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Gléwnym celem projektu jest stworzenie nowych efektywnych zwiazkéw koordynacyjnych opartych na
imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolinie (imphen) o ulepszonych witasciwosciach, w szczegdlnosci intensywne;j
emisji w czerwonym zakresie widma oraz wydtuzonych czasach zycia fotoluminescencji pochodzacych ze
stanow wzbudzonych typu triplet. Te cechy umozliwig uzyskanie nowych uktadow z potencjalnym
zastosowaniem jako fotosensybilizatory. Sg one wysoce pozadane w wielu zastosowaniach, takich jak diody
elektroluminescencyjne, czujniki, fotokataliza, terapia przeciwnowotworowa, konwersja energii oraz w
technikach bioobrazowania. Postep w tych technologiach wymaga ulepszonych trypletowych emiterow z
wysoka absorpcja w zakresie widzialnym, dobrg fotostabilnoscig, rozpuszczalno$cig oraz dlugimi czasami
zaniku emisyjnego stanu wzbudzonego. Zwiazki metali przejsciowych sg szczeg6lnie atrakcyjne do
projektowania fotosensybilizatoréw, poniewaz oferuja mozliwo$¢ dostosowania wlasciwosci optycznych,
zaréwno absorpcji, jak i emisji, poprzez dobor ligandéw oraz jonu metalu centralnego. W poréwnaniu do
organicznych chromoforow, zwigzki metali oferuja wigcej stanéw elektronowych o roznorodnej naturze,
takich jak skoncentrowane na metalu (MC), na ligandzie (IL), przeniesienia tadunku z metalu na ligand
(MLCT), przeniesienia tadunku z liganda na ligand
(LLCT), oraz przeniesienia tadunku wewnatrz liganda
(ILCT), jak i ich kombinacje. Kazdy z tych stanow 3']- wmer I L
posiada charakterystyczne wiasciwosci fotofizyczne. ' : L
W  zaleznosci od energii trypletowych stanow
wzbudzonych 3MLCT i °IL, mozliwe sa trzy
scenariusze (Schemat 1): (a) stan wzbudzony *MLCT
lezy nizej energetycznie niz stan wzbudzony &S » o .
zlokalizowany na organicznym chromoforze (IL), ~ Schemat L. Trzy mozliwe sposoby poloZenia energii
(b) zaréwno stan wzbudzony *MLCT, jak i °IL sa stanéw "MLCT i 7IL

zblizone energetycznie, oraz (c) stan wzbudzony zlokalizowany na organicznym chromoforze °IL lezy nizej
energetycznie niz *MLCT. W przypadku (b), pomiedzy stanami *MLCT i ®IL o podobnej energii, ustanawia
si¢ stan rownowagi, dzicki czemu organiczny chromofor przekazuje energie dla emisyjnego *MLCT petniac
role "rezerwuaru" energetycznego.

Aby osiaggna¢ ten scenariusz, zaplanowane jest uzyskanie serii fosforescencyjnych kompleksow Re(T), Ir(IIT)
oraz Ir(I11)-Re(l) z pochodnymi imphen (Schemat 2). Imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolina petni rolg¢ ptaskiego
liganda chelatowego, zapewniajac utworzenie termicznie i chemicznie stabilnych kompleksow. Dodajac do
liganda imphen réznorodne emisyjne lub nieemisyjne organiczne chromofory, planuje si¢ otrzymaé
metaloorganiczne materiaty o wydluzonym czasie zycia fosforescencji.
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Schemat 2. Proponowane zwiazki Ir(111), Re(l) oraz Ir(111)-Re(l) oparte na imidazo[4,5-f][1,10]fenantrolinie.

Niniejszy projekt wykorzystuje trzy strategie do modelowania potozenia stanéw *IL i *MLCT:
Wprowadzenie podstawnikow R® w pozycji 1H imidazo[4,5-f][1,10]fenantroliny. Zawada przestrzenna
wywotana przez grupy R’ spowoduje zmiane wzajemnego ufozenia chromoforow wzgledem R' czym
wplynie na zmiane energii stanu °IL. Dodatkowa korzyscia zwiazana z dodaniem grupy R? bedzie
zwigkszenie rozpuszczalnosci i intensywnosci absorpcji uzyskanych kompleksow.

Modyfikacja ligandéw cyklometalujacych C"N w zwiazkach Ir(IIT) w celu zmiany stanu *IL.

Ostatnia strategia zaktada badanie efektow elektronicznych i spektroskopowych wywieranych przez zarowno
iryd(IIT), jak i ren(Il) potaczonych w heterobimetaliczne zwiazki Ir(III)-Re(l), a takze badanie wptywu
ligandéw diiminowych NN dotaczonych do rdzenia {Re(CO)s}.

Zrozumienie zalezno$ci miedzy stanami *MLCT a °IL pozwoli nam ustali¢ zalezno$é struktura—wiasciwosci
w celu optymalizacji wiasnosci fotofizycznych komplekséw Ir(III) i Re(I). Otrzymane kompleksy beda
badane za pomoca woltamperometrii cyklicznej, spektroskopii stacjonarnej oraz czasoworozdzielczej, jak i
ultraszybkiej absorpcji przejsciowej. Dodatkowo wykonane beda obliczenia kwantowochemiczne DFT i TD-
DFT, dostarczajac informacji dotyczacych molekularnej dynamiki fotosensybilizatoréw. Dodatkowo
sprawdzona bedzie stabilno$¢ uzyskanych kompleksow w warunkach fizjologicznych, w celu oceny ich
potencjalnego zastosowania w biologii molekularnej. Projekt ma istotne znaczenie dla poszukiwania nowych
materiatlow funkcjonalnych dla nowoczesnych technologii oraz dla zwiekszenia podstawowej wiedzy o
optymalizacji wlasciwosci fotofizycznych kompleksow metali przej$ciowych, z nadzieja na poszerzenie
wiedzy na temat racjonalnej syntezy efektywnych fotosensybilizatorow.



