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STRESZCZENIE ROZPRAWY DOKTORSKIEJ]

Badania nieliniowych wlasciwosci optycznych

I luminescencyjnych wybranych pochodnych pirazoliny

Rozprawa doktorska, zatytutowana "Badania nieliniowych wiasciwosci optycznych i
luminescencyjnych wybranych pochodnych pirazoliny", zostala zrealizowana w Katedrze
Inzynierii 1 Modelowania Materiatbw Zaawansowanych na Wydziale Chemicznym
Politechniki Wroctawskiej, pod opieka naukowg dr hab. inz. Jarostawa Mysliwca, prof.
nadzw. PWr. Celem pracy byto scharakteryzowanie waskiej grupy pochodnych pirazoliny w
kontekscie ich wilasciwosci luminescencyjnych (w tym wzmacniania $wiatla) oraz
wlasciwosci optycznie nieliniowych, 1I-go i Ill-go rzedu (w tym absorpcji wielofotonoweyj,
generacji harmonicznych promieniowania oraz fotoindukowanej dwojtomnosci optycznej).

Praca doktorska zawiera podstawowg charakterystyke struktury chemicznej badanych
zwigzkéw, w tym wyznaczone struktury krystaliczne molekut (rentgenografia strukturalna
monokrysztalow; obliczenia i1 analiza wykonana w jednostce Polskiej Akademii Nauk, oddziat
we Wroctawiu) oraz detekcje poszczegdlnych ugrupowan atomowych (spektroskopia w
zakresie IR, Wydzial Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego). Ponadto, dokonano
charakterystyki spektroskopowej nowych molekul luminescencyjnych poprzez zmierzenie
widm absorpcji i emisji, zarowno dla ich roztworow organicznych (THF), jak i cienkich

warstw polimerowych (PMMA).



Ponadto, dokonano charakterystyki procesow wzmacniania promieniowania przez
hybrydowe uklady polimerowe domieszkowane chromoforami z rodziny pochodnych
pirazoliny. Zbadano proces emisji stymulowanej (z je¢z. ang. Stimulated Emission -
SE)/wzmocnionej emisji spontanicznej (z jez. ang. Amplified Spontaneous Emission - ASE)
oraz szczegolny rodzaj akcji laserowej - laserowanie randomiczne (z jez. ang. Random Lasing
- RL). Podczas badan RL wykorzystano technike zmiennej dlugosci paska naswietlajacego
(z jez. ang. Variable Stripe Lenght method - VSL) i wzbudzajgcego tym samym materiat
aktywny. Zrédlem promieniowania byt nanosekundowy laser impulsowy, a zbadane
parametry, to: prog energetyczny do uzyskania wspomnianych rodzajow emisji, ich
fotostabilno$¢ oraz parametry spektroskopowe, takie jak: szerokos¢ potdwkowa (z jez. ang.
Full Width at Half Maximum - FWHM) pasma emisji, jego ksztalt oraz potozenie w stosunku
do zakresu promieniowania. Dla laserowania typu RL wyznaczono takze wielkoS$ci
rezonatorow optycznych odpowiedzialnych za generowane pasma koherentnego laserowania
randomicznego.

Ponadto, dla warstw polimerowych, dokonano pomiaréw w zakresie generacji drugiej
i trzeciej harmonicznej promieniowania (z je¢z. ang., odpowiednio: Second Harmonic
Generation - SHG, Third Harmonic Generation - THG), takze dla rdéznego zakresu
koncentracji chromoforow nieliniowych. Na tej podstawie wyznaczono parametry podatnosci
nieliniowej 11-go i 1ll-go rzedu - y@ i y®). Do badan wykorzystano pikosekundowy laser
impulsowy oraz technike poréwnawczag pomiaru prgzkow Maker'a. Catos¢ tej cze$ci badan
wykonano na Uniwersytecie w Angers (Francja), w ramach stypendium doktorskiego
ETIUDA, finansowanego ze srodkéw Narodowego Centrum Nauki.

Ponadto, zbadano takze proces fotoindukowanych zmian wspotczynnika refrakcji w
uktadzie optycznego efektu Kerra (z jez. ang. Optical Kerr Effect - OKE). Oceniono wielko$¢
wyindukowanej dwojtomnosci optycznej (rozumianej jako wygenerowang anizotropi¢
optyczna materialu izotropowego) oraz wyznaczono ponadto nieliniowy wspdtczynnik
refrakcji (n,), stala Kerra (B), a takze parametry opisujace kinetyke transformacji
konformacyjnych trans — cis — trans. Nadto, przy wspolpracy z Uniwersytetem
Wroctawskim oraz jednostka Polskiej Akademii Nauk w Warszawie, przeprowadzono cata
seri¢ obliczen i symulacji kwantowo-chemicznych, pozwalajacych na zrozumienie
mechanizmu przej$§¢ konformacyjnych podanej grupy materialow, jak 1 okreslajace ich
momenty dipolowe oraz energie przejs¢ typu HOMO — LUMO.

Poza tym, we wspolpracy z grupa prof. Marka Samocia, dokonano charakterystyki

roztworoOw organicznych chromoforéw nieliniowych z grupy pochodnych pirazoliny w



zakresie absorpcji wielofotonowej (w tym: dwufotnowej - z jez. ang. Two Photon Absorption
- TPA, oraz trojfotonowej - z jez. ang. Three Photon Absorption - 3PA). Do badan uzyto
femtosekundowy laser impulsowy oraz zastosowano technik¢ z-skan, jednakze pomiarow
dokonano dla szerokiego zakresu spektralnego, a nie - tak jak to zwykle bywa w tego rodzaju
badaniach - dla tylko jednej dtugosci fali promieniowania. Na tej podstawie wyznaczono
wartosci przekroju czynnego na absorpcj¢ dwu- i trojfotonowa (o, 1 03).

W niniejszej rozprawie doktorskiej znalazty si¢ takze wyniki badan prowadzonych na
Uniwersytecie w Salento (Wtochy) oraz w jednostce naukowo-badawczej CNR-Nano w
Lecce (Wilochy), dotyczace wytwarzania oraz charakterystyki mikro- 1 nanowldkien
biopolimerowych domieszkowanych pochodnymi pirazoliny. W pracy zaprezentowano
zdolnos$ci tego rodzaju uktadéw do procesu $wiatlowodzenia, emisji 1 wzmacniania

promieniowania, ale takze kontrolowanej modulacji wspotczynnika refrakcji materiatu.



