni energii
20+ ‘ = [ - ; ; - ;
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SN - Y , hiska bariera energetyczna
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oq] L.t ] zmierzong podwojng emisie:
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b) Przewidywanie ksztaltu profili energetycznych w stanie wzbudzonym S; w zaleznos$ci

od krotnosci wigzania kowalencyjnego wokol ktorego dokonuje si¢ obrot czasteczki.

Najwazniejszym wnioskiem plyngcym z pracy [H1] z punktu widzenia osiggnigcia
naukowego jest wiedza o przebiegach zmiennosci profili energetycznych stanu S; jako funkcji
odpowiedniej wspolrzgdnej reakcji. W szczegdlnosci chodzi o wspdirzgdng opisujaca obrot
poduktadéw (lub grupy funkcyjnej) w czasteczce wokot wigzania o okreslonej krotnosci.
Whioski z tej analizy sa nastepujace: (i) Gdy dwa rotamery tgczy obrot wokot pojedynczego
wigzania (rotamery: syn(ea) i anti(ea-r) czasteczki PIPy, Rys. 1.a — lewy panel), mozemy
spodziewal si¢ wystepowania pewnej bariery energetycznej w stanie S; dla geometrii
skreconej o ~90° wokoét wigzania C;—C,, Podobnie spodziewamy sie niskiej bariery w stanie
So (~0.2 eV) dla rotacji wokot tego wigzania. W konsekwencji fotogenerowanie formy
anti(ea-r) poprzez wzbudzenie formy syn(ea) w stanie S; jest raczej utrudnione (Rys 1.a). (ii)
Gdy dwa stereoizomery laczy obrot wokotl wigzania podwdjnego (stereoizomery syn(eb) i
anti(kb) czasteczki PIPy, Rys. 1.c — prawy panel), spodziewamy si¢ wysokiej bariery w stanie
Sy dla geometrii skreconej pod katem ~90° (~1 eV), dzieki czemu stabilna jest forma anti(kb).
Natomiast w stanie S; oba izomery syn(eb) i anti(kb) sa niestabilne, gdyz optymalizacja ich
geometrii zbiega do minimum stanu S; o geometrii skreconej wokot podwdjnego wigzania
C1=C; pod katem ~90°. Efekt ten zwany jest etylenowym (ang. ethylenic behaviour), gdyz w
czasteczce etylenu obrét wokol wigzania podwojnego jest mozliwy tylko po wzbudzeniu
elektronowym. Okazuje si¢, ze wigzanie C1=C, w stanie S; w wyniku absorpcji $wiatta ulega
wydtuzeniu, czyli staje si¢ de facto pojedynczym i obrét wokot niego rowniez staje si¢
tatwiejszy, co zostalo przez nas zbadane w pozniejszych pracach nad fotoprzetacznikami
opartymi 0 7-hydroksychinoling (7HQ) [H2, P5]. Zauwazmy na koniec, ze przeprowadzone
obserwacje mogly by¢ dokonane dzieki temu, ze w czasteczce PIPy wigzanie podwdjne
miedzy atomami Cj ; C, tworzy si¢ dopiero po przeniesieniu protonu z pirolowego atomu N;

do atomu N pirydyny dla tautomerycznej formy syn(eb) (Rys. 1.b).

Whioski plyngce z pracy [H1]. Najwazniejszym wnioskiem z pracy [H1] jest to, ze mozemy
powigzaé lub wregcz przewidzie¢ ksztalt krzywej potencjatu stanu wzbudzonego z krotnoscig
wigzania, wokot ktorego dokonuje sie obrot. W przypadku wystepowania wigzan podwojnych
w stanie Sp mozemy oczekiwac plaskiego przebiegu krzywej energii potencjalnej w stanie S;
lub wrgez pojawienia si¢ minimum w tym stanie. Natomiast w przypadku obrotu wokot
wigzan pojedynczych mozna si¢ spodziewaé wystepowania bariery energetycznej w obu

stanach. Obserwacja ta wykorzystana zostata w wielu kolejnych pracach do modelowania
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fotoprzetgcznikéw bazujacych na procesie ESIPT [H2, H3, H4, P7] zebranych w Tabeli 5
[P1-P3, P5-P7, Zat. 5]. Wiedza na temat obrotéw wokoét wigzan pojedynczych i podwojnych
w stanie S; zostata wykorzystana do badania mechanizmu dezaktywacji bezpromienistej w
czgsteczkach barwnikéw naturalnych, betaksantyn [M14, Zal. 5], co jest roéwniez
przedmiotem moich obecnych naukowych dociekan, jak réwniez w pracy nad niezwykle
cickawg fotofizyka czasteczki 3H-naftopiranu (praca w przygotowaniu).

Istniejg dwa zasadnicze aspekty réznigce mechanizm bezpromienistej dezaktywacji stanu
wzbudzonego w czasteczce PIPy i kompleksie PIl-Py. Najwazniejsza rdznica polega na
charakterze procesu przeniesienia protonu. W przypadku czasteczki w stanie S; proces
przeniesienia protonu jest procesem adiabatycznym: proton podaza wzdluz wigzania
wodorowego za elektronem, ktory z kolei przemieszcza si¢ wzdluz wigzan walencyjnych w
obrebie czasteczki. Natomiast w kompleksie Van der Waalsa PI-Py proces ten ma charakter
nieadiabatyczny, gdyz wymaga nieadiabatycznego przejécia pomiedzy stanami S1F i $,°7, co
oznacza gwaltowng zmiang gestosci elektronowej lub raptowny przeskok elektronu pomigdzy
uktadami.

W przypadku czasteczki PIPy udato si¢ przypisa¢ eksperymentalnie obserwowang
podwojna fluorescencj¢ do dwoch emitujacych form czasteczki 1 wytlumaczy¢ ja
przedzielajaca te formy barierg energetyczng w stanie S;.

Umiejetno$¢ przewidywania ksztattu profili energetycznych stanow podstawowego i
wzbudzonego na podstawie rzedowosci wigzan, wokot ktorych dokonuje sie obrot czasteczki
jest niezwykle istotna. Ksztalt krzywych energii potencjalnej i wysoko$¢ barier maja
kolosalny wptyw na konkurencj¢ zachodzacych proceséw wzbudzanych Swiattem.

Na zakonczenie tych rozwazan nalezy dodac, ze czasteczka PIPy, posiadajaca glebsze
minimum w formie anti(kb) w stanie Sp od poprzednio badanych uktadow typu TINUVIN,
stala si¢ prototypem optycznego przetacznika molekularnego opartego na uktadach z
pojedynczym wigzaniem wodorowym w czasteczce salicylidenometyloaminy (SMA) [P3] i
jej pochodnych [P7, Zat. 5]. Ten kierunek badan rozwinigty zostat przez doktorantke Prof.
Andrzeja Sobolewskiego, mgr Joanne Jankowska, nad ktorg ja rowniez sprawowatem opieke

naukowa w latach 2011-2014. Wspétpraca ta zaowocowata kilkoma publikacjami.

2.3.2. Mechanizm dzialania fotoprzelacznika oparty o proces ESIPT wspomagany

skreceniem dzwigu protonowego (praca H2).

Ksztalt profilu energetycznego czasteczki PIPy sugerowal, ze po zastosowaniu pewnych

modyfikacji jej struktury jest szansa na uzyskanie nowej czasteczki o funkcjonalnosci
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fotoporzetgcznikowej (wedtug definicji omoéwionej w rozdziale 2.2.3). W tym kontek$cie
forma anti(kb) w czasteczce PIPy (Rys. 1.c) ma zbyt wysoka energi¢c wzgledng nie
pozwalajaca utrzymac jej w rownowadze termodynamicznej z formg nominalng, syn(ea). Ta
wysoka energia wzgledna, ~1 eV, wynika z tego, ze w pierscieniu pirolu brakuje atomu lub
grupy funkcyjnej zdolnej do przyciggniecia protonu po drugiej stronie czasteczki PIPy
poprzez utworzenie z nim wigzania wodorowego. Dodatkowo z wynikow pracy [H1]
wynikato, ze nalezy dazy¢ do stworzenia czasteczki, w ktorej wigzanie wodorowe uwiklane
byloby w 6-cztonowy pierscien, CO mialoby zapewni¢ bezbarierowy dostep uktadu do rejonu
CI(S1/Sp) w stanie S;. Bazujac na tej wiedzy Prof. Andrzej Sobolewski zaproponowat
teoretyczny model czasteczki 7-hydroksy-8-oksazyna-chinoliny!**! (THQ _oks), ktéry stat sie
prototypem nowej klasy fotoprzetacznikow TPT (ang. TWIST-assisted ESIPT). Ogolny model
czasteczki — fotoprzetacznika tej klasy pokazany jest na Rys. 2. Czasteczka fotoprzetacznika
molekularnego klasy TPT, podobnie jak w przypadku fotostabilizatora,?® sktada sie z dwoch
poduktadow: szkieletu molekularnego (F, ang. molecular Frame), petnigcego rolg¢ donora
protonu, oraz dzwigu protonowego (C, ang. proton Crane!)). Szkielet F i dzwig C sa
polaczone ze sobg pojedynczym wigzaniem kowalencyjnym. Zauwazmy, ze W pordwnaniu z
czasteczky fotostabilizatora, taka jak PIPy, w szkielecie F wbudowany jest dodatkowy atom
Z, ktory wraz z atomem X stanowig dwa centra donorowo—akceptorowe dla protonu H
zlokalizowane po dwoch stronach fotoprzetacznika po to, zeby zapewnié¢ stabilno$¢ dwom

jego tautomerycznym formom, tzw. ,,stanom”: So° i So? (Rys. 2).

S1a(1m*)_...““ Rys. 3
S,2(nn*) ,.._..:-._.'S1b(nn*)._". Si¢(nn+)
LSPnm) P T -l
> é feses, S
O M WO\ M H_O Hooo
OIH N [e] | N '::’:: (o] ‘ ’:\l PI{
e A DA z (o] N
® [ A | |
o O H . N e
sob H ‘ *
""" — [e] N\ Soc e
I *+ — '._‘ S.d
S¢? Z
——  PTb Twist PT de
< ><€ - >< > Lz “x—-z X——z x——z" X 2
PT Twist PT LF_| L1 L] L] [
Rys. 2. Mechanizm fotoprzetgczania typu TPT | Rys. 3. Czasteczka 7-hydroksy-8-aldehydo-chinoliny
oparty na procesie ESIPT wspomagany obrotem | (7THQ-CHO) jako przyktad realizacji fotoprzetacznika typu
dzwigu protonowego w celu osiaggnigcia geometrii | TPT. Formy tautomeryczne czasteczki w réznych stanach
przeciecia stozkowego, CI1(S1/S). elektronowych: stan Sy, S;(nn*) i Sy(nn*).
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Mechanizm fotoprzetgczania typu TPT pomi¢dzy dwoma tautomerycznymi formami
czasteczki polega na dalekozasiggowym przeniesieniu protonu H pomiedzy dwoma odleglymi
atomami X i Z (gdzie X, Z = O lub N). Dokonuje si¢ 0no za posrednictwem rotujacego
protonowego dzwigu C, pehiagcego rol¢ przekaznika protonu pomi¢dzy dwoma ,,stanami”
fotoprzetacznika: So® i So”. W tym celu dzwig protonowy C posiada jedno centrum
akceptorowo—donorowe protonu, atom Y, ktore po wzbudzeniu jest w stanie przyciagnaé
proton zwigzany z jedng forma czasteczki, obréci¢ si¢ z tym protonem (ang. TWIST) i odda¢
go do atomu X lub Z szkieletu fotoprzetaczajagc sie¢ do drugiego stanu ukladu.
Fotoprzetlaczanie inicjowane jest absorpcjg $wiatta, ktora indukuje proces przeniesienia
protonu w stanie Sy, ESIPT, ze szkieletu F do dzwigu C. Poniewaz fotoprzetaczanie jednej
formy do drugiej nastepuje przy asyscie obrotu dwoch czesci uktadu (TWIST) — dzwigu C
wzgledem szkieletu F — mechanizm ten klasyfikujemy jako TPT. Skrecenie uktadu konieczne
jest do osiagnigcia geometrii przecigcia stozkowego CI(S1/So) (Rys. 2 i 3). W ten sposob
tworzymy klase fotoprzetacznikow protonowych TPT, pokazang na Rys. 2, ktorej gtdéwnym
przyktadem jest zaproponowana przeze mnie czasteczka 7-hydroksy-8-aldehydo-chinoliny
(THQ-CHO) (Rys. 3). Szkielet tworzy w niej czgsteczka 7-hydroksychinoliny (7HQ), zas
grupa aldehydowa, —CHO, peti funkcje dzwigu. Szkielet 7HQ posiada dwa miejsca zdolne
do przyjecia protonu: grupe 7-OH (forma enol przetacznika) oraz atom azotu chinolinowego,
N; (forma keto). W wyniku absorpcji $wiatla proton H jest przenoszony z atomu tlenu grupy
hydroksylowej, 7—OH, lub z atomu azotu do atomu tlenu grupy aldehydowej dzwigu, -CHO,
aby utworzy¢ forme¢ stanu wzbudzonego S:° w procesie PT® (Rys. 3 - lewy panel) lub
odpowiednio forme S;° w procesie PT® (Rys. 3 - prawy panel). W wyniku procesu PT
nastepuje istotne przegrupowanie pojedynczych i1 podwoédjnych wigzan walencyjnych w
strukturze czasteczki 7THQ-CHO, w wyniku ktoérego wigzanie pojedyncze laczace dzwig
—CHO ze szkieletem 7HQ staje si¢ podwojnym w stanie So. W wyniku tego przegrupowania
pojawia si¢ wysoka bariera w stanie Sp oddzielajaca oba ,,stany” fotoprzelgcznika. W stanie
S1 wigzanie to ulega za$ wydluzeniu, przypominajac wigzanie pojedyncze. Obrét wokot niego
staje si¢ wigc utatwiony, czesto bezbarierowy, co pozwala na obrdt sprotonowanego dzwigu
w stanie S; wokot tego wigzania i tatwiejszy dostep do rejonu CI(S1/Sp) (Rys. 3 - srodkowy
panel). W geometrii tej nastgpuje nieadiabatyczne przejscie do stanu So. Jak tylko uktad
znajdzie si¢ w stanie So dzwig oddysocjowuje proton H, ktéry moze by¢ przyciggniety z
powrotem przez grupe C=0, odtwarzajac forme poczatkowa So?, albo przez atomu azotu,
fotogenerujac forme tautomeryczna, So®. Wspotrzednymi reakcji opisujacymi procesy PT?

PT® sq zatem odpowiednie odlegtosci pomiedzy atomami: O—H i N-H. Reakcja PT® taczy
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dwie tautomeryczne formy: ,,a” z ,,b”. Podobnie pTY taczy tautomeryczne formy: ,,d” z ,.c”.
Rotameryczne formy ,,b” 1,,C” sg powigzane obrotem sprotonowanego dzwigu C wzglgdem
szkieletu F (Rys. 3 - srodkowy panel). Za miar¢ efektu energetycznego danego procesu PT
zostala przyjeta entalpia reakcji, odpowiednio AH® i AH,%, liczona jako roéznica energii
pomiedzy odpowiednimi formami S;% i S,° oraz ;% i S,° w stanie wzbudzonym. Przykladowe

warto$ci AH, dla badanych fotoprzetacznikoéw klasy TPT zostaty podane w Tabeli 3.

Tabela 3. Modele fotoprzelacznikow typu TPT dyskutowane w tej pracy.

7THQ-CHO | 4AM-7THQ- 2,4.6-tri-NH, pirydyna 2,4.6-tri-NH,
[H2] CHO [P2, H2] [H2] [H2] + pirydyna [H2]
O H (@] H (@) H N
! i H \
O Ny O\fs Nl\\2 O\fg Nl\\z/NHz N
| LU LRI
° 4 CH, NH, | P

AH®=-038 | AH®=-037 | AH®=-0.66 | AH®=-0.75 | AH*=-0.93
AH® >+04 | AH®™ >+04 | AH% =-074 | AH,® =-0.08 | AH,* =-0.96

Warto zwrdcié szczegolng uwage na zmiang znaku entalpii AH® dla serii zaprezentowanych
czasteczek, ktora jest dodatnia (reakcja endotermiczna) dla czasteczki niepodstawionej, 7HQ-
CHO, oraz ujemna (reakcja egzotermiczna) dla czasteczki podstawionej trzema grupami

aminowymi, 2,4,6-triamino, oraz w czasteczce z dzwigiem pirydynowym.

Wymagania dotyczace struktury czasteczki dla efektywnego mechanizmu przelaczania
TPT. Czasteczka przelacznika schematycznie przedstawiona na Rys. 3 moze W og6lnosci
posiadaé cztery tautomeryczne stabilne formy w stanie Sy oraz cztery formy w stanie S;.
Ponadto, cecha typowych ukladéw hetero-aromatycznych jest obecno$¢ nisko-lezacych
standéw wzbudzonych: Sy(nm*) i Si(nm*). Te stany mogg by¢é w prosty sposob rozrdznione
przez symetri¢, gdy uklad jest plaski. Takie zalozenie jest uzasadnione, gdy rozwazamy
proces przeniesienia matej czastki — protonu, ktorej ruch jest bardzo szybki w poréwnaniu do
pozostatych ruchow oscylacyjnych uktadu. Zatem aby zbada¢ 1 opisa¢ fotofizyke czasteczki
typu przetacznika optycznego TPT, nalezy zbada¢ 12 fotofizycznie istotnych form tej
czasteczki, czyli po cztery w stanach: Sp, Si(nm+) i Sy(nm*), patrz Rys. 3.

Przeniesienie protonu ze szkieletu do dzwigu powinno spowodowac¢ odpowiednie
przegrupowanie wigzan walencyjnych w czasteczce, aby sprotonowany dzwig mogt sig¢

obroci¢ wzdhuz bezbarierowego profilu energetycznego stanu S;. Dodatkowo doswiadczenie
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wyniesione z pracy [H1] pokazato, ze uktad, w ktorym wewnatrzczasteczkowe wigzanie
wodorowe tworzy z uktadem heterocyklicznym pigcioczlonowy pier§cien, wykazuje pewna
barier¢ na przeniesienie protonu w stanie S;. Aby uprawdopodobni¢ brak takiej bariery nalezy
wymodelowa¢ czasteczke tworzaca wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe o
6-cztonowym pierscieniu. Rozwazania te doprowadzity do wniosku, ze czasteczka 7HQ
posiadajaca dwa centra donorowe: atom tlenu (X) i azotu (Z), bedzie idealnym kandydatem
na szkielet F przetacznika (Rys. 3). Natomiast dzwig protonowy C wespot ze szkieletem F
roOwniez powinien tworzy¢ 6w 6-czlonowy pierscien. Dlatego w prototypowym przetaczniku
7HQ_OkS[44] pojawita si¢ czgsteczka oksazyny w funkcji dzwigu C. Niestety, synteza
czasteczki 7THQ_oks do tej pory nie powiodla si¢ mimo prob syntetyka z naszej grupy
badawczej. Wielka szkoda, gdyz uktad ten charakteryzuje si¢ idealnym krajobrazem
powierzchni energii potencjalnej stanu wzbudzonego, S;-PES, przede wszystkim ze wzgledu
na bezbarierowa Sciezka prowadzacg do rejonu CI(S1/Sp) w stanie S; z obu wzbudzonych

form fotoprzetacznika 7HQ_oKs.

Eksperyment w matrycy argonowej [P2]. Za mdj wktad do badan nad fotoprzetgcznikami
TPT uwazam zaproponowanie grupy aldehydowej, —CHO, jako dzwigu C [H2] w czasteczce
7THQ-CHO, zaprezentowanej na Rys. 3. Pomyst opieral si¢ na tym, ze grupa —CHO jest
1zejsza od oksazyny, co powinno skutkowac krotszym czasem obrotu szkieletu F wzgledem
dzwigu C. Pomyst byt o tyle dobry, ze synteza czasteczki, w ktorej 7THQ petni role szkieletu,
a grupa aldehydowa, podstawiona w pozycji Cg szkieletu 7HQ, role dzwigu, powiodta si¢
wspotpracujacemu z nami dr. Jackowi Nowackiemu. W ten sposob pierwsza czasteczka
fotoprzetacznikowa badang eksperymentalnie byta jej metylowa pochodna, 7-hydroksy-4-
metylo-8-aldehydo-chinolina (4M-7HQ-CHO) [P2, Zat. 5] (patrz Tabela 3). Czasteczka
uzyta zostata w eksperymencie niskotemperaturowej izolacji w matrycy argonowej, w ktorej
probka naswietlana byta $wiattem UV. Produkty naswietlania identyfikowane byly natomiast
przy uzyciu spektroskopii podczerwieni (IR). Uktad bedacy w swojej nominalnej formie, So?,
byt naswietlany $wiatlem o dilugosci fali odpowiadajacej maksimum jego absorpcji. W
wyniku tego procesu powstawal fotoprodukt, So?, ktory zostat zidentyfikowany. Nastepnie
fotoprodukt So” naswietlany byt §wiatlem o dlugosci fali odpowiadajacej maksimum absorpciji
dla tej formy. W wyniku drugiego nas$wietlania cze$¢ nominalnej formy So® zostala
odtworzona. Waznym wynikiem tej pracy [P2] byto pierwsze eksperymentalne potwierdzenie
odwracalnosci procesu fotoprzetaczania wedtug mechanizmu TPT, czyli dalekozasiegowego

przenoszenia protonu w obrebie pojedynczej czasteczki.
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Badania eksperymentalne inspirowane byty moimi badaniami teoretycznymi nad
pochodnymi czasteczki 7HQ jako potencjalnymi fotoprzetacznikami molekularnymi [H2].
Moim wkladem do pracy [P2] bylo wykonanie obliczen ab initio i wyznaczenie profili
energetycznych dla badanej czgsteczki 4M-7HQ-CHO (patrz Rys. 5 w pracy [P2]). Wtasnie
ksztalt tych profili energetycznych tlumaczyt dlaczego w eksperymencie izolacji matrycowej
stwierdzono brak pelnej odwracalno$ci procesu przetaczania. W szczegdlnosci niecatkowite
odtworzenie formy So* w wyniku powtérnego nawietlania formy So” jest wynikiem istnienia
bariery energetycznej w stanie Sy(nz*) dla procesu powrotnego przeniesienia protonu z azotu
chinolinowego do atomu tlenu grupy —CHO, a wiec istnienie bariery w procesie PT%
oddzielajacej uktad w formie S:° od rejonu C1(S1/So), jak na Rys 3. Zaznaczy¢ nalezy brak
takowej bariery dla analogicznego procesu PT® — przeniesienia protonu od atomu tlenu
grupy 7-OH (w pozycji C;) w kierunku atomu tlenu grupy —CHO. Ta reakcja okazata si¢ w
pozniejszych badaniach [H2] reakcja egzotermiczng dla znakomitej wigkszosci pochodnych
7HQ-CHO. Kilka z tych pochodnych badanych byto réwniez eksperymentalnie [P5, P6], a
badania te byly rowniez inspirowane sugestiami zawartymi w pracy [H2]. Analiza ksztaltu
wyznaczonych przeze mnie profili energetycznych czasteczki H4-7MQ-CHO pozwolita
zidentyfikowaé dwie glowne wady krajobrazu powierzchni PES reakcji PT® dla tej

czasteczki o potencjalnym charakterze fotoprzetacznika molekularnego:

1) Podstawowa wada okazato si¢ to, ze reakcja pPT® przebiegajaca w stanie Si(mm*) jest
endotermiczna (AH," > 0) w kierunku formy ,,c” i wykazuje bariere energetyczna w
kierunku tworzenia geometrii CI1(S1/So) (patrz prawa strona Rys. 3).

2) Drugi problem polegat na tym, ze stan Si(nm*) lezal ponizej stanu Si(nm*) wzdluz
calej krzywej energii potencjalnej opisjacej reakcje PT® w funkcji wspotrzednej NiH.

Stan Sy(nm*) lezal ponizej stanu Si(nn*) rowniez dla obu form S;% i Sld.

Modelowanie czasteczki fotoprzelgcznika klasy TPT bazujacego na szkielecie 7HQ. Co
trzeba poprawi¢ w mechanizmie czasteczki H4-7MQ-CHO? (praca H2). Glownym celem
pracy [H2] bylo znalezienie takich modyfikacji struktury chemicznej czasteczki 7THQ-CHO
(Rys. 3, Tabela 3), aby wywotaé pozadang zmian¢ przebiegu zmiennosci profili
energetycznych jej pochodnych, czyli przede wszystkim zwickszy¢ egzotermiczno$¢ obu
procesOw przeniesienia protonu PT?® i PT w stanie S; w kierunku geometrii C1(S1/So) oraz
obnizyé lub znies¢, o ile to mozliwe, barierg energetyczna PT® w stanie S;. Chciatbym w tym

miejscu zaznaczy¢, ze o ile spodziewalem si¢, ze za pomoca odpowiednich modyfikacji
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struktury mozna korzystnie zmieni¢ energetyke procesu ESIPT, o tyle nie wiedziatem, czy na
pewno mozna spowodowac, ze dany proces bedzie zachodzil bezbarierowo w stanie S;. Tym
bardziej, ze bariera na proces PT® w czasteczce THQ-CHO byla wysoka, AH®>0.4 eV
(Tabela 3). Poszukiwania postanowitem oprze¢ na poznanej juz czasteczce 7HQ jako
szkielecie F. Czgsteczka 7THQ byta bardzo wygodna ze wzgledu na wiele miejsc mozliwych
podstawien: Cy, C3, C4, Cs, i1 Cs. Pozycje te mozna byto wykorzysta¢ do podstawien grupami
chemicznymi o roznym charakterze elektrono—donorowo/akceptorowym. Pozycja 1 zajeta jest
przez przyjmujacy proton atom azotu chinolinowego, N;; w pozycji C; podstawiona jest
donujgca proton grupa hydroksylowa; natomiast pozycja Cg wykorzystana jest jako miejsce
podstawienia dzwigu protonowego C (na poczatek: —CHO). Do analizy wynikow
postugiwatem si¢ skalg elektrono-donorowosci podstawnikow zaproponowang przez
Oziminskiego i Dobrowolskiego?®. Skala pozwala rozréznié¢ charakter n— i o— elektrono-
donorowy(EDG)/akceptorowy(EWG) podstawnika, co dawato mi dodatkowa informacje o
efekcie podstawnikowym w zaleznosci od charakteru badanego przeze mnie stanu
wzbudzonego: Si(mm*) lub Si(nm*). Dodatkowa motywacja byt fakt, ze skala ta byla
tworzona dla stanu podstawowego. Natomiast moim autorskim pomystem byto sprawdzenie,
po pierwsze, czy skala pozwala przewidywaé wiasciwosci w stanie wzbudzonym S; i
wplywac na stabilizacj¢ odpowiednich minimow, oraz po drugie, czy efekt wywierany przez
podstawnik o okre§lonych wiasciwosciach n— lub 6— EWG/EDG ma taki sam, czy rézny
wplyw na stany Si(nr*) i Si(nm+). Wydaje mi sie, ze nikt do tej pory nie postawit tak tego
problemu i zagadnienie kolejnosci stanéw Si(mm*) i Si(nm*) jako wyniku uzytych
podstawnikoéw nie byto do tej pory badane. Szczeg6lnie wydaje mi si¢ to istotne w takim
kontek$cie, ze oprdcz natury orbitalnej stany wzbudzone rdéznig sie¢ tym, ze przejscia
elektronowe Sp—S;(nt*) sa silnie dozwolone, natomiast przejécia So—Si(nm*) zabronione
albo stabo dozwolone (charakteryzujg si¢ niskg wartoscig f ). Dlatego tez czasteczki w stanie
nm* zazwyczaj nie emituja promieniowania, a wiec sa Spektroskopowo niewidoczne.
Natomiast w badaniach fotofizyki czasteczek aromatycznych istotne jest to, czy stan nm*
znajduje si¢ ponizej czy powyzej stanu mm*, gdyz stan nm* moze emisje thumic B (co
wykazatlem w pracy [M14]) albo hamowac proces, np. ESIPT, ktory moglby zajs¢ w
reaktywnym stanie S;(nm*), lecz nie zachodzi z powodu bariery energetycznej istniejacej w

najnizszym stanie nm* czasteczki.P!
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Whioski plynace z pracy [H2]. Wykazatem, ze za pomocg efektu podstawnikowego mozna
modulowac¢ krajobraz powierzchni PES stanu wzbudzonego S; dla optycznego przetacznika
molekularnego typu TPT. Whniosek ten mozna z powodzeniem rozszerzy¢é na inne
funkcjonalno$ci czasteczek. Wykazatem, ze stan wzbudzony jest podatny na podstawienie
uktadu grupami n—/c—elektrono-donorowymi/akceptorowymi i ze jest to efekt analogiczny do
efektu znanego i zbadanego dla stanu podstawowego. W szczegdlnosci pokazatem, ze grupa
metylowa ma znikomy wpltyw na energetyke stanu wzbudzonego (grupa metylowa, —CHg, jest
bardzo stabym donorem elektronu w stanie Sp). Natomiast grupa aminowa, —NH;, 0 silnym
charakterze m-elektrono-donorowym i silnym charakterze akceptorowym elektronow o,
potrafi ustabilizowaé stany S;(nm*) wzgledem stanow S;(nn*), gdy szkielet 7THQ zostanie
podstawiony w tzw. ,,gorgce pozycje”: 2-, 4- lub 6-. Dodatkowo stwierdzitem jakoSciowo
addytywny charakter wielokrotnych podstawien do szkieletu 7HQ w odniesieniu do
przewidywane]j entalpii procesow ESIPT. Gdy wszystkie trzy grupy aminowe zostaly
podstawione w pozycjach: 2, 4 i 6, powstala pochodna, 2,4,6-triamino-7-hydroksy-8-
aldehydo-chinolina, okazata si¢ pierwsza czasteczka, ktora wykazala bezbarierowy proces
ESIPT zmierzajacy do przecigcia stozkowego CI(S1/Sp) z rejonu Francka-Condona
jednocze$nie dla obu form: enolowej, ,,a”, i ketonowej, ,,d”, (Tabela 3). Zaréwno ta
czasteczka jak i jej pochodna, 2,6-diamino-, sg rekomendowane do syntezy jako czasteczki 0
potencjalnych wlasciwosciach przetacznikowych z powodu egzoenergetycznosci reakcji
ESIPT oraz destabilizacji stanu nt* wzgledem wn*. Podobny efekt dadza uktady podstawione
przez inne grupy o silnym charakterze n-EDG: dimetyloaminowa (-DMA\), czy hydroksylowa
(-OH).

Dla uzyskania poprawnego krajobrazu powierzchni PES stanu S;, a zatem i funkcjonowania
fotoprzetacznika, istotny jest rowniez wybor grupy funkcyjnej, ktora pemni role dzwigu
protonowego. 6-cztonowe pierscienie heterocykliczne powinny lepiej pracowac jako dzwigi
protonowe niz grupa aldehydowa, —CHO. Przynajmniej tak wynika z energetyki stanu
wzbudzonego. Przyczyna tego jest fakt, ze takie pierScienie sg akceptorami elektronow.
Zatem idealny fotoprzetacznik powinien by¢ zbudowany ze szkieletu 7HQ, do ktoérego
podstawiamy w goracych pozycjach podstawniki m-elektrono-donorowe oraz z dzwigu
protonowego wyciggajacego elektrony .

Obliczenia kwantowo-mechaniczne profili reakcji wzdluz istotnych wspotrzednych
wewngtrznych przelacznikow typu TPT sugeruja, Ze proces przetaczania powinien zachodzi¢

w sposob odwracalny dla serii czasteczek zawierajacych 7HQ, jako szkielet przetgcznika,
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oraz oksazyng™ [H2] pirydyne [P1, H2] lub inne 6-czlonowe pierscienie heterocykliczne [H2]
(Y=azot), jak roéwniez grupg¢ aldehydowa, —-CHO [H2, P2, P5, P6] lub grupg¢ aldehydowg
podstawiona diwodoroboranem, —CO-BH,* (Y=tlen), jako dzwig protonowy.

Zbadany efekt podstawnikowy na ksztalt profili energetycznych stanéw wzbudzonych, nm*
I e+, oraz metodyka modyfikacji struktury opracowane w pracy [H2] zostalty wykorzystane
w pracy doktorskiej mgr Joanny Jankowskiej badajacej analogiczng grupe fotoprzetacznikow
opartych na czasteczce SMA i jej pochodnych oraz mechanizmie TPT metodami
teoretycznymi. Oprocz pracy doktorskiej w obrebie tej tematyki powstaty dwie publikacje,
ktorych bytem wspotautorem [P3, P7]. Metodyke te zastosowalem réwniez w pracy [H4]
poswigconej nowemu mechanizmowi fotoprzelaczania. Mgr Jankowska kontynuowata
badania nad czasteczkg SMA, dla ktorej wykonata symulacje dynamiki molekularnej. WyniKki
jej pracy pozwolily oszacowaé czas calkowitego procesu fotoprzelaczania z substratu do
produktu na ~145 fs, z czego ~30 fs przypadato na proces ESIPT, a ~115 fs na skrecenie
wokot wiazania C=C (TWIST).[

Wyniki pracy [H2] znalazty spory oddzwieck w cytujacych ja pracach w réznych
kontekstach, przede wszystkim (i) przetacznika 0ptyczneg0[45’ 4653 %41 oraz (ii) efektu
podstawnikowego.”” % %% Praca byla motywacja do podjecia prob syntez nowych
czasteczek: pochodnych 7HQ-CHO (z grupa -CHO jako dzwigiem). Pochodne czasteczki
7THQ-CHO podstawione w pozycjach: 2-metylo, 2,4-dimetylo, 2-fenylo, oraz 2-metoksy
zostaty zsyntezowane, a ich wlasciwosci fotoprzetaczajace opisane w pracach: [P5] i [P6].
Natomiast pochodna 4-metylo zostata zbadana w pracy [P2]. W pracy [P5] potwierdzono
metodami spektroskopowymi przewidziane przeze mnie réznice w fotofizyce czasteczki
7HQ-CHO podstawionej w pozycji C, grupa neutralng (metylowg) oraz grupg m-elektrono-
donorowa (metoksy) w kontekScie wysokosci bariery energetycznej w stanie S; na
przeniesienie protonu z formy S;° do S Wyniki efektu podstawnikowego mogltem
skorelowa¢ ze skalg elektrono-donorowosci/akceptorowosci pEDA przewidziang rowniez

metodami chemii kwantowej tuz przed powstaniem tej pracy.[ze]

2.3.3. Mechanizm dzialania fotoprzelacznika oparty na procesie podwadjnego
przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym przy wspéludziale transmitera protonu
(prace H3 i H4).

Geneza idei fotoprzelacznika opartego na procesie podwaéjnego przeniesieniu protonu w
stanie wzbudzonym (DPT). W omoéwionym powyzej mechanizmie fotoprzetaczania typu

TPT pojedynczy proton przenoszony byt w obrgbie czgsteczki przy pomocy skrecajacego
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ruchu protonowego dzwigu. Obrot dwoch cigezszych poduktadéw wzgledem siebie zajmuje
zazwyczaj Wwigcej czasu, niz samo przeniesienie protonu. Czas catego procesu
fotoprzetaczania czgsteczki 7-Hydroksy-8-morfolinometylo-chinoliny, przetacznika typu
TPT, zostal eksperymentalnie oszacowany na setki ps (przy uzyciu absorpcji przejsciowej w
sredniej podczerwieni z subpikosekundowa rozdzielczoscia czasowg (300 fs) z
zastosowaniem impulséw UV (340 nm)).’¥ Na przyktadzie tej czasteczki badana byla
dynamika przeniesienia protonu z formy enolowej do formy keto. Nalezy jednak pamigtac, ze
morfolinometyl, wykorzystany tu jako dzwig protonowy, jest cyklicznym weglowodorem
nasyconym, a wie¢c nieskoniugowanym elektronowo ze szkieletem 7HQ. Nawet jesli czas
fotoprzetaczania w uktadzie ze skoniugowanym dzwigiem bylby ponizej 1 ps, to jest on dos¢
dtugi w stosunku do przewidywanego czasu dla procesu ESIPT (<50 fs) .’ Zaproponowatem
wiec nowy mechanizm fotoprzetaczania, w ktorym ruch skrecajacy zostat zastgpiony przez
proces podwdjnego przeniesienia protonu, DPT (ang. Double Proton Transfer), w stanie S;.
Mechanizm oparty o przeniesienie dwoch protonéw w dwa roézne miejsca wzdtuz dwoéch

mostkow wodorowych zostat tu oznaczony jako DPT. W fotoprzetaczniku DPT (Rys. 4)

Rys. 4. Mechanizm fotoprzetaczania typu DPT
oparty o proces podwdjnego przeniesienia
protonu w stanie wzbudzonym, DPT,

H, I H H, I i *ﬁ I H wspomagany transmiterem protonu (T) (ang.
NX 7 44 SX 72 “X zZz 2 . .
LF| L | L | proton-transmitter mediated double ESIPT)
E EA OA zmi'erzaj agcy do  geometrii  przeciecia
ESIPT, ESIPT, stozkowego CI(S,/Sy).

czasteczka dzwigu protonowego zostala zastapiona czasteczka pelnigcag role transmitera
protonowego. Transmiter, podobnie jak dzwig protonowy, polgczony jest ze szkieletem
fotoprzetacznika pojedynczym wigzaniem kowalencyjnym. Posiada on dwa atomy (a nie
jeden — jak w dzwigu protonowym) mogace przyja¢ lub odda¢ proton: Y i W. Atomy te
tworza dwa mostki wodorowe z atomami X i Z szkieletu fotoprzetacznika: XHieooY i
WHye00Z, co umozliwia bezposredni proces ESIPT w stanie S; wzdtuz tych dwoch mostkow
wodorowych poprzez sekwencyjny transfer dwoch protonéw. Mojg uwage zwrocita
czasteczka kwasu 7-hydroksychinolo-8-karboksylowego (7THQ-CA), dla ktorej proces DPT

zachodzacy w stanie S; zostal potwierdzony eksperymentalnie.®” Struktura 7HQ-CA
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(Tabela 4) rozni si¢ od 7HQ-CHO (Tabela 3) jedynie obecnoscig grupy karboksylowej, —
COOH, podstawionej w pozycji Cg. Grupa ta zdolna jest zar6wno przyjac¢ proton przez atom

(ON °N

O H (0] (@)
H H H H H
/ o N o
o N ~ 8 1 ~o2 . .
e | S 7\1/\2 3 "\“1 Tabela 4.  Czgsteczki omawiane w pracy [H3].
\ \

NS s N N Numeracja atoméw w danym modelu czasteczki.
5 4 Protony uwiklane w wigzana wodorowe zaznaczone sa
7THQ-CHO  7HQ-CA 3HPA kolorem.

tlenu grupy karbonylowej od grupy 7-OH jak i odda¢ proton obecny w grupie COOH do
atomu azotu chinolinowego, N;. Zatem czasteczka ta idealnie pasowata do naszego modelu
przetacznika klasy DPT, bowiem grupa karboksylowa $wietnie nadaje si¢ jako transmiter
protonow. Niestety, analiza policzonych przeze mnie powierzchni energii potencjalnej stanu
podstawowego czasteczki 7THQ-CA (oraz jej standéw wzbudzonych — dane jeszcze nie
opublikowane) wykazata, ze minimum z dwoma przeniesionymi protonami, OA, (Rys. 4) w
stanie Sp jest wysokoenergetyczne i plytkie oraz przedzielone bardzo niskg barierg
energetyczng od najbardziej stabilnej formy bez przeniesionych protonow, El. Dlatego tez
uznatem, ze czasteczka 7HQ-CA nie rokuje jako przelacznik optyczny, w ktoérym
powinni$my mie¢ dwie stabilne formy przedzielone w miar¢ wysoka bariera energetycznag w
stanie podstawowym. Zdecydowatem si¢ wigc zmniejszy¢ uktad aromatyczny z dwoch
pierscieni do jednego i zbada¢ fotofizyke czasteczki kwasu 3-hydroksy-pikolinowego (3HPA)
(Tabela 4). Przewaga czasteczki 3HPA nad 7HQ-CA polega na wigkszych dlugosciach
wigzan wodorowych rozpietych pomiedzy donorowo/akceptorowymi atomami: X...Y i
W...Z, przez co dwie stabilne formy potencjalnego przetacznika mialy szanse byc

przedzielone wyzszg bariera energetyczng w stanie So.

Fotofizyka czasteczki 3HPA (praca H3).

Krajobraz powierzchni energii potencjalnej stanu podstawowego 3HPA. Na poczatek
szczegdlowo zbadatem fotofizyke czasteczki 3HPA pod katem potencjalnych wiasciwosci
fotoprzetaczajacych. Wyniki zostaly oméwione w pracy [H3]. Czasteczka 3HPA posiada
dwie stabilne formy tautomeryczne: EI(Sp) i OA(Sp) stabilizowane przez dwa
wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe: O;—HjecO; | O3—HjeoeNj, narzucajace geometrie
ptaska uktadu (Rys. 5). Oba tautomery réznig si¢ pozycja dwoch protonow wyrdznionych
kolorem: Hy i H,. Tautomer EI(Sp) jest najbardziej stabilng formg czgsteczki 3HPA. Mnigj
stabilna forma OA(Sy) z dwoma przeniesionymi protonami lezy +0.44 eV powyzej minimum

globalnego EI(Sp) (MP2/cc-pVDZ) i jest przedzielona od niego wzglednie wysoka barierg
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energetyczna, +0.34 eV. Sciezka reakcji podwojnego przeniesienia protonu przedzielona jest
geometrig stanu przejsciowego, TS(Sp), odpowiadajgcg punktowi siodlowemu w formie
EA(Sy), w ktorej grupa karboksylowa ulega deprotonacji, a oba protony H; i H, znajduja si¢
przy szkielecie pirydynowym (zob. Rys. 5 oraz Rys. 1 w [H1]). Oznacza to, ze proces
podwojnego przeniesienia protonu w stanie Sp pomigdzy obiema formami czasteczki 3HPA
nie zachodzi w sposob synchroniczny (wtedy proces przeniesienia obu protonéw bylby
jednoczesny), lecz moze by¢ sklasyfikowany jako asynchroniczny proces 1-etapowy (z jedna
bariera w geometrii EA) — odpowiadajacy reakcji, w ktorej najpierw przenoszony jest jeden, a
nastepnie drugi proton 58] Widmo absorpcyjne UV wykazuje fotochromizm obu stabilnych
form. Roznica najnizszych energii wzbudzen, AE'F, wynosi ~leV. W kontekscie
fotoprzetgcznikowym daje to bardzo dobra selektywnos¢ wzbudzenia obu form potencjalnego
fotoprzetacznika. Podobnie pozadanym parametrem byta uzyskana wysoka bariera
przedzielajaca obie formy w stanie Sp. Niepozadanym wynikiem byla za wysoka energia
wzgledna mniej stabilnej formy OA(Sy). Nad poprawa tego parametru skupitem swoja uwage
w pracy [H4], w ktorej zaproponowatem modyfikacje uktadu zmierzajaca do ustabilizowania
formy OA wzglgdem El w stanie So. Wiasciwy efekt dato zarowno podstawienie grupa
aminowa, —NH,, w pozycji C4 jak i wstawienie dodatkowego atomu azotu do piericienia

pirydynowego w pozycji Cs.
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Krajobraz powierzchni energii potencjalnej stanow elektronowo wzbudzonych nw* i nm#
dla roznych form 3HPA. Krajobraz powierzchni PES stanu wzbudzonego czasteczki 3HPA,
S1, jest duzo bardziej zréznicowany niz w przypadku stanu Sy. Do gry wchodza bowiem dwie
formy tautomeryczne: OI(S;) i EA(S;1) (Rys. 5), ktore posrednicza w procesie podwdjnego
przeniesienia protonu wedlug dwoch réznych scenariuszy wywotanych wzbudzeniem jednego
ze stanow fotoprzetgcznika: formy EI(Sp) lub OA(So). Kazdy z dwoch scenariuszy (Rys. 5)
obejmuje sekwencyjny transfer dwoch protonow przebiegajacy przez jedng z dwoch form
posredniczacych: forme Ol (scenariusz 1) lub przez form¢ EA (scenariusz 2). Scenariusze
roznig si¢ miedzy soba kolejnoscig etapow opisujacych pojedyncze przeniesienie protonu
(PT). Scenariusz 1 jest zapoczatkowany etapem, w ktorym szkielet pirydynowy ulega
deprotonacji i proton H; przenoszony jest do grupy karboksylowej, jako transmitera protonu.
Po nim nastgpuje transfer drugiego protonu H, z transmitera do pirydyny. Scenariusz 2
opisuje inng sekwencj¢ tych zdarzen. Najpierw zachodzi deprotonacja transmitera i transfer
protonu H; do szkieletu, a nastgpnie przeniesienie drugiego protonu H, w Kierunku
transmitera. Czytelnik pracy [H3] moze réwniez przesledzi¢ ewolucje uktadu oddzielnie w
stanie S;(nm*) oraz w stanie S;(nm*) zwizualizowang przy pomocy powierzchni minimalnej
energii potencjalnej PES dla odpowiedniego stanu S;.

Z analizy tych powierzchni wynika po pierwsze, ze w fotofizyce czasteczki 3HPA stanem
reaktywnym jest wzbudzony stan nn* — stan energetycznie nizej lezacy od stanu . Jest to
dos$¢ nietypowa sytuacja, gdyz zwykle to stan wm* jest postulowany jako stan reaktywny
procesu ESIPT w czasteczkach organicznych. Po drugie, dowiadujemy si¢, ze minimum
globalne stanu wzbudzonego S; stanowi forma EA(nn+) — ta sama forma tautomeryczna, dla
ktorej znaleziony zostal punkt siodtowy zwigzany z barierg energetyczng w stanie So. Dla
geometrii stanu wzbudzonego EA(nm+), czyli minimum globalnego stanu S;, stan
podstawowy lezy bardzo blisko stanu wzbudzonego. Réznica energii migdzy tymi stanami
wynosi ~0.37 eV (CC2/cc-pVDZ). Taki wynik wskazuje na obecnos$¢ nisko lezacego punktu
CI(S1/Sp) w poblizu minimum EA(nm*), co zostalo potwierdzone obliczeniami
wieloreferencyjng metoda CASSCF. Poniewaz forma EA(nm*) lezy w poblizu obszaru
CI(S1/So), jej obsadzenie jest kluczowe dla (i) procesu bezpromienistej dyssypacji energii
wzbudzenia do stanu Sy (nisko lezacy reakcyjny stan nm* w potaczeniu z tatwym dostepem do
niskoenergetycznego punktu CI jest przyczyng braku fluorescencji czasteczki 3HPA) oraz (ii)
procesu fotoprzetaczania pomiedzy formami EI(Sp) i OA(Sy) fotoprzetacznika klasy DPT.
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Geometria CI(S1/Sp) stanowi bowiem punt bifurkacji (rozdzielenia) tego procesu, lezac w

bliskim sgsiedztwie geometrii TS(Sp).

Parametry fotofizyczne molekularnego przelacznika optycznego DPT, bazujacego na
pochodnych 3HPA, opisujace jego stan podstawowy S, oraz stan wzbudzony S;(nm#).
Obraz procesu DPT w uktadzie 3HPA opisany w pracy [H3] z jednej strony pokazat
potencjalne fotoprzetagcznikowe wiasciwosci czgsteczki, z drugiej zas uwidocznit
mechanistyczne problemy wynikajace z energetyki poszczegdlnych etapéw opisujacych
przenoszenie pojedynczych protonow dla uzyskania tej funkcjonalno$ci. Doswiadczenie i
wiedza wyniesione z pracy [H2] dawaly nadzieje na powodzenie réwniez w przypadku
modelowania fotoprzetgcznikow klasy DPT opartych na czasteczce 3HPA. Celem
postawionym w kolejnej pracy z cyklu o fotoprzetacznikach [H4] bylo poszukiwanie takich
typow modyfikacji struktury modelowej czasteczki 3HPA, ktore wptyngtyby na odpowiednia
zmiang krajobrazu powierzchni PES zarowno stanu Sp jak i S;, tak aby ich ksztatt byt
odpowiedni dla funkcjonalnosci nowego uktadu jako optycznego przetacznika
molekularnego. Zadanie to byto zatem kontynuacjg problemu postawionego w pracy [H2], ale
jednocze$nie nieco utrudnionym ze wzgledu na to, ze w pracy [H2] analiza modyfikacji
skupiata si¢ gtownie na stanie wzbudzonym.

Dyskusja nad funkcjonalnoscig i wlasciwosciami czgsteczek fotoprzetaczajacych
doprowadzita mnie do sformutowania ogdlnego wniosku, ze podczas gdy w stanie So obie
formy fotoprzetacznika powinny by¢ dobrze odizolowane energetycznie, o tyle w stanie
wzbudzonym osiggnigcie geometrii przecigcia stozkowego CI(S1/Sp), po wzbudzeniu kazdej z
form czasteczki w rejonie Francka-Condona, powinno by¢ tatwe, a najlepiej bezbarierowe. W
przypadku 3HPA geometria CI(S1/Sp) osiggana jest w stanie wzbudzonym S;(nm=*) (Rys. 5).
Geometria ta przypomina geometri¢ EA(nm*) 1 to ta forma odpowiedzialna jest za proces
szybkiej wewnetrznej konwersji ze stanu S; do Sp z powodu niewielkiej réznicy energii
miedzy stanami S;(nw*) i So. Warunkiem jest brak, badz istnienie niskiej bariery w stanie S;
przedzielajacej form¢ EA(nm*) od obu form tautomerycznych wzbudzanych s$wiatlem.

Scenariusz 2 okazat si¢ dominujacym w procesie fotoprzetaczania czgsteczki 3HPA (Rys. 5).

Podsumowanie. Wymagania dla stanu Sp. W kontekscie przetacznika molekularnego obie
formy czasteczki powinny charakteryzowaé si¢ podobnymi energiami wzglednymi oraz
wysokg barierg pomigdzy nimi. Zatem moje wysitki zwigzane z modelowaniem

fotoprzetacznika DPT zmierzaty do ustabilizowania obu form wzgledem siebie przy
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zachowaniu wystarczajaco wysokiej bariery energetycznej w stanie So. Dodatkowa trudnos¢
stanowito utrzymanie fotochromizmu uktadu, czyli dostatecznie duzej rdéznicy migdzy
wertykalnymi energiami wzbudzen (A dla EI(Sp) i 4, dla OA(Sp)) do silnie absorbujacych
stanow mr* w widmie absorpcji obu form. Wszystkie parametry fotofizyczne przetacznika

optycznego prezentuje Rys. 5.

Wymagania dla stanu S; sg inne niz dla stanu Sy. Tutaj chodzi glownie o to, zeby w miare
tatwy sposob, a wigc bezbarierowy, osiagna¢ geometri¢ CI(S1/Sp). W tym kontekscie
dostepno$¢ formy EA(nm*) po wzbudzeniu zarowno formy EI(Sp) jak i formy OA(Sy) jest
kluczowa dla zapewnienia odwracalnosci procesu fotoprzetaczania. Zatem jednym z
glownych celow postawionych w pracy [H4] dotyczacych modelowania krajobrazu
powierzchni PES stanu S; bylo wymodelowanie czasteczki fotoprzetaczajacej, w ktorej
zmniejszona zostataby bariera energetyczna w stanie Si(nm*) dla procesu fotoprzetaczania

formy OA —> EA, w poréwnaniu z barierg dla czasteczki wzorca 3HPA (+0.43 eV).

Poszukiwanie odpowiednich modyfikacji czgsteczki 3HPA w celu nadania jej cech
fotoprzelaczajacych. Celem tych poszukiwan bylo wymodelowanie nowej czasteczki o
cechach fotoprzelaczajacych, ktoérej proces fotoprzetaczania bazowalby na opisanym
mechanizmie DPT. Chcialem pokaza¢, ze odpowiednie modyfikacje struktury 3HPA
umozliwig odwracalny proces DPT w stanie S; oraz zahamujg termiczng reakcje powrotng w
stanie Sp. Pokazane zostaly zmiany parametrow fotofizycznych wywotlane (a) efektem
podstawnikowym zastosowanym do szkieletu 3HPA, (b) wstawieniem dodatkowego atomu
azotu do szkieletu 3HPA (pomyst na te¢ modyfikacje czasteczki wynikal z niedawno
opublikowanych wynikow pracy[27]) oraz (c) zwigkszeniem rozmiaru Szkieletu przez fuzje
dodatkowego pierscienia do pierscienia pirydynowego.

Z wazniejszych obserwacji nalezy zanotowa¢ brak wptywu grupy metylowej na krajobraz
powierzchni energii potencjalnej standw Sp I S1, co pokrywa si¢ z wnioskiem z pracy [H2]. Za
to w przypadku grupy NH,, silnie donujgcej elektrony, zauwazytem silng zalezno$¢ mocy
efektu podstawienia od jego pozycji. Wynikiem podstawienia grupa —NH, w pozycji C4 jest
obnizenie bariery energetycznej 6 W Stanie Sj(nm*) jak roéwniez to, ze reakcja w stanie
Si(nmt*) staje si¢ bardziej egzoenergetyczna, a zatem osiggniecie geometrii Cl jest tatwiejsze.
Badatem rowniez addytywnos$¢ efektow roznych typow modyfikacji struktury. Rozwazatem
jednoczesne podstawienia grupami elektrono-donorowymi i akceptorowymi, co wywotywato

tzw. efekt pchania i wyciggania elektronow (ang. push and pull).
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Jednoczesnie waznym wnioskiem tej pracy jest obserwacja, ze o ile duzo tatwiej bylo
poprawi¢ energetyczne parametry fotofizyczne stanu Sy, o tyle duzo trudniej jest utrzymacé
warunek selektywnosci wzbudzenia uktadu tak, zeby kazda forma tautomeryczna, tu EI1(Sp) i
OA(Sp), posiadata wlasne spektralne ,,okno” absorpcji przeksztatcajgce dang form¢ w druga
pod wptywem $wiatla (fotochromizm).

Badalem réwniez wptyw modyfikacji strukturalnych zarowno na zdefiniowane parametry
fotoprzetacznikowe jak i na rozmiar przerwy energetycznej migdzy réoznymi typami stanow
wzbudzonych: Sy(nm*) i S;(nr*), a zatem na ich wzgledng stabilno$¢.

Na koniec w publikacji [H4] zostalo pokazane, ze rézne sposoby modyfikacji struktury
zastosowane tacznie dajg jakosciowo addytywny efekt, co bylo spdjne z wnioskiem pracy
Nenova i Vivie-Riedle opartym na badaniu fotoreaktywnosci polienow w kontekscie
dostepnosci rejonu CI(Sy/So) po wzbudzeniu.*” Kazdy krok modelowania poprawiajacy
wlasciwosci przetacznikowe wzorca 3HPA zostal zilustrowany odpowiednim diagramem
energetycznym ukazujagcym Scenariusz 2 mechanizmu, w ktorym zdiagnozowane zostaly
parametry fotofizyczne wymagajace poprawienia (patrz Rys. 2, 3 i 4 w pracy [H4] i poréwnaj
z diagramem dla 3HPA — Rys. 1 w pracy [H4]). Oprocz tego diagramy energetyczne wedtug
obu scenariuszy dla wybranych modyfikacji zostalty umieszczone w Informacji Dodatkowe;j

(SI —ang. Supplementary Information) w pracy [H4].

Podsumowanie prac H3 i H4. Poszukiwania odpowiednich typéw modyfikacji struktury w
przypadku mechanizmu przetaczania opartego o DPT okazaty si¢ bardziej wymagajace W
poréwnaniu z mechanizmem TPT dlatego, ze wymagaty poprawienia krajobrazu powierzchni
PES zarowno stanu podstawowego jak i stanu wzbudzonego oraz dodatkowo zachowania
selektywno$ci wzbudzenia. Jesli chodzi o ksztaltowanie krajobrazu powierzchni PES stanu
wzbudzonego przy pomocy efektu podstawnikowego w obu mechanizmach fotoprzetaczania,
TPT i DPT, zauwazylem pewne wspolne cechy: (i) Podstawienie r-elektrono-donorowe
moze wywiera¢ bardzo duzy wptyw na ksztalt tego krajobrazu. Co wigcej, wptyw ten moze
by¢ réznoraki w zalezno$ci od miejsca podstawienia. (ii) Grupy metylowe praktycznie nie
zmieniajg krajobrazu powierzchni energii potencjalnej stanu Sy, chyba Ze stanowig steryczng
blokadg. Istotng roznicg fenomenologiczng jest fakt, ze w mechanizmie TPT wiodacym byt
stan S;(nm*), natomiast w mechanizmie DPT reaktywnym jest stan Si(nm*). Ponadto nalezy
zauwazy¢, ze uklad, w ktorym proces ESIPT zachodzi w stanie S; typu nm* stanowi rzadko$¢

w literaturze, swego rodzaju ewenement wsérod uktadow ESIPT-owych.
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2.4. Model ferroelektrycznego przelacznika polowego funkcjonujgcego jako sensor pola

elektrycznego (praca H5).

Motywacja do podjecia badan. W pracy [H3] zbadany zostal mechanizm podwoéjnego
przeniesienia protonu (DPT) w stanie podstawowym czasteczki 3HPA, So, oraz w jej dwoch
stanach wzbudzonych: S;’(nr*) i S;”(nn*). Wykazane roznice w krajobrazie powierzchni
PES tych stanéw wskazuja na istotne réznice w mechanizmie procesu DPT w czasteczce
3HPA zachodzace w stanie Sg oraz po wzbudzeniu elektronowym. Podobnie w pracy [H5]
postanowitem zbada¢ zmiany mechanizmu DPT, ktore miatyby tym razem by¢ indukowane
przytozeniem pola elektrycznego w funkcji jego intensywnos$ci oraz kierunku. Dodatkowo
korzystajac z faktu, ze badany proces zachodzi w stanie Sy postanowitem wesprze¢ wyniki
obliczen statycznych metoda dynamiki molekularnej ,,on the fly” pozwalajaca, oprocz
zilustrowania samego mechanizmu DPT w polu elektrycznym, na oszacowanie czasu

przebiegu tego procesu.

Oméwienie pracy [H5]. W pracy [H5] zaprezentowany zostal model molekularnego
przetacznika ferroelektrycznego, ktorego odwracalny mechanizm przelaczania kontrolowany
jest kierunkiem przytozonego zewnetrznego pola elektrycznego. Badana czasteczka, ang.
(22)-1-(6-((2)-2-hydroxy-2-phenylvinyl)pyridin-3-yl)-2-(pyridin-2(1H)-ylidene)ethanone
(DSA), bedaca pochodng aromatycznej zasady Schiffa, posiada dwa wewnatrzczasteczkowe
wigzania wodorowe rozpigte pomiedzy atomami tlenu i azotu: O;—HeecN; 0raz Oz—HocN,.
Statyczne obliczenia metoda DFT dla stanu podstawowego, So, czasteczki DSA wykazaty, ze
uktad moze tworzy¢ cztery stabilne formy tautomeryczne: ee, ek, ke i Kk (Rys. 6), ktore w
warunkach bez przylozonego pola elektrycznego powinny wspodtistnie¢ w réwnowadze
termicznej. Przedzielone sg one bowiem niskimi barierami energetycznymi ~0.1 eV. Analiza
ksztattu powierzchni energii potencjalnej stanu So (PES) wykazuje, ze proces przeniesienia
dwoch protonow wzdhuz gléwnej osi czasteczki powinien by¢ procesem asynchronicznym
obejmujacym dwa oddzielne, nastgpujace po sobie etapy przeniesienia pojedynczego protonu.
Bariery energetyczne przedzielajace procesy przenoszace po jednym protonie sg bowiem
nizsze niz bariera na proces synchronicznego przeniesienia dwoéch protonow —
przebiegajacego wzdhuz diagonali So-PES, ee — kk (Rys. 6).

W sytuacji gdy pole elektryczne zostaje wlaczone i1 przytozone wzdhiz gléwnej osi
czasteczki przechodzacej przez atomy: C,;—C, (patrz Rys. 3, S2, S3 w Sl [H5]), oba protony

zostajg przeniesione wzdtuz wodorowych mostkow z formy ee do formy kk przy dodatnich
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Rys. 6. Cztery formy tautomeryczne czasteczki DSA. Numeracja atomow

wartosciach pola (E > 0.107 a.u.). Przy takiej wartosci pola forma Kk jest jedyna stabilng
forma uktadu. Natomiast gdy zmienimy kierunek przylozonego pola, przy jego ujemnych
warto$ciach (E < -0.105 a.u.), forma Kk ulega catkowitej destabilizacji i oba protony zostaja
przeniesione z powrotem do formy ee. Przy takim zwrocie i warto$ci przytozonego pola
elektrycznego staje si¢ ona jedyna stabilng forma uktadu. Proces ten jest mozliwy, gdyz
czasteczka DSA jest ferroelektryczna — jej dwie tautomeryczne formy: ee i kk charakteryzuje
przeciwny znak elektrycznego momentu dipolowego, 4 (-2.8 D dla formy ee i +7.8 D dla
formy kk — wyznaczone przy pomocy metody B3LYP/cc-pVDZ). Przylozone pole
elektryczne oddziatuje za$ z momentem dipolowym czasteczki.

Oprocz wyznaczenia krytycznych wartosci pola elektrycznego, przy ktdorym nastepuje
bezbarierowy przeskok obu protonow, gtownym celem pracy [H5] bylo zbadanie
mechanizmu procesu podwojnego przeniesienia protonu w stanie Sg (So-DPT) w czgsteczce
DSA w funkcji przytozonego pola elektrycznego, a nastgpnie zaproponowanie odpowiedniej
funkcjonalnosci dla tej czasteczki.

Wyniki statycznych obliczen, zilustrowane przy pomocy odpowiednio skonstruowanych
powierzchni PES w funkcji przytozonego pola elektrycznego, pokazaty, ze mechanizm DPT
zmienia swoj charakter z dwuetapowego, w sytuacji bez przytozonego pola, na jednoetapowy,
przy wiekszych wartos$ciach pola elektrycznego. Podczas gdy w warunkach bez przytozonego

pola, E=0, ukfad znajduje si¢ w rownowadze termodynamicznej czterech rownocennych
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energetycznie form tautomerycznych przedstawionych na Rys. 6, wraz ze wzrostem
amplitudy pola elektrycznego sukcesywnie zanika bariera energetyczna (patrz SI [H5])
widoczna wzdhuz diagonali ee—kk na powierzchni Sp-PES. Dzigki temu prawdopodobny staje
si¢ proces synchronicznego przeniesienia dwoch protonow.

Dodatkowo wykonane obliczenia dla czasteczki DSA metodg dynamiki molekularnej ,,0n
the fly” w polu elektrycznym i bez pola, potwierdzity wnioski wyciagnigte z obliczen
statycznych. Wykazaty one, ze mechanizm podwdjnego przeniesienia protonu ulega zmianie
z asynchronicznego, przy wylgczonym polu, na mieszany, synchroniczno/asynchroniczny,
przy wlaczonym polu elektrycznym. Efekt zalezy zarowno od (i) wielkosci przytozonego pola
oraz od (ii) jego polaryzacji. Krytyczne wartosci pola, przy ktoérych oba protony ulegaja
przeniesieniu w sposob bezbarierowy z formy ee do formy kk (przy dodatnich warto$ciach
pola, E > 0.107 a.u.) oraz kiedy oba protony zostajg przeniesione z powrotem z formy kk do
formy ee (przy ujemnych wartosciach pola, E <-0.105 a.u.) zostalty wyznaczone przy pomocy
obliczen statycznych.

Kolejnym osiggnigciem pracy [H5] byto zaproponowanie funkcjonalnosci molekularnej dla
badanego uktadu DSA i powigzanie jej ze zbadanym mechanizmem DPT. O ile
tautomeryczne formy czasteczki DSA absorbujg silnie w zakresie 3.5-4.5 eV, a ich pasma
absorpcji nakrywajg si¢, o tyle sytuacja zmienia, gdy przytozymy do czasteczki silne pole
elektryczne. W zaleznosci od amplitudy i kierunku pola elektrycznego widmo absorpcji
zmienia si¢, gdy dominuje forma ee (E < -0.105 a.u.) i gdy dominuje forma kk (E > +0.107
a.u.) (patrz Rys. S11 w pracy [H5]).

2.5. Podsumowanie.

Podsumowujac, publikacje [H1-H5] stanowig monotematyczny zbidr prac, opisujacy
zagadnienia teoretycznej optymalizacji  wlasciwosci  molekularnego  przetacznika
protonowego, ktory moze by¢ sterowany przy pomocy dwoch typoéw bodzcoHw: optycznie,
przez naswietlenie czasteczki, badZz przez odpowiednio przytozone pole elektryczne. W
swoich badaniach skupiatem si¢ zarowno na poszukiwaniu nowych mechanizméw, a moze
nawet przede wszystkim na projektowaniu odpowiednich czasteczek mogacych spetnic¢
odpowiednie wymagania stawiane przez dany typ mechanizmu fotoprzetaczania. Badane
przeze mnie uktady fotoprzelaczajace, ktorych fotofizyka oparta jest na przeniesieniu protonu
w stanie wzbudzonym, S;, zebrane sa w Tabeli 5. Gtéwny nurt badan nad molekularnymi
fotoprzetagcznikami dotyczyt mechanizmu TPT 1 jemu zostalo poswigconych najwiecej

publikacji: [H2, P2, P5, P6].

36



Tabela 5. Badane prze mnie rozne mechanizmy fotoprzelaczania oparte o zjawisko
ESIPT.

Fotoprzetagcznik przenoszacy proton pomigdzy dwoma
odlegtymi atomami tlenu i azotu przetgczajacy dwie formy
polimeru przewodzacego ,enol” 1 ,keto” rdznigce si¢
charakterystyka napigciowa,

praca: [P1]

Fotoprzetacznik typu TPT oparty o proces ESIPT
wspomagany skreceniem dzwigu protonowego

(ang. proton-craning Twist-assisted ESIPT)
prace: [H2, P2, P5, P6]

Fotoprzetacznik typu DPT oparty o proces DESIPT przy
asyscie transmitera protonu

(ang. proton-transmitter mediated double ESIPT),
prace: [H3, H4]

Fotoprzelacznik typu TPT oparty o proces ESIPT
wspomagany skreceniem dzwigu protonowego

(ang. proton-craning Twist-assisted ESIPT)
prace: [P3, P7]

| Fotoprzetacznik typu Hula-Twist przenoszacy proton

| N hy, N pomigdzy dwoma atomami tlenu i azotu wspomagany
S ! oM ruchem czasteczki typu ,,pedat rowerowy”,
¢ 1
‘,»'L~:-tl @ prace: [P8, O1, N1]
LN > -N

Fotoprzelacznik , w ktorym nadmiarowy proton przenoszony

H+ hv, 5
W H+ jest migdzy dwoma sasiadujacymi atomami wegla w
OO hv, CO sprotonowanej czgsteczce naftalenu, praca [P4]

Podobnym mechanizmem, rowniez bazujacym na procesie ESIPT w polgczeniu  ze
skreceniem dzwigu protonowego, zajmowata si¢ mgr Joanna Jankowska w ramach swojego
doktoratu [P3, P7]. Na koniec, oprocz opisanych w przewodniku mechanizmach typu TPT
oraz DPT nalezy wspomnie¢ o ciekawym mechanizmie typu Hula-Twist, ktory zostat przez

nas wykorzystany w potaczeniu z procesem ESIPT jako jeden z typow fotoprzetgczania: [P8,
01, N1].
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2.6. Moje plany na naukow3a przyszlos¢.

Na jednej z miedzynarodowych konferencji nawigzatem wspotprace naukowa z dr. hab.
Gotardem Burdzinskim z Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu.
Zainteresowania dra Burdzinskiego dotycza fotofizyki barwnikow naturalnych wystepujacych
w roslinach. Jego techniki pomiarowe obejmuja Cczasowo-rozdzielcza spektroskopig
oscylacyjng 1 elektronowa. W potaczeniu z moim doswiadczeniem z zakresu badania
proceséw zachodzacych w stanach wzbudzonych metodami ab initio staramy sie wyja$niac
szybka dezaktywacje standow wzbudzonych w czasteczkach nalezacych do grupy betaksantyn:
miraksantyny V [M14, Zat. 5] i miraksantyny | (praca w przygotowaniu), procesu waznego z
punktu widzenia ochrony roslin przed dziatlaniem nadmiernego promieniowania stonecznego.
Ponadto, nasze wspolne badania koncentrujag si¢ na badaniu fotofizyki czasteczek
fotochromowych, takich jak 3H-naftopirany. Aktualnie wspdlnie realizujemy grant dotyczacy
tej tematyki, ktorego kierownikiem jest Dr hab. Burdzinski, a ja odpowiadam za wykonanie
obliczen ab initio.

Doswiadczenie i wiedz¢ wyniesione z prac uwzglednionych w habilitacji: [H2 i H4], w
szczegolnosci  dotyczace metodyki modyfikacji strukturalnych ukierunkowanych na
poszukiwanie czasteczek o pozadanych wiasciwosciach fotofizycznych, mam nadzieje
wykorzysta¢ w przysztych badaniach i poszukiwaniach czasteczek o roznych wtasciwosciach
fotofizycznych oraz nowych funkcjonalnos$ciach.

Dostepne dzisiaj metody chemii kwantowe] pozwalaja prowadzi¢ obliczenia zaréwno w
elektronowym stanie podstawowym jak i w stanie elektronowo wzbudzonym czasteczek.
Dzigki temu mozemy przewidywa¢ wiasciwosci fotofizyczne czasteczek takie jak absorpcja
ze stanu Sp i emisja ze stanu S;. Jak na razie obliczenia dla czasteczek umieszczonych w
zewngetrznym polu elektrycznym ograniczone sa do stanu podstawowego. Juz wkrotce
dostgpne beda programy umozliwiajace obliczenia wlasciwosci stanu wzbudzonego w polu
elektrycznym, a co za tym idzie mozliwo$¢ projektowania metodami ab initio nowych
urzadzen — maszyn molekularnych — wykorzystujacych wzbudzenie optycznie i elektryczne
jednoczesnie albo alternacyjnie. To pozwoli na projektowanie kolejnych urzadzen takich jak
fototranzystory czy fotoprzetaczniki wspomagane polem elektrycznym.

Mozna by rzec: przelaczniki laczcie si¢. Ostatnio ukazata si¢ praca, w ktorej
zaprezentowany zostat czworo-stabilny fotoprzetacznik taczacy kilka réznych mechanizméow
przetaczania: dwa indukowane $wiattem — jeden bazujacy na procesie ESIPT, drugi na

[60]

otwieraniu pierScienia’” " — oraz jeden oparty na reakcji chemicznego kompleksowania z
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metalem. Dziatanie tego fotoprzelacznika zostalo potwierdzone eksperymentalnie.[6o] Tak
wigc wydaje sig, ze badania nad fotoprzelacznikami bazujacymi na procesie ESIPT dalej maja
przysztos¢ i beda przeze mnie kontynuowane, tym bardziej, ze pojawiaja si¢ coraz t0 nowe
modele fotoprzetgcznikéw bazujace na mechanizmach ESIPT, ktére zostaly tu prze mnie
omowione, np. TPT.* ! Natomiast pojawiajg si¢ rowniez zupelnie nowe uklady
fotoprzetaczajace oraz nowe albo pokrewne mechanizmy typu ESIPT, ktore stanowig niejako
kontynuacje moich badan w zakresie fotoprzetagcznikow jak i efektu podstawnikowego
wykorzystywanego do modelowania reakcji w stanie wzbudzonym, np. absorpcji i

emisji. 62!

3. OMOWIENIE POZOSTALYCH OSIAGNIEC NAUKOWYCH

3.1. Przebieg pracy naukowej.
3.1.1. Dorobek naukowy habilitanta przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora

Podczas studiow magisterskich 1 doktoranckich na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego specjalizowatem si¢ w obliczeniach chemii kwantowej dedykowanym stabo
zwigzanym Kklastrom molekularnym. W ramach mojej pracy magisterskiej badatem nature
oddziatywan tlenku wegla w dimerze. Wyniki tej pracy uwienczone zostaly dwoma
pierwszymi publikacjami mojego wspoétautorstwa [D1 i D2, Zat. 5]. Nie byly to tatwe
badania, poniewaz trudno jest odtworzy¢ wielko$¢ i znak momentu dipolowego czasteczki
tlenku wegla. Obie prace, magisterska 1 doktorska, wykonalem pod kierunkiem Prof. Joanny
Sadlej na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego. W czasie pracy nad doktoratem, w
tej samej pracowni, kontynuowatem badania nad stabymi oddzialywaniami w klastrach
migdzymolekularnych. Zajmowalem si¢ mianowicie badaniem trojciatowych oddziatywan
nieaddytywnych w miedzyczasteczkowych kompleksach dimeru wody oddziatujacego z
czasteczkami dwuatomowymi, takimi jak: CO, N, czy halogenowodory, HX. Wyjatkowo
cieckawym wnioskiem z tych badan byt fakt, iz wuzyskanie stabilizujacego efektu
energetycznego objawiajacego si¢ ujemng wartoscig energii nieaddytywnej, AEin na, zalezy
od utozenia czasteczek w figure przypominajaca trojkat rownoboczny, w ktorej wszystkie trzy
dimery tworzgce trimer oddziatujg efektywnie (patrz Rys. 7) tworzac najbardziej stabilng
forme cykliczng. Liniowe za$ ulozenie czasteczek nie jest najkorzystniejsze, co odzwierciedla
dodatnia warto$¢ energii nieaddytywnej.  Wynik  ten  stanowil  przyklad  efektu
synergicznego znanego z rdznych dziedzin nauki, rowniez humanistycznych. Wyniki badan

nad trimerami zostaty opublikowane w trzech pracach: [D3-D5, Zat. 5].
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7 . »
H cykliczna liniowa

Rys. 7. Stabilne formy trimerow: (H,0); °cc XY, XY=Nj,,
BF, CO, H,, HCI, HF, HBr, CIF. Mimo iz energia
oddziatywania trimeréw, Ejy, jest ujemna, jej skladnik -
Einw < 0.0 Eine < 0.0 trojcialowa energia nieaddytywna, Ejn; na, ma rozny znak w

_ _ zaleznosci od typu struktury: cyklicznej (ujemny) lub
Eint,na < 0.0 Eint,na > 0.0 liniowej (dodatni).

W cyklu tych prac wykazatem, ze zaré6wno struktura, przesuni¢cia odpowiednich pasm w
widmie IR oraz wysokosci barier tunelowania protonow zalezg od wlasciwosci elektrycznych
czasteczki dwuatomowej XY oddzialujacej z dimerem wody.

W trakcie doktoratu odbylem trzy-miesigczny staz przed-doktorski w Jackson State
University, w Jackson, USA. Wyniki uzyskane w czasie tego stazu zostaly przedstawione w

pracy [M1].

3.1.2. Dorobek naukowy habilitanta po uzyskaniu stopnia naukowego doktora

nieuwzgledniony we wniosku o wszczecie postepowania habilitacyjnego.

Po obronie doktoratu odbytem staz podoktorski na Wydziale Chemii w Oakland Unviersity
w Rochester, w USA. Badania dotyczyty stabych oddzialywan atomoéw metali przejsciowych
lub ich kationow z atomem helu. Wyniki tych badan zostaly opublikowane w dwodch
publikacjach: [M2, M3 (M3a)], w tym jedna w Phys. Rev. Lett. Po powrocie z USA
pojechatem do Niemiec aby odby¢ tam staz podoktorski na Wydziale Chemii w Stuttgart
Universitdt, gdzie metodami teoretycznymi badatem model centrum aktywnego barwnika
hemocyjaniny, czasteczki odpowiedzialnej za transport tlenu u bezkregowcoéOw. Badania
uwienczone zostaly publikacja [M4]. Oba staze podoktorskie pozwolity mi poszerzy¢
znajomo$¢ metod teoretycznych i1 zaznajomié si¢ z pakietem programdéw obliczeniowych
MOLPRO. Do tej pory moje badania koncentrowaty si¢ wylacznie na stabo oddziatujacych
kompleksach molekularnych zwigzanych sitami van der Waalsa, gtéwnie dimerach:
ztozonych z dwoch atoméw, np. metalu przejsciowego, badz jego kationu, oddziatujacego z
atomem helu [M2, M3, M3a] lub tez anionu (badz atomu) chloru oddziatujacego z czasteczka
(badZz dimerem) acetonitrylu [M1] — w elektronowym stanie podstawowym tych kompleksow.

Zdecydowana zmiana tematyki czekata na mnie w nowym miejscu pracy. Po stazach
zagranicznych zostatem zatrudniony na stanowisku adiunkta w Instytucie Fizyki PAN, gdzie
pracuje do dzisiaj. Dzigki wieloletniej wspdlpracy z Prof. Andrzejem Sobolewskim, ktory

wprowadzil mnie w teoretyczne badania fotofizyki molekularnej, poznatem teoretyczne
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metody chemii kwantowej pozwalajace opisywaé wiasciwosci czgsteczek w ich stanach

wzbudzonych.

Mechanizmy wygaszania fluorescencji. Doswiadczenie i osiggniecia naukowe wyniesione z
prac opisanych w tym Autoreferacie pozwolity mi zbudowaé warsztat, z ktorego do dzi$
korzystam przy badaniu innych ukladow. Za przyklad postuzy¢ moze badanie fotofizyki
czgsteczki miraksantyny V [M14]. Dla tej czgsteczki wspélnie z dr. hab. Gotardem
Burdzinskim na gruncie obliczen kwantowo-mechanicznych dla stanu wzbudzonego oraz
przy pomocy czasowo-rozdzielczej spektroskopii elektronowej wskazaliSmy przyczyny

krotkiego czasu zaniku fluorescencji (Rys. 8). Kluczem do wskazania tych przyczyn byta

Rys. 8. Fotofizyka czasteczki
Miraksantyny V, barwnika naturalnego
wystepujacego w zottych kwiatach (tac.)
Mirabilis jalapa [M14]. Ksztalt profili
energii  potencjalnej w  czasteczce
Miraksantyny V w jej stanie podstawo-
it wym, S,, oraz elektronowo wzbudzonych:
S, () 'mn* i 'nn* wyznaczonych metodami

' MP2(Sy) i ADC2/cc-pVDZ(S;) wskazujg
na szybki proces depopulacji stanu S,
8 (Cg-Ng=C15-Cy1 ) 1 © poprzez rejon C1(S:/S,).

Energia/ eV

0.0

! I | | | L
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 O

analiza zmian parametréw geometrycznych, ktérym podlega czasteczka barwnika w wyniku
wzbudzenia elektronowego. Analiza ta stanowi przyktad zastosowania wiedzy wyciagnigtej z
prac objetych osiagnigciem habilitacyjnym [H1]. W przygotowaniu jest publikacja na temat
pochodnej badanej tu czasteczki — barwnika miraksantyny I. Innym przykladem uktadu, ktory
nie emituje $wiatla jest sprotonowana czasteczka benzenu. Mechanizm dezaktywacji stanu
wzbudzonego dla tego ukladu badany byl przeze mnie wspdlnie z eksperymentalng grupa
badawczag 1 opisany w publikacji [M6]. Osiaggnigciem teoretycznym tej pracy jest
zaproponowanie schodkowego mechanizmu dezaktywacji wyzej lezacych stanow
elektronowo wzbudzonych przez liczne przecigcia stozkowe powierzchni energii potencjalnej
(PES) tych stanéw z powierzchniami PES stanéw nizej lezacych. W analizie teoretycznej
badanego mechanizmu pomocny byt fakt, ze kazdy z czterech najnizszych stanow
wzbudzonych nalezat do innej reprezentacji nieprzywiedlnej grupy symetrii Cyy, dzigki czemu

geometria kazdego ze standéw mogla by¢ zoptymalizowana niezaleznie od pozostatych.
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Modelowanie czasteczek w celu modulacji ich roznych wlasciwosci fizycznych. Innym
przyktadem zastosowania wiedzy wyniesionej z publikacji [H1-H4] jest umiejetna
modyfikacja struktury danej czasteczki w celu uzyskania odpowiednich jego whasciwosci
(foto-) fizycznych takich jak:

- wlasciwos$ci emisyjne czasteczek. W publikacji [M9] metodami spektroskopowymi oraz
teoretycznymi badane byly czasteczki roznigce si¢ migdzy sobg liczbg potrojnych wigzan w
tancuchu poliynowym, ktory penil role separatora migdzy dwoma pier§cieniami
benzenowymi. Osiggni¢ciem tej pracy byto wytlumaczenie, na gruncie teoretycznych
obliczen, braku emisji dla czasteczki z czterema wigzaniami potrojnymi, w ktorej stan ciemny
byt najnizszym stanem wzbudzonym. Natomiast CzZasteczka z pojedynczym wigzaniem
potrojnym wykazywala emisj¢ $wiatla, gdyz najnizszy wzbudzony stan elektronowy byt
stanem o dozwolonym przej$ciu promienistym do stanu podstawowego. Z kolei gtownym
celem publikacji [M15] byla synteza oraz zbadanie wlasciwosci emisyjnych pochodnych
czasteczki dipyrrolonaphthyridinediones (DPND). W pracy tej wykazano metodami
spektroskopowymi oraz przy pomocy obliczen kwantowo-mechanicznych, ze efektem
podstawienia grupg dietyloaminowa, czyli grupa donujaca elektrony, jest obnizenie energii
emisji czasteczki. W publikacji [M15] zostaly rowniez zaproponowane nowe czasteczki o

ciekawych wtasciwosciach emisyjnych do dalszej syntezy.

- charakterystyki napieciowo-pradowe czasteczek. W publikacjach [M12] i [M13] badana
byta czasteczka 2PPy (Rys. 9), ktorej struktura stanowi polgczenie czasteczek fenolu i
pirydyny wigzaniem kowalencyjnym. W strukturze czasteczki 2PPy obecne jest rowniez
wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe, ktoére umozliwia wspoétistnienie czasteczki w
dwoch formach tautomerycznych: enol i keto, ktore to formy roznig si¢ miedzy sobg
charakterystyka napieciowo-pradowa. Przylozenie zewngtrznego pola elektrycznego o
odpowiedniej mocy i kierunku powoduje populowanie danej formy czasteczki. W pracy
[M13] zostatly zaproponowane rdézne grupy chemiczne pelnigce role kontaktow

molekularnych czasteczki z przylozonymi do niej elektrodami ztota.

O—H. O-H
N— N
G_Q @ﬂ Rys. 9. Dwie formy tautomeryczne czasteczki
N/ — 2PPy z zaznaczonym wewnatrzczasteczkowym

wiazaniem wodorowym. Prace M12 i M13.
enol keto 4 WY
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Procesy fotoizomeryzacji

Wiekszo$¢ moich publikacji z okresu po uzyskaniu stopnia doktora w dziedzinie chemii
dotyczyla ro6znych mechanizméw fotoizomeryzacji, wsrod ktorych nalezy wyr6oznié
fotoizomeryzacje cis/trans [M14, M8]. Podklasg reakcji fotoizomeryzacji stanowig badane
przeze mnie procesy fototautomerii enolowo/ketonowej [P1-P3, P5-P8, M5, M10 oraz H2-
H4] oraz iminowo-aminowej [H1, H3, H4]. Badany by} rowniez mechanizm przeniesienia
protonu pomigdzy sgsiednimi atomami wegla w czgsteczce sprotonowanego naftalenu [P4]
(Tabela 5). Bardzo ciekawy mechanizm fototautomerii enolowo/ketonowej zostat
przedstawiony w pracy [M5], mianowicie fotoindukowane przeniesienie protonu o
charakterze dysocjacyjno-asocjacyjnym, PIDA (ang. Photo-Induced Dissociation-

Association, Rys. 10).

¥ [10"°m]

X [10“°m]

| | o IVl
©

) 1§ @

Rys.10. Mechanizm fotoindukowanego przeniesienia protonu o charakterze dysocjacyjno-asocjacyjnym, PIDA
(praca [M5]). Powierzchnie energii potencjalnej w stanie S, (czarna), w stanie lokalnie wzbudzonym, mn*
(niebieska) oraz dysocjacyjnym moc* (czerwona) czasteczki — 4-hydroksy-pirymidyny. Widok wzdhuz
wspoélrzednej przeniesienia protonu (x) i jego dysocjacji (y).

Na przyktadzie czasteczki 4-hydroksy-pirymidyny wykazano istotng rol¢ wzbudzonego stanu
nc*, ktory posredniczy w indukowanym $§wiattem poczatkowym oddaleniu si¢ protonu od
czasteczki (fotodysocjacji) na odlegto$é rzedu 2A, po czym osigga szew przeciecia
stozkowego CI(S1/Sp), gdzie silne oddziatywania nieadiabatyczne powodujg przejscie uktadu
do stanu podstawowego, co zapoczatkowuje proces powrotny protonu w stanie So W Kierunku
czasteczki 1 polaczenie si¢ z nig (asocjacja) wigzaniem kowalencyjnym. Asocjacja protonu

moze nastgpi¢ w inne (niz poczatkowe) miejsce, stad tautomeryzacja.
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Prace, ktore powstaly we wspolpracy z eksperymentalnymi zespotami badawczymi.

W moim dorobku naukowym, oprocz publikacji czysto teoretycznych, znajduje sie wiele
takich, ktore powstaly we wspotpracy z grupami eksperymentalnymi. Obliczenia teoretyczne
w tych pracach cze¢sto byly pomocne przy identyfikacji wtasciwej formy badanej czasteczki
obserwowanej eksperymentalnie, zarowno przy pomocy absorpcji czy emisji Swiatla, badz za
pomoca obu metod: [M10, M11, M14, M15, P4, P5, P6, P8]. Wielokrotnie, w celu
zidentyfikowania wlasciwej formy emitujacej $wiatto obliczenia dla danej czasteczki
wymagaly Wyznaczenia bariery energetycznej w stanie wzbudzonym. W tym konteks$cie
wyroznitbym publikacje [M10], w ktorej dla czasteczki 2-karboksy-inodolu badany byt
proces przeniesienia protonu z grupy karboksylowej do indolowego atomu azotu poprzez
wewnatrzczasteczkowe wiazanie wodorowe oraz przy wspdludziale czasteczki wody w tzw.

przekazie sztafetowym.
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Niniejszym chciatbym podzickowa¢ moim wspotpracownikom, bez ktorych udziatu czesé
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Dane bibliometryczne:

Na dzien dzisiejszy jestem autorem 33 publikacji naukowych (5H+8P+15M+5D), z ktorych
wszystkie opublikowane sg w czasopismach z listy Thompson’a Reuters’a o wysokim IF (28
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