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Fotochemia to dzial chemii badajacy rozne reakcje zwigzkéw chemicznych wywolane
oddzialywaniem ze swiatlem. Bez przesady mozna powiedzie¢, ze kazdy z nas na co dzien do§wiadcza
efektow fotochemicznych. Na przyklad sama zdolnos¢ widzenia wynika z tak zwanego procesu
fotoizomeryzacji, w ktorym absorpcja fotonu przez czasteczke cis-retinalu powoduje jego
przeksztatcenie w trans-retinal, co z kolei wplywa na strukture rodopsyny - pigmentu biologicznego
znajdujacego si¢ w precikach siatkowki oka. Ponadto uwaza si¢, ze reakcje fotochemiczne sa
odpowiedzialne za powstanie pierwszych czasteczek organicznych, ktore mogly zapoczatkowaé
ewolucje zycia na naszej planecie. Bardziej namacalnym przyktadem fotochemii jest druk 3D, w
ktérym intensywne $wiatto jest wykorzystywane do indukowania procesu fotopolimeryzacji w celu
wytworzenia przedmiotdw o precyzyjnie kontrolowanym ksztalcie i wiasciwosciach funkcjonalnych.
Fotochemia jest tez bardzo przydatnym narz¢dziem dla chemikéw, poniewaz pozwala przeprowadzi¢
reakcje, ktore nie sg tatwo dostgpne metodami ,,mokrej chemii”. Co wigcej, reakcje fotochemiczne
(takie jak na przyktad [2+2] fotocykloaddycja) mogg generowac unikalne wyniki syntetyczne.

Chemicy i fizycy zajmujacy si¢ materiatami funkcjonalnymi, takimi jak struktury typu MOF (z ang.
metal-organic framework) i polimery koordynacyjne, sa zainteresowani reakcjami fotochemicznymi,
ktore mozna przeprowadzi¢ na monokrysztalach postsyntetycznie. Przemiany fotochemiczne typu
monokrysztal-monokrysztat sg niezwykle interesujace, gdyz ich przebieg $ledzi¢ mozna z atomowa
precyzja. Dzigki ,,zdjeciom” struktury krysztatéw, wykonanym za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej,
mozna obserwowaé co dzieje si¢ w krysztale W procesie naswietlania. Co wiecej, reakcje
fotochemiczne sg skuteczng metoda modyfikacji wtasciwosci (optycznych, jak na przyktad emisja
$wiatla, elektrycznych, mechanicznych i wielu innych) polimeréw koordynacyjnych i uktadéow typu
MOF, poprzez zmiany ich struktury krystalicznej. Do przeprowadzenia takich reakcji
fotochemicznych wykorzystuje si¢ promieniowanie z zakresu ultrafioletu ze wzgledu na jego wysoka
skutecznos¢ — niemal wszystkie czasteczki, ktore sg zdolne do fotoreakcji ulegna jej. A co jesli
chcemy otrzymac¢ funkcjonalny materiat, ktory zawiera dwa rodzaje fotoreaktywnych czasteczek, przy
czym rekacji fotochemicznej ulega¢ beda tylko czasteczki jednego, wybranego rodzaju? Jak ,,wybrac”
molekuty, ktére ulegng fotochemicznej transformacji, pozostawiajac przy tym celowo
nieprzereagowane inne fotoreaktywne centra? Jakie sa wilasciwosci fizykochemiczne uktadow
powstatych w wyniku selektywnej fotorekcji? Tradycyjne podejscie wykorzystujace naswietlanie
promieniowaniem ultrafioletowym niestety nie da oczekiwanych rezultatow.

Projekt PhotoReactMat2 proponuje nowe podejScie do projektowania fotoreaktywnych
materialow funkcjonalnych, ktére oparte jest na optyce nieliniowej. Optyka nieliniowa, czyli
optyka ultrawysokiej intensywnosci $wiatla rzadzi si¢ innymi prawami niz konwencjonalna optyka
liniowa. Jednym z glownych nieliniowych procesow optycznych jest absorpcja dwufotonowa.
Wiadomo, ze proces ten ma inne wymagania co do struktury materiatu pochtaniajacego w poréwnaniu
do optyki liniowej. Na przyktad, absorpcja dwufotonowa jest bardzo silnie zwigzana ze sprz¢zeniem
elektronowym w czgsteczkach, ktore moze by¢ syntetycznie modyfikowane. Fakt ten jest wazny,
poniewaz wynika z niego, ze chemik projektujacy molekuty, moze ,,wskazac”, ktore z nich sg
silniejszymi absorberami dwufotonowymi i powinny preferencyjnie ulegac¢ reakcji fotochemicznej, a
ktore sa mniej dwufotonowo fotoreaktywne ze wzgledu na niska odpowiedz nieliniowa.

W ramach projektu PhotoReactMat2 przeprowadzona zostanie synteza ukladéw typu MOF,
polimerow koordynacyjnych i sieci supramolekularnych zawierajacych w swojej strukturze
dwie rézne czasteczki organiczne zdolne do reakcji fotochemicznej, a nastepnie zbadana zostanie
ich selektywna fotoreaktywnos¢ wzbudzana dwufotonowo. Analiza wynikéw strukturalnych i
spektroskopowych umozliwi poznanie podstawowych cech tego procesu. W tym kontekscie kluczowe
jest zrozumienie réznic w Kinetyce reakcji fotochemicznych indukowanych przez wzbudzenie
liniowe (z zakresu ultrafioletu) i dwufotonowe. Ponadto zbadane zostanie w jaki sposéb reakcje
fotochemiczne indukowane dwufotonowo moga wplywaé na inne wlasciwosci fizykochemiczne
materialow Kkrystalicznych, takie jak generacja drugiej harmonicznej, fotoluminescencja,
wlasciwosci dielektryczne czy ferroelektrycznosé.

Wyniki tych prac beda miaty kluczowe znaczenie dla opracowania nowej generacji dwufotonowo
wzbudzanych materiatéw fotoreaktywnych o unikalnych wlasciwosciach, co stanowi¢ bedzie
oryginalny wktad do inzynierii krystalicznej takich uktadow.



