Projekt dedykowany bedzie zaleznosci pomiedzy zmianami struktury a fluorescencjg (Swieceniem wymuszonym przez
wzbudzenie prébki za pomocg promieniowania widzialnego lub UV) wybranych pochodnych pirenu w warunkach
zwiekszonego cisnienia. Zamierzamy zbada¢ mechanizmy odpowiedzialne za nadzwyczaj wydajng fluorescencje tych
zwigzkow w ciele statym.

Wyniki projektu mogg sie przyczyni¢ do wyjasnienia wiasciwosci znacznie szerszej rodziny zwigzkdw chemicznych
wykazujacych fluorescencje (fluoroforéw). Zrozumienie mechanizmoéw fluorescencji jest niezbednym etapem
projektowania nowych, bardziej efektywnych materiatow stosowanych do produkcji np.: czujnikdw, diod i ogniw
fotowoltaicznych oraz niezbednym krokiem w optymalizacji dziatania materiatéw juz znanych.

Pochodne pirenu (Rys. 1a), ktére beda obiektem badan, stanowig specjalng podgrupe fluoroforéw na bazie pirenu,
dajacych znaczng fluorescencje w ciele statym. Wykazujg one charakterystyczny sposéb upakowania czasteczek w sieci
krystalicznej (Rys. 1b), oraz duze (czasem ponad 2-krotne) zwiekszenie wydajnosci fluorescencji w ciele statym, w
poréwnaniu do roztworu.
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Rysunek 1. (a) Ogolny schemat pochodnych pirenu bedacych obiektem badan (b) widok upakowania czasteczek
przyktadowego zwigzku 1a w sieci krystalicznej; fragmenty pirenowe tworza nieskoficzone stosy; najkrétsze kontakty
miedzyczasteczkowe zaznaczone na turkusowo.

Inng wazng wasciwoscig tych zwigzkdw jest tendencja do zmiany ich wtasciwosci optycznych (barwa, fluorescencja) pod
wptywem czynnikéw mechanicznych (ucieranie, Sciskanie), czyli piezochromizm. Przyktadowo, poddanie krysztatu
zwiagzku la dziataniu ci$nienia spowodowato zmiane barwy substancji z zotej na pomarariczows i przesuniecie widma
fluorescencji. To samo cisnienie wywotato bardzo nieznaczne zmiany w obrebie czasteczki tego zwigzku, natomiast
znacznie zmniejszyto odlegtosci miedzy ptaszczyznami pierScieni aromatycznych w strukturze krystalicznej (Rys. 2c).
Podobne zmiany towarzyszg bardzo szybkiemu zblizaniu sie do siebie i grupowaniu sie czgsteczek wzbudzonych,
poprzedzajacemu fluorescencje, czyli procesowi tworzenia tzw. ekscymerdw. Zastosowanie zwiekszonego cisnienia dla
pochodnych pirenu w sieci krystalicznej odpowiada wymuszonemu zblizeniu do siebie ptaszczyzn fragmentéw
aromatycznych, moze zatem stanowi¢ eksperymentalny model tworzenia ekscymerdw. Postugujac sie takim modelem,
chcemy przebada¢ proces tworzenia ekscymerdw krok po kroku, kontrolujac przyktadane do prébek cisnienie.

Projekt obejmie badania eksperymentalne i przeprowadzenie obliczen teoretycznych dla proponowanych zwigzkow.
Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego na krysztatach badanych zwigzkéw poddanych dziataniu serii wysokich
cisnien dostarczy informacji o strukturze krysztatu i zmianach zachodzacych w niej pod wptywem ciénienia. Badania
spektroskopowe, prowadzone na tej samej probce i pod tym samym ci$nieniem, potwierdzg obserwowane zmiany
strukturalne (spektroskopia Ramana) oraz udokumentujg zmiany wtasciwosci fluorescencyjnych (UV-VIS), takich jak
potozenie maksimum emisji, wydajno$¢ emisji i czasy zycia stanow wzbudzonych elektronowo. Wreszcie obliczenia
kwantowomechaniczne, oparte o dane eksperymentalne i uwzgledniajgce istnienie sieci krystalicznej oraz wptyw
cisnienia na strukture krysztatu, dostarcza opisu struktury elektronowej badanych substancji i pozwolg zinterpretowaé
zachodzace zmiany na poziomie przejs¢ elektronowych. Obliczenia teoretyczne moga tez dostarczy¢ informacji odnosnie
sity i znaczenia poszczegélnych oddziatywan miedzyczasteczkowych w sieci krystalicznej.

Rentgenowska analiza strukturalna pod zwiekszonym cisnieniem bedzie przeprowadzona w dedykowanych do takich
pomiaréw diamentowych komorach wysokocisnieniowych (DAC; Rys 3a). Monokrysztaty badanych zwigzkéw bedg
kolejno umieszczane w w/w komorach wraz z odpowiednim ptynem (olej) stuzagcym do wytworzenia cisnienia
hydrostatycznego. Po kazdej zmianie cisnienia wykonany zostanie strukturalny pomiar rentgenowski. Probka
umieszczona w DAC bedzie réwnoczesnie poddana badaniom spektroskopowym: UV-VIS, oraz Ramana.
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Rysunek 2. (a) Schemat diamentowej komory wysokocisnieniowe;j
(b) krysztat zwiazku 1a zamknigty w komorze (c¢) naloZenie na siebie
fragmentow sieci krystalicznej zwiazku 1a pod cisnieniem
atmosferycznym (niebieski) oraz pod cisnieniem 2.1GPa (czerwony).



