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1. Dane osobowe i kontaktowe

Imiona i nazwisko: Katarzyna Natalia Jarzembska
Rok i miejsce urodzenia: 1984, Warszawa, Polska

Adres e-mail: katarzyna.jarzembska@gmail.com, katarzyna.jarzembska@uw.edu.pl

Strona internetowa: www.photocrystallography.eu

2. Posiadane dyplomy i stopnie naukowe

e 2012: Doktor nauk chemicznych - Wydzial Chemii, Uniwersytet Warszawski, Warszawa,
Polska

Tytut rozprawy doktorskiej: ,Extension of the aspherical pseudoatom databank towards nucleic acids
and its application in structural, charge density and energy studies” i (obrona dnia 12 pazdziernika
2012 r., summa cum laude, promotor: prof. K. Wozniak, promotor pomocniczy: dr P. M. Dominiak).

e 2009: Dyplom studiéw podyplomowych - Szkota Gtéwna Handlowa, Warszawa, Polska

Podyplomowe Studia Europejskich Stosunkéw Finansowo-Ekonomiczno-Prawnych (roczny kurs).
Tytut pracy dyplomowej: ,Ryzyko operacyjne w instytucjach kredytowych” (wynik bardzo dobry,
promotor: dr W. Botkunow).

e 2007: Magister chemii - Kolegium Miedzywydziatowych Indywidualnych Studiéw
Matematyczno-Przyrodniczych (MISMaP), Uniwersytet Warszawski, Warszawa, Polska

Tytut pracy magisterskiej: ,Structural and spectroscopic properties of a series of ruthenium metathesis
catalysts” i (obrona dnia 30 maja 2007 r., summa cum laude, promotor: prof. K. Wozniak).

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu

e 2015 - obecnie: Adiunkt - Wydziat Chemii, Uniwersytet Warszawski, Warszawa, Polska
Styczen-maj 2017 r. i czerwiec-grudzien 2018 r. - urlopy macierzynskie.

e 2013 - 2014: Postdoctoral research associate - Department of Chemistry, University at
Buffalo, The State University of New York, Buffalo, Nowy Jork, Stany Zjednoczone

Staz podoktorski w grupie prof. P. Coppensa odbyt sie w ramach programu ,Mobilno$¢ Plus”
finansowanego ze $rodkéw Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.

e 2013 - 2015: Asystent naukowy - Wydziat Chemii, Uniwersytet Warszawski, Warszawa,
Polska

e 2012: Pracownik naukowo-techniczny (%2 etatu) - Wydziat Chemii, Uniwersytet
Warszawski, Warszawa, Polska

i Rozprawa doktorska zostata napisana w cato$ci w jezyku angielskim. Polskie thtumaczenie tytutu brzmi: ,Rozszerzenie
banku asferycznych pseudoatoméw w kierunku kwaséw nukleinowych i jego zastosowanie w badaniach struktury,
energii i rozktadu gestosci elektronowej czgsteczek”.

ii Praca magistersja zostata napisana w catosci w jezyku angielskim. Polskie thumaczenie tytutu brzmi: ,Strukturalne
i spektroskopowe wtasciwosci rutenowych katalizatoréw metatezy”.
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4. Wskazanie osiagniecia naukowego fii

4.1. Tytul osiagniecia naukowego

Na styku spektroskopii i krystalografii - badania fizykochemiczne

wybranych fotoaktywnych kompleksow koordynacyjnych

4.2. Wykaz publikacji naukowych stanowigcych podstawe osiagniecia naukowego

Gwiazdka (*) oznacza autora korespondencyjnego pracy; wspétczynnik IF (impact factor) podano z 2017 r. (najnowszy
dostepny w bazie Web of Science); liczba cytowan (Lcyt.) zostata zaczerpnieta z bazy Web of Science (dane z dnia
6 marca 2019 r.); dla kazdej publikacji podano kolejno inicjaty imion i nazwiska autordéw, tytut pracy w brzmieniu
oryginalnym, petnq nazwe czasopisma, rok opublikowania, tom, zakres stron i identyfikator elektroniczny (digital object
identifier, DOI); publikacje pogrupowano chronologicznie i tematycznie (patrz punkt 4.3).

H1.

H2.

K. Durka,* K. N. Jarzembska,* R. KaminsKi, S. Lulinski, ]. Serwatowski, K. Wozniak, ,Nano-
tubular hydrogen-bonded organic framework architecture of 1,2-phenylenediboronic acid
hostingice clusters”, Crystal Growth & Design, 2013, 13,4181-4185 (DOI: 10.1021/cg401087j).

(IF2017 = 3,972; l.cyt. = 22)

Moj wktad polegat na zastosowaniu udoktadnienia TAAM do wyznaczonych wczesniej przez
wspétautora K. Durke struktur krystalicznych kwasu orto-fenylenodiboronowego oraz zaplanowaniu
i opracowaniu czesci obliczeniowej. Przeprowadzitam szereg obliczen periodycznych dla badanych
form krystalicznych kwasu orto-fenylenodiboronowego. Modelowatam rozmieszczenie czgsteczek
wody wewngqtrz nanorurek zbudowanych z molekut kwasu poprzez sie¢ wigzan wodorowych.
Znalaztam analogie miedzy polimerami wody, jakie moglyby znajdowaé sie wewngqtrz tub,
a strukturami lodu heksagonalnego i trygonalnego. Badatam wptyw rozpuszczalnika na trwatos¢
sieci krystalicznej. Aktywnie uczestniczytam w interpretacji wynikéw i pisaniu manuskryptu.
Napisatam okoto potowy tekstu manuskryptu i dokonatam korekty jezykowej catosci tekstu. Jestem
(wraz z K. Durkq) autorkq korespondencyjnq artykutu, aktywnie uczestniczytam w formutowaniu
odpowiedzi na uwagi recenzentéw. Swdj udziat procentowy szacuje na ok. 30%.

K. N. Jarzembska,* R. Kaminski. K. Durka, M. Kubsik, K. Nawara, E. Witkowska, M. Wiloch,
S. Lulinski, J. Waluk, 1. Gtowacki, K. Wozniak, ,New class of easily-synthesisable and
modifiable organic materials for applications in luminescent devices”, Dyes and Pigments
2017, 138, 267-277 (DOI: 10.1016/j.dyepig.2016.11.039).

(IF2017 = 3,767; l.cyt. = 4)

Mdj wktad polegat na zaproponowaniu tematyki, pierwszej syntezie modelowego kompleksu
luminescencyjnego oraz zaplanowaniu i koordynowaniu catosci badan dotyczqcych wtasciwosci serii
zaprojektowanych i otrzymanych uktadow (komplekséw fluoropochodnych kwasu orto-
fenylenodiboronowego z 8-hydroksychinoling). Opracowatam czes¢ strukturalng, wykonatam
wszystkie obliczenia teoretyczne, interpretowatam i wspétanalizowatam pozostate wyniki.
Przygotowatam manuskrypt pracy, positkujgc sie miejscami fragmentami otrzymanymi od
wspdtautoréw. Jestem jedynq autorkq korespondencyjng artykutu, sktadatam artykut do czasopisma
i korespondowatam z edytorem na etapie recenzji. Swoj udziat procentowy szacuje na ok. 50%.

iii (Osjegniecie naukowe wynikajace z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2016 r. poz. 882 ze zm.).
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H3.

K. N. Jarzembska,* R. Kaminski. K. Durka, M. Kubsik, ,Engineering of solvatomorphs of the
luminescent complex of ortho-phenylenediboronic acid and 8-hydroxyquinoline”, Crystal
Growth & Design, 2017, 17, 6836-6851 (DOI: 10.1021/acs.cgd.7b01420).

(IF2017 = 3,972; Leyt. = 2)

MdJj wktad polegat na zaproponowaniu tematyki, zaplanowaniu i koordynowaniu badan.
Uczestniczytam w syntezie i krystalizacji badanych komplekséw. Wykonywatam i nadzorowatam
pomiary strukturalne analizowanych solwatomorféw. Wykonatam wszystkie obliczenia teoretyczne
przedstawione w artykule oraz pomiary fluorescencji badanych krysztatéow. Opracowatam
i zanalizowatam zebrane wyniki oraz napisatam manuskrypt. Jestem jedynq autorkg
korespondencyjng artykutu, sktadatam artykut do czasopisma i korespondowatam z edytorem na
etapie recenzji. Swoj udziat procentowy szacuje na ok. 70%.

H4. K. N. Jarzembska,* R. Kaminski, K. Durka, K. Wozniak, ,Ground-state charge-density

H5.

Heé.

distribution in a crystal of the luminescent ortho-phenylenediboronic acid complex with
8-hydroxyquinoline”, Journal of Physical Chemistry A, 2018, 122, 4508-4520
(DOI:10.1021/acs.jpca.8b00832).

(IF2017 = 2,836; l.cyt. = 0)

Mdj wktad polegat na zaproponowaniu tematyki, zaplanowaniu, koordynowaniu i opisaniu badan.
Uczestniczytam w wykonaniu wysokorozdzielczego pomiaru rentgenowskiego badanego krysztatu,
wspdlnie ze wspétautorem dokonatam redukcji zebranych danych dyfrakcyjnych, przeprowadzitam
udoktadnienie multipolowe i analize rozktadu gestosci elektronowej w krysztale. Wykonatam
wszystkie obliczenia teoretyczne na potrzeby artykutu. Opracowatam, zanalizowatam i opisatam
zgromadzone wyniki w postaci manuskryptu. Jestem jedynq autorkq korespondencyjnq artykutu,
sktadatam artykut do czasopisma i korespondowatam z edytorem na etapie recenzji. Swéj udziat
procentowy szacuje na ok. 70%.

S. E. Kutniewska, K. N. Jarzembska,* R. Kaminski, A. ]. Stasyuk, D. T. Gryko, M. K. Cyranski,

»Structural, energetic and spectroscopic studies of new luminescent complexes based on

2-(2’-hydroxyphenyl)imidazo[1,2-a]pyridines = and  1,2-phenylenediboronic  acid”,

Acta Crystallographica Section B, 2018, 74, 725-737 (DOI: 10.1107/52052520618015469).
(IF2017 = 6,467; L.cyt. = 0)

MGdj wktad polegat na zaproponowaniu tematyki, zaplanowaniu i koordynowaniu badan. Pod moim
kierunkiem doktorantka S. E. Kutniewska przeprowadzita syntezy i krystalizacje zaprojektowanych
uktadéw luminescencyjnych, a nastepnie zebrata dla nich widma absorpcji UV-Vis oraz luminescencji
w roztworze. Wraz ze wspétautorami opracowatam dane strukturalne. Przeprowadzitam wszystkie
obliczenia teoretyczne na potrzeby artykutu. Zebrane dane zanalizowatam i przygotowatam
manuskrypt. Jestem jedynq autorkq korespondencyjnq artykutu, sktadatam artykut do czasopisma
i korespondowatam z edytorem na etapie recenzji. Swoj udziat procentowy szacuje na ok. 45%.

K. N. Jarzembska, Y. Chen, ]. Nasca, E. Trzop, D. F. Watson, P. Coppens,* ,Relating structure
and photoelectrochemical properties: electron injection by structurally and theoretically
characterized transition metal-doped phenanthroline-polioxotitanate nanoparticles”,
Physical Chemistry Chemical Physics, 2014, 16, 15792-15795 (DOI: 10.1039/C4CP025094).

(IF2017 = 3,906; l.cyt. = 11)

Mdj wktad polegat na przeprowadzeniu pomiaru rentgenowskiego krysztatu badanego zwiqzku
i opracowaniu jego struktury, przeprowadzeniu wszystkich obliczen teoretycznych na potrzeby pracy
oraz na zaprojektowaniu i wykonaniu ogniwa fotowoltaicznego oraz uczestniczeniu w pomiarach
fotoelektrochemicznych (w ramach nawigzanej wspétpracy), w celu pomiaru fotoprqdu
generowanego poprzez naswietlanie czgsteczek badanego klastra oksotytanowego. Zebrane dane
przeanalizowatam i opracowatam, przygotowatam pierwszq wersje manuskryptu pracy (napisatam
wiekszos¢ tekstu i przygotowatam wszystkie rysunki), jak réwniez uczestniczytam w dyskusjach nad
jego finalng wersjq. Aktywnie uczestniczytam w formutowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentéw.
Swdj udziat procentowy szacuje na ok. 60%.
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H7.

H8S.

HO.

K. N. Jarzembska,* R. Kaminski, B. Fournier, E. Trzop, ]. D. Sokolow, R. Henning, Y. Chen,
P. Coppens,* ,Shedding light on the photochemistry of coinage-metal phosphorescent
materials: a time-resolved Laue diffraction study of an Ag!-Cu! tetranuclear complex”,
Inorganic Chemistry, 2014, 53, 10594-10601 (DOI: 10.1021/ic501696y).

(IF2017 = 4,700; Lcyt. = 13)

Mdj wktad polegat na zaproponowaniu planu pracy i dyskusjach zmierzajgcych do wybrania
odpowiedniego zwiqzku do badan (na podstawie raportu z przeszukania literatury przygotowanego
przez doktoranta). Uczestniczytam w pomiarach czasowo-rozdzielczych na Zrédle synchrotronowym,
redukcji danych dyfrakcyjnych i za pomocq programu LASER przeprowadzitam ostateczne
udoktadnienie struktury stanu wzbudzonego badanego kompleksu i przeanalizowatam otrzymany
rezultat. Wykonatam catos¢ obliczen zaprezentowanych w artykule, w szczegélnosci modelowanie
typu QM/MM, w celu teoretycznego wyznaczenia struktury stanu wzbudzonego. Podsumowatam
i przeanalizowatam catos¢ otrzymanych danych, jak rdéwniez napisatam pierwszq wersje
manuskryptu, ktérq nastepnie dyskutowatam i dopracowywatam wraz z P. Coppensem. Jestem (wraz
z P. Coppensem) autorkq korespondencyjnq artykutu, aktywnie uczestniczytam w formutowaniu
odpowiedzi na uwagi recenzentow. SwWéj udziat procentowy szacuje na ok. 50%.

K. N. Jarzembska,* R. KaminsKki, K. F. Dziubek, M. Citroni, D. Paliwoda, K. Durka, S. Fanetti,
R. Bini, ,Impact of high pressure on metallophilic interactions and its consequences for
spectroscopic properties of a model tetranuclear silver(I)-copper(I) complex in the solid
state”, Inorganic Chemistry, 2018, 57, 8509-8520 (DOI: 10.1021/acs.inorgchem.8b01196).

(IF2017 = 4,700; L.cyt. = 0)

Moj wktad polegat na zaproponowaniu tematyki, zaplanowaniu, zorganizowaniu i koordynowaniu
badan. Praca ta stanowi kontynuacje mojego pierwszego artykutu poswieconego kompleksowi
srebrowo-miedziowemu. Moim pomystem byto tu zbadanie relacji struktura-wtasciwosci
spektroskopowe w zaleznosci od przytozonego cisnienia. W tym celu wnioskowatam z sukcesem
o mozliwos¢ prowadzenia badarnn w ramach konsorcjum Laserlab-Europe (osrodek LENS, Wtochy)
oraz na synchrotronie ESRF (Francja). Uczestniczytam we wszystkich eksperymentach opisanych
w artykule i koordynowatam je. Bratam udziat w analizie zaréwno danych spektroskopowych, jak
i strukturalnych wysokocisnieniowych. Przeprowadzitam wszystkie obliczenia teoretyczne na
potrzeby artykutu, jak i dodatkowe analizy strukturalne. Napisatam manuskrypt, wspomagajqc sie
miejscami  fragmentami przygotowanymi przez wspétautoréw. Jestem jedynq autorkq
korespondencyjng artykutu, sktadatam artykut do czasopisma i korespondowatam z edytorem na
etapie recenzji. Swoj udziat procentowy szacuje na ok. 60%.

K. N. Jarzembska,* M. Hapka, R. Kaminski, W. Bury, S. E. Kutniewska, D. Szarejko,
M. M. Szcze$niak, ,On the nature of luminescence thermochromism of multinuclear
copper(l) benzoate complexes in the crystalline state”, Crystals, 2019, 9, 36
(DOI: 10.3390/cryst9010036).

(IF2017 = 2,144; 1.cyt. = 0)
Special issue entitled ,Photocrystallography and Solid-State Structural Dynamics”

MdJj wktad polegat na zaproponowaniu tematyki, zaplanowaniu badan i ich koordynowaniu.
Wykonatam czes¢ temperaturowych pomiaréw strukturalnych badanych uktaddw i je opracowatam.
Przeprowadzitam catos¢ pomiaréw luminescencji obu zwiqzkéw w ciele statym w rdéznych
temperaturach. Kierowatam pomiarami czasowo-rozdzielczymi prowadzonymi na synchrotronie
(w ramach mojego projektu badawczego) i uczestniczytam w opracowaniu zebranych danych.
Zinterpretowatam i opisatam otrzymane wyniki w postaci manuskryptu, positkujgc sie czesciq
obliczeniowq wykonangq i zredagowanq przez M. Hapke. Jestem jedynq autorkq korespondencyjng
artykutu, sktadatam artykut do czasopisma i korespondowatam z edytorem na etapie recenzji. Swéj
udziat procentowy szacuje na ok. 50%.
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Dane scjentometryczne powyzszych prac:
Liczba publikacji: 9
Laczna liczba cytowan (bez autocytowan): 52 (41)
Laczny wspotczynnik impact factor (IF): 36,464 (4,795 Srednio na publikacje)

v Zgodnie z informacjami z bazy ISI Web of Science z dnia 6 marca 2019 r.
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4.3. Omdéwienie celu naukowego wymienionych wyzej prac i osiagnietych wynikéw

4.3.1. Wstep i motywacja

Jedna z najwazniejszych galezi chemii jest obecnie badanie i opracowywanie materiatow,
w okreslony sposdb reagujacych na bodziec zewnetrzny i wysytajacych sygnat, ktéry daje nam
konkretng informacje i ktéry mozemy dalej wykorzystat. W tym kontekscie zbadanie
i zrozumienie natury proceséw przeniesienia tadunku, w obrebie czasteczki czy tez miedzy
molekutami, i towarzyszacych im zjawisk, jest jednym z najwazniejszych problemoéw, jakie
wspotczesna nauka probuje rozwiktaé. Taka wiedza pozwoli w dalszej perspektywie na kontrole
pozadanych witasciwosci od pojedynczej czasteczki do materiatéw makroskopowych, a w
konsekwencji przyczyni sie do swiadomego projektowania nowych materiatéw funkcjonalnych
czy tez opracowania innowacyjnych rozwigzan technologicznych.

Ciekawa grupe stanowia tu materiaty fotoaktywne. Procesy takie, jak indukowane $wiattem
przeniesienie tadunku z jednej czeSci czasteczki na druga, moga przetozy¢ sie bowiem na
przemiane energii w prace wykorzystywang m.in. w ogniwach fotoelektrochemicznych (np. typu
DSSC - ang. dye-sensitized solar cell [1] - lub DSPEC - ang. dye-sensitized photoelectrosynthesis
cell [2]), czy na emisje Swiatta w diodach [3]. Szczegblnie wazne jest badanie tego typu zjawisk
zachodzacych w materiatach w stanie statym ze wzgledu na ich coraz szersze zastosowanie
w réznych dziedzinach Zycia. Kierunek rozwoju technologii jasno pokazuje, ze chemia i fizyka
ciata stalego staja sie nauka przyszitos$ci. Sposrdd statych faz materii faza krystaliczna
zdecydowanie sie wyrodznia. Jest ona bardzo dobrze zdefiniowana, a jej strukture daje sie
wyznaczy¢, korzystajac z metod opartych na dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego. Wtasnie
mozliwos$¢ krystalograficznego $ledzenia zmian strukturalnych, a co za tym idzie, wyznaczenia
tréjwymiarowej struktury wszystkich indywiduéw (np. elektronowych stanéw wzbudzonych)
wewnatrz krysztatu, nabiera ogromnego znaczenia w drodze do pelnego zrozumienia proceséw
zachodzacych podczas wzbudzenia czasteczek. Krysztaly stanowig zatem idealne uktady
modelowe do badania proceséw, ktére zachodza, gdy prébka poddana jest dziataniu bodzca
zewnetrznego (np. impulsu $wiatfa).

Wiasnie opisane wyzej wyzwania i, nie bez znaczenia fakt, ze z wyksztatcenia jestem
krystalografem, staly sie inspiracja dla podjetych przeze mnie badan po uzyskaniu stopnia
doktora. Zdobyty warsztat krystalograficzny postanowitam potaczy¢ z metodami spektroskopii
i chemii obliczeniowej w celu rozwigzywania ciekawych i istotnych problemoéw nauki,
wykraczajagc mozliwie daleko poza rutynowe pomiary strukturalne. Owocem moich
dotychczasowych wysitkow, stuzacych badaniu i projektowaniu funkcjonalnych materiatéw
fotoaktywnych, jest m.in. cykl dziewieciu wybranych przeze mnie prac [H1-H9], stanowigcych
podstawe przedstawionego wniosku habilitacyjnego. Wyniki zawarte w moim osiagnieciu
habilitacyjnym, ktdére tu zaprezentuje w sposéb syntetyczny, mozna podzieli¢ na dwie grupy o
jasno zdefiniowanym wspdlnym mianowniku - obiektami badan sa krysztaty fotoaktywnych
zwigzkow kompleksowych, natomiast stosowane metody badawcze oscyluja gtéwnie miedzy
krystalografia i spektroskopia, siegajac fotokrystalografii.! Pierwsza grupa prac dotyczy nowej
klasy luminescencyjnych zwigzkéw boroorganicznych [H1-H5], drugg grupe stanowig za$
artykuty poswiecone procesom indukowanego $wiattem przeniesienia tadunku w krysztatach
wybranych komplekséw metali przej$ciowych badanych w réznych warunkach [H6-H9]. Obie

1 Warto doda¢, ze przeprowadzenie wiekszosci prezentowanych badan - w szczegdlno$ci badania spektroskopowe
i fotokrystalograficzne - byto mozliwe, dzieki stypendium wyjazdowemu ,Mobilno$¢ Plus” (Ministerstwo Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego) oraz grantowi badawczemu SONATA (Narodowe Centrum Nauki).
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grupy artykuléw postanowitam zestawi¢ ze soba réwniez po to, aby szerzej pokaza¢ obecne
mozliwosci  badawcze, ze szczegdlnym uwzglednieniem zaawansowanych metod
fotokrystalograficznych, ktore lepiej sie sprawdzajg w przypadku materiatéw zawierajacych
atomy ciezszych pierwiastkdw. Ponadto uznatam, ze wszystkie te prace w niezwykle klarowny
sposéb pokazuja rozwo6j mojego warsztatu jako naukowca, od momentu ukonczenia doktoratu,
poprzez niezwykle owocny okres stazu podoktorskiego, do samodzielnej pracy naukowej, jaka
obecnie prowadze w Uniwersytecie Warszawskim.

4.3.2. Nowe luminescencyjne kompleksy boru - synteza, struktura i spektroskopia

Jak juz wyzej wspomniatam, pierwsza grupa prac, ktére przedstawie, dotyczy fotoaktywnych
uktad6éw boroorganicznych, tj. takich, w ktérych atom boru zwigzany jest bezposrednio z atomem
wegla. Do wazniejszych klas tych zwigzkéw naleza uktady zawierajace tréjkoordynacyjny atom
boru, jak na przyktad kwasy organoboronowe (R-B(OH),, R = podstawnik organiczny), kwasy
diorganoborinowe (R,B-0H) czy triorganoborany (R3B) i ich pochodne. Na szczeg6lng uwage
zastuguje tutaj pierwsza, najszersza, grupa zwigzkdéw, czyli kwasy boronowe, ktore s3
nietoksyczne i tatwo ulegaja degradacji w srodowisku naturalnym [4]. Majg one ponadto caty
szereg waznych zastosowan, m.in. w syntezie organicznej (np. stynna reakcja Suzuki-Miyaury)
[5-6], analityce (oznaczanie stezenia cukréw, konstrukcja sensoréw czutych na obecno$¢
niektérych aniondéw itp.) [7-12] czy nawet w medycynie (terapia antynowotworowa BNCT,
ang. boron-neutron capture therapy; niektore zwigzki wykazujg aktywno$¢ przeciwbakteryjng,
przeciwgrzybicza lub przeciwrakowg) [13-20]. Szczeg6lne miejsce w tej grupie zajmujg pochodne
aryloboronowe jako bardziej stabilne i nieulegajace hydrolizie [4]. Co wiecej, kwasy takie ciesza
sie rowniez duzym zainteresowaniem w dziedzinie inzynierii krystalicznej ze wzgledu na swoje
podobienstwo do aromatycznych kwaséw karboksylowych, ale i z racji tego, Zze majg wiekszy
potencjat funkcjonalizacyjny od tych ostatnich (mozliwo$¢ tworzenia wiekszej liczby wigzan
wodorowych przez grupe boronowg - B(OH), - w poréwnaniu do karboksylowej - CO,H).
Z uwagi na wspomniang stabilno$¢ i nietoksyczno$¢ kwasy boronowe, podobnie jak ich
karboksylowe analogi, mogg stanowi¢ substancje pomocnicze w farmaceutyce jako komponenty
kokrysztatow z tzw. aktywnymi sktadnikami lekéw (APIs, ang. active pharmaceutical ingredients)
[21-22]. Najwazniejszym zastosowaniem takich substancji jest modyfikacja rozpuszczalnosci
leku, co wptywa na jego farmakokinetyke w organizmie i na przyktad przyspiesza dziatanie
substancji czynnej czy tez umozliwia zastosowanie innych dawek leku [23].

W kontekscie wynikéw wiasnych przedstawianych w dalszej czeSci autoreferatu, chciatabym
w tym miejscu rowniez zwrdci¢ uwage na ciekawe wiasciwosci luminescencyjne, ktére wykazuja
niektdre klasy zwigzkéw boru. Jedne z pierwszych fotoaktywnych komplekséw koordynacyjnych
boru =zostaly zaprojektowane na podobiefistwo znanych wcze$niej luminescencyjnych
kompleksow glinu (np. AlQ3, Q = ligand 8-oksychinolinowy) [24]. Przewaga zwigzkéw boru nad
analogami glinowymi jest zdecydowanie wieksza stabilno$¢ tych pierwszych, co utatwia ich
praktyczne wykorzystanie. Z tego powodu zainteresowanie luminescencyjnymi kompleksami
boru bardzo wzrosto i na przestrzeni ostatnich lat zsyntezowano bardzo wiele fotoaktywnych
uktadéw boororganicznych. Wsrdéd tej grupy zwigzkéw na wyrdznienie zastuguja w szczegolnosci
kompleksy borinowe [25-28], ktore zostaty z powodzeniem wykorzystane np. do konstrukcji
potprzewodnikéw typu n [29-30] lub polimeréw Swiecacych [31-34]. Ponadto wykazujg one
czesto dos¢ wysokie wartosci wydajnosci kwantowej emisji — przyktadowo ok. 39% dla uktadu
difenyloborinowego z ligandem 8-oksychinolinowym [28], ok. 38% dla uktadéw opartych na
rdzeniu 2,2’-bifenylowym [35], lub nawet ok. 63% dla uktadéw, ktérych boroorganiczna
podstawe stanowi 9,10-diboraantracen [27].
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W ramach wspoétpracy z moim kolegg Krzysztofem Durka z Politechniki Warszawskiej
zajmowatam sie poczatkowo badaniem zwigzkéw boru pod katem tworzonych przez nie struktur
krystalicznych, stabilnosci sieci i motywdéw strukturalnych [P11,P25,P31]. Nasza pierwsza
wspolna publikacja [P31] dotyczyta kwasu para-fenylenodiboronowego ((HO),B-C¢sH,-B(OH),)
i jego fluorowych pochodnych. W tym miejscu zwréce uwage na analizowany na potrzeby tej
pracy macierzysty kwas para-fenylenodiboronowy. Otéz tworzy on dwie znane formy
krystaliczne o symetrii P1 - bezwodng i uwodniong, zawierajaca 4 czasteczki wody przypadajace
na czasteczke kwasu. W obydwu strukturach gtéwnym motywem jest dimer kwasu oddziatujacy
poprzez grupy boronowe. W obu krysztatach wystepujg tez istotne oddziatywania w stosach
miedzy aromatycznymi fragmentami kwaséw i grupami boronowymi, natomiast boczne
oddzialywania grup boronowych w formie bezwodnej s3a zastapione oddziatywaniami
kwas---woda w hydracie. Czasteczki wody w tej ostatniej formie krystalicznej tworza warstwy
molekularne réwnolegle do ptaszczyzn sieciowych (010) i stabilizowane s3 wigzaniami
wodorowymi, za pomoca ktérych oddzialuja rowniez z sgsiadujacymi czgsteczkami kwasu,
tworzac tréjwymiarowa sie¢ potgczen. Izomeryczny kwas meta-fenylonediboronowy krystalizuje
za§ w grupie przestrzennej C2/c jako forma bezwodna z potowa czagsteczki w jednostce
asymetrycznej komorki elementarnej (ASU, ang. asymmetric unit) [36] i do tej pory jest to jedyna
znana jego postac krystaliczna. Gtéwne motywy strukturalne sg tu w swojej naturze bardzo
podobne do tych wystepujacych w bezwodnej formie kwasu para. W wyniku przeprowadzonych
przez nas badan okazato sie takze, Ze kwas para-fenylenodiboronowy chetnie krystalizuje
z innymi zwigzkami, czego przykladem jest nasza praca na temat m.in. jego kokrysztaléw
z aromatycznymi N-tlenkami [P7]. Obydwa kwasy kokrystalizowaliSmy réwniez z prostymi
farmaceutykami i tu kwas para tatwiej tworzyt takie uktady niz jego wspomniany izomer meta.
Wyniki te sg obecnie na etapie przygotowania do publikacji.

[H1] Cryst. Growth Des., 2013, 13, 4181. Naturalng kontynuacjg tych badan,

a jednocze$nie, jak sie pdzniej okazato, wstepem do ciekawej naukowej przygody, byto
otrzymanie kwasu orto-fenylenodiboronowego (odba) i poddanie go podobnej analizie. Syntezy
zwigzku dokonat K. Durka, stosujgc pomystowa metode opracowang wcze$niej przez promotora
jego doktoratu, Sergiusza Lulir'lskiego (Schemat 1).Juz samo otrzymanie kwasu w taki spos6b byto
m bardzo waznym wynikiem, natomiast jego krysta-

O, N B “”B“ lizacja dostarczyta kolejnych, interesujgcych

B
bJ nBuLi/ THF J aspektow badawczych. Okazato sie bowiem, Ze
B -90 °C zwigzek ten krystalizuje az w trzech formach

krystalicznych, r6znigcych sie od siebie upakowa-

1. B(OMe)3
2.H;0" niem czasteczek kwasu i zawartos$cia rozpuszczal-
nika. Liczba i réznorodnos$¢ struktur krystalicz-
solution B(OH) nych zwigzku pozwolita na wyciggniecie ogdlnych
CE wnioskéw na temat stabilnosci struktury krysta-
B(OH),

licznej w zaleznosci od obecnosci i ilosci rozpusz-

'sa“h czalnika. Szczegélnie interesujaca forma trygo-

Schemat 1. Synteza kwasu 1,2-fenylenodibo- nalna, w ktérej czasteczki kwasu tworza
ronowego (1) i ro6wnowaga ustalajaca sie

pomiedzy nim a jego pétbezwodnikiem Jnanorurki”’, wyréznia ten kwas na tle jego
(1-sanh) w roztworze. [Reprodukcjazazgoda ~ uprzednio przywotanych izomeréw. Jest to bardzo

Amerykanskiego Towarzystwa Chemicznego  elegancki przyktad architektury krysztalu typu
z publikacji K. Durka i in., Cryst. Growth Des.

2013,13,4181.]
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HOF (ang. hydrogen-bonded
organic framework) zbudowanej z
matych czasteczek organicznych.
Rysunek 1 przedstawia rzuty komo-
rek elementarnych opisujacych trzy
struktury kwasu orto-fenyleno-di-
boronowego w notacji, jaka zastoso-
waliSmy w oryginalnej publikacji.
S3 to kolejno - forma trygonalna 1a

— 3 L ST SN SN SN SN O S - i - b Ja o
(grupa przestrzenna R3) i dwie r:’“’:*,"'*,:l,‘ﬂf.m"?"*"'* ¢ I 5-_’ ﬁ 2 ; §i &%
formy jednosko$ne - hydrat 1b oraz 1= ‘ g ? ﬁé ﬁ 2
forma bezwodna 1c (w obu przy- 35 g}mﬁ 2 e 25
padkach grupa przestrzenna to . ?\“2 5 % ﬁv )

P2,/n). W celu uzyskania jak naj-

wyzszej jakosci modeli otrzyma- Rysunek“ 1.. D’i.agramy. upakowania pokazujace kanaty
h Kk Kk i h o symetrii osi tréjkrotnej w strukturze 1a kwasu orto-fenyle-

nyc Strl_l tur krysta 1cz.ny.c ’ pr?e— nodiborowego (a), kanaly uporzadkowanych czasteczek

prowadzitam udoktadnienie z uzy-  wody w formie 1b (b) i ptaszczyzny czasteczek w formie 1c

ciem asferycznych czynnikéw roz-  (¢)- [Reprodukcja za zgoda Amerykanskiego Towarzystwa
[,>ralszania. .Wykorzlys’.cujqc swoje do- g}(;elr;i(;ér’ligl%f]publikaC]'i K. Durka i in., Cryst. Growth Des.
Swiadczenie wyniesione z dokto-

ratu i wymodelowane wéwczas pseudoatomy? boru, tlenu i wegla dla grupy boronowej (tj.
C-B(0OH);; wspomniane atomy pogrubiono i podkreslono) umieszczone w bazie UBDB3 (ang.
University at Buffalo Data Bank), wykonatam udoktadnienia typu TAAM* (ang. transferable
aspherical atom model) na postawie zebranych wczesniej danych dyfrakcyjnych i wyznaczonych
struktur krystalicznych. Dzieki zastosowaniu lepszego modelu rozktadu gestosci elektronowe;j
udato nam sie wyeliminowa¢ sygnaly na mapach resztkowej gestoSci elektronowej pochodzace
od wigzan kowalencyjnych nieopisanych modelem IAM. Finalne modele struktur uzyskane w ten
sposoOb zazwyczaj s3 bardzo zblizone do tych wyznaczonych na podstawie dyfrakcji neutronéw
(aspekt ten badatam wcze$niej podczas doktoratu dla pochodnych uracylu [P32]; patrz tez: [42]).
0 ile bezwodna struktura 1c stanowita wrecz modelowy uktad do zastosowania formalizmu
TAAM, to w pozostatych dwdéch przypadkach sytuacja byta bardziej skomplikowana. Strukture 1b,
w ktorej na jedng czgsteczke kwasu przypadaty dwie czgsteczki wody, nalezato udoktadni¢, biorgc
pod uwage nieporzadek atoméw wodoru. Podobnie byto w przypadku struktury 1a, ktora jednak,

2 W pewnym uproszczeniu gesto$¢ elektronowa w ASU moze by¢ przedstawiona jako suma skoniczonych rozwinie¢
multipolowych zlokalizowanych na centrach atomowych. Kazde takie rozwiniecie nazywamy pseudoatomem [37].
W eksperymentalnych badaniach rozktadu gestosci elektronowej pseudoatomy zbudowane sa z czesci sferycznych
rdzenia atomowego i powtok walencyjnych atomu oraz z czesci deformacyjnej ztozonej z harmonik sferycznych (np.
w formalizmie Hansena-Coppensa [38]). W procedurze znajdowania gestosci elektronowej z danych rentgenowskich,
oproécz udoktadniania parametréw pozycyjnych i drgan termicznych atoméw, udoktadnia sie dodatkowo parametry
populacji powtok walencyjnych i czesci deformacyjnej. Wiecej na ten temat mozna znaleZz¢ w ksigzce P. Coppensa [39].
Wykorzystujac eksperymentalnie wyznaczone lub teoretycznie obliczone czynniki struktury, mozna udoktadni¢
parametry pseudoatoméw dla praktycznie dowolnej czasteczki. Tak otrzymane pseudoatomy mozna pogrupowac
wzgledem ich otoczenia chemicznego, otrzymujac bazy parametréw. Sposrdd trzech takich baz - ELMAM [40],

w

Invarioms [41] i UBDB - podczas doktoratu bytam zaangazowana w rozwdj i zastosowanie tej ostatniej
[P27,P29,P32-P34,P36,P38].

4 TAAM polega na udoktadnianiu tych samych parametréw, co przy korzystaniu z modelu IAM (ang. independent atom
model), tj. pozycji atoméw i parametréw ich drgan termicznych, ale stosuje sie w tym celu asferyczne czynniki
rozpraszania przeniesione z bazy pseudoatomoéw.
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mimo wykonanych zabiegdéw, @ ©
dalej nie odzwierciedlata w ZT

pemi eksperymentalnych (§|water clusters

danych dyfrakcyjnych. | free spaccs

Czasteczki kwasu w strukturze
1la uktadajg sie w krysztale,
tworzgc kanaly o symetrii osi
trojkrotnej (wystepuje tam o$

inwersyjna 3) i to wilasnie (d)\_. N (e)

wewnatrz tych kanatéw obser- \W! -1 /:?:2:."[-:’1. :

wowato sie nieuwzglednione ,J_” /2 7 L 55 ¢

modelem sygnaty na mapach «;f:‘-:if..v—'\ ﬂ_ & ‘LX _____ $7'

resztkowej gestosci elektrono- EY /\‘@ 311_:7

wej. Srednice tych kanatéw \W _ /'W// {i:...;:.:}

oszacowalismy na ok. 8,8 A a ‘D '

dodatkowo ustaliliSmy, ze hexagonal ice (lee 1,) trigonal ice (Iec IT) potential water motif filling _

the nanotubular pores (water R3)
zawierajg one nieuporzadko-  Rysunek 2.Schematyczna reprezentacja dwéch modeli organizacii
wane czasteczki wody  czasteczek wody w kanatach: (a) rozmieszczenie przypadkowe
i (b) struktura domenowa. (c¢) Diagram upakowania czasteczek
wody widziany wzdtuz osi Z. Motywy strukturalne o symetrii osi
trojkrotnej: (d) 16d 1, (grupa P6;/mmc), (e) 16d 11 (R3) i (f)
szkieletu struktury opartegona  potencjalny motyw wody pasujacy do kanatéw strukturalnych
czasteczkach odba wykonali-  formy 1a (symetria R3). [Reprodukcja za zgoda Amerykanskiego
$my, stosujac metode SQUEEZE Towarzystwa Chemicznego z publikacji K. Durka i in., Cryst. Growth

[43], jednak, aby przeprowa- Des. 2013, 13, 4181]

dzi¢ obliczenia periodyczne w programie CRYSTAL [44-45], nalezato jeszcze zaproponowac
wyj$ciowy model rozmieszczenia czgsteczek wody wewnatrz ,nanorurek”. W tym celu przy-
gotowalam mozliwe polozenia czasteczek wody w ilo$ciach jednej (co sugerowaty eksperymenty
termograwimetryczne - TGA, ang. thermogravimetric analysis) lub dwoéch (maksymalng

uwiezione tam w procesie
krystalizacji. = Udoktadnienie

sensowng liczbe czasteczek wody mieszczacg sie w lukach strukturalnych przy zachowaniu
symetrii sieci R3) na czasteczke odba i przeprowadzitam optymalizacje tak zbudowanych
struktur (poziom obliczen teoretycznych: DFT(B3LYP)/6-31G**). Najkorzystniejsze wyniki
energetyczne uzyskatam w drugim przypadku, tj. dwoch czgsteczek wody na czasteczke kwasu.
Zoptymalizowana struktura polimeru sktadajacego sie z czasteczek wody wypeiniajacych tunele
przypomina swoim wygladem motywy strukturalne wystepujgce w krysztatach lodu
heksagonalnego (l16d Iy, grupa P63;/mmc) czy tez lodu trygonalnego (16d II, grupa R3), w
szczegblnosci te ostatnig (Rysunek 2). Z uwagi na wspomniane wyniki eksperymentéw TGA
zaproponowali$my ostatecznie model domenowy struktury 1a. Obliczenia energetyczne
przeprowadzitam takze dla pozostatych struktur, zar6wno bezpos$rednio po udoktadnieniu
TAAM, jak i po optymalizacji, z rozpuszczalnikiem i bez. W pracy [H1] znajduje sie doktadne
pordwnanie wszystkich struktur i ich energetycznych aspektéw. Jednym z ciekawszych wynikéw
jest to, ze sam szkielet struktury, zbudowany wylacznie z czasteczek kwasu odba, jest
energetycznie najstabilniejszy dla uktadu 1a (trendy energetyczne s3 takie same w przypadku
TAAM i struktur zoptymalizowanych). Rzeczywiscie, strukture tunelowg tatwiej otrzymac niz
forme bezwodng 1c, cho¢ nalezy tu pamieta¢ réwniez o wptynie innych niz energetyczne
czynnikéw na proces Kkrystalizacji, takich jak efekty entropowe czy kinetyczne. Natomiast w
strukturze 1b czasteczki wody zdecydowanie mocniej oddziatuja z odba, stad maja one duzy
udziat w energii kohezji. Forma ta powstaje jako jedyna i tylko wtedy, jesli w procesie krystalizacji
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zapewni sie co najmniej dwukrotny nadmiar wody w stosunku do uzytego kwasu. Co ciekawe,
tatwiej usuna¢ wode z tej struktury niz z 1a, ale wigze sie to z jednoczesna utrata przez nig
krystalicznosci.

[H2] Dyes Pigm., 2017, 138, 267. Okazato sie, ze kwas orto-difenylenoboronowy,
wyroznia sie na tle izomerow para i meta nie tylko w kontekscie form tworzonych przez czysty
zwigzek, ale i polaczen z innymi indywiduami chemicznymi. Zainspirowana mnogoscig form
krystalicznych, jakie tworzy sam kwas odba, zainteresowatam sie bowiem mozliwo$cig
wykorzystania go réwniez jako komponentu kokrysztatow. W zwigzku z tym dokonatam préby
otrzymania kokrysztatu kwasu odba z 8-hydroksychinoling (8-HQ) - modelowym zwigzkiem,
ktéry mégtby wprowadzi¢ fragment fotoaktywny do struktury krysztatu. Podczas zmieszania
bezbarwnych roztworéw obu tych zwigzkéw przygotowanych przy uzyciu popularnych
rozpuszczalnikdw organicznych (aceton, acetonitryl, dichlorometan, tetrahydrofuran czy
1,4-dioksan) zaobserwowatam jednak zmiane barwy na Zo6tto-zielona, co sugerowalo, ze
substancje te przereagowaly ze sobg. Powolne odparowanie rozpuszczalnika skutkowato
powstaniem wysokiej jakoSci krysztaléw, ktére nastepnie poddatam badaniom dyfrakcyjnym.
Okazato sie, ze kwas orto-fenylenodiboronowy faktycznie przereagowat z uzytg
8-hydroksychinoling. Wynik ten jest sam w sobie interesujacy, jako Ze nie odnotowano dotad
reaktywnos$ci kwaséw boronowych wzgledem zwigzkéw kompleksujacych typu 8-HQ. Tym
samym otrzymatam pierwszy luminescencyjny kompleks boronowy. W omawianym przypadku
kluczowym okazato sie bliskie wzajemne rozmieszczenie grup boronowych, ktére to zostaty
réwnocze$nie zaangazowane w reakcje. Jak wiadomo, odba wystepuje w roztworze
w rownowadze ze swoim pétbezwodnikiem [H1] (Schematy 1 & 2). P6tbezwodnik ten, majac dwa
nienasycone centra kwasowe w sensie teorii Lewisa, chetnie reaguje z (N,0)-donorowym
zwigzkiem, jakim jest wtasnie 8-HQ (Schemat 2). Latwa i szybka synteza jest niewatpliwie atutem
nowych fotoaktywnych komplekséw w kontekscie ich potencjatu aplikacyjnego (nadmienie tutaj,
ze wyjSciowy kwas odba mozna réwniez stosunkowo tatwo otrzymac). Ponadto fakt, ze kwas
orto-fenylenodiboronowy moze wystepowac w postaci pétbezwodnika zasugerowat K. Durce, ze
mozliwe jest otrzymanie jego kompleksu 8-oksychinolinowego réwniez w sposoéb
mechanochemiczny. Istotnie, ten tok rozumowania okazat sie stuszny - ucieranie odba
i 8-hydroksychinoliny w mozdzierzu faktycznie prowadzi do utworzenia sie kompleksu
z praktycznie iloSciowa wydajnoscia.

OH
/
OH ’\
o)
B(OH), g o
\_ 8HQ B 8-HQ
ES— o =—— F < 0
. B(OH), . B\ 7N
form a formb ©OH __

type |

type ll

Schemat 2. R6wnowagi ustalajgce sie w roztworach nowych kompleks6w odba z 8-HQ.

Réwnolegle do tych badan K. Durka i S. Lulinski pracowali nad syntezg fluoropochodnych
odba [46]. W opublikowanym artykule zawarli oni pewne przemys$lenia dotyczace skali
kwasowosci Lewisa atoméw boru w otrzymanych zwigzkach. W tej sytuacji uznatam, ze
ciekawym bedzie okreslenie wptywu kwasowo$ci Lewisa centrum borowego na przebieg reakcji
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kompleksowania pochodnych odba przez 8-HQ. K. Durka i S. Lulinski podjeli sie syntezy
wiekszych ilosci kwasow na potrzeby moich badan w tym kierunku, a nawet otrzymali dwa
dodatkowe jednopodstawione kwasy. W konsekwencji powyzszych dziatan wraz z moim
zespotem zsyntezowatam i wyKrystalizowatam calg serie nowych komplekséw, ktore
przedstawione sg na Schemacie 3. Dla kazdego z tych uktadéw udato sie wyznaczy¢ strukture
krystaliczng techniky dyfrakcji rentgenowskiej. Okazato sie, Ze w przypadku kwasu tetra-
fluorofenylenodiboronowego (tetra-F-odba) otrzymany zwigzek 6d posiadat dwa fragmenty
8-oksychinolinowe potaczone z kazdym z dwoéch atoméw boru. Zwigzane jest to niewatpliwie
z bardzo duza kwasowoscig Lewisa centrow borowych tej pochodnej odba, wynikajgcej z efektu
indukcyjnego czterech atomoéw fluoru w pierScieniu aromatycznym [46]. Wykonane
miareczkowania 8-hydroksychinoliny kwasem i jednoczesne pomiary widm absorpcji UV-Vis (UV
- Swiatto nadfioletowe, ang. ultraviolet; Vis - obszar widzialny, ang. visible) pokazuja
réwnowagowy charakter przemian kwasu w kompleks z jednym ligandem 8-oksychinolinowym
i p6zniej w dwupodstawiony kompleks. W przypadku modelowego kompleksu 1 widac
preferencje tworzenia sie formy o stechiometrii 1:1, natomiast dla kwasu tetra-F-odba
- odpowiedniego kompleksu z dwoma ligandami 8-oksychinolinowymi w czasteczce.

e N 7 ™

OH OH F OH oH OH
B B Ef B F B
N \ \ \ N
B, B-. B,
l\{ O ! l\{ o} I\{B (8] F NI 0]

X AN

/ i B | z
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/
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Schemat 3. Schematyczna reprezentacja badanych kompleks6w. Oznaczenia dla kompleksow 2 i 3
wskazujg pozycje atomu fluoru (q - fluor jest blizej ligandu oksychinolinowego (Q), o - fluor jest blizej
grupy OH); oznaczenie dla kompleksu 6d wskazuje na podwoéjne kompleksowanie.

Patrzac na Schemat 3, warto zwrdéci¢ uwage na uklady 2 i 3 tworzone przez niesymetryczne
kwasy 3-fluoro- i 4-fluoro-1,2-fenylenodiboronowe. Reakcja takich kwaséw z rownomolowa
iloscig 8-HQ moze prowadzi¢ do powstania dwdch izomeréw, form q i 0, w ktérych atom fluoru
znajduje sie odpowiednio blizej lub dalej wzgledem fragmentu 8-oksychinolinowego.
W roztworze izomery te wystepujag w rdwnowadze, co jest zwigzane z mozliwos$cig odwracalnej
dysocjacju ligandu. Proces ten monitowali$my, stosujac spektroskopie °F NMR (Rysunek 3).
W obu przypadkach zaobserwowaliSmy znaczaco wieksza ilos¢ formy q, jednakze dla uktadu
2 zawiera ona bardziej ekranowany atom fluoru, natomiast dla 3 — bardziej odstoniety w stosunku
do atomu fluoru w odpowiedniej formie o. Wzgledne przesuniecia chemiczne w widmie
eksperymentalnym okazaty sie zgodne z obliczonymi przeze mnie metoda DFT(B3LYP,GIAO)
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Rysunek 3. Widma °F NMR zebrane dla mieszanin
2q+20 (gérne widmo) i 3q+30 (dolne widmo). Wzgledna
zawarto$c¢ form o i q jest dodatkowo zaznaczona.

/6-31++G(d,p) z uwzglednieniem pola-
ryzowalnego medium jako modelu imi-
tujacego rozpuszczalnik (tu chloro-
form). Natomiast zaréwno takie, a nie
inne wzajemne przesuniecia che-
miczne atomo6w fluoru zarejestrowane
na widmie °F NMR, jak i to, ze forma q
jest w obu przypadkach preferowana,
mozna roéwniez z powodzeniem wyttu-
maczy¢ analiza efektow podstawniko-
wych (tj. efektow mezomerycznych i
indukcyjnych zwigzanych z wplywem
elektroujemnego atomu fluoru w pier-
$cieniu aromatycznym na atom boru;
wieksza kwasowo$¢ Lewisa atomu
boru sprzyja tworzeniu kompleksu z
jego udziatem). Ponadto forma q oka-
zala sie takze zawsze nieco bardziej
stabilna energetycznie (o ok. 2,0-3,5
k]J-mol-1), co réwniez potwierdza po-
czynione obserwacje dos$wiadczalne.
Co ciekawe, w ciele stalym obecnos$¢

obu form zwigzkow 2 i 3 prowadzi do

nieporzadku atomoéw fluoru, ale w obu przypadkach formy q i 0 wystepuja niemal w réwnych

iloSciach (chociaz zawsze z niewielka przewaga formy q).

Kolejnym ciekawym aspektem badanych zwigzkéw sg tworzone przez nie struktury w ciele

statym. Az cztery kompleksy z analizowanej serii, t;j.

1, 2, 3 i 5, krystalizujg w formie

izomorficznych struktur Kkrystalicznych rdznigcych sie jedynie rodzajem wbudowanego
rozpuszczalnika (Rysunek 4a). Gtéwnym motywem strukturalnym jest tu dimer stabilizowany

D
O L » Se %
&% O 03 2
| o2 ‘QBZ Q‘HIQ%Q
0192, @ ® @

C13 /N1

lw L} ,
c12qy&c " @ o

/C15/

/QCS

c11%/@~?9 @ - 7))

C10

(b)

Rysunek 4. (a) Natozenie komdrek elementarnych czterech izomorficznych struktur krystalicznych:
1 (kolor czerwony), 2 (zielony), 3 (z6tty) i 5 (cyjan) (powierzchnie, wewnatrz ktérych znajduja sie
czasteczki rozpuszczalnika, zaznaczone sg kolorem ciemnozo6ttym). (b) Struktura molekularna zwigzku
1 i gtébwny motyw strukturalny obecny w wiekszoS$ci struktur krystalicznych (elipsoidy drgan

termicznych narysowano na poziomie 50%).
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przez wigzania wodorowe miedzy ugru-
powaniami B(O)OH (Rysunek 4b). Dimer
ten wystepuje rowniez w strukturze

—
(=]

— 1 (solution)
.|= = 1(powder)
1 (PVK:PBD)

o
o
1

zwigzku 4, jednakze w ostatnim przy-

o
(o]
1

padku, ze wzgledu na obecnos$¢ i roz-
mieszczenie dwoch atomdéw fluoru w cza-
steczce, oddziatywania typu C-H---F za-
stapity kontakty F/H---m, co m.in. miato
wptyw na inne upakowanie czasteczek w

o
~
L

o
[\¥]
1

Photoluminescence intensity

tym krysztale. Rownie interesujace s3

o
o

450 500 550 600 650 700

struktury tworzone przez zwigzki 6 i 6d.
Wavelength, %/ nm

Jak juz wspomniatam, i co pokazuje Sche-
mat 2, badane kompleksy w roztworze Rysunek 5.Znormalizowane widma fotoluminescencji
dla zwigzku 1 w acetonie (czarna linia ciggta), w formie
proszku (czarna linia przerywana) i w matrycy
PVK:PBD (zielona linia przerywana).

tworzg uktad réwnowagowy. W przy-
padku kwasu tetra-F-odba rownowaga ta
przesunieta jest ku formie II. Niemniej
jednak krystalizacja prowadzona na powietrzu prowadzi do mieszaniny krysztatéw. Wsrdd nich
sg krysztaty czystej 8-hydroksychinoliny, krysztaly zwigzku 6d zawierajagce 8-HQ w swojej
strukturze, a nawet kokrysztaty form i 1], czyli 6 i 6d. W takim kokrysztale nie tworza sie dimery
czasteczek 6 wigzanych przez ugrupowania B(O)OH, ale mieszane dimery 6 i 6d polaczone
jednym wigzaniem wodorowym miedzy wolng grupa hydroksylowa formy 6 i atomem tlenu
spajajacym centra borowe w molekule 6d.

Istotnym elementem opisywanych badan byty szczegélnie interesujgce dla mnie wiasciwosci
spektroskopowe nowej klasy zwigzkdw. Ot6z wszystkie analizowane uktady charakteryzuja sie
intensywna fluorescencjg podczas wzbudzania $wiattem UV, zaréwno w roztworze, jak i w ciele
statym. Rozpuszczone zwiazki wykazujg emisje z maksimum potozonym okoto 525 nm, natomiast
w przypadku ciata statego obserwujemy jego przesuniecie ku krétszym dtugos$ciom fali o mniej
wiecej 25 nm (Rysunek 5). Taki wynik mozna wyttumaczy¢ podobnie, jak zostato to zrobione
w pracy Liuiin. [47], czyli poprzez analize sposobu, w jaki czgsteczki badanej substancji agreguja.
Przyktadowo, fragmenty aromatyczne uktadéw $wiecacych w ciele statym sa zazwyczaj
zaangazowane gtownie w oddziatywania w stosach (tj. typu m---m), ktére uznawane s3 za

Zwigzek 1 Zwiazek 6d

Oge o O

N/

s
30 N

HOMO LUMO HOMO LUMO

Rysunek 6. Wybrane orbitale molekularne dla zwigzkéw 1 i 6d obliczone na poziomie DFT(PBEO)
/6-31G** (izopowierzchnie: 0,05 a.u., kolor niebieski - wartos$ci dodatnie, czerwony - ujemne).
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przyczyne przesuniecia widma emisji ku czerwieni w poréwnaniu do tego zmierzonego dla
rozcienczonych roztworéw. W wypadku uzyskanych przez nas zwigzkéw sytuacja jest odwrotna,
najprawdopodobniej ze wzgledu na polarnos¢ czasteczek kompleksu. Jezeli bowiem krystalizacja
jest w gléwnej mierze determinowana oddziatywaniami polarnymi (w sieci krystalicznej
wystepuja np. wigzania wodorowe), co moze powodowaé, ze czasteczki sa potozone wzglednie
dalej od siebie, to moze mie¢ to wptyw na wzmocnienie obserwowanej luminescencji oraz na
przesuniecie widma ku $wiattu niebieskiemu w stosunku do widma rozcieiczonego roztworu.
Tak sformutowang hipoteze popartam obliczeniami TDDFT (zalezna od czasu teoria funkcjonatu
gestosci, ang. time-dependent density functional theory) dla wybranych motywéw dimerycznych
tworzonych przez modelowy uktad 1 i faktycznie uzyskane widma absorpcji przesunety sie ku
wyzszym energiom w stosunku do widma UV-Vis policzonego dla izolowanej molekuty.
Jednocze$nie w toku badan dato sie zaobserwowa¢é, ze widma emisji dla wszystkich
zwigzkow sg podobne, zar6wno pod wzgledem zakresu energii, jak i ksztattu linii spektralnej. Co
wiecej, czasy zaniku luminescencji (ok. 9 ns), jak i wydajnosci kwantowe (ok. 15%) sg bardzo
zblizone do siebie dla badanych komplekséw, nawet poréwnujac ze soba kompleksy skrajne
- 1 oraz 6d. Wyttumaczeniem takiego stanu rzeczy moze by¢ fakt, ze Zrédtem luminescencji sa
wzbudzenia singlet-singlet typu m — 1%, a obliczona przerwa energetyczna miedzy kluczowymi
orbitalami HOMO (ang. highest occupied molecular orbital) i LUMO (ang. lowest unoccupied
molecular orbital) jest bardzo podobna dla wszystkich uktadéw (ok. 3 eV), co jest zgodne
z wynikami z woltamperometrii cyklicznej dla pochodnych 1 i 5. Orbital HOMO jest zawsze
zlokalizowany w obrebie fragmentu oksadiborolowego, natomiast LUMO w wiekszosci na
ligandzie 8-oksychinolinowym (Rysunek 6). Wobec tego podstawniki pierScienia aromatycznego
w cze$ci organoboronowej maja niewielki wptyw na charakter widma emisji. Z drugiej strony
mozna wnioskowac, ze, podobnie jak to ma miejsce dla uktadéw borinowych [28], modyfikujac
fragment (N,0)-donorowy, bedziemy mogli do pewnego stopnia sterowa¢ barwa emisji.
Ostatnim waznym elementem tej cze$ci badan byta konstrukcja i ewaluacja sprawnosci diody
elektroluminescencyjnej OLED (ang. organic light-emitting diode) zbudowanej na bazie nowo
otrzymanych komplekséw. Z racji tego, ze budowa takiej diody i ocena jej parametréw wymagaja
specjalistycznej aparatury i duzego do$wiadczenia, badania te zostaly przeprowadzone przez
ekspertow z Politechniki Lo6dzkiej - Ireneusza Glowackiego i jego doktorantke Eweline
Witkowska - w ramach naszej wspoétpracy. W tym celu skonstruowalismy diody $wiecace dla
dwodch zwigzkow, 1 i 6d, jako przyktadow modelowych. Zwigzki te zostaly umieszczone
w matrycy polimerowej zrobionej z

-1

poli(N-winylokarbazolu) (PVK) i 2-(4-  ° oot mee T n"’jﬁﬁ
difenylo)-5-(4-tetrabutylofenylo)- “g 107 - Luminance, L (right) Jasp
1,3,4-oksadiazolu (PBD). Okazato sie, = : : ’ 1 [ 300 _g
ze w obydwu przypadkach wytwo- E 10°4 laso
rzone warstwy materiatu wykazuja z ] fo00 8
elektroluminescencje, a charaktery- g 107 150 E
styka  pradowo-napieciowa  takiej ;ﬂj . ~L100 g
diody ma do$¢ typowy Kksztalt 5 107 : : | | Is0 ~
(Rysunek 7) [48]. Poréwnujac elektro- : : : ; —1o

4 6 8 10 12

i fotoluminescencje, mozna stwierdzic, 0
Voltage, U/ V

ze elektroluminescencja jest przesu-

nieta ku czerwieni o ok. 20-30 nm dla Rysunek 7. Zalezno$¢ gestosci pradu (czarne kwadraty)
i luminancji (zielone okregi) od przytozonego napiecia dla

obu badanych zwigzkoéw. Napiecie diody OLED zbudowanej na bazie zwigzku 1.

graniczne (ang. turn-on voltage), przy
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ktérym dioda wykazuje luminancje 1 cd-m-2, wynosi ok. 7-9 V. Wieksza luminancja na poziomie
400 cd'm-2 przy 14 Vilepsza wydajnos¢ pragdowa diody jest obserwowana dla zwigzku 1. Wynik
ten mozna uznac za dobry w kontekscie parametréw innych $wiecgcych komplekséw boru [27]
(trzeba tu podkresli¢, ze zbudowana dioda nie byta mozolnie optymalizowana pod katem
wydajnosci, jak to ma miejsce w przypadku wielu przyktadéw opisanych w literaturze fachowej).
Okazuje sie takze, ze oba zwiagzki wykazujg stabilng emisje w zakresie $wiatta zielonego, co jest
cecha pozadang. Wynik ten jest zgodny z ich do$¢ duzg stabilno$cig temperaturowq okreslong na
podstawie pomiaréw skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC, ang. differential scanning
calorimetry).

[H3] Cryst. Growth Des., 2017, 17, 6836. Zainspirowana mnogo$cig izomorficznych
struktur tworzonych przez zwigzki opisane w poprzedniej pracy [H2], w kolejnym artykule swoja
uwage poswiecitam wtasnie aspektom inzynierii krystalicznej nowych uktadéw. W tym celu
podjetam prébe otrzymania serii krysztaléw tego samego zwigzku, zawierajacych czasteczki
réznych rozpuszczalnikéw w strukturze. Zdolno$¢ krystalizacji danej substancji chemicznej
w postaci réznych solwatomorféw moze bowiem mie¢ duze znaczenie w kontekscie
kontrolowania wtasciwosci makroskopowych krysztatéw. Modelowy zwigzek 1 byt naturalnym
kandydatem do takich badan (fatwa i wydajna synteza). Na poczatek doktadniej przyjrzatam sie
uprzednio wyznaczonej strukturze lace (zwigzek 1 wykrystalizowany z acetonu). Na jedna
czasteczke kompleksu przypada w niej %2 czasteczki acetonu, co w potaczeniu z obserwowang
symetrig krysztatu (grupa przestrzenna P2, /c) wymusza pewien nieporzadek rozpuszczalnika
(aceton znajduje sie na Srodku symetrii). Postanowitam wiec sprawdzié, czy mozemy tak dobra¢
rozpuszczalnik, aby nieporzadek ten wyeliminowaé, a takze to, w jaki spos6b charakter
rozpuszczalnika (wielko$¢ czasteczki, stopien jej polarnosci, itp.) wptywa na architekture
krysztatéw. Jako ze zwigzek 1 fatwo sie rozpuszcza w typowych rozpuszczalnikach organicznych,
otrzymaliSmy nastepnie cata serie krysztatéw, stosujac poza acetonem jeszcze acetonitryl,
dichlorometan (DCM), tetrahydrofuran (THF), 1,4-dioksan oraz metanol (Rysunek 8). Dzieki
pomiarom rentgenow-
skim okresliliSmy stru-
ktury wszystkich ro-
dzajéw wyhodowanych
krysztatéw (w kazdym
przypadku stosujac
udoktadnienie TAAM) i
faktycznie badania te
potwierdzity, ze za
kazdym razem rozpu-
szczalnik w jaki$ spo-
s6b wbudowuje sie w
ich strukture. Okazato
sie tez, ze zastosowanie
tetrahydrofuranu (stru-
ktura 1thf), relatywnie
zblizonego budowa do

1diox (1,4-dioksan) lacn (acetonitryl)

Rysunek 8. Czasteczki rozpuszczalnika wraz z najbliZszym otoczeniem
w izomorficznych strukturach krystalicznych kompleksu 1. Nieuporzadko-
wane czasteczki rozpuszczalnika w strukturach 1ace i 1thf pokolorowano. ~ dobng sytuacje do tej
[Reprodukcja za zgoda Amerykanskiego Towarzystwa Chemicznego obserwowanej wiasnie
z publikaciji K. N. Jarzembska i in., Cryst. Growth Des. 2017, 17, 6836.]

acetonu, indukuje po-
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w formie 1ace. Mamy w tym przypadku do czynienia z analogicznym nieporzadkiem i wzorem
wigzan wodorowych pomiedzy rozpuszczalnikiem a czasteczkami kompleksu. Warto jednak
zaznaczy¢, ze w obu tych sytuacjach orientacja wolnych par elektronowych atomu tlenu
w czasteczkach acetonu i THFu jest odmienna, co potwierdzitam, wizualizujac mapy obliczonej
gestosci deformacyjnej. Analizujac luke strukturalng oraz zachowanie sie czasteczek acetonu
i THFu, $miato moge zaproponowa¢ rozpuszczalnik o odpowiedniej wielko$ci i symetrii, aby
optymalnie wbudowat sie w szKkielet tworzony przez molekuty kompleksu 1. Wydaje sie, ze oba
warunki do$¢ dobrze spelnia czgsteczka 1,4-dioksanu, mogaca wystepowa¢ w konformacji
krzestowej posiadajacej $rodek symetrii. Rzeczywiscie, zastosowanie tego rozpuszczalnika
zaowocowato powstaniem krysztatéw wysokiej jakosci, o strukturze izomorficznej do 1ace i 1thf,
natomiast zawierajgcych uporzadkowane czasteczki 1,4-dioksanu spajajace 4 czasteczki
kompleksu kazda. Ostatnia z otrzymanych struktur z tej serii byla lacn wyhodowana
z acetonitrylu. W tym przypadku kazda luke zajmuja az dwie czgsteczKi rozpuszczalnika, ktore
wykazuja nieporzadek rotacyjny w obrebie grupy metylowej. W analizowanych izomorficznych
strukturach czasteczka kompleksu 1 otoczona jest przez 10 innych czagsteczek zwiazku, ktére
tworza 6 niezaleznych dimeréw. Analiza energii odziatywan miedzyczasteczkowych potwierdzita,
ze najkorzystniejszym motywem strukturalnym jest centrosymetryczny dimer stabilizowany
wigzaniami wodorowymi miedzy ugrupowaniami B(O)OH. Pokazala ona takze, Zze pozostate
kontakty miedzyczasteczkowe, obejmujace oddzialywania takie, jak C-H:--O, C-H:--m, czy tez
T-+T, S3 znaczaco stabsze, ale rozpatrywane tacznie sg bardzo wazne w kontekscie stabilnosci
sieci krystalicznej jako catosci. ZbadaliSmy réwniez wielko$ci luk we wszystkich krysztatach
i sposéb upakowania czasteczek rozpuszczalnika. Dodatkowo analiza za pomocg programu XPAC
[49-50] zilustrowata skale podobiefistwa badanych struktur krystalicznych, wiaczajac w to
uprzednio zmierzone struktury izomorficznych krysztatéw pochodnych fluorowych. Najbardziej
wzajemnie podobnymi strukturami okazaty sie 1ace oraz 1thf.

Zastosowanie istotnie odmiennego pod wzgledem gabarytéw, ale takze i fizykochemicznym,
dichlorometanu doprowadzito do powstania solwatomorfu 1dcm réznego od wyzej opisanych
struktur. Mimo takiej samej symetrii krysztatu na cze$¢ niezalezng komarki elementarnej sktadaja
sie tu dwie czgsteczki kompleksu i dwie rozpuszczalnika, w tym jedna nieuporzadkowana.
Czasteczki zwigzku 1 w strukturze 1dcm tworza jednak wiele analogicznych motywow
strukturalnych do tych obserwowanych w badanych strukturach izomorficznych. Dogtebnie
zbadaliSmy skale tego podobienistwa, zar6wno pod wzgledem geometrii potgczen, jak
i energetycznym. Co wiecej, strukture 1decm poréwnaliSmy do wczesniej opracowanych struktur
zawierajagcych DCM [H2]. Kompleks 8-HQ z kwasem 4-fluoro-1,2-fenylenodiboronowym
krystalizowany z DCM tworzy uklad izomorficzny do serii lace-1diox. Dzieje sie tak
najprawdopodobniej ze wzgledu na potozenie atomu fluoru w pierScieniu aromatycznym
fragmentu kwasowego, ktére to umozliwia korzystne kontakty typu C-F---Cl zastepujace
czesciowo C-H---Cl. W przeciwnym wypadku mamy do czynienia z nieco inng architektura
krysztatu, jak to ma miejsce dla 1decm oraz dla kompleksu kwasu 3,6-difluoro-1,2-
fenylenodiboronowego.

Ciekawy, a zarazem najbardziej rozbiezny, wynik uzyskaliémy, krystalizujac zwiazek 1
z metanolu. Okazuje sie, Ze zwigzek 1 wchodzi w reakcje z rozpuszczalnikiem, tworzac ester 2.
Taki rezultat pokazuje, ze czgsteczke 1 mozna funkcjonalizowa¢, korzystajac z wolnej grupy
hydroksylowej przy tréjwigzalnym atomie boru, co stanowi jego potencjalng przewage
aplikacyjna w stosunku do pochodnych borinowych. W warunkach krystalizacji przez
odparowanie rozpuszczalnika zwigzek 2 nie jest jednak stabilny (proces estryfikacji jest
odwracalny) i wobec tego w krysztale 2meoh wystepujg zar6wno czasteczki 1, jak i 2. Udziat
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zwigzku 2 w strukturze wynosi ok. 75%, a czasteczki te pokrywajg sie w komdrce elementarne;j
z czasteczkami zwigzku 1 (obserwuje sie nieporzadek przy atomie tlenu z grupy OH/OMe). Jest to
takze jedyna struktura, w ktorej nie wystepuje Kklasyczny dimer oparty na wigzaniach
wodorowych. Obliczenia energetyczne, ktére wykonatam dla trzech hipotetycznych struktur,
tj. struktury zawierajacej jedynie forme 1, dla analogicznej struktury zloZonej ze zwigzku 2, oraz
mieszanej (udziat obu form wynosi 50%), potwierdzity, Ze nieco korzystniejsze sa oddzialywania
typu 2---2, co ma odzwierciedlenie w najnizszej energii kohezji obliczonej dla takiego krysztatu.

W celu ustalenia wzglednej stabilnosci badanych uktadéw krystalicznych, wykonatam
obliczenia periodyczne energii kohezji takze dla wszystkich pozostatych struktur, jak rowniez
zlecitam pomiary DSC. Oczywiscie, nie mozna wprost poréwnywac tych wynikéw, jednak daja one
szersze spojrzenie na termodynamike analizowanych uktadéw. Policzone energie kohezji dla
badanej serii krysztatow sg w ogdélnym zarysie zgodne z oczekiwaniami. W grupie struktur
izomorficznych, najkorzystniejsze rezultaty otrzymatam dla struktur 1diox i 1acn, natomiast
najstabszy dla 1ace, ktory zawieratl rozpuszczalnik najgorzej dopasowany do luk. Energia kohezji
dla 1dcm byta za$ poréwnywalna do tej otrzymanej dla 1thf. Co ciekawe, energia kohezji
policzona dla struktur szkieletowych, tj. po usunieciu czasteczek rozpuszczalnika, jest we
wszystkich przypadkach bardzo zblizona, wigczajac w to 2Zmeoh oraz pochodne fluorowane.
Jedynym wyjatkiem od tej reguly jest 1dcm, w ktérym udziat DCMu w stabilizacji sieci okazat sie
najbardziej znaczacy (najsilniejsze oddziatywania kompleks::-rozpuszczalnik). Co wazne,
wszystkie uktady mozna uznac za stosunkowo stabilne termicznie o temperaturze topnienia ok.
200°C. Potwierdzeniem opisanych obserwacji byly niezwykle ciekawe wyniki wylaniajace sie
z podjetych préb krystalizacji zwigzku 1
Z mieszanin roéznych rozpuszczalnikow
w  stosunkach  odpowiadajacych  ich
wzglednym preznosciom par. Faktycznie
zawsze Kkrystalizowata wylgcznie forma
bardziej stabilna energetycznie.

Na zakorniczenie tej serii badan, w celu
lepszego zrozumienia wtasnosci
spektroskopowych badanego zwiazku 1,
wykonatam pomiary luminescencji, zaréwno
dla jego roztwordéw, jak i tworzonych form
krystalicznych. Ogoélny wniosek dotyczacy
emisji pokrywa sie z tym z poprzedniej pracy Rysunek 9. Widma emisji zmierzone dla kryszta-

. . . . 16w wszystkich solwatomorféw zwigzku 1 (wlicza-
[H2], gdyz, jak sig okazuje, rozpuszczalnik ma jac w to strukture 2Zmeoh) w temperaturze poko-

tu bardzo niewielki wplyw na wiasno$ci  jowej. [Reprodukcja za zgoda Amerykanskiego
emisyjne. W Kkonsekwencji w roztworze Towarzystwa Chemicznego z publikacji K. N.
przesuniecie maksimum emisji nie jest Jarzembska i in., Cryst. Growth Des. 2017, 17,

6836.
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sie ono w okolicy 525 nm. W ciele statym réznice stajg nieco wieksze i dochodzga do 30 nm
(Rysunek 9), ale potozenie i ksztalt widma emisji s3 niemal niezaleZne od temperatury (badany
zakres temperatur: 90-300 K). Czasy zaniku emisji oscyluja natomiast wokét 15 ns, poza
krétszym czasem wyznaczonym dla struktur 1ace i 1thf. R6znice te zacierajg sie jednak w nizszej
temperaturze.
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[H4] ]J. Phys. Chem. A, 2018, 122, 4508. Na
podstawie wynikéw opisanych w pracy [H3], uznatam,
zZe stabilne oraz wysokiej jako$ci krysztaty modelowego
uktadu 1 z wbudowanym 1,4-dioksanem nadawatyby
sie na wysokorozdzielczy pomiar rentgenowski. To
z kolei pozwolitloby na wyznaczenie modelu rozktadu
gestosci elektronowej w krysztale zwiagzku 1 w stanie
podstawowym, co powinno da¢ sie do pewnego stopnia
powigza¢ z obserwowanymi witasciwosciami spektro-
skopowymi. W konsekwencji, wspolnie z K. Durka,
wykonali$my taki eksperyment ((sin 8 /1)y = 1,2 A1)
w temperaturze 90 K dla wyhodowanego przez niego
krysztatu. Zebrane dane pomiarowe nastepnie
opracowatam, przy czym rozkilad gestosci tadunku
wymodelowatam, stosujgc  formalizm Hansena-
Coppensa [38], natomiast analize tegoz rozktadu
wykonatam metodg QTAIMS (ang. quantum theory of
atoms in molecules) [51]. Uzyskany graf molekularny
wraz z oszacowanymi drganiami termicznymi atoméw
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Rysunek 10. Graf molekularny poka-
zujacy S$ciezki i punkty Kkrytyczne
wigzan w krysztale 1diox. Numeracja
atomdéw i estymacja drgan termicz-
nych, jako elipsoid (70%) jest dodat-
kowo zaznaczona. [Reprodukcja za
zgoda Amerykanskiego Towarzystwa

Chemicznego z publikacji K. N. Jarzem-
bska i in., J. Phys. Chem. A 2018, 122,
4508.]

przedstawione s3 na Rysunku 10. W Kkontekscie
wtlasnosci atomowych najciekawsze w analizowane;j
czasteczce sa atomy boru, czterokoordynacyjny B1 i
tréjkoordynacyjny B2. Okazuje sie, Ze oba atomy majg bardzo zblizony fadunek (+2,50 e dla B1,
+2,44 e dla B2), uwzgledniajgc wczesniej oszacowane btedy metody [P26]. Taki wynik jest o tyle
zastanawiajacy, ze atomy boru o réznej koordynacji wykazuja istotnie r6zne wtasnosci zaréwno
chemiczne, jak i spektroskopowe [4,56-57]. Z drugiej strony czterokoordynacyjny atom B1 jest
nieco bardziej dodatni, co jest zgodne Z wczesniejszymi obserwacjami poczynionymi
na podstawie danych eksperymentalnych [56]. Oba atomy natomiast zdecydowanie sie réznig pod
wzgledem objetosci atomowych. Widaé, ze tréjkoordynacyjny atom B2 ma o ponad 50% wieksza
objeto$¢ niz B1. Nalezy rowniez dodaé, ze zgodnie z oczekiwaniami kwasowe atomy boru
obdarzone s3 najbardziej dodatnim tadunkiem w czasteczce kompleksu, za$ sgsiadujgce
z nimi atomy wegla charakteryzujg sie najnizszymi warto$ciami tadunku w poréwnaniu do
pozostatych atomow tego pierwiastka. Wszystkie atomy tlenu i atom azotu w czgsteczce tworzg
wigzania z atomami boru i stanowia jednocze$nie najbardziej ujemne centra kompleksu.
Otrzymane eksperymentalnie warto$ci poréwnatam takze z wynikami obliczeni periodycznych
(programy CRYSTAL i TOPOND [58-59], poziom DFT(B3LYP)/pVTZ). Otrzymatam tu duza
zgodnos$¢. Najwieksze rozbiezno$ci zanotowatam dla atoméw boru, jednakze moga one wynikac
z niedostatkéw obu metod.

5 W najprostszym ujeciu metoda QTAIM polega na analizie rozktadu gestosci elektronowej, o(r), technikami znanymi
z analizy matematycznej. Miedzy niektérymi parami atoméw mozna wyznaczy¢ tzw. $ciezki wigzan (ang. bond paths),
ktére odpowiadajg liniom minimalnego gradientu o(r). Miejsca, gdzie Vo(r) = 0, nazywamy punktami krytycznymi
i, w zaleznos$ci od cech hesjanu obliczonego w tych punktach, mozna je podzieli¢ na punkty krytyczne wigzan,
pierécieni, itp. Mozliwa i pomocna jest tez analiza laplasjanu rozkladu gestosci elektronowej, VZo(r). Analiza
gradientu o(r) pozwala podzieli¢ przestrzen na obszary zwigzane z danymi atomami poprzez wyznaczenie
powierzchni, dla ktérych Vo(r) - n(r) = 0. Wewnatrz tak zdefiniowanych tzw. basenéw atomowych mozna np.
catkowac gesto$¢ elektronowa, otrzymujac tadunek danego atomu. Doktadna analiza tych wszystkich parametrow
pozwala w prosty sposéb stwierdzi¢, z jakimi typami wigzania mamy do czynienia w danej czasteczce lub krysztale,
jaka jest ich energetyka, a nawet wnioskowac o reaktywnosci czasteczek. Wiecej informacji na ten temat mozna
znalez¢ w dostepnej literaturze [51-55].
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W ramach tej pracy przeprowadzilam réwniez dokladng analize natury wigzan,
w szczeg6lnosci potaczenia B-N. Jest ono interesujgce w kontekscie wcze$niejszych badan nad
labilnoscia tego oddziatywania, réwniez przeprowadzonych metodg wysokorozdzielczej
krystalografii rentgenowskiej [56]. W przypadku kompleksu 1 wyznaczona warto$¢ gestosci
elektronowej w punkcie krytycznym wiazania (BCP, ang. bond critical point) wynosi 0,8 e-A-3,
natomiast jej laplasjan +10,3 e-A-5 (warto$ci te sa w granicach btedu zgodne z wynikami obliczer
teoretycznych). Swiadczy to o czeéciowo jonowym charakterze analizowanego wigzania. Co
jednak ciekawe, analogiczne oddziatywanie B-N w uprzednio badanym azaestrze wykazuje
laplasjan o przeciwnym znaku (-4,36 e-A-5), co sugeruje, ze takie wigzanie moze mie¢ takze
dominujacy charakter kowalencyjny. Niemniej jednak w wiekszoS$ci doniesien literaturowych
znak laplasjanu jest dodatni [60-62]. Takie wyniki $wiadczg o labilno$ci tego oddzialywania (jak
pokazano w literaturze w pewnym obszarze laplasjan dla B-N zmienia swoj znak [56]), co ma
znaczenie dla zrozumienia stabilnosci tych kompleks6w w roztworze, a wiedza ta moze by¢ dalej
wykorzystana na przyktad do budowy dynamicznych 3-wymiarowych sieci opartych na tych
oddziatywaniach [63-65].

W kolejnym kroku przyjrzatam sie kontaktom miedzyczasteczkowym. Wykonana analiza
QTAIM potwierdza i uzupetnia wcze$niejsze wnioski wysuniete na postawie parametréw
geometrycznych i obliczonych energii stabych oddziatywan. W toku analizy zauwazytam tez, ze
warto$ci parametréw opisujacych drgania termiczne atomow wegla i tlenu 1,4-dioksanu sa
wieksze niz te oszacowane dla atoméw wchodzacych w sktad czasteczek zwigzku 1 (dla atomu
04 s3a one nawet najbardziej znaczace w catej strukturze). Sugeruje to, ze strukture szkieletu
krysztatu stanowia relatywnie silnie zwigzane czasteczki kompleksu, natomiast rozpuszczalnik
jest stabiej utrzymywany w powstatych lukach. Ma to swoje odzwierciedlenie w obliczonych lub
oszacowanych energiach oddziatywan, co wida¢, poréwnujgc motywy typu 1---dioksan i kluczowe
dimery kompleksu (tj. 1:--1). Ponadto silniejsze drgania atoméw rozpuszczalnika powoduja, Ze
standardowy formalizm, w ktéorym drgania atomowe opisane sg za pomoca przybliZzenia
harmonicznego, przestaje by¢ adekwatny. Na mapach resztkowej gestosci elektronowej
obserwuje sie wtedy charakterystyczne naprzemienne warto$ci dodatnie i ujemne [66-

68],[P3,P18]. Aby te efekty uwzglednic,

f uzytam  modelu drgan  atomowych
w L rozszerzonego o parametry anharmoniczne
N . ; Grama-Charliera 3-ego rzedu [69-71], ktéry
F\\\; jest dostepny w programie MOPRO [72-73].

p O Taki zabieg faktycznie pozwolit wyeli-
/N minowaé¢ wspomniane rezydua. Poniewaz

) jednak interpretacja fizyczna samych

parametrow Grama-Charliera nie jest

=
-~

Rysunek 11. Réznica obliczonych dynamicznych o ] ) i
rozktadéw gestosci elektronowych dla modeli W peini jasna, mozna zilustrowac
anharmonicznego i harmonicznego w poblizu  wymodelowane efekty anharmoniczne

czasteczki dioksanu (obie gestosci obliczono dla tej generujac tréjwymiarowa mape réznicowa
samej geometrii za pomocg odwrotnej transformaty

Fouriera; izopowierzchnie: +0,25 e-A-3, kolor pomiedzy dynamicznymi rozkiadami
niebieski - dodatnie wartoéci, czerwony - ujemne).  gestosci  tadunku - anharmonicznym

[Reprodukcja za zgoda Amerykanskiego Towarzy- i harmonicznym (Rysunek 11). Wydaje sie,
stwa Chemicznego z publikacji K. N. Jarzembska i in.,

ze nikt do tej pory nie analizowat tego u
J. Phys. Chem. A 2018, 122, 4508.] ) pory g0 typ

map réznicowych, gdyz dopiero od
niedawna dostepna jest wzglednie prosta i szybka metoda obliczania dynamicznej gestosci
elektronowej na podstawie danych dyfrakcyjnych [74]). Mapa taka jasno pokazuje sposéb, w jaki
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zmodyfikowany jest potencjal harmoniczny drgan atoméw tlenu. Co ciekawe, s3 to jedyne atomy
wykazujace zauwazalng anharmoniczo$¢ w obrebie czasteczki rozpuszczalnika (moze to byc
zwigzane z naturg oddzialywan miedzyczasteczkowych, ale ten aspekt nie jest jeszcze
dostatecznie zbadany).

Ostatnim waznym elementem mojej pracy byla préba powigzania eksperymentalnie
wyznaczonego rozkladu gestosci w stanie podstawowym z wtasciwosciami spektroskopowymi
czasteczki kompleksu. Nie byto to jednak rzeczg tatwa. Najistotniejsze udziaty podczas
wzbudzenia badanego uktadu ze stanu podstawowego do pierwszego singletowego stanu
wzbudzonego (Sy; = S;) wyznaczone na podstawie obliczen metodg DFT(CAM-B3LYP)/6-31*
pochodza od przejs¢ HOMO — LUMO i HOMO-1 — LUMO. Ksztalt wymienionych orbitali
czasteczkowych sugeruje, Ze zlokalizowane sg one w duzej mierze na wigzaniach, a zatem nalezy
przyjrzec sie zar6wno poszczegdlnym atomom o najwiekszym wktadzie do orbitali (w ramach
stosowanego rozwiniecia LCAO-MO - ang. linear combination of atomic orbitals-molecular
orbitals), jak i parametrom odpowiednich wigzan. W przypadku orbitalu HOMO s3 to gtéwnie
wigzania C1-C2 i C1-B1 z cze$ci organoboronowej, oraz C10-C11, C12-C13 i C13-C14 ligandu
8-oksychinolinowego. Pierwsze z nich wykazuja dos$¢ niskie wartosci gestosci elektronowej
w BCP, natomiast ostatnie wykazuja warto$ci najwieksze (warto tu zauwazy¢, ze gestos¢
elektronowa w BCP jest najczesSciej skorelowana z diugo$ciag wigzania [75-76]). Najwieksze
wktady atomowe do tego orbitalu pochodza od 02, C1 i C4 z czes$ci kwasoweji 01, C10, C12, C13
i C14 z cze$ci 8-oksychinolinowej. Atomy tlenu i wegla C1 s3 silnie ujemne (co wiemy z analizy
QTAIM), atomy C13 i C14 s3 dodatnie, a reszta atomow ma tadunek zbliZony do zera. Orbital
HOMO-1 jest za$ w znacznym stopniu zlokalizowany na fragmencie kwasowym, w szczegélnoSci
na wigzaniach C1-C2 i C4-C5 wykazujacych do$¢ niskie wartos$ci gestosci elektronowej w BCP.
Jednakze wszystkie atomy, majace najwiekszy wktad do tego orbitalu (02, C1, C2, C4 i C5), sa
naladowane ujemnie. Z drugiej strony orbital LUMO zlokalizowany jest na wigzaniach C7-C8,
C11-C12, C13-C14, C14-C15, z ktérych wiekszos$¢ posiada wzglednie niskie wartosci gestosci
elektronowej w punkcie krytycznym. W tym przypadku wszystkie atomy o najwiekszym wkiladzie
do orbitalu majg tadunek dodatni, poza atomem N1. WniosKi, jakie ptyng z tych obserwaciji, to fakt,
ze przejsScie HOMO-1 — LUMO ma charakter przeniesienia tadunku z czes$ci organoboronowej na
cze$¢ 8-oksychinolinowg, natomiast HOMO — LUMO ma charakter mieszany z przewagg udziatu
typu m — " na ligandzie. OczywiScie, drugie z przejs¢, jako to majgce znaczaco wiekszy udziat we
wzbudzeniu elektronowym, decyduje o charakterze stanu wzbudzonego. Fakt, ze udato sie nam
powigzac w pewnym stopniu rozktad gestoSci wyznaczony eksperymentalnie z pewnymi cechami
wzbudzen elektronowych, uwazam za do$¢ istotny. Ponadto praca ta upewnila mnie w tym, ze
dalsze modyfikacje tej klasy zwigzkéw nalezy przeprowadzaé w obrebie ligandu (N,0)-

OH
/
HO 5\0
S oy — A
N p R /
>~ N = N—N
B(OH), O,
db X R Xy N/ R
odba
odba-x R

Schemat 4. Schematyczna reprezentacja reakcji odba z pochodnymi imidazo[1,2-a]pirdyny (x = a:
R=H R =H; b: R=H, R =0Me; ¢: R =Br, R = H; d: R = H, R = Br). [Reprodukcja za zgoda
Miedzynarodowej Unii Krystalograficzne;j.]
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donorowego, jako Ze to wiasnie ten fragment powinien by¢ w najwiekszej mierze odpowiedzialny
za wlasciwosci spektroskopowe kompleksu.

[H5] Acta Cryst. Sect. B, 2018, 74, 725. W ostatnim artykule czesci cyklu po$wieconej
zwigzkom boru postanowitam sprawdzi¢ potencjat kwasu odba w tworzeniu komplekséw
z innym rodzajem ukladéw (N,0)-donorowych i zbada¢ wiasciwosci spektroskopowe powstatych
w ten sposéb uktadéw. Do tego celu wybratam grupe luminescencyjnych 2-(2’-hydroksy-
fenylo)imidazo[1,2-a]pirydyn zsyntezowanych w ramach doktoratu przez A. ]J. Stasyuka [77].
Zardwno on, jak i jego promotorzy, D. T. Gryko i M. K. Cyranski, zgodzili sie uzyczy¢ mi serii kilku
takich zwigzkédw na potrzeby zaproponowanych badan. Jak sie okazato, wszystkie cztery
pochodne (Schemat 4) udato sie przeprowadzi¢ w fotoaktywne kompleksy z kwasem odba,
a dodatkowo trzy z nich z sukcesem wykrystalizowa¢ i wyznaczy¢ ich struktury. W toku
prowadzonych badan opracowaliSmy takze struktury krystaliczne dla pochodnych b i ¢, jako ze
nie byly one dotad opublikowane. Struktury te sa doktadnie opisane w artykule, wigczajac w to
analize motywdéw strukturalnych oraz charakterystyke energetyczng oddziatywan
miedzyczasteczkowych. Pochodna c¢ tworzy strukture izomorficzng z wcze$niej opisang
w literaturze strukturg pochodnej o podstawniku metylowym w potozeniu R, ktora jest rowniez
bardzo podobna do struktury krysztatu pochodnej fluorowej (R = F). Dzieje sie tak ze wzgledu na
duze podobienstwo steryczne podstawnikow metylowego i bromowego. W przypadku pochodne;j
zawierajgcej mniejszy i silnie elektroujemny atom fluoru, czasteczki ustawiaja sie nieco inaczej
wzgledem siebie, co umozliwia im oddziatywania typu F---F. Zwiazek b, posiadajacy grupe
metoksylowa w potozeniu R’, krystalizuje za$ w grupie przestrzennej o wyzszej symetrii (Pbca vs.
P2, /c). Dzieki obecnosci dodatkowego atomu tlenu w czasteczce zwigzku, w krysztale wystepuje
wiecej oddziatywan wodorowych. Niemniej jednak we wszystkich strukturach obserwujemy
istotne oddziatywania w stosach, a energie kohezji krysztaléw zwigzkéw b i ¢ réznig sie jedynie
o ok. 1 kJ-mol-! na korzy$¢ b. Warto tez zaznaczy¢, ze we wszystkich czterech wymienionych
strukturach pochodnych 2-(2’-hydroksyfenylo)imidazo[1,2-a]pirydyn zwigzki te tworza
wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe miedzy grupa hydroksylowg a atomem azotu
z fragmentu imidazolowego. Mozliwo$¢ tworzenia sie tego wigzania w roztworze, badz jego
blokowanie przez rozpuszczalnik, sg kluczowe dla witasciwosci luminescencyjnych
wykazywanych przez badane uktady. Zwigzki te stanowig bowiem uktady, w przypadku ktérych
obserwuje sie zjawisko ESIPT (ang. excited-state intramolecular proton transfer). Oznacza to, Ze
proces przeniesienia protonu w czgsteczce, ktérym mozna sterowac np. za pomocg odpowiednio

odba-a odba-b odba-d

Rysunek 12. Upakowanie czasteczek w kompleksach odba z 2-(2’-hydroksyfenylo)imidazo[1,2-
a]pirydynami. [Reprodukcja za zgodg Miedzynarodowej Unii Krystalograficznej.]
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dobranego i zlokalizowanego podstawnika w pierScieniu fenylowym, moze znaczaco zwiekszaé
przesuniecie stokesowkie widma emisji, co wptywa m.in. na barwe obserwowanej luminescencji.

Wracajac do meritum pracy, czyli komplekséw 2-(2’-hydroksyfenylo)imidazo[1,2-a]pirydyn
z odba, pierwsza reakcje przeprowadzitam samodzielnie dla pochodnej bazowej a, otrzymujac
modelowy zwigzek odba-a. W tym przypadku udato mi sie rowniez wyhodowac krysztat zwigzku
nadajacy sie do pomiaréw rentgenowskich i wyznaczy¢ jego strukture. Pozostate pomiary
rentgenowskie oraz wszystkie eksperymenty spektroskopowe wykonata pod moim kierunkiem
S. E. Kutniewska (z d. Kutyta), moja dawna magistrantka, a obecnie doktorantka. Zmierzone
struktury zostaly udoktadnione metodg TAAM. Okazato sie, ze, w przeciwienistwie do
kompleksow chinolinowych, zwigzki odba-a, odba-b i odba-d krystalizujg duzo trudniej (do tego
stopnia, ze w przypadku formy odba-c nie udato nam sie otrzymaé odpowiedniej jakosci
krysztatéw), a proces ten prowadzi do rdéznych struktur Kkrystalicznych. Kazdy kompleks
krystalizuje bowiem w innej grupie przestrzennej, a struktury réznig sie takze zawartoscig ASU.
Upakowanie czasteczek w trzech badanych krysztatach pokazane jest na Rysunku 12. Odba-a
krystalizuje w grupie P2, z czterema czgsteczkami kompleksu i czterema acetonu w ASU. Odba-
b réwniez tworzy solwat z uktadu jednosko$nego, ale o wyzszej symetrii (C2/c), a ASU zawiera tu
jedng czasteczke kompleksu i pét czasteczki acetonu wystepujgcej w nieporzadku. Struktura
odba-d natomiast, jako jedyna, nie zawiera rozpuszczalnika w strukturze. ASU sktada sie w tym
przypadku z dwéch molekut zwigzku, a krysztat nalezy do grupy przestrzennej P1. We wszystkich
trzech strukturach wystepuje jednak ten sam wiodacy motyw strukturalny, tj. dimer czasteczek
kompleksu potaczonych przez wigzania wodorowe miedzy ugrupowaniami B(0)OH, analogiczny,
jak to miato miejsce w krysztatach pochodnych odba-HQ
(zwigzku 1) [H2]. W omawianych uktadach jest on nawet
nieco korzystniejszy energetycznie. We wszystkich trzech
strukturach mozemy znaleZ¢ takze istotne oddzialywania
w stosach czy typu C-H---m. Mimo roznic krysztaty
odba-a i odba-b pod wzgledem budowy wewnetrznej
przypominajg strukture 1lace. Bioragc pod uwage
obliczone przeze mnie energie kohezji, struktura odba-a
i jej sztuczna struktura pozbawiona rozpuszczalnika s3
najbardziej podobne do poprzednio opisanych komplek-
sow odba z 8-HQ. Ponadto, w tym przypadku, wkiad
rozpuszczalnika do energii kohezji jest najistotniejszy, co
jest w zgodzie z jego najwiekszg zawartos$cig w strukturze
odba-a. W krysztale odba-b udziat energetyczny rozpusz-
czalnika jest duzo mniejszy ze wzgledu na wystepujacy tu
nieporzadek. Uktad ten charakteryzuje sie natomiast
korzystniejsza energia kohezji policzong dla szkieletu
struktury ztozonego z czasteczek kompleksu (po usunie-
ciu acetonu) w poréwnaniu do odba-a. Najwydajniejsze
jest za$ wzajemne utozenie czasteczek odba-d

LUMO

w Kkrysztale, ktére pozwala na wysycenie oddziatywan
. . . Rysunek 13. Orbitale HOMO i LUMO
miedzyczasteczkowych bez udziatu rozpuszczalnika. dla zwiazku odba-a obliczone na
Ostatnim etapem mojego projektu byto zbadanie  poziomie DFT(B3LYP)/6-311++G**

i opisanie wtasciwos$ci spektroskopowych nowo otrzyma-  (izopowierzchnie: ~ +0,035  a.u.).
[Reprodukcja za zgoda Miedzynaro-

nych komplekséw w roztworze oraz za pomoca metod A i :
dowej Unii Krystalograficznej.]
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obliczeniowych. Aby  zgtebi¢
nature wzbudzen elektronowych,
wykonatam obliczenia TDDFT. Te
ostatnie wskazujg, ze orbitale
HOMO i LUMO majg znéw naj-

1.0+

0.8 4

0.6

- - -b(tol)
odba-b (tol.)

wiekszy wktad do  nisko-
energetycznych przej$¢ elektro-
nowych, ale tym
kalizowane s prawie wytacznie
na ligandzie (N,0)-donorowym
(Rysunek 13). W rezultacie 00 bz
istotnie zredukowany jest tu 300 375
element przejscia elektronowego

zwigzany z przeniesieniem tad-
unku frag-
mentami czgsteczki, w stosunku
do tego, co obserwowaliSmy dla
uktadéw typu odba-HQ. Wtasciwosci spektroskopowe komplekséw sg zatem bardzo zblizone do
tych wykazywanych przez czyste 2-(2’-hydroksyfenylo)imidazo[1,2-a]pirydyny, w ktérych
zablokowaliby$my proces ESIPT, co pokazujg widma emisji zebrane w acetonie i toluenie.
Kompleksowanie zwigzkéw a-d skutkuje w kazdym wypadku redukcja przesuniecia
stokesowskiego. Poniewaz reakcja tworzenia sie komplekséw jest procesem réwnowagowym,
zmierzone widma emisji zawierajg tez sygnat pochodzacy od nieprzereagowanych zwigzkow
luminescencyjnych a-d. Zaobserwowane potoZenia pasm potwierdzajg wyniki opublikowane
przez Stasyuka i in. [77]. RzeczywiScie, w rozpuszczalnikach aprotycznych i niepolarnych, jak
uzyty toluen, pasmo ESIPT jest wyrazne (Rysunek 14). Jednakze w rozpuszczalniku polarnym
i aprotycznym (aceton) ESIPT nie wystepuje. Co intersujgce, po dodaniu odba do roztworu
ligandu w acetonie pasmo ESIPT uwidocznito sie. Podstawniki w pierScieniu aromatycznym
zwigzkéw a-d oraz ich lokalizacja wptywaja niewatpliwie na proces krystalizacji, upakowanie

0.4
razem zlo-

Normalised emission intensity

0.2 4

T T T
450 525 600

Wavelength, A / nm
Rysunek 14. Przyktadowe widmo emisji dla zwigzku odba-b
zmierzone w toluenie (linia przerywanag pokazano widmo
zwigzku b przed reakcja z odba). [Reprodukcja za zgoda
Miedzynarodowej Unii Krystalograficznej.]

miedzy réznymi

czasteczek w krysztale, jak réwniez na wiasciwosci spektroskopowe, gtdwnie poprzez réznice w
kontaktach kompleks:--rozpuszczalnik. Niemniej jednak potrzebne bytyby dalsze badania w celu
doktadnego wyjasnienia istniejgcych zaleznosci.
4.3.3. Kompleksy metali przejSciowych - struktura, spektroskopia, fotoelektrochemia
i rozdzielcza w czasie fotokrystalografia Lauego

W trakcie fotoaktywnymi
przygotowatam projekt naukowy i ztozytam wniosek o finansowanie wyjazdu w ramach

prowadzenia badan nad kompleksami boronowymi
programu ,Mobilno$¢ Plus”. Na miejsce stazu podoktorskiego wybratam University at Buffalo
w Stanach Zjednoczonych, w ktérym od wielu lat swoje badania prowadzit Philip Coppens, pionier
krystalografii chemicznej i wybitny specjalista w dziedzinie modelowania rozktadu gestosci
elektronowej w krysztatach na podstawie danych rentgenowskich i nowoczesnej
fotokrystalografii. Wtasnie ten ostatni aspekt bardzo mnie zainteresowatl, a przede wszystkim
zwigzane z nim mozliwosci Sledzenia zmian strukturalnych towarzyszacych procesom
wzbudzenia czgsteczek Swiattem laserowym.

Fotokrystalografia zdefiniowana jest jako zbior technik krystalograficznych stuzacych do
badania proceséw zachodzacych w krysztatach pod wplywem $wiatta [78]. Metody te sa

unikatowe, gdyz praktycznie jako jedyne pozwalaja wyznaczy¢ bezposrednio tréjwymiarowg
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strukture nie tylko stanu podstawowego czasteczek, ale réwniez wszelakiego typu stanow
metastabilnych. Szeroki wachlarz metod fotokrystalograficznych obejmuje badania reakc;ji
chemicznych w krysztatach (np. dimeryzacje [79], izomeryzacje cis-trans [80] lub reakcje
rodnikowe [81]), badania dlugo zyjacych stanéw wzbudzonych w kompleksach metali
przejsciowych (np. Fe, Ni lub Ru) z ligandami typu NO, NO, lub SO,, wykazujacymi (wzbudzang
Swiattem) izomerie konfiguracyjng [82-86], czy nawet ostatnio badania niestabilnych form
przejsciowych tworzacych sie w trakcie cykli katalitycznych (np. eliminacja czasteczki chloru
w dwurdzeniowych kompleksach rodu [87]). Badanie zmian strukturalnych pod wptywem
impulséw $wiatta wkroczyto na nowa droge rozwoju wraz z postepem w dziedzinie rozdzielczych
w czasie (ang. time-resolved) metod synchrotronowych [83,88-89].6 Obecnie mozliwe jest
badanie w ten sposob proceséw zachodzacych nawet w utamkach nanosekund (ok. 100 ps).
Oczywiscie takie pomiary sa nadal bardzo wymagajace, zaréwno eksperymentalnie, ale tez
w kontekscie obrébki danych, ktérych specyfika zalezy rowniez od natury badanych uktaddow.
W grupie P. Coppensa zajmowano sie rozwojem i zastosowaniem czasowo-rozdzielczej metody
Lauego? do badania krétko zyjacych stanéw wzbudzonych w krysztatach matych czasteczek
[102-105]. Eksperymenty tego typu daja najlepsze rezultaty dla uktadéw zawierajacych ciezsze
atomy (wieksza gesto$¢ elektronowa przektada sie na silniejszy sygnat dyfrakcyjny) oraz
ulegajacych istotnym odksztatceniom strukturalnym pod wptywem impulsu swietlnego. Z tego
wzgledu wyzej opisane kompleksy boronowe, niestety, nie stanowity tu najtatwiejszego obiektu
badan (niewielkie zmiany strukturalne - co wymodelowatam za pomocg obliczen teoretycznych
- i obecno$¢ jedynie stosunkowo lekkich atomoéw). W konsekwencji, aby dobrze pozna¢ metode,
a jednocze$nie otrzymac interesujace i przydatne wyniki, swojg uwage zwrocitam ku
fotoaktywnym kompleksom metali przejSciowych. Takie zwigzki wykazuja bowiem czesto
ciekawe wilasciwosci spektroskopowe, ktére moga w efektywny sposéb prowadzi¢ do zamiany
energii Swiatta padajacego w rézne formy pracy w uktadach molekularnych, co naturalnie wigze
sie z ich szerokim potencjatem aplikacyjnym [1-2,106]. Szczegdlne miejsce zajmuja tutaj
wielocentrowe kompleksy metali grupy XI (Cu, Ag lub Au), ktérych wtasciwosciami da sie
sterowac np. poprzez dobér odpowiednich ligandéw organicznych lub liczbe i rodzaj centrow
metalicznych [107]. Warto tu ponadto zaznaczy¢, Ze kompleksy miedzi moga stanowic
stosunkowo tanig alternatywe dla obecnie stosowanych drogich uktadéw zawierajacych Rh, Ru,

6 Synchrotronowe badania rozdzielcze w czasie przypominaja pomiary w spektroskopii optycznej typu pompa-sonda
(ang. pump-probe). W tym konkretnym przypadku pompa jest impuls lasera a sonda jest impuls rentgenowski
(eksperymenty typu ,laser-pump / X-ray probe”). Na synchrotronie da sie wyprodukowa¢ impulsy rentgenowskie
o dtugosci ok. 20-150 ps, w zaleznos$ci od tego, w jaki sposéb operowany jest dany synchrotron, jaka jest jego
maksymalna energia i inne parametry. Na synchrotronach w USA i Francji, gdzie mozliwe sg takie eksperymenty,
najkrétsze impulsy wynosza ok. 80-100 ps. Sa one w szczegblny sposéb izolowane z wigzki rentgenowskiej za
pomoca szeregu przeston i elektronicznie synchronizowane ze Zrédtem laserowym [90-91].

7 W metodzie Lauego uzywa sie promieniowania polichromatycznego. Zastosowanie takiego promieniowania pozwala
na efektywniejsze wykorzystanie fotonéw w impulsie rentgenowskim [88-89], co jednak prowadzi tez do pewnych
niedogodnosci przy rejestrowaniu i obrébce danych. W grupie P. Coppensa opracowano szereg metod, ktéore byly
w tym pomocne i sg one opisane doktadnie w dostepnej literaturze [92-100],[P6]. W szczeg6lnosci warto tutaj
wspomnie¢ o metodzie RATIO [101], ktéra polega na tym, ze oblicza sie stosunki zmierzonych intensywnosci dla
wszystkich reflekséw zarejestrowanych w obecnosci lasera (,ON”) i bez niego (,0FF”) (R = ION/JOFF =
|FON|2 /| FOFF|2), Pozwala to na eliminacje zalezno$ci od dtugo$ci fali. Stosunki te potem wykorzystuje sie do estymacji
czynnikéw struktury dla struktury wzbudzonej (tj. struktury krysztatu, w ktérej znajduja sie zaréwno czasteczki
w stanie podstawowym jak i wzbudzonym) na podstawie danych monochromatycznych dla struktury w stanie

podstawowym (tj. ztozonej jedynie z czasteczek w stanie podstawowym) (|FQY| = VR - |[FIone0FF )y,
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Pt czy Ir. Eksperymentalne badania wtasciwosci spektroskopowych i zmian strukturalnych
w takich kompleksach metali pozwolg natomiast znalez¢ odpowiedzi na pytania dotyczace
dynamiki molekut w krysztale pod wplywem wzbudzenia $§wiattem oraz roli ligandéw i centrow
metalicznych (z uwzglednieniem oddzialywan metal---metal) w aspekcie wtasnosci
makroskopowych materiatéw. W dalszej perspektywie badania te moga przyczynic sie do wysoce
Swiadomego projektowania materiatéw funkcjonalnych, a nawet do proponowania ich nowych
i obecnie niespodziewanych zastosowan w optoelektronice i innych dziedzinach.

[H6] Phys. Chem. Chem. Phys., 2014, 16, 15792. Do grupy P. Coppensa dotgczytam w
latach 2013-2014. Profesor wraz ze swoimi wspétpracownikami od pewnego czasu bardzo
intensywnie badat Kklastry oksotytanowe [108-114], ktére stanowia modelowe uktady
w kontekscie analizy proceséw przeniesienia tadunku w ogniwach stonecznych. Imitujg one
bowiem z duzym przyblizeniem powierzchnie tlenku tytanu (TiO,) stosowanego w takich
urzadzeniach, w ktorej obrebie nastepuje przeniesienie elektronu, a jednocze$nie charakteryzujg
sie dobrze zdefiniowang strukturg (zazwyczaj stosunkowo tatwo je wykrystalizowaé
i rentgenograficznie okresli¢ ich strukture). Mozna je tez modyfikowa¢, domieszkujac réznymi
metalami przejSciowymi i sterowac ich wtasciwosciami spektroskopowymi. Naturalnym byto
wiec, Ze po przyjezdzie do Buffalo w pierwszej kolejnoSci zajetam sie wtasnie klastrami tytanu,
dla ktérych mieliSmy przeprowadzi¢ pézniej badania fotokrystalograficzne.

Analiza dostepnej literatury zaowocowata
znalezieniem ciekawej pracy poswieconej m.in.
badaniom fotoelektrochemicznym  dwoch
uktadéw zawierajacych metale przejSciowe
- kobalt i kadm na +II stopniu utlenienia
- wbudowane w rdzen klastra oksotytanowego

o wzorze ogblnym Ti;;0,4(0Pr),;sM,(phen),
Ti17 (M = Co, Cd; phen = 1,10-fenantrolina;
‘Pr = izopropyl) [115]. Autorzy artykutu
Rysunek 15. Struktura molekularna zwigzku  nadwietlali cienkie warstwy tych kompleksow
Ti170,9(0°Pr)sFe; (phen), w krysztale (ligandy ;5 om0cq lampy ksenonowej i dla prébki
alkoksylowe pominieto; elipsoidy drgan ter- ] . . . . ,
micznych na poziomie 50%). zawierajacej kobalt udato im sie zaobserwowac
prad, ktory okreslili jako katodowy. Niemniej
jednak przeprowadzony eksperyment nie byl wystarczajagco dobrze udokumentowany.
Dodatkowo sktad badanej warstwy byt watpliwy, poniewaz probki wrazliwe na wilgoc¢
przygotowywano w atmosferze powietrza, a jako elektrolitu uzywano wodnego roztworu
siarczanu(VI) sodu (zmierzone widmo Ramana réznito sie tez znaczgco od tego otrzymanego dla
czystego zwigzku). Autorzy nie zbadali réwniez zaleznos$ci miedzy natezeniem fotopradu
a dtugoscia fali Swiatta padajgcego na warstwe probki.
W celu doktadnego zbadania procesu przeniesienia elektronu pod wptywem S$wiatta
z udziatem tego typu klastrow, otrzymali$my kilka analogéw powyzszych uktadéw, z ktoérych
najciekawszy okazal sie kompleks zelaza(ll) - Ti;;0,5(0Pr),sFe,(phen),. Udalo mi sie
wyznaczy¢ strukture krystaliczng tego zwigzku, pokazang na Rysunku 15 (pominetam ligandy
alkoksylowe zwigzane z rdzeniem czgsteczki). Analizujac geometrie czgsteczki, mozna zauwazyc¢,
ze jest to modyfikacja znanego wczeSniej uktadu zawierajacego 17 atomdéw tytanu
(Ti;;0,4(0Pr),0) [108,116], a ponadto mozna stwierdzié, ze zelazo wystepuje tu w formie
wysokospinowej.
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Rysunek 16. (a) Przygotowanie komory do eksperymentéw fotoelektrochemicznych w warunkach
beztlenowych. (b) Schemat dziatania ogniwa fotoelektrochemicznego. (b) Obserwowany fotoprad dla
cienkiej warstwy (ok. 10 pm) Ti;;0,5(0Pr),4Fe,(phen), natozonego na powierzchnie ptytki kwarcowej
pokrytg warstwa FTO (czarne i rézowe linie oznaczajg pomiary referencyjne — odpowiednio dla ptytki
kwarcowej pokrytej FTO i warstwa zwiazku Ti;,0,,(0'Pr),, i samej plytki kwarcowej pokrytej FTO).

W ramach tych badan podjetam sie rowniez zaprojektowania ogniwa fotowoltaicznego
bazujagcego na otrzymanym klastrze, z wykorzystaniem ktérego mogtabym sprobowac
wygenerowac i zmierzy¢ ewentualny fotoprad. W tym celu do dostepnej komory teflonowej
wprowadzitam kolejno roztwor jodu i jodku potasu (para redoks) w acetonitrylu, nastepnie
elektrode platynowa, a wszystko to umiescitam miedzy dwiema ptytkami kwarcowymi, z ktérych
jedna zostata pokryta od Srodka powtoka tlenku cyny domieszkowanego fluorem (FTO, ang.
fluorine-doped tin oxide) z naniesiong poprzez odparowanie rozpuszczalnika cienka warstwg
drobnokrystalicznej probki. Zaréwno potrzebne roztwory, jak i cale ogniwo, przygotowywatam
kazdorazowo w komorze rekawicowej (Rysunek 16a). Tak skonstruowane ogniwo
umieszczaliSmy nastepnie w zestawie do pomiaru fotopradu generowanego podczas naswietlania
elektrody pokrytej warstwg probki za pomoca lampy ksenonowej. Schemat eksperymentu
ilustruje Rysunek 16b. Przyktadowy zmierzony fotoprad jest za$ przedstawiony na Rysunku 16c.
Jak wida¢, w obszarze ok. 400-640 nm obserwujemy prad anodowy. Zarejestrowany fotoprad jest
oczywiscie znaczgco mniejszy niz ten osiggany w wielu opisanych w literaturze ogniwach
stonecznych optymalizowanych pod katem wydajnos$ci [117]. Niemniej jednak otrzymane wyniki
sa w petni powtarzalne, a wielko$¢ fotopradu koreluje z gruboscia warstwy prébki (wieksza
grubo$¢ utrudnia przeptyw tadunku). Niewielka wydajno$¢ procesu przypisujemy m.in. temu, Ze
czasteczki zwigzku posiadajg na powierzchni grupy alkoksylowe, ktére ograniczajg kontakt
samego rdzenia oksotanowego z warstwa FTO i utrudniajg przeplyw tadunku. Co jednak wazne,
brak metalu domieszkujacego w czasteczce, jak np. w przebadanym przeze mnie w ten sam
sposo6b klastrze Ti;;0,4(0Pr),,, uniemozliwia dziatanie ogniwa w zakresie $wiatta widzialnego,
a w konsekwencji nie obserwuje sie tu fotopradu.

W celu zracjonalizowania wynikéw pomiaréw fotoelektrochemicznych i potgczenia ich
z wyznaczong wczesniej strukturag zwigzku, wykonatam obliczenia teoretyczne. Analiza gestosci
stanéw (ang. density of states) wyznaczonej na poziomie DFT(PBE0)/LANL2DZ wskazuje, ze dwa
obsadzone orbitale 5 Zelaza znajduja sie wewnatrz ,przerwy energetycznej”, czego nie obserwuje
sie dla uktadu Ti;;0,,(0Pr),, niezawierajacego domieszki. Taka dystrybucja orbitali
molekularnych sugeruje zmniejszenie sie energii potrzebnej do efektywnego wzbudzenia
elektronu, a wiec przesuniecie sie progu absorpcji dla badanego zwigzku ku czerwieni w stosunku
do Kklastra niezmodyfikowanego. Obliczenia TDDFT wykonane dla izolowanej czasteczki
kompleksu potwierdzajg te przypuszczenia. Co wiecej, teoretyczne widmo UV-Vis absorpcji dos¢
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Rysunek 17. Wizualizacja przej$¢ elektronowych typu
MLCT (gérny panel) i MCCT (dolny panel) za pomocg orbitali
molekularnych (petne izopowierzchnie: +0,02 a.u., p6tprze-
zroczyste izopowierzchnie: 0,01 a.u.).

przejscie MLCT

dobrze zgadza sie z eksperymen-
talnym i z zakresem spektralnym
wystepowania zmierzonego foto-
pradu. Mozemy wyrdzni¢ tutaj dwa
rodzaje niskoener-
getycznych angazujacych elektrony d
z orbitali f zelaza (Rysunek 17).
Przeniesienie tadunku nastepuje na
orbitale ligandu fenantrolinowego
(przejscie typu MLCT, ang. metal-to-
ligand charge transfer) badZz do
rdzenia oksotytanowego (przejScie
typu MCCT, ang. metal-to-core charge
transfer). Eksponowane potozZenie

wzbudzen

fragmentu fenantro-linowego na
zewnatrz  molekulty  wzgledem
rdzenia pokrytego ligan-dami

alkoksylowymi sugeruje, ze wtasnie

jest Kkluczowe dla dziatania analizowanego ogniwa fotowoltaicznego

(obserwujemy prad anodowy, czyli przeniesienie elektronu z klastra do FTO).

Nalezy tutaj podkresli¢, Ze przedstawiona praca jest jedng z pierwszych, o ile nie pierwszg,
w ktérej potaczono analize krystalograficzng z badaniami fotoelektrochemicznymi dla w petni
zdefiniowanych strukturalnie fotoaktywnych klastréw tytanu. Mimo Ze, niestety, nie udato nam
sie zaobserwowacé fotokrystalograficznie zmian strukturalnych indukowanych $wiattem
w krysztale tego zwiazku, uzyskane wyniki okazaty sie ciekawe i przydatne. Moje doSwiadczenie
dotyczace eksperymentéow fotoelektrochemicznych oraz obliczen przej$s¢ elektronowych
wykorzystatam w kilku kolejnych projektach [P10,P13,P17]. Warto przy tej okazji nadmieni¢, ze
w przypadku waznej pracy z zakresu tej tematyki [P17] rezultaty przeprowadzonych przeze mnie
doswiadczen (kierunek przeptywu pradu w ogniwie) potwierdzity przypuszczenia co do natury

procesu przeniesienia tadunku wysnute na
podstawie wysublimowanych analiz teore-
tycznych.

[H7] Inorg. Chem., 2014, 53, 10594.
Ze wzgledu na trudnosci
Z zaobserwowaniem zmian strukturalnych
towarzyszacych  przeniesieniu  fadunku
w klastrach oksotytanowych, zaczetam
studiowac literature w poszukiwaniu innych
ciekawych i kompleksow

zZwiazane

waznych

Me

Me Me

fotoaktywnych. Inspirujgc sie wcze$niejszymi
pracami P. Coppensa, dotyczacymi
oddziatywan metal---metal [105,118-120],
uznatam, Ze na poczatek powinnismy znalezé
uktad zawierajacy w czasteczce co najmniej
dwa atomy metalu przejsciowego z III lub

Schemat 5. Schematyczna reprezentacja badanego
zwigzku Ag,Cu,L, (L = 2-difenylofosfino-3-metylo-
indol; wigzanie Ag-Ag i dwa kroétsze oddziatywania
Ag-Cu zaznaczono pogrubionymi liniami). [Repro-
dukcja za zgoda Amerykanskiego Towarzystwa
Chemicznego z publikacji K. N. Jarzembska i in.,
Inorg. Chem. 2014, 53, 10594.]

wyzszego okresu i ktory, wzbudzany $wiattem UV, bedzie wykazywat jak najwieksze przesuniecie
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stokesowskie emisji. Przesledzenie dostepnej literatury, ktérego dokonat doktorant]. D. Sokolow,
naprowadzito nas na obiecujagcy kompleks, w ktéorym po dwa atomy srebra(l) i miedzi(I),
Ag,Cu,L, (L = 2-difenylofosfino-3-metyloindol) (Schemat 5) stanowity rdzen czasteczki otoczony
dalej ligandami [121]. Synteze i krystalizacje tego uktadu przeprowadzili ]. D. Sokolow i Y. Chen,
a nastepnie razem z E. Trzop wyznaczyty$Smy strukture krystaliczng badanego zwigzku. Dzieki
modyfikacji procedury syntezy i zastapieniu chloroformu chlorkiem metylenu udato sie nam
otrzymac strukture krystaliczna, ktéra nie zawierata rozpuszczalnika (obecno$¢ rozpuszczalnika
nie jest pozadana, gdyZ moze ona potencjalnie powodowa¢ szybszy rozpad krysztatu pod
wpltywem naswietlania laserem). Dla tak otrzymanych monoKkrysztatow przeprowadzitam
pomiary widm absorpcji i emisji oraz zmierzylam czas zaniku luminescencji. Krysztaty
wykazywaty emisje w zakresie Swiatta pomaranczowo-czerwonego (ok. 650 nm). Czas zycia stanu
wzbudzonego wynosit ok. 1 ps, co sugerowato, Ze mamy do czynienia z fosforescencja, czyli emisja
ze stanu trypletowego. Ze wzgledu na znaczne przesuniecie Stokesa mozna sie byto spodziewac
odpowiednio duzych zmian strukturalnych podczas naswietlania promieniowaniem UV.
Podsumowujac, zwigzek ten okazat sie doskonatym kandydatem do dalszych badan za pomoca
czasowo-rozdzielczej metody Lauego, ktore nastepnie przeprowadziliSmy na linii 14-ID-B
BioCARS [90] na synchrotronie Advanced Photon Source (APS) znajdujacym sie w Argonne
National Laboratory w poblizu Chicago w Stanach Zjednoczonych. Razem ze wspotautorami
przygotowywatam i
prowadzitam  takie
eksperymenty, a
nastepnie opra-
cowatam dane pomi-
arowe (zastoso-
wali$my tutaj metode
RATIO  zapropono-
wang wczeSniej prze-
z P. Coppensa i in.
[101]), =z ktorych
(a) (b) cztery najlepszej ja-
kosci zbiory wybra-

Rysunek 18. (a) Tréjwymiarowa mapa fotoréznicowa pokazujaca przesunie- ., )
cia atoméw pod wptywem wzbudzenia $wiattem (petne izopowierzchnie: lismy do  dalszej
+0,55 e-A-3, pétprzezroczyste izopowierzchnie: 0,35 e-A-3, kolor niebieski —  analizy. Rysunek 18a
dodatnie wartosci, czerwony - ujemne). (b) Udoktadniona geometria stanu  przedstawia  otrzy-
wzbudzonego w poréwnaniu do geometrii stanu podstawowego (kolor zie-
lony - stan podstawowy, czerwony - stan wzbudzony). Fragmenty ligandéw o
zostaty pominiete na rysunkach. [Reprodukcja za zgodg Amerykanskiego — Mapeg fotordznico-
Towarzystwa Chemicznego z publikacji K. N. Jarzembska i in., Inorg. Chem. wa,8 na Kktérej nie-

2014, 53,10594.] bieskie obszary (do-

mang tréjwymiarowaq

=]

Mapa fotoréznicowa (Fouriera) pokazuje zmiany rozktadu gestosSci (np. przesuniecia atoméw i zmiany ich czynnikéw

temperaturowych) pod wptywem wzbudzenia $wiattem. Do jej konstrukcji uzywa sie czynnikéw struktury

wyznaczonych dla referencyjnej struktury w stanie podstawowym (F(S)IZF) i dla struktury wzbudzonej (Ffbl: .

Przyktadowo:

OFF

Dopair = V71 Z (|F3§: (h)] _|F<?bFsF(h)|) elveaicWe2mibT
0

Dla danych pochodzacych z metody Lauego jako czynniki struktury dla struktury wzbudzonej stosuje sie estymowane

wartos$ci na postawie stosunkdw intensywnosci (metoda RATIO) i monochromatycznych danych referencyjnych dla

struktury podstawowej (tj. [FON| = |FON| = VR - |[FRono0FF)),

obs
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datnia réznicowa gesto$¢ elektronowa) wskazujg przyblizone kierunki przesuniecia
odpowiednich atoméw po ok. 100 ps od uderzenia w krysztat impulsem lasera. Na podstawie
takiego jakosSciowego obrazu mozna wnioskowaé, Ze najwieksze sygnaly obserwowane sa
w poblizu atomdw srebra, a nieco mniejsze i asymetryczne w poblizu atoméw miedzi. Z uzyciem
programu o nazwie LASER [122], ktéry umozliwia m.in. analize ilo$ciowg zmian geometrii
czasteczki pod wptywem wzbudzenia i oszacowanie populacji stanu wzbudzonego, byliSmy
w stanie udoktadni¢ strukture stanu wzbudzonego, wykorzystujgc zmierzone dane
synchrotronowe oraz strukture referencyjng badanego uktadu. Po ustaleniu najlepszej strategii,
przeprowadzitam finalne udoktadnienie, ktérego rezultat pokazany jest na Rysunku 18b.
W badanym przypadku populacja stanu wzbudzonego wyniosta ok. 1%. Taki wynik jest zgodny
z oczekiwaniami - ztozyly sie na niego m.in. odpowiednio mata moc lasera pompujacego, dobrana
tak, aby wzbudzi¢ czasteczki zwigzku, ale jednocze$nie zminimalizowac¢ destrukcje krysztatow,
oraz umiarkowana wydajno$¢ kwantowa emisji [121]. Wyznaczona struktura stanu wzbudzonego
realizuje za$ przestanki ptyngce z mapy fotoréznicowej. Obserwujemy bowiem najwieksze
zmiany geometrii w przypadku kontaktéw Agl---Cu2 i Agl---Ag2 (skracajg sie one o odpowiednio
0,59(3) A i 0,38(3) A), co jest zwiazane ze znacznymi przesunieciami atoméw srebra i Cu2.
Szczegélnie ciekawym rezultatem jest skrécenie sie dystansu Ag-Ag do wartosci 2,66(3) A, ktéra
jest poré6wnywalna do dtugos$ci najkrotszych i zarazem najsilniejszych wigzan miedzy atomami
srebra dotychczas opisanych w literaturze [123-124].

W celu zgltebienia natury przej$¢ elektronowych w badanym kompleksie przeprowadzitam
obliczenia TDDFT (poziom obliczen: DFT(PBE0)/LANL2DZ) dla izolowanej czasteczki. Okazuje
sie, Zze wzbudzenia o najnizszej energii zwigzane s3 z przejSciami elektronowymi z orbitali HOMO,
HOMO-1, HOMO-2 i HOMO-3 zlokalizowanych na ligandach skatolowych na LUMO potozony w
duzej czeSci pomiedzy atomami srebra (Rysunek 19). Mozna zatem wnioskowa¢, Zze mamy do
czynienia z przejSciem typu LMCT (ang. ligand-to-metal charge transfer), ktére wzmacnia
oddziatywanie Ag-Ag. tadunki atomowe obliczone zaréwno dla stanu podstawowego, jak
i wzbudzonego, jednoznacznie pokazuja, Ze tadunek na atomach miedzi zmienia sie jedynie
nieznacznie podczas wzbudzenia, a gestos¢ elektronowa przesuwa sie gléwnie z fragmentéw
skatolowych na atomy srebra i w niewielkim stopniu takze na przytgczone do nich ligandy
fosfinowe. Centra srebrowe w wyniku tego procesu staja sie prawie neutralne. Oznacza to, ze
HOMO-2 redystrybucja tad-
unku w czaste-czce
formalnie prowadzi
od srebra(l) w
stanie  podstawo-
wym do srebra(0) w
stanie wzbudzonym
(.Ag' = Ag®), o
wyjasnia  réwniez
tendencje do skro-

cenia sie wigzania
pomiedzy tymi ato-

HOMO-1

Rysunek 19. Wybrane orbitale molekularne majgce najwiekszy wktad do )
wzbudzenia typu LMCT (poziom obliczen: DFT(PBE0)/LANL2DZ). Mamil
Izopowierzchnie: 0,06 a.u. Lewy panel - widok wzdtuz wigzania Ag-Ag; panel

prawy — widok od géry. Fragmenty ligandéw zostaly pominiete na rysunkach.
[Reprodukcja za zgodg Amerykanskiego Towarzystwa Chemicznego z publika-

cji K. N. Jarzembska i in., Inorg. Chem. 2014, 53, 10594.]
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Waznym i ciekawym aspektem przeprowadzonych przeze mnie badan byta takze istotna
asymetria zachowania sie odpowiadajacych sobie fragmentéw czasteczki podczas wzbudzenia,
szczegblnie widoczna na przyktadzie centréow metalicznych. Zoptymalizowana izolowana
molekuta zwigzku charakteryzuje sie zygzakowatym motywem tworzonym przez oddzialywania
metalofilowe w rdzeniu metalicznym (Schemat 5), a atomy miedzi i srebra leza w narozach
réwnolegtoboku. W krysztale mamy do czynienia z deformacja czasteczek kompleksu ze wzgledu
na ich upakowanie i oddzialywania miedzyczasteczkowe. Aby okresli¢c wplyw otoczenia
w krysztale na geometrie czgsteczki, zar6wno tej w singletowym stanie podstawowym (GS, ang.
ground state), jak i w pierwszym wzbudzonym stanie trypletowym (ES, ang. excited state),
przeprowadzitam dwa rodzaje obliczen. W programie GAUSSIAN [125] zoptymalizowatam
geometrie izolowanej czasteczki w stanach elektronowych GS1i ES, ale takze, korzystajac z metody
QM/MM (ang. quantum mechanics / molecular mechanics), przeprowadzitam optymalizacje tejze
czasteczki (w obu stanach elektronowych) obudowanej klastrem molekut (przygotowanym
z uzyciem programu CLUSTERGEN [P28]) symulujacych otoczenie krystaliczne (Rysunek 20).
Podejscie takie, mimo swoich ograniczen, do tej
pory bardzo dobrze sprawdzato sie w kontekscie AN N
szacowania zmian strukturalnych zachodzacych : NA
w  kompleksach metali pod wplywem
wzbudzenia $wiattem [98,103,105,126]. Okazato
sie, ze i w naszym przypadku zgodno$¢ danych ;
eksperymentalnych z tymi otrzymanymi za
pomoc3a metody QM/MM byta bardzo dobra. "
Takie modelowanie $wietnie oddato sposéb,

w jaki czasteczki deformujg sie w krysztale, jak
i odzwierciedlito trendy zmian geometrycznych v
zachodzacych pod wplywem wzbudzenia. f / X
Przyktadowo, dla wigzan Ag-Ag z obliczen L ‘ _
uzyskuje sie skrécenie o 0,345 A, podczas gdy Rysunek 20. Fragment krysztatu uzyty do
warto$¢ ta z eksperymentu wynosi 0,38(3) A.  obliczen typu QM/MM (kolor zielony - mole-
Podobnie kontakt Agl---Cu2 w teorii powinien kuta centralpa, niebieskoszary— 13 czasteczek
Lo o . .. wodlegtosci 10 A od $rodka molekutly central-
skroci¢ sie o 0,622 A, natomiast warto$¢

) . T nej). [Reprodukcja za zgoda Amerykanskiego
zmierzona to 0,59(3) A. Co wigcej, nawet drobne  owarzystwa Chemicznego z publikacji K. N.
zmiany, na przyktad bedace na poziomie 0,06(3) Jarzembska i in, Inorg. Chem. 2014, 53,
A, jak to jest w przypadku wydtuzenia sie 10594
wigzania Agl-Cul, s3 dobrze odtwarzane w
takich obliczeniach (wydluzenie o 0,086 A). Patrzac catosciowo, natura wzbudzenia
elektronowego w tej czasteczce indukuje kontrakcje rdzenia i jego deformacje od
szygzakowatego” (dwa dtuzsze kontakty Ag---Cu, dwa kroétsze) w stanie podstawowym, do
ksztattu bardziej przypominajgcego romb (dtuzsze odlegtosci Ag:--Cu skracajg sie najbardziej).
Najwieksze roéznice uwidaczniaja sie miedzy przesunieciami atoméw miedzi (odpowiednio
0,09(2) A10,33(3) A dla atoméw Cul i Cu2; wartoéci obliczone: 0,10 A i 0,26 &), a to ze wzgledu
na to, ze w Kkrysztale potaczone $rodkiem czasteczki oddziatujg z jednej strony poprzez ligandy
przytaczone do atomu Cul w kazdej z nich, z drugiej obie przez fragmenty zwigzane z CuZ2, co
poteguje réznice miedzy oboma centrami miedziowymi. Warto tu nadmieni¢, ze optymalizacja
izolowanej czasteczki w stanach GS i ES w wyniku zaniedbania oddzialtywan w krysztale prowadzi
nie tylko do zawyzZonej symetrii molekuly w obu przypadkach, ale takze do zdecydowanie
przeszacowanych zmian strukturalnych. Te wszystkie spostrzezenia pokazuja, jak wazne jest
uwzglednienie otoczenia molekuty, w ktérym zachodzi badany proces. Zgodnos¢ metody QM /MM
i wynikéw z metody Lauego wskazuje tez, ze metody te sg bardzo dobrze uzasadnione.
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Podsumowujac zaprezentowane powyzej badania i wyniki, moge stwierdzi¢, ze sukcesem
mojej pracy byto niewatpliwie eksperymentalne wyznaczenie struktury dla jednego z najkrocej
zyjacych stanéw wzbudzonych do tej pory badanych metodami fotokrystalograficznymi oraz
osiggniecie wspomnianej bardzo duzej zgodnoSci z teorig. Prace te uwazam za jedna
Z najwazniejszych w swoim dorobku naukowym. taczy ona bowiem moje doswiadczenie
w zakresie obliczen (dla czasteczek izolowanych i w ciele stalym), analizy rozktadu gestosci
elektronowej (np. metodg QTAIM) z nowoczesnymi metodami fotokrystalograficznymi, ktére
stanowig obecnie trzon mojej dziatalno$ci naukowej. Dzieki tym badaniom i zdobytym
umiejetnosciom Kkontynuowatam wspoétprace z P. Coppensem jeszcze przez jaki§ czas po
zakonczeniu stazu [P6,P10,P12,P13].

[H8] Inorg. Chem., 2018, 57, 8509. Wyniki opisane w powyzszej pracy [H7], dotyczace
deformacji rdzenia metalicznego podczas wzbudzenia elektronowego w modelowym
luminescencyjnym kompleksie miedzi(l) i srebra(l), zainspirowaly mnie do sprawdzenia, czy
podobne efekty strukturalne mozna zaobserwowac w stanie podstawowym czgsteczki poprzez
przytozenie ci$nienia hydrostatycznego do krysztatu badanego zwigzku. Nasuneto mi sie przy tym
od razu szereg pytan, m.in. o to, w jaki sposéb geometria molekuty bedzie wptywata na wtasnosci
spektroskopowe uktadu i na ile znaczgco, czy i na ile mozemy zmiany strukturalne kontrolowa¢
ci$nieniem, czy przelozy sie to na wtasnos$ci emisji, jaka bedzie tym razem rola oddziatywan
miedzyczasteczkowych, itd.

Aby znaleZ¢ odpowiedzi na te pytania, na poczatek przeprowadzitam obliczenia TDDFT na
poziomie DFT(PBEO)/LANL2DZ dla czasteczki kompleksu o geometrii stanu podstawowego
w krysztale i wyznaczonego fotokrystalograficznie stanu wzbudzonego. Otrzymane widma
absorpcji UV-Vis sugerowaty, ze odpowiedni kierunek zmian geometrii rdzenia czasteczki ma
szanse znaczaco wptyna¢ na jej wtasSciwosci spektroskopowe. Zachecona tym pogladowym
wynikiem przygotowalam projekty badawcze i staratam sie o mozliwo$¢ przeprowadzenia
pomiaréw rentgenowskich pod wysokim ci$nieniem, jak rdéwniez eksperymentéw
spektroskopowych w analogicznym zakresie wysokich cisnien. Obydwa z moich wnioskéw
zostaly rozpatrzone pozytywnie. Pierwsze z pomiaréw wykonalam wraz zespotem na
synchrotronie European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) w Grenoble we Francji,
korzystajac z linii wysokoci$nieniowej ID27. Badania spektroskopowe w wysokim ci$nieniu
zrealizowatam natomiast w o$rodku LENS we Florencji we Wtoszech podczas 1,5-miesiecznego
pobytu w ramach konsorcjum Laserlab-Europe.?

Eksperymenty synchrotronowe przeprowadziliSmy do ci$nienia ok. 3,5 GPa z uwagi na
postepujaca degradacje probki pod wplywem intensywnego promieniowania rentgenowskiego
(ostatni pomiar pod ci$nieniem 3,5 GPa jest gorszej jakosci i dyskutuje go w artykule tylko
w celach pogladowych). Wyznaczenie poprawnych modeli struktur pod ci$nieniem byto w
zwigzku z tym pewnym wyzwaniem, ale udato sie dzieki bardzo starannej obrdébce danych
i p6zniejszym mozolnym udoktadnieniom. ZastosowaliSmy tutaj model, w ktérym geometria
ligandéw byta sztywna, a atomy metali tworzace najbardziej nas interesujacy rdzen czasteczki
mozna byto swobodnie udoktadnia¢. W ten sposéb opracowali$my strukture krysztatu w pieciu

9 Pomiary synchrotronowe na linii ID27 [127] wymagaty uzycia ci$nieniowych komér membranowych, w ktérych
bardzo precyzyjnie mozna kontrolowaé ci$nienie. Cisnienie wewnatrz komory monitorowane jest za pomoca
krysztatu rubinu. W przypadku pomiaréw w osrodku LENS réwniez uzyto komér membranowych, ale pomiary
luminescencji prowadzono w komorach niezawierajgcych rubinu (rubin wykazuje niepozadana luminescencje
w warunkach eksperymentu). W tym przypadku ci$nienie monitorowano za pomocg spektroskopii w podczerwieni
- przesuniecie pasm absorpcji badanej prébki pod wplywem ci$nienia wcze$niej skalibrowano wczes$niej
w niezaleznych pomiarach, w ktérych komora zawierata krysztat rubinu. Metodologia pomiaréw spektroskopowych
jest doktadnie opisana w literaturze [128].
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punktach ci$nieniowych, tj. 0,5; 1,0; 1,6; 2,2 oraz 3,5 GPa, cho¢ w ostatnim przypadku model jest
obarczony zdecydowanie najwiekszym btedem.

W pierwszej kolejnosci przyjrzeliSmy sie parametrom komérki elementarnej w tym zakresie
cisnien. Okazuje sie, ze state sieciowe a, b i ¢ zmniejszajg sie wraz ze wzrostem ci$nienia,
natomiast katy a i  najpierw rosng, osiggaja maksimum pomiedzy 1,6 i 2,2 GPa, a nastepnie
maleja. Kat y zmniejsza sie wraz z rosnagcym ci$nieniem (poza ostatnim punktem). Co prawda,
opisane zmiany katow sg do$¢ niewielkie (ok. 1°), ale statystycznie istotne. Niemonotoniczne
zachowanie sie wartos$ci katow sugeruje, ze w okolicach 2 GPa moga zachodzi¢ ciekawe zmiany
parametréw spektroskopowych i geometrii czasteczek. Mimo tych wahan komdrka elementarna
ulega stopniowej kontrakcji wraz ze wzrostem ci$nienia do objetoSci ok. 85% pod ci$nieniem
3,5 GPa, w stosunku do jej objetosci pod cisnieniem atmosferycznym. W zakresie zastosowanych
ci$nien dane eksperymentalne opisaliSmy réwnaniem Bircha-Murnaghana 3-ego rzedu
[129-130]. Wynik dopasowania pokazuje, ze $cisliwo$¢ badanego uktadu jest podobna do
Scisliwosci krysztatow weglowodoréw aromatycznych, np. benzenu [131], co jest zgodne
z oczekiwaniami, biorgc pod uwage charakter wiekszosci oddzialtywan miedzyczasteczkowych
w badanym uktadzie.

W nastepnym kroku poréwnatam spowodowane ci$nieniem zmiany geometrii rdzenia
czasteczki w krysztale z tymi, jakich doznaje ona podczas wzbudzenia swiattem lasera. Okazuje
sie, ze oddziatywania metal:--metal w obu przypadkach zachowuja sie inaczej. Mimo Ze odlegtos¢
miedzy centrami srebrowymi skraca sie z wartosci 3,042(1) A pod ci$nieniem atmosferycznym
do 2,821(4) A pod ci$nieniem 2,7 GPa, co niewatpliwie sugeruje wzmocnienie wigzania Ag-Ag,
jest ona nadal znacznie wieksza niz ta wyznaczona dla stanu wzbudzonego (2,66(3) A). Z kolei
kontakty Ag---Cu ulegaja bardziej skomplikowanej sekwencji zmian. W szczeg6lnoSci wigzania
Agl1-Cul i Ag2-Cu2 w obszarze mniejszych ci$nieni ulegajg skréceniu, natomiast powyzej 2 GPa
wydtuzeniu. Zachowanie to jest skorelowane ze zmianami katéw komorki elementarnej. Zmiany
strukturalne w obrebie rdzenia s3 zilustrowane na Rysunku 21. Poréwnane jest tu kilka geometrii
rdzenia czasteczki, tj. wyznaczone pod ci$nieniem atmosferycznym i pod ci$nieniem 2,7 GPa
w temperaturze pokojowej, oraz dla stanu podstawowego i trypletowego stanu wzbudzonego
w temperaturze 90 K. Jak wida¢, ,,zygzakowaty” ksztatt rdzenia czasteczki pod ci$nieniem zostaje
zachowany, podczas gdy wzbudzenie Swiattem prowadzi do odksztalcenia zblizajacego go do
rombu. RézZnice te mozna cze$ciowo wyttumaczy¢, analizujac oddzialywania miedzyczasteczkowe
w krysztale. Jak juz wspomniatam przy okazji artykutu [H7], w strukturze badanego kompleksu
strony czgasteczKi, tj. fragmenty w otoczeniu atoméw Cul i Cu2, wykazujg w tym wzgledzie réznice
zwigzane m.in. z tym, Ze cze$¢ molekuty przy atomie Cul oddzialuje z s3siednia czasteczka

Agl

Agl

Cul

Ag2 Ag2 Ag2
(a) (b) (c)
Rysunek 21. Natozenie rdzeni czasteczek Ag,Cu,L,: (a) ci$nienie atmosferyczne & temperatura
pokojowa (kolor zielony) vs. 2,7 GPa (magenta), (b) stan podstawowy w 90 K (zielony) vs. stan
wzbudzony w 90 K (czerwony), (c¢) 2,7 GPa (magenta) vs. stan wzbudzony (czerwony). [Reprodukcja za

zgoda Amerykanskiego Towarzystwa Chemicznego z publikacji K. N. Jarzembska i in., Inorg. Chem.
2018, 57,8509.]
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kompleksu réwniez od strony atomu
Cul i podobnie rzecz sie ma dla
fragmentu od strony atomu Cu2. W
przypadku wzbudzenia $wiattem
zZmiany geometryczne s3 bardziej
znaczace ze strony atomu CuZ2, ktéra
tworzy Kkrétsze kontakty yA
sgsiednig czasteczka w ciele statym.
Przeniesienie tadunku z ligandow
skatolowych na atomy srebra istotnie
utatwia skrocenie sie wigzania Ag-Ag
oraz ogolnie kontrakcje rdzenia, ze
wzgledu na finalne tadunki na
centrach srebrowych bliskie zeru.
Podczas $ciskania hydrostatycznego
strona czasteczki z atomem Cul jest
natomiast w wiekszym stopniu

deformowana. Wynika to z faktu, ze
po tej stronie czgsteczki jest nieco  Rysunek 22. Powierzchnie Hirshfelda pokolorowane
wiecej ,wolnej” przestrzeni w stanie V\./%as.no.éciq dporm dla strukt,ur zwiazku .AgZCu?,L‘,. d.la
. : ciSnienia atmosferycznego (gérne panele) i dla ci$nienia
podstawowym  (dtuzsze oddziaty- 2,7 GPa (dolne panele). Panele lewe - widok od strony
wania miedzyczasteczkowe), ktbraw  atomu Cul, prawe - Cu2 (we wszystkich przypadkach widok
pierwszej kolejnosci ulegnie redukcji ~ wzdtuz  kierunku = Cu-Cu). [Reprodukcja za zgoda
Amerykanskiego Towarzystwa Chemicznego z publikacji
K. N. Jarzembska i in., Inorg. Chem. 2018, 57, 8509.]

podczas  zwiekszania  ci$nienia.
Réznice w deformacji czasteczki
kompleksu wynikajg dodatkowo z faktu, ze w przypadku $ciskania rozktad gestosci elektronowej
w molekule nie zmienia sie tak znaczaco, jak to ma miejsce w przypadku wzbudzenia (natura obu
procesOw jest zupetnie inna). Wplyw wzrostu ci$nienia hydrostatycznego na obie strony
kompleksu zaprezentowatam, generujac powierzchnie Hirshfelda [132-134] (Rysunek 22). Warto
tu nadmieni¢, ze wykonatam réwniez obliczenia teoretyczne i przeprowadzitam analize QTAIM
teoretycznych rozkladéw gestosci elektronowej w kontek$cie zmian strukturalnych
obserwowanych podczas $ciskania badanych czasteczek. W ten sposéb ocenitam zmiane
charakteru oddziatywan metalofilowych podczas Sciskania krysztatu.

Drugim najwazniejszym elementem tej pracy byly badania wtasciwosci spektroskopowych
krysztaléw kompleksu pod zwiekszonym ci$nieniem. ZmierzyliSmy widma absorpcji UV-Vis oraz
emisji badanego uktadu w zaleznosci od ci$nienia, jak réwniez wyznaczyliSmy czasy zaniku emis;ji
dla kazdego pomiaru. Okazalo sie, Ze w przypadku progu absorpcji jest on dobrze zaznaczony
i ulega przesunieciu ku wyzszym energiom w miare wzrostu ci$nienia do ok. 2,6 GPa, a nastepnie
kierunek ten zmienia sie na przeciwny, a widmo sie bardzo poszerza. Jesli zas chodzi o emisje
probki krystalicznej, to obserwujemy podobne zachowanie, tj. do ok. 3,0 GPa maksimum emisji
przesuwa sie ku krétszym diugos$ciom fali, a powyzej tego ci$nienia, do ok. 6,5 GPa, ku czerwieni
(Rysunek 23a). Te zmiany nie s3 w peini odwracalne, co moze by¢ zwigzane z defektami
powstajacymi w prébce na skutek braku medium hydrostatycznego. Zanik emisji mozemy za$
uznaé za bieksponencjalny (tj. postaci I(t) = Aje /"t + A,e~t/*2), poza ci$nieniem
atmosferycznym, w ktérym jedna funkcja eksponencjalna wystarczyta do jego wymodelowania.
Dtuzszy z wyznaczonych czaséw zaniku zaleZy od ci$nienia i wzrasta on od okoto 0,8 ps do 1,0 ps
w ciS$nieniu do 4,0 GPa, a nastepnie gwattownie maleje do ok. 0,5 ps i utrzymuje sie na tym
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Rysunek 23. (a) Widma emisji zwigzku Ag,Cu,L,
zmierzone dla réznych wartosci ci$nienia (dla
lepszej widocznosci widma pokazano z rdézng
wysokoscia). (b) Zaleznos$¢ dtuzszego czasu zycia
od ci$nienia (peine kwadraty — kompresja, puste -
dekompresja). [Reprodukcja za zgoda
Amerykanskiego Towarzystwa Chemicznego z
publikacji K. N. Jarzembska i in., Inorg. Chem.
2018, 57,8509.]

poziomie niezaleznie od dalszych zmian
cisSnienia (Rysunek 23b). Krétszy czas zaniku,
ktérego nie obserwujemy w warunkach
ci$nienia atmosferycznego, a ktéry nastepnie
utrzymuje sie na stalym poziomie ok. 0,2(1) us
az do 15,0 GPa, odpowiada
wdopodobniej wytworzeniu sie frakcji, ktorej
relaksacja jest determinowana przez defekty.
Wynika stad, ze diuzszy z czaséw zaniku
luminescenc;ji jest skorelowany ze zmianami
strukturalnymi, jak rowniez to, Ze w badanej
probce formuja sie populacje czasteczek,
w ktorych relaksacja ze stanéw wzbudzonych
do stanu podstawowego jest wymuszona
defektami tworzacymi sie
podczas $ciskania dla ci$nien wiekszych niz
3 GPa. Wyniki spektroskopowe poréwnatam
tez z rezultatami wykonanych przeze mnie
obliczen TDDFT dla izolowanej czgsteczki
0 geometriach zaczerpnietych ze struktur
krysztatu pod zastosowanymi warto$ciami
ci$nienia. Okazato sie, ze nawet takie zgrubne
przyblizenie  relatywnie oddaje
obserwacje do$wiadczalne. Ot6z do 2,2 GPa
prég absorpcji teoretycznego widma UV-Vis
dla czasteczki kompleksu przesuwa sie ku
krotszym dlugosciom fali, a powyzej tego
ci$nienia ku czerwieni.

Praca ta pokazata, jak duza jest ztozono$¢
badanych zjawisk. Samo skracanie sie, tak
istotnego z punktu widzenia stanu wzbu-
dzonego, wigzania Ag-Ag nie warunkuje
przesuniecia widma emisji ku czerwieni. Jak

najpra-

w  krysztale,

dobrze

sie okazato, udziat atomow miedzi jest tu
kluczowy, a dodatkowo ogromny wptyw na

deformacje czasteczki, zardwno podczas wzbudzenia, jak i §ciskania, ma jej otoczenie w krysztale.
Niemniej jednak otrzymaliSmy duza zgodno$¢ wynikéw do$wiadczalnych. Nalezy roéwniez
zauwazy¢, ze, mimo iz zmian strukturalnych, a co za tym idzie, i spektroskopowych, nie mozemy
w pelni kontrolowaé, to jednak doktadna analiza struktury krysztatu pozwala do pewnego stopnia
przewidzie¢ ich charakter. W momencie publikacji praca ta byla pierwszym doniesieniem
literaturowym, w ktéorym badania krystalograficzne i spektroskopowe w wysokim ci$nieniu
wykonano dla zwigzku metali grupy XI, w ktérym oddziatywania metalofilowe s3 istotne z punktu

widzenia wtasnosci optycznych materiatu.
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[H9] Crystals, 2019, 9, 36. Ostatni artykul przedlozonego cyklu stanowi swoistg
kontynuacje badan przedstawionych w publikacjach [H7,H8], jak réwniez moich wcze$niejszych
prac po$wieconych kompleksom miedzi(I) [102]. Postanowitam zbada¢ tutaj dwa ciekawe uktady
miedzi(I) koordynowanej przez ligandy karboksylanowe, a mianowicie czterordzeniowy
(PhCO,),Cuy (Cuy)ijego szesciordzeniowy analog (PhCO,)4Cug (Cug). Wybor tych zwigzkow byt
podyktowany przeprowadzonym przeze mnie studium dostepnej literatury. W publikacji Filatova
i in. [135] autorzy stwierdzili, ze oba te zwigzki sg luminescencyjne i ponadto w uktadzie Cue
zachodzi przejscie fazowe. Co wiecej, jeden zwigzek mozemy przeprowadzi¢ w drugi za pomoca

sublimacji i ponownej
>; ‘< krystalizacji.  Synteze
0”7 o macierzystego uktadu
' Cu, i jego krystalizacje

Ph

O Cu----Cu0 O Cu' Cu—O _
ph4<< >>_ph Ph ( 5 5 )>_Ph przeprowadzil  kolega
0 Cu----Cun O 0 Cu. _Cu—0 Wojciech Bury z Uni-
I | o/ Tou” "('o wersytetu Wroctawski-
O\\ﬁo >¥O/ 2’0 ¥< ego. Wzory struktu-
Ph Ph Ph ralne obu komplekséw
Cu, Cug przedstawione s3 na

Schemacie 6.

Analize  uktadow
rozpoczetam od potwierdzenia ich struktury i przeprowadzenia pomiaréw spektroskopowych dla
monokrysztatéw, zaréwno formy Cuy, jak i Cug. Okazato sie, ze krysztal Cu, wykazuje
termochromizm luminescencji, czego nie zaobserwowali autorzy wspomnianego wczes$niej
artykutu. Podczas gdy w temperaturze pokojowej obserwuje sie czerwong emisje (ok. 680 nm),
wraz ze zmniejszaniem temperatury pasmo to zanika, a pojawia sie drugie, przy krotszych
dtugos$ciach fali (ok. 546 nm), odpowiedzialne za emisje w kolorze zielonym (Rysunek 24).
W temperaturze 200 K niskoenergetyczne pasmo nadal jest intensywniejsze, jednak w 150 K
i ponizej zdecydowanie przewaza zielona emisja. Okazuje sie, Ze zanik luminescencji w obu
przypadkach dobrze opisuje funkcja bieksponencjalna. Maksimum pasma wysokoenergetycznego
nie ulega przesunieciu. W przypadku emisji czerwonej obserwujemy za$ znaczne przesuniecie
maksimum ku wyzszym energiom wraz ze wzrostem temperatury. Wszystkie wyznaczone czasy
zaniku znaczaco skracajg sie podczas

Schemat 6. Schematyczna reprezentacja zwigzkéw Cuy i Cug (Ph = fenyl).

10 ogrzewania probki od temperatury 90 K
(Tabela 1). Ze wzgledu na wartoSci

2 o8- czasOw zaniku rzedu mikrosekund
_}Lz \ 250 K w obu przypadkach mamy do czynienia
8 o5 200 K z fosforescencja. @~ W  przypadku
g krysztalu Cug natomiast, mimo
% 0.4 przejscia fazowego w uktadzie i dosé
3 QUK 15°K znaczacej zmiany struktury krysztalu
0.2 jemu towarzyszacej, nie obserwuje sie
/ praktycznie w ogdle zmian widma

0.0 i emisji. Przesuniecie maksimum emisji

510 540 570 600 630 660 620 720 wynosi tylko ok. 9 nm przy zmianie

temperatury z 90 K do 300 K. Czas
zaniku fosforescencji réowniez dobrze

Wavelength, A / nm

Rysunek 24. Widma luminescencji krysztatow zwigzku

Cu, zmierzone w réznych temperaturach. o i . i
opisuje  funkcja  bieksponencjalna
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i ulega on duzo mniejszemu

J i Tabela 1. Czasy zycia (1) i maksima pikéw emisji (1¢, ) dla krysztatéw
skréoceniu ze wzrostem

zwigzku Cuy wyznaczone w réznych temperaturach (7). Litery 1" i ,s”
temperatury niz miato to  oznaczaja odpowiednio dtuzszy (ang. longer) and krétszy
miejsca w przypadku krysz-  (ang.shorter) czas zycia; litery ,g"i,r” oznaczajg odpowiednio zielona
tatéw Cu,. (ang. green) i czerwong (ang. red) emisje; RT - temperatura pokojowa

. (ang. room temperature).
Postanowilam zatem TTR o - 7 5 5 7
P , s /HS T /WS em/Nm 1o /us 17 /s om / NIM
w sposéb ilosciowy zbada, 90 11,6(3) 664(5) 718  153(4) 111,0(6) 547

w jaki sposob temperatura 150  52(1) 61,3(3) 682 10,4(2) 61,0(4) 546
wplywa na strukture obu 200  25(3) 355(2) 673 54(1)  27,6(6) 546

o, _ 250 2,13(4) 10,16(4) 668 - - -
zwigzkéw 1  wykonatam RT  047(2) 1,65(2) 660 - - -

w tym celu kilka tempe-
raturowych pomiaréw rentgenowskich dla krysztatéw badanych kompleksow. Przede wszystkim
potwierdzitam, ze dla zwigzku Cug zachodzi temperaturowe przejScie fazowe w zakresie
253-263 K. W przypadku krysztatu zwigzku Cuy nie obserwujemy tego typu zachowania
w badanym przedziale temperatur. Struktura Cu, zawiera dwie czasteczki kompleksu w czesci
asymetrycznej komérki elementarnej (A i B). Te dwie czasteczki istotnie réznig sie od siebie
parametrami geometrycznymi. Struktura czterocentrowego rdzenia molekuty ma w przyblizeniu
ksztatt rownolegtoboku. Atomy miedzi, wyznaczajace jego krotszg przekatng, w czasteczce A sa
potozone znacznie blizej siebie niz w B. W pierwszym przypadku w temperaturze 90 K odlegtos¢
ta wynosi 2,8726(8) A, co, wedtug standardowych kryteriéw, moze by¢ uznane za wigzanie
metal-metal. W czasteczce B natomiast ta sama przekatna jest dtuzsza niz suma promieni van der
Waalsa atoméw miedzi (3,0797(9) A). W obu molekutach krawedzie réwnolegtoboku
wyznaczone sg przez oddziatywania kuprofilowe, przy czym w molekule B sg one $rednio krétsze.
Waznym wnioskiem wynikajacym z analizy geometrii badanych kompleksow jest spostrzezZenie,
ze dwie symetrycznie niezalezne czasteczki Cuy sg bardziej od siebie rézne niezaleznie od
temperatury pomiaru niz czasteczki Cug przed lub po przemianie fazowej. W przypadku
czasteczek Cug nie wystepuje wigzanie metal-metal wzdtuz jakiejkolwiek przekatnej rdzenia.
Luminescencyjny termochromizm byt obserwowany dla wielocentrowych zwigzkéw miedzi,
ale gtownie o strukturze kubanu, zawierajacych atomy halogenowcéw i ligandy organiczne w
swojej strukturze. Dobrym przyktadem jest tu Cuyl,(py)s (py = pirydyna). Podobnie do Cuy
kompleks ten wykazuje dwa pasma emisji, z ktdrych niskoenergetyczne przypisuje sie
trypletowemu stanowi wzbudzonemu zlokalizowanemu na rdzeniu klastra (3CC, ang. cluster-
centred), natomiast wysokoenergetyczne pasmo wiaze sie z procesem przeniesienia tadunku
z podstawnika halogenowego na ligand (3XLCT, ang. halide-to-ligand charge transfer) [136].
Zapewne i w przypadku Cu, mamy do czynienia z dwoma emisyjnymi stanami wzbudzonymi,
jednak o innej naturze. Co wiecej, z nieznanych powod6éw emisja krysztatu pokrewnego
kompleksu Cug nie wykazuje takiej natury. Majac wiedze na temat struktury krystalicznej obu
zwigzkow w réznych temperaturach oraz wyniki badan spektroskopowych, chcac dopetnic
obrazu i by¢ moze odpowiedzie¢ na nasuwajace sie pytania, zdecydowatam sie przeprowadzic
modelowanie teoretyczne i eksperymenty fotokrystalograficzne. Obliczenia teoretyczne moga
bowiem poméc zrozumie¢ nature proceséw, wyznaczy¢ mozliwe przejscia elektronowe i ich
energie, oszacowal zmiany strukturalne im towarzyszace, itd. Zastosowanie czasowo-
rozdzielczej metody Lauego natomiast mogtoby pomdc rozstrzygna¢, czy w danej temperaturze
mamy do czynienia z przejSciem elektronowym w obrebie rdzenia czasteczki, czy tez nie, na
przyktad poprzez zaobserwowanie jego kontrakcji pod wptywem impulsu $wiatta.
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W zwigzku z tym do wspotpracy zaprositam kolege Michata Hapke, ktéry zajmuje sie m.in.
analizami obliczeniowymi dla uktadéw miedziowcéw. M. Hapka wykonal szereg obliczen,
zarowno dla izolowanej molekuty kompleksu, jak réwniez stosujac podejscie QM/MM, ktore
doktadnie opisane sa w artykule. W obliczeniach stosowat metode DFT z wykorzystaniem
funkcjonatéw o rozdzielonym zasiegu (ang. range separated): CAM-B3LYP [137] oraz wB97XD
[138]. Zoptymalizowana izolowana czasteczka Cuy ma symetrie D, (lub 222 w miedzynarodowej
notacji krystalograficznej). Symetria ta jest obnizona w Kkrysztale za sprawa oddziatywan
miedzyczasteczkowych, ktorych wpltyw jest dobrze uwzgledniony w metodzie QM/MM. Okazato
sie, Zze oba funkcjonaly dajg bardzo zblizone wyniki. Dodatkowo, zaréwno dla izolowanej
czasteczki, jak i dla czasteczki w otoczeniu symulujagcym krysztat, otrzymuje sie bardzo podobne
energie kolejnych stanéw wzbudzonych (Tabela 2). Pierwszy wzbudzony stan trypletowy (13A
dla czasteczki o symetrii D, ) angazuje przejscia z orbitali HOMO, HOMO-1 oraz HOMO-2 na LUMO
i kilka wyzszych orbitali HOMO ma tu charakter antywigzacy, a LUMO wigzacy, za$S oba
zlokalizowane s3 gtéwnie w obrebie atoméw miedzi. Sugeruje to charakter typu 3CC tego stanu
elektronowego. Bezposrednio nad tym stanem wzbudzonym jest grupa blisko lezacych stanow
trypletowych, z ktorych trzy wykazuja symetrie 3B, a jeden 3A. Odpowiadajgce im przejscia
elektronowe majg charakter typu ligand — ligand i rdzen — ligand. Analiza jednoczastkowej
maclerzy gestoscl przejscia Tabela 2. Energie najnizszych stanéw trypletowych dla

(1-TDM, ang. one-particle  c7asteczki Cu, obliczone dla czasteczki izolowanej (trzecia
transition-density matrix) [139- kolumna) i za pomocg metody QM/MM (czwarta i pigta

141] pokazata, ze wsrod 10 kolumna).

Metoda & Energie wzbudzen / eV

najnizszych energetycznie przejsé Lp. Stan —omes QM/MM (mol.A) QM /MM (ol B)
elektronowych ~w  czasteczce 1 13A 312 321 316
kompleksu Cuy, mamy do 2 1B 3,27 3,32 3,35
.. budzer 3 13B2 3,27 3,35 3,36
czynienia z grupa wzbudzen 4 23A 3.28 336 337
scentrowanych na rdzeniu 5 13B3 3,28 3,37 3,37
. ; 6 23B:1 3,32 3,39 3,46
kompl.ek.su z wyraznym udziatem 7 23, 355 365 357
przeniesienia fadunku typu MLCT 8 33A 412 4,12 4,14
(stany nr 1 oraz 6-9 w Tabeli 2) 9  2°Bs 4,15 4,22 4,16
10 33B1 4,23 4,26 4,23

i drugim rodzajem wzbudzen
0 przewazajgcej naturze m — m* (stany nr 2-5 w Tabeli 2). Aby wymodelowa¢ mozliwe zmiany
strukturalne towarzyszace wzbudzeniu czasteczki do jednego z dwoch standéw emisyjnych,
zoptymalizowane zostaty dwa najnizej energetyczne stany trypletowe. Udato sie zoptymalizowac
pierwszy wzbudzony stan trypletowy T; oraz kolejny T, (odpowiadajace 1. i 6. stanowi
wzbudzonemu w Tabeli 6). Oba stany T; i T, wykazuja istotny charakter 3CC i w obu przypadkach
obserwujemy znaczaca kontrakcje rdzenia kompleksu. Zmiany w obrebie potaczen Cu---Cu s3
wieksze w przypadku Ty, natomiast w dla T, obserwujemy réwniez duze zmiany dtugo$ci wigzan
Cu-0. Nie udato sie natomiast otrzymac zbieznosci dla przej$¢ typu m — 1", ktére jednak powinny
powodowaé w gtoéwnej mierze zmiany geometrii ligandéw organicznych. Analiza energetyczna
przej$¢ z obu standéw trypletowych do stanu podstawowego pokazata, Zze stan T; jest
najprawdopodobniej stanem odpowiadajacym za niskoenergetyczne pasmo emisji. T, moze
natomiast by¢ zwigzany z emisja zielona. Trzeba jednak pamieta¢, ze wyniki dla izolowanych
molekutl beda sie nieco rézni¢ od sytuacji w krysztale, tak samo jak charakter przej$¢. Z naszych
analiz wynika, Ze deformacja geometrii czasteczek prowadzi do wiekszego udziatu przejs¢ MLCT
i LMCT kosztem 3CC.
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Kolejnym krokiem byty fotokrystalograficzne pomiary czasowo-rozdzielcze dla badanego
uktadu Cu, metoda Lauego. W tym celu wykonaliSmy eksperymenty typu ,laser-pump / X-ray
probe” na synchrotronie APS dla prébek w dwéch réznych temperaturach: 90 Ki 225 K. Wybér
tych temperatur pomiaru podyktowany byt badaniami spektroskopowymi. W temperaturze 90 K
przewaza bowiem emisja zielona, natomiast w 225 K obserwujemy juz niemalze wylgcznie pasmo
niskoenergetyczne. Uzyskane zmiany geometrii rdzenia miedziowego mogloby poméc
zweryfikowa¢ nasze przewidywania teoretyczne. Dane pomiarowe opracowaliSmy, korzystajac
z dostepnego oprogramowania [97,99], ale takze z zastosowaniem naszej nowej metody, ktérg
specjalnie w tym celu zaprogramowali$my.10 Niestety, w tym konkretnym przypadku peine
udoktadnienie struktury stanu wzbudzonego za pomoca programu LASER nie byto mozliwe
(z uwagi na dos$¢ niskg kompletnos$¢ danych), tym niemniej udato mi sie wyciggnaé jakosciowe
whnioski. Obecno$¢ ujemnych pikow na mapach fotoréznicowych (Rysunek 25) w miejscach
atomdéw miedzi sugeruje, Ze atomy te mogly sie przemiesci¢ w stanie wzbudzonym ze swoich
pierwotnych pozycji. W przypadku pomiaréw w obu temperaturach mapy dla odpowiednich
molekut AiB wygladaja prawie identycznie, mimo Ze w pomiarach uzyto niezaleznie otrzymanych
prébek, dwoch réznych laseréw, a do konstrukeji map fotoréznicowych wykorzystano niezaleznie
zmierzone referencyjne dane dyfrakcyjne. Sugeruje to duzg powtarzalnosé pomiardw, jak réwniez
fakt, ze najprawdopodobniej te same stany
wzbudzone uchwycilismy w obu
eksperymentach. Zestawiajgc nanosekun-
dowe opodznienie sondy (impuls rent-
genowski) wzgledem pompy (impuls lasero-
wy) z czasami zaniku emisji rzedu mikro-

a Y

Cus " sekund, takie wyjasnienie jest jak najbardziej
‘ racjonalne. Czas pomiedzy impulsem

Cuz | sondujgcym a pompujgcym mogt by¢ bowiem

krétszy niz czas konwersji do stanu, z ktérego

faktycznie nastepuje emisja. W zwigzku z tym

Molekuta A w obu eksperymentach albo prébkowali$my

wzbudzony stan singletowy, albo wyzej
energetyczny stan trypletowy, ktéry jest
zwigzany z emisja w kolorze zielonym.
Doktadniejsza analiza map fotordéznicowych
wskazuje na to, ze rdzen czasteczki B ulega
wiekszym deformacjom podczas naswietlania
krysztatu (co sugeruje duzy pik przy atomie
Cu7) niz to ma miejsce w przypadku molekuty
A. Jest to najprawdopodobniej zwigzane

Molekuta B z faktem, ze w molekule B krétsza przekatna
Rysunek 25. Mapy fotoréznicowe dla zwigzku  rdzenia czasteczki jest dtuzsza niz w molekule
Cu, wyznaczone dla danych z temperatury 90 K A i ulega on wiekszej kontrakcji podczas
dla dwoch niezaleznych czgsteczek w ASU  wzbudzenia. Taka obserwacja jest réwniez

(izopowi'erzchnie,: —.2,0/+0,9 e-Z\‘3,. kolor niebieski poparta obliczeniami QM/MM dla stanu T;.
- dodatnie warto$ci, czerwony - ujemne).

Cu7

10 Pod moim kierunkiem student D. Szarejko zaprogramowat w jezyku C++ nowa metode wyszukiwania sygnatu
w danych rentgenowskich. Polega ona na potgczeniu metod opracowanych w grupie P. Coppensa - analizy
jednowymiarowych zbioréw zmierzonych na detektorze powierzchniowym [97] i minimalizacji sko$nosci rozktadu
intensywnosci tta [142]. Wyniki sg obecnie w trakcie publikacji i bedg rozszerzone o implementacje algorytmu na
kartach graficznych z zastosowaniem platformy CUDA. Nowy algorytm zostat wykorzystany w pracy [H9].
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Poréwnujac natomiast wyniki obliczen dla czasteczki kompleksu Cug z tymi otrzymanymi dla
Cuy, trudno dopatrze¢ sie znaczacych réznic §wiadczgcych o termochromizmie emisji badz jego
braku. RézZnice we wtasciwosciach luminescencyjnych tych uktadéw mogg by¢ spowodowane np.
nizszg barierg energetyczng miedzy dwoma analizowanymi stanami emisyjnymi dla kompleksu
Cug czy tez upakowaniem w krysztale. Ten drugi watek zbadaliSmy, wykonujac obliczenia dla
dimeréw ztoZzonych z najblizej siebie potozonych czasteczek komplekséw w obu strukturach
i okazato sie, ze faktycznie pojawiajg sie tu pierwsze istotne rozbieznosci. W przypadku Cuy
wzbudzenia zlokalizowane sg na monomerach, natomiast dla Cug stan wzbudzony rozmyty jest
po catym dimerze, w wyniku czego tworzy sie ekscytonowy stan rezonansowy (bez przeptywu
tadunku miedzy monomerami). MozZe to stanowi¢ przyczynek do ré6znych wtasciwosci emisyjnych
obu komplekséw. Taka delokalizacja moze przyktadowo przektada¢ sie na obniZenie bariery
energetycznej miedzy nisko potozonymi stanami wzbudzonymi, prowadzac do jednego
ujawniajgcego sie pasma emisji. Niemniej jednak, aby poznaé¢ doktadny mechanizm tych zjawisk,
nalezatoby przeprowadzi¢ obliczenia dynamiki stanéw wzbudzonych czy tez zbada¢ wtasciwosci
spektroskopowe izolowanych klastréw, co jest bardzo trudne, o ile w ogéle mozliwe.

4.3.4. Podsumowanie

Przedstawiony cykl publikacji, jako calo$¢, obejmuje gltéwnie badania strukturalne,
spektroskopowe oraz fotokrystalograficzne wsparte modelowaniem teoretycznym, prowadzgace
do zglebienia natury proceséw przeniesienia tadunku zachodzacych pod wplywem Swiatta
w nowych fotoaktywnych kompleksach boru i wybranych uktadach metali przejSciowych. Za moje
najwazniejsze osiggniecia w przedstawionym cyklu publikacji [H1-H9] uwazam kolejno:

e Wyjasnienie sposobu, w jaki czasteczki wody mogg organizowaé sie za pomocg wigzan
wodorowych wewnatrz kanatéw strukturalnych porowatej formy krystalicznej kwasu orto-
fenylenodiboronowego i dokonanie kwantyfikacji tych oddziatywan [H1].

e Otrzymanie pierwszych luminescencyjnych komplekséw boronowych, tj. produktow reakcji
kwasu orto-fenylenodiboronowego i jego fluorowych pochodnych z 8-hydroksychinoling i ich
dogtebne zbadanie pod katem tworzonych struktur krystalicznych, réwnowag obecnych
w roztworze, wptywu kwasowosSci centrow borowych na wiasciwosci kompleksow,
wtasciwosci spektroskopowych, i potencjalnego zastosowania nowych zwigzkéw do budowy
organicznych diod luminescencyjnych [H2].

e Okreslenie, w jaki sposéb dobér rozpuszczalnika moze wptywaé na tworzone w procesie
krystalizacji struktury supramolekularne fotoaktywnych komplekséw kwasu orto-
fenylenodiboronowego z 8-hydroksychinoling oraz na ich wtasciwosci spektroskopowe [H3].

o Eksperymentalne wyznaczenie rozkltadu gestos$ci elektronowej w krysztale kompleksu
kwasu orto-fenylenodiboronowego z 8-hydroksychinoling zawierajagcego 1,4-dioksan, jako
rozpuszczalnik, i skorelowanie parametrow tegoz rozktadu z charakterem obliczonych
przejs$¢ elektronowych kluczowych w kontekscie wtasciwosci spektroskopowych ukladu
[H4].

o Wykazanie, Zze kompleksy kwasu orto-fenylenodiboronowego moga by¢ stosunkowo tatwo
tworzone z réznymi (N,0)-donorowymi ligandami oraz ich analiza strukturalna
i spektroskopowa [H5]. Potwierdzenie istotnego wpltywu ligandu (N,0)-donorowego na
wtasciwosci spektroskopowe kompleksu.

o Wykazanie, Ze mozliwe jest skorelowanie wynikow obliczenn TDDFT i struktury krystalicznej
nowego modelowego fotoaktywnego kompleksu Ti;;0,5(0Pr),sFe,(phen), (phen = 1,10-
fenantrolina; ‘Pr = izopropyl) z jego wlasciwo$ciami fotoelektrochemicznymi [H6].
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o Eksperymentalne wyznaczenie struktury krotko Zyjacego stanu wzbudzonego
w modelowym kompleksie Ag,Cu,L, (L = 2-difenylofosfino-3-metyloindol) i obja$nienie
natury badanego wzbudzenia elektronowego [H7].

o Korelacja wtasciwosci strukturalnych (geometria czgsteczek) i spektroskopowych (emisja
Swiatta) krysztatu modelowego kompleksu Ag,Cu,L, poddanego dziataniu wysokiego
ci$nienia [H8]. Ocenienie roli oddzialywan w krysztale jako waznego czynnika wptywajgcego
na zmiany strukturalne obserwowane pod wptywem wzbudzenia §wiatlem i przytozonego
wysokiego ci$nienia.

e Zaobserwowanie zjawiska termochromizmu w krysztatach kompleksu (PhCO,),Cu,
i zaproponowanie jego wyja$nienia popartego wynikami analiz eksperymentalnych
(krystalografia rentgenowska, spektroskopia w ciele statym, czasowo-rozdzielcza dyfrakcja
Lauego) i obliczeniowych [H9]. Przedstawienie hipotezy dotyczacej termochromizmu uktadu
(PhCO,),Cuy, ijego braku w przypadku analogu (PhCO,)¢Cus.

Zaproponowanie nowego algorytmu znajdowania sygnatu dyfrakcyjnego w danych
rentgenowskich opartego na analizie statystycznej.10

4.3.5. Plany naukowe na najblizsze lata

Moje plany naukowe na najblizsze lata obejmujg szeroko zakrojone prace nad
funkcjonalnymi materiatami fotoaktywnymi. Zamierzam skupi¢ swoja uwage na badaniu
istniejacych zwigzkéw o ciekawych wtasciwos$ciach spektralnych - gtéwnie metodami
(foto)krystalograficznymi i spektroskopowymi wspartymi obliczeniami teoretycznymi - w celu
dogtebnego poznania i zrozumienia ich struktury oraz dynamiki proceséw zachodzgcych w
roztworze i ciele stalym podczas naswietlania analizowanych ukladéw. Na podstawie
otrzymanych wynikéw bede chciala w przyszlosci projektowa¢ nowe materiaty funkcjonalne
o potencjalnych zastosowaniach m.in. w optoelektronice. Moje plany zaktadajg zaréwno
kontynuacje prac zaprezentowanych w niniejszym cyklu, ale tez szereg nowych i rozpoczetych juz
projektow. W szczegdlnosci sg to wymienione ponizej perspektywy badawcze:

e Badanie zmian strukturalnych zachodzacych pod wptywem swiatta metodami czasowo-
rozdzielczej fotokrystalografii w krysztatach komplekséw koordynacyjnych metali
przejSciowych, ktore ulegajg réznej natury wzbudzeniom, m.in. typu LMCT, MLCT czy MMCT
(ang. metal-to-metal charge transfter). Zamierzeniem projektu jest skorelowanie
indukowanych $wiattem zmian struktury elektronowej czasteczek ze zmianami ich geometrii
i wyciagniecie wnioskéw na temat relacji struktura-wtasciwosci spektroskopowe. Czesto sa
to procesy bardzo szybkie, wobec czego zamierzam korzystaé¢ z metod femtosekundowych
w spektroskopii i fotokrystalografii. Te ostatnie badania sg/bed3g niebawem mozliwe
z zastosowaniem rentgenowskiego lasera na swobodnych elektronach (XFEL, ang. X-ray free-
electron laser).

e Rozwiniecie metodologii pomiaru i obrobki danych w fotokrystalografii czasowo-
rozdzielczej w celu zwiekszenia jej precyzji i dokltadno$ci. Zamierzam w szczegdlnosci
rozwina¢ napisany przez nas kod komputerowy i stworzy¢ do niego interfejs graficzny. Prace
te obejmuja tez ewaluacje metod obliczeniowych i algorytméw na symulowanych
i rzeczywistych danych referencyjnych zmierzonych na synchrotronie i z uzyciem XFELa.

e Badania charakteru wewnatrz- i miedzyczasteczkowych oddziatywan metalofilowych
w krysztatach komplekséw koordynacyjnych metali takich, jak: Cu, Ag, Au, Rh czy Pt, oraz ich
wptywu na wtasciwosci tychze uktadéw (np. spektroskopowe, magnetyczne, mechaniczne,
itp.). W ramach projektu zamierzam réwniez zweryfikowa¢ mozliwosci sterowania takimi
wlasciwos$ciami poprzez przytozenie ci$nienia lub zmiane temperatury.
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Kontynuacja projektu dotyczacego badania i projektowaniu fotoaktywnych materiatéw
przelaczalnych, ktory realizuje w szerokiej wspotpracy miedzynarodowej. Razem z moja
doktorantka badamy obecnie serie nowych uktadéw przetaczalnych Swiattem zawierajacych
ugrupowanie NO,.

W mojej pracy naukowej staram sie jak najszerzej patrze¢ na podejmowany temat badawczy

i taczy¢ zaawansowane techniki eksperymentalne z metodami teoretycznymi. W tym kontekscie

wspotpraca naukowa czesto staje sie kluczowa, aby realizowa¢ badania interdyscyplinarne na

najwyzszym poziomie i osiggna¢ zamierzone cele. W tym duchu bede prowadzi¢ swoje badania
w kolejnych latach.
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