
Projekt dedykowany będzie zależności pomiędzy zmianami struktury a fluorescencją (świeceniem wymuszonym przez
wzbudzenie próbki za pomocą promieniowania widzialnego lub UV) wybranych pochodnych pirenu w warunkach
zwiększonego ciśnienia. Zamierzamy zbadać mechanizmy odpowiedzialne za nadzwyczaj wydajną fluorescencję tych
związków w ciele stałym.

Wyniki projektu mogą się przyczynić do wyjaśnienia właściwości znacznie szerszej rodziny związków chemicznych
wykazujących fluorescencję (fluoroforów). Zrozumienie mechanizmów fluorescencji jest niezbędnym etapem
projektowania nowych, bardziej efektywnych materiałów stosowanych do produkcji np.: czujników, diod i ogniw
fotowoltaicznych oraz niezbędnym krokiem w optymalizacji działania materiałów już znanych.

Pochodne pirenu (Rys. 1a), które będą obiektem badań, stanowią specjalną podgrupę fluoroforów na bazie pirenu,
dających znaczną fluorescencję w ciele stałym. Wykazują one charakterystyczny sposób upakowania cząsteczek w sieci
krystalicznej (Rys. 1b), oraz duże (czasem ponad 2-krotne) zwiększenie wydajności fluorescencji w ciele stałym, w
porównaniu do roztworu.

Rysunek 1. (a) Ogólny schemat pochodnych pirenu będących obiektem badań (b) widok upakowania cząsteczek
przykładowego związku 1a w sieci krystalicznej; fragmenty pirenowe tworzą nieskończone stosy; najkrótsze kontakty
międzycząsteczkowe zaznaczone na turkusowo.

Inną ważną właściwością tych związków jest tendencja do zmiany ich właściwości optycznych (barwa, fluorescencja) pod
wpływem czynników mechanicznych (ucieranie, ściskanie), czyli piezochromizm. Przykładowo, poddanie kryształu
związku 1a działaniu ciśnienia spowodowało zmianę barwy substancji z żółtej na pomarańczową i przesunięcie widma
fluorescencji. To samo ciśnienie wywołało bardzo nieznaczne zmiany w obrębie cząsteczki tego związku, natomiast
znacznie zmniejszyło odległości między płaszczyznami pierścieni aromatycznych w strukturze krystalicznej (Rys. 2c).
Podobne zmiany towarzyszą bardzo szybkiemu zbliżaniu się do siebie i grupowaniu się cząsteczek wzbudzonych,
poprzedzającemu fluorescencję, czyli procesowi tworzenia tzw. ekscymerów. Zastosowanie zwiększonego ciśnienia dla
pochodnych pirenu w sieci krystalicznej odpowiada wymuszonemu zbliżeniu do siebie płaszczyzn fragmentów
aromatycznych, może zatem stanowić eksperymentalny model tworzenia ekscymerów. Posługując się takim modelem,
chcemy przebadać proces tworzenia ekscymerów krok po kroku, kontrolując przykładane do próbek ciśnienie.

Projekt obejmie badania eksperymentalne i przeprowadzenie obliczeń teoretycznych dla proponowanych związków.
Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego na kryształach badanych związków poddanych działaniu serii wysokich
ciśnień dostarczy informacji o strukturze kryształu i zmianach zachodzących w niej pod wpływem ciśnienia. Badania
spektroskopowe, prowadzone na tej samej próbce i pod tym samym ciśnieniem, potwierdzą obserwowane zmiany
strukturalne (spektroskopia Ramana) oraz udokumentują zmiany właściwości fluorescencyjnych (UV-VIS), takich jak
położenie maksimum emisji, wydajność emisji i czasy życia stanów wzbudzonych elektronowo. Wreszcie obliczenia
kwantowomechaniczne, oparte o dane eksperymentalne i uwzględniające istnienie sieci krystalicznej oraz wpływ
ciśnienia na strukturę kryształu, dostarczą opisu struktury elektronowej badanych substancji i pozwolą zinterpretować
zachodzące zmiany na poziomie przejść elektronowych. Obliczenia teoretyczne mogą też dostarczyć informacji odnośnie
siły i znaczenia poszczególnych oddziaływań międzycząsteczkowych w sieci krystalicznej.

Rentgenowska analiza strukturalna pod zwiększonym ciśnieniem będzie przeprowadzona w dedykowanych do takich
pomiarów diamentowych komorach wysokociśnieniowych (DAC; Rys 3a). Monokryształy badanych związków będą
kolejno umieszczane w w/w komorach wraz z odpowiednim płynem (olej) służącym do wytworzenia ciśnienia
hydrostatycznego. Po każdej zmianie ciśnienia wykonany zostanie strukturalny pomiar rentgenowski. Próbka
umieszczona w DAC będzie równocześnie poddana badaniom spektroskopowym: UV-VIS, oraz Ramana.




