
 

Streszczenie 

Organiczne materiały domieszkowane barwnikami są świetnymi kandydatami do wytwarzania 

komponentów fotonicznych ze względu na ich zdolność do manipulacji światłem poprzez jego 

absorpcję i emisję. Większość organicznych barwników charakteryzuje się emisją światła 

w zakresie widzialnym. Dzięki temu mogą stanowić podstawę dla platform fotonicznych 

działających w tym zakresie spektralnym. Gdy barwniki osadzone są w odpowiednio 

zaprojektowanych matrycach, możliwe jest dostosowanie właściwości otrzymanego materiału, 

takich jak współczynnik załamania (z ang. RI), zakres spektralny emisji oraz dodatkowe 

funkcjonalności, np. wrażliwość na zewnętrzne bodźce Dzięki swoim unikalnym 

właściwościom, takie materiały mogą być wykorzystywane do wytwarzania aktywnych 

komponentów do wzmacniania światła oraz do detekcji zewnętrznych bodźców, takich 

jak np. temperatura lub wilgotność względna (z ang. RH). 

Niniejsza praca doktorska skupia się na opracowaniu i szczegółowej charakterystyce 

materiałów luminescencyjnych aktywowanych barwnikami organicznymi, wskazując 

na ich potencjalne zastosowanie w układach fotoniki planarnej. 

Badania skupiały się na trzech systemach materiałowych: 

• przygotowanych metodą zol-żel na bazie prekursorów alkoksydowych 

krzemionki/organicznie modyfikowanej krzemionki (z ang. ORMOSIL) i ditlenku 

tytanu; 

• polimerach, w tym polielektrolicie; 

• ciekłych kryształach (z ang. LC). 

Ze względu na ich specyficzne cechy podzielono je na dwie kategorie. Pierwsza grupa 

obejmowała materiały będące efektem procesu zol-żel oraz materiały polimerowe 

domieszkowane barwnikami zaprojektowane do wytwarzania cienkich warstw o wysokim 

współczynniku załamania światła, z potencjałem do strukturyzacji. Druga grupa obejmowała 

domieszkowane barwnikami polielektrolit i ciekłe kryształy, które są wrażliwe np. na zmiany 

względnej wilgotności otoczenia lub temperatury. Materiały zol-żel, polimerowe 

i polielektrolitowe domieszkowane barwnikami badane były głównie jako cienkie filmy 

o grubościach submikrometrycznych (głównie w zakresie 100–900 nm) na podłożach ze szkła 

sodowo-wapniowego, wytwarzane przy użyciu prostej, skalowalnej i ekonomicznej techniki 

powlekania zanurzeniowego. Materiały ciekłokrystaliczne były badane jako proszki 

lub w postaci płynnej (w fazie ciekłokrystalicznej i izotropowej).  



 

Wstępne badania koncentrowały się na warstwach zol-żel otrzymanych z prekursorów: 

tetraetoksysilanu (z ang. TEOS) lub trietoksy(3-glicydyloksypropylo)silanu (z ang. GLYMO) 

oraz etanolanu tytanu(IV) (z ang. TET). Prace badawcze obejmowały szczegółowe porównanie 

matryc niemodyfikowanych oraz modyfikowanych organicznie, które były przygotowywane 

w różnej temperaturze, do 300 °C. Warstwy były szczegółowo badane z wykorzystaniem 

spektroskopii absorpcyjnej i emisyjnej w zakresie UV-Vis oraz elipsometrii i profilometrii. 

Badania wykazały, że pod wpływem obróbki cieplnej, koniecznej do zwiększenia 

współczynnika załamania światła, matryce modyfikowane organicznie wykazywały lepszą 

stabilność zawartego w nich barwnika luminescencyjnego tj. Rodaminy B (z ang. RhB). 

Wybrane, warstwy niedomieszkowane, przygotowane w temperaturze 200 °C, mogły pełnić 

funkcję falowodów planarnych (z ang. WG) na podłożach ze szkła sodowo-wapniowego, 

wykazując stosunkowo niski straty optyczne na poziomie około 1 dB/cm, określone 

za pomocą metody smugowej. Warstwy te wykazały również duży potencjał do strukturyzacji 

z wykorzystaniem techniki litografii nanodrukowej (z ang. NIL), co umożliwiło wytwarzanie 

sprzęgaczy siatkowych na warstwach.  

Dodatkowo, przy użyciu opracowanych warstw zol-żel oraz procesu fotolitografii 

(z ang. PL), a następnie mokrego trawienia chemicznego zostały pomyślnie wytworzone 

luminescencyjne mikrostruktury w kształcie dysków o stosunkowo wysokim współczynniku 

załamania światła. Podczas dalszej optymalizacji czasu wygrzewania w 200 °C oraz czasu 

trawienia chemicznego w buforowanym kwasie fluorowodorowym (z ang. BHF) zwiększono 

selektywność trawienia względem podłoża ze szkła sodowo-wapniowego. Takie podejście 

umożliwiło wytworzenie podtrawionych mikrostruktur luminescencyjnych, co zostało 

potwierdzone za pomocą mikroskopii optycznej oraz skaningowej mikroskopii elektronowej 

(z ang. SEM). 

Praca doktorska zawiera również badania nad polimerowymi filmami o wysokim 

współczynniku załamania światła wytwarzanymi z polistyrenu (z ang. PS), poli(metakrylanu 

benzylu) (z ang. PBzMA), poliwęglanu (z ang. PC) oraz polisulfonu (z ang. PSU). Przy użyciu 

techniki termicznej litografii nanodrukowej (z ang. TNIL) potwierdzono ich potencjał 

do wytwarzania struktur siatkowych, a przy użyciu metod obliczeniowych – ich zastosowanie 

jako potencjalne warstwy światłowodowe na podłożach ze szkła sodowo-wapniowego. 

Warstwy PSU, charakteryzujące się najwyższym współczynnikiem załamania światła (1,62) 

spośród badanych polimerów, aktywowano różnymi barwnikami luminescencyjnymi, 

aby uzyskać szeroki zakres spektralny emisji światła. Ich właściwości luminescencyjne zostały 

szczegółowo scharakteryzowane. Uwzględniono także pomiar wydajności kwantowej 



 

fotoluminescencji (z ang. QY), parametru rzadko podawanego w literaturze dla filmów. 

Badania te wykazały najwyższą wydajność kwantową fotoluminescencji dla barwników 

z rodziny 7-aminokumaryn. Dodatkowo, barwniki takie jak Czerwień Nilu (z ang. NR) 

i Rodamina 6G (z ang. Rh6G) zostały użyte jako sondy do badania polarności polimerów oraz 

agregacji barwnika. 

Wyniki sugerowały najniższą polarność dla matrycy PS jednocześnie z najwyższą 

tendencją do agregacji barwnika Rh6G. Natomiast PSU wykazał najwyższą polarność 

i najniższy stopień agregacji Rh6G. Co ciekawe, barwnik Kumaryna 6 (z ang. C6) 

charakteryzująca się wysoką wydajność kwantową w matrycy PSU również wykazał podobną 

wartość QY w mniej polarnej matrycy PS. Opisane powyżej polimerowe warstwy 

luminescencyjne posiadają znaczący potencjał do zastosowań jako falowody planarne 

oraz do zastosowania w układach wzmacniania światła, wykorzystując ich wysoki 

współczynnik załamania światła, dobrą jakość, możliwość strukturyzacji i kompatybilność 

z organicznymi barwnikami luminescencyjnymi. 

Ten sam barwnik (C6) wprowadzono do matrycy polielektrolitowej – poli(kwasu 4-

styrenosulfonowego) (z ang PSSA). Jej właściwości spektroskopowe były całkowicie 

odmienne w tej matrycy w porównaniu do innych matryc polimerowych lub roztworów 

barwnika. W warstwach polielektrolitu stwierdzono równowagę między dwiema formami 

barwnika: dikationową oraz monokationową, w zależności od zmieniających się warunków 

wilgotności względnej. W związku z tym, szczegółowo scharakteryzowano właściwości 

spektroskopowe materiału zarówno w stanie suchym, jak i w warunkach wysokiej wilgotności, 

wykorzystując techniki spektroskopii absorpcyjnej i emisyjnej w zakresie UV-Vis. 

Spektroskopia absorpcyjna w podczerwieni z transformacją Fouriera (z ang. FT-IR) została 

wykorzystana jako technika uzupełniająca w celu potwierdzenia formy barwnika w matrycy 

PSSA w różnych warunkach wilgotności względnej. Przedstawiono także zastosowanie warstw 

jako proste kolorymetryczne wskaźniki wilgoci. Podczas obserwacji w świetle dziennym 

zauważono wyraźne zmiany koloru, od jasnożółtego przy niskiej wilgotności względnej 

do intensywnie różowo-czerwonego przy wysokiej wilgotności. Zmiany zabarwienia były 

także obserwowane w świetle UV ze względu na zmianę właściwości fotoluminescencyjnych 

materiału. Ze względu na swoją submikronową grubość, filmy reagowały szybko, z czasem 

odpowiedzi wynoszącym około 12–117 sekund podczas zawilgocenia i poniżej 1 sekundy 

podczas procesu suszenia. 

W ostatniej części prac badawczych zbadano rozpuszczalność oraz właściwości 

fotoluminescencyjne barwników organicznych w termotropowych matrycach 



 

ciekłokrystalicznych, koncentrując się na domieszkowaniu nowo zsyntetyzowanym 

barwnikiem z grupy diketofurofuranów (z ang. DFF). Barwnik z tej grupy został oceniony 

pod kątem jego właściwości luminescencyjnych oraz rozpuszczalności w termotropowych 

ciekłych kryształach i wykazał wysoką wydajność fotoluminescencji w rozcieńczonych 

roztworach rozpuszczalników oraz w fazach ciekłokrystalicznych. Natomiast w fazie 

krystalicznej wykazał znacznie niższą wydajność kwantową fotoluminescencji z powodu 

agregacji. Zachowanie to wykorzystano do zaprezentowania nowatorskiego podejścia 

do wytwarzania materiałόw termofluorochromowych. Metoda ta opiera się na odwracalnej 

agregacji barwnika podczas przejścia fazowego wybranej matrycy ciekłokrystalicznej podczas 

zmiany temperatury. Właściwości barwnika DFF jako domieszki w materiale 

termofluorochromowym porównano z właściwościami analogicznego barwnika z grupy 

diketopirolopiroli (z ang. DPP) oraz pięciu komercyjnych barwnikόw laserowych. Ponadto, 

zaprezentowano zastosowanie do wzmacniania światła, barwników z grupy diketofurofuranów 

oraz diketopirolopiroli w matrycach ciekłokrystalicznych. 

Podsumowując, niniejsza praca dostarczyła wiedzy na temat wytwarzania różnych 

cienkowarstwowych filmów domieszkowanych barwnikami o relatywnie wysokich 

współczynnikach załamania, (zarówno pochodzących z procesu zol-żel, jak i polimerowych) 

oraz ich szczegółowych badań. Jednocześnie podkreślono potencjał badanych materiałów 

do zastosowania jako warstwy światłowodowe oraz do wytwarzania struktur fotonicznych, 

takich jak periodyczne struktury siatkowe oraz mikrodyski. Dodatkowo, wytworzono także 

i scharakteryzowano filmy polielektrolitowe i ciekłe kryształy domieszkowane barwnikami, 

które wykazywały właściwości spektroskopowe wrażliwe na bodźce zewnętrzne. Takie 

materiały mogą znaleźć zastosowanie jako pokrycia falowodów planarnych o właściwościach 

sensorycznych w planarnej fotonice. 

Przedstawione w niniejszej rozprawie badania przyczyniają się do postępu nauk 

chemicznych i wiedzy o materiałach, oferując nowe spojrzenie na wytwarzanie i zastosowanie 

opartych na barwnikach organicznych materiałów luminescencyjnych w zintegrowanej optyce 

planarnej oraz technologiach fotonicznych. 


