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1.Imie i nazwisko
Olaf Morawski

2. Posiadane dyplomy i stopnie naukowe

1983 — magister fizyki, Wydziat Fizyki, Uniwersytet Warszawski
1991 — doktor nauk fizycznych, Instytut Fizyki PAN, Warszawa
»Stany elektronowe i procesy fotofizyczne w chemicznie mieszanych krysztatach akrydyny”

3. Dotychczasowe zatrudnienie w jednostkach naukowych

1985-1993 — zatrudnienie w Instytucie Fizyki PAN, Warszawa

1993-1995 — staz post-doktorski w Max-Planck-Institut fiir biophysikalische Chemie,
Getynga, Niemcy

1996-2012 — praca poza naukg w dziatach IT zajmujgcych sie analizg danych (P&G, Sequent,
HP, CDM)

2013 - — zatrudnienie w Instytucie Fizyki PAN, Warszawa

4. Omowienie osiggnie¢ naukowych (art. 219 ustawy z
20.07.2018 Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce)

4.1 Osiqggniecie naukowe (habilitacyjne)

4.1.1 Tytul osiagniecia naukowego

Doswiadczalne potwierdzenie koncepcji fotokatalitycznego rozszczepienia metanolu i
wody sciezkq rodnikowq oraz fotochemicznego gromadzenia wodoru.

4.1.2 Streszczenie

W cyklu pieciu prac wykazano doswiadczalnie, ze woda i alkohole mogg by¢ rozszczepione
fotokatalitycznie na dwa rodniki: atomowy wodér i reszte (hydroksyl dla wody, metoksyl dla
metanolu, itd.) potwierdzajgc tym samym nowaq, wczesniej tylko teoretycznie rozwazang,
koncepcje uzyskiwania wodoru z cieczy protycznych. Proces ten umozliwia fotochemiczne
gromadzenie wodoru S$ciezkg rodnikowg, bez generowania jondéw jak to ma miejsce w
elektrolizie czy powszechnie badanym podejsciu fotoelektochemicznym. W toku prac
okreslono warunki konieczne dla przebiegu procesu fotokatalitycznego oraz wskazano
chromofory zdolne do gromadzenia wodoru. Omdwione zostaty takze procesy poboczne
zachodzgce przy generowaniu w cieczy wysoce reaktywnych rodnikéw i ich wptyw na
uwodornione czgsteczki chromofordow.

4.1.3 Publikacje naukowe bedace podstawg osiaggniecia naukowego

[P1] O. Morawski, K. Izdebska, E. Karpiuk, J. Nowacki, A. Suchocki and A. L. Sobolewski
Phys. Chem. Chem. Phys., 2014, 16, 15256-15262
Photoinduced water splitting with oxotitanium tetraphenylporphyrin

[P2] Olaf Morawski, Katarzyna lzdebska, Elena Karpiuk, Andrzej Suchocki, Yaroslav
Zhydachevskyy and Andrzej L. Sobolewski
J. Phys. Chem. C, 2015, 119, 14085-14093
Titanyl Phthalocyanine as a Water Photooxidation Agent

[P3] Olaf Morawski, Jerzy Karpiuk, Pawet Gawrys and Andrzej L. Sobolewski
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Phys. Chem. Chem. Phys., 2020, 22, 15437-15447
Aggregation controlled photoluminescence of hexaazatri-naphthylene (HATN) —an
experimental and theoretical study

[P4] Olaf Morawski, Pawet Gawrys, Jarostaw Sadto and Andrzej L. Sobolewski
ChemPhysChem, 2022, 23, €202200077
Photochemical Hydrogen Storage with Hexaazatrinaphthylene

[P5] Olaf Morawski, Pawet Gawrys and Andrzej L. Sobolewski
J. Phys. Chem. A, 2023, 127, 8871-8881
Harnessing Proton Coupled Electron Transfer for Hydrogenation of Aza-Arenes:
Photochemistry of Quinoxaline Derivatives in Methanol

4.1.4 Opis osiagniecia naukowego

Opis osiggniecia naukowego znajduje sie w rozdziale w rozdziale 4.1.4.3 i jest poprzedzony
wstepem ilustrujgcym szersze tto badan (4.1.4.1) oraz omdéwieniem nowatorskiego pomystu
na pozyskiwanie wodoru $ciezkg rodnikowg z rozpuszczalnikéw protycznych (4.1.4.2).

4.1.4.1 Wprowadzenie — szersze tto badan

Narastajgce globalne ocieplenie klimatu i zagrozenia z nim zwigzane, tgczone jest z emisjg
gazow cieplarnianych, gtéwnie pary wodnej, CO,, metanu i tlenkéw azotu [1]. Uwaza sie, ze
70% emisji CO,, CH4 i N,O ma Zrddta antropogeniczne [2]. Ograniczenie tej emisji lub jej duza
redukcja moze da¢ nadzieje na powrét do stanu rownowagi w ktérym przyroda samoczynnie
eliminuje gazy cieplarniane powstajgce w naturalnych procesach biologicznych. Stad
koncepcja gospodarki zeroemisyjnej, nie wytwarzajgcej dodatkowych ilosci gazow
cieplarnianych. Jako paliwo gospodarki zeroemisyjnej wskazywany jest gtéwnie wododr [3],
chociaz wymieniany jest takze metanol oraz inne alkohole [4]. Ogniwa paliwowe generujgce
energie elektryczng z reakcji utleniania paliwa zostaty opracowane dla obu nosnikéw energii,
przy czym dla wodoru i reakcji H, + O, > H,0 stworzono szereg wariantow urzadzen a
bezposrednie ogniwo metanolowe, skonstruowane dla procesu CH;OH + 3/2 O, > 2 H,0 +
CO,, charakteryzuje sie nizszg wydajnoscig, bardziej ztozong konstrukcjg i oprécz pary
wodnej wydala CO, przez co jest w znaczgco mniejszym stopniu stosowane [5]. To sprawia,
ze synonimem nosnika energii zeroemisyjnej jest przewaznie czgsteczkowy wodor.

4.1.4.1.1 Metody pozyskiwania wodoru

Molekularny woddr mozna uzyska¢ z wody poprzez jej rozszczepienie w procesie elektrolizy,
termolizy lub fotolizy, albo w wyniku gazyfikacji biomasy, pyrolizy metanu, reformingu
nafty/olejow czy tez w procesach biochemicznych lub fotobiologicznych [6]. W praktyce 96%
Swiatowe] produkcji H, pochodzi z gazyfikacji wegla, reformingu weglowodordw i reformingu
parowego gazu ziemnego [7], pomimo iz metody te sg energochtonne i wiodg do emisji CO,.
Uzyskanie czgsteczkowego wodoru z wody, bez emisji CO,, jest kuszgcg alternatywa, niestety
takze obarczong niedogodnosciami: termoliza wody wymaga temperatur wyzszych niz 2500
K, a fotoliza — $wiatta z dalekiego ultrafioletu, o dtugosci fali A < 186 nm. Stad obie metody
nie majg zastosowan praktycznych. Elektroliza wody, technika pozwalajgca na uzyskanie
ultra-czystego (>99,999%) wodoru [6], takze wymaga nadmiarowej energii. Formalnie
potencjat utlenienia wody na anodzie (reakcja 2H,0 > O, + 4 H" + 4e”) w warunkach
normalnych przy 25 °C wynosi 1.23 V, jednakze dyfuzja jondw, tworzenie sie babli gazéw i
inne czynniki techniczne powoduja, ze konieczne jest stosowanie wyzszych potencjatéw co
ogranicza sprawnos$¢ energetyczng tej metody i w konsekwencji jej zastosowania w



gospodarce. Jesli obecnie uzyskuje ona szersze zastosowanie to tylko dzieki wykorzystaniu
taniej energii ze zrédet odnawialnych (farmy wiatrowe lub fotowoltaiczne).

4.1.4.1.2 Fotoelektrochemiczne metody rozszczepiania wody

Potencjat termodynamiczny rozszczepienia wody, 1,23 V, odpowiada energii fotonu o
dtugosci fali A = 1008 nm, potencjat podwyzszony do wartosci typowych w praktyce, na
przyktad 2.0 V, odpowiada energii fotonu o A = 620 nm. Zatem widzialne swiatto dostepne
ze Storica mogtoby wspomagaé proces rozszczepienia wody pod warunkiem znalezienia
odpowiedniego chromoforu absorbujgcego swiatto i katalizatora stymulujgcego utlenienie
H,0. Przetomowa praca Fujishimy i Hondy, w ktérej wodér byt fotokatalitycznie generowany
z wody na elektrodzie potprzewodnikowe]j (TiO,) [8], otworzyta bardzo szeroki kierunek
badan w ktdrych poszukiwano systeméw dziatajgcych efektywnie i dtugo. Niestety, dzi$ po
ponad piecdziesieciu latach od opublikowania tej doniostej pracy, nadal wystepujg problemy
ze stabilnos$cig materiatéw i niskg wydajnoscig procesu [9, 10], przez co technika fotoelektro-
chemiczna nie doczekata sie szerokiego zastosowana w praktyce a do uzyskania wodoru
wykorzystywane sg gtdwnie wspomniane powyzej metody tradycyjne.

4.1.4.1.3 Przechowywanie wodoru

Standardowo molekularny wodér przechowuje sie jako gaz sprezony do 200 — 700 bardéw i
jest to obecnie metoda powszechnie uzywana w przemysle, motoryzacji oraz w innych
zastosowaniach [11, 12]. Ponadto, moze on by¢ przechowywany w postaci ciektej (LH,) przy
temperaturze zmniejszonej do -253 °C, ciektej i skompresowanej (cryo-compressed H, -
CcH,), a takie wykorzystujgc fizyczng Ilub chemiczng sorpcje, w materiatach
metaloorganicznych (MOFs) w temperaturze 77 K, w weglowych nanostrukturach, hydratach
metali, cieczach organicznych pod ci$nieniem, czy tez chemicznie jako np. metan lub
amoniak [13, 14]. Wszystkie te metody majg swoje ograniczenia, zwigzane ze ztozonoscig
technologiczng, powolnym uwalnianiem wodoru lub dodatkowg energia wymagang do
zgromadzenia badZ uwolnienia czgsteczek wodoru. Stad bierze sie popularno$é rozwigzania
pierwszego — przechowywania H, w formie gazu w butlach wysokocisnieniowch. Takie butle
stosowane s3 w transporcie, pomimo iz potencjalna kolizja w ruchu drogowym czy
kolejowym stwarza ryzyko jej uszkodzenia, rozszczelnienia i w konsekwencji — wybuchu.
Swiadomo$¢ tego zagrozenia stanowi motywacje dla licznych osrodkéw poszukujacych
nowych sposobdw przechowywania wodoru [14].

4.1.4.1.4 Inspiracja procesami w zachodzgcymi przyrodzie

Problemy z opracowaniem efektywnych i bezpiecznych metod uzyskiwania i gromadzenia
wodoru skierowaty uwage badaczy na zjawiska wystepujgce w przyrodzie. W procesie
fotosyntezy energia pochtonietego przez chromofor fotonu jest zamieniana na energie
chemiczng produktéw, tlenu czasteczkowego O,, jonédw H' oraz elektronu e z utlenionej
wody, przy czym jony s3g transportowane do zaabsorbowanych czgsteczek CO,, ktére sg
nastepnie redukowane do produktéw organicznych [15]. Systemy fotosyntezy obserwowane
w naturze sg bardzo skomplikowane a procesy w nich zachodzace - ztozone, stad proste ich
powielanie bytoby bardzo trudne. Dlatego do sztucznej fotosyntezy proponuje sie
stworzenie systeméw fotochemicznych lub foto-elektrochemicznych znaczaco prostszych niz
te naturalne [16]. W tym, inspirowanym przez przyrode podejsciu, procesy zachodzityby w
strukturze supra-molekularnej zawierajacej czasteczki organicznego chromoforu petnigcego
role anteny pochtaniajgcej promieniowanie oraz donora i akceptora elektronu [17].



Absorpcja fotonu przez chromofor wyzwalataby separacje tadunku elektrycznego wiodacg do
utlenienia donora elektronowego oraz redukcji akceptora elektronowego znajdujgcych sie
odpowiednio tak daleko aby rekombinacja tadunku byta niemozliwa [18]. Wtedy utleniony
donor mogtby neutralizowac aniony OH™ a zredukowany akceptor — protony, co otwieratoby
droge do rekombinacji wodoru atomowego do czgsteczkowego [19, 20]. Jak okazuje sie
najwiekszym problemem takiej metody jest ograniczenie rekombinacji fadunku
elektrycznego i pomimo uzyskania czasOw zycia standw CT rzedu setek mikrosekund jak
dotad nie uzyskano H, czy O, bezposrednio z H,0 [16-20].

Innym przyktadem procesu powszechnie zachodzgcego w przyrodzie jest indukowane
Swiattem przeniesienie tgczne elektronu i protonu — méwi sie wtedy o sprzezonym
przeniesieniu elektronu i protonu (ang. Proton Coupled Electron Transfer — PCET). PCET jest
postrzegany jako mechanizm konwersji energii swiatta w energie chemiczng produktdw,
ktore moga stanowié¢ magazyn energii, takze w formie czgsteczkowego wodoru [21].
Jednakze i w tym przypadku nie wypracowano dotychczas technologii dojrzatej na tyle by
mogta by¢ zastosowana w praktyce.
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4.1.4.2 Nowatorski pomyst - chromofor jako fotokatalizator rozszczepienia wody

Swiadomos¢ ograniczen wystepujacych w metodach fotoelektrochemicznych omawianych
we wstepie nasuneta mysl ze, inherentny dla sciezki jonowej rozszczepienia wody czy
alkoholi problem rekombinacji tadunku, nie musi wystepowac¢ w reakcjach fotochemicznych
lub fotofizycznych w ktérych tworzone sg rodniki. W szczegdlnosci chemikom znane s3
czgsteczki zwane fotokwasami czy fotozasadami, ktorych kwasowosc¢ czy zasadowos$é we
wzbudzonym stanie elektronowym znaczaco wzrasta w poréwnaniu do wartosci
obserwowanych dla stanu podstawowego [1,2]. Pirydyna czy 1,4-benzochinon sg dobrze
znanymi przyktadami fotozasad i wiadomo jest ze w rozpuszczalnikach protycznych oba
zwigzki sg aktywne fotochemicznie [3-5]. Takie struktury molekularne sg chromoforami o
duzym potencjale pozyskiwania wodoru sciezkg rodnikowa [6,7]. Mozna oczekiwac¢ ze dla
wystarczajgco silnej fotozasady X rozpuszczonej w wodzie nastgpi w stanie wzbudzonym
oderwanie wodoru od czgsteczki wody w procesach opisanymi ponizszymi rGwnaniami

X+ hv > X* (1)

X* +Hy0 - XHe + OHe (2)
W procesie (2) energia hv fotonu zaabsorbowanego przez chromofor X zamienia sie w
energie chemiczng fotoproduktéw — rodnika uwodornionego chromoforu (XHe) oraz rodnika
hydroksylowego (OHe). Ponadto mozna oczekiwaé, ze uwodorniony chromofor bedzie
zachowywat sie jak fotokwas i po absorbcji innego fotonu w stanie wzbudzonym zostanie
uwolniony przechwycony wodor [7]:

XHe + hv' > X + He (3)
Rodniki hydroxylowe generowane w reakcji (2) mogg rekombinowaé do nadtlenku wodoru
HzOz

OHe + OHe - H,0, (4)
a atomowy wodér uzyskiwany w reakcji (3) — do wodoru molekularnego:
He + He & H, (5)
W ten sposéb absorbcja czterech fotondw w ciggu reakcji (1) — (5) skutkowataby

utworzeniem dwdch zamknieto-powtokowych fotoproduktéw H,0, i H, oraz regeneracjg
chromoforu X, ktdry bytby gotowy do pracy w nastepnym cyklu reakcji. Mechanizm cztero-
fotonowego rozszczepienia wody Sciezkg rodnikowg stanowi alternatywe dla cztero-
elektronowego rozszczepienia wody sciezkg jonowg realizowanego tradycyjnie w
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podejsciach elektrochemicznym i fotoelektrochemicznym i stat sie przedmiotem szeregu
teoretycznych badan twoércow tej koncepcji (A.L. Sobolewski i W. Domcke) [6-8].
Poszukiwania teoretyczne obejmowaty zaréwno zwigzki metaloorganiczne jak i zwigzki
heterocykliczne.
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Rysunek 0. Struktura molekularna oksotytanylowej porfiryny (TiOP).

Historycznie pierwsze teoretyczne badania mozliwosci rozszczepienia wody z chromoforem
petnigcym dwie funkcje — fotokatalizatora i ,chwilowego magazynu” wodoru zostaty
przeprowadzone dla przedstawionej na rysunku O oksotytanylowej porfiryny (TiOP) [8].
Obliczenia energii i sity oscylatora stanéw wzbudzonych izolowanej czgsteczki TiOP wykazaty
istnienie nisko potozonych standw z przeniesieniem tadunku w ktérych tadunek jest
przenoszony z pierscieni organicznego ligandu na orbital d atomu tytanu (stan LMCT, ligand-
to-metal charge transfer). Stany te, niewystepujgce w zwyktej porfirynie, posiadajg niewielki
moment dipolowy rzedu 1.5 D i niewielkg site oscylatora przejscia optycznego, o wartosci
ponizej 10°. W kompleksie z wigzaniem wodorowym TiOP-H,O obserwuje sie znaczace
obnizenie energii stanéw LMCT (0 0.2 + 0.3 eV) w stosunku do standw optycznie dostepnych
[8]. W konsekwencji ciemne stany CT mogg by¢ obsadzane w wyniku relaksacji z wyzej
potozonych jasnych, silnie absorbujgcych standw porfiryny, odpowiedzialnych za pasmo
Soreta widma absorpcji tej czasteczki. Badania powierzchni energii potencjalnej standw
LMCT kompleksu TiOP-H,O wykazujg ich fotochemiczng reaktywnos$é i niewielkg bariere
procesu przeniesienia atomu wodoru z czgsteczki wody na atom tlenu grupy
oksotytanylowej TiOP. W rezultacie tworzony jest wigzany wodorowo birodnik TiOPHe -
OHe, ktdry termodynamicznie moze dysocjowaé do dwdch rodnikéw:
TiPOHe—OHe - TiPOHe + OHe (6)
Energia chemiczna obu rodnikéw (~2.6 eV) stanowi znaczgcg czes¢ energii zaabsorbowanego
fotonu (3.4 eV) [8]. Ponadto, uwodorniona czgsteczka TIiOPHe moze rekombinowaé z inng
uwalniajgc woddr w procesie exotermicznym (w fazie gazowej 2.7 kcal/mol) [8]:
TiPOHe + TiPOHe - 2TiPO + H; (7)

a dwa rodniki hydroksylowe mogg, takze w procesie exotermicznym (w fazie gazowej 42.9
kcal/mol [8]), rekombinowaé¢ do nadtlenku wodoru (reakcja 4). Ponadto, rodnik TiOPHe
moze redukowaé CO, do kwasu mréwkowego HCOOH (exotermicznie w gazie 2.5kcal/mol)
rozszerzajgc zakres mozliwych procesédw fotochemicznych i praktycznych ich zastosowan [8].
Eksploracja teoretyczna rodnika TiPOHe wykazata obecnosé¢ wielu stanéw dubletowych o
niewielkiej sile oscylatora i energii przejscia optycznego odpowiadajgcej obszarowi Swiatta
widzialnego oraz stanu silnie absorbujgcego w UV odpowiadajgcemu za pasmo Soreta
porfiryny. Niskoenergetyczny stan wzbudzony 1A, posiadajgcy charakter mc* ma posréd
innych stanéw wyjgtkowo niskg bariere dysocjacji wigzania OH i umozliwia fotodysocjacje
atomu wodoru zgodnie z reakcja (3). Zatem TiOP teoretycznie (w fazie gazowej) umozliwia



realizacje cyklu reakcji (1) — (5) prowadzacych do fotokatalitycznego uzyskania z wody
molekularnego wodoru i nadtlenku wodoru.
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4.1.4.3 Doswiadczalna weryfikacja nowej koncepcji rozszczepienia wody i metanolu -
omowienie wynikéw prac P1 - P5

Ponizej znajdujg sie krétkie przedstawienia prac sktadajgcych sie na osiggniecie habilitacyjne.
Artykuty prezentuje w porzadku chronologicznym aby lepiej ukazaé kolejne zagadnienia i
problemy wystepujgce w badaniach doswiadczalnych a takze aby zilustrowaé postep jaki
uzyskiwano w zrozumieniu mechanizmu fotokatalitycznego pozyskiwania i gromadzenia
wodoru z polarnych cieczy. Opisy wynikéw nie zawierajg odnosnikéw literaturowych, gdyz te
znajdujg sie w tresci omawianych artykutéw.

4.1.4.3.1 Praca P1 - pierwszy dowdd doswiadczalny utlenienia wody sciezkg rodnikowq

Osiggniecie: wykorzystujgc jako fotokatalizator oksotytanylowq tetrafenyl-porfiryne
uzyskano z wody rodniki hydroksylowe.

Do pierwszych préb fotokatalitycznego utlenienia wody zastosowano oksotytanylowg tetra-
fenyl-porfiryne (TiPPO, rysunek 1) zamiast wczesniej eksplorowanej teoretycznie
oksotytanylowej porfiryny (TiOP), gdyz jest ona bardziej stabilna chemicznie, tworzy z woda
wigzania wodorowe a dzieki bardziej rozbudowanej strukturze posiada gtdwne pasmo
absorpcji (Soreta) w obszarze widzialnym (rysunek 2) co umozliwia ewentualne
wykorzystanie tej czgsteczki do zastosowan praktycznych.
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Rysunek 1. Struktura molekularna  Rysunek 2. Znormalizowane widma absorpcji, emisji i
TiPPO. wzbudzenia fluorescencji TiPPO i fotopradu w wodzie.

Obliczenia wykonane metoda TD-DFT dla czasteczki TiPPO wykazujg istnienie dwdch
dostepnych optycznie (sita oscylatora przejscia optycznego f > 0) standw elektronowo
wzbudzonych o charakterze nt* i dwdch ,,ciemnych” (f = 0) standéw z przeniesieniem tadunku
z ligandu na metal (LMCT) o charakterze nd (tabela 1). Poniewaz najsilniej absorbujgce
pasmo B (Soreta) ma energie wzbudzenia wyziszg niz stany z przeniesieniem fadunku z
ligandu na metal, to stany LMCT mogg by¢ obsadzane przy wzbudzaniu do pasma B w drodze
relaksacji bezpromienistej. Wyniki teoretyczne (tabela 1) sg jakosciowo zgodne z wynikami
doswiadczalnymi (rysunek 2). Obliczenia dla kompleksu z wigzaniem wodorowym TiPPO---
H,0 pokazujg, ze w kompleksie kolejno$¢ standéw pozostaje podobna i stany LMCT znajduja
sie pomiedzy ,jasnymi” stanami wr*. Ponadto, eksploracja powierzchni energii potencjalnej
standw LMCT wykazuje niskg bariere dla procesu przeniesienia atomu wodoru i mozliwos¢
tworzenia bi-rodnikow w tych stanach w reakcji: TiPPO---H,0O = TiPPOHe---HOe (schemat
standw w tabeli 1). Stad TiPPO jest dobrym kandydatem do petnienia roli fotokatalizatora
rozszczepienia wody.

Tabela 1. Energie (AE) i sita oscylatora (f) najnizszych wzbudzonych stanéw elektronowych

TiPPO i schemat standw kompleksu TiPPO---H,0 uzyskane z obliczenr metodg TD-DFT.
B

State AE/eV (A/nm) F s = el Y SR
nem*p(Q) 2.29(546) 0.11x107 S
tedy(CT) 2.76(453) 0.0
Ltedw(CT) 3.01(415) 0.0
Lem*p(B) 3.21(390) 2.13

TiPPO nie jest rozpuszczalna w wodzie dlatego w badaniach optycznych stosowano ptytki
kwarcowe z naparowang warstwg molekularng o grubos$ciach do 20 nm a dla badan foto-
prgdow materiat molekularny naparowano na ptaskie elektrody pokryte ztotem.
Spodziewano sie, ze naswietlanie ptytek z warstwa TiPPO zanurzonych w wodzie Swiattem o
dtugosci fali odpowiadajgcym pasmu B (Soreta) doprowadzi do powstania birodnikéw ktdre
nastepnie beda dysocjowaé tworzgc dwa fotoprodukty: rodnik hydroksylowy OHe i
uwodorniong oksotytanylowg tetra-fenyl-porfiryne TiPPOHe. Oba otwartopowtokowe uktady
sg reaktywne i mogg tworzy¢ kolejne zwigzki chemiczne, co zwieksza ztozonos¢ zagadnienia i
dlatego zdecydowano sie wykrywac¢ obecnos$¢ rodnikdw hydroksylowych jako pierwsze i
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oczywiste produkty reakcji fotokatalitycznego rozszczepiania wody. W tym celu zastosowano
znang metode dozymetrii chemicznej. W metodzie tej jako detektor stosuje sie czgsteczki
ktore ulegajac hydroksylacji zmieniajg wtasnosci optyczne, dzieki czemu obserwujgc zmiany
widm absorpcji lub emisji mozna wykry¢ obecnos¢ w roztworze rodnikéw hydroksylowych.
W pracy zastosowano dwa ,sensory” rodnikdw hydroksylowych: (i) kwas tereftalowy (TA),
ktory po przytaczeniu OHe konwertuje do kwasu hydroksytereftalowego (HTA) wykazujgcego
silng fluorescencje oraz (ii) kwasu benzoesowego (BA) hydroksylowanego do fluoryzujgcego
kwasu salicylowego (SA).

Warstwy molekularne TiPPO zanurzone w wodzie z TA (pH=11.5) lub z BA (pH=7.0)
naswietlano niebieskim laserem obserwujgc w obu przypadkach narastanie fluorescenc;i
form hydroksylowanych (rysunek 3). W ten sposéb uzyskano dowdd doswiadczalny na
generowanie rodnikbw w wodzie alkalicznej i neutralnej oraz posrednio - na reakcje
fotokatalitycznego rozszczepienia wody:

TiPPO + hv - TiPPO* (1)
TiPPO* + H,0 - TiPPOHe + OHs (2)

2 7] /\
0.0h 5
05h s ——0.0h
1.0h < 0.25h
15h 2> 05h
2> | 20h 2
2 25h 2 12 :
2 30h = .
- 35h o - 20h
c RAS \
40h g | Wzt AN g 25h
| A = 3 I - AR 30h
/ 2 3 N 35h
J 7 = RS 4.0h
S N e — 450
300 4(‘)0 500 560 4(’)0 ' 5(’)0 660
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Rysunek 3. Narastanie fluorescencji HTA (widma po lewej) i SA (po prawej) przy naswietlaniu
laserem 445 nm ptytek z TiPPO w wodzie alkalicznej z kwasem TA i czystej z kwasem BA.

Naswietlania chromoforu w kuwetach o matej objetosci umozliwity wyznaczenie wydajnosci
kwantowych reakcji fotochemicznej, ktére jak okazato sie sg niewielkie, rzedu kilku promili

(tabela 2).

Tabela 2. Wydajnos¢ kwantowa i stata szybkosci narastania koncentracji HTA.

Initial TA concentration [M] | Laser power [mW] Efficiency HTA build-up rate [M/s]
4.78*10™ 30 3.07 x10° 7.08 x 107
4.78*10" 50 4.11 x 107 1.56 x 10
4.70%10™ 50 4.33x10° 1.66 x 10°°
4.78*10" 70 5.32 x 107 2.60 x 10°

Oprécz fotokatalitycznego generowania rodnikdw zaobserwowano fotoindukowane
generowanie tadunkow elektrycznych a widmo wzbudzenia fotoprgdu w wodzie jest
podobne do widma wzbudzenia fluorescencji (rysunek 2) sugerujac, ze tworzenie jondéw
zwigzane jest z obsadzaniem stanéw wzbudzonych kompleksu czgsteczek chromoforu i wody
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potgczonych wigzaniem wodorowym, a naswietlanie czgsteczek TiPPO w wodzie prowadzi
takze do fotoreakcji jonowej opisanej rownaniem
TiPPO* + H,0 - TiPPOH" + OH’ (3)

Pomiary natezenia pradu elektrycznego w obwodzie zamknietym, napiecia uzyskiwanego w
obwodzie otwartym i wydajnosci procesu generowania jondw sg przedstawione w tabeli 3.
Wyraznie wida¢, ze niewielki efekt fotowoltaiczny charakteryzuje sie bardzo niska
wydajnoscig. Poréwnanie jej z wydajnosciami generowania rodnikdw pokazuje ze sciezka
rodnikowa opisana rownaniem (2) jest o trzy rzedy wielkosci wydajniejsza od Sciezki jonowej
opisanej rownaniem (3). Wynik ten wspiera koncepcje fotokatalitycznego rozszczepiania
wody S$ciezkg rodnikowgq i wskazuje na trafno$é obliczen teoretycznych przeprowadzonych
dla reakcji zachodzacych w stanach wzbudzonych kompleksu z wigzaniem wodorowym
chromoforu z woda.

Tabela 3. Paramety sciezki jonowej TiPPO w wodzie.

Wavelength [nm] Voc [VI] Isc [LA] Efficiency
445 0.26 0.1 4.6x10°
570 0.24 0.11 2.4x10°

Zauwazono takze, ze kilkugodzinne naswietlanie warstwy molekularnej w wodzie prowadzi
do catkowitej degradacji tej warstwy. Prawdopodobng przyczyng fotodegradacji chromoforu
jest atak rodnikéw hydroksylowych na rozbudowang strukture molekularng TiPPO.
Obserwacja ta wskazuje na staby punkt metody rodnikowej rozszczepiania wody i mozliwe
ograniczenia zastosowania chromoforu w czasie.

Indywidualny wktad autoréw:

0. Morawski (55%) — okreslenie koncepcji badan i zakresu prac do$wiadczalnych, pomiary
widm optycznych i przebiegdw elektrycznych, opracowanie wynikow, tekst artykutu

K. Izdebska (5%) — obstuga napylarki, nanoszenie warstw molekularnych na podtoza

E. Karpiuk (5%) — wykonanie czeséci pomiaréw optycznych (widma fluorescencji HTA)

J. Nowacki (5%)— synteza materiatu molekularnego (TiPPO)

A. Suchocki (5%) — udostepnienie napylarki, dyskusje o pracy

A. L. Sobolewski (25%) — zaproponowanie tematu, obliczenia teoretyczne, tabele i rysunki z
wynikami teoretycznymi, opis wynikdéw teoretycznych, redagowanie tekstu artykutu

4.1.4.3.2 Praca P2 - potwierdzenie mechanizmu fotokatalitycznego utlenienia wody

Osiggniecie: wykazano, ze fotokatalityczne utlenienie wody wymaga obsadzenia standw z
przeniesieniem tadunku LMCT potwierdzajgc tym samym wskazywang przez teorie ich
reaktywnos¢

W badaniach zastosowano jako katalizator oxotytanylowg ftalocjanine (TiOPc, rysunek 4).
Czasteczka jest otrzymywana w prosty sposéb, jest dostepna komercyjne i jest szeroko
stosowana w tonerach dla drukarek laserowych. Posiada ona silne pasmo absorpcji (Q) w
obszarze czerwonym i bliskiej podczerwieni oraz pasmo absorpcyjne Soreta (B) w bliskim
ultrafiolecie (rysunek 5). Obecno$¢ intensywnego pasma absorpcji w bliskiej podczerwieni i
obszarze czerwonym stwarza potencjalnie mozliwo$¢ wykorzystania znacznej cze$ci widma
promieniowania Storica do fotokatalizy.
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Rysunek 4. Struktura molekularna Rysunek 5. Widma absorpcji i fluorescencji TiOPc na
TiOPc. kwarcu oraz wzbudzenia fotopradu w wodzie.

Obliczenia przeprowadzone metodami chemii kwantowej wskazuja na podobienstwo
kolejnosci wzbudzonych stanéw elektronowych TiOPc i TiPPO. W oxotytanylowej
ftalocjanine najnizszy singlet (1'E) ma charakter nrt* i duza sile oscylatora, nad nim znajduje
sie ciemny stan LMCT (Ttdﬁ) i znaczgco wyzej kolejny stan nn* takze o zerowej sile oscylatora

(tabela 4). Dopiero o 1.64 eV nad S; (ktéry jest widoczny w pasmie absorpcji jako pasmo Q)
znajduje sie silnie absorbujacy stan o charakterze nrt*, ktéry odpowiada za pasmo B (Soreta)
widma absorpcji identyfikowane w bliskim UV (rysunek 5). Takie potozenie stanéw
elektronowych odréznia TiOPc od TiPPO - w TiOPc rdznica energii pomiedzy najnizszym
singletem a kolejnym stanem absorbujacym S, (2'E) jest znacznie wieksza niz w TiPPO,
wieksza jest takze rdzinica pomiedzy absorbujgcym S, a stanem LMCT, wynoszaca w obu
czgsteczkach odpowiednio 1.3 i 0.5 eV (por. tabele 1 i 4). Oznacza to, ze jesli w wyniku
relaksacji bezpromienistej ze wzbudzonego optycznie stanu S, (2'E) obsadzany jest stan
LMCT to ma on wiekszy nadmiar energii oscylacyjnej. Obliczenia dla kompleksu TiOPc---H,0
wykazujg ze kolejnosc i odlegtosci energetyczne standw nie ulegajg znaczagcym zmianom a
proces przeniesienia atomu wodoru z wody na atom tlenu grupy tytanylowej jest
exotermiczny (rysunek 6). Natomiast w najnizszym energetycznie stanie Si(nr*) (1'E) proces
ten jest endotermiczny (rysunek 6).

Tabela 4. Energie (AE) i sita =T —
oscylatora (f) najnizszych
singletow TiOPc. IC
State AE\eV f 1. T 4 '~-...~.‘M‘,..--7 ------
1 RVISTI - S 2 1LBR
u* 2.02 0.75
1 'S1620nm ...
nd_. 2.36 0.0
Ti
ot | 327 0.0
1
o 3.58 0.20
v

Yot | 366 | 090

Rysunek 6. Schemat stanéw kompleksu TiOPc---H,0O uzyskanych

z obliczen metodg TD-DFT.
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TiOPc rozpuszcza sie w wodzie bardzo stabo i dla pomiaréw optycznych zostata napylona na
ptytki kwarcowe a dla pomiaréw prgdowych — na ztote elektrody. Podobnie jak dla TiPPO do
detekcji rodnikow hydroksylowych zostata zastosowana metoda dozymetrii chemicznej z
kwasem tereftalowym i benzoesowym jako wymiataczem rodnikéw (radicals scavenger) i
fluoryzujaca sondg rodnikdw OHe. Wystepowanie (zaistnienie) reakcji fotokatalitycznej

TiOPC * + H,0 > TiOPcHe + OHe (4)

sprawdzono zardwno przy wzbudzeniu optycznym do najnizszego singletu S; (pasmo Q
widma absorpc;ji) jak i do wysokiego singletu S, (pasmo B — Soreta). Okazato sie, ze proces (4)
zachodzi tylko przy wzbudzaniu wysokoenergetycznym (rysunek 7). (Szczatkowe narastanie
luminescencji HTA widoczne na rysunku 7b pochodzi od wzbudzenia roztworu wodnego
Swiattem 315 nm stosowanego do wzbudzenia HTA. Jest ono takze absorbowane przez
wysokie stany singletowe TiOPc, z ktérych mogg bys obsadzane reaktywne stany LMCT.)
Wynik ten potwierdza model teoretyczny, ktdry przewiduje, ze stanem reaktywnym jest stan
LMCT i aby reakcja fotokatalitycznego rozszczepienia wody zaszta musi byé on obsadzony.
Jest to mozliwe tylko ze stanu potozonego wyzej — S,. Stan LMCT(ndy;) nie moze by¢
termicznie obsadzony przez wzbudzanie S; gdyz lezy on o 0.34 eV nizej niz stan LMCT a w
temperaturze pokojowej kT = 0.026 eV << 0.34 eV. Sprawdzono, ze przy wzbudzeniu do
pasma Soreta proces (4) zachodzi takze w neutralnej wodzie o pH = 7.0, stad ,strojenie” pH,
ktore jest stosowane w metodach fotoelektrochemicznych, nie ma wptywu na jego przebieg.

a T T T T T T b T T T T T I-
. o —0h
1h
2h ||
—3h
> ; z 1
= @
2 —oon| §
ot —osh| £
= 1.0h| — 4

450 500 550 600 350 400 450 500 550 600
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

350 200
Rysunek 7. Narastanie fluorescencji HTA w wyniku naswietlania warstwy molekularnej TiOPc
w alkalicznej wodzie (pH = 11.5): (a) w pasmie B (Soreta) i (b) w pasmie Q. Widma
fluorescencji HTA uzyskano wzbudzajgc roztwér wodny swiattem o dtugosci 315 nm.

Badania kinetyk konwersji kwasu TA do formy hydroksylowanej HTA (rysunek 8) umozliwity
wyznaczenie statych szybkosci reakcji i wydajnosci procesu (tabela 5). Wydajnosci
fotokatalitycznego generowania rodnikéw hydroksylowych przez TiOPc sg wyzisze niz
wartosci uzyskane dla TiPPO. Wyzsza wydajno$¢ procesu w TiOPc jest taczona z duzym
nadmiarem energii reaktywnego stanu LMCT uzyskiwanym w tej czgsteczce dzieki wiekszej
separacji energetycznej pomiedzy stanami: absorbujagcym S(nrt*) i reaktywnym LMCT(ndr).
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Tabela 5. Wydajnosc i stata szybkosci
procesu hydroksylacji TA - HTA.
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Rysunek 8. Narastanie natezenia fluorescencji
HTA w funkcji czasu wzbudzania TiOPc Swiattem

A =315 nm i mocy 8.61 mW. Wstawka ilustruje
liniowa zalezno$¢ statej szybkosci procesu od mocy
lasera oswietlajgcego ptytke z warstwg TiOPc.

Dla TiOPc w wodzie obserwuje sie staby efekt fotowoltaiczny a widmo wzbudzenia fotopradu
jest podobne do widma absorpcji (rysunek 5). Pomiary czasowe przebiegéw elektrycznych
dla naprzemiennych cykli naswieltania /ciemnosci chromoforu pokazuja generowanie i
wolng rekombinacje tadunkow elektrycznych w wodzie (rysunek 9). Uzyskiwane sg jednak
bardzo niskie natezenia pradu a takze wydajnosci tego procesu (tabela 6) co oznacza ze
Sciezka jonowa jest praktycznie nieistotna.

0,12 T T T T T T T T
Tabela 6. Paramety fotowoltaiczne TiOPc w
T wodzie.
S
o010t 1 Aexc power | Vo [V] | I [nA] | efficiency
g [nm] | [mW]
- ] 405 75 0.12 006 | 3x10°
660 66 0.12 005 | 1.5x10°
L 730 75 0141 | 002 | 46x10"
0% ™5 w0 15 20 25 30 35 40 800 264 | 0.11 0.02 | 15x107

Time (s)
Rysunek 9. Narastanie i opadanie napiecia
w (krotkich) cyklach oswietlania i (dtugich)
cyklach przestaniania warstwy molekularne;j
TiOPc w wodzie.

Podobnie jak dla TiPPO zauwazono, ze kilkugodzinne naswietlanie warstwy molekularnej
TiOPc w wodzie wiedzie do jej znaczacej degradacji i powigzano to z obecnoscig rodnikéw
hydroksylowych wytwarzanych w procesie fotokatalitycznym.

Indywidualny wktad autoréw:

O. Morawski (55%) — okreslenie koncepcji badan i zakresu prac doswiadczalnych, pomiary
widm optycznych i przebiegdéw elektrycznych, opracowanie wynikdéw, tekst artykutu

K. Izdebska (5%) — obstuga napylarki, nanoszenie warstw molekularnych na podtoza
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E. Karpiuk (5%) — wykonanie cze$ci pomiaréw optycznych (widma fluorescencji HTA)

Y. Zhydachevskyy (10%) — obstuga spektrofluorymetru Fluorolog-3

A. Suchocki (5%) — udostepnienie napylarki i spektrofluormetru, dyskusje o pracy

A. L. Sobolewski (20%) — obliczenia teoretyczne, tabele i rysunki z wynikami teoretycznymi,
edycja teoretycznej czesci tekstu artykutu.

4.1.4.3.3 Poszukiwania nowych chromoforow — badania nieopublikowane

Detekcja rodnikéw hydroksylowych wytwarzanych fotokatalitycznie w wodzie przez TiPPO i
TiOPc byta potowicznym sukcesem gdyz nie uzyskano detekcji uwodornionego chromoforu w
szczegolnosci nie obserwowano zmian w ich widmie absorpcji. Wynikato to z zastosowania w
badaniach molekularnych warstw nierozpuszczalnych w wodzie czasteczek TiPPO i TiOPc,
ktére sg aktywne fotokatalitycznie tylko na swej powierzchni, przez co silna absorbcja catej
warstwy moze maskowac stabg absorpcje uwodornionych czasteczek znajdujgcych sie tylko
na jej powierzchni. Dlatego rozpoczeto prace badawcze nad szeregiem czgsteczek
organicznych rozpuszczalnych w wodzie, jak na przykfad btekit metylenowy czy akrydyna
orange absorbujgcych $wiatto w zakresie widzialnym, dla ktérych wstepne obliczenia
teoretyczne wskazywaty, ze moglyby umozliwiaé¢ fotokatalityczne rozszczepianie wody.
Badania doswiadczalne generalnie nie potwierdzity przewidywan teoretycznych dla tych
struktur.

Drugim rozwazanym problemem byta fotodegradacja zastosowanych chromoforéw w reakgji
z wytwarzanymi w procesie rozszczepienia wody rodnikami hydroksylowymi. Zjawisko to
zwigzane jest z wysokim potencjatem redoks rodnika hydroksylowego, 2.8 V, ktéry jest
jednym z najwyzszych w przyrodzie. Wyzszg wartos¢ potencjatu ma tylko czgsteczkowy fluor
(F,), 3,03 V, a ogdlnie znane aktywne utleniacze jak ozon (03), nadtlenek wodoru (H,0,) czy
chlor (Cl,) majg wartosci potencjatu nizsze — odpowiednio 2,07, 1,78 i 1,36 V. Stad bardzo
wysoka reaktywnos¢ rodnikow OHe i szybka hydroksylacja chromoforu prowadzaca do jego
znaczacej degradacji. W tym aspekcie alkohole stanowig alternatywe dla wody: s3 takze
protyczne i tak jak woda tworzg z azaaromatycznymi czgsteczkami wigzania wodorowe. Ich
rodniki posiadajg jednak nizsze potencjaty, np. dla metoxy (CH3O¢) i etoxy (C,Hs0¢) wynosi
on odpowiednio 0,73 i 0,69 V, przez co mozna spodziewac sie, ze beda w mniejszym stopniu
lub wolniej wptywaty na degradacje czasteczki fotokatalizatora. Ponadto, czgsteczki
organiczne przewaznie lepiej rozpuszczajg sie w alkoholach niz w wodzie tworzac roztwory
umozliwiajgce stosowanie réznych technik doswiadczalnych.

4.1.4.3.4 Praca P3 — HATN - chromofor o cechach pozqdanych do fotokatalizy

Osiggniecie: wyjasnienie fotofizyki czqsteczki hexaazatrinaftylenu (hexaazatrinaphthylene,
HATN) w rozpuszczalnikach, stwierdzenie wptywu agregacji na fotofizyke i dostrzezenie
procesu fotochemicznego zachodzgcego w metanolu

Badania fotofizyki czasteczki hexaazatrinaftylenu (HATN, rysunek 10) zostaty podjete ze
wzgledu na jej ciekawe wtasnosci — rozbudowang strukture potencjalnie oferujgcg absorbcje
w bliskim UV lub nawet w obszarze widzialnym widma oraz obecnos$¢ szesciu azotow w
pierscieniach mogacych zapewni¢ jej cechy silnej foto-zasady. W literaturze znaleziono
szereg prac w ktérych proponowano wykorzystanie pochodnych HATNu, w m.in. bateriach
litowo-jonowych, jako czgsteczek umozliwiajgcych tworzenie magazynéw energii o duzej
gestosci gromadzenia elektronéw.
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HATN

Rysunek 10. Struktura molekularna hexaazatrinaftylenu.

Obliczenia wykonane metodami chemii kwantowej wykonane metodg ADC(2)/cc-pVDZ dla
geometrii stanu podstawowego czgsteczki zoptymalizowanej metodg MP2/cc-pVDZ
wykazaty, ze najnizszy wzbudzony stan singletowy ma charakter nmt* (tabela 7). Nieco
powyzej znajdujg sie dostepne optycznie stany o charakterze nr*. Biorgc pod uwage fakt, ze
metoda ADC(2) zawyza energie stanéw o okoto 0.4 eV, mozna oczekiwa¢ absorbcji
wystepujgcej blisko granicy widzialnej czesci widma elektromagnetycznego. Obliczenia
ujawniajg takze degeneracje wzbudzonych stanéw elektronowych zwigzang z symetrig Cs
czasteczki.

Tabela 7. Energia absorpcji (AE), sita

RALE Sy .

oscylatora (f) i moment dipolowy (u), P
najnizszych standw wzbudzonych HATN. s 3m 5 5 b SN Y
State | AE/eV | f u/D A B e LR
S 00 |- 0.0 1 298 =1

0 ) i 3O Ly g6 mnt*
E 2.78 —
TUT 2.80 - 0.0 _— S °

it | 2.98 | - 1.24 g g I g
i [2.98 |- -1.24 3% 2 3 3
It [2.99 | - -0.51 37 1 i 3
3 % = < < w
nTt 2.99 - 0.51

nm* | 3.08 |- 0.0 o 020, -
Y 3.41 0.0 -0.63 So 22 it
1””: 3.41 0.0 0.63 Rysunek 11. Schemat Jabtonskiego i fotofizyki HATNu.
1”” 350 |00 0.0 Stany adiabatyczne (zoptymalizowane) zaznaczone s
le* 3.70 0.0 0.0 linig ciggta. Linig przerywang zaznaczono energie
lT[T[* 3.71 |0.211 | 0.97 standéw uzyskane w geometrii stanéw

ot 1371 | 0.211 | -0.97 zoptymalizowanych. Strzafki ciggte i przerywane
'nm* | 3.94 0.0 0.0 oznaczajg odpowiednio przejscia promieniste i
'nm* | 4.14 0.057 | 4.18 bezpromieniste. Multipletowos$¢ i charakter stanow
nn* | 4.14 0.057 | -4.18 jest wyrazona kolorem. Liczby okreslajg wzgledng
tn* | 4.45 0.0 0.0 energie w elektronwoltach.
'nm* | 458 |1.621 |3.76
'nm* | 458 |1.621 |-3.76
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Ponizej standw singletowych znajduja sie stany trypletowe o charakterze nn* oraz nr*.
Dlatego nalezy spodziewac sie wydajnego obsadzania trypletéw w kanatach przejécia
miedzysystemowego ‘nr* - *nn* oraz 'nn* = *nn*, jak to ilustruje rysunek 11, a w
konsekwenciji stabej fluorescencji S;(nt*) - So. Dane doswiadczalne potwierdzajg te
przewidywania — widmo absorpcji rozpoczyna sie juz w obszarze widzialnym (rysunek 12) a
widma fluorescencji s bardzo niskiej intensywnosci (rysunek 13). Nieznaczny
solwatochromizm widm potwierdza niewielkie zmiany momentu dipolowego stanéw
elektronowych.

nm 2?0 3(')0 3?0 4(|)0 4?0 = 590 690 790 nT
"E Toluene D = —— Toluene
RS THF 1= 2 ) DCM
sSol DCM < g 2 Methanol
=3[ —AcN 2 — ACN
g§ Methanol 2 = '
& [ .t {e° at
[} k<] [0
3 L =
c i) e
8 4
g5 1§ 2
Qo (72}
F ot \ -
§ I Eg V .4"-4‘?10.3@3, 'N“t' 1l |l\'\
(=] 1 1 1 1 o A 1 1 1 M al|'1‘I‘A0Q‘L_‘;ﬂy_
40000 35000 30009 25000 = 25000 22500 20000 17500 15000
Wavenumber (cm™) Wavenumber (cm™)
Rysunek 12. Widma absorpcji HATN w kilku Rysunek 13. Widma fluorescencji HATN w
rozpuszczalnikach oraz sita oscylatora przejsé kilku rozpuszczalnikach.

optycznych (f). Energia przejs¢ obnizona 0 0.4 eV.

Tabela 8. Wydajnos¢ kwantowa fluorescencji @, wydajnosé formowania trypletéw @+, czas
zaniku fluorescencji 1, oraz state szybkosci przejs¢: promienistego k., miedzysystemowego

kisc i bezpromienistego k,,, HATN w rozpuszczalnikach w T=298 K.
Solvent (I)F (I)T Tk k kisc (I)nr knr

x10™ x1 ps |10"s™ 10°s* | x1 | 10°s™
Toluene 4.8 0.32 77 0.62 4.2 0.68 8.8
DCM 7.3 0.41 50 1.46 8.2 0.59 11.8
Methanol | 2.6 0.21 15 1.85 15.0 0.79 56.4

Niskie wartosci wydajnosci kwantowe fluorescencji i czasy zaniku emisji rzedu dziesigtek
pikosekund (tabela 8), sg typowe dla czgsteczek heterocyklicznych z najnizszym wzbudzonym
stanem singletowym o charakterze nm* i wigzg sie z duzg wydajnoscig przejscia
miedzysystemowego do standw trypletowego, ktore jest takze obserwowane dla HATNu
(tabela 8, @1, kisc). Dominujacym kanatem relaksacji w temperaturze pokojowej jest jednak
wewnetrzna konwersja (kn;). W temperaturach kriogenicznych jest ona spowalnianaiw T =5
K widmo emisji HATN zdominowane jest przez fosforescencje ktérej natezenie jest
wielokrotnie wyzsze niz fluorescencji. Podsumowujgc fotofizyka monomeru HATN jest
stosunkowo prosta a wyniki obliczen teoretycznych i badan doswiadczalnych spdjnie
wskazujg na charakter nm* najnizszego wzbudzonego stanu singletowego. Ponadto w
metanolu obserwowany jest znaczgcy wzrost statej szybkosci przejsé bezpromienistych co
moze oznaczac istnienie innego niz wewnetrzna konwersja kanatu relaksacji wzbudzenia
optycznego. Kanat fotochemiczny jest dobrym kandydatem do takiej sciezki dezaktywaciji.

Rozbudowana i pfaska struktura molekularna HATN utatwia formowanie agregatéw.
Tworzenie dimeréw zachodzi juz przy niskich stezeniach chromoforu, rzedu dziesigtek
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mikromoli na litr (rysunek 14). Po dtugofalowej stronie widma emisji tworzy sie nowe pasmo
odpowiadajace fluorescencji dimeréw i wyzszych agregatow. Zmiany w widmie absorpcji sg
mniejsze, co wskazuje na formowanie agregatow typu H w ktdrych przejscie optyczne jest
dozwolone tylko do wyzszego stanu agregatu a stan dolny jest optycznie ciemny. Dtugi czas
zaniku fluorescencji dimeru (2.3 ns w dichlorometanie) potwierdza to przypuszczenie. W
proszku i obu uzyskanych strukturach krystalicznych czasy zaniku fluorescencji sg jeszcze
dtuzsze a widma bardziej przesuniete ku czerwieni dostarczajagc kolejnego uzasadnienia
naturze standw i oddziatywan w agregatach HATNu.

Fluorescence intensity (arb. un.)

22500 20000 17500 15000
Wavenumber (cm™)

Rysunek 14. Widma fluorescencji HATN w DCM przy réznych stezeniach chromoforu.

25000

Indywidualny wktad autoréw:

Olaf Morawski (60%) — okreslenie koncepcji badan i zakresu prac doswiadczalnych, pomiary
widm optycznych i kinetyk dla wszystkich faz (ciecze, proszek, struktury krystaliczne),
opracowanie wynikow, napisanie tekstu artykutu

Jerzy Karpiuk (10%) — wykonanie pomiaréw mikrosekundowej absorpcji przejsciowej HATN w
rozpuszczalnikach, wyznaczenie wydajnosci formowania trypletéw i czaséw zaniku stanow
trypletowych w temperaturze pokojowej oraz redagowanie tekstu artykutu

Pawet Gawrys (10%) — synteza materiatu molekularnego (HATN)

Andrzej L. Sobolewski (20%) — obliczenia teoretyczne, tabele i rysunki z wynikami
teoretycznymi, redagowanie tekstu artykutu

4.1.4.3.5 Praca P4 - detekcja uwodornionego chromoforu

Osiggniecie: uzyskanie jednoznacznych doswiadczalnych dowoddw potwierdzajgcych proces
fotochemicznego magazynowania wodoru na czgsteczce hexaazatrinaftylenu

W pracy P3 wykazano, ze najnizszy wzbudzony stan singletowy HATN ma charakter nmt* i
moze by¢ obsadzony w drodze relaksacji z wyzej potozonych standw mw* absorbujgcych
Swiatto widzialne, oraz ze w metanolu zachodzi reakcja fotochemiczna. Praca P4 zawiera
wyniki szeregu badan metodami optycznymi, elektronowego rezonansu paramagnetycznego
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(EPR), jadrowego rezonansu magnetycznego (NMR) i spektroskopii masowej (MS) HATNu w
metanolu przeprowadzonych w celu wyjasnienia mechanizmu i identyfikacji produktow tej

reakc;ji.

6Q 6Q

Rysunek 15. Roztwor HATN w metanolu naswietlany
laserem 405nm zabarwia sie na niebiesko.

Naswietlanie kuwety z odgazowanym roztworem HATN w metanolu laserem o dtugosci fali
405 nm i mocy rzedu miliwatéw prowadzi do zabarwienia roztworu na niebiesko (rysunek
15). W warunkach beztlenowych zabarwienie moze utrzymywaé sie nawet miesigcami.
Poréwnanie widm absorpcji przed i po naswietlaniu pokazuje, ze w jego trakcie powstajg
nowe pasma z maksimum przy 1,78 i 3,9 eV, natomiast absorbancja widma HATNu maleje
(rysunek 16a). Rézinica pomiedzy tymi widmami (rysunek 16b) reprezentuje widmo
fotoproduktéw powstajgcych w wyniku naswietlania roztworu. Jest ono podobne do widma
absorpcji podwdjnie uwodornionego HATNu (HATN-2H) uzyskanego w obliczeniach
przeprowadzonych réznymi metodami (rysunek 17), co sugeruje ze taki zamknieto-
powtokowy uktad molekularny jest produktem koncowym reakcji fotochemicznej HATNu w

metanolu.

1000 750 500 Wavelength (nm) 250

(a) T T T T T (b) T T

ookl ™ Om | —— Photo Products (A OD) —

| ——15m '
1.0F

81‘5- g
c =4
g 8
g1.0} 2
< <05

0.5 1.78 1.78

1 3.00 l
0.0 é ;) 0.0 5 7}

Energy (eV) Energy (eV)

Rysunek 16. (a) Widma absorpcji przed i po 15 minutach naswietlania HATN w metanolu
laserem 405 nm, (b) réznica pomiedzy widmami ,przed i po” naswietlaniu.
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Rysunek 17. Widmo absorpcji podwdjnie uwodornionego HATN uzyskane rdézinymi
metodami: TD-DFT (czarne), ADC(2) (czerwone), CC2 (zielone) i SCS-CC2 (niebieskie),
uzyskane z dyskretnych widm teoretycznych poprzez splot z krzywa Gaussa o szerokosci 0.25
ev.

Teoretyczna eksploracja zwigzanego wodorowo kompleksu HATNu z czgsteczkg metanolu
wykazuje, ze najnizszy wzbudzony stan singletowy ma charakter nm* i jest stanem z
przeniesieniem tadunku (CT). Wyraznie wskazujg na to orbitale przejscia naturalnego
(Natural Transition Orbitals, NTOs, tabela 9), z ktérych wida¢ ze w stanie CT(nm) gestosc
elektronowa jest przenoszona z orbitalu n atomu azotu i metanolu na pierscienie HATNu,
natomiast w stanie LE(mm) nastepuje zmiana rozktadu gestosci elektronowe] jedyne na
pierscieniach HATNu. Stad mozna spodziewac sie, ze w stanie CT za elektronem podazy
proton z grupy hydroksylowej metanolu. Rysunek 18 przedstawiajacy profil energetyczny
standw w funkcji dtugosci wigzania OH ilustruje, ze takie przypuszczenie jest
prawdopodobne a proces moze zajs¢ w stanie CT(n~), gdyz energia tego stanu maleje wraz
ze wzrostem dtugosci wigzania O-H w

ICT(nr*) 'LE(nn*)
. . 3.0 | : = SLE(nn*)
Tabela 9. Orbitale przejscia naturalnego
standéw LE(nmt) i CT(nm) kompleksu HATN- =
CH30H uzyskane metoda ADC(2). % 2.0}
2
State hole electron 2
11| 5 %
LE(ru*) 1.0 sy(very ae I
828802“51
G-_ ’,,/O Q-g oy
B Sl 0
0.0 . : :
0.9 1.0 1.1 1.2

OH distance [A]

CT(nrt*) Rysunek 18. Energia w funkcji odlegtosci OH
obliczona dla standéw elektronowych kompleksu
HATN-HOCH;: rut*- niebieskie kwadraty, Yrex-
zielone romby, *rut*- fioletowe tréjkaty, *nrm*-
czerwone tréjkaty. Energia stanu Sg policzona
na zoptymalizowanej geometrii danego stanu
wzbudzonego, jak wskazuje kolor, jest

ozhaczona kotkami.
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metanolu. W rezultacie mozemy mowi¢ o sprzezonym przeniesieniu elektronu i protonu
(PCET) z metanolu na atom azotu czgsteczki HATN. Pomiary zaniku fluorescencji w metanolu-
hs i w deuterowanym metanolu-d; (rysunek 19) ukazujg wydtuzenie czasu zycia stanu
wzbudzonego z 1e(H) = 18 ps do t¢(D) = 28 ps, potwierdzajac tym samym, ze w stanie
wzbudzonym kompleksu zachodzi przeniesienie atomu wodoru. Poniewaz w
rozpuszczalnikach nie-protycznych, np. w toluenie, PCET nie zachodzi i 1/tr = k; + Knr + Kige,
to z czasow zaniku w metanolu, 1/t¢ = k; + Ky + Kisc + Kpcer, mozna obliczy¢ state szybkosci
przeniesienia atomu wodoru w zwyktym i deuterowanym metanolu: Kpcer(H) = 43x100 st
Kpcer(D) = 2.3x10%% 5%, Otrzymane warto$ci sg typowe dla tego procesu i dowodzg ze proces
uwodornienia HATNu zachodzi w najnizszym energetycznie wzbudzonym stanie
singletowym  kompleksu HATN-metanol 1 sg jednoznacznym potwierdzeniem
doswiadczalnym modelu teoretycznego.
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Rysunek 19. Krzywe zaniku fluorescencji obserwowane przy 428 nm (czarne), impulsy
wzbudzajgce 388.5 nm (niebieskie) i krzywa zaniku fluorescencji uzyskana z program
dekonwolucji (czerwone) HATN w CH3OH (a) i CD3OD (b). Przebiegi rejestrowane z
rozdzielczoscig 814 fs na kanat. Obecnosc¢ drugiej sktadowej zaniku o niewielkiej amplitudzie
(1%) w deuterowanym metanolu moze by¢ przypisana emisji z dimeréw HATN.
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W wyniku fotokatalitycznego uwodornienia HATNu w metanolu (5)
HATN + hv + CH;OH = HATNHe + CH;0e (5)

powstajg dwa rodniki: metoksylowy i uwodorniony HATNHe. Potwierdzenie generowania
rodnikdow uzyskano w pomiarach EPR roztworu HANTu w metanolu przed i po naswietlaniu
(rysunek 20). Staby sygnat EPR wskazuje na niskie stezenie rodnikéw i efektywny proces ich
rekombinacji. Rzeczywiscie, widma fluorescencji przedstawione na rysunku 21 dowodzg, ze
w czasie naswietlania roztwordw zachodzi proces metoksylacji HATNu i kumaryny.
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Rysunek 20. Widma EPR HATNu w metanolu przed (czerwona) i po (niebieska linia)
naswietlaniu laserem 405 nm. Widma rejestrowane w T=100 K, naswietlanie
przeprowadzono w temperaturze 20°C.
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Rysunek 21. Widma fluorescencji roztworu HATN w metanolu naswietlanego laserem
405nm rejestrowane w odstepach 10 minutowych (a), oraz roztworu HATN z 0.1 mM
kumaryny in metanol (b). Wzbudzenie przy 340 nm. Legenda w (a) okresla czas naswietlania
w minutach i barwe linii, wstawka w (b) ilustruje natezenia catkowite widm fluorescencji
HATN (czerwone) i HATN z 0.1 mM kumaryny (niebieskie kwadraty) w funkcji czasu
naswietlania. Waskie pasmo przy 392 nm jest linig rozproszenia Ramana metanolu.
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Widmo 'H NMR ukazuje, ze w czasie naswietlania HATNu w metanolu swiattem fioletowym
zmniejsza sie natezenie pasm chromoforu a réwnolegle pojawiajg sie i narastajg nowe
pasma. Oznacza to stezenie substratéw (HATN) maleje a stezenie fotoproduktow rosnie z
czasem naswietlania (rysunek 22). Szeroko$¢ pasm fotoproduktéw uniemozliwia analize ich
struktury molekularnej a do analizy nowopowstatych struktur wymagana jest jeszcze inna
technika doswiadczalna.
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Rysunek 22. Widma 'H NMR roztworu HATNu deuterowanym metanolu (CD;OD) (a) przed
naswietlaniem, (b) po 5 minutach i (c) po 10 minutach naswietlania laserem 405 nm. Skala
(a) jest inna niz (b) and (c). Czerwone krzywe przedstawiajg natezenia integralne pasm.
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W celu identyfikacji fotoproduktéw zastosowano wysokorozdzielczg spektroskopie masowa
(HR MS) zapewniajgc w czasie pomiaru warunki beztlenowe. Poréwnanie widma masowego
uzyskanego przed naswietlaniem (rysunek 23) z widmem po naswietlaniu (rysunek 24)
ilustruje, ze zdecydowana wiekszos¢ czgsteczek HATN obserwowana na linii 407.1
konwertuje do podwdjnie uwodornionego HATNH; z linii 409.12.

if_pan_hatn_res 11 (0.226) Cm (9:16-(1:4+21:41)) 1: TOF MS ES+
100+ 360.33 2.49¢6

%

242.28
407.10

353.27 |[361.33

381.30 408.10
24329 57149 30114

0 ; . ‘\‘ ‘ll et “.\\ UI Ll o L
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Rysunek 23. Widmo masowe z linig HATNu z jonem sodu dla m/z = 407.10 [HATN+Na]".
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Rysunek 24. Widmo masowe z linig HATNH, z jonem sodu dla m/z = 409.12 [(HATN+2H)+Na]".
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Rysunek 25. Struktury molekularne gtéwnych fotoproduktéw HATNu proponowane w
oparciu o wyniki spektroskopii masowej. Pozycje grup nie sg jednoznaczne.

Wraz z podwdjnie uwodorniong czasteczkg HATN obserwowane s3g jej metoksylowane i
metylowane struktury (rysunek 25), co potwierdza atak rodnikéw metoksylowych na ten
chromofor. Przy diuiszych naswietleniach wystepujg takze struktury podwdjnie
uwodornione i metoksylowane. Jest to dobra wiadomos$¢ — reakcja z rodnikiem nie musi
oznacza¢ utraty atomu wodoru lub alternatywnie - metoksylacja nie niszczy wtasnosci
fotokatalitycznych chromoforu. Zatem HATN moze petni¢ funkcje fotokatalizatora i
magazynu wodoru pomimo reakcji z rodnikami.

Oprécz podwdjnie uwodornionych monomeréw HATNu (HATNH,), w widmach masowych
dostrzezono takze uwodornione dimery (HATN,H, i HATN,H4;) oraz trimery (HATN3H,,
HATN3H4 i HATNsHg). Wynik ten pokazuje, ze mozliwy jest magazyn wodoru o duzej gestosci.
Nie obserwowano natomiast struktur HATN uwodornionych wiecej niz dwa razy, na co
poczatkowo liczono wybierajgc do badan strukture z szeScioma atomami azotu.

Uwolnienie wodordw z chromoforu uzyskuje sie poprzez reakcje z tlenem. Zachodzi wtedy
proces utlenienia HATNH, w reakcji

HATNH, + HATNH, + O, — 2HATN + 2H,0 (6)

ktéra przebiega spontanicznie i, jak wykazujg obliczenia przeprowadzone metodg D3-
DFT/B3-LYP/cc-pVDZ, jest exotermiczna - jej entalpia wynosi AE = -70.4 kcal/mol (3.05 eV) co
daje -17.5 kcal/mol (0.76 eV) na atom wodoru. Reakcja (6) dowodzi, ze podwdjnie
uwodorniony HATN jest czgsteczkg magazynujgcg energie chemiczng, ktéra potencjalnie
moze by¢ uwolniona poprzez zastosowanie odpowiednio dobranego katalizatora lub
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wykorzystana w odpowiednim ogniwie paliwowym. W warunkach beztlenowych energia ta
moze by¢ przechowywana dtugoterminowo, sprawdzono ze nawet powyzej jednego roku.

Indywidualny wktad autorow:

Olaf Morawski (65%) — okreslenie zakresu prac doswiadczalnych, koordynacja (poza IF PAN) i
prowadzenie badan, pomiary widm optycznych i kinetyk fluorescencji, opracowanie
wynikéw, napisanie tekstu artykufu

Pawet Gawrys (10%) — synteza materiatu molekularnego (HATN), pomiary woltamperometrii
cykliczne;j.

Jarostaw Sadto (Instytut Chemii i Techniki Jgdrowej) (10%) — pomiary widm EPR

Andrzej L. Sobolewski (15%) — obliczenia teoretyczne, tabele i rysunki z wynikami
teoretycznymi, redagowanie tekstu artykutu

Pomiary widm NMR i HRMS zostaty wykonane jako ustuga pfatna realizowana przy udziale i
pod nadzorem OM na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego (NMR) i w Instytucie
Chemii Organicznej PAN w Warszawie (HRMS). Widma EPR uzyskat Jarostaw Sadto z
Instytutu Chemii i Techniki Jadrowej w Warszawie przy wsparciu OM.

Nagrody
Artykut zostat wyrdzniony:

1. Wewnetrzng oktadka (Cover Feature):
DOI: 10.1002/cphc.202200316

2. Notatka na stronie interetowej Chemistry Views (jest to internetowy magazyn
wiadomosci naukowych Chemistry Europe, organizacji skupiajgcej 16 Europejskich
narodowych towarzystw chemicznych):
https://www.chemistryviews.org/hydrogen-storage-with-hexaazatrinaphthylene/

3. Wzmiankg na Twitterze (obecnie X):
https://twitter.com/ChemistryViews/status/1519144691131846656

4.1.4.3.6 Praca P5 - fotokatalityczne uwodornianie aza-arenow

Osiggniecie: doswiadczalne potwierdzenie mozliwosci fotochemicznego gromadzenia wodoru
na pochodnych chinoksaliny oraz powigzanie struktury chromoforu z jego stabilnoscig i
przydatnoscig do pozyskiwania i gromadzenia wodoru

W pracy P5 podjeto badania fotofizyki i fotochemii trzech pochodnych chinoksaliny
nazwanych roboczo PQPhen, PQ2Py i Q2Py posiadajgcych odpowiednio trzy, cztery i piec
atomow azotu oraz nieco rézne struktury molekularne (rysunek 26). Badania prowadzono
pod katem ich przydatnosci do pozyskiwania i gromadzenia wodoru oraz odpornosci na atak
rodnikdw generowanych w trakcie utlenienia metanolu.
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PQPhen

Q2Py

Rysunek 26. Struktura molekularna czgsteczek PQPhen, PQ2Py i Q2Py.

Podstawowg rdéznicg miedzy czgsteczkami w stanie podstawowym jest ptaskosé¢ PQPhen i
kontrastujgce z nig skrecenia pierscieni pirydynowych w PQ2Py i Q2Py (rysunek 27).
Woltamperometria cykliczna w acetonitrylu wykazata, ze czgsteczki posiadajg podobne
wtasnosci redoks a w protycznym metanolu zaobserwowano dla nich odwracalne
protonowanie. Proszki PQ2Py i Q2Py s3 biate sugerujac absorpcje w UV natomiast zétte
zabarwienie proszku PQPhen wskazuje na absorpcje Swiatta widzialnego. Wszystkie
czasteczki byty znane juz wczesniej lecz zadnej z nich nie badano pod katem procesow
fotofizycznych dlatego przeprowadzono pomiary widm absorpcji, emisji i zanikow
fluorescencji tych chromoforéw w réznych rozpuszczalnikach. Obliczenia chemii kwantowej
wykazaty ze we wszystkich czgsteczkach najnizszy singletowy stan wzbudzony ma charakter
nt* zatem spodziewano sie bardzo stabej emisji we wszystkich rozpuszczalnikach a w
protycznych — procesu PCET i fotochemicznego gromadzenia wodoru.

Rysunek 27. Struktury molekularne stanu podstawowego czgsteczek PQPhen, PQ2Py i Q2Py
zoptymalizowane metodg MP2/cc-pVDZ. Dla podkre$lenia nie-planarnosci PQ2Py i Q2Py
podano liczby oznaczajgce wartosci katow dwusciennych NCCC i CCCC.
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,Energy (eV) Tabela 10. Wydajnos¢ kwantowa fluorescencji,

4.5 4 3 5 2.5 ) o
! PQPhen @, czas zaniku, 1, oraz state szybkosci —
promienista, k;, i bezpromienista, ki,
chromoforéw w rozpuszczalnikach.
| g Rozpuszczalnik De/% T /ps k, [1075’1] Kor [1095’1]
o | n-hexan 2.7 180 15.0 5.4
1 : - (1] Q
of PQ2Py = |&| ACN 011 | 120 0.9 8.3
Q % || MeOH 09 |26 3.4 38.1
= G n-hexan 025 | 200 |1.25 5.0
= k=
2 o |l ACN 005 | 150 | 0.03 6.7
Q
< 2 g MeOH 011 |51 2.16 19.6
8 18| H,0 0.09 | 550 0.16 1.82
18 n-hexan 0.012 | 46 0.26 21.7
o
12 ACN 0.005 | 40 0.13 25.0
- Z | MeOH 0.007 | 45 0.16 22.2
& H,0 0.022 | 206 0.11 4.85

400 600

Wavelength (nm)
Rysunek 28. Zmierzone widma absorpcji i fluorescencji w n-heksanie oraz policzone
kwantowochemicznie energia i sita oscylatora przejs¢ w absorpcji: (niebieski — nn*, magenta
— nm*) oraz emisji (zielony — n*, czerwony — nt*).

Zgodnie z przewidywaniem PQPhen, o najbardziej rozbudowanej strukturze molekularnej,
absorbuje $wiatto juz w obszarze widzialnym przy 410 nm, a czasteczki PQ2Py i Q2Py —w UV.
Ponadto, PQPhen posiada bardzo mate przesuniecie Stokesa i wyraznie silniejszg emisje niz
pozostate dwa chromofory, w ktérych rotacja pierscieni pirydynowych moze prowadzi¢ do
zmiany geometrii czasteczki w stanie wzbudzonym, obnizenia energii stanu wzbudzonego i
zwiekszenia statej szybkosci przejs¢ bezpromienistych. Wartosci ®¢ i 1 obserwowane dla
PQ2Py i Q2Py (tabela 10) sa typowe dla standw nnt* i, wraz z duzym przesunieciem Stokesa
dowodza, ze w czasteczkach tych zachodzi relaksacja z absorbujacego stanu ‘mrn* do
najnizszego i nisko-emisyjnego 'n*. Minimalne przesuniecie Stokesa obserwowane dla
PQPhen w n-heksanie i zwierciadlana symetria widm absorpcji i fluorescencji wskazujg na to
e emisja pochodzi z absorbujacego stanu ‘mr*. Jest to zaskakujacy wynik gdyz obliczenia
wykazujg ze takze w PQPhen najnizszy wzbudzony stan singletowy ma charakter nn* a
absorbujacy stan 'mn* powinien znajdowac sie o 0.4 eV powyzej (rysunek 28). Emisja z stanu
So(mm*) oznacza, ze w PQPhen zachodzi naruszenie reguty Kasha’'y stanowigcej iz
fluorescencja pochodzi z najnizszego wzbudzonego stanu singletowego. Przypadek PQPhen
jest dziwny, gdyz prawo przerwy energetycznej dla wewnetrznej konwersji sugerowatoby, ze
przy tak niewielkiej (0.4 eV) rdznicy energii standw S,(nt*) i Si(nm*) powinna zachodzi¢ w tej
czasteczce wydajna relaksacja bezpromienista S; - S;. Wyjasnienie anomalnej fluorescencji
przynosi analiza struktury molekularnej PQPhen i jej symetrii. Chromofor jest ptaski a
mieszanie (ortogonalnych) stanéw elektronowych S,;(ntt*) - Si(nm*) moga powodowac tylko
poza-ptaszczyznowe drgania C-H. Jednak w PQPhen wszystkie atomy wodorow sg odlegte od
atoméw azotu i dlatego nakrywanie orbitali n oraz © jest niewielkie. Stad, w tej ptaskiej
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czasteczce, oddziatywanie stanow S,(mm*) - Si(nm*) jest bardzo stabe a wewnetrzna
konwersja, pomimo niewielkiej przerwy energetycznej pomiedzy nimi, nieefektywna. W
protycznym metanolu tworzone sg kompleksy z wigzaniem wodorowym PQPhen--MeOH, a
symetria takiego uktadu molekularnego obniza sie, i mieszanie standéw elektronowych staje
sie mozliwe. W metanolu widmo fluorescencji doznaje silnego przesuniecia ku czerwieni a
przesuniecie Stokesa wzrasta az do 0.5 eV. To oraz krétki czas zaniku fluorescencji i niska jej
wydajnos¢ kwantowa (tabela 10) dowodzi, ze bezpromienista relaksacja S;(nn*) = Si(nm*)
jest efektywna a emisja zachodzi z najnizszego wzbudzonego stanu o charakterze nmt*.

Whtasciwosci fotokatalityczne chromoforéw badano poprzez naswietlanie ich odgazowanych
roztworéw w metanolu swiattem o odpowiedniej dtugosci fali : 405 nm dla PQPhen, 375 nm
dla PQ2Py i 277 nm dla Q2Py. Tworzenie fotoproduktéow i mozliwo$s¢ uwodornienia
czgsteczek sprawdzono badajgc ich widma absorpcji przed- i po naswietlaniu oraz po
natlenieniu roztworu (rysunek 29). Zmiany widm absorpcji roztwordw po ich naswietlaniu
uwidaczniajg generowanie fotoproduktéw. Natlenienie roztworu z fotoproduktami PQPhen
sprawia iz zmiany w widmie cofajg sie, a jego ksztatt prawie powraca do pierwotnego. Takie
zmiany, analogiczne do tych obserwowanych dla HATN, sugerujg uwodornienie PQPhen,
odwracalne poprzez kontakt z O,. Dla PQ2Py jest to obserwowane w znaczgco mniejszym
stopniu, a dla Q2Py — w stopniu minimalnym, co sugeruje ze oba te chromofory ulegajg w
trakcie procesu fotokatalitycznego trwatej przemianie lub degradaciji.

4 3 Energy (eV) 2
f. PQPhen ——0min
——— 30 min
\ 02
o] PQ2P =0 min
§ S g
2\ ©
o
()]
DE
<
sz —0 mir:
y —— 15 min
02
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Wavelength (nm)

Rysunek 29. Widma absorpcji PQPhen, PQ2Py i Q2Py w odgazowanym metanolu przed
(niebieskie), po naswietlaniu (czerwone) i po wpuszczeniu tlenu (zielone linie).

Powstawanie niektdrych fotoproduktéw w trakcie fotonaswietlania roztworéw chromoforow
w metanolu mozna monitorowa¢ poprzez zmiany ich luminescencji (rysunek 30).
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Fluorescencja fotoproduktéw jest zawsze znacznie bardziej intensywna niz luminescencja
wtasna chromoforéw, co wskazuje na zmiane charakteru stanu emisyjnego. Dla PQPhen i
Q2Py obserwuje sie dwa fluoryzujgce fotoprodukty, a dla PQ2Py jeden. Fotoprodukty PQ2Py
i Q2Py s3 trwate nawet po wprowadzeniu do roztworu tlenu. W warunkach beztlenowych
wszystkie produkty sg trwate i mogg by¢ badane innymi technikami doswiadczalnymi.
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Rysunek 30. Widma fluorescencji foto produktow powstajgcych w roztworach w skutek
naswietlania. Legendy okreslajg kolor widma obserwowanego po czasie naswietlania
wyrazonego w minutach. Nazwy chromofordw i dfugos¢ fali Swiatta wzbudzajgcego emisje
fotoproduktéw sg podane w ramkach.

Pomiary EPR roztwordéw po naswietlaniu nie wykazaty obecnosci rodnikéw. Sugeruje to ich
szybka rekombinacje, w tym takze reakcje z chromoforem. Musi by¢ ona wydajna gdyz
zastosowanie w roztworze kumaryny jako scavengera rodnikéw metoksylowych do ochrony

Fluorescence Intensity

L —
500 700
Wavelength (nm)

400 600

PQPhen przed metoksylacjg jest skuteczne
dopiero przy bardzo wysokich jej stezeniach.

llustruje to rysunek 31 na ktérym widac
narastanie fluorescenc;ji metoksylowanej
kumaryny (maksimum przy 410 nm) oraz

pozostajgcy do okoto 50 minuty wkfad pochodzacy
od widma fluorescencji PQPhen. Przy nizszych
stezeniach kumaryny juz od krétkich czaséw
obserwowane sg tylko foto produkty PQPhen.

Rysunek 31. Widma fluorescencji roztworu PQPhen z 0.5 M kumaryny. Legenda okresla czas
(w minutach) naswietlania roztworu laserem 405 nm.
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Dla wszystkich chromoforéow tworzenie fotoproduktéw moze by¢ monitorowane technika
magnetycznego rezonansu jagdrowego, NMR. Juz krétkie (5 minut) naswietlanie roztworu
PQ2Py w metanolu-d, powoduje liczne zmiany w widmie NMR wodoru (*H). Oprécz nowych
pasm powstajgcych w obszarze 7.3 — 9.3 ppm, wybudowujg sie takze pasma w zakresie 2.5 —
4.0 ppm (widma nie pokazane, znajdujg sie w Sl pracy P5) co dowodzi generowania
fotoproduktéw z grupami alkilowymi, powstajagcymi w skutek otwierania sie pierscieni
aromatycznych. Zjawisko takie moze zachodzi¢ podczas wielokrotnej metoksylacji lub
metylacji pierscienia aromatycznego.

Widma wysokorozdzielczej spektroskopii masowej (HRMS) umozliwiajg bardzo doktadne
wskazanie mas fotoproduktéw co umozliwia posrednie okreslenie ich struktury
molekularnej. Dla PQPhen poréwnanie widm masowych roztwordéw przed i po naswietlaniu
dowodzi, ze naswietlanie prowadzi do powstania uwodornionego i metoksylowanego
PQPhen oraz uwodornionego i metylowanego PQPhen (widma nie sg tu pokazane, znajduja
sie w S| pracy P5). Fotoprodukty PQPhen zawsze majg masy wieksze niz PQPhen co
wskazuje, ze do chromoforu przytgczajg sie produkty rozszczepienia metanolu — wodér i
grupy metoksylowe Ilub metylowe jak pokazano na rysunku 32 przedstawiajgcym
proponowane struktury dla najczesciej wystepujgcych w widmie HRMS mas fotoproduktéw.
Obecnos¢ takich struktur pokazuje ze atak rodnikéw metoksylowch nie koliduje z
uwodornieniem chromoforu a podwdjnie uwodorniony PQPhen jest trwatym systemem
molekularnym zdolnym do przechowywania wodoru nawet pomimo reaktywnosci
niektérych rodnikéw. Jednoczesnie wystepowanie tych struktur potwierdza wnioski wysnute
na podstawie widm fluorescencji fototoproduktéw, ze rekcja rodnikéw metoksylowych z
chromoforem nastepuje szybko po procesie fotokatalitycznego rozszczepienia metanolu i
uwodornienia czgsteczki fotokatalizatora.

Rysunek 32. Fotoprodukty PQPhen najczesciej wystepujgce w widmie masowym. Potozenia
grup w strukturze molekularnej sg jedynie propozycja.

Takze wsrdd fotoproduktéw PQ2Py znajdujg sie metoksylowane lub metylowane struktury
podwdjnie uwodornionego chromoforu (rysunek 33). Jednak dla tego fotokatalizatora w
widmach masowych fotoproduktdw znajdujg sie struktury o masach mniejszych niz masa
substratu. Rysunek 33 przedstawia jedng z takich struktur. Jej wystepowanie dowodzi
dekompozycji chromoforu w trakcie procesu fotokatalitycznego rozszczepienia metanolu.
Dekompozycja moze wystepowac gdy rozszczepienie metanolu zachodzi na pierscieniu
pirazynowym i powstajgcy rodnik metoksylowi znajduje sie w poblizu pojedynczego wigzania
pomiedzy pierscieniem pirydyny a pierscieniem pirazyny. Wtedy atak rodnika na pobliski
atom wegla moze ,,odcig¢” pierscien pirydyny. Taka dekompozycja chromoforu powoduje
nieodwracalno$¢ procesu uwodornienia PQ2Py, co manifestuje sie nieodwracalnymi
zmianami widma absorpcji roztworu fotokatalizatora przedstawionymi na rysunku 29.
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Rysunek 33. Przyktadowe fotoprodukty PQ2Py wystepujgce w widmie masowym. Potozenia
grup w strukturze molekularnej sg jedynie propozycja.

Widmo masowe naswietlonego roztworu Q2Py, dla ktérego teoria przewiduje bez-barierowy
PCET, sktada sie gtéwnie z fotoproduktdw o masie mniejszej niz wyjsciowy chromofor. Wsrdd
nich znajduje sie struktura z jednym tylko pierscieniem pirydyny, tak jak to byto
obserwowane dla PQ2Py, natomiast wiekszos¢ fotoproduktéw to niezidentyfikowane
struktury o stopniu nienasycenia (double bond equivalent, DBE) obnizonym do 4,5 z 14,5
charakteryzujgcego chromofor wyjsciowy. To wskazuje na obecnos¢ grup alkilowych
powstajgcych z otwierania sie pierScieni aromatycznych atakowanych przez rodniki
generowane w procesie fotokatalitycznym.

Podsumowujgc wyniki wszystkich badan czasteczek PQPhem, PQ2Py i Q2Py mozina
stwierdzié, ze najbardziej trwatym fotoaktywnym chromoforem jest PQPhen posiadajgcy
zwartg strukture molekularng, a najmniej trwaty jest Q2Py, w ktoérej proces PCET w fazie
gazowej jest egzotermiczny a struktura — rozgateziona z pojedynczymi wigzaniami pomiedzy
grupami czasteczki.

Indywidualny wktad autoréw:
Olaf Morawski (75%) — okreslenie zakresu prac doswiadczalnych, koordynacja i prowadzenie
badan poza IF PAN, pomiary widm optycznych i kinetyk fluorescencji, opracowanie wynikdw,

napisanie tekstu artykutu

Pawet Gawry$ (10%) — synteza materiatu molekularnego (PQPhem, PQ2Py i Q2Py), pomiary
woltamperometrii cyklicznej.

Andrzej L. Sobolewski (15%) — obliczenia teoretyczne, tabele i rysunki z wynikami
teoretycznymi, redagowanie tekstu artykutu

Pomiary widm NMR i HRMS zostaty wykonane jako ustuga pfatna realizowana przy udziale i

pod nadzorem OM na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego (NMR) i w Instytucie
Chemii Organicznej PAN w Warszawie (HRMS).
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4.2 Inne osiqggniecie naukowe

4.2.1 Tytul innego osiaggniecia naukowego

Ustalenie relacji pomiedzy wewngtrzczgsteczkowym przeniesieniem tadunku a wzrostem
wydajnosci wewnetrznej konwersji w niektorych polarnych czgsteczkach organicznych

4.2.2 Streszczenie

W toku badan czgsteczek organicznych z elektro-donorowymi oraz z elektro-akceptorowymi
grupami funkcyjnymi zaobserwowano, ze zjawisku wewnatrzczasteczkowego przeniesienia
tadunku elektrycznego (ang. ICT — Intramolecular Charge Transfer) towarzyszy znaczny
wzrost statej szybkosci wewnetrznej konwersji. Potgczenie wynikéw badan doswiadczalnych
z rezultatami eksploracji teoretycznej polarnych struktur molekularnych umozliwia
wyjasnienie wspotzaleznosci pomiedzy obydwoma procesami i wskazanie zmiany geometrii
stanu wzbudzonego jako przyczyny tego zwigzku.

4.2.3 Publikacje naukowe bedace podstawg innego osiagniecia naukowego

[IOP1] K. A. Zachariasse, M. Grobys, T. von der Haar, A. Hebecker, Y.V. ll'ichev, O. Morawski,
I. Ruckert, W. Kiihnle
J. Photochem. Photobiol. A, 1997, 105 (2-3), pp. 373-383
Photoinduced intramolecular charge transfer and internal conversion in molecules
with a small energy gap between S; and S,. Dynamics and structure

[IOP2] I. Riickert, A. Demeter, O. Morawski, W. Kiihnle, E. Tauer, K.A. Zachariasse
J. Phys. Chem. A, 1999, 103 (13), pp. 1958-1966
Internal conversion in 1-aminonaphthalenes.: Influence of amino twist angle

[IOP3] O. Morawski, A. L. Sobolewski, B. Kozankiewicz, L. Sznitko and A. Miniewicz
Phys. Chem. Chem. Phys., 2014 , 16, pp. 26887-26892
On the origin of fluorescence emission in optically non-linear DCNP crystals

[IOP4] O. Morawski, B. Kozankiewicz, A. L. Sobolewski and A. Miniewicz
ChemPhysChem, 2015, 16 (16), pp. 3500 — 3510
Environment-sensitive Behavior of DCNP in Solvents with Different Viscosity, Polarity
and Proticity

[IOP5] O.W. Morawski, L. Kielesinski, D.T. Gryko, and A.L. Sobolewski
Chem. Eur. J., 2020, 26 (32), pp. 7281-7291
Highly Polarized Coumarin Derivatives Revisited: Solvent-Controlled Competition
Between Proton-Coupled Electron Transfer and Twisted Intramolecular Charge
Transfer
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4.2.4 Opis innego osiagniecia naukowego

4.2.4.1 Wstep
HsCx | -CHs
A g 1o Dd-d
(a) N (b)

Rysunek 34. Struktura molekularna DMABN (a) i propozycja struktur standw wzbudzonych:
lokalnego (LE) i obréconego (TICT) (b).

Odkrycie przez Lipperta podwdjnej fluorescencji dimetyl-amino-benzonitrylu (DMABN,
Rysunek 34) [1, 2] wzbudzito duze zainteresowanie tg czgsteczka i doprowadzito do licznych
prac na jej temat. Nietypowe zjawisko interpretowano jako wynik odwrdcenia potozen
standw o rdinej polarnosci (Lippert) lub tworzenie sie ekscimerdow, eksciplekséw czy
przeniesienie protonu. Te pierwsze propozycje nie przeszty jednak weryfikacji
eksperymentalnej i dopiero koncepcja Grabowskiego istnienia dwdéch wzbudzonych stanéw
elektronowych o réznej geometrii i polarnosci — ptaskiego lokalnie wzbudzonego (LE) oraz
skreconego, wysoce polarnego stanu z przeniesieniem tadunku (ang. TICT — Twisted
Intramolecular Charge Transfer) [3] — okazata sie trwatym i powszechnie przyjetym
wyttumaczeniem anomalnej fluorescencji DMABN naruszajgcej regute Kasha'y. Cho¢ sama
koncepcja istnienia dwéch réznych standw wzbudzonych zostata zaakceptowana to
skrecenie grupy funkcyjnej (donora lub akceptora elektronu) byto kwestionowane a jako
alternatywe proponowano wystepowanie efektu pseudo Jahna-Tellera i rehybrydyzacje
donora (PJT) [4], rehybrydyzacje akceptora (RICT) [5] oraz ptaski ICT (PICT) [6]. Choc i te
pomysty zostaty z czasem zweryfikowane negatywnie, to samo istnienie kontrowersji
doprowadzito do powstania bardzo licznych i szczegétowych prac doswiadczalnych nie tylko
nad DMABN i jej pochodnymi ale takze bardzo wielu innych polarnych czasteczek w ktérych
moze wystepowac rotacja i jednoczesnie wewnatrzczasteczkowe przeniesienie tadunku, ICT.
Badania te wykazaty, ze przewaznie wydajnos¢ kwantowa fluorescencji czasteczek z ICT jest
niska a czasami bardzo niska. Procesy bezpromieniste inne niz ICT nie byly jednak
przedmiotem zainteresowan i w badaniach przewaznie byty pomijane.

Literatura

[1] E. Lippert, W. Luder and H. Boos, in: Advances in molecular spectroscopy, ed. Mangini,
Pergamon Press, Oxford, (1962) p. 443.

[2] E. Lippert, W. Liuder, F. Moll, W. Nagele, H. Boss, H. Prigge and I. Seibofd-Blankenstein,
Angew. Chem., 73 (1961) 695.

[3] K. Rotkiewicz, K.-H. Grellmann and Z. R. Grabowski, Chem. Phys. Lett., 19 (1973) 315;
erratum 21 (1973) 212.

[4] K.A. Zachariasse, T. von der Haar, A. Hebecker, U. Leinhos, W. Kuhnle, Pure Appl. Chem.
65 (1993) 1745.

[5] A.L. Sobolewski, W. Domcke, Chem. Phys. Lett. 250 (1996) 428.

[6] K.A. Zachariasse, M. Grobys, T. von der Haar, A. Hebecker, Yu.V. Il'ichev, O. Morawski, I.
Ruckert, W. Kuhnle, J. Photochem. Photobiol A, 105 (1997) 373.
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4.2.4.2 Badania procesow bezpromienistych w czasteczkach z wewnatrzczgsteczkowym
przeniesieniem tadunku - oméwienie wynikéw prac IOP1 — IOP5

Ponizej znajdujg sie krotkie przedstawienia prac skfadajacych sie na inne osiggniecie
naukowe. Opisy wynikéw nie zawierajg odnosnikéw literaturowych, gdyz te znajdujg sie w
tresci omawianych artykutéw.

4.2.4.2.1 Praca I0P1 — wplyw potozenia stanéw L, i *L, na proces ICT i podwdjng fluorescencje
niektérych aminobenzonitryli

Osiggniecie: dostrzezenie wydajnego procesu wewnetrznej konwersji w aminonaftalenach
oraz powiqgzanie wysokosci bariery energetycznej dla procesu ICT z przerwq energetyczng
pomiedzy stanami 'L i *Lp.

H\N/CHJ HJC\N/CHS Q
H,C CH, N
MABN DMABN M4D /@'\J CBQ
. NC
C
N N €

o Q O O
S Gm B B 3 B

N

Rysunek 35. Struktury molekularne aminobenzonitryli badane metodami optycznymi w
pracy IOP1.

Pomiary widm optycznych szeregu aminobenzonitryli pokazanych na rysunku 1 pozwolity
ustali¢ wzajemne potozenie i przerwe energetyczng pomiedzy stanami 'L, i ‘L,. Dla
czasteczek MABN i DMABN kolejnos¢ najnizszych wzbudzonych stanéw singletowych
okreslono na Si(Lp) i Sz(La) podczas gdy dla M4D i CBQ na Si(La) i S»(Lp). Ponadto, powigzano
wystepowanie podwdjnej fluorescencji czgsteczek DMABN i M4D z niewielkg przerwa
energetyczng pomiedzy tymi stanami, AE(S4,S;), a brak podwodjnej fluorescencji dla MABN i
CBQ — z duzg przerwg AE(S1,S;) obserwowang w tych czgsteczkach. Duzy solvatochromizm
widm CBQ interpretowano jako emisje ze stanu o charakterze CT, Si(L,, CT), a mniejszy
solwatochomizm widm MABN — jako emisje z lokalnie wzbudzonego singletu 'Ly, Si(Ls, LE).
W ten sposob okreslono mozliwos¢ zachodzenia w czgsteczce procesu ICT — przeniesienie
tadunku w stanie wzbudzonym odbywa sie jesli najnizszy singlet ma charakter CT lub jest
energetycznie blisko lezgcego nieco powyzej stanu CT.

Badania aminobenzonitryli z szeregu struktur molekularnych P3C, ..., P8C emitujgcych
podwadijng (LE i CT) fluorescencje wykazaty, ze bariera energetyczna procesu ICT zmniejsza sie
wraz ze wzrostem rozmiaru pierscienia heterocyklicznego a takze moze by¢ powigzana z
rozmiarem przerwy energetycznej AE(S4,S;).
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Poniewaz w szeregu weglowodoréw aromatycznych benzen — naftalen - antracen, stan L,
najnizszy w benzenie obniza sie wolniej niz stan U, i juz w antracenie . jest najnizszym
wzbudzonym stanem singletowym to w pracy podjeto badania kilku aminonaftalenéw jako
czasteczek oferujacych blisko siebie lezgce stany o odmiennym charakterze. Wybrane do
tego celu czasteczki: 1-(dimetylamino)naftalen (1DMAN), 1-aminonaftalen (1AN), 1-
(metylamino)naftalen (1MAN) i 2-(dimetylamino)naftalen (2DMAN), oferujg niewielka
przerwe energetyczng AE(S4,S;) oraz charakter CT jednego ze standow elektronowych.

Badania optyczne aminonaftalendw w rozpuszczalnikach o réznej polarnosci i w szerokim
zakresie temperatur nie potwierdzity wstepowania podwadjnej fluorescencji dla zadnego ze
zwigzkdéw, natomiast zaobserwowano pojawienie sie wewnetrznej konwersji, ktéra jest
szczegolnie wydajna dla 1DMAN, co powigzano z bliskoscig standw S; i S, w tej czasteczce.
Stata szybkosci relaksacji bezpromienistej zmniejsza sie znaczgco w rozpuszczalnikach
polarnych, rosnie w nich takze wysokos$¢ bariery procesu bezpromienistego (tabela 11) co
zinterpretowano jako efekt zwiekszenia w rozpuszczalnikach polarnych przerwy
energetycznej AE(S4,S;) i zapowiedziano kontynuacje badan nad tym zjawiskiem.

Tabela 11. Wydajnos¢ kwantowa fluorescencji @, czas zaniku fluorescencji 1, oraz state
szybkos$ci przejs¢ promienistych k,; bezpromienistych k, i bariera procesu relaksacji
bezpromienistej E,. 1IDMAN w rozpuszczalnikach.

Rozpuszczalnik (0] 7 [ns] k. [10" 51 Knr [107 57 Ei. [kd/mol]
n-pentan 0.01 0.106 9.1 960 18.6

Dietyl eter 0.03 0.40 7.3 200 27.4

Acetonitryl 0.21 4.40 4.7 12 30.3

Indywidualny wktad autoréw:

K. A. Zachariasse - autor korespondencyjny, edycja artykutu, inicjator badan

M. Grobys — rozbudowa uktadu doswiadczalnego

T. von der Haar — badania optyczne MABN, DMABN, M4D i CBQ

A. Hebecker — badania optyczne P3C, P4C, P5C

Y.V. ll'ichev — badania optyczne P6C, P7C, P8C

0. Morawski — badania optyczne aminonaftalenéw, zwrdcenie uwagi na zaleznos¢ szybkosci
procesu bezpromienistego od statej dielektrycznej rozpuszczalnika

I. Rickert — opracowanie wynikéw doswiadczalnych

W. Kiihnle- synteza materiatdw molekularnych
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4.2.4.2.12 Praca IOP2 — powiqzanie relaksacji bezpromienistej S;=>S, z ré6Znicq geometrii tych
stanow

Osiggniecie: wykazano, Ze stata szybkosci wewnetrznej konwersji w aminonaftalechach jest
proporcjonalna do kqta skrecenia grupy aminowej

[ ) @ H;C._ _CHs H_ _CH; H_ _H

N >SN N N
1DMAN IMAN 1AN

Rysunek 36. Struktury molekularne aminonaftalenow.

Badaniami objeto pie¢ struktur molekularnych aminonaftalenéw (rysunek 36). Obliczenia ab
initio wykazaty, ze w stanie podstawowym czgsteczki posiadajg podobny moment dipolowy
w granicach 1.1 — 1.8 D, ktory w stanie wzbudzonym rosnie do 7.1 — 8.1 D, jak okreslono z
solwatochromizmu widm. Zadna z czasteczek nie wykazuje podwdjnej fluorescencji a
(podobne do siebie) widma fluorescencji znajdujg sie w zblizonym zakresie spektralnym z
maksimum natezenia w obszarze 25560 — 26520 cm™ w n-hexanie i 23160 - 23880 cm™ w
polarnym acetonitrylu. Wyréznikiem 1DMAN jest niska wydajnos$¢ fluorescencji i krotki czas
zycia stanu wzbudzonego obserwowany w rozpuszczalnikach niepolarnych (tabela 12).

Tabela 12. Czas zaniku fluorescencji tr, wydajnosci kwantowe i state szybkosci, przejscia
promienistego @k i k,, miedzysystemowego Di. i kisc, wewnetrznej konwersji @ i kic i bariera
procesu wewnetrznej konwersji E;. aminonaftalenéw w rozpuszczalnikach.

Molecule Tr d¢ D D ke Kisc Kic K’ Eic
25 °C ns 10’/s | 10’/s | 10’/s | 10"/s | ki/mol
n-heksan
IN5 0.082 | 0.007 | 0.03 0.96 8.5 40 1200 1.1 17
1N4 1.73 0.14 0.13 0.73 8.4 8 40 1.5 26
1DMAN 0.120 | 0.01 0.02 0.97 8.3 15 830 1.2 18
1MAN 7.80 0.58 0.43 0.04 7.4 4 0.6 5.8 40
1AN 6.65 0.44 0.46 0.09 6.6 7 1.6 6.4 38
Dietyl eter
IN5 0.382 | 0.031 8.1
1N4 5.96 0.45 7.6
1DMAN 0.44 0.032 | 0.03 0.94 7.3 6 220 13 27
1MAN 11.7 0.82 7.0
1AN 12.4 0.78 6.3
acetonitryl
IN5S 4.45 0.24 0.33 0.43 5.3 7 10 5.7 33
1N4 14.2 0.75 0.14 0.11 5.3 1.0 0.14 1.4 40
1DMAN 4.45 0.21 0.31 0.48 4.6 7 11 3.4 31
1MAN 17.7 0.92 0.09 0.0 5.2 0.5
1AN 18.3 0.86 0.16 0.0 4.7 0.9
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@ ® . xuy x@ Tabela 13. Kat grupy aminowej 0 i stozkowy v,
A suma katéw wigzan amino azotu z sgsiednimi

weglami X(N) i dtugos¢ wigzania N-C; w amino-

naftalenach uzyskane z programu Gaussian 94.

naphthyl moiety

SX(1)

Parametr | 1N4 1DMAN | IMAN | 1AN

0 [°] 36 60 15 22
Rysunek 37. Definicja katow w strukturze d [pn:] 1405 | 1424 139.7 1404
aminonaftalendw: (a) skrecenia grupy Z(N)[7] | 337 342 344 335
aminowej 8 i (b) stozkowego . v [°] 38 41 38 47

W ramach poszukiwania przyczyny wystepowania w 1DMAN wydajnego procesu konwersji
wewnetrznej wykonano obliczenia dla stanu podstawowego aminonaftalenéw, w
szczegolnosci jego geometrii, dtugosci wigzan i wartosci katéw: skrecenia grupy aminowej i
stozkowego (rysunek 37 i tabela 13, definicja atomu C; — rysunek 2). Okazato sie, ze logarytm
statej szybkosci wewnetrznej konwersji w n-hexanie, ki, koreluje z katem skrecenia grupy
aminowej 0 (rysunek 38). Zaktadajac, ze struktura w stanie wzbudzonym zmienia sie do
ptaskiej a stan S; jest silnie sprzezony oscylacyjnie z bliskim energetycznie stanem S, co
prowadzi do sptaszczenia powierzchni energii potencjalnej S;, to 1DMAN doswiadcza
najwiekszej zmiany geometrii stanu wzbudzonego i przeciecia stozkowego powierzchni
potencjatéw standw S; z Sp (rysunek 39), ktére otwiera wydajng relaksacje do So kanatem
wewnetrznej konwersji. Tym samym zaleznos¢ prezentowana na rysunku 4 ilustruje zwigzek
pomiedzy stopniem zmiany geometrii stanu wzbudzonego a szybkoscig relaksacji
bezpromienistej S; = S,.

10} IDMA
& IN4=
g8 e
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A 1AN
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Rysunek 38. Logarytm ki wzgledem Rysunek 39. Powierzchnie potencjatu standw Sy, S1 i S»
kata 6 w amininaftalenach. w 1DMAN wzgledem wspdtrzednej zawierajgcej kat 0.

Przeciecie So z S; otwiera kanat wewnetrznej konwersji.

Indywidualny wkfad autoréow:

I. Rickert — opracowanie wynikdw doswiadczalnych i przygotowanie rysunkow

A. Demeter — wyznaczenie wydajnosci formowania trypletow (koncepcja, aparatura)
O. Morawski — pomiary optyczne i obliczenia czaséw zaniku fluorescencji

W. Kiihnle- synteza materiatow molekularnych

E. Tauer — wyznaczenie wydajnosci formowania trypletéw (pomiary)

K. A. Zachariasse - autor korespondencyjny, edycja artykutu
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4.2.4.2.3 Praca I0P3 — DCNP — molekularny rotor uwieziony w krysztale
Osiggniecie: wykazanie, ze wtasnosci emisyjne czqsteczki z wewnetrzng rotacjq i procesem
ICT umieszczonej w krysztale zaleZzq od potoZenia i typu putapek

S 1.0 fexcitation .
g 560 nm 581 nm
i ‘ l T=5K
g I traps
(0]
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Rysunek 40. Struktura krystaliczna i Rysunek 41. Widma emisji putapek krysztatu
molekularna DCNP. DCNP wzbudzanych przy A=560i 581nm.

3-(1,1-dicjanoetenyl)-1-fenyl-4,5-dihydro-1H-pyrazol (DCNP, rysunek 40) jest wysoce
spolaryzowang czasteczka typu ,push-pull” - juz w stanie podstawowym jej moment
dipolowy wynosi 7.5 D a w stanie wzbudzonym rosnie do 14.6 D. DCNP krystalizuje w
jednoskosnej grupie przestrzennej Cc bez srodka symetrii (grupa punktowa m) z komdrka
elementarng zawierajaca cztery czasteczki. Krysztat jest strukturg ferroelektryczng, z wysoka
polaryzacjg wewnetrzng |P| =0.116 C m?, i obserwowano dla niego efekt pyroelektryczny.
Moze by¢ wzbudzany dwufotonowo a takze wykazuje wtasnosci optyki nieliniowej w tym
generacje drugiej harmonicznej (SHG). Niskotemperaturowe (T = 5 K) badania monokrysztatu
DCNP wykazaty, ze oprécz emisji z pasma ekscytonowego wystepuje fluorescencja
pochodzaca z kilku putapek zwigzanych z btedami struktury krystalicznej (uskoki, wakansy)
lub z btednym uporzgdkowaniem czgsteczek w komérce elementarnej (antyréwnolegte
zamiast rownolegtego utozenie wysoce polarnych czgsteczek w komodrce elementarnej).
Stany putapkowe mogg by¢ obsadzane z pasma ekscytonowego lub poprzez selektywne
wzbudzenie optyczne dostrojone do okreslonej putapki (rysunek 41). Pomiary
temperaturowe pokazaty, ze termiczne oprdznianie ptytkich standow putapkowych wiedzie do
obsadzania putapek gtebszych. Szczegétowa analiza widm i zanikdw fluorescencji pokazuje
roznice w emisyjnych wtasnosciach putapek i moze by¢ wigzana z faktem ze rézne putapki
mogg oferowaé mniej lub wiecej wolnej przestrzeni dla wewnatrzczgsteczkowych tors;ji i
obrotow na jakie pozwala struktura molekularna DCNP. W efekcie proces ICT zachodzacy
wskutek optycznego wzbudzenia DCNP moze prowadzi¢ do zmian geometrii stanu S;
zaleznych od objetosci przestrzeni oferowanej przez putapke w ktérej znajduje sie
czgsteczka. Utatwienie rotacji zmniejsza a jej ograniczenie zwieksza intensywnos$¢ emisji
czgsteczki.

Indywidualny wktad autorow:

Olaf Morawski (60%) — okreslenie koncepcji badan, pomiary widm optycznych i kinetyk,
napisanie pierwszej wersji tekstu manuskryptu

Andrzej L. Sobolewski — obliczenia teoretyczne

B. Kozankiewicz — edycja artykutu

L. Sznitko — wykonanie pomiaréw widma Ramana

A. Miniewicz —autor korespondencyjny, uzyczenie krysztatu DCNP do badan
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4.2.4.2.4 Praca I0P4 — wptyw cech osrodka na fluorescencje molekularnego rotora

Osiggniecie: wykazanie wptywu polarnosci i protycznosci rozpuszczalnika na emisje fluo-
ryzujgcego molekularnego rotora — DCNP, oraz wyjasnienie mechanizmu tego zjawiska
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Rysunek 42. Zaleznos¢ log-log ®¢ od 1 dla Rysunek 43. Zalezno$¢ log-log 1 od 1 dla
DCNP w réznych rozpuszczalnikach. DCNP w réznych rozpuszczalnikach

Fluorescencyjne rotory molekularne, klasa czasteczek o strukturze pozwalajgcej na
wewnetrzng rotacje i mogacych tworzyé na skutek wewnatrzczasteczkowego przeniesienia
tadunku emisyjny TICT, sg przedmiotem duzego zainteresowania gdyz mogg by¢
wykorzystywane jako molekularne sondy lepkosci osrodka. Lepkos¢ rozpuszczalnika n
spowalnia wewnatrzczgsteczkowa rotacje wptywajgcg na wtasnosci emisyjne czgsteczki. Stad
lepkos¢ osrodka rzutuje na mierzalne wielkosci jak natezenie emisji czy kwantowg wydajnosc
fluorescencji ®¢. Dla matych @ relacja pomiedzy lepkoscia m a wydajnoscig @¢ wyraza sie
poprzez wzor Forstera-Hoffmana: log(®¢) = x - log(n) + C, gdzie x jest wyktadnikiem ktérego
warto$¢ powinna wynosi¢ % a C stata. Podobny wzor jest stuszny dla czasu zaniku
fluorescenciji, .

Rysunki 42 i 43 pokazuja na wykresie log-log wartosci ®f i 1 dla molekuty DCNP w
rozpuszczalnikach o rdéznej lepkosci, polarnosci i protycznosci. Wida¢ na nich, ze czgsteczka
ta zachowuje sie jak molekularny rotor tylko w grupach rozpuszczalnikéw o podobnej statej
dielektrycznej: niepolarnych n-alkanéw lub polarnych alkoholi i nitryli. Stata dielektryczna ¢
osrodka ma znaczacy wptyw na emisje DCNP i w rozpuszczalnikach polarnych o ¢ >10
zaréwno @ jak i T majg znaczaco nizsze wartosci niz w n-alkanach dla ktérych € < 2. W celu
wyjasnienia zjawiska wykonano dla czasteczki DCNP obliczenia chemii kwantowej. Uzyskane
struktury izomerdw oraz energie standw przedstawione sg na rysunkach 44 i 45.
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Rysunek 44. Struktury izomeréw DCNP Rysunek 45. Energia stanow Sg i S1 w funkgcji
oraz numeracja atomow. katéow dwusciennych N,C,C,C3 i C1C,C3C, .
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W stanie podstawowym najnizszg energetycznie strukturg jest izomer s-trans ktdrego
moment dipolowy wynosi g = 7.65 D. W stanie wzbudzonym S; rosnie on do p. = 14.59 D,
co potwierdza ICT w tej czasteczce. Stan S; znajduje sie az o 1.5 eV powyzej S; zatem oba
stany nie mieszajg sie. Obrét wokét pojedynczego wigzania C;-C, zmienia kat dwuscienny
N,C;C,C3 i przeksztatca forme s-trans w izomer s-cis jednakze wysoka bariera tej rotacji w Sy,
0.5 eV, uniemozliwia ten proces. W stanie S; wysoko$¢ bariery zmniejsza sie do 0.35 eV a
powierzchnia potencjatu sptaszcza sie umozliwiajgc obroty o duzej amplitudzie. Podobnie
zmniejsza sie w S; bariera obrotu grupy dwucyjanowej wokét podwdjnego wigzania C,-C3
zmieniajgcego kat dwuscienny C;C,C3C4. Obrot ten prowadzi do przeciecia stozkowego ze
stanem Sp co otwiera wydajny kanat bezpromienistej relaksacji do stanu podstawowego
Sciezkg wewnetrznej konwersji. Wyniki obliczen potwierdzajg zatem mozliwos¢ w stanie

wzbudzonym rotacji o duzej amplitudzie wygaszajace]j fluorescencji DCNP, tak jak w innych
ﬂuorescencyjn\lrh ratararh malalailarnucrh
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Rysunek 46. Moment dipolowy stanéw So (kétka) i S; (kwadraty) w funkcji katow
dwus’ciennych N2C1C2C3 i C1C2C3C4 .

Dla wyjasnienia wptywu statej dielektrycznej na wysokos¢ barier wykonano obliczenia
wartosci momentu dipolowego p w stanach So i S; wzdiuz Sciezki reakcji (kata obrotu) —
rysunek 46. Okazato sie, ze polaryzacja czasteczki wzrasta wraz z obrotem wokét wigzania
C,C; od p=14.59 D dla kata dwusciennego N,C;C,C; 180° do pu=16.7 D dla 90°. Wzrost p
chromoforu zwieksza wiekszg energie oddziatywania z polarnym lub polaryzowalnym
rozpuszczalnikiem a w konsekwencji obniza energie stanu elektronowego. W widmach
fluorescencji objawia sie to jako solwatochromizm —przesuwanie sie emisji ku nizszej energii,
w omawianym przypadku - jako obnizenie wysokosci bariery rotacji.

Obnizenie bariery mozna oszacowac traktujgc chromofor jako punktowy dipol elektryczny p
umieszczony w dielektryku o statej . Obecnosc¢ dipola indukuje w dielektryku pole reakcji R =
2u /(4meohca®) f(e), gdzie a jest promieniem czasteczki a f(¢) jest funkcja polaryzowalnosci
dielektrycznej rozpuszczalnika. Energia oddziatywania E, wnosi E= - p-R= - (uz/(Znsohca3))f(S).
Przyjmujgc z obliczern chemii kwantowej DCNP promien wneki Onsagera na a = 0.59 nm
wysokos$¢ bariery w polarnym metanolu (€=32.66) spada z 0.35 do 0.16 eV podczas gdy w
niepolarnym n-nonanie (¢=2.0) do 0.27 eV. Zatem w polarnych rozpuszczalnikach amplituda
rotacji jest wieksza a przejscia bezpromieniste wydajniejsze. Stagd natezenie emisji jest nizsze
a jej czas zaniku krétszy niz w roztworach niepolarnych. W obu przypadkach lepkos¢ osrodka
ma jednak znaczenie jak pokazujg rysunki 42 i 43.
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W kilku rozpuszczalnikach (acetonitryl, metanol i etanol) obserwowano dwuwykfadnicze
zaniki fluorescencji DCNP, we wszystkich pozostatych zaniki byty mono-wyktadnicze.
Obecnos¢ drugiej, dtugozyciowej sktadowej w trzech roztworach powigzano z protycznoscia
tych polarnych rozpuszczalnikow. Protycznosé ich wyrazona parametrem o okreslajgcym
kwasowos¢ donora wodoru wynosi odpowiednio 0.19, 0.83, 0.93. Dla innych stosowanych
rozpuszczalnikdw o jest rowne zeru. Udziat sktadowej dtugozyciowej w dwuwyktadniczym
zaniku fluorescencji mierzony stosunkiem obu amplitud rosnie proporcjonalnie do a jak
pokazano na rysunku 47. Dlatego wystepowanie sktadowej dtugozyciowej zaniku
fluorescencji DCNP powigzano z tworzeniem kompleksow z wigzaniem wodorowym
pomiedzy chromoforem a czgsteczka rozpuszczalnika.
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Rysunek 47. Stosunek amplitud sktadowych zaniku fluorescencji dtugozyciowej (A;) do
krétkozyciowej (A1) w rozpuszczalnikach protycznych w funkcji parametru a.

Oprécz badania w temperaturze pokojowej wptywu lepkosci, polarnosci i protycznosci
rozpuszczalnika na emisje DCNP podjeto dla wybranych roztwordw badania temperaturowe
w zakresie 5 - 300 K. Wyniki badan pokazaty, ze w niskich temperaturach najwazniejszym
czynnikiem wptywajgcym na intensywno$é i czas trwania fluorescenc;ji jest lepkos¢ osrodka.

Tym samym wykazano, ze DCNP wykazuje cechy fluorescencyjnego rotora molekularnego,
bedac jednoczesnie ,,sensorem” protycznosci i polarnosci otoczenia.

Indywidualny wktad autoréw:

0. Morawski — okreslenie zakresu prac doswiadczalnych, pomiary widm optycznych i kinetyk
fluorescencji, opracowanie wynikéw, napisanie tekstu artykutu

B. Kozankiewicz — edycja manuskryptu

A. L. Sobolewski — obliczenia teoretyczne, tabele i rysunki z wynikami teoretycznymi

A. Miniewicz — uzyczenie materiatu molekularnego, edycja manuskryptu
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4.2.4.2.5 Praca I0P5 — konkurencja dwoch bezpromienistych procesow: TICT i PCET

Osiggniecie: w chromoforze, w ktorym przeniesienie elektronu prowadzi do dwdch rdznych
procesow zwiqgzanych ze zmianqg geometrii stanu wzbudzonego — TICT i PCET wskazano
czynnik kontrolujgcy ich konkurencje oraz sprawdzono adekwatnos¢ modeli teoretycznych
proponowanych do ich opisu
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Rysunek 48. Struktura molekularna badanych czgsteczek.

W celu badania przeniesienia protonu (PT) dokonano syntezy czterech pochodnych 7-
(dietylamino)-kumaryny, trzech z mostkiem amidowym i jednej z mostkiem estrowym,
stuzacej jako czasteczka modelowa w ktérej PT nie zachodzi (rysunek 48). Ponadto, w Amide-
PhFs umieszczono grupe PhFs o wiasnosciach elektro-akceptorowych w celu modyfikacji
warunkéw energetycznych dla PT, a w D-Amide-Ph labilny wodér mostka amidowego zostat
zastgpiony deuterem w celu uchwycenia réznic w spodziewanym PT.

Eksploracja teoretyczna wykazata, ze we wszystkich strukturach zachodzi przy wzbudzeniu
optycznym przeniesienie elektronu, w skutek czego rosnie znaczagco moment dipolowy
(rysunek 49). W H-Amide-Ph teoria wskazuje bez-barierowy PT do stanu o matej energii i
brak emisji, w pozostatych czgsteczkach — obsadzenie stanu lokalnie wzbudzonego. W
osrodku polarnym przewidywany jest dla wszystkich struktur TICT (rysunek 50).
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Rysunek 51. State szybkosci przejs¢ promienistych (niebieskie krzyzyki) i bezpromienistych
(czerwone kwadraty) czgsteczek w rozpuszczalnikach w funkcji zmodyfikowanego parametru
polarnosci Lipperta-Matagi, f'.

Wszystkie czasteczki we wszystkich rozpuszczalnikach wykazujg fluorescencje (nie
pokazano). Nie obserwuje sie podwdjnej fluorescencji, a zanik fluorescencji jest zawsze
mono-wyktadniczy (nie pokazano). Kwantowa wydajnos¢ fluorescencji Amide-PhFs i Ester-Ph
jest najwyzsza w niepolarnych n-alkanach i zmniejsza sie wraz z polarnoscia rozpuszczalnika.
Podobnie zmienia sie czas zycia — jest najdtuzszy w n-alkanach i ulega skréceniu w
rozpuszczalnikach polarnych, wskazujac na intensyfikacje w tych ostatnich procesu
bezpromienistego. Rzeczywiscie, dla tych czasteczek stata szybkosci przejscia promienistego
k. nie zalezy od polarnosci, natomiast stata szybkosci przejs¢ bezpromienistych, k., zwieksza
sie proporcjonalnie do polarnosci osrodka (rysunek 51). Taki wynik interpretowany jest jako
indukowany polarnoscig rozpuszczalnika proces obsadzania nieemisyjnego stanu TICT.
Zaleznos$¢ emisji H-Amide-Ph od polarnosci osrodka jest zupetnie inna — najnizsza wydajnosc
kwantowa fluorescencji jest obserwowana w n-pentanie i zwieksza sie wraz z dtugoscia
tancucha n-alkanu aby osiggng¢ maksimum w rozpuszczalnikach z € rzedu 10 — 20, a w
najbardziej polarnych ulega zmniejszeniu. Analogicznie zmienia sie czas zaniku fluorescencji
— jest najkrotszy w n-pentanie, nastepnie wydtuza sie aby ulec skréceniu dla € > 20. W H-
Amide-Ph stata szybkosci k. takze nie zalezy od rozpuszczalnika, podczas gdy k, ulega
najwiekszym zmianom i jest najwyzsza w niepolarnym i niepolaryzowalnym osrodku (rysunek
51). Dla D-Amide-Ph obserwowane sg podobne zmiany, jednak forma deuterowana ma
wyzszg @ i dtuzszy 1 dowodzac ze w stanie wzbudzonym czgsteczek H-Amide-Ph i D-Amide-
Ph zachodzi przeniesienie protonu/deuteru. Wzrost k., W wysoce polarnych
rozpuszczalnikach wskazuje ze TICT jest tworzony takze i w tej czasteczce, zatem aktywne sg
w niej dwa konkurujgce procesy: TICT i PCET. Poniewaz najwieksze zmiany k, (kpcer)
zachodzg w n-alkanach ktérych parametry takie jak stata dielektryczna czy wspdtczynnik
zatamania zmieniajg sie w niewielkim stopniu, to H-Amide-Ph stwarza okazje sprawdzenia
modeli teoretycznych opisujgcych zjawisko PCET i parametrow w nich przyjmowanych. Jest
to interesujgce gdyz przewaznie PCET a takze transfer elektronu w chromoforach sg badane
w jednym tylko rozpuszczalniku a zmieniane sg grupy funkcyjne chromoforu.

Stata szybkosci procesu PCET pomiedzy poczatkowym u a koAicowym stanem wibronowym v
jest okreslona wzorem bedgcym rozszerzeniem wyrazenia Marcusa na przeniesienie

elektronu:
R) = Z VoS |2 (4645 +2)°
Kpcer(R) = HkET exp 4Ak, T "

gdzie P, oznacza boltzmanowskle obsadzenie stanu substratu, Ve sprzezenie elektronowe,
Sw catke nakrywania stanow wibronowych substratu i produktu, AGO,“, jest energia
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swobodng reakcji dla standéw (u, v) a A catkowitg energig reorganizacji. T i kg oznaczajg
temperature absolutng i statg Boltzmana. Energia swobodna moze by¢ obliczona przy
zastosowaniu przyblizenia Wellera jako:

AG? = EY(AT A)— E(DD ™) —E,_, —

= (2)
gdzie E°(A"*A) i E°(DD") sg potencjatami redukcji grupy akceptora i donora, Rap odlegtoécia
przeniesienia fadunku a Eqq przyblizeniem rdznicy energii swobodnej stanu poczatkowego |
konncowego (przewaznie wzbudzonego LE | podstawowego GS). Potencjat elektrochemiczny
zalezy od rozpuszczalnika i dla jednoelektronowego utlenienia i redukcji w rozpuszczalnikach

i oraz j o statych dielektrycznych ¢; oraz ¢ zmienia sie wedtug wzoru:

dmsnsRan

F=E+ i (1-1) 3)

8w e, FR \E; Ej
gdzie F jest statg Faradaya a R promieniem wneki Borna. Catkowita energia reorganizacji A
jest sumg energii sfery wewnetrznej (chromoforu) A; i zewnetrznej (rozpuszczalnika) A, ktéra
jest okreslona wyrazeniem:

g° 1 1 1 1 2
As = Gmre (-3 (a L —R,,,D) 4)

gdzie Ry i RB sg promieniami wneki Borna akceptora i donora a Ryp odlegtoscig pomiedzy
nimi. We wzorach (2) — (4) wystepuja wyrazenia typu 1/¢ i 1/n?, ktdre okreélaja polaryzacje
dielektryka przez tadunek znajdujacy sie we wnece Borna. Réznig sie one od wyrazenia na
polaryzacje dielektryka przez punktowy dipol umieszczony we wnece Onsagera. Ponadto, sg
formutowane jeszcze inne wyrazenia na odpowiedz dielektryka przy zatozeniach stabszych
niz te ktdére przyjat Born (szczegéty w pracy IOP5). Postanowiono wykorzystaé uzyskane
doswiadczalnie wartosci kpcer i kticr w H-Amide-Ph do sprawdzenia réznych modeli osrodka
dielektrycznego. Okazato sie, ze klasyczne i najczesciej stosowane w literaturze wyrazenia (2)
— (4) poprawnie okreslajg trend wartosci kpcer a takze uzyskane z danych spektroskopowych:
energie stanu S; i przesuniecie Stokesa (szczegéty w pracy I0P5).

Indywidualny wktad autoréw:
O.W. Morawski — okreslenie zakresu prac doswiadczalnych, koordynacja i prowadzenie
badan poza IF PAN, pomiary widm optycznych i kinetyk fluorescencji, opracowanie wynikow,

napisanie tekstu artykutu

t. Kielesinski — synteza materiatu molekularnego, pomiary widm optycznych.
D.T. Gryko — edycja i redakcja tekstu artykutu,

Andrzej L. Sobolewski — obliczenia teoretyczne, opracowanie tabel i rysunkdw z wynikami
teoretycznymi

Nagrody

Artykut zostat oznaczony przez redakcje jako ,Hot paper”.
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5. Informacja o istotnej aktywnosci naukowej albo
artystycznej realizowanej w wiecej niz jednej uczelni,
instytucji naukowej lub instytucji kultury, w szczegolnosci
zagranicznej.

5.1 Wspoltpraca z Instytutem Chemii Organicznej PAN w Warszawie

5.1.1 Wspélpraca z prof. Danielem Gryko

(A)

W ramach projektu ,,Ferroelektryki organiczne oparte na wysoce spolaryzowanych uktadach
kumarynowych” tukasz Kielesirski z IChO obronit w roku 2020 prace p.t. , Synteza i wtasnosci
optyczne amido-kumarym” i uzyskat tytut doktora nauk fizycznych. Promotorem byt Prof. dr
hab. Daniel Tomasz Gryko, promotorem pomocniczym byt dr Olaf Morawski.

W sktad pracy doktorskiej weszty cztery publikacje:

1. t. Kielesinski, O. Morawski, t. Dobrzycki, A. L. Sobolewski, D. T. Gryko, “The coumarin-
dimer spring — the struggle between charge transfer and steric interactions” Chem. Eur. J.,
2017, 23,9174-9184. IF=5.160

2. t. Kielesinski, D. T. Gryko, A. L. Sobolewski, O. W. Morawski, “Effect of conformational
flexibility on photophysics of bis-coumarins” Phys. Chem. Chem. Phys., 2018, 20, 14491-
14503. IF=3.567

3. t. Kielesinski, Olaf W. Morawski, Andrzej L. Soboleski, Daniel T. Gryko, “The synthesis and
photophysical properties of tris-coumarins” Phys. Chem. Chem. Phys., 2019, 21, 8314-8325.
IF=3.567

4. t. Kielesinski, D. T. Gryko, A. L. Sobolewski, O. Morawski, “The interplay between solvation
and stacking of aromatic rings governs bright and dark sites of benzo[g]coumarins” Chem
Eur. J., 2019, 25, 15305-15314. IF=5.160

Ponadto, w ramach wspomnianego wyzej programu opublikowano jeszcze dodatkowa prace:

5. 0. W. Morawski, . Kielesinski, D. T. Gryko, A. L. Sobolewski, “Highly polarized coumarin
derivatives revisited: solvent-controlled competition between proton coupled electron
transfer and twisted intermolecular electron transfer” Chem Eur. J., 2020, 26, 7281 —7291.
IF=5.160

(B)

W ramach badan wtasnosci emisyjnych nowych i nietypowych pochodnych kumaryny
opublikowano:

1. t. Kielesinski, I. Deperasinska, O. Morawski, K. V. Vygranenko, E. T. Ouellette, D. T. Gryko,
"Polarized, V-Shaped, and Conjoined Biscoumarins: From Lack of Dipole Moment Alignment
to High Brightness" J. Org. Chem. 2022, 87, 5961-5975. IF= 3.6

2. L. Kielesinski, O. Morawski, C. A. Barboza, D.T.Gryko, "Polarized Helical Coumarins: [1,5]
Sigmatropic Rearrangement and Excited-State Intramolecular Proton Transfer" J. Org. Chem.
2021, 86, 6148-6159. IF= 3.6
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5.1.2 Wspolpraca z dr Markiem Grzybowskim

W ramach wspotpracy w podjatem sie badan metodami spektroskopii optycznej matych
czgsteczek organicznych wykazujgcych chiralnos¢ oraz barwnikéw aktywnych w
podczerwieni. W ich wyniku powstaty dwie wspdlne prace:

1. Marek Grzybowski, Olaf Morawski, Krzysztof Nowak, Paula Garbacz, "Fluorene analogues
of xanthenes — low molecular weight near-infrared dyes", Chem. Commun., 2022, 58, 5455—
5458. IF=4.9

2. Krzysztof Nowak, Olaf Morawski, Francesco Zinna, Gennaro Pescitelli, Lorenzo Di Bari,
Marcin Gérecki, Marek Grzybowski, "Strong chiroptical effects in the absorption and
emission of macrocycles based on the 2,5-diaminoterephthalate minimal fluorophore",
Chem. Eur. J., 2023, 29, €202300932. IF=5.160

W przygotowaniu jest trzecia publikacja dotyczaca fosforescencji emitowanej w
temperaturze pokojowej przez pochodne pirenu.

5.2 Wspoltpraca z Wydziatem Chemii PWr we Wroctawiu

W ramach wspotpracy z zespotem Prof. dr hab. Andrzeja Miniewicza z Politechniki
Wroctawskiej prowadzitem badania nad polarng strukturg molekularng DCNP. W rezultacie
zostaty opublikowane nastepujgce artykuty:

1. O. Morawski, A. L. Sobolewski, B. Kozankiewicz, L. Sznitkob and A. Miniewicz, "On the
origin of fluorescence emission in optically non-linear DCNP crystals", Phys. Chem. Chem.
Phys. 2014, 16, 26887 -26892. IF=3.567

2. K. Cyprych, L. Sznitko, O. Morawski, A. Miniewicz, |. Rau, J Mysliwiec, "Spontaneous
crystalization and aggregation of DCNP pyrazoline-based organic dye as a way to tailor
random lasers", J. Phys. D, 2015, 48, 195101. IF=3.409

3. 0. Morawski, B. Kozankiewicz, A. L. Sobolewski, A. Miniewicz, "The environment-sensitive

behavior of DCNP in solvents with different viscosity and polarity", ChemPhysChem 2015, 16,
3500 —-3510. IF=3.52

6. Informacja o osiggnieciach dydaktycznych, organizacyjnych
oraz popularyzujacych nauke lub sztuke

6.1 Zajecia ze studentami

Cwiczenia z informatyki (metody numeryczne) ze studentami Szkoty Nauk Scistych przy PAN
(1993).
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6.2 Praktyki wakacyjne dla studentow

Organizacja w Zespole Fotofizyki Molekularnej (Zesp6t ON2.1) miesiecznych praktyk
wakacyjnych i opieka nad stazami studentéw fizyki:

Sierpien 2015 - Michat Dolinski, Wydziat Fizyki PW
Lipiec 2016 - Damian Wtodzynski, Wydziat Fizyki UW
Sierpien 2017 - Michat Piotr Matycz, Wydziat Fizyki UW
Wrzesien 2017 - Mateusz Surma, Wydziat Fizyki PW

6.3 Opieka nad doktorantem

W latach 2016 — 2020 dr Olaf Morawski petnigc role promotora pomocniczego doktoranta
tukasza Kielesinskiego z Instytutu Chemii Organicznej PAN w Warszawie zapoznat go z
metodami i aparaturg spektroskopii optycznej stosowang w zespole ON2.1 IF PAN a
nastepnie wspotpracowat z nim badajgc wtasnosci amido-kumaryn. Wynikiem tych
wspolnych prac jest pie¢ publikacji.

W roku 2020 tukasz Kielesinski obronit prace p.t. ,Synteza i wtasnosci optyczne amido-
kumarym” uzyskujgc tytut doktora nauk fizycznych. Promotorem byt Prof. dr hab. Daniel
Tomasz Gryko, promotorem pomocniczym byt dr Olaf Morawski.

6.4 Seminaria

Seminaria poza IF PAN

Na zaproszenie wystosowane przez Prof. dr hab. Jacka Waluka z IChF PAN przedstawitem
dwa seminaria:

2017 — ,,The direct photocatalytic partial water oxidation - the new approach to water
splitting”

2023 — , Photochemical Hydrogen Storage with Hexaazatrinaphthylene (HATN). Advantages
and disadvantages.”

Seminaria w IF PAN (ostatnie kilka lat)

2916 — “The new concept of water splitting”

2023 —, Photochemical Hydrogen Storage with Hexaazatrinaphthylene”

6.5 Pokazy doswiadczen w szkotach
1. Pokaz ,Swiatto jako fala. Od ugiecia (dyfrakcji) $wiatta do badania sktadu
chemicznego gwiazd.” 18-05-2019, Szkota Podstawowa im. Mikotaja Kopernika, ul.
Gtowna 10, 05-540 Ustanow.
2. Pokazowa lekcja fizyki (optyka) 12-1X-2019 pt. ,,Czasteczki i $wiatto”, Zespot Szkét
im. Cecylii Plater-Zyberkéwny, ul. Piekna 24/26 w Warszawie.

6.6 Wsparcie sekcji ekonofizyki PTF (Sekcja PTF FENS)

1. Dofinansowanie przez HP Polska konferencji I Sympozjum z Ekono- i Socjofizyki, Warszawa
2004

2. Napisanie artykutu  https://old.ptf.net.pl/fens/studia/ekonofizyka/olaf.morawski.pdf
3. Organizacja praktyk https://old.ptf.net.pl/fens/studia/ekonofizyka/hp.html
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7. Inne informacje - rozwoj aparatury i metod pomiarowych

Po zakonczonym doktoracie:

(A)  Uruchomitem pierwszg w Polsce aparature wigzki naddzwiekowej do badan
optycznych czgsteczek organicznych.

(B) Znaczgco ufatwitem pomiary widm na fosforymetrze zbudowanym wokét kriostatu
helowego w oparciu o karte podwdjnego licznika fotondw i samodzielnie napisany program
komputerowy EasyScan, ktdéry wykorzystujagc wspomniany licznik fotonéw i  sterujac
silnikami krokowymi, zautomatyzowat rejestracje widm fluorescencji i fosforescencji
umozliwiajgc jednoczesnie wykreslanie ich w czasie rzeczywistym na ekranie komputera, a
po zakorczonym pomiarze — ich przetwarzanie i zapis na dysk twardy. Od czasu udanej
automatyzacji wszystkie widma niskotemperaturowe (zakres 5 — 300 K) sg rejestrowane i
gromadzone w Zespole ON2.1 z wykorzystaniem programu EasyScan.

(Q) Stworzytem oprogramowanie sterujgce mikroskopem konfokalnym stuzgcym do
badan pojedynczych czgsteczek w szerokim zakresie temperatur (program Msw31). Program
steruje przesuwem galwo-skaneréw i kontroluje karte multiskalera rejestrujgca pojedyncze
fotony emitowane przez czasteczki. Wszystkie prace o pojedynczych czasteczkach
opublikowane przez pracownikédw Zespotu ON2.1 wykorzystujag dane zarejestrowane za
pomocg programu Msw31.

(D) Zbudowatem stanowisko do badan proceséw fotochemicznych rejestrujgce w czasie
rzeczywistym, z sub-sekundowg rozdzielczoscia czasowg, zmiany widm fluorescencji
substratéw i foto-produktow zachodzgce w trakcie foto-naswietlania roztwordw. Stanowisko
zostato skomputeryzowane.

(E) Zbudowatem stanowisko do rejestracji foto-prgddéw generowanych w trakcie
naswietlania roztworéw czgsteczek aktywnych fotochemicznie umozliwiajgc pomiary pragdéw
o niskich natezeniach.
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