Streszczenie

Organiczne materiaty domieszkowane barwnikami sg $wietnymi kandydatami do wytwarzania
komponentéw fotonicznych ze wzgledu na ich zdolno$¢ do manipulacji $wiattem poprzez jego
absorpcje 1 emisj¢. Wigkszo$¢ organicznych barwnikéw charakteryzuje si¢ emisjg Swiatla
w zakresie widzialnym. Dzigki temu moga stanowi¢ podstawe dla platform fotonicznych
dziatajacych w tym zakresie spektralnym. Gdy barwniki osadzone sg w odpowiednio
zaprojektowanych matrycach, mozliwe jest dostosowanie wtasciwosci otrzymanego materiatu,
takich jak wspolczynnik zatamania (z ang. RI), zakres spektralny emisji oraz dodatkowe
funkcjonalno$ci, np. wrazliwo§¢ na zewnetrzne bodzce Dzigki swoim unikalnym
wlasciwosciom, takie materialy moga by¢ wykorzystywane do wytwarzania aktywnych
komponentow do wzmacniania $wiatla oraz do detekcji zewnetrznych bodzcow, takich
jak np. temperatura lub wilgotno$¢ wzgledna (z ang. RH).

Niniejsza praca doktorska skupia si¢ na opracowaniu i1 szczegodtowej charakterystyce
materialdw luminescencyjnych aktywowanych barwnikami organicznymi, wskazujac
na ich potencjalne zastosowanie w uktadach fotoniki planarne;.

Badania skupialy si¢ na trzech systemach materialowych:

e przygotowanych metoda zol-zel na bazie prekursorow alkoksydowych
krzemionki/organicznie modyfikowanej krzemionki (z ang. ORMOSIL) 1 ditlenku
tytanu;

e polimerach, w tym polielektrolicie;

o ciektych krysztatach (z ang. LC).

Ze wzgledu na ich specyficzne cechy podzielono je na dwie kategorie. Pierwsza grupa
obejmowata materialy bedace efektem procesu zol-zel oraz materialy polimerowe
domieszkowane barwnikami zaprojektowane do wytwarzania cienkich warstw o wysokim
wspolczynniku zalamania $wiatta, z potencjalem do strukturyzacji. Druga grupa obejmowata
domieszkowane barwnikami polielektrolit i ciekle krysztaty, ktore sa wrazliwe np. na zmiany
wzglednej wilgotnos$ci otoczenia lub temperatury. Materialy zol-zel, polimerowe
1 polielektrolitowe domieszkowane barwnikami badane byly gléwnie jako cienkie filmy
o grubosciach submikrometrycznych (gltéwnie w zakresie 100-900 nm) na podtozach ze szkla
sodowo-wapniowego, wytwarzane przy uzyciu prostej, skalowalnej i ekonomicznej techniki
powlekania zanurzeniowego. Materialy ciektokrystaliczne byly badane jako proszki

lub w postaci ptynnej (w fazie cieklokrystalicznej 1 izotropowe;).



Wstepne badania koncentrowaly si¢ na warstwach zol-zel otrzymanych z prekursorow:
tetractoksysilanu (z ang. TEOS) lub trietoksy(3-glicydyloksypropylo)silanu (z ang. GLYMO)
oraz etanolanu tytanu(IV) (z ang. TET). Prace badawcze obejmowaty szczegdélowe porownanie
matryc niemodyfikowanych oraz modyfikowanych organicznie, ktére byly przygotowywane
w roznej temperaturze, do 300 °C. Warstwy byly szczegdélowo badane z wykorzystaniem
spektroskopii absorpcyjnej i emisyjnej w zakresie UV-Vis oraz elipsometrii i profilometrii.
Badania wykazaly, ze pod wptywem obrobki cieplnej, koniecznej do zwigkszenia
wspotczynnika zalamania §wiatla, matryce modyfikowane organicznie wykazywaty lepsza
stabilno$¢ zawartego w nich barwnika luminescencyjnego tj. Rodaminy B (z ang. RhB).
Wybrane, warstwy niedomieszkowane, przygotowane w temperaturze 200 °C, mogly petnié
funkcje falowodoéw planarnych (z ang. WG) na podlozach ze szkta sodowo-wapniowego,
wykazujgc stosunkowo niski straty optyczne na poziomie okoto 1 dB/cm, okreslone
za pomocg metody smugowej. Warstwy te wykazaty rowniez duzy potencjat do strukturyzacji
z wykorzystaniem techniki litografii nanodrukowej (z ang. NIL), co umozliwilo wytwarzanie
sprzggaczy siatkowych na warstwach.

Dodatkowo, przy uzyciu opracowanych warstw zol-zel oraz procesu fotolitografii
(z ang. PL), anastepnie mokrego trawienia chemicznego zostaly pomys$lnie wytworzone
luminescencyjne mikrostruktury w ksztatcie dyskow o stosunkowo wysokim wspoétczynniku
zatamania $wiatta. Podczas dalszej optymalizacji czasu wygrzewania w 200 °C oraz czasu
trawienia chemicznego w buforowanym kwasie fluorowodorowym (z ang. BHF) zwiekszono
selektywno$¢ trawienia wzgledem podloza ze szkta sodowo-wapniowego. Takie podej$cie
umozliwilo wytworzenie podtrawionych mikrostruktur luminescencyjnych, co zostalo
potwierdzone za pomoca mikroskopii optycznej oraz skaningowej mikroskopii elektronowej
(z ang. SEM).

Praca doktorska zawiera réwniez badania nad polimerowymi filmami o wysokim
wspotczynniku zatamania Swiatla wytwarzanymi z polistyrenu (z ang. PS), poli(metakrylanu
benzylu) (z ang. PBzZMA), poliweglanu (z ang. PC) oraz polisulfonu (z ang. PSU). Przy uzyciu
techniki termicznej litografii nanodrukowej (z ang. TNIL) potwierdzono ich potencjat
do wytwarzania struktur siatkowych, a przy uzyciu metod obliczeniowych — ich zastosowanie
jako potencjalne warstwy S$wiattowodowe na podlozach ze szkla sodowo-wapniowego.
Warstwy PSU, charakteryzujace si¢ najwyzszym wspotczynnikiem zatamania $wiatta (1,62)
sposrod badanych polimerow, aktywowano rdéznymi barwnikami luminescencyjnymi,
aby uzyskac szeroki zakres spektralny emisji §wiatta. Ich wlasciwosci luminescencyjne zostaty

szczegdtowo scharakteryzowane. Uwzgledniono takze pomiar wydajnosci kwantowej



fotoluminescencji (z ang. QY), parametru rzadko podawanego w literaturze dla filmow.
Badania te wykazaly najwyzsza wydajno$¢ kwantowa fotoluminescencji dla barwnikow
zrodziny 7-aminokumaryn. Dodatkowo, barwniki takie jak Czerwien Nilu (z ang. NR)
1 Rodamina 6G (z ang. Rh6G) zostaty uzyte jako sondy do badania polarnosci polimeréw oraz
agregacji barwnika.

Wyniki sugerowaly najnizsza polarno$¢ dla matrycy PS jednocze$nie z najwyzsza
tendencja do agregacji barwnika Rh6G. Natomiast PSU wykazal najwyzsza polarno$é
1najnizszy stopien agregacji Rh6G. Co ciekawe, barwnik Kumaryna 6 (z ang. C6)
charakteryzujaca si¢ wysoka wydajno$¢ kwantowa w matrycy PSU réwniez wykazal podobna
wartos¢ QY w mniej polarnej matrycy PS. Opisane powyzej polimerowe warstwy
luminescencyjne posiadaja znaczacy potencjal do zastosowan jako falowody planarne
oraz do zastosowania w uktadach wzmacniania $wiatta, wykorzystujac ich wysoki
wspoOtczynnik zalamania $wiatta, dobra jako$¢, mozliwos¢ strukturyzacji i kompatybilnosé
z organicznymi barwnikami luminescencyjnymi.

Ten sam barwnik (C6) wprowadzono do matrycy polielektrolitowej — poli(kwasu 4-
styrenosulfonowego) (z ang PSSA). Jej wiasciwosci spektroskopowe byly catkowicie
odmienne w tej matrycy w porownaniu do innych matryc polimerowych lub roztwordéw
barwnika. W warstwach polielektrolitu stwierdzono réwnowage miedzy dwiema formami
barwnika: dikationowg oraz monokationowa, w zaleznosci od zmieniajacych si¢ warunkow
wilgotnosci wzglednej. W zwiagzku z tym, szczegdtowo scharakteryzowano wilasciwosci
spektroskopowe materiatu zar6wno w stanie suchym, jak i w warunkach wysokiej wilgotnosci,
wykorzystujac techniki spektroskopii absorpcyjnej; 1emisyjnej w zakresie UV-Vis.
Spektroskopia absorpcyjna w podczerwieni z transformacja Fouriera (z ang. FT-IR) zostala
wykorzystana jako technika uzupetniajaca w celu potwierdzenia formy barwnika w matrycy
PSSA w réznych warunkach wilgotno$ci wzglednej. Przedstawiono takze zastosowanie warstw
jako proste kolorymetryczne wskazniki wilgoci. Podczas obserwacji w $wietle dziennym
zauwazono wyrazne zmiany koloru, od jasnozottego przy niskiej wilgotnosci wzglednej
do intensywnie rézowo-czerwonego przy wysokiej wilgotnosci. Zmiany zabarwienia byly
takze obserwowane w §wietle UV ze wzgledu na zmian¢ wlasciwosci fotoluminescencyjnych
materialu. Ze wzgledu na swoja submikronowg grubos¢, filmy reagowaly szybko, z czasem
odpowiedzi wynoszacym okoto 12-117 sekund podczas zawilgocenia i ponizej 1 sekundy
podczas procesu suszenia.

W ostatniej czeSci prac badawczych zbadano rozpuszczalno$¢ oraz wilasciwosci
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ciektokrystalicznych, koncentrujagc  si¢ na domieszkowaniu nowo  zsyntetyzowanym
barwnikiem z grupy diketofurofurandéw (z ang. DFF). Barwnik z tej grupy zostal oceniony
pod katem jego wilasciwosci luminescencyjnych oraz rozpuszczalnos$ci w termotropowych
ciektych krysztatach 1 wykazal wysoka wydajnos¢ fotoluminescencji w rozcienczonych
roztworach rozpuszczalnikow oraz w fazach ciektokrystalicznych. Natomiast w fazie
krystalicznej wykazat znacznie nizsza wydajno$¢ kwantowa fotoluminescencji z powodu
agregacji. Zachowanie to wykorzystano do zaprezentowania nowatorskiego podejs$cia
do wytwarzania materiatow termofluorochromowych. Metoda ta opiera si¢ na odwracalnej
agregacji barwnika podczas przej$cia fazowego wybranej matrycy ciektokrystalicznej podczas
zmiany temperatury. Wiasciwosci barwnika DFF jako domieszki w materiale
termofluorochromowym poréwnano z wiasciwosciami analogicznego barwnika z grupy
diketopirolopiroli (z ang. DPP) oraz pigciu komercyjnych barwnikoéw laserowych. Ponadto,
zaprezentowano zastosowanie do wzmacniania §wiatta, barwnikoéw z grupy diketofurofuranow
oraz diketopirolopiroli w matrycach ciektokrystalicznych.

Podsumowujac, niniejsza praca dostarczyla wiedzy na temat wytwarzania réznych
cienkowarstwowych filméw domieszkowanych barwnikami o relatywnie wysokich
wspotczynnikach zatamania, (zar6wno pochodzacych z procesu zol-Zel, jak i polimerowych)
oraz ich szczegotowych badan. Jednoczes$nie podkreslono potencjal badanych materiatow
do zastosowania jako warstwy $wiattowodowe oraz do wytwarzania struktur fotonicznych,
takich jak periodyczne struktury siatkowe oraz mikrodyski. Dodatkowo, wytworzono takze
1 scharakteryzowano filmy polielektrolitowe i ciekle krysztalty domieszkowane barwnikami,
ktore wykazywaly wlasciwosci spektroskopowe wrazliwe na bodzce zewnetrzne. Takie
materialty moga znalez¢ zastosowanie jako pokrycia falowodéw planarnych o wiasciwosciach
sensorycznych w planarnej fotonice.

Przedstawione w niniejszej rozprawie badania przyczyniaja si¢ do postgpu nauk
chemicznych i wiedzy o materiatach, oferujagc nowe spojrzenie na wytwarzanie i zastosowanie
opartych na barwnikach organicznych materialéw luminescencyjnych w zintegrowanej optyce

planarnej oraz technologiach fotonicznych.



