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Wsrdd procesow “upkonwersji’ prowadzacych do emisji anty-Stokesowskiej, lawinowa emisja
fotonowdéw (PA) stala si¢ interesujacym tematem badawczym od 1979 roku, kiedy to po raz pierwszy
zaobserwowano ja w LaCl3 domieszkowanym Pr** [1]. Istnieje kilka zasadniczych wymagan niezbednych
do zaobserwowania PA w danym uktadzie, takich jak (i) obecnos¢ wydajnego przej$cia ESA i pomijalnego
GSA przy dlugosci fali pompujacej oraz (ii) obecnos¢ wydajnych proceséw relaksacji krzyzowej (CR)
wymaganych do wypelienia posredniego poziomu wzbudzonego. W konsekwencji intensywnos¢
luminescencji PA wzrasta o kilka (zwykle 2-3) rzgdow wielkosci przy wzbudzaniu z gestoscig mocy
nieznacznie przekraczajacg prog PA. Niedawno emisja PA zostala rowniez zademonstrowana dla
nanoczgstek NaYF4 domieszkowanych Tm*" w temperaturze pokojowej przy fotowzbudzeniu 1064 i 1450
nm i emisji 800 nm [3].

Szeroki potencjat aplikacyjny PA (np. obrazowanie superrozdzielcze [3], (bio)czujniki [4], nano-
termometria [ 5] itp.) sprawia, ze dalsze badania PA w r6znych lantanowcach i r6znych matrycach o r6znych
rozmiarach sa niezwykle cenne. W tym wyktadzie krétko podsumowany zostanie aktualny stan wiedzy na
temat zjawiska i coraz liczniejszych demonstracji zastosowan emisji PA. W szczegolnosci omoéwione
zostang osobliwo$ci emisji lawinowej fotonéw w szerszym kontek$cie jako zmiang paradygmatu w
luminescencyjnych nano-bio-znacznikach do zastosowan takich jak (i) obrazowanie, (ii) czujniki wielkosci
fizycznych i biologicznych, (iii) obliczenia rezerwuarowe i inne.
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Quantum-chemical perspective on photoinduced
electron transfer in DNA and RNA
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Electron transport and photoinduced electron transfer between stacked nucleobases have attracted
substantial attention owing to their importance in DNA photochemistry and protection from photodamages.
This phenomenon was also suggested to have possible applications including the construction of
biomolecular nanoelectronic devices (e.g. for signalling) and development of modern therapies targeting
nucleic acids. In this talk, I will explore the mechanistic details of charge transfer through DNA and
demonstrate how the insights obtained with quantum chemical calculations can be used to predict specific
properties of modified DNA oligonucleotides.
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Zastosowanie barwnikow organicznych w

ukladach fotonicznych
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Materialy domieszkowane barwnikami organicznymi s3 obiecujacymi kandydatami do
wytwarzania komponentéw fotonicznych dziatajagcych w zakresie widzialnym, dzigki ich zdolnosci do
efektywnej absorpcji i emisji §wiatla w tym zakresie spektralnym. Wprowadzanie barwnikow do
odpowiednich matryc umozliwia uzyskanie materialéow o pozadanym wspdtczynniku zalamania $wiatla,
okreslonym zakresie emisji oraz dodatkowych funkcjonalnoéciach. Przedstawione zostang metody
wytwarzania oraz charakterystyka materialéw luminescencyjnych sktadajacych sie z barwnikow
organicznych oraz wybranych matryc: przygotowanych metodg zol-zel z prekursorow alkoksydowych
krzemionki/organicznie modyfikowanej krzemionki i ditlenku tytanu, polimerow, w tym polielektrolitu,
cieklych krysztatow.

Warstwy zol-zel zostaly otrzymane metoda powlekania zanurzeniowego, a nastgpnie wygrzewane
w roznych temperaturach, maksymalnie do 300 °C. Obroébka cieplna, niezbedna do zwickszenia
wspoétczynnika zatamania §wiatta warstw, wptyneta na stabilno$¢ wybranego barwnika luminescencyjnego
(Rodaminy B), ktora byta lepsza w matrycach modyfikowanych organicznie. Warstwy niedomieszkowane
mogty pehi¢ role falowodéw planarnych o niskich stratach optycznych (~1 dB/cm), z potencjalem do
wytwarzania sprzegaczy siatkowych za pomoca techniki litografii nanodrukowej. Dodatkowo, przy uzyciu
fotolitografii i mokrego trawienia chemicznego, wytworzono luminescencyjne mikrodyski. Badania nad
warstwami o wysokim wspotczynniku zalamania §wiatta, wytwarzanymi z polimerow takich jak polistyren,
poli(metakrylan benzylu), poliweglan i polisulfon, wykazaty ich potencjat do formowania struktur
siatkowych przy uzyciu termicznej litografii nanodrukowej oraz do zastosowania jako warstwy
swiattowodowe. Warstwy polisulfonowe, charakteryzujace si¢ najwyzszym wspotczynnikiem zatamania
swiatla (1,62) sposrdd badanych polimerdéw, aktywowano barwnikami luminescencyjnymi co umozliwito
uzyskanie szerokiego zakresu spektralnego emisji §wiatta. Najwyzszg wydajno$¢ kwantowa luminescencji
wykazaty barwniki z rodziny 7-aminokumaryn. Badania barwnika Czerwieni Nilu, uzywanego jako sonda
polarno$ci, wykazaly natomiast, ze polisulfon cechuje si¢ najwyzszg polarnoscig sposrod analizowanych
matryc. W toku badan wykazano rowniez, ze polielektrolitowa matryca poli(kwasu 4-styrenosulfonowego)
wplywa na wilasciwosci barwnika — Kumaryny 6, ujawniajac rownowage miedzy jego formami
(dikationowg i monokationowa), w zaleznosci od wilgotnosci wzglednej. W zwiazku z tym wytworzone
warstwy zmieniaty barwe w §wietle dziennym, jak 1 UV, w zalezno$ci od wilgotno$ci otoczenia. Ponadto,
charakteryzowaly si¢ one szybkim czasem odpowiedzi, wynoszacym od 12 do 117 sekund przy
zawilgoceniu 1 ponizej 1 sekundy przy suszeniu. Przeanalizowano réwniez rozpuszczalno$¢ oraz
wlasciwosci  fotoluminescencyjne  barwnikéw  organicznych w  termotropowych  matrycach
ciektokrystalicznych, w tym nowo zsyntetyzowanego barwnika z grupy diketofurofuranow. W poréwnaniu



do stanu statego, barwnik ten wykazywal wysoka wydajnos¢ fotoluminescencji w roztworach oraz fazach
cieklokrystalicznych. Jego odwracalna agregacja, zachodzaca skokowo podczas przejscia fazowego
wybranej matrycy ciektokrystalicznej pod wplywem zmian temperatury, umozliwita opracowanie nowych
materialow termofluorochromowych. Jego wlasciwosci jako domieszki poréwnano z analogicznym
barwnikiem z grupy diketopirolopiroli oraz pigcioma komercyjnymi barwnikami laserowymi.

Przedstawione badania podkreslaja uniwersalnos¢ luminescencyjnych barwnikéw organicznych,
ktore — w zaleznosci od wykorzystanej matrycy — moga by¢ wykorzystywane do uzyskiwania materiatow o
réznych wlasciwosciach i szerokim zakresie zastosowan. Moga one shuzy¢ zarowno do wytwarzania
luminescencyjnych ~ warstw  falowodowych i  mikrostruktur, jak réwniez  materialow
termofluorochromowych oraz warstw wrazliwych na wilgotno§¢ wzgledna otoczenia.



