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Streszczenie

Niniejsza praca poswiecona jest zastosowaniom S$wiattowodow
mikrostrukturalnych w  spektroskopii. W szczegélnosci rozwazana jest
przydatnos¢  Swiattowodow z zawieszonym rdzeniem w  spektroskopii
absorpcyjnej UV-Vis cieczy. Praca ta, zrealizowana w w Zaktadzie Fotoniki
Uniwersytetu Jagiellonskiego, jest pierwsza praca doktorska na temat
$wiattowodow mikrostrukturalnych w tej grupie. Zainteresowanie ta tematyka
uwarunkowane byto wieloletnim doswiadczeniem pracownikow Zaktadu Fotoniki
w badaniach wykorzystujacych réznorodne metody spektroskopowe, a potaczenie
spektroskopii oraz technik $wiattowodowych wydawato si¢ by¢ atrakcyjnym
z punktu widzenia potencjalnych zastosowan i rozwoju nowych metod
badawczych. Nalezy zaznaczy¢, ze w czasie opisywanych w tej rozprawie badan,
w grupie realizowano rowniez inne prace doktorskie, magisterskie oraz
licencjackie, ktore wspieraly niniejszy projekt dodatkowa wiedzg oraz
doswiadczeniem.

Zastosowanie $wiattowodow mikrostrukturalnych w roéznych metodach
spektroskopii optycznej jest atrakcyjne przede wszystkim ze wzgledu na
wydtuzenie drogi optycznej, od kilku centymetréw (dla standardowej kuwety) do
nawet kilku metréw. W konsekwencji mozliwe jest osiggniecie wigkszej czutosci
pomiarow W stosunku do tradycyjnych metod spektroskopowych. Dodatkowym
atutem jest fakt, ze do wypelnienia $wiattowodu wystarczy mata ilos¢ badanej
cieczy, rzedu mikro- lub nawet nanolitrow. Jednak przeniesienie znanych technik
spektroskopowych z optyki objetosciowej do optyki swiattowodowej okazuje si¢
nie by¢ trywialne. Wraz ze zmiang skali uktadu optycznego do skali ,,mikro”
istotne staja si¢ oddzialywania, ktore wczesniej nie wnosity znaczacych
przyczynkéw do obserwowanych efektow. W szczegdélnosci, substancje
znajdujace si¢ w kapilarach $wiattowodu mikrostrukturalnego moga adsorbowac
do powierzchni szkla swiattowodu. Oddziatywanie to moze wplywa¢ zar6wno na
intensywno$¢ obserwowanej absorpcji, jak i na potozenie pasm absorpcyjnych.



Zagadnienie to, bedace niezwykle wazne z punktu widzenia stosowania
technik absorpcyjnych w $wiattowodach mikrostrukturalnych, stato si¢ gtowna
motywacja niniejszej pracy doktorskiej. Jednoczesnie w pracy tej postawiono
sobie za cel odpowiedz na ogodlniejsze pytanie, czy $wiattowody
mikrostrukturalne, a w szczegdlnosci $wiattowody z zawieszonym rdzeniem,
moga by¢ stosowane w analitycznych metodach spektroskopowych roztwordw
(spektroskopia UV-Vis).

Praca sktada si¢ z dwoch zasadniczych czes$ci: Wprowadzenia (rozdziaty 1
I 2) oraz CzeSci doswiadczalnej (rozdziaty od 3 do 8, wraz z dodatkami A i B).
Rozdzial 1 poswigcono wprowadzeniu czytelnika w zagadnienia swiattowodow
mikrostrukturalnych, oméwieniu ich najwazniejszych cech i ro6znorodnych
struktur oraz materiatow, z ktorych mogg by¢ wykonane. W rozdziale 2 opisano
techniki spektroskopowe stosowane w $wiattowodach mikrostrukturalnych.
Szczegdlng uwage zwrocono na problematyke spektroskopii cieczy oraz
oddziatywan pomig¢dzy ciecza a szklem S$wiattowodu. W kolejnym rozdziale
(rozdzial 3) scharakteryzowano strukture $wiattowodow 2z zawieszonym
rdzeniem, ich wiasciwosci modowe oraz materialowe. Nastgpnie (rozdzial 4)
opisano badane barwniki organiczne (bigkit bromofenylowy- barwnik anionowy,
fenoksazyna- barwnik kationowy) oraz rozpuszczalniki. W rozdziale 5
przedstawiono uklad eksperymentalny wraz z systematyka przeprowadzanych
pomiarow. Rozdzial 6 poswigcony jest badaniom absorpcji UV-Vis roztworow
bigkitu bromofenylowego oraz fenoksazyny wykonanych w $wiatlowodach
mikrostrukturalnych ze szkla krzemionkowego. Pokazano, ze w takich
swiattowodach fenoksazyna, w przeciwienstwie do blekitu bromofenylowego,
wykazuje adsorpcje do powierzchni szkta, a wyniki te potwierdzono metodami
fluorescencyjnymi. Sformulowano teze, ze za adsorpcje odpowiedzialny jest
kationowy charakter fenoksazyny. W rozdziale 7, przedstawiono analogiczne
pomiary absorpcyjne jak w rozdziale 6, ale wykonane dla §wiattowodow ze szkiet
krzemianowych (o skladzie chemicznym réznym od sktadu szkla
krzemionkowego). Dowiedziono, ze w szczegdlnym typie szkta $wiattowodu
fenoksazyna nie adsorbuje do powierzchni $wiattowodu. Obserwowane efekty
adsorpcji fenoksazyny do powierzchni tylko niektorych szkiet potwierdzono za
pomoca badan fluorescencyjnych wykonanych dla kapilar o kilkukrotnie wigksze;j
srednicy od S$rednicy kapilar badanych $wiattowodoéw (rozdzial 8). Wyniki te
zebrano i podsumowano w rozdziale Wnioski koncowe. Ponadto, w dodatku A
opisano badania absorpcyjne dwoch innych  barwnikow  (kationowego
I anionowego) wykonane w $wiattowodach ze szkta krzemionkowego. Wyniki te
potwierdzaja, ze adsorpcji podlegaja barwniki kationowe, anionowe za$ nie
adsorbuja do powierzchni szkla §wiattowodu. W dodatku B opisano szczegoty
techniczne  konfokalnego  mikroskopu  fluorescencyjnego  uzywanego
w eksperymentach.



Wprowadzenie






1 Swiatlowody mikrostrukturalne

Badania spektroskopowe w $wiattowodach mikrostrukturalnych to
stosunkowo nowe zagadnienie z dziedziny nauki i techniki wykorzystujacej
swiattowody  posiadajace  wewngtrzng — mikrostrukture.  Budowa  tych
swiattowodow, materiat z jakiego sg zrobione, czy ich wilasciwosci fizyczne sg
kluczowe dla potencjalnych zastosowan w spektroskopii. Latwos¢ w modyfikacji
tych parametrow powoduje, ze $wiattowody mikrostrukturalne moga by¢
srodowiskiem niezwykle roznorodnym pod wzgledem wihasciwosci. Tematyka ta
przedstawiona zostanie w kolejnych podrozdziatach.

Sama technika §wiattowodowa i modelowanie jej proceséw nie stanowig
tematyki niniejszej pracy, dlatego w tym rozdziale przedstawione zostang tylko
wnioski jako$ciowe, istotne dla zastosowania technik $wiattowodowych
w spektroskopii. Pozwoli to czytelnikowi na ogdlne zapoznanie si¢ z tematyka
niniejszej pracy.

1.1 Wstep

Swiattowéd, w ogélnym znaczeniu, to struktura pozwalajaca na
prowadzenie elektromagnetycznej fali $wietlnej. W niniejszej pracy jako
swiattowod bedziemy rozumieli §wiattowody widknowe.

Technika $wiattowodowa to dobrze juz rozpowszechniona, lecz wciaz zywo
rozwijajaca si¢, dziedzina nauki. Komercyjne §wiattowody wykorzystywane sa
obecnie przede wszystkim w telekomunikacji, ale korzystaja z nich rowniez i inne
dziedziny, np. medycyna.



Konwencjonalne wtokna §wiattowodowe posiadaja rdzen o wspdtczynniku
zalamania $wiatta wyzszym niz plaszcz $wiattowodu iprowadza fale
elektromagnetyczng dzigki efektowi calkowitego wewngtrznego zalamania
swiatta. Zbudowane zazwyczaj sg z odpowiednio domieszkowanego szkta lub
polimeru.

Swiatlowodami o dodatkowych wiasciwosciach wzgledem $wiattowodow
konwencjonalnych staty si¢ $wiattowody mikrostrukturalne. Zaprezentowane po
raz pierwszy w latach siedemdziesigtych XX wieku [1] nie znalazty wtedy
szerszego zastosowania. Wzrost zainteresowania $wiattowodami z mikrostrukturg
nastgpit dopiero w latach dziewigc¢dziesiatych, kiedy technologia wytwarzania
swiattowodow telekomunikacyjnych byla juz dostatecznie rozwinigta i stosowana
komercyjnie [2]. Swiattowody mikrostrukturalne otworzyly nowe mozliwosci
zastosowan w telekomunikacji, sensoryce, optyce nieliniowej, fizyce laserow,
medycynie i wielu dziedzinach nauki i techniki.

Swiattowody —mikrostrukturalne posiadaja pewna charakterystyczna
struktur¢ wzdhuz $wiattowodu (Rys. 1). Moze to by¢ struktura ztozona zaréwno z
dwoch réznych materialdw, np. dwoch rodzajow szkiel, jak i struktura sktadajaca
si¢ z kapilar, wykorzystujaca tym samym réznice wspotczynnikoéw zatamania
Swiatta w szkle i powietrzu (lub innym materiale wypetniajacym kapilary).
Swiattowody mikrostrukturalne wykonane moga by¢ ze szkla krzemionkowego,
rozmaitych szkiet mieszanych, a takze polimerow. Jedng z najwigkszych ich zalet
jest duza ilo$¢ mozliwych struktur. To wiasnie ta mikrostruktura determinuje
sposOb propagacji $wiatta i pozwala na roznorodne jego ksztattowanie
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Rysunek 1. Przekrdj przyktadowych $wiattowodow mikrostrukturalnych: a) swiattowod
polimerowy z rdzeniem statocialowym [3], b) swiattowod krzemionkowy z rdzeniem
powietrznym  (ogblny widok przekroju oraz powickszenia skomplikowanej
mikrostruktury) [4].



we wioknie [5]. Zmieniajac bowiem materiatowe i strukturalne parametry
swiattowodu mozemy ksztattowaé w bardzo szerokim zakresie jego wiasciwosci
optyczne (np. zakres transmitowanych dtugosci fal), mechaniczne (np. reakcje
materiatu na naprezenia) czy fizykochemiczne (np. funkcjonalizacja powierzchni
do zastosowan biochemicznych). Ponadto $wiattowody o budowie kapilarnej
pozwalaja na wypehienie pustych przestrzeni réznego rodzaju substancjami,
cieczami lub gazami. Wiasciwos¢ ta umozliwia rozwo6j nowych technik
spektroskopowych, 0 czym mowa bedzie w dalszej czgsci tej rozprawy.

Swiattowody mikrostrukturalne, MOF (z ang. microstructured optical
fibres), nazywane w literaturze takze $wiattowodami fotonicznymi, PCF (z ang.
photonic crystal fibres), zwyczajowo dzieli si¢ na dwa podstawowe rodzaje.
W pierwszym s$wiatlo prowadzone jest w rdzeniu o wyzszym wspotczynniku
zatamania $wiatla a ptaszcz ma nizszy wspotczynnik zatamania §wiatta lub nizszy
zmodyfikowany wspotczynnik zatamania $wiatta (zdefiniowany w podrozdziale
1.2). Druga klasa swiattowodow mikrostrukturalnych sa $wiattowody prowadzace
Swiatto w rdzeniu o nizszym wspotczynniku zalamania $wiatta niz plaszcz.
Zjawisko to zostanie opisane w podrozdziale 1.3. Ze wzgledu na szczeg6lne
wlasciwosci tej klasy swiattowodow nazywa si¢ je $wiattowodami z fotoniczng
przerwa wzbroniong, PBGF (z ang. photonic bandgap fibres).

Srodowisko  naukowe nie stosuje  jednoznacznego  nazewnictwa
opisywanych $wiattowodoéw. Zazwyczaj nazwa "$Swiattowody mikrostrukturalne"
jest uzywana zamiennie z nazwg "$wiattowody fotoniczne" w znaczeniu
Swiattowodow posiadajacych pewng mikrostrukture, niekoniecznie periodyczng.
Nazwa "$wiatlowody z fotoniczng przerwa wzbroniong" natomiast wskazuje
jednoznacznie na strukture periodyczng z fotoniczng przerwa, nazywang roOwniez
"krysztatem fotonicznym" [6].



1.2 Swiatlowody mikrostrukturalne nie posiadajace fotonicznej
przerwy wzbronionej

Jak juz wspomniano, rozwoj swiattowodow mikrostrukturalnych rozpoczat
si¢ w latach dziewigédziesigtych XX wieku. Na poczatku byty to widkna
prowadzace $wiatlo w rdzeniu za pomocg zjawiska przypominajgcego propagacje
w konwencjonalnych swiattowodach telekomunikacyjnych [2].

W $wiattowodzie przedstawionym na rysunku ponizej (Rys. 2) rdzen
swiattowodu wykonany jest ze szkla krzemionkowego i otoczony jest uktadem
kapilar. Z uwagi na ztozono$¢ struktury, trudno jest opisa¢ propagacje §wiatta w
swiattowodach tego typu. Dlatego tez, do opisu jego wiasciwosci optycznych
stosuje si¢ pewne przyblizenia. Obecno$¢ powietrznych kanaldow mozna
uwzgledni¢ poprzez wprowadzenie wielkosci nazywanej zmodyfikowanym
wspolczynnikiem zatamania $wiatta. Stanowi on usrednienie wspolczynnika
zalamania $wiatla w okreslonym obszarze. Tym samym, otrzymujemy wyzsza
warto$¢ zmodyfikowanego wspoétczynnika zalamania $wiatta dla rdzenia niz dla
ptaszcza. Propagacja $wiatla odbywa si¢ w sposob podobny do propagacji w
swiattowodach telekomunikacyjnych, a efekt ten jest nazywany zmodyfikowanym
calkowitym wewnetrznym odbiciem [6].

Rysunek 2. a) Zdjecie pierwszego $wiattowodu mikrostrukturalnego [2]. b) Zdjecie a) z
silnie zmienionym kontrastem przez Autork¢ dla uwidocznienia struktury $wiattowodu.

Pojecie zmodyfikowanego wspolczynnika zalamania $wiatla oraz
zmodyfikowanego catkowitego wewnetrznego odbicia utatwia opis struktury, ale
nie daje pelnego obrazu sposobu propagacji $wiatla w Swiattowodach
mikrostrukturalnych. Pomimo wielu podobienstw takich $wiattowodow ze
swiattowodami konwencjonalnymi, wykazuja one inne wlasciwosci, np. inng
strukture modowsa. Jedng z ciekawszych cech $wiattowodow typu MOF jest
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mozliwo§¢ prowadzenia $§wiatta w sposob jednomodowy dla bardzo duzych
zakresow dlugosci fal (ograniczony praktycznie tylko przez wiasciwosci
absorpcyjne $wiattowodu). W anglojezycznej literaturze zjawisko to nazywane
jest endlessly single mode behaviour i umozliwia jednomodowg transmisj¢ $wiatta
w $wiattowodach o stosunkowo duzych rdzeniach. Zjawisko jednomodowosci jest
kluczowe  zarowno dla  potencjalnych  zastosowan  $wiattowodow
mikrostrukturalnych w telekomunikacji, jak i innych dziedzin $wiattowodowych.
Z drugiej strony, duzy rozmiar rdzenia umozliwia prowadzenie bardzo duzych
mocy S$wiatla bez obaw o zniszczenie $wiattowodu. Polaczenie tej cechy ze
specjalng mikrostrukturg, umozliwiajaca osiagnigcie bardzo duzych apertur
numerycznych, pozwolilo na skonstruowanie wydajnych i stabilnych laseréw
duzej mocy (Rys. 3) [7].

Rysunek 3. Swiatlowod typu endlessly single mode fibre stworzony na potrzeby lasera
swiattowodowego [7].

Inng ciekawg wlasciwoscig Swiattowodow mikrostrukturalnych jest
mozliwos¢ generacji roéznorodnych efektow nieliniowych. Dzigki duzym
kontrastom migdzy wspotczynnikiem zalamania $wiatta rdzenia oraz plaszcza
(np. szklany rdzen otoczony pustymi kapilarami), mozliwe jest osiagniecie
duzych nat¢zen $wiatta w rdzeniu o malym przekroju (o $rednicy nawet
ponizej 1 um). Takie koncentracje transmitowanego pola fali $wietlnej sprzyja
nieliniowym zjawiskom optycznym, ktdre silnie zaleza od nat¢zenia fali Swietlnej.
Dodatkowo s$wiattowody MOF wykazuja duza elastyczno$¢ pod wzgledem
ksztattowania wlasciwos$ci dyspersyjnych. Dzieki temu mozliwe byto stworzenie
materiatu, w ktorym tatwiej niz do tej pory, wytworzono nieliniowe poszerzenie
widma (generacja supercontinuum). Odkrycie to pozwolito na komercjalizacje
swiattowodow mikrostrukturalnych, a po raz pierwszy zaprezentowane zostato w
publikacji grupy z Bell Laboratories w New Jersey [8] (Rys. 4).
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Rysunek 4. Swiatlowod mikrostrukturalnym w  ktorym pokazano generacje
supercontinuum [8].

Poprzez modyfikacje mikrostruktury $wiattowodu, mozliwa jest konstrukcja
wiokien o roznorodnych wlasciwosciach, nieosiggalnych w $wiattowodach
telekomunikacyjnych. Dla przyktadu, modyfikacja struktury umozliwia znaczne
zmniejszenie strat zgigciowych, czy uzyskanie duzej dwdjtomnosci §wiattowodu,
niezaleznej praktycznie od wpltywu temperatury. Co wigcej, charakterystyka
samej struktury nie musi opiera¢ si¢ na budowie tradycyjnych wldkien
i schematach utartych przez wiele lat w telekomunikacyjnej technice
$wiattowodowej. Mozna bowiem wyciaga¢ $wiattowody o wielu rdzeniach
(Rys. 5a) [9], o dwoch roznych strukturach ptaszcza (Rys. 5b) [10], geometrii
kwadratowej (Rys. 5 c¢) [11], czy liniowej (Rys. 5 d) [12]. Nie ma przeszkod, by
modyfikowaé¢ samg strukturg juz po wykonaniu $wiattowodu. Mozliwe jest to np.
poprzez przewezanie (taperowanie) swiattowodu, nakladanie warstw wewnatrz
dziur, wypelnianie dziur, wypalanie otwordw, sklejanie 1rozcigganie kapilar
swiattowodu na ciepto, czy spawanie §wiattowodoéw. Wszystko to powoduje, iz
swiattowody mikrostrukturalne mogg by¢é $wietng platformag do wielu
roznorodnych badan, w tym badan spektroskopowych.
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Rysunek 5. Przyktady struktur $wiattowodow: a) o wielu rdzeniach [9], b) dwoch réznych
strukturach plaszcza [10], ¢) geometrii kwadratowej [11], d) geometrii liniowej [12].

1.3 Swiatlowody z fotoniczna przerwa wzbroniona

Jak juz wspomniano, spos$rod S$wiattowodow typu MOF szczegodlnie
wyroznia si¢ grupa Swiattowodow prowadzacych s$wiatto dzigki fotonicznej
przerwie wzbronionej (PBGF). Swiattowody te nie s3 istotnym elementem
niniejszej rozprawy jednak stanowig wazny element dziedziny $wiattowodow
mikrostrukturalnych. Zasada ich dzialania zostanie tu jedynie zasygnalizowana
z uwzglgdnieniem  najwazniejszych  cech  istotnych  dla  zastosowan
spektroskopowych. Wigcej na ten temat mozna znalez¢é w obszernej literaturze
poswieconej temu zagadnieniu [13, 14, 15, 16].

Zasade dzialania $wiattowodu typu PBGF najlepiej wythumaczy¢
zaczynajac od jednowymiarowej (1D) struktury fotonicznej czyli periodycznego
uktadu kolejnych warstw dwoch materiatdbw o réznych wspotczynnikach
zatamania $wiatla (Rys. 6). Padajaca na struktur¢ wigzka $swiatta odbija si¢
| zalamuje na kolejnych warstwach. Odpowiednio dobierajac parametry takiego
uktadu: wspotczynniki zatamania §wiatta, kat padania i dlugo$¢ padajacej fali,
mozliwe jest osiggniecie konstruktywnej interferencji i bardzo wysokiej
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Rysunek 6. Schemat dziatania $wiattowodéw fotonicznych i ich zwigzku
Z jednowymiarowsg struktura fotoniczng. a) Struktura $wiattowodu Bragga powstata na
skutek zrolowania 1D krysztatu fotonicznego. b) Struktura $wiattowodu PBGF powstata
przez powielenie 1D krysztalu fotonicznego wokot szesciokrotnej osi obrotowe;.

reflektancji struktury. Uktad ten nazywany jest jednowymiarowym krysztatem
fotonicznym lub zwierciadlem Bragga. Poniewaz konstruktywna interferencja
zachodzi tylko dla okreslonych dtugosci fali, zwierciadto Bragga dziata jak filtr,
ktory przepuszcza tylko niektore czestosci, a niektore odbija. W takim przypadku
mowimy o istnieniu jednowymiarowej przerwy fotonicznej.

Chcac  zobrazowa¢  zwigzek  pomigdzy  zwierciadtem  Bragga
a Swiattowodem fotonicznym mozna postuzy¢ si¢ pewnym uproszczonym
schematem (Rys. 6). W takim przypadku, zwini¢cie jednowymiarowego krysztatu
fotonicznego (Rys. 6 a), powoduje powstanie struktury z krysztatem fotonicznym
w poprzek. Tym samym mozliwe jest uwigzienie fali elektromagnetycznej
wewnatrz takiej struktury iskonstruowanie falowodu. Swiattowody o takiej
konstrukcji nazywane sg $wiattowodami Bragga (Rys. 7) i prowadza $wiatto
dzigki istnieniu jednowymiarowej przerwy fotoniczne;.
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Rysunek 7. Swiattowod Bragga [17]. a) Widok ogdlny przekroju poprzecznego oraz b)
powickszenie struktury fotoniczne;j.

Podobny efekt otrzymamy gdy jednowymiarowy krysztat fotoniczny
powielimy kilkukrotnie wzgledem osi obrotu i rozciaggniemy wzdtuz otrzymujac
dwuwymiarowg struktur¢ fotoniczng (Rys. 6Db). Dobierajagc odpowiednio
parametry struktury: $rednice dziur oraz odlegto$¢ miedzy nimi mozna
spowodowa¢, iz $wiatlo nie begdzie propagowac si¢ w takim krysztale w wyniku
istnienia dwuwymiarowej przerwy fotonicznej. Wprowadzajac defekt, np. pusta
przestrzen w $rodku struktury, mozna uwiezi¢ $wiatto w defekcie, ktory bedzie
stanowi¢ rdzen $wiattowodu. Takie $wiattowody nazywamy $wiattowodami z
fotoniczng przerwg wzbroniong (PBGF).

Ze wzgledu na trudnos$ci techniczne przy produkcji takich $wiattowodow,
pierwszy szklano-powietrzny swiattowdéd PBGF prowadzil $wiatlo w obszarze
0 wyzszym wspoOlczynniku zatamania $wiatta [18]. Jednak dalszy rozwoj
technologii zaowocowat wytworzeniem $wiattowodu prowadzacego $wiatlo
w rdzeniu powietrznym (Rys. 8 a) [19]. Znane sa réwniez struktury cato-szklane,
sktadajace si¢ z dwoch rodzajow szkta i nazywane §wiattowodami typu SOHO (z
ang. all-solid holey fibre) (Rys. 8 b) [20].

Rysunek 8. Swiatlowody z fotoniczna przerwa wzbroniona: a) $wiattowodd z rdzeniem
powietrznym [19], b) swiattowdd dwuszklany typu SOHO [20].



Zazwyczaj swiattowody z fotoniczng przerwa wzbroniong transmitujg
swiatto o waskim zakresie spektralnym. Checac poszerzy¢ zakres transmitowanych
fal mozna uzy¢ zmodyfikowanej struktury, nazywanej kagome (Rys. 9) [21]. Taki
swiattowdd nie posiada wprawdzie fotonicznej przerwy wzbronionej, ale $wiatlo
jest prowadzone w rdzeniu powietrznym dzieki istnieniu pewnej struktury
rezonansowej.

Rysunek 9. Swiattowéd typu kagome [21].

Opisywane struktury fotoniczne pod pewnymi wzglgdami przypominaja
strukture elektronowa w krysztale. Do jej opisu mozna postuzy¢ si¢ metodami
wzorowanymi na obliczeniach z dziedziny fizyki ciata stalego. W szczegolnosci
korzysta si¢ z metody rozwigzywania zagadnienia wilasnego, analogicznie jak
w rozwazaniach kwantowo-mechanicznych, z ta rdznica, ze zamiast réwnan
Schrodingera rozwazane sg rownania Maxwella. Tak samo jak w teorii ciata
statego, dla tych czgstosci, ktore w wyniku interferencji nie sa propagowane w
strukturze, mowi si¢ o istnieniu fotonicznej przerwy wzbronionej. Poniewaz
zalezno$¢ energii rozwigzan wlasnych od wektora falowego réwniez uktada si¢ w
strukture pasmowa, tak wigc uzywajac nazewnictwa z teorii ciala statego, mowi
si¢ o pasmach fotonicznych. Korzystajac dalej z analogii, mozna opisa¢ taka
struktur¢ pasmowg za pomocg funkcji Blocha, a ogdlne rozwigzanie moze zostaé
przedstawione za pomoca zredukowanych stref Brillouina. Szczeg6ly takiego
opisu mozna znalez¢ w przytaczanych juz wczesniej podrecznikach [14, 15, 16].
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1.4 Produkcja swiattowodow mikrostrukturalnych

Produkcja $wiattowodow mikrostrukturalnych jest osobnym zagadnieniem
techniki swiattowodowe]. Wigkszos¢ tych technologii opiera si¢ na wyciaganiu
swiattowodow z preformy w oparciu o wykorzystanie metod opracowanych dla
swiattowodow telekomunikacyjnych z wprowadzonymi modyfikacjami. Jednakze
precyzyjne otrzymanie zadanej struktury, jednolitej i bez defektow wzdluz
dhugich odcinkéw s$wiattowodu, jest trudne, a czasami wrecz niemozliwe.
W szczeg6lnosci bardzo czule na zmiany parametrow struktury sa Swiattowody z
fotoniczng przerwag wzbroniong. Fluktuacje parametrow struktury moga bowiem
doprowadzi¢ do zmiany, a nawet utraty przerwy wzbronionej, a w efekcie braku
transmisji w $wiatlowodzie.

Swiattowody — mikrostrukturalne mozna  wyciaga¢  z réznorodnych
materiatdw, a zastosowania spektroskopowe wymagaja szczegdlnego ich doboru
[22]. Materiat nalezy dopasowac odpowiednio do stosowanej metody pomiarowej,
uzywanej dtugosci fali oraz wymaganych wlasciwosci fizykochemicznych.

Rysunek 10. Swiatlowody wykonane: a) z dwoch rodzajow szkiet krzemianowych [23],
b) szkta tellurowego [24], ¢) szkta wielosktadnikowego [25], d) polimeru [26].

Najbardziej popularnym materialem dla wytwarzania $wiattowodow
mikrostrukturalnych jest szkto krzemionkowe, sktadajace si¢ z czystego tlenku
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krzemu (V). Jest ono wytrzymate pod wzglgdem fizykochemicznym, ale wymaga
zastosowania przy produkcji wysokiej temperatury (typowo ok. 2000°C).
Uzywane sg takze szkta krzemianowe, bedace wielosktadnikowa modyfikacja
szkta krzemionkowego (Rys. 10 a) [23], tellurowe, ktorego gldownym sktadnikiem
jest tlenek telluru (1V), (Rys. 10 b) [24] lub beztlenowe szkta chalkogenkowe
(Rys. 10c) [25]. Wymagaja one nizszej temperatury produkcji i majg lepsze
wlasciwosci transmisyjne w podczerwieni, ale sa mniej odporne fizykochemicznie
I mechanicznie w stosunku do szkla krzemionkowego. Do produkcji
swiattowodow stosuje si¢ rowniez roznorodne polimery (Rys. 10 d) [26].
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2 Swiatlowody mikrostrukturalne
w zastosowaniach
spektroskopowych

Swiattowody mikrostrukturalne, dzieki swojej specyficznej budowie, moga
stuzy¢ nie tylko do prowadzenia $wiatla. Obecno$¢ kapilar w strukturze
powoduje, ze Swiattowdd stanowi forme naczynia mogacego stuzy¢ do pomiarow
spektroskopowych. Innymi stowy mozliwe jest, ze swiattowdd mikrostrukturalny
bedzie peti¢ funkcj¢ zarazem kuwety oraz narzgdzia doprowadzajacego
| odprowadzajacego $wiatlo. Dazenie do takiej idei taczenia ze soba wielu
rodzajow funkcjonalno$ci zostalo zaprezentowane np. w pracy grupy
Skorobogatiy’ego  [27].  Zaproponowano tam aby  biokompatybilny
I biodegradowalny mikrostrukturalny $wiattowod polimerowy, doprowadzat
swiatto do badanego chorego miejsca u pacjenta, odbieral sygnal w postaci
fluorescencji oraz dostarczat odpowiednie leki poprzez kapilary §wiattowodu.

2.1 Spektroskopia gazéow

W $wiattowodach typu PBGF $§wiatto prowadzone jest w rdzeniu o nizszym
wspolczynniku zatamania $wiatla, najczeSciej rdzen jest po prostu kapilarg
wypetniong powietrzem. Gdy wypetlnimy $wiattowod gazem, S$wiatto nadal
prowadzone bgdzie w obszarze o nizszym wspolczynniku zatamania $wiatla,
atym samym bezposrednio w obszarze wypelionym gazem. Taka konstrukcja
uktadu pozwala na zwigkszenie drogi oddziatywania gaz-§wiatto nawet do wielu
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metréw  (jesteSmy ograniczeni tylko dlugoscia $wiattowodu 1 stratami
w swiattowodzie), przy zachowaniu duzego przekrycia gaz-§wiatlo, dajac
efektywnie bardzo silne oddziatywanie [28].

Wiasciwosci te mozna wykorzystaé w optyce nieliniowej. Okazuje si¢, ze
w $wiattowodach PBGF mozliwe jest osiggnigcie zjawisk nieliniowych z uzyciem
mniejszych mocy lasera niz moce stosowane do tej pory w optyce objetosciowe;.
Przyktadem takiego zastosowania jest wymuszone rozpraszanie Ramana
w wodorze [21].

Innym ciekawym spektroskopowym zastosowaniem $wiattowodow PBGF
moze by¢ optyka nieliniowa zwigzana z istnieniem zjawisk kwantowych
w gazach. Pokazano, ze dzigki wykorzystaniu §wiattowodoéw mikrostrukturalnych
mozliwe jest, dla stosunkowo matych mocy wigzki laserowej, otrzymanie
elektromagnetycznie indukowanej przezroczystosci (EIT) w acetylenie [29, 30]
lub w atomach rubidu [31]. Jednak duzym problemem w takich eksperymentach
jest konieczno$¢ zachowania danego stanu kwantowego przez diuzszy czas,
trudnego do osiggni¢cia ze wzgledu na czgste zderzenia atomow czy czasteczek ze
$ciankami. Tym samym pomimo wielu zalet eksperymentu w swiattowodzie,
maty rozmiar komorki gazowej jaka jest rdzen $wiattowodu wptywa negatywnie
na jako$¢ sygnatu. Mozna ten problem zminimalizowa¢ poprzez zastosowanie
swiattowodu z wigkszym rdzeniem, pokrycie odpowiednim polimerem wnetrza
swiattowodu, czy dodanie gazu buforowego [31, 32].

Spektroskopii gazow w $wiattowodach mikrostrukturalnych z rdzeniem
statocialowym, nie posiadajacych fotonicznej przerwy wzbronionej, poswiecono
wiele prac 1 eksperymentdw wskazujacych, ze jest to bardzo przysztosciowa
dziedzina. Pomiary takie mogg by¢ ciekawe ze wzgledu na dlugg droge
oddziatywania $wiatla z probka 1 bardzo silny sygnal, ale takze ze wzgledu na
mozliwg miniaturyzacj¢ potencjalnych urzadzen spektroskopowych i bardzo mata
los¢ zuzywanego analitu.

W takich $wiattowodach mikrostrukturalnych rozmiar szklanego rdzenia
jest zazwyczaj porownywalny do dhugosci prowadzonej fali. Swiatto czesciowo
propaguje si¢ w rdzeniu, a czgsciowo wnika w przestrzen kapilary w postaci fali
zanikajacej. Mozna sobie wyobrazi¢, ze gdy wypetnimy kapilare gazem, swiatto
moze oddziatywa¢ z nim poprzez falg zanikajaca. To ile Swiatla propaguje si¢
w przestrzeni kapilary a ile w rdzeniu zalezy od dlugosci propagowanej fali,
wielkosci 1 geometrii rdzenia, r6znicy wspotczynnikow zatamania Swiatla rdzenia
oraz wypehlienia kapilary. Konstrukcja taka pozwala na prowadzenie
eksperymentow w bardzo szerokich zakresach spektralnych. Zostanie to pokazane
w dalszej czesci pracy.
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W ogoélnosci mozliwe s3 bardzo rézne koncepcje spektroskopowych
uktadow eksperymentalnych z zastosowaniem $wiattowodéw mikrostruktural-
nych. Uktady te moga si¢ rézni¢ sposobami wypelnienia. Mozna np. badac¢
otwarty Swiattowdd z ulatniajgcym si¢ w czasie pomiaru gazem [33], jak i taki,
gdzie caly $wiattowdd umieszczony jest w komorze gazowej [34]. Uzywane sa
réznorodne $wiattowody z rdzeniem stalocialowym o regularnym [35] lub
przypadkowym uktadzie dziur [36]. Réznorodnos$é technik spektroskopowych
stosowanych w $wiattowodach mikrostrukturalnych jest rowniez bardzo duza.
Uzywano m. in. spektroskopii absorpcyjnej [37], spektroskopii Ramana [38],
spektroskopii saturacyjnej [39], czy spektroskopii w polu magnetycznym [40].
Badano tez roznorodne gazy, oprocz wspomnianych powyzej rubidu i acetylenu,
takie jak metan [34], tlen [40], azot, dwutlenek wegla, amoniak [41], czy pary
jodu [39], toluenu, acetonu lub trichloroetanu [38]. Ilo$¢ oraz bogactwo technik i
uzytych materiatow pokazuje, ze w $wiattowodach mikrostrukturalnych moze by¢
wykonywana analiza gazéw pomimo bardzo matych koncentracji oraz czgsto
stabych linii absorpcyjnych.

Wszystkie  opisywane  powyzej  eksperymenty  z wypelnianiem
Swiattowodow gazami borykajg si¢ z problemami zwigzanymi z aparaturg
gazowa, niewygodnymi i kosztownymi uktadami doprowadzajacymi gaz, czy
utrzymujacymi odpowiednig prozni¢. Zaproponowano wige zbudowanie komorek
gazowych poprzez dospawanie swiattowodow jednomodowych do dwoch koncow
wypelionego gazem $wiattowodu fotonicznego. W pracach brytyjskich grup
Z uniwersytetow w Bath oraz Southampton zademonstrowano praktyczne
mozliwosci wykorzystania takich komorek [42, 43]. Swiattowodowe komorki
gazowe nie wymagaja dodatkowej aparatury prozniowej i sg przez to bardziej
poreczne. Sporym problemem w takich uktadach sg jednak straty mocy
prowadzonego $wiatta na spawach, spowodowane migdzy innymi odbiciami
zwigzanymi z duzg r6znicg wspotczynnikow zatamania Swiatta na spawie.
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2.2 Spektroskopia cieczy

Eksperymenty z wykorzystaniem $wiattowodow mikrostrukturalnych
wypetnionych cieczami cieszg si¢ zdecydowanie wigksza popularnoscig niz
eksperymenty z gazami. Dzieje si¢ tak by¢ moze z powodu prostoty oraz
zdecydowanie mniejszych kosztow wymaganej aparatury. Rowniez potencjalne
zastosowania wydajg si¢ by¢ tatwiej osiggalne.

Takie eksperymenty moga polega¢ np. na pomiarze w celach sensorycz-
nych, czyli zbadaniu analitu znajdujacego si¢ w kuwecie o wigkszej objetosci. Co
wigcej, kapilara moze by¢ sama w sobie formg mikroreaktora dla prowadzonych
badan [44]. Wazne jest rowniez, ze Zzfazy cicklej mozna modyfikowaé
wewnetrzng powierzchnie kapilary $wiattowodu poprzez naktadanie réznego
rodzaju warstw.

Badania spektroskopowe cieczy wewnatrz $wiattowodow mogg byc
przeprowadzane w $wiattowodach z rdzeniem o nizszym wspotczynniku
zalamania S$wiatla, jak np. eksperyment zaprezentowany w pracy grupy
Russella [45], w $wiattowodzie typu kagome. Jednak w takim przypadku nalezy
dostosowa¢ odpowiednio wspélczynniki zatamania $wiatla oraz strukturg
swiattowodu tak, aby propagacja $wiatla byla mozliwa rowniez po wypehieniu
$wiattowodu. Dodatkowym problemem sg zazwyczaj szerokie pasma absorpcyjne
w cieczach, ktore nie zawsze pokrywaja si¢ z charakterystyka transmisyjng
swiattowodu. Stad tez eksperymenty z wykorzystaniem $wiattowodow
wypehionych cieczami zazwyczaj realizowane sg w $wiattowodach z rdzeniem
0 wyzszym wspoétczynniku zalamania $wiatla, gdzie zakres prowadzonych
dhugosci fal jest duzo wigkszy [46]. Rowniez w niniejszej pracy, do badan
wykorzystano $wiatlowod zrdzeniem szklanym 1 trzema otaczajagcymi go
kapilarami.

Sposrod wielu technik spektroskopowych, w badaniach $wiattowodow typu
MOF wypehionych cieczami czgsto uzywane sg metody absorpcyjne. Tak jak w
opisywanym w niniejszej pracy eksperymencie, mozna uzy¢ spektroskopii UV-
Vis nie tylko dla badan jakosciowych ale takze ilosciowych [47]. Rowniez
stosunkowo czesto stosowane sa techniki  fluorescencyjne [48] lub
powierzchniowo wzmocniona spektroskopia Ramana (SERS) [49]. Jednak
opracowanie dla tych pomiarow metod ilo§ciowych jest bardzo skomplikowane i
nadal nie do konca rozwigzane.

Wykorzystywane w pomiarach spektroskopowych $wiattowody maja
réznorodne struktury. Sg to zarowno proste struktury z trzema kapilarami,
jak opisywane w rozdziale 3 $wiattowody z zawieszonym rdzeniem, jak i bardzo
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skomplikowane struktury wielu kapilar [50]. Moga one by¢ wykonane ze szkta
krzemionkowego, bardziej wytrzymatego chemicznie i mechanicznie od innych
materiatow [51]. Za§ w sytuacjach gdy istotne jest aby probka reagowata
Z powierzchnig $wiattowodu w kontrolowany chemicznie sposob, do produkcji
$wiattowodu czesto wykorzystywany jest odpowiedni polimer [52]. Swiattowody
typu MOF uzywane w spektroskopii cieczy mogg by¢ takze wykonane ze szkiet
wielosktadnikowych [53], mogacych okazaé si¢ lepszymi od innych materiatlow
np. w pomiarach w dalekiej podczerwieni [11].

W swiattowodach mikrostrukturalnych wypetnionych cieczami mozna
badaé czyste rozpuszczalniki oraz roztwory réznorodnych substancji. Do tej pory
badano zarowno roztwory zwigzkoéw organicznych np. bigkit metylenowy [54] jak
i nieorganicznych np. chlorek niklu [47]. Przeprowadzono réowniez pomiary
spektroskopowe nanoczastek [55] oraz duzych czasteczek biochemicznych [56].
Warto doda¢, ze sygnal mozna bada¢ bezposrednio od badanej substancji
np. absorpcj¢ danej substancji, a takze reakcje jednego zwiazku na obecnos¢
drugiego, np. wykrywajac obecno$¢ jondéw aluminium poprzez zmiang
fluorescencji innego zwigzku [57].

Jak przedstawiono powyzej, $wiattowody mikrostrukturalne stanowig
bardzo dobre s$rodowisko dla badan spektroskopowych cieczy. Dzigki
zwigkszeniu drogi oddziatywania pozwalajg na badania nawet bardzo stabych
efektow przy uzyciu niewielkiej ilo$ci analitu rzedu mikro- lub nawet nanolitrow.
Nie bez znaczenia pozostaje rowniez mozliwo$¢ miniaturyzacji uktadéw, a takze
mozliwo$¢ polaczenia ich ze znanymi technikami $wiattowodowymi. Poprzez
réznorodno$¢ w materiatach i strukturach moga by¢ one elastycznie dopasowy-
wane do potrzeb konkretnego pomiaru pod wzgledem wlasciwosci transmisyj-
nych, fizykochemicznych i mechanicznych. Wszystko to powoduje, ze warto
szuka¢ nowych rozwigzan posrod swiattowodow mikrostrukturalnych.

2.3 Wypelnianie §wiattowodow mikrostrukturalnych

Dla eksperymentéw wykorzystujacych $wiattowody MOF wypehione
cieczami lub gazami, niezwykle istotnym elementem jest sam proces wypetnienia
swiattowodu. Wazna role¢ odgrywa tu S$rednica kapilar $wiattowodu. Cho¢
wypetnianie §wiattowodéw mozliwe jest w oparciu o procesy dyfuzyjne dla
gazow lub efekt kapilarny dla cieczy, to metody te nie sa optymalne dla dtuzszych
odcinkow $wiattowodu. W takim przypadku, niezbednym staje si¢ uzycie pompy
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umozliwiajacej szybsze i catkowite wypetnienie swiattowodu. Pomimo tego, gdy
swiattowod ma peti¢ rolg sensora pomiarowego dla $rodowiska otaczajacego
wtokno, takie metody czesto nie umozliwiajg wystarczajaco szybkiej odpowiedzi
uktadu. Stad tez pojawilo si¢ bardzo wicle pomystow na to, jak efektywnigj
wypetni¢ kapilary $wiattowodu. Zaproponowano miedzy innymi wykonanie
poprzecznego otworu laserem [58, 59], wytrawianie [60], mikro-wybuch [61], czy
przygotowanie odpowiedniej preformy z otwartym jednym z kanatow [62, 63].

W niektérych zastosowaniach pozadane jest wypetnienie tylko niektorych
kapilar $wiattowodu i pozostawienie pozostatych kapilar pustych lub wypekienie
ich inng substancjag. W $wiattowodach mikrostrukturalnych jest to mozliwe
np. zaklejajac czg$¢ kapilar przed procesem wypelienia badang substancjg. Jest
to szczegodlnie proste gdy kapilary mikrostruktury maja zréznicowane $rednice.
Korzystajac z faktu, ze predko$¢ podciagania kapilarnego cieczy jest rozna dla
roznych $rednic kapilar, mozna wypehi¢ swiattowod klejem UV-utwardzalnym,
a nastepnie obcig¢ go w taki sposob, aby niektore z kapilar byty zasklepione [64].
Innym sposobem jest zaklejenie kazdej kapilary osobno utwardzajac klej $wiattem
laserowym [65]. Dzigki temu mozliwe jest m. in. wypetnienie swiattowodu MOF
naraz kilkoma r6znymi substancjami.

2.4 Charakterystyka  wewnetrznej  powierzchni kapilar
swiattowodu mikrostrukturalnego

Metody spektroskopowe wykorzystujace $wiattowody mikrostrukturalne
wypelnione cieczami lub gazami maja nieco inng charakterystyka niz te,
w ktérych wykorzystane sg tradycyjne metody optyki objetosciowej. Zmieniajac
skalg, ze skali ,,makro” kuwety pomiarowej, do skali ,,mikro” $wiattowodu,
nalezy bra¢ pod uwage nowe zjawiska, w szczegdlnosci oddziatywania
powierzchniowe pomiedzy szklem lub polimerem $wiattowodu a substancja
wypetniajaca.

Ponizszy opis dotyczy gtéwnie szkiet uzywanych w eksperymentach
W niniejszej pracy (rozdzial 3), czyli szkiet krzemianowych oraz szkta
krzemionkowego.

Do intensywnego oddziatlywania roztworu i powierzchni szkta, z ktorego
wykonany jest $wiattowod, dochodzi np. podczas napelniania $wiattowodu
badanym roztworem. Wtedy czasteczki rozpuszczonej substancji moga agregowac
w koncowce zanurzonej w badanym roztworze, nie wypekniajac catego
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swiattowodu [51]. Pojawiajace si¢ silne oddzialywanie powierzchniowe moze
prowadzi¢ do zmian ksztattu i przesunigcia pasma absorpcji badanego zwiazku,
jak i lokalnych zmian st¢zen, w stosunku do tych obserwowanych w standardowej
kuwecie [54]. Efekt ten moze by¢ niepozadany gdy oczekujemy réwnomiernego
wypelnienia objetosci kapilary badang substancja, z drugiej jednak strony, jak to
réwniez bedzie pokazane w tej pracy, zjawisko to moze by¢ bardzo przydatnym
narz¢dziem. Zaadsorbowane na wewngtrznej powierzchni kapilar swiattowodu
molekuly moga postuzy¢ jako sfunkcjonalizowana powierzchnia dla dalszych
badan chemicznych czy biochemicznych. Z mozliwosci tej mozna korzystac
zarowno W $wiattowodach polimerowych, jak i szklanych. Na przyktad,
w $wiattowodach polimerowych 0 sfunkcjonalizowanej powierzchni kapilar
badano obecno$¢ w roztworze przeciwcial znakowanych odpowiednimi
fluoroforami [52]. Z kolei, funkcjonalizujac powierzchni¢ w $wiattowodach ze
szkta mieszanego rejestrowano obecno$¢ jonow glinu [57], a takze
w $wiattowodach krzemionkowych obecnos¢ DNA [56]. Rowniez poprzez
odpowiednie warstwy zaadsorbowane do wewnetrznej powierzchni kapilar mozna
zmienia¢ fizyczne wilasciwosci $wiattowodu np. poprzez pokrycie $wiattowodu
warstwa hydrofobowg [66].

Adsorpcja molekut do powierzchni szkta $wiattowodu jest bezposrednio
zwigzana z budowg strukturalng i chemiczng szkla. Szklo krzemionkowe sktada
si¢ z tlenku krzemu (IV) za$ szkla krzemianowe sa jego modyfikacja zawierajaca
dodatkowo inne tlenki. Podstawa struktury krzemionki sa tetraedry SiO,* taczace
si¢ ze sobg wierzchotkowym atomem tlenu. Podczas tworzenia si¢ szkta, wigzanie
Si—-O zostaje rozerwane i powstaje nieuporzadkowana struktura, w ktorej
pojawiaja si¢ niemostkowe atomy tlenu wigzace si¢ tylko z jednym atomem
krzemu. Dodatek tlenkow innych pierwiastkow moze w rdzny sposob zmieniaé
taka struktur¢. Mozliwe jest zarowno podstawienie innego pierwiastka w miejsce
atomu krzemu, tworzac sie¢, jak | wpasowanie si¢ w oczka sieci atomu nie
bioragcego udzialu w sieciowaniu. Wiece] szczegdtow zwigzanych z tematyka
struktury i chemii szkla, a takze wlasciwosci powierzchni szklanej mozna znalez¢
w literaturze [67, 68].

Istotnym faktem jest, iz w wyniku istnienia niemostkowych atomow tlenu
moga pojawi¢ si¢ na powierzchni szkta niesparowane elektrony. W efekcie
tworza si¢ grupy silanolowe Si—-O-H, majace charakter kwasowy Si—O"H". Ilo$¢
elektronow, ktore pozostang niesparowane lub przeksztalcg si¢ w réznego typu
grupy silanolowe zalezy od pH $rodowiska wokot powierzchni [69].

Za adsorpcje wody, jak i innych zwigzkow chemicznych do powierzchni
szkta odpowiedzialne sg przede wszystkim dwa efekty. Pierwszy to taki, gdzie
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zachodzi podstawienie za jon wodoru w grupie silanolowej, jak to
zaproponowano w pracy grupy Monro [70]. W drugim mechanizmie za adsorpcj¢
do powierzchni odpowiedzialne jest przyciaganie elektrostatyczne, jak w pracy
zespotu z Danii [71]. W innej pracy grupy Monro [72], sugerowane jest, ze
mechanizm przyciggania elektrostatycznego do powierzchni szkta nie zalezy od
jego sktadu chemicznego. Oczywistym jest, ze efekt ten nie jest tak selektywny
jak wigzanie chemiczne. Jednak nalezy pamigtac, ze ilos¢ wigzan silanolowych na
powierzchni silnie zalezy od sktadu chemicznego tego szkta, a wigc 1 sam proces
adsorpcji do powierzchni bedzie od niego zalezat.

Kontrolowanie i zrozumienie fizykochemii powierzchni w $wiattowodach
lezy w interesie zarowno tych, ktorzy chcieliby wykorzysta¢ adsorpcje do
powierzchni w kontrolowany sposéb, np. dla sfunkcjonalizowania powierzchni,
jak i tych, ktorym adsorpcja przeszkadza w sterowaniu procesami chemicznymi
i fizycznymi wewnatrz kapilary $wiattowodu, wypehianiu $wiattowodow czy
mikroprzeptywach. Problem analizy zachowan fizykochemicznych roznych
zwigzkoéw na powierzchni roznych rodzajow szkiet optycznych zostal poruszony
np. w pracy [73]. Brakuje jednak systematycznych opracowan wtasciwosci
fizykochemicznych szkiet uzywanych w $wiattowodach. Ten brak stal si¢
motywacja dla opisywanych w niniejszej pracy badan wplywu roéznych typow
oddziatywan na powierzchni kapilar szklanych §wiattowodéw mikrostruktural-
nych na widma absorpcyjne analizowanych roztworow.
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3 Swiatlowéd z zawieszonym
rdzeniem, wprowadzenie

Jak opisano powyzej, Swiattowody mikrostrukturalne bardzo dobrze nadaja
si¢ do badan i rozwoju nowych technik spektroskopowych. W szczeg6lnosci, do
badania cieczy odpowiednie wydaja si¢ $wiattowody o rdzeniu statocialowym.
Swiatto w nich prowadzone jest nie tylko w szklanym rdzeniu, ale wnika takze do
kapilar w postaci fali zanikajacej. Ilo$¢ s$wiatta propagowanego jako fala
zanikajaca silnie zalezy od geometrii struktury. Najczes$ciej uzywana w takich
badaniach jest mikrostruktura sktadajaca si¢ z trzech duzych kapilar, cienkich
mostkow i matego rdzenia (Rys. 11). Swiattowod taki nazywany jest
$wiattowodem z zawieszonym rdzeniem (SCF, suspended core fibre) lub
mercedes fibre czy wagon wheel fibre. Moze on prowadzi¢ $wiatlo o bardzo
szerokim zakresie dtugosci fal, a szerokie kapilary pozwalaja na stosunkowo
tatwe i szybkie wypetnienie takiego §wiattowodu.

Rysunek 11. Przyktadowy swiattowdd z zawieszonym rdzeniem.
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Istota opisanych w niniejszej rozprawie eksperymentow byty pomiary
absorpcji w swiattowodach mikrostrukturalnych wypetionych cieczami (zostanie
to opisane w kolejnych rozdziatach). Dobierajac wlasciwy $wiattowod dla tych
pomiarow, nalezy zwr6ci¢ uwage aby jego rdzen byl odpowiednio maty,
a wspotczynnik zatamania Swiatta szkla wyzszy od wspoétczynnika zalamania
$wiatlta badanego roztworu, cho¢ jednocze$nie na tyle maty, aby moc $wiatta
propagujacego si¢ w kapilarach w postaci fali zanikajgcej byta wystarczajaco
duza. Z drugiej strony kapilary musza mie¢ odpowiednig $rednicg, aby
wypetnianie §wiatlowodu bylo tatwe i szybkie. Pamigta¢ przy tym nalezy, ze cata
struktura musi charakteryzowac si¢ dostateczng wytrzymatoscig mechaniczng aby
wytrzymaé napigcie powierzchniowe cieczy oraz przytozone ewentualne cisnienie
pompy wypetniajace;.

Ponizej przedstawione zostaly r6zne struktury swiattowodow typu SCF oraz
przedyskutowana ich przydatnos¢ w eksperymencie opisywanym w niniejszej
pracy, zarowno pod wzgledem wiasciwosci propagacyjnych, jak i wiasciwosci
mechanicznych.

3.1 Opis struktur swiattowodow

Jak juz wspomniano wczes$niej, celem opisywanej pracy bylo zbadanie
mozliwo$ci wykorzystania $wiattowodow mikrostrukturalnych do spektroskopii
UV-Vis cieczy. W eksperymencie badano gtéwnie roztwory wodne barwnikoéw
organicznych. Dla tych eksperymentow rozwazano kilka materiatow oraz kilka
struktur $wiattowodow typu SCF. Badane swiattowody sg $wiattowodami
wycigganymi  do$wiadczalnie, niekomercyjnie, w Pracowni Technologii
Swiattowodéw Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie (§wiattowody
krzemionkowe) oraz w Zakladzie Szkiet Instytutu Technologii Materiatlow
Elektronicznych w Warszawie (swiattowody ze szkiet mieszanych, tj.
krzemianowych oraz tellurowych). Do pomiaréw spektroskopowych wybrano
swiattowody p2, p4, p6, nll6d oraz nl32a (oznaczenia producentow), ktorych
parametry zostaly opisane w rozdziale 3.2. Selekcji swiattowodow dokonano
przede wszystkim na podstawie opisanych w podrozdziale 3.2 symulacji pola
modowego z uwzglgdnieniem praktycznych aspektow zwigzanych z
wypetnianiem $wiattowodow roztworami, opisanymi w podrozdziale 3.3.

Ponizej zaprezentowane zdjgcia, wykonane technika mikroskopii
elektronowej, zrobiono w Instytucie Katalizy i1 Fizykochemii Powierzchni
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im. Jerzego Habera Polskiej Akademii Nauk w Krakowie, w Pracowni
Elektronowej Mikroskopii Skaningowej. Do zdje¢ uzyto wysokorozdzielczego
elektronowego mikroskopu skaningowego Jeol JSM-7500F z przystawka EDS-
INCA PentaFETx3 oraz napylarki K575X Turbo Sputter Coater.

Zdj¢cia wykonane technika mikroskopii optycznej zrobiono za pomocg
standardowego mikroskopu optycznego. Mikroskop wyposazony byt w kamere
DCM130 Pro-Micro Scan (Oplenic) o matrycy CMOS wielkosci 1,3 megapikseli.

Prezentowane $wiattowody réznig si¢ migdzy sobg wlasciwosciami
materiatlowymi, np. warto$cia wspolczynnika zatamania $wiatla, stosunkowo
niskg dla szkla krzemionkowego, a bardzo wysoka dla szkla tellurowego.
Rowniez rozmiary struktury sa bardzo zréznicowane, srednice rdzenia wynosza
od 0,8 um az do 4,4 um (schemat parametrow charakteryzujacych dang strukture
umieszczono na Rys. 12).

Ponizej (Tab. 1) zaprezentowano zdjecia badanych struktur §wiattowodow z
zawieszonym rdzeniem. Zdjgcia $wiattowodow p2, p4, p6 oraz p7 to zdjgcia
wykonane za pomoca mikroskopu elektronowego, za$ zdjecia $wiattowodow
nl32a, nl32b, nll6éd i nl27a to zdjecia optyczne. W tabeli podano takze
podstawowe wymiary struktury oraz sktad szkta.

Rysunek 12. Schemat przyjetej metody wymiarowania struktur typu SCF, a) $rednicy
rdzenia, b) $rednicy zewnetrznej, c) krotszej przekatnej kapilary i d) dtuzszej przekatnej
kapilary.
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Ze wzgledu na fakt, ze rdzen opisywanych §wiattowodéw ma geometri¢
w przyblizeniu trojkatna, za $rednicg rdzenia przyjeto Srednice okregu wpisanego
w ksztalt rdzenia. Jako wymiary kapilar podano przekatng dtuzsza i krotsza
(Rys. 12).

Modelujac struktur¢ modowa badanych s$wiattowodéw SCF niezbedng
informacja materiatowa sg wspotczynniki Sellmeiera (By, By, B3, Cy, Cy, C3),
zdefiniowane dla kazdego szkla. Wzor Sellmeiera opisuje wspolczynnik
zatamania $wiatta n osrodka, w ktérym propaguje si¢ fala elektromagnetyczna
0 dtugosci A | ma postac:

2 2 2
2 -1 By A By A B3 A
n*(D) + A2—Cy + A2-C,  A2-C5’

3-1)

Swiattowody p2, p4, p6 oraz p7 wykonane zostaly ze szkla
krzemionkowego, dla ktorego wspotczynniki Sellmeiera wynosza: B;=0,6961663,
B,=0,4079426, B3=0,8974794, C,=0,0684043, C,=0,1162414, C3=9,896161 [74].

Swiattowody nl32a oraz nl32b wykonano ze szkla krzemianowego
0 wspotczynnikach Sellmeiera: B1=1,15702228, B,=0,14959764, B3;=1,36007514,
C1=0,00614152, C,=0,02521981, C3=122,84413247 (dane wg. Zaktadu Szkiet
Instytutu Technologii Materiatow Elektronicznych w Warszawie).

Swiattowéd nl16d wykonano ze szkta krzemianowego o wspotczynnikach
Sellmeiera: B;1=2,01188143, B,=0,54673236, B3=1,39488613, C;=0,01537572,
C,=0,06355233, C3=141,65404618 (dane wg. Zakladu Szkiet Instytutu
Technologii Materiatow Elektronicznych w Warszawie).

Swiattowéd nl27a wykonano ze szkia tellurowego o wspotczynnikach
Sellmeiera: B1=2,496279646, B,=0,798308166, B3=1,884799964,
C1=0,016989945, C,=0,077282066, C5=162,994877658 (dane wg. Zaktadu Szkiet
Instytutu Technologii Materiatow Elektronicznych w Warszawie).
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Szkto
p2 1,3 123 15x 11 | krzemionkowe,
sktad: SiO,
Szkto
p4 0,8 80 13x9 | krzemionkowe,
sktad: SiO,
Szkto
p6 1,2 126 35 x 23 | krzemionkowe,
sktad: SiO,
Szkto
p7 1,1 124 48 x 30 | krzemionkowe,
sktad: SiO,

Tabela 1. Podstawowe parametry oraz zdjecia $wiattowodow.
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Przyjeta
nazwa

Srednica

rdzenia
[um]
Srednica

zewngtrzna

[um]

Wymiary

kapilar
[um x um]

Materiat

ni32a

1,7

122

23x36

NC21A, sktad:
SiO, 55,00%,
B,0; 26,00%,
Al,05 1,00%,

Li,O 3,30%,
Na,O 9,50%,
K,0 5,50%

ni32b

2,6

135

47x71

NC21A, sktad:
SiO, 55,00%,
B,0; 26,00%,
Al,05 1,00%,
Li,O 3,30%,
Na,O 9,50%,
K,0 5,50%

nli6d

1,2

110

24 x 34

PBGOS, sktad:
SiO, 40%, PbO
30%, Ga,03
13%, Bi,O4
10%, CdO 7%

nl27a

44

123

45 x 62

TWPNNS6,
sktad:
TeO, 60,30%,
WO; 34,81%,
Na,O 1,80%,
Nb,O5 3,09%




3.2 Model propagacji swiatla

W $wiattowodach typu SCF $wiatto prowadzone jest w szklanym rdzeniu.
Gdy s$rednica rdzenia jest rzedu dtugosci prowadzonej fali, znaczna cze$¢ pola
modowego prowadzona jest w kapilarach w postaci fali zanikajacej, ktéra moze
oddziatywaé z badang substancja wypetniajaca kapilary. Im wigkszy procent pola
modowego prowadzony jest w kapilarach, tym silniejsze jest oddziatywanie
pomiedzy $wiattem a badang substancja. To, ile $wiatla jest prowadzone w postaci
fali zanikajacej, zalezy od wspotczynnikow zatamania $wiatta szkla oraz
substancji wypelniajacej kapilary, dlugosci fali transmitowanego $wiatla
i Srednicy rdzenia $wiattowodu [75, 76].

Propagacje $wiatlta w $wiattlowodzie mozna opisa¢ za pomocg réwnan
Maxwella. Jesli zatozymy, ze przenikalno$¢ dielektryczna materiatu jest funkcja
przestrzenng &(7), struktura nie zmienia si¢ w czasie, w osrodku nie ma
dodatkowych tadunkow i pradow, rozwazany materiat jest przezroczysty i bez
dyspersji materiatlowej, a nat¢zenie $wiatla na tyle niskie, ze odpowiedz osrodka
jest liniowa, mozemy zapisa¢ rownanie falowe w postaci:

1
(@)

Vx [V x H@| - SH® =0, (3-2)

gdzie w to czestotliwosé éwiata, H(#) to wektor natezenia pola magnetycznego,
a ¢ to predkos¢ swiatla w prozni. Rownanie to jest rownaniem wlasnym 1 poprzez
przyjecie odpowiednich warunkow brzegowych moze postuzy¢ do obliczenia
propagacji $wiatla w dowolnym $wiattowodzie. Takie rozwigzanie struktury
polega na znalezieniu kolejnych modow H (#) i odpowiadajgcych im czestosci.
Metoda ta zostata szerzej opisana np. w podreczniku [16].

Niestety $ciste rozwigzanie rOwnania (3-2) jest mozliwe tylko w niektorych
przypadkach. Stad tez w fotonice rozwini¢to wiele metod pozwalajacych na
znalezienie przyblizonych rozwigzan réwnan roézniczkowych. Jedng z nich jest
metoda elementéw skonczonych, FEM (z ang. Finite Element Method), szeroko
rozpowszechniona w wielu dziedzinach fizyki. Podstawowg zaleta FEM jest
mozliwo$¢ uzyskania rozwigzan nawet dla bardzo skomplikowanych ksztattow
struktury.
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W metodzie elementéw skonczonych réwnanie falowe dla zadanej struktury
nie jest rozwigzane bezposrednio. Analizowana struktura bowiem dzielona jest na
mniejsze proste figury geometryczne, np. trojkaty (Rys. 13) a rownanie falowe
rozwigzywane jest dla kazdego z matych elementow. Taka dyskretyzacja
rozwigzania 1 zastosowane przyblizenia pozwalaja na stosunkowo szybkie
uzyskanie rozwigzania wtasnego dla calego obszaru, jednoczesnie nie tracgc przy
tym informacji na temat rozwigzania w dowolnym miejscu liczonej struktury.
Wigcej na temat metody FEM w zastosowaniu do obliczen w fotonice mozna
znalez¢ w podrecznikach [6, 14, 77].
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Rysunek 13. Przyktadowy podziat struktury $wiattowodu z zawieszonym rdzeniem na
trojkatne elementy przygotowany do dalszego modelowania FEM.

W niniejszej pracy korzystano z pakietu symulacyjnego COMSOL
Multiphysics 4.2a  wykorzystujacego do obliczen metode elementow
skonczonych. Modelowano dwuwymiarowg strukture przekroju $wiattowodu, a
obszar modelu ograniczony byt do obszaru rdzenia, jak na rysunku ponizej
(Rys. 14). Obliczana struktura tworzona byta na podstawie zdje¢ z mikroskopu
elektronowego.
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Rysunek 14. a) Zdjecie SEM $wiattowodu z zawieszonym rdzeniem, b) odpowiadajacy
mu model FEM, c) zdjecie z kamery CCD obrazujace profil natgzenia $wiatla
w swiatlowodzie z zawieszonym rdzeniem [75]. Strzaltkami oznaczono kierunek pola
elektrycznego. Kolory odzwierciedlajg natgzenie pola, czerwony oznacza najwicksze
a granatowy/czarny kolor oznacza najmniejsze nat¢zenie. Na zdjeciu a) czarng kreska
oznaczono odcinek 1 um, pozostate rysunki nie sa w skali.

Na rysunku powyzej przedstawiono przyktadowe zdjecie modelowanej
struktury $wiattowodu SCF, odpowiadajacy jej model oraz zdjecie z kamery typu
beam profiler (wykonane w zakresie bliskiego pola) (Rys. 14). Stwierdzono, ze
propagujace si¢ mody silnie zalezag od sposobu sprze¢gnigcia $wiatta do
swiattowodu SCF. Problem ten nie jest $cisSle zwigzany z tematyka niniejszej
pracy, jednak jest wazny z punktu widzenia spektroskopowych zastosowan
swiattowodow. To jak bardzo §wiatto bedzie oddziatywac z probka umieszczong
w kapilarach swiattowodu zalezy bowiem od struktury modowej prowadzonego
swiatta. Podjeto wiec szereg badan na temat pobudzania kolejnych modéw w
strukturach typu SCF. Porownanie wynikow teoretycznych przeprowadzonego
modelowania pola modowego z otrzymanymi obrazami do$wiadczalnymi
przedstawiono w pracy [75]. Natomiast praktyczne aspekty zwigzane z
obserwacja 1rozwikltaniem obserwowanych rozktadow pola wychodzacych ze
swiattowodu z zawieszonym rdzeniem zostaty opisane w pracy [78]. W niniejszej
rozprawie, poprzez oswietlenie czola Swiattowodu wigzka Swiatta biatego, w
przyblizeniu jednorodna, o S$rednicy wigkszej niz S$rednica rdzenia,
zagwarantowano w przyblizeniu taka samg strukture modowa dla wszystkich
wykonanych pomiaréw, co pozwolilo na powtarzalnos¢ wynikow.

Znajac ksztalt pola modowego propagujacego si¢ w danym $wiattowodzie
mozna okresli¢ jaki procent mocy $wiatta prowadzony jest w rdzeniu a jaki
w kapilarach. Tym samym, jaka cze$¢ pola modowego moze oddziatywaé
Z substancja, ktora wypetnione sa kapilary. Na podstawie modelowania mozna
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wiec wprowadzi¢ wielko$¢ @; bedaca procentem mocy $wiatta propagujacej si¢
W postaci fali zanikajagcej w kapilarach w stosunku do mocy $wiatla catego
modu i. Czynnik &; opisuje to, jak silnie $wiatlo oddzialuje z medium
w kapilarach $§wiattowodu, tym samym warunkuje obserwowang absorpcje
wypelionego $wiattowodu.

Jak juz wspomniano, S$wiattowody z zawieszonym rdzeniem s3
swiattowodami wielomodowymi. Do spektroskopowych metod analitycznych,
niezb¢dnym jest wigc doktadne poznanie czynnika & dla mocy calkowitej, na
ktory bedzie si¢ sktada¢ wiele réznych modéw z odpowiednig wagg. Niestety nie
jest to zadanie proste. Na strukture modow3a rzeczywistego $wiattowodu sktada
si¢ szereg czynnikow, takich jak thumienno$¢ kolejnych modow, dtugosé fali, czy
dhugos¢ samego $wiattowodu. W niniejszej pracy na podstawie skonstruowanego
modelu propagacji fali w $wiattowodzie SCF wyznaczono warto$¢ @, bedaca
W rzeczywisto$ci usredniong wartoscig dla dwodch pierwszych modow.
Rownoczesnie obliczenia przedstawione w pracy magisterskiej Dariusza
Kotasa [79] sugeruja, ze prawdopodobnie bardziej odpowiadajacy rzeczywistosci
jest model gdzie uwzglednione sg trzy pierwsze mody. Przeprowadzone
modelowanie wymaga jednak dalszej weryfikacji, stad tez w niniejszej pracy
wykorzystano prostszy model, usredniajacy tylko dwa pierwsze mody.

Standardowy pomiar absorpcji w kuwecie polega na poréwnaniu natezenia
$wiatla padajacego | z natezeniem $wiatta po przejsciu przez kuwete lo. Dla
roztworoOw rozcienczonych (takich, ze absorpcja nie zalezy od st¢zenia) oraz
takich gdzie substancja rozpuszczona nie reaguje chemicznie wraz ze wzrostem
stezenia, mozna zapisa¢ prawo Lamberta-Beera:

Ai)= _mﬂ:_] o2kl 69

0

gdzie A to absorbancja, A dlugos¢ fali, | dlugos¢ kuwety, lo natezenie Swiatta
padajacego, | nat¢zenie S$wiatta po przejsciu przez kuwetg, & molowy
wspotczynnik absorpcji, Cry st¢Zenie substancii.

Chcac mierzy¢ absorpcje substancji umieszczonej w  kapilarach
swiattowodu typu SCF nalezy uwzgledni¢, iz mierzong bezposrednio wielkoscig
jest catkowite natezenie $wiatta | po przejsciu przez $wiattowod wypetniony
roztworem, w stosunku do nat¢zenia Iy zarejestrowanego przy pustym
Swiattowodzie. Przy czym, z substancja badang oddziatuje tylko utamek ® mocy
calkowitej, a pomiarowi podlega catkowite natezenie propagujace si¢
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w $wiatlowodzie. Mozna pokazaé, ze zalezno§¢ mocy ® da si¢ bezposrednio
przetozy¢ na prawo Lamberta-Beera w postaci [47]:

A(ﬂ):—ln[:—J:g(/I)cmld)(ﬂ), a4

0

gdzie | to dlugos¢ $wiattowodu, lyp nat¢zenie Swiatta po przejsciu przez pusty
swiattowdd, | natezenie $wiatla po przejSciu przez S$wiattowod wypekniony
roztworem, € molowy wspotczynnik absorpcji, Cy stezenie substancji.

Nalezy doda¢, ze zwyczajowo prawo Lamberta-Beera zdefiniowane jest dla
nat¢zenia $wiatla. Spelnione jednak jest rowniez dla mocy §wiatta, wielkosci ktora
fatwiej si¢ postugiwac w opisie propagacji $wiatta w §wiattowodach.

Na podstawie opisanego powyzej modelowania, Wyznaczono zalezno$é
@ (1) dla swiattowodow z zawieszonym rdzeniem wypelionych wodg o r6znych
strukturach i wykonanych z r6znych szkiet (Rys. 15).
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Rysunek 15. a) Wymodelowana zaleznos¢ ® w funkcji dtugosci fali prowadzonego
swiatta w roznych $wiattowodach typu SCF i b) tylko w $wiattowodach nl16d oraz nl32a.

Z opisywanych w podrozdziale 3.1 $wiattowodoéw wybrano $wiattowody
p2, p4, p6, nl16d oraz nl32a. Swiattowody nl32b oraz p7 odrzucono ze wzgledu
na stabg wytrzymato$¢ mechaniczng mikrostruktury, co opisano w podrozdziale
3.3, a sSwiattowdod nl27a odrzucono ze wzgledu na wysoki wspdlczynnik
zatamania $wiatla szkla tellurowego, uniemozliwiajacy osiggnigcie odpowiednio
duzego wspoétczynnika @ w zakresie fal widzialnych.
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3.3 Przygotowanie §wiattowodow wypelnionych cieczami

Uzywane w eksperymencie $wiattowody sa swiattowodami wycigganymi
doswiadczalnie i nie posiadajg warstw pokrycia zewngtrznego typowego dla kabli
telekomunikacyjnych. Mierzone widkna pochodza =z réznych o$rodkoéw
naukowych, stad tez r6éznig si¢ mi¢dzy sobg niektorymi parametrami. Zostaty
wykonczone albo poprzez pokrycie cienka powtoka polimerows, albo sg bez
pokrycia. Uwaga ta jest istotna, poniewaz brak warstwy polimeru powodowal, ze
swiattowod stawal si¢ bardzo kruchy i aspekt ten byt niezwykle istotny z punktu
widzenia planowanego eksperymentu. Dodatkowa trudnoscig byt fakt, ze
uzywane w badaniach probki Sg bardzo zréznicowane pod wzgledem $rednicy
zewnetrznej. Problemy te nie pozwalaly na zastosowanie technik uzywanych
w pracy ze standardowymi $wiattowodami telekomunikacyjnymi i wymagaty
korzystania z narzgdzi niekonwencjonalnych.

Testowane $wiattowody dostarczane sg w dtugich odcinkach i muszg by¢
wczesniej przygotowane do pomiaru. Je§li wlokno zostalo wczesniej pokryte
polimerem, byt on mechanicznie usuwany na obu koncach $wiattowodu na
odcinkach ok. 1,5 cm za pomocg ostrza chirurgicznego. Nastepnie $wiattowod byt
czyszczony 1 cigty za pomocg OStrza ceramicznego lub cleavera z ostrzem
diamentowym (Fujikura CT-30A). Poprawne ucigcie swiattowodu, bez naruszenia
wewnetrznej mikrostruktury, jest trudne szczegdlnie ze wzgledu na kruchosé
mikrostruktury. Jest jednak niezb¢dne dla efektywnego sprzezenia $wiatta do
Swiattowodu. Aby mie¢ pewnos¢, ze uzywane w eksperymencie wtokno nie jest
uszkodzone, poprawno$¢ struktury swiattowodu byta kazdorazowo weryfikowana
pod mikroskopem. Ucicty $wiattowod umieszczano w specjalnym uchwycie
dostosowanym do $rednicy zewnetrznej $wiattowodu. Z racji malego rdzenia
swiattowodu (ok. 1-1,5 um) stabilno$¢ widékna w uchwycie byla istotna dla
otrzymania powtarzalnych wynikow. Zaré6wno poprawne uciecie, jak
I umieszczenie $wiattowodu w uchwycie bylo szczegélnie trudne w przypadku
Swiattowodow wykonanych ze szkiel mieszanych ze wzgledu na ich duza
famliwo$¢. Przygotowanie $wiattowodu do eksperymentu wymagato wiec duzej
wprawy i doswiadczenia.

Wypetniajac ciecza $wiattowody mikrostrukturalne posiadajace cienkie
I dlugie mostki podtrzymujace maty rdzen nalezy szczegdlnie zwroci¢ uwagg na
kruchos¢ takiej mikrostruktury. Jak sprawdzono, niektore z zaproponowanych
w podrozdziale 3.1 $wiattowodoéw nie mogg by¢ uzyte w eksperymencie. O tym
czy struktura S$wiattowodu nie ulegla uszkodzeniu przekona¢ si¢ mozna
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obserwujac pole modowe wypetnionego $wiattowodu lub ogladajac go pod
mikroskopem (Rys. 16 i Rys. 17).

Rysunek 16. Swiattowod p2 wypehiony woda: a) zdjecie przekroju $wiattowodu, widaé
nienaruszong strukture (powigkszenie 400x); b) zdjecie widoku bocznego $wiattowodu,
wida¢ wyraznie dwie z trzech kapilar oraz meniski cieczy wypelniajacej kapilary
(powigkszenie 100x); c) i d) profil natezenia $wiatta, zdjecie z kamery CCD ksztattu
prowadzonych modéw $wiatta dla dwoch réznych powiekszen pola modowego, widok
samego rdzenia (c) oraz widok catego przekroju $swiattowodu (d) (Kolory odzwierciedlaja
natezenie pola, czerwony oznacza najwicksze a granatowy/czarny Kkolor oznacza
najmniejsze natezenie).

Na zdjeciu przekroju nieuszkodzonego 1 poprawnie wypetnionego
$wiattowodu p2 wida¢ nienaruszong struktur¢ trzech kapilar (Rys. 16 a).
Réwnoczesnie, dzigki wyraznie widocznym meniskom w kazdej z kapilar
(Rys. 16 b), widok boczny $wiattowodu pozwala na sprawdzenie obecnosci cieczy
w dwoch kapilarach. Profil prowadzonego $wiatta ma ksztalt quasi-trojkatnego
pola modowego prowadzonego w rdzeniu (Rys. 16 c¢) lub, w przypadku krotkich
odcinkow swiattowodu, gdy widoczne sa rowniez mody ptaszczowe, powinien
odzwierciedla¢ catg strukture (Rys. 16 d) (obraz w zakresie bliskiego pola), co
mozemy obserwowac na kamerze CCD.
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Struktury $wiattowodow p7 oraz nl32b okazaty si¢ zbyt kruche i podczas
wypelniania woda ulegaty uszkodzeniu. Na zdjeciach przekroju $wiattowodow
prezentowanych ponizej wida¢, ze mostki i rdzen sa potamane (Rys. 17 a i d), a
$wiatlo nie jest prowadzone poprawnie w rdzeniu (Rys. 17 c) (obraz w zakresie
bliskiego pola). Uszkodzenia mostkow i ztamania sg widoczne rowniez w widoku
bocznym (Rys. 17 b ie). W przypadku takiego s$wiattowodu widoczny

jest pojedynczy menisk wody, ktory ma S$rednice catego obszaru Kkapilar
(Rys. 17 f1).

d)

Rysunek 17. Swiattowody p7 (a, b, ¢) oraz nl32b (d, e, f) wypelione woda: a) i d)
zdjecie przekroju swiattowodow, widac¢ uszkodzong strukturg, brak tj. rdzenia i mostkow
(powigkszenie 400x); b) i e) zdjecie widoku bocznego $wiattowodu, wida¢ potamane
mostki (powigkszenie 400x (b) i 100x (e)); f) menisk cieczy wypetniajacej caty obszar
kapilar (powigkszenie 100x); C) profil natezenia swiatta, zdjgcie z kamery CCD ksztattu
prowadzonych modow $wiatla (kolory odzwierciedlajg natezenie pola, Czerwony oznacza
najwicksze a granatowy/czarny kolor oznacza najmniejsze natezenie).
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Jak juz wspomniano, nie wszystkie §wiattowody byly pokryte polimerowa
warstwg ochronng. Warstwa ta ma za zadanie zwigkszyé wytrzymatos¢
mechaniczng wtokna oraz wytlumi¢ ewentualne mody plaszczowe propagujace
si¢ w Swiattowodzie. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze uktad doswiadczalny, ktory
zostanie opisany w rozdziale 5, byl tak skonstruowany, ze plamka S$wiatta
sprzeganego do S$wiattowodu SCF byta wicksza niz $rednica rdzenia, wigc
w efekcie, oswietlany byt nie tylko rdzen $wiattowodu, ale rowniez cze$¢
ptaszcza. W $wiattowodach krzemionkowych pokrytych polimerem nie stanowito
to problemu. Uzycie odcinkéw o dtugosci 15-20 cm oraz zagigcie swiattowodu
gwarantowaly  prowadzenie = wigkszosci mocy $wiatta w  rdzeniu.
W $wiatlowodach nie pokrytych polimerem znaczna cz¢§¢ mocy S$wiatta
prowadzona byta w plaszczu otaczajacym kapilary (Rys. 18 a i b). Chcac

Pasitian [jen]

Rysunek 18. Profile natezenia $§wiatla prowadzonego w $wiattowodzie nll6d, zdjecie
zkamery CCD: a) profil jednowymiarowy s$wiattowodu bez pokrycia, b) profil
dwuwymiarowy $wiatlowodu bez pokrycia, c¢) profil jednowymiarowy $wiattowodu po
natozeniu warstwy tlumiacej mody ptaszcza, d) profil dwuwymiarowy $wiattowodu po
natozeniu warstwy tlumiacej mody plaszcza. Kolory odzwierciedlaja natezenie pola,
czerwony oznacza najwigksze a granatowy/czarny kolor oznacza najmniejsze nat¢zenie.
Skala na wykresach a) i c) jest skalg wzgledna.
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utrzymac¢ kontrolowane warunki eksperymentu, zdecydowano si¢ na pokrycie
tych §wiattowoddéw na odcinku kilku centymetrow warstwg czarnego pigmentu 0
wspotczynniku zalamania $wiatta wyzszym od wspotczynnika szkta (Rys. 19).
Taka dodatkowa powloka umozliwialta znaczne wytlumienie modow
propagujacych si¢ w ptaszczu (Rys. 18 c i d).

Rysunek 19. Zdjecie fragmentu swiattowodu nl16d z natozona czarng warstwa pigmentu.
Odcinek 200 pm zaznaczono za pomocg czarnej kreski.
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4 Badane roztwory

W ramach pracy prowadzone byly badania widm absorpcyjnych
swiattowodow z zawieszonym rdzeniem wypeklnionych cieczami. Byly to przede
wszystkim wodne roztwory barwnikéw organicznych (btgkitu bromofenylowego,
fenoksazyny). Efekty agregacji czasteczek fenoksazyny (opisanych w rozdziale
6.3) badano rowniez mierzgc widma absorpcyjne fenoksazyny w acetonitrylu i
toluenie oraz badajac fluorescencj¢ tego zwigzku w roztworach wodnych. W tym
rozdziale dokonano opisu podstawowych wiasciwosci fizykochemicznych
badanych zwiazkow, ktorych znajomos$é jest niezbedna do analizy otrzymanych
wynikow eksperymentalnych. Dla potwierdzenia obserwowanych efektow
agregacji badania te poszerzono o dwa dodatkowe barwniki (oranz II oraz
nadchloranu pirydyniowy), badania te wraz z opisem barwnikéw umieszczono w
dodatku A.

Oznaczenia widm absorpcyjnych przedstawionych ponizej, sa zgodne
Z przyjetym wczesniej nazewnictwem w rozdziale 3.2 (rownanie (3-4)).

4.1 Roztwory barwnikéw

Na potrzeby opisywanych dalej spektroskopowych badan $wiattowodow
mikrostrukturalnych przeanalizowano wtasciwosci Kilku zwiazkéw chemicznych.
Poszukiwane zwigzki miaty charakteryzowac si¢ obecno$cig silnego pasma
absorpcyjnego w okolicy 500 nm-1000 nm, co bylo uwarunkowane dostgpnym
zrodlem $wiatta w postaci lampy halogenowej. Wybrano dwa zwigzki: blekit
bromofenylowy oraz fenoksazyna, ktorych wiasciwosci sg istotne i reprezenta-
tywne dla opisywanych badan.
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Blekit bromofenylowy to sol sodowa 3',3",5",5"-
tetrabromofenylosulfoftaleiny. Jego najczgéciej uzywana nazwa handlowa to
bromophenol blue sodium salt. Wzor pétstrukturalny tego zwigzku chemicznego
zaprezentowany jest na rysunku 20 a. Jest to zwigzek jonowy, ktory w obecnosci
wody dysocjuje na kation sodu Na' i anion reszty kwasowej. Za jego barwe
odpowiada czgs$¢ anionowa soli, stad tez w pracy tej nazywany bedzie zwigzkiem
anionowym. Barwnik ten uzywany jest m. in. w elektroforezie. Jego widmo
absorpcyjne charakteryzuje si¢ silnym pasmem w okolicach 589 nm (Rys. 20 b)
Wigcej informacji na temat tego zwigzku mozna znalez¢ w podrgcznikach na
temat barwnikow i wskaznikow chemicznych [80]. W eksperymencie uzywano
barwnik dostarczony przez firm¢ Sigma-Aldrich w postaci proszku o czystosci

90 %.
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Rysunek 20. a) Wzor potstrukturalny biekitu bromofenylowego oraz b) przyktadowe
widmo absorpcyjne otrzymane w kuwecie 1 cm.

Drugim uzywanym w eksperymencie barwnikiem byt nadchloran 3,7-
bis(dietyloamino)fenoksazyny. Jego najczgéciej uzywana nazwa handlowa to
oxazine 725 perchlorate lub oxazine 1. Jego wzor pélstrukturalny zaprezentowany
jest na rysunku ponizej (Rys. 21 a). W tekscie niniejszej pracy uzywana bedzie
skrotowa nazwa tego zwigzku: fenoksazyna. Fenoksazyna jest zwigzkiem
jonowym, ktory w obecnosci wody dysocjuje na anion kwasu chlorowego (VII)
oraz kation 3,7-bis(dietyloamino)fenoksazyny. Za jego wtasciwosci absorpcyjne
odpowiada kation soli, tym samym ze wzgledu na swoje wlasciwosci jonowe
nazywany bedzie zwigzkiem kationowym. Widmo absorpcyjne charakteryzuje si¢
silnym pasmem w okolicy 654 nm. Jego wtasciwosci absorpcyjne zostaty opisane
m. in. wpracach [81, 82]. Zwigzek ten jest bardzo popularnym barwnikiem
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laserowym. Ze wzgledu na wlasciwosci swojej struktury elektronowej,
umozliwiajacej m. in. efekt przeniesienia tadunku, uzywany jest réwniez
w eksperymentach z réznorodnych dziedzin z pogranicza fizyki i chemii [83, 84,
85, 86]. W eksperymencie uzywano barwnik w postaci proszku wyprodukowany
przez firme Exciton.

a) b)

o
[

Clo

N 4
~
/'C[ :©§+
N(C,H;); (@] N(C,H,),

o
Y

-In( /L [1/cm]

o

o
(=]

660 B.;)U ?[‘)D
2 [nm]

g

Rysunek 21. a) Wzor potstrukturalny fenoksazyny oraz b) przyktadowe widmo
absorpcyjne otrzymane w kuwecie 1 cm.

4.2 Rozpuszczalnik

Dobor rozpuszczalnika dla potrzeb badan absorpcyjnych barwnikow
organicznych byl uwarunkowany kilkoma czynnikami fizykochemicznymi.
Przede wszystkim rozpuszczalnik ten musi rozpuszcza¢ opisane w podrozdziale
4.1 barwniki, a jego lepkos¢ powinna by¢ na tyle mata by swiattowod mogt by¢
wypelniony za pomoca efektu kapilarnego. Rozpuszczalnik musiat takze
odznacza¢ si¢ wspotczynnikiem zatamania $wiatla nizszym niz wspotczynnik
zatlamania Swiatta szkla Swiattowodu. Dodatkowo widmo absorpcyjne powinno
charakteryzowac si¢ brakiem silnych pasm w obszarze 500-700 nm. Ze wzgledu
na rozmiar badanego uktadu, waznym czynnikiem okazala si¢ by¢ temperatura
parowania rozpuszczalnika. Musiata ona by¢ na tyle wysoka by pozwalala na
badanie wypelionego $wiattowodu o dlugosci ok. 15-20 cm przez ok. 2 godziny
bez wyparowania roztworu z kapilar, tj. bez zmiany warunkow pomiarowych.
Tego warunku nie spetniajg np. alkohole bedgce tatwo dostepnym i dobrym
rozpuszczalnikiem wielu barwnikéw organicznych (proces parowania zar6wno
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alkoholu etylowego, jak i izopropylowego byt na tyle szybki, ze w ciggu kilku
minut zauwazalnie zmniejszala si¢ objetos¢ roztworu w kapilarze (Rys. 22)).

powietrze

alkohol
etylowy

a) b) c)

Rysunek 22. Przyktadowa kapilara szklana wypekiona alkoholem etylowym. Zdjgcie
wykonane natychmiast po wypehieniu a), oraz po 4 minutach b), i po 8 minutach c) od
wypelnienia. Czarng kreska w prawym dolnym rogu oznaczono odcinek 500 pm.

Rozpuszczalnikiem doskonale spetniajagcym opisane wymagania jest woda.
Do$¢ dobrze rozpuszcza uzywane w badaniach barwniki organiczne i posiada
wspotczynnik zatamania $wiatla w zakresie fal widzialnych 1,34-1,33.
Rownoczesnie charakteryzuje si¢ dobrze znanym widmem absorpcyjnym [87].
W obszarze bliskim widzialnego najsilniejsze jest pasmo w okolicy 980 nm, ktore
nie naktada si¢ z pasmami badanych barwnikéw. W pozostalym zakresie
widzialnym widmo jest lekko rosnace wraz ze wzrostem dlugosci fal, ale
stosunkowo ptaskie (Rys. 23).

Do przygotowania roztworéw uzyto wody destylowane;.
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Rysunek 23. Widmo absorpcyjne wody w kuwecie 1 cm.

W eksperymencie jako rozpuszczalnik uzywany byl takze acetonitryl
(podrozdziat 6.6). Charakteryzuje si¢ on wspotczynnikiem zalamania $wiatla 1,34
dla dtugosci fali 589 nm [88], a jego widmo absorpcyjne przedstawiono na
rysunku ponizej (Rys. 24). Do przygotowania roztworow uzyto acetonitrylu firmy
POCH S. A. o czystosci cz. d. a.
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Rysunek 24. Widmo absorpcyjne acetonitrylu w kuwecie 1 cm.
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Aby sprawdzi¢ jak fenoksazyna zachowuje si¢ w rozpuszczalniku o nizszej
statej dielektrycznej, uzyto rowniez toluenu (podrozdziat 6.6). Ma on
wspotczynnik zatamania $wiatta o wartosci 1,51-1,49 dla $wiatla widzialnego
(486 nm-706 nm) [89]. Jest to warto$¢ nieznacznie wyzsza od wspotczynnika
zalamania $wiatta szkta krzemionkowego co implikowato bardzo staby sygnat
w pomiarze absorpcyjnym. Do przygotowania roztworéw uzyto toluenu firmy
POCH S. A. o0 czystosci cz. d. a.
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5 Uklad eksperymentalny
| metodyka przeprowadzanych
pomiarow spektroskopowych

Do pomiarow spektroskopowych s$wiattowodow mikrostrukturalnych
wypelnionych cieczami wybrano spektroskopi¢ absorpcyjng UV-Vis. Jest to
dobrze znana 1 opisana metoda absorpcyjna, nie wymagajaca bardzo
rozbudowanego zaplecza sprzetowego. Do pomiaré6w uzywane byty odcinki
swiattowodow typu SCF o dtugosci ok. 15 cm wypelione cieczami. Wypetnienie
odbywato si¢ przez efekt kapilarny, poprzez zanurzenie $wiattowodu w badanym
roztworze.

5.1 Uklad eksperymentalny

W uktadzie eksperymentalnym (Rys. 25) zastosowano $wiatto pochodzace
ze $wiatlowodowego o$wietlacza SL1 (StellarNet). Zrodlem $wiatta w takim
oswietlaczu jest zarowka halogenowa. Dodatkowo wyposazony jest on
w soczewke oraz wyjscie swiattowodowe typu SMA.

Swiatto z o$wietlacza prowadzone bylo dalej przez $wiattowod
wielomodowy o rdzeniu 1 mm do uktadu kolimujacego wigzke. Uktad sktadajacy
si¢ z soczewki sprzggacza swiattowodowego, luster o ogniskowych odpowiednio
100 mm, 50 mm i 100 mm oraz obiektywu mikroskopowego 60x o aperturze
numerycznej 0,85 umozliwial wystarczajace skupienie wigzki $wiatla na czole
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Swiattowodu z zawieszonym rdzeniem. Nalezy pami¢taé, ze S$wiatto biate
pochodzace z zarowki halogenowej daje ograniczone mozliwosci regulacji
ksztattu i $rednicy wigzki. Zastosowany w eksperymencie uktad luster i soczewek
mial za zadanie polepszy¢ sprzezenie $wiatla do $wiattowodu SCF, ale nie
pozwalat on na osiagnigcie wigzki §wiatla o §rednicy poréwnywalnej z wielkos$cia
rdzenia $wiattowodu SCF. W efekcie, oswietlony byt nie tylko rdzen badanego
swiattowodu ale takze cze$¢ jego plaszcza, jednak dzieki temu osiggnigto bardzo
dobra jednorodnos¢ o$wietlenia rdzenia §wiattowodu.

Sprzegacz
Swiattowodowy
Sprzegacz
$wiattowodowy

Zwierciadto f=100mm

[

{Lampa halogenowa |

Swiattowéd
1000um
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— Spektrometr
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8 s2g¢ 8 g3
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Rysunek 25. Uktad eksperymentalny.

Swiattowod SCF umieszczono na stoliku manipulacyjnym NanoMax
(Thorlabs) wyposazonym w precyzyjne $ruby réznicowe. Sruby te posiadaja
pokretlo zgrubne o skoku $ruby 500 um 1 podzialce 10 pm oraz pokretto
precyzyjne o skoku $ruby 50 um i podziatce 1 pm. Dodatkowo istniata mozliwos¢
uzycia zintegrowanego ze Srubami systemu piezoelektrycznych przesuwow, co
umozliwialo precyzyjne i stabilne ustawienie stolika manipulacyjnego.
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Nastepnie, $wiatlo ze $wiattowodu z zawieszonym rdzeniem bylo
odprzggane za pomocg obiektywu 60x 0 aperturze numerycznej 0,85
umieszczonego na drugim stoliku manipulacyjnym NanoMax. Za pomoca
sprzegacza swiattowodowego ustawionego na przesuwie mikrometrycznym XYZ
prowadzono je dalej do $wiattowodu wielomodowego o rdzeniu 50 pum.
Swiatlowodd prowadzit za§ $wiatto do spektrometru siatkowego AvaSpec-3648-
USB2 (Avantes). Spektrometr ten dzieki detektorowi CCD o 3648 pikselach,
siatce dyfrakcyjnej 300 linii/mm oraz $wiattowodowi 50 um osiaga rozdzielczo$¢
2,4 nm w zakresie od 350 nm do 1100 nm. Zmierzone widmo bylo rejestrowane
na komputerze przez fabryczny program AvaSoft 7.4 firmy Avantes.

Jak juz wspomniano, uzywane w eksperymencie zrodto $wiatta, pomimo
uzycia specjalnego uktadu skupiajacego, nie pozwala na pobudzenie samego
rdzenia $wiattowodu. Przeprowadzono wigc za pomocg kamery CCD (CCD
Camera Beam Profiler Thorlabs) wstepng analiz¢ pobudzania $wiattowodow o
roznych dlugosciach. W toku badan stwierdzono, ze dla $wiattowodow
krzemionkowych pokrytych polimerem wystarczy uzycie $wiattowodow o
dhugosci okoto 15 cm aby istotnie ograniczy¢ natezenie $wiatla propagujacego si¢
w plaszczu. Natomiast $wiattowody niepokryte polimerem, aby zapobiec
propagacji modéw ptaszczowych, pokrywano dodatkowa warstwg czarnego
pigmentu, co opisano w podrozdziale 3.3.

5.2 Przebieg pomiarow absorpcyjnych z uzyciem $wiatlowodow
z zawieszonym rdzeniem

Wigkszo$¢ pomiarow przeprowadzono wedtug tego samego schematu (jesli
w opisywanych w kolejnych rozdzialach pomiarach istnialy jakie§ odstepstwa od
opisywanej ponizej procedury, wyraznie zaznaczono to w tekscie).

Kazdy pomiar rozpoczynano od odpowiedniego przygotowania uktadu. Po
wilaczeniu lampy halogenowej i termicznym ustabilizowaniu sygnatu (ok. 20 min
od wilaczenia), sprawdzano wyjustowanie uktadu luster kolimujacego wigzke.
Nastgpnie umieszczano S$wiattowdd z zawieszonym rdzeniem w uchwytach
stolika manipulacyjnego NanoMax. Po zgrubnym ustawieniu sprzezenia Swiatla
do $wiattowodu z zawieszonym rdzeniem, ustawiano uktad odsprzg¢gajacy swiatto
w taki sposob, aby wigzka §wiatla za obiektywem byta pozioma i réwnolegta pod
wzgledem rozbieznosci. Tak przygotowana wigzke¢ mozna byto sprzac do
swiattowodu 50 um oraz spektrometru i rozpoczaé dokladne justowanie
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wszystkich elementow uktadu tak, aby maksymalna ilos¢ $wiatla docierala do
spektrometru. Widmo transmisji $wiatta lampki halogenowej przez $wiattowody z
zawieszonym rdzeniem wykonane z réznych szkiet zaprezentowano ponizej

(Rys. 26).
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Rysunek 26. Widma transmisji $wiatta lampy halogenowej przez kuwet¢ 1 cm oraz
swiattowody p6, nl32a oraz nl16d. Pomiar natgzenia $wiatla jest wzgledny, stad tez
wykresy te oddaja jedynie r6znice w ksztatcie widma.

Cala procedura przeprowadzania pomiarow absorpcyjnych $wiattowodow
z zawieszonym przebiegata nastepujaco:

1.

2.

pomiar referencyjnego widma absorpcyjnego dla badanego roztworu
w kuwecie kwarcowej 1 cm;

przygotowanie §wiattowodu o dtugosci 13-20 cm (opisane w pod-
rozdziale 3.3);

umieszczenie $wiattowodu w uchwytach stolikow manipulacyjnych
| zarejestrowanie widma $wiatla przechodzacego przez pusty
Swiattowod,

wyjecie jednego konca swiattowodu mikrostrukturalnego z uktadu
(wyjmowany byt koniec, ktérym wprowadzano $wiatlo,
pozostawiajac drugi koniec nieruchomo) 1 zanurzenie go w cieczy na
15 minut;

ponowne umieszczenie wyjetego konca $swiattowodu w uktadzie
I wyjustowanie wejscia uktadu;

zarejestrowanie widma;
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7. wyjecie zanurzanego konca swiattowodu z uktadu, ucigcie odcinka
swiattowodu o dlugosci ok. 1 cm, ponowne umieszczenie $wiatto-
wodu w uktadzie, wyjustowanie i zarejestrowanie widma;

8. po zakonczeniu badan spektroskopowych, inspekcja $wiattowodu
pod mikroskopem, sprawdzenie czy caty swiattowod byt wypetiony
ciecza;

9. pomiar dtugosci pozostatego odcinka i ucinanych koncow $wiatto-
wodu mikrostrukturalnego.

Kontrola wypelnienia (zaznaczona w punkcie 8 powyzszej procedury) byta
bardzo istotna poniewaz kilkukrotnie zaobserwowano, ze tylko czes$¢ swiattowodu
byla wypetniona. Sytuacja taka miala miejsce gdy $wiatlowod byl niewlasciwie
zanurzany W kuwecie z roztworem. Stup cieczy w kapilarach byl wtedy
przerwany banka powietrza blokujac dalszy przeplyw cieczy. Jesli S$wiattowod nie
byt w calo$ci wypetniony, to taki pomiar odrzucano ze wzgledu na brak
mozliwosci doktadnego zmierzenia dtugosci wypetnionego $wiattowodu, a co za
tym idzie niemozliwo$¢ obliczenia drogi optycznej dla wspotczynnika absorpcji.

Nalezy zwroci¢ uwage, ze powyzej opisany schemat pomiarow byt mozliwy
dzigki temu, ze za obiektywem mikroskopowym sprzegajacym S$wiatto do
swiattowodu SCF plamka $wiatlta byla w przyblizeniu jednorodna w obszarze
wigkszym od rdzenia $wiattowodu. Umozliwiato to wielokrotne wyjmowanie
| wktadanie $wiattowodu do uktadu ze stosunkowo matym zakresem zmian
warunkow sprzggania. Uktad pomiarowy byt bardzo wrazliwy na rozjustowanie
na odcinku pomigdzy wyjsciem swiattowodu SCF a swiattowodem spektrometru
50 um. Woprowadzane zmiany na tym odcinku powodowaly zmiany
rejestrowanego widma. Nie mozliwe wigc byto wyjecie catego swiattowodu SCF
z uktadu w celu wypehienia badanym roztworem czy w celu skrocenia. Takie
operacje wykonywano zawsze z koncem $wiattowodu od strony spektrometru
umieszczonym w uchwycie stolika manipulacyjnego.
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6 Pomiary spektroskopowe
swiattlowodow ze szkla
krzemionkowego

Pomiary absorpcyjne w $wiattowodach z zawieszonym rdzeniem
przeprowadzono zgodnie ze schematem opisanym w rozdziale 5. Otrzymane
w eksperymencie dane przygotowywano do dalszej analizy. Od pierwotnego
widma odjeto tlo oraz widmo absorpcyjne czystego rozpuszczalnika
prezentowane w podrozdziale 6.1.

Jak wczesniej wspomniano, uzywane w badaniach $wiattowody byty
produkowane niekomercyjnie i w krotkich odcinkach. Raz wypelnione
swiattowody nie nadawaty si¢ do ponownego uzytku poniewaz nie dato si¢ ich
wyptuka¢. Wigksza cze$¢ pomiarow wykonano przy uzyciu $wiattowodu p6 lub
p4 (wigkszo$¢ pomiarow roztworow blekitu bromofenylowego wykonano
w Swiatlowodzie p6, zas wigkszos¢ pomiardw roztworow fenoksazyny wykonano
w $wiattowodzie p4). Przy opisie danego pomiaru zaznaczono w tekscie, ktory ze
swiattowodow zostat wykorzystany.

Czg$¢ opisywanych w tym rozdziale wynikow zostata opublikowana
w pracach: [90] i [91].
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6.1 Swiatlowody wypehione rozpuszczalnikiem

Rys. 27 przedstawia widma absorpcyjne $wiattowodow p2, p4 i p6 (zdjecia
struktur prezentowane w Tab. 1) wypetlionych woda oraz widmo absorpcyjne
wody zmierzone w kuwecie 1cm. Wszystkie widma cechuje silne pasmo
absorpcyjne przy dlugosci fali 980 nm. Mozna zauwazy¢, ze absorpcja w
swiattowodzie jest mniejsza niz w kuwecie, jest to spowodowane faktem, iz tylko
cze$¢ prowadzonych modéw oddziatuje z wodg w kapilarach. Jak pokazano
wrozdziale 3.2, absorpcja w $wiattowodzie wypelnionym cieczg jest
proporcjonalna do wspotczynnika ®(4), zaleznego od struktury modowej
w danym $wiatlowodzie. Mozna by si¢ spodziewac, iz absorpcja dla struktur p4,
p6 i p2 bedzie odpowiednio rosng¢ wraz z rosngcym czynnikiem ®(4) (Rys. 15)
(opis struktur znajduje si¢ w paragrafie 3.1). Okazuje si¢ jednak, ze dla
swiattowodu p4 o $rednicy rdzenia 0,8 pm oraz dla §wiattowodu p6 o $rednicy
rdzenia 1,2 um absorpcja jest niemal identyczna, podczas gdy dla $wiattowodu p2
o $rednicy rdzenia 1,3 um jest znaczaco mniejsza. Wskazuje to, ze przyjety model
moze tylko jakosciowo opisywacé absorpcje w $wiattowodzie z zawieszonym
rdzeniem, jest jednak niekompletny imoze nie uwzglgdnia¢ wszystkich
wlasciwosci struktury.
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Rysunek 27. Widma absorpcyjne wody otrzymane w kuwecie oraz w §wiattowodach: p4,
p2 oraz pé.
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Do badan absorpcji fenoksazyny w $wiattowodzie p6 uzyto takze
acetonitrylu, co bedzie opisane w podrozdziale 6.6. Widmo absorpcyjne
acetonitrylu w tym $wiattowodzie (Rys. 28) charakteryzuje si¢ dwoma silnymi,
waskimi pasmami, jedno w okolicy 890 nm i drugie okoto 1000 nm. Analogicznie
jak dla powyzej opisanych pomiarow z wodg, zmierzona w $wiattowodzie
absorpcja jest mniejsza niz w Kuwecie.

kuweta
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Rysunek 28. Widma absorpcyjne acetonitrylu otrzymane w kuwecie oraz
w swiatlowodzie p6.

Przedstawione powyzej widma absorpcyjne wody oraz acetonitrylu
stanowily baz¢ niezbedng dla analizy widm roztworéw z uzyciem tych
rozpuszczalnikéw. Powyzsze widma byly odejmowane od kazdego zmierzonego
widma absorpcyjnego roztworu, przed dalszg ich interpretacja.
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6.2 Swiatlowody wypelnione wodnym roztworem blekitu
bromofenylowego

Wybrane wtasciwosci biekitu bromofenylowego zostaty opisane w rozdziale
4.1. Widma absorpcyjne wodnych roztworéw tego zwigzku charakteryzuja sie
silnym pasmem przy 589 nm [80], ktore w rzeczywistosci jest ztozeniem dwoch
blisko siebie potozonych pasm.

Zmierzono widma absorpcyjne $wiattowodoéw p6 wypetionych wodnym
roztworem bilekitu bromofenylowego. Pomiary przeprowadzono dla réznych
stezen barwnika a nastgpnie poroéwnano je z wynikami otrzymanymi dla
analogicznych pomiarow w kuwecie 1 cm (Rys. 29 a). Tak jak dla pomiarow
swiattowodow wypelionych rozpuszczalnikami, absorpcja $wiattowodu SCF
wypelnionego roztworem jest mniejsza od absorpcji tej substancji w kuwecie.
Roznica absorpcji pomigdzy widmem w kuwecie a w §wiattowodzie jest jednak
wigksza niz w przypadku np. wody. Jest to zwigzane ztym, ze intensywno$¢
absorpcji w $wiattowodzie jest zalezna od wspotczynnika @ (podrozdziat 3.2).
Funkcja ®(A) maleje wraz z dlugoscig fali ijej teoretyczna warto$¢ dla
$wiattowodu p6 przy dtugosci fali 1000 nm wynosi 14,1 %, a dla 600 nm, gdzie
znajduje si¢ pasmo absorpcyjne bigkitu bromofenylowego, tylko 3,9 %.

a) b)
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Rysunek 29. a) Widmo absorpcyjne wodnego roztworu btekitu bromofenylowego 10 pM
w kuwecie 1 cm (kolor czarny) oraz w $wiattowodzie p6 (kolor czerwony). b) Widma
wodnych roztworéw bigkitu fenylowego w $wiattowodzie p6 dla zakresu stezen od 4 uM
do 12 uM.
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W S$wiattowodzie p6 zmierzono widma wodnych roztworow bilekitu
bromofenylowego dla zakresu stezen 4-12 uM (Rys. 29 b). Wraz ze zwick-
szajgcym si¢ stezeniem roztworu, amplituda absorpcji rosnie. (Dla stezenia 6 uM
widoczna jest pewna anomalia w krotszych dlugosciach fal spowodowana naj-
prawdopodobniej rozjustowaniem uktadu. Blad ten pojawit si¢ tylko dla jednego
pomiaru i nie wptynat na rozwazang cze¢$¢ widma.)

W nastepnym etapie zbadano wptyw dlugosci $wiattowodu na uzyskiwane
widma. Poprzez stopniowe przycinanie zanurzanego W roztworze konca
swiattowodu sprawdzono, czy obserwowany sygnat absorpcji pochodzi z obszaru
catego $wiattowodu, czy tez z samego poczatku S$wiattowodu zanurzonego
w roztworze. Jak wida¢ na rysunku 30, wraz ze skracaniem $wiattowodu pasmo
bigkitu bromofenylowego nie zanika, skad mozna wnioskowaé, ze sygnat
pochodzi z calego odcinka §wiattowodu. Ta prawidlowos$¢ nie wystepuje zawsze,
ponizej (rozdziat 6.3) beda opisane obserwacje drastycznych odstepstw od tej
zasady, wynikajace z efektu agregacji barwnika w kapilarach swiattowodu.
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Rysunek 30. Widma absorpcyjne $wiattwodu p6 wypelionego wodnym roztworem
blekitu bromofenylowego o stezeniu 10 uM po skroceniu $wiattowodu od 18,6 cm do
15,5¢cm.

W ramach dalszej analizy otrzymanych wynikéw zbadano absorpcj¢ bigkitu
bromofenylowego w kuwecie o dlugosci 1 cm. Wyniki te bedace pomiarami
referencyjnymi dla pomiarow w $wiattowodzie SCF zanalizowano pod katem
spetlniania prawa Lamberta-Beera (3-3). Po wykonaniu analogicznej analizy dla
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pomiarow w $wiattowodzie 1 zestawieniu otrzymanych wynikow mozna okresli¢
ich zgodnos$¢ z modelem teoretycznym (rownanie (3-4)). Takie porownanie miato
na celu wskaza¢ czy przyjeta metoda badania absorpcji cieczy w swiattowodzie
moze postuzy¢ do analizy ilosciowej badanych roztwordw.

Analize danych rozpoczeto od opracowania widm otrzymanych w kuwecie.
Jak juz wspomniano, widmo absorpcyjne Dbiekitu bromofenylowego
charakteryzuja dwa pasma. Do danych do$wiadczalnych dopasowano wiec
krzywe bedace ztozeniem dwoch profili Gaussa (Rys. 31):

y = A,exp <— % (%)3 + A,exp <— % (%)2) (6-1)

gdzie A4, A, to amplitudy, w,, w, szerokosci, a x4, x, potozenia kazdego z profili
gaussowskich. Dla wielu réznych stezen warto$¢ szerokosci profili zmieniata si¢
nieznacznie w okolicach odpowiednio 15nm oraz 34 nm. Za potozenie
pierwszego pasma przyjeto usredniong warto$¢ x;, za§ drugiego usredniong
wartos¢ x,, Wynoszace odpowiednio 592 nm i 559 nm.

In(I /L [1/cm]
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1
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Rysunek 31. Widmo absorpcyjne wodnego roztworu biekitu bromofenylowego o stezeniu

12 uM w kuwecie 1 cm (kolor czarny), dopasowana krzywa (6-1) (kolor czerwony) oraz
jej sktadowe krzywe gaussowskie (kolor niebieski 1 zielony).
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Zalezno$ci amplitud obu pasm (A1 i Az) od stezenia prezentowane sg ponizej
(Rys. 32). Do otrzymanych danych doswiadczalnych zastosowano metodg regresji
liniowej, otrzymujac prosta o rownaniu:

y =0,112x (6-2)
dla pasma 592 nm oraz prostg o rownaniu:
y = 0,068x (6-3)

dla pasma 559 nm. Jako$¢ dopasowania jest bardzo dobra, tym samym mozna
powiedzieé, ze otrzymane wyniki sg zgodne z prawem Lamberta-Beera (rownanie
(3-3)) i mozna wnioskowac¢, iz wspotczynnik absorpcji € wynosi odpowiednio
0,112 (0,001) (cmM)™! oraz 0,066 (0,001) (cmM)~! dla pasm 592 nm
1 559 nm.

= pasmo 592 nm o L
« pasmo 559 nm Regresja liniowa: y = ax

dopasowana prosta dla pasma 592 nm Wartosci parametrow:

34 — dopasowana prosta dla pasma 559 nm
— a=0,112 (0,001)
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Rysunek 32. Zalezno$¢ absorpcji wodnego roztworu biekitu bromofenylowego w
kuwecie 1cm od stezenia. Czarnymi kwadratami oznaczono wartosci amplitudy A,
(amplituda pasma 592 nm), czerwonymi kropkami oznaczono warto$ci amplitudy A,
(amplituda pasma 559 nm). Dopasowane proste metoda regresji liniowej: kolor czarny
odpowiada pasmu 592 nm, kolor czerwony pasmu 559 nm.

Podjeto probg przeprowadzenia analogicznej analizy dla wynikow
otrzymanych w $wiattowodzie z zawieszonym rdzeniem (Rys. 33). Niestety na
widmie absorpcyjnym blekitu bromofenylowego w $wiatlowodzie dwa pasma
absorpcyjne sg trudno rozrdznialne co bardzo utrudnito proces dopasowywania
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krzywej (6-1). Duza ilo§¢ parametrow spowodowata, ze rozwiktanie tych widm
jest bardzo trudne, a otrzymane z dopasowanych krzywych parametry staja si¢
mato wiarygodne.

0,20 4
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‘.

(&)
il

In(IA /L [1/cm]

0,00 4
500 525 550 575 600 625
A [nm]

Rysunek 33. Widmo absorpcyjne wodnego roztworu biekitu bromofenylowego o stezeniu
12 uM  w $wiattowodzie p6 (kolor czarny) oraz dopasowana krzywa (6-1) (kolor
czerwony).

Zdecydowano si¢ wigc na zastosowanie uproszczenia i uzycie amplitudy
calkowitej profilu absorpcyjnego A. Wartosci absorpcji dla dtugosci fali 592 nm
odczytano z wykreséw otrzymanych zaréwno dla kuwety jak 1 swiattowodu p6.
Zaleznos$¢ amplitud A od stezenia roztworu przedstawiono na wykresie (Rys. 34).
Nalezy podkresli¢, ze takie podejscie jest prawidtowe gdyz kazdy punkt profilu
absorpcyjnego powinien spetnia¢ prawo Lamberta-Beera. Chociaz taka
uproszczona analiza nie pozwala na sprawdzenie np. ewentualnych przesunigé
pasm lub zmian stosunku amplitud pasm (mogacych $wiadczy¢ o dodatkowych
oddziatywaniach lub reakcjach chemicznych w badanym roztworze) jednak
w przypadku barwnikow nie adsorbujacych do powierzchni szkla jest catkowicie
poprawna.
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Regresja liniowa: y = ax
Wartosci parametrow:

ha
o
]

a=0,157 (0,001)

-
[
1

Amplituda [1/cm]

05+ a=0,015 (0,001)
- a e
0.0 . : : : .
4 6 8 10 12
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Rysunek 34. Zalezno$¢ absorpcji wodnego roztworu biekitu bromofenylowego w
kuwecie 1cm oraz $wiattowodzie p6. Czarnymi kwadratami oznaczono warto$ci
amplitudy absorpcji w kuwecie, za$ czerwonymi kropkami 0znaczono warto$ci amplitudy
absorpcji w $wiattowodzie p6. Wartosci amplitud zostaty odczytane z wykresow.
Dopasowane proste metodg regresji liniowej: kolor czarny odpowiada pomiarom
w kuwecie, kolor czerwony pomiarom w $wiatlowodzie p6.

Do danych doswiadczalnych dopasowano prostg metodg regres;ji liniowej:
y =0,157x (6-4)
dla roztworow w kuwecie, za$ dla roztworow w swiattowodzie p6:
y = 0,015x. (6-5)

Zgodnie z prawem Lamberta-Beera (rownanie (3-3)) wspotczynnik molowy
absorpcji wodnych roztworow bigkitu bromofenylowego w kuwecie wynosi:

£ = 0,157 (0,001) (cmM)™,
natomiast w §wiattowodzie p6 (rownanie (3-4)) wynosi on:

e® = 0,015 (0,001) (cmM)~1.
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Wynika stad, ze wartos¢ & dla $wiattowodu p6 dla diugosci fali 592 nm
(potozenie maksimum widma absorpcyjnego biekitu bromofenylowego) wynosi
9,6 (0,7) %. Wedtug obliczen dla tej dtugosci fali w swiattowodzie p6 wartos¢ &
powinna wynosi¢ 3,9 % (Rys. 15). Jak juz wspomniano w podrozdziale 3.2,
model nie uwzglednia jednak wszystkich elementow struktury modowej co moze
wptywac na niedoszacowanie parametru &.

6.3 Swiatlowody wypelione wodnym roztworem fenoksazyny

Drugim barwnikiem badanym w $wiattowodach z zawieszonym rdzeniem
byta fenoksazyna. Krotka charakterystyka tego zwigzku chemicznego zostala
przedstawiona w podrozdziale 4.1. W eksperymencie zmierzono widma
absorpcyjne $wiattowodu p4 wypetnionego wodnymi roztworami fenoksazyny o
réznych stezeniach (Rys. 35). Otrzymane wyniki poréwnano z widmami
absorpcyjnymi otrzymanymi w kuwecie.

a) ‘ b) ——0,05 M
uweta ——0,1uM
0,104 p4 0,34 02 j.lM
- _ ——0,3 M
E 87 5 | ——o0.4uM
. 0,06+ =
S S
=" 0041 -
£ o021 =
0,00

600 650 700 550 600 650 700
A [nm] 2 [nm]

Rysunek 35. a) Widmo absorpcyjne wodnego roztworu fenoksazyny 0,2 uM w kuwecie
1 cm (kolor czarny) oraz w $wiattowodzie p4 (kolor czerwony). b) Widma wodnych
roztowréw fenoksazyny w §wiattowodzie p4 dla zakresu stezen 0,05-0,3 pM. Widma sg
podzielone przez dlugos¢ osrodka, odpowiednio kuwety lub §wiattowodu.

Najbardziej zauwazalng 1 zaskakujaca zmiang w stosunku do wynikow
otrzymanych dla Dblekitu bromofenylowego jest fakt, ze absorbancja
w swiattowodzie jest wieksza niz w kuwecie. W §wiattowodzie typu SCF pomiar
absorpcji zwigzany jest z absorpcja tylko tej czeSci modu, ktora propaguje si¢
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w postaci fali zanikajacej, a ktora stanowi tylko utamek catego rejestrowanego
swiatla. Stad tez absorbancja podzielona przez dlugo$¢ osrodka (kuwety lub
Swiattowodu) dla danego st¢zenia roztworu powinna by¢ mniejsza
w $wiattowodzie niz w kuwecie. Tak si¢ dzieje w przypadku opisanych
W poprzednich podrozdziatach pomiaréw zaréwno czystych rozpuszczalnikow,
jak iwodnego roztworu blekitu bromofenylowego (rozdziat 6.1 oraz 6.2).
Tymczasem dla wodnych roztworéw fenoksazyny jest odwrotnie. Wynik ten
sugeruje istnienie dodatkowego mechanizmu zwigkszajacego absorbancje
w swiattowodzie. Tym samym otrzymany dla roztworu fenoksazyny wynik nie
moze by¢ opisany rownaniem (3-4).

Bardzo wazng obserwacja pozwalajaca na zrozumienie tego mechanizmu
bylo zbadanie, czy mierzone widmo absorpcyjne pochodzi od catej dlugosci
Swiattowodu, czy tylko z konca zanurzanego w roztworze. Skracajac $wiattowod
0 ok. 1 cm otrzymano widma prezentowane na rysunku 36. Po ucigciu koncowki
swiattowodu pasmo fenoksazyny zanika, a pozostaje tylko, praktycznie
niezmienione, pasmo wody. Mozna wigc wnioskowacé, ze czasteczki fenoksazyny
agreguja w zanurzanym w roztworze koncu $wiattowodu. Efekt ten wskazuje na
istnienie mechanizmu, w ktérym czasteczki fenoksazyny nie sg transportowane
wraz z woda w glab kapilary §wiattowodu 1 najprawdopodobniej osadzajg si¢ na
Sciankach $wiatlowodu. Nalezy zaznaczy¢, ze swiattowod byt wypekliony ciecza
na calej dtugosci.
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Rysunek 36. Widma absorpcyjne $wiattowodu p4 wypetnionego wodnym roztworem
fenoksazyny o stezeniu 0,2 uM po skroceniu $wiattowodu od 23,1 cm do 22,2 cm. Od
widm nie odj¢to widma wody.
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Powyzsze pomiary wykazuja, ze czasteczki fenoksazyny nie s3 obecne
w catym $wiattowodzie, a jedynie na jego poczatku. Nie mamy jednak informaciji,
na jak dhlugim odcinku si¢ znajduja. Nie mozna wigc interpretowaé wynikow
pomiardw absorpcji dla agregujacych barwnikow w standardowy sposéb.
Normalizacja absorpcji w $wiattowodzie do dtugosci 1 cm, otrzymywana przez
podzielenie widm przez dlugos¢ $wiattowodu (tak jak na rysunku Rys. 35),
wydaje si¢ by¢ btedna. Dalsze opracowanie widm fenoksazyny w $wiattowodzie
przeprowadzono wiec dla widm niepodzielonych przez dlugo$¢ osrodka
(Rys. 37).
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Rysunek 37. a) Widmo absorpcyjne wodnego roztworu fenoksazyny 0,2 uM w kuwecie
1 cm (kolor czarny) oraz w $wiattowodzie p4 (kolor czerwony). b) Widma wodnych
roztowréw fenoksazyny w swiattowodzie p4 dla zakresu stezen 0,05-0,3 uM. Widma nie
sg podzielone przez dtugo$¢ osrodka, odpowiednio kuwety lub $wiattowodu.

Analize wynikow eksperymentalnych przeprowadzono w  sposob
analogiczny jak dla biekitu bromofenylowego w rozdziale 6.2. Widmo
absorpcyjne fenoksazyny charakteryzuja dwa wyrazne pasma, stad tez do danych
eksperymentalnych zarowno w kuwecie jak 1 w $wiatlowodzie dopasowano
krzywg, bedaca sumg dwodch krzywych gaussowskich (rownanie (6-1)).
Przyktadowe widma oraz dopasowane krzywe przedstawiono na rysunku ponizej
(Rys. 38).
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Rysunek 38. a) Widmo absorpcyjne wodnego roztworu fenoksazyny 0,1 uM w kuwecie
1cm (kolor czarny) oraz dopasowana krzywa (6-1) (kolor czerwony). b) Widmo
absorpcyjne wodnego roztworu fenoksazyny 0,1 uM w $wiattowodzie p4 (kolor czarny)
oraz dopasowana krzywa (6-1) (kolor czerwony).

Dla widm otrzymanych w kuwecie maksimum dopasowanych profili
gaussowskich potozone byto odpowiednio na dtugosci fali 655 nm oraz 612 nm.
Charakteryzowaty si¢ one szerokosciami odpowiednio 16 nm oraz 31 nm.
Zalezno$¢ amplitud obu pasm (A; i Ay) od stgzenia prezentowana jest ponizej
(Rys. 39). Do otrzymanych danych doswiadczalnych dopasowano proste

= pasmo 655 nm
* pasmo 612 nm Regresja liniowa: y = ax
dopasowana prosta dla pasma 655 nm

0.10 —— dopasowana prosta dla pasma 612 nm Wartosci parametréWZ
L ]
0,08
© a= 0,198 (0,009)
g 0,06
g‘ 0,04
< p—
0,02 a=0,117 (0,010)
0,00
0,0 01 02 03 0.4

¢ [uM]

Rysunek 39. Zaleznos$¢ absorpcji wodnego roztworu fenoksazyny w kuwecie 1 cm od
stezenia. Czarnymi kwadratami oznaczono wartosci amplitudy A; (amplituda pasma
655 nm), czerwonymi kropkami oznaczono warto$ci amplitudy A, (amplituda pasma
612 nm). Dopasowane proste metodg regresji liniowej: kolor czarny odpowiada pasmu
655 nm, kolor czerwony pasmu 612 nm.
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metoda regresji liniowej, otrzymujac prosta o rOwnaniu:

y = 0,198x (6-6)
dla pasma 655 nm, a dla pasma 612 nm:

y=0,117x. (6-7)

Wspolczynnik absorpcji & wynosi wiec odpowiednio 0,198 (0,009) (M)~ dla
pasma 655 nm oraz 0,117 (0,010) (M)~ dla pasma 612 nm.

Analogiczng analize¢ przeprowadzono dla widm wodnych roztwordéw
fenoksazyny w $wiattowodzie. Dopasowana krzywa charakteryzowata sie
potozeniem profili Gaussa na dlugosci fali 662 nm i 612 nm. Szerokosci profili to
odpowiednio 17 nm oraz 39 nm. Zalezno$¢ amplitud obu pasm (A; i Az) od
stezenia prezentowana jest ponizej (Rys. 40). Do otrzymanych danych

= pasmo 662 nm Regresja liniowa: y = ax
® pasmo 612 nm Wartosci parametrow:
dopasowana prosta dla pasma 662 nm
44 —— dopasowana prosta dla pasma 612 nm
i a=17,539(0,186)
@ 31
©
2 a = 5,458 (0,194)
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£
<
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Rysunek 40. Zaleznos¢ absorpcji wodnego roztworu fenoksazyny w $wiattowodzie p4 od
stezenia. Czarnymi kwadratami oznaczono wartosci amplitudy A; (amplituda pasma
662 nm), czerwonymi kropkami oznaczono wartosci amplitudy A, (amplituda pasma
612 nm). Dopasowane proste metodg regresji liniowej: kolor czarny odpowiada pasmu
662 nm, kolor czerwony pasmu 612 nm.
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doswiadczalnych dopasowano proste metoda regresji liniowej, otrzymujac prosta
0 réwnaniu:

y = 7,539 (6-8)
dla pasma 662 nm, a dla pasma 612 nm:

y = 5,458x. (6-9)
Wspotczynnik absorpcji e® wynosi wiec odpowiednio 7,538 (0,186) (M)~ dla
pasma 662 nm oraz 5,458 (0,194) (M)~! dla pasma 612 nm. Dane te zebrano i

porownano z danymi literaturowymi (pomiar w kuwecie) oraz danymi
eksperymentalnymi otrzymanymi w kuwecie o dtugosci 1 cm (Tab. 2).

Praca Potozenie Absorbancja Potozenie Wspotczynnik al?SOI‘pCJ i/
pasma [nm] pasma [nm] absorbancja
Ghandzadeh et 654 0,251 (cmM)~! 599 0,122 (cmM)~?
all [82]
kuweta 655 0,198 (cmM)™* 612 0,117 (cmM)~*
swiattowod 662 7,539 (M)~? 612 5,458 (M)~!

Tabela 2. Zestawienie potozenia oraz absorbancji dla pasm absorpcyjnych fenoksazyny
w kuwecie 1 cm oraz w swiattowodzie p4.

Jak si¢ okazuje, ani dla pomiarow w kuwecie jak 1 W §wiattowodzie p4, nie
zaobserwowano odchylenia od prawa Lamberta-Beera (odpowiednio réwnanie
(3-3 i (3-4). Pomimo agregacji fenoksazyny w $wiatlowodzie, intensywno$c¢
mierzonej absorpcji zalezy liniowo od stezenia roztworu (Rys. 39 oraz Rys. 40).
Wspotczynniki nachylenia prostych A(c) sa jednak wielokrotnie wigksze dla
$wiattowodu niz dla pomiarow referencyjnych w kuwecie (Tab. 2). Dodatkowo,
porownujac otrzymane wyniki z wynikami literaturowymi, mozna zauwazy¢, ze
pasmo, ktore wkuwecie jest obserwowane na dlugosci fali 655 nm,
w $wiattowodzie ulega nieznacznemu przesunigciu do 662 nm [82]. Moze to mie¢
zwigzek z obserwowang w $wiatlowodzie agregacja czgsteczek fenoksazyny.
Natomiast pasmo obserwowane w kuwecie przy 612 nm nie zmienia potozenia
cho¢ jest przesunigte wzgledem literaturowej warto$ci 0 13 nm. Przyczyna tak
duzej rozbieznos$ci otrzymanych wynikéw z wynikami literaturowymi dla tego
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pasma jest nieznana. Moze by¢ to zwigzane z faktem, iz pasmo to jest stosunkowo
szerokie i trudne do analizy.

Réznice w  zachowaniu si¢ roztworéw Dbilekitu bromofenylowego
i fenoksazyny spowodowatly konieczno$¢ wyjasnienia, czy wszystkie pomiary
wykonano poprawnie oraz czy obserwowany efekt niezwykle duzej absorpcji, nie
jest przypadkowg obserwacjg zwigzang tylko z jednym wybranym $wiattowodem.
Zmierzono wiec widmo absorpcyjne roztworu o stezeniu 0,3 uM dla wszystkich
swiattowodow ze szklta krzemionkowego wymienionych w podrozdziale 3.1. Te
game $wiattowodow poszerzono o dodatkowe dwa swiattowody 0znaczone jako
wwf4 i wwib. Sg to rowniez §wiattowody ze szkta krzemionkowego, ale zostaty
wyciagnigte w Institute for Photonics and Advanced Sensing, Uniwersytet
w Adelaide i zostaty uzyte tylko w tym pomiarze.

Zmierzone widma przedstawiono na wspolnym wykresie (Rys. 41). Mozna
zauwazy¢, ze intensywno$¢ absorpcji w roznych §wiattowodach nieznacznie si¢
zmienia. Wynika to najprawdopodobniej z ksztalttu mikrostruktury i wielko$ci
rdzenia, czyli réznej struktury modowej w réznych $wiattowodach. Jednak mozna
powiedzie¢, ze jakosciowo widma te s3 do siebie podobne. Tym samym mozna
wnioskowa¢, iz wszystkie mierzone $wiattowody wykonane =ze szkla
krzemionkowego wykazuja t¢ samg tendencj¢ do agregacji fenoksazyny. Ponadto,
opisywany efekt agregacji jest powtarzalny oraz nie jest wlasciwoscig jednego
konkretnego  $wiattowodu.  Najprawdopodobniej  agregacja  czasteczek
fenoksazyny ma zwigzek ze sktadem chemicznym oraz strukturg wewnetrzng
szkla, z ktérego zrobione sa swiattowody p2, p4, p6, wwif4 1 wwi5.

kuweta

p4
wwf4 ; /
— wwf5 /

500 550 600 650 700 750
Alnm]

Rysunek 41. Widma wodnego roztworu fenoksazyny 0,3 uM otrzymanego w kuwecie
1 cm oraz réznych $wiattowodach SCF wykonanych ze szkta krzemionkowego.
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W celu dalszego zbadania efektu agregacji podjeto szereg czynnoSci
majacych na celu lepsze zrozumienie tego zjawiska. W pierwszej kolejnosSci
sprawdzono, czy po wypeklieniu $wiattowodu roztworem fenoksazyny,
anastgpnie wyciggnieciu g0 z roztworu, absorpcja zmienia si¢ w czasie.
Przyktadowa serie takich pomiaréw przedstawiono na wykresie ponizej (Rys. 42).
Na prezentowanych widmach mozna zauwazy¢, iz sygnat absorpcji jest stabilny i
nie zmienia si¢ w ciggu przeszio godziny.
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Rysunek 42. Widma wodnego roztworu fenoksazyny 0,07 uM w $wiattowodzie p4.
Roznymi kolorami zaznaczono widma otrzymane po réznym czasie, ktory uptynat od
wyciggnigcia swiattowodu z roztworu.

Sprawdzono takze, jak na obserwowane widma wptywa czas zanurzenia
$wiattowodu w roztworze podczas procesu wypetniania (Rys. 43 a). Absorpcja nie
zalezy od czasu zanurzenia wiltokna w roztworze. W kazdym przypadku caty
swiattowod byt wypetniony.
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Rysunek 43. a) Widma wodnego roztworu fenoksazyny 0,1 uM w $wiattowodzie p4.
Réznymi kolorami zaznaczono widma otrzymane dla réznych czaséw zanurzania
swiattowodu w roztworze. b) Widma wodnego roztworu fenoksazyny 0,3 pM
w swiatlowodzie p2. Roznymi kolorami zaznaczono widma otrzymane dla §wiattowodu
ktory po wypetnieniu byt wielokrotnie zanurzany w izopropanolu.

Wiedzac, ze $wiatlo z lampki halogenowej nie jest skupione tylko na
rdzeniu $wiattowodu SCF, rozwazano roéwniez, czy sygnal faktycznie pochodzi
z wewngtrznych $cianek kapilar. Po zanurzeniu swiattowodu w roztworze
fenoksazyna moze osadza¢ si¢ bowiem zarowno wewnatrz kapilar, jak i na
zewnatrz $wiattowodu lub jego czole. Fenoksazyna rozpuszcza si¢ lepiej
W izopropanolu niz w wodzie, stad tez wypeliony wodnym roztworem
$wiattowod zanurzano wielokrotnie w izopropanolu (Rys. 43 b). Nie
zaobserwowano jednak zadnych zmian mierzonego widma absorpcyjnego. Fakt,
ze fenoksazyna odktada si¢ w wewnetrznej czegsci kapilar zostatl ostatecznie
i jednoznacznie zweryfikowany za pomocg mikroskopii fluorescencyjnej, co
zostanie pokazane w rozdziale 6.5.

Niektore z prezentowanych widm (Rys. 41-Rys. 43) obarczone sa
dodatkowym szumem, majacym charakter waskich pikow czy tez oscylacji. Jest
to najczesciej zwigzane z rozjustowywaniem si¢ uktadu lub mechanicznym
drganiem $wiatlowodu prowadzacego §wiatlo do spektrometru.

Jak pokazano w powyzszych badaniach, fenoksazyna rozpuszczona
w wodzie wykazuje tendencj¢ do agregacji wewnatrz §wiattowodoéw ze szkla
krzemionkowego. Efekt ten jest stabilny w czasie i powtarzalny. Zjawisko to jest
charakterystyczne dla tego rodzaju szkla. Przypuszczalnie jest ono zwigzane
z tendencja przylaczania si¢ kationdw fenoksazyny do ujemnie naladowanych
grup hydroksylowych obecnych na powierzchni szkta (podrozdziat 2.4).
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Takie fizykochemiczne wlasciwosci powierzchni szkta krzemionkowego,
W szczegdlnosci ilo§¢ zakonczen silanolowych na powierzchni, powinny zaleze¢
od temperatury [68]. Podj¢to wigc probe wygrzewania $wiattowodoéw przed
wypelnieniem ich badanym roztworem. Swiattowody SCF wygrzewano
W piecyku opornosciowym w temperaturze 200°C przez jedng godzine oraz 175°C
przez dwie godziny. Niestety po tym zabiegu §wiattowody stawaly si¢ niezwykle
kruche 1 przestawaly prowadzi¢ $wiatlo, prawdopodobnie w wyniku
mikrouszkodzen. Takiej degradacji szkla przypuszczalnie mozna by unikngé
stosujac wygrzewanie w prozni, jednak taka technika nie byta dostepna w czasie
przeprowadzania eksperymentu.

6.4 Swiatlowod wypelniony pod ci§nieniem wodnym roztworem
fenoksazyny

Wiedzac, ze czasteczki fenoksazyny maja tendencje¢ do agregowania na
$ciankach kapilar wewnatrz §wiattowodu, sprawdzono jaki efekt daje wypetnienie
$wiattowodu z zawieszonym rdzeniem z uzyciem ci$nienia. Wedtug wstepnych
przewidywan, zwigkszenie objetosci roztworu przeptywajacej przez swiattowod,
atym samym zwigkszenie iloSci przeplywajacych czasteczek fenoksazyny,
powinno wplyngé na otrzymywany sygnal poprzez wzrost absorpcji. Aby to
potwierdzi¢ umocowano i uszczelniono s$wiattowod w standardowej igle
strzykawki medycznej o pojemnosci 10 ml. Wypetnienie $§wiattowodu, czy tez
przeptukiwanie go, odbywato si¢ poprzez odpowiednie naci$nigcie tloka przez
5 minut.

Na rysunku 44 zaprezentowane sg widma absorpcyjne dla roztworu
fenoksazyny o st¢zeniu 0,3 uM w kuwecie, w §wiattowodzie wypetlianym przez
zanurzenie (jak w rozdziale 6.3) oraz w $wiattlowodzie wypetlnianym przez
przeptukiwanie roztworem za pomocg strzykawki. Absorpcja w $§wiattowodzie
wypetnianym przez przeptukiwanie za pomocag strzykawki jest tak duza, ze
nastgpilo nasycenie 1 nie mozna doktadnie okresli¢ maksimum pasma
absorpcyjnego. Mimo to widaé, ze maksimum tej absorpcji jest okoto 5 razy
wigksze niz w $wiattowodzie wypelnionym przez zanurzenie w roztworze.
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Rysunek 44. Widma wodnego roztworu fenoksazyny 0,3 uM otrzymane w: kuwecie 1 cm
(kolor czarny), $wiattowodzie p6 wypelionym przez zanurzenie w roztworze (kolor
czerwony), $wiattowodzie p6 wypetnionym pod ci$nieniem za pomocg strzykawki (kolor
zielony).

Ze wzgledu na nasycenie, dokladna analiza widma otrzymanego przy
przeptukiwaniu $wiattowodu roztworem o stezeniu 0,3 um jest niemozliwa.
Wykonano zatem pomiar ze znacznie mniejszym st¢zeniem 50 nM.
Jednocze$nie sprawdzono, jak zmienia si¢ absorpcja przy kolejnym skracaniu
$wiattowodu od dhugosci 14,6 cm do 11,1 cm (Rys. 45). Zauwazalne jest, ze po
ucigciu koncowki swiattowodu pasmo fenoksazyny nie zanika ani tez nie zmienia
swojej amplitudy w znaczacy sposob. Mozna wigc wnioskowac, ze fenoksazyna
znajduje si¢ w §wiattowodzie na odcinku dtuzszym niz 3,5 cm (przypomnijmy, ze
w opisanych w poprzednim rozdziale pomiarach absorpcja zanikata juz po
odcieciu 1 cm).
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Rysunek 45. Widmo wodnego roztworu fenoksazyny 50 nM otrzymane w swiatlowodzie
p6 wypelnionym przez zanurzenie w roztworze (kolor czarny) oraz w swiattowodzie p6
wypetnionym pod ci$nieniem za pomocg strzykawki po kolejnym skroceniu $wiattowodu.

Wynika z tego, ze zwigkszajac ciSnienie cieczy podczas procesu
wypelniania, zmienia si¢ ilo§¢ czasteczek fenoksazyny, ktére wptywaja do
kapilary, co modyfikuje rejestrowany sygnat absorpcji. W stosowanym prostym
uktadzie z plastikowa strzykawka, nie mozna bylo utrzymaé takich samych
warunkow cisnienia dla wszystkich pomiaréw. Konsekwencja takiego stanu
rzeczy jest nieregularna zmiana sygnatu absorpcji ze zmiang stezenia (Rys. 46), co
nie pozwala na otrzymanie informacji na temat stezenia mierzonego roztworu.
Prezentowane dane analizowano w sposob analogiczny jak wykresy
w podrozdziale 6.3.
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Rysunek 46. a) Widma wodnych roztworow fenoksazyny w S$wiattowodzie p6
wypetnionym pod ci$nieniem za pomocg Strzykawki dla zakresu stezen 10 nM-50 nM.
b) Zalezno$¢ absorpcji wodnego roztworu fenoksazyny w $wiattowodzie p6 od stezenia.
Czarnymi kwadratami oznaczono warto$ci amplitudy A; (amplituda pasma 662 nm),
czerwonymi kropkami oznaczono wartosci amplitudy A, (amplituda pasma 612 nm).
Dopasowane proste metoda regresji liniowej: kolor czarny odpowiada pasmu 662 nm,
kolor czerwony pasmu 612 nm.

W opisywanym uktadzie mozna bylo zarejestrowaé przeptyw roztworu
przez $wiatlowod jedynie na podstawie pojawiajacej si¢ na koncu $wiattowodu
kropli cieczy. Wykluczato to mozliwo$¢ doktadnego okreslenia ile roztworu
przeptynelo przez kapilary. Byloby to mozliwe dopiero przy zastosowaniu ukladu
pompy pozwalajacej na utrzymanie identycznych warunkéw w  kolejnych
pomiarach. Mimo to, z wykonanego eksperymentu mozna wyciagna¢ Kkilka
waznych  wnioskow  jakosciowych. W  szczegélnoSci zauwazono, ze
przeptukiwanie $wiattowodu roztworem poteguje efekt zwickszania absorpcji
opisywany w rozdziale 6.3. Fakt ten mozna wytlumaczy¢ porownujac ilosc
roztworu przeplywajacego przez kapilary $wiattowodu. Na podstawie
do$wiadczenia oszacowano, ze przez kapilary swiattowodu przeptynie kilka razy
wigcej roztworu niz gdyby wypehi¢ go tylko przez zanurzenie. Oznacza to takze,
ze wewnatrz $wiattowodu znajdzie si¢ Kilka razy wigcej czasteczek fenoksazyny,
ktore moga zosta¢ zaadsorbowane do powierzchni coraz glgbiej na Sciankach
kapilar swiattowodu.

Rozumowanie to jest bardzo duzym uproszczeniem opisywanych procesow,
W szczegblnosci nie ma pewnosci ze 100 % czasteczek przeptywajacych przez
swiattowod zostanie zaadsorbowanych do szkta swiattowodu. Pokazuje on jednak
skale 1 potencjalne mozliwosci zastosowania tego zjawiska do badania roztworow
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o malych stezeniach Iub zwigzkéw o niskim wspolczynniku absorpcii,
niemozliwych do zmierzenia za pomoca standardowych metod absorpcyjnych.

Aby potwierdzi¢ t¢ tez¢ wykonano pomiar $wiattowodu p6 wypetionego
wodnym roztworem fenoksazyny o stezeniu 1 nM (Rys. 47), gdzie czas
przeptukiwania $wiattowodu wydtuzono z 5 do 200 minut. Obserwujemy wyrazne
pasmo fenoksazyny, niemozliwe do zarejestrowania dla tak matego stezenia
Z uzyciem wczesniej opisywanych metod. Dowodzi to, iz zwigkszajac ci$nienie
lub wydluzajac czas przeptukiwania kapilar $wiattowodu mozna badad
nanomolowe stgzenia zwigzkéw o niskim wspdtczynniku absorpcji. Dodatkowo,
wprowadzajac odpowiednig kalibracje oraz modyfikacje ukladu pomiarowego
umozliwiajace dokladne zmierzenie objetos$ci przeptywajacego roztworu, mozna
zaproponowac nie tylko pomiary jakosciowe ale takze iloSciowe.

Wedlug wiedzy autorki, dotychczas nie badano w $wiatlowodach
mikrostrukturalnych absorpcji roztwordéw o tak matych stezeniach.

T T T T T T L T ¥ 1
500 550 600 650 700 750
A [nm]

Rysunek 47. Widmo wodnego roztworu fenoksazyny 1nM w s$wiattowodzie p6
wypetionym pod ci$nieniem za pomoca strzykawki przez 200 minut.
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6.5 Badania fluorescencyjne Swiattowodow  wypelnionych
wodnym roztworem fenoksazyny

Opisywany w rozdziatach 6.3 i 6.4 proces agregacji fenoksazyny wymagat
dalszej analizy. Przyjeta metoda spektroskopii absorpcyjnej $Swiattowodow
mikrostrukturalnych nie daje bowiem informacji z jakiego obszaru $wiattowodu
pochodzi otrzymywane widmo absorpcyjne. Stad tez niemozliwe bylo
jednoznaczne okre§lenie przestrzennego rozkladu czasteczek fenoksazyny
w swiattowodzie. W szczegdlnosSci, w czasie prowadzenia eksperymentu pojawito
si¢ pytanie, Cczy podczas zanurzania $wiattowodu w roztworze fenoksazyna
gromadzi si¢ wewnatrz kapilar $wiattowodu, czy moze odklada si¢ np. na czole
swiattowodu.

Aby wyjasni¢ t¢ kwesti¢ podjeto probe analizy rozktadu przestrzennego
fenoksazyny w $wiatlowodzie za pomocg konfokalnego mikroskopu fluore-
scencyjnego WiTec alpha 300. Badania fluorescencji wykonane zostaty przez
Zespot Obrazowania Ramanowskiego UJ w Jagiellonskim Centrum Badania
Lekow (JCET UJ). Schemat pomiaru przedstawiono ponizej (Rys. 48), natomiast
dalsze szczegbty techniczne podano w dodatku B.
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Rysunek 48. Schemat konfokalnego pomiaru fluorescencji $wiattowodu SCF.
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Widmo fluorescencji fenoksazyny otrzymano przez wzbudzanie laserem
0 dlugosci fali 532 nm. Charakteryzuje si¢ ono dwoma pasmami, pierwszym
polozonym okoto 670 nm oraz drugim przy dlugosci fali okoto 735 nm
(Rys. 49 d).

Wykonano seri¢ map fluorescencji §wiattowodu p4 (Rys. 49). Swiattowod
byl wypetiony wodnym roztworem fenoksazyny o stezeniu 0,2 uM przez
zanurzenie w roztworze. Mapy wykonano w réznych potozeniach konfokalnych
(kierunek z na rysunku powyzej Rys. 48), dajagc tym samym obraz przekroju
$wiattowodu na réznych poziomach (Rys. 49 a). Intensywno$¢ fluorescencji jest
najwigksza dla centralnej czeSci $wiattowodu, w miejscu gdzie mostki
swiattowodu schodzg si¢ tworzac rdzen (z = 0). Gdy z # 0 fluorescencja stabnie
symetrycznie dla +z. Mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze fluorescencja pochodzi
tylko z obszaru kapilar $wiattowodu. Jest to szczegdlnie dobrze widoczne
W poréwnaniu mapy fluorescencji z obrazem optycznym (Rys. 49 b i c). Co
wiecej, czasteczki fenoksazyny osadzone wewnatrz kapilar agreguja na odcinku
pierwszych kilkudziesieciu mikrometrow, co jest obserwowane jako silny sygnat
fluorescencji w kapilarach $wiattowodu.

Wykonano takze mapy fluorescencji dla §wiattowodéw p6 wypeklionych
roztworami fenoksazyny o stezeniach 0,1 uM, 0,2 uM oraz 0,3 pM. Fluorescencja
byta mierzona zazwyczaj na odcinku 0-1,5 mm (Rys. 50). Po tym odcinku sygnat
fluorescencji zanikal. Przedstawiono tylko przyktadowy wynik dla jednego
stezenia roztworu (0,1 uM) poniewaz nie zaobserwowano zadnej regularnos$ci
zwigzane] ze zmiang stezenia. Prawdopodobnie jest to zwigzane z malym
zakresem stezen oraz matg probg statystyczng przeprowadzonych pomiarow.
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Rysunek 49. Mapa fluorescencji konca $wiattowodu p4 wypetnionego wodnym
roztworem fenoksazyny o st¢zeniu 0,2 uM. Jasniejszy kolor oznacza wigksza
intensywnos$¢ fluorescencji. a) Przyktadowe zdjecie optyczne oraz mapy intensywnosci
fluorescencji fenoksazyny zbierane dla roznej ptaszczyzny ogniskowania lasera (z).
b) Zdjecie optyczne badanego fragmentu $wiattowodu SCF dla z = 0. ¢) Mapa
intensywnosci fluorescencji wykonana dla z =0 nalozona na zdjecie optyczne.
d) Przyktadowe widmo fluorescencji fenoksazyny.
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Rysunek 50. Mapa fluorescencji konca $wiattwodu p6 wypetnionego wodnym roztworem
fenoksazyny o stezeniu 0,1 uM. a) Zdjecia optyczne obszaru wykonywanej mapy
(oznaczono z6tta ramka) b) Mapy intensywnosci fluorescencji fenoksazyny zbierane dla
tej samej plaszczyzny ogniskowania lasera (z = 0) dla stolika manipulacyjnego
przesuwanego wzdhuz $wiattowodu (wzdluz kierunku y). Jasniejszy kolor 0znacza

wiegkszg intensywno$¢ fluorescencji.
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Opisywane powyzej wyniki majg charakter wstepnych pomiarow
jakosciowych. Aby moéc wyciagnaé szersze wnioski dotyczace np. ilosci
i doktadnego rozktadu przestrzennego osadzonych czgsteczek fenoksazyny,
nalezatoby przeprowadzi¢ dodatkowe systematyczne pomiary. Wykraczalo to
jednak znacznie poza zakres tej rozprawy.

Mimo swojego wstepnego 1 jakoSciowego charakteru, opisane wyniki
jednoznacznie dowodza agregacji barwnika kationowego, jakim jest fenoksazyna,
wewnatrz kapilar $wiattowodow mikrostrukturalnych. Wedlug wiedzy autorki,
efekty te nie byly dotychczas badane w $wiattowodach mikrostrukturalnych.

6.6 Swiatlowod wypelniony roztworem fenoksazyny w innych
rozpuszczalnikach

W podrozdziale 2.4 opisano podstawowe wlasciwosci powierzchni szkta
krzemionkowego. W szczegdlno$ci, z literatury [70, 71] wynika, iz istnieja dwa
podstawowe mechanizmy przytaczania czasteczek przez powierzchni¢ szkla.
W pierwszym przypadku dochodzi do podstawienia kationu wodoru w grupie
silanolowej, w drugim za$§ czasteczki tacza si¢ z powierzchnig poprzez
przyciaganie elektrostatyczne. Nie wiadomo, ktory z mechanizmow jest
przewazajacy W opisywanych w rozdziatach 6.2 1 6.3 eksperymentach.
Przeprowadzone badania wskazujg, ze agregacji ulegajg kationowe barwniki,
takie jak fenoksazyna, w przeciwienstwie do barwnikéw anionowych, takich jak
blekit bromofenylowy. To specyficzne zachowanie dla kationowego i anionowego
charakteru barwnika jest spowodowane budowa jonowa tych zwigzkow
organicznych.

Opisywane pomiary byly wykonywane 2z wuzyciem wody jako
rozpuszczalnika. Nasuwa to pytanie czy dysocjacja czasteczek barwnika jest
niezbedna dla agregacji fenoksazyny w $wiatlowodach wykonanych ze szkla
krzemionkowego.

Proces dysocjacji, pozwalajacy na wystepowanie jonOw w roztworze, jest
uzalezniony nie tylko od wtasciwosci jonowych samej czasteczki. Istotne sg takze
wlasciwosci  otoczenia tej czasteczki, czyli rodzaj rozpuszczalnika.
W szczegodlnoscei, im wyzsza stata dielektryczna rozpuszczalnika, tym latwiej
zachodzi dysocjacja. Stata dielektryczna wody jest wysoka, wynosi &, = 78,5.
Mozna wigc wnioskowac, ze czasteczki fenoksazyny w wodzie ulegaja catkowitej
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dysocjacji. Chcac zbada¢ jaki wpltyw na zjawisko agregacji ma zdysocjowana
forma fenoksazyny, podjeto probg zbadania agregacji fenoksazyny rozpuszczonej
w rozpuszczalnikach o nizszej stalej dielektrycznej. Pomiary wykonano
w acetonitrylu &, = 38,8 oraz tolueniee, = 2,4 [92], w ktorych dysocjacja
fenoksazyny nie zachodzi, lub zachodzi w mniejszym stopniu niz w wodzie.

Widmo roztworu fenoksazyny w acetonitrylu mierzone w kuwecie
charakteryzuje si¢ dwoma pasmami, ktére sg nieco przesuni¢te w strone krotszych
dhugosci fali, w stosunku do widma roztworu wodnego (Rys. 51).
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Rysunek 51. Widma absorpcyjne roztworu fenoksazyny w acetonitrylu (kolor czerwony)
oraz w wodzie (kolor czarny) o stezeniu 0,4 uM w kuwecie 1 cm.

Wykonano pomiary absorpcji roztworéw fenoksazyny w Swiatlowodzie p6
dla zakresu stezen od 0,05 uM do 0,3 uM (Rys. 52 b). Podobnie jak dla pomiarow
roztworow wodnych fenoksazyny, obserwowana absorpcja w §wiattowodzie jest
silniejsza niz ta w kuwecie (Rys. 52 a). Sugeruje to istnienie efektu agregacji
czasteczek fenoksazyny wewnatrz kapilar $wiattowodu. Jednak agregacja ta
cechuje si¢ nieco innymi wlasciwosciami, w poroOwnaniu do zjawiska
obserwowanego dla roztworéw wodnych. Jak przedstawiono w rozdziale 6.3,
fenoksazyna w roztworach wodnych ma tendencje do agregowania w kapilarach
na bardzo krétkich odcinkach. Dla stezen z zakresu 0,05 uM - 0,3 uM, odcinki te
sg ponizej 1 cm, a jak sprawdzono za pomocg mikroskopii fluorescencyjnej, jest
to zazwyczaj ok. 1,5 mm (rozdziat 6.5). Fenoksazyna rozpuszczona w acetonitrylu
za$, jest obecna na zdecydowanie dhuzszych odcinkach (Rys. 53). Podzielona
przez dlugos¢ swiattowodu absorpcja maleje wraz ze zmniejszajaca si¢ dlugoscia
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Swiattowodu. Mozna stad wnioskowaé, ze prawdopodobnie czasteczki
fenoksazyny nie sg rozlozone rdwnomiernie wzdtuz §wiatlowodu, ale wykazuja
pewien gradient koncentracji.
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Rysunek 52. a) Widmo absorpcyjne roztworu fenoksazyny w acetonitrylu o st¢zeniu
0,3uM w kuwecie 1cm (kolor czarny) oraz w $wiattowodzie p6 (kolor czerwony).
b) Widma roztowroéw fenoksazyny w acetonitrylu w §wiattowodzie p6 dla zakresu stezen
0,05-0,3 uM.
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Rysunek 53. Widma absorpcyjne $wiattwodu p6 wypetnionego roztworem fenoksazyny
W acetonitrylu o stezeniu 0,2 pM po skroceniu $wiattowodu od 17,8 cm do 15,7 cm.
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Analize wynikow eksperymentalnych przeprowadzono w  sposob
analogiczny jak dla roztworow wodnych fenoksazyny w podrozdziale 6.3. Do
krzywych eksperymentalnych dopasowano krzywa bedaca suma dwoch krzywych
gaussowskich (rownanie (6-1)) (Rys. 54).
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Rysunek 54. a) Widmo absorpcyjne roztworu fenoksazyny w acetonitrylu o stezeniu
0,3 uM w kuwecie 1 cm (kolor czarny) oraz dopasowana krzywa o wzorze (6-1) (kolor
czerwony). b) Widmo absorpcyjne roztworu fenoksazyny w acetonitrylu o stgzeniu
0,3 uM w swiattowodzie p6 (kolor czarny) oraz dopasowana krzywa o wzorze (6-1)
(kolor czerwony).

Krzywe dopasowane do danych eksperymentalnych otrzymanych
w kuwecie byty suma dwoch profili gaussowskich, ktorych $rednie potozenie byto
645 nm i 632 nm, a szeroko$¢ 11 nm oraz 33 nm. Zalezno$¢ amplitud obu pasm
od stgzenia przedstawiono na wykresie ponizej (Rys. 55) wraz z warto$ciami
wspotczynnikow dopasowanych prostych. Na podstawie prawa Lamberta-Beera
(rownanie (3-3)) mozna powiedzie¢, iz wspotczynnik absorpcji € dla fenoksazyny
rozpuszczonej w acetonitrylu wynosi odpowiednio 0,200 (0,014) (cmM)~! dla
pasma 645 nm oraz 0,136 (0,014) (cmM)~? dla pasma 632 nm.
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Rysunek 55. Zaleznos¢ absorpcji od stezenia roztworu fenoksazyny w acetonitrylu
w kuwecie 1 cm. Czarnymi kwadratami oznaczono warto$ci amplitudy A; (amplituda
pasma 645 nm), czerwonymi kropkami oznaczono warto$ci amplitudy A, (amplituda
pasma 632 nm). Do danych doswiadczalnych dopasowano proste metoda regresji liniowej
(kolor czarny odpowiada pasmu 645 nm, kolor czerwony pasmu 632 nm).

Srednie potozenie profili Gaussa sktadajacych sie na krzywe dopasowane do
widm roztworu fenoksazyny w §wiattowodzie p6 wynosito 648 nm oraz 611 nm,
natomiast ich szerokosci odpowiednio 14 nm oraz 34 nm. Zalezno$¢ amplitud obu
pasm od stezenia przedstawiono na wykresie ponizej (Rys. 56) wraz
z wartosciami wspolczynnikow dopasowanych prostych. Tym samym mozna
wnioskowaé, ze wspotczynniki absorpcji  e® wynosity odpowiednio
0,742 (0,052) (cmM)~! dla pasma 647,5 nm oraz 0,582 (0,058) (cmM)~! dla
pasma 610,6 nm.
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Rysunek 56. Zalezno$¢ absorpcji od stezenia dla roztworu fenoksazyny w acetonitrylu
w $wiattowodzie p6. Czarnymi kwadratami oznaczono wartosci amplitudy 4; (amplituda
pasma 648 nm), czerwonymi kropkami oznaczono warto$ci amplitudy A, (amplituda
pasma 611 nm). Do danych doswiadczalnych dopasowano proste metoda regresji liniowej
(kolor czarny odpowiada pasmu 648 nm, kolor czerwony pasmu 611 nm).

Zwigkszenie sygnatu absorpcji wzgledem pomiarow w kuwecie $§wiadczy
o0 agregacji fenoksazyny w s$wiatlowodzie, dodatkowo mozna zaobserwowac
lekkie odchylenie od dopasowanych prostych (Rys. 56). Jednak aby mieé
pewnos¢, czy obserwowany efekt jest powtarzajaca si¢ tendencja, nalezaloby
wykona¢ podobny pomiar dla wigkszego zakresu stgzen.

Poréwnujac dane otrzymane w kuwecie oraz w $wiattowodzie p6
wykorzystano wspotczynnik absorpcji podzielony przez dlugos¢ kuwety lub
$wiattowodu (Tab. 3). W takim zestawieniu zauwazalny jest okoto dwukrotny
wzrost wspotczynnika absorpcji w §wiattowodzie w stosunku do kuwety. Chcac
jednak skonfrontowaé¢ otrzymane wyniki pomiaréw z acetonitrylem jako
rozpuszczalnikiem, z tymi gdzie rozpuszczalnikiem byta woda, uzyto absorbancji
nie uwzgledniajacej dtugosci swiattowodu. Przy takim poréwnaniu absorbancja
fenoksazyny rozpuszczonej w acetonitrylu jest wigksza o okoto 30% w stosunku
do absorbancji w wodzie.
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Potozenie Wspotezynnik Potozenie Wspblczynnik absorpcji/
pasma [nm] | absorpcji/ absorbancja | pasma [nm] absorbancja

rozpuszczalnik: acetonitryl

kuweta 645 0,200 (cmM)~1 632 0,136 (cmM)~1
$wiatlowod p6 648 0,742 (cmM)~1 611 0,582 (cmM)~1
swiattowdd p6 648 12,763 (M)~ 611 10,108 (M)~

rozpuszczalnik: woda

kuweta 655 0,198 (cmM)~! 612 0,117 (cmM) ™1

swiatlowod p4 662 7,539 (M)~ 612 5,458 (M)~

Tabela 3. Zestawienie potozenia oraz absorbancji dla pasm absorpcyjnych fenoksazyny
rozpuszczonej w wodzie oraz acetonitrylu dla pomiaréw wykonanych w kuwecie 1 cm
oraz w $wiatlowodach p4 oraz p6.

Jak pokazuje powyzsze doswiadczenie, zmiana rozpuszczalnika z wody na
acetonitryl zmienita proces adsorpcji czasteczek fenoksazyny do powierzchni
swiattowodu. Sprobowano takze uzycia rozpuszczalnika o jeszcze nizszej statej
dielektrycznej - toluenu. Rozpuszczalnik ten bardzo stabo rozpuszcza zwigzki
jonowe takie jak fenoksazyna. Stad tez, nie majac dostepu do wagi analityczne;j
0 bardzo duzej precyzji, nie bylo mozliwosci przygotowania roztworu
0 konkretnym stezeniu. Sporzadzono wigc roztwor nasycony. Dodatkowym
utrudnieniem w pracy z toluenem jest wspotczynnik zatamania $wiatla, ktory jest
nieznacznie wyzszy 0d wspoélczynnika zatamania szkla krzemionkowego.
Powodowato to bardzo duze ostabienie sygnalu transmitowanego przez szklany
swiattowod SCF.

Widmo absorpcyjne fenoksazyny w toluenie jest bardzo podobne do widma
fenoksazyny rozpuszczonej w wodzie (Rys. 57). Nasyconym roztworem
fenoksazyny wypelniono $wiattowdd p6. Absorpcja w $wiattowodzie podzielona
odpowiednio przez dhugos¢ swiattowodu jest mniejsza od absorpcji w kuwecie
1 cm (Rys. 58 a). Jednocze$nie skracajgc $wiattowdd o 1,5 cm zauwazono zanik
pasma fenoksazyny (Rys. 58 b).
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Rysunek 57. Widma absorpcyjne roztworu fenoksazyny w kuwecie 1 cm: w wodzie
0 stezeniu 2 uM (kolor czerwony) oraz nasyconego roztworu w toluenie (kolor czarny).
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Rysunek 58. a) Widmo absorpcyjne nasyconego roztworu fenoksazyny w toluenie
w kuwecie 1 cm (kolor czarny) oraz w $wiattowodzie p6 (kolor czerwony). b) Widma
absorpcyjne swiattwodu p6 wypetnionego nasyconym roztworem fenoksazyny w toluenie
po skroceniu $wiattowodu od 18,6 cm do 17,1 cm.

Powyzsze obserwacje dotyczgce agregacji fenoksazyny rozpuszczonej
W acetonitrylu oraz toluenie wskazuja na wysoki stopien skomplikowania
procesow zachodzacych na powierzchni szkta swiattowodu. Nie mozna wysnuc
prostych wnioskdw, np. ze agregacja odbywa si¢ tylko poprzez przyciaganie
kationdow do powierzchni szkla. Okazuje si¢ bowiem, Ze agregacja zachodzi
zard6wno w $rodowisku w petni zdysocjowanym, jak i niezdysocjowanym lub
zdysocjowanym czgsciowo. Ma ona nieznacznie inny charakter w kazdym z tych
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trzech przypadkow, gdzie rozpuszczalnikiem byta woda, acetonitryl itoluen.
Dodatkowo, w przypadku toluenu, trudno jest postawi¢ jednoznaczng diagnozg na
temat zachowania si¢ czasteczek fenoksazyny ze wzgledu na zmiang wlasciwosci
falowodowych $wiattowodu wypeionego tym rozpuszczalnikiem.

6.7 Podsumowanie i interpretacja pomiaréw wykonanych dla
szkla krzemionkowego

Jak pokazano w niniejszym rozdziale, $wiattowody wykonane ze szkla
krzemionkowego zachowuja si¢ zupetlie roéznie w stosunku do czasteczek
kationowych (np. fenoksazyna) i anionowych (np. bigkit bromofenylowy).
Czasteczki anionowe nie wykazuja zjawiska agregacji, a przedstawione wyniki
zgadzaja si¢ z zatlozonym prawem Lamberta-Beera (rownanie (3-4)) dla
swiattowodow mikrostrukturalnych o szklanym rdzeniu.

Czasteczki kationowe wykazujg tendencje do adsorpcji ha powierzchni
szkla. Poniewaz pomiar jest oparty na efekcie fali zanikajacej, to mozna
powiedzie¢, ze obserwujemy tylko obszar bardzo blisko powierzchni szkta. Na
rysunku ponizej przedstawiono schematycznie przekrdj $wiattowodu wraz
z warstwg zaadsorbowanych do powierzchni szkta czasteczek fenoksazyny
(Rys. 59).

Rysunek 59. Model $wiattowodu z zawieszonym rdzeniem ze szkta krzemionkowego
wypelnionego wodnym roztworem fenoksazyny. Schematycznie zaznaczono pole

swietlne kolorem zo6ttym, szkto $wiattowodu kolorem szarym, roztwor jasnym kolorem
niebieskim oraz zaadsorbowane do szkla czgsteczki fenoksazyny ciemnym niebieskim.

Gdy stegzenie czasteczek fenoksazyny jest wigksze przy powierzchni niz
w innych obszarach kapilary, obserwujemy zwigkszenie sygnalu absorpcji
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wzgledem sygnalu w kuwecie. Zjawisko to nie jest uwzglednione w roéwnaniu
(3-4), ale wykazuje podobne zachowanie liniowo rosnacej absorpcji wzgledem
rosngcego stezenia (réwnania (6-8) 1 (6-9)). W dodatku A niniejszej pracy
zostanie pokazane, ze agregacja zwigzkoéw kationowych i brak agregacji dla
zwiazkow anionowych zachodzi takze dla innych barwnikow organicznych.

Potwierdzono, ze agregacja czgsteczek fenoksazyny wewnatrz kapilar
swiattowodu jest zjawiskiem stosunkowo stabilnym i powtarzalnym. Nie jest to
efekt jednostkowy, charakterystyczny dla jednego wybranego $wiattowodu, ale
najprawdopodobniej dla wszystkich $wiattowodow wykonanych ze szkla
krzemionkowego.

Za pomocg mikroskopii fluorescencyjnej jednoznacznie pokazano, ze dla
wybranego zakresu stezen fenoksazyna rozpuszczona w wodzie odklada si¢ na
odcinku nie dluzszym niz 1,5 mm od czota swiattowodu. Doktadny mechanizm
tego zjawiska pozostaje nieznany. Uzycie jako rozpuszczalnikow toluenu
I acetonitrylu zamiast wody pokazato, ze zmiana rozpuszczalnika wplywa na ten
proces, ale nie niweluje go catkowicie.

Analizujac powyzsze eksperymenty w kontekscie stosowania §wiattowodoéw
mikrostrukturalnych w technikach spektroskopowych, mozna stwierdzié, iz dla
czasteczek anionowych faktycznie mozliwe jest realizowanie pomiarow
jakosciowych jak i ilosciowych. Znajac funkcje @ i dtugos¢ swiattowodu mozemy
z widma absorpcyjnego dowiedzie¢ si¢ ile badanej substancji bylo w roztworze
pierwotnym. Natomiast w przypadku czasteczek kationowych mozliwa jest
analiza jakoSciowa, za$ analiza ilosciowa wymagataby odpowiedniej kalibracji.
Mozemy bowiem sobie wyobrazi¢, ze utrzymujac te same warunki do§wiadczenia
1 znajac wczesniej wyznaczang prostg zaleznosci absorbancji od stezenia, tak jak
otrzymane proste (6-8) i (6-9), mozemy dowiedzie¢ sig¢ jakie st¢zenie fenoksazyny
byto w badanym roztworze.

Co wigcej, jak pokazano w rozdziale 6.4, wykorzystujac efekt agregacji
fenoksazyny, poprzez wypelnienie $wiattowodow pod cisnieniem, mozna
zmierzy¢ widma absorpcji roztworéw o bardzo matych stgzeniach, lub zwigzkow
o bardzo matym wspoélczynniku absorpcji. Mozna mie¢ nadzieje na
doprowadzenie w przysztosci do zastosowania tej techniki w pomiarach nie tylko
jakosciowych ale takze ilosciowych.
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7/ Pomiary spektroskopowe
swiattowodow wykonanych
ze szkiel mieszanych

Opisane w rozdziale 6 badania w $wiattowodach mikrostrukturalnych
wykonanych ze szkla krzemionkowego pozwalaja wnioskowac, ze obserwowany
efekt agregacji fenoksazyny jest wlasciwoscig materiatowa, zalezng od fizyko-
chemicznych zjawisk na powierzchni szkla. Szkta krzemianowe oprocz tlenku
krzemu (IV) zawierajg takze inne tlenki (podrozdziat 2.4). Wydaje si¢, ze zmiana
sktadu chemicznego szkla moze pozwoli¢ na zmiang obserwowanych efektow
powierzchniowych. Nie jest to jednak oczywiste, jak juz wspomniano
w podrozdziale 2.4, sugeruje si¢ czasem, ze adsorpcja do powierzchni szkta
zwigzkéw o budowie jonowej nie zalezy silnie od sktadu chemicznego szkta
$wiattowodu [72].

Aby sprawdzi¢ czy zmiana sktadu chemicznego szkla wptywa na agregacje
barwnikow organicznych w kapilarach $wiattowodu, wykonano pomiary
w $wiattowodach ze szkiet krzemianowych analogiczne jak dla swiattowodow
krzemionkowych (rozdziat 6). Do pomiardw uzyto opisane w rozdziale 3.1
swiattowody: nl32a (szkto NC21A, sktad: SiO, 55%, B,03 26%, Al,031%, Li,O
3,3%, Na,0 9,5%, K,0 5,5%) oraz nl16d (szkto PBGOS, sktad: SiO, 40%, PbO
30%, Ga,O3 13%, Bi203 10%, Cdo 7%).

Te przedstawione ponizej badania miaty charakter rozpoznawczy, a wiec ich
opis oraz analiza sg wytacznie jako$ciowe.
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7.1 Swiatlowéd nl32a

Opisane ponizej pomiary absorpcji w $wiattowodach krzemianowych
wykonano dla roztworéw wodnych. Eksperyment rozpoczeto od zmierzenia
widma  absorpcyjnego  Swiattowodu  nl32a  wypelnionego  samym
rozpuszczalnikiem, tj. woda (Rys. 60). Porownujac absorpcje w kuwecie oraz w
swiattowodzie zauwazalna jest znacznie mniejsza absorpcja w $wiattowodzie niz
kuwecie. Roznica ta jest wigksza niz dla swiattowodow krzemionkowych (RYs.
27). Swiattowdd nl32a charakteryzuje si¢ bowiem wieksza $rednica rdzenia oraz
wigkszym wspotczynnikiem zatamania Swiatla szkta, a co za tym idzie mniejszym
wspotczynnikiem & (Rys. 15) w porownaniu do uzywanych w rozdziale 6
$wiattowodow krzemionkowych. Uzyskujemy wigc potwierdzenie opisanego
wczesniej efektu zwigzanego z zasiegiem fali zanikajace;.
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Rysunek 60. a) Widmo absorpcyjne wody otrzymane w S$wiattowodzie nl32a. b)
Porownanie widma absorpcyjnego wody w kuwecie 1cm (kolor czarny) oraz
w swiattowodzie nl32a (kolor czerwony).

Zauwazalne jest takze, ze w okolicy pasma wody absorpcja w $wiatto-
wodzie wydaje si¢ przyjmowac¢ wartosci ujemne. Jest to oczywiscie artefakt
zwigzany z nieprawidlowo wykonanym pomiarem. Otéz $wiattowod nl32a jest
niepokryty lakierem, a przy tym wykonany z bardzo kruchego szkta. Zmusza to
do stosowania bardzo stabych sit przy mocowaniu w uchwycie stolika
mikrometrycznego i moze prowadzi¢ do pewnego rozjustowania uktadu
optycznego w wyniku przesuni¢cia drugiego konca s$wiattowodu w czasie
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wypetniania wodg. Ze wzgledu na uzycie soczewek w uktadzie sprzggania $wiatta
do spektrometru, aberracja chromatyczna powoduje lekka pochylos¢ widma
w kierunku dtuzszych dlugosci fali. Efekt ten w przypadku swiattowodu nl32a byt
bardzo trudny do wyeliminowania.

Wykonano pomiar absorpcji $wiattowodu nl32a wypetlionego wodnym
roztworem bilekitu bromofenylowego o stezeniu 10 uM (Rys. 61). Podobnie jak
dla widma absorpcyjnego wody, absorpcja zmierzona w $wiattowodzie jest
mnigjsza niz w kuwecie. Skracajac §wiattowod od dhugoscei 15,4 cm do 13,4 cm
absorpcja nie zmienia si¢ w znaczacy sposob (Rys. 61 b). Jakosciowo mozna
stwierdzi¢, ze wynik ten nie r6zni si¢ od wyniku otrzymanego dla §wiattowodow
ze szkta krzemionkowego (podrozdziat 6.2).
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Rysunek 61. a) Widmo absorpcyjne wodnego roztworu biekitu bromofenylowego
0 stezeniu 10 uM w kuwecie 1 cm (kolor czarny) oraz w $wiattowodzie nl32a (kolor
czerwony). b) Widma absorpcyjne $wiattwodu nl32a wypetlionego wodnym roztworem
blekitu bromofenylowego o stezeniu 10 uM po skroceniu $wiattowodu od 15,4 cm do
13,4 cm.
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Zmierzono widmo absorpcyjne swiattowodu nl32a wypetnionego wodnym
roztworem fenoksazyny o stezeniu 0,3 uM (Rys. 62). Mozna zauwazy¢, ze
podobnie jak bylo to obserwowane w §wiattowodach krzemionkowych, absorpcja
w $wiattowodzie nl32a jest wigksza niz w kuwecie. Z kolei skracajgc $wiattowod
od 13,5 cm do 10,2 cm obserwuje si¢, ze pasmo fenoksazyny nie zanika, mozna
zauwazy¢ tylko niewielki spadek absorpciji.

a) kuweta b) 13i5.cm
132 — 11,6 cm
0,10 nigea 0,10 10,2 cm
E 0,084 — 0,08
() £
- o
= 0,06 = 006
:1 —
~5 0,04 = o004
— -
=
£ 0024 = 0024
; £
1]
0,00 0,00
600 650 700 750 600 650 700 750
A [nm] A [nm]

Rysunek 62. a) Widmo absorpcyjne wodnego roztworu fenoksazyny o stezeniu 0,3 uM
w kuwecie 1 cm (kolor czarny) oraz w $wiattowodzie nl32a (kolor czerwony). b) Widma
absorpcyjne $wiattwodu nl32a wypetnionego wodnym roztworem fenoksazyny o stezeniu
0,3 uM po skroceniu $wiattowodu od 13,5 cm do 10,2 cm.

7.2  Swiatlowéd nl16d

Podobnie jak w przypadku innych $wiattowodow, pomiary absorpcyjne dla
Swiattowodu nll6éd rozpoczgto od zmierzenia absorpcji  $Swiattowodu
wypelionego woda (Rys. 63). Ze wzgledu na parametry struktury tego
$wiattowodu oraz wilasciwosci materialowe szkta PBGO8, wspotczynnik & dla
tego $wiattowodu jest bardzo maty, wynosi ponizej 1% (Rys. 15). Stad tez
absorpcja wody w $wiattowodzie nl16d jest znacznie mniejsza niz w kuwecie
1 cm. Mala warto$¢ absorpcji powoduje tez zwigkszenie wpltywu rozjustowania
uktadu na pomiary. Na widmach obserwowane jest to najczesciej jako dodatkowa
pochytos¢ widma oraz szybsze lub wolniejsze opadanie brzegow konturu pasma.
Jak juz wspomniano w poprzednim podrozdziale, efekt ten byl niemozliwy do
wyeliminowania ze wzgledu na krucho$¢ 1 sztywnos¢ wtokna.
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Rysunek 63. Widma absorpcyjne wody otrzymane w kuwecie 1 cm (kolor czarny) oraz
w swiattowodzie nl16d (kolor czerwony).

Mimo tych trudnosci zmierzono widmo absorpcyjne tego $wiattowodu
wypetnionego wodnym roztworem bigkitu bromofenylowego o stezeniu 10 uM
(Rys. 64). Tak jak dla pomiaréw czystego rozpuszczalnika, tak i dla roztworu
biegkitu bromofenylowego, absorpcja w swiattowodzie jest mniejsza niz absorpcja
w kuwecie. Potwierdzono takze, iz po skroceniu $wiattowodu od 14,9 cm do
11,9 cm pasmo biekitu bromofenylowego nie zanika.
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Rysunek 64. a) Widmo absorpcyjne wodnego roztworu biekitu bromofenylowego
o0 stezeniu 10 uM w kuwecie 1 cm (kolor czarny) oraz w $wiattowodzie nl16d (kolor
czerwony). b) Widma absorpcyjne $wiattwodu nl16d wypelnionego wodnym roztworem
blekitu bromofenylowego o stgzeniu 10 uM po skroceniu $wiattowodu od 14,9 cm do

11,9 cm.
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Zbadano rowniez absorpcje wodnego roztworu fenoksazyny o stezeniu
4 uM w $wiattowodzie nl16d (Rys. 65). W porownaniu z absorpcja tego roztworu
zmierzong w kuwecie, absorpcja otrzymana dla $wiattowodu jest znacznie
mnigjsza. Ten jakoSciowy wynik jest podobny do obserwacji zrejestrowanych dla
czystych rozpuszczalnikéw oraz dla bigkitu bromofenylowego. Jednoczesnie
odbiega od obserwacji dla roztworow fenoksazyny zmierzonych w §wiattowodach
krzemionkowych i w $wiattowodzie nl32a. Sprawdzono takze, iz skracanie
$wiattowodu od dlugosci 15,6 cm do 13,7 cm nie powoduje zanikania pasma
absorpcyjnego fenoksazyny (Rys. 65 b).
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Rysunek 65. a) Widmo absorpcyjne wodnego roztworu fenoksazyny o stezeniu 4 uM
w kuwecie 1 cm (kolor czarny) oraz w $wiattowodzie nl16d (kolor czerwony). b) Widma
absorpcyjne $wiattwodu nl16d wypelionego wodnym roztworem fenoksazyny o stgzeniu
4 uM po skroceniu $wiattowodu od 15,6 cm do 13,7 cm.

Tym samym mozna powiedzie¢, ze w szkle PBG08 najprawdopodobniej nie
zachodzi efekt agregacji fenoksazyny w kapilarach $wiattowodu 1 adsorpcji
czasteczek do powierzchni szkla. Wynik ten zostatl potwierdzony badaniami
fluorescencyjnymi kapilar wykonanych ze szkta PBG08, opisanymi w rozdziale 8.
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7.3 Podsumowanie pomiaréw wykonanych dla  szkiel
krzemianowych

Ponizej zaprezentowano widma absorpcyjne wody (Rys. 66), wodnego
roztworu bigkitu bromofenylowego o stezeniu 10 uM (Rys. 67) oraz wodnego
roztworu fenoksazyny o stezeniu 0,3 uM (Rys. 68) wykonane w kuwecie oraz
swiattowodach SCF wykonanych z r6znych materiatow.
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Rysunek 66. Widma absorpcyjne wody otrzymane w kuwecie 1 cm (kolor czarny) oraz
w swiattowodach p4 (kolor czerwony), nl16d (kolor zielony) i nl32a (kolor niebieski).

Mozna stwierdzi¢, ze S$wiatlowdod nl32a wykonany ze szkla NC21A
wykazuje bardzo podobne zachowanie jak opisywane w rozdziale 6 swiattowody
wykonane ze szkla krzemionkowego. Anionowe czasteczki  blgkitu
bromofenylowego nie wykazuja agregacji, natomiast kationowe czasteczki
fenoksazyny wykazuja adsorpcje¢ do powierzchni szkla (wida¢ bowiem
zwigkszenie absorbancji zwigzane z przebywaniem wigkszej ilosci czasteczek
fenoksazyny w okolicach $cianek swiattowodu). Nie jest natomiast obserwowane
zanikanie pasm fenoksazyny po ucigciu koncowki $wiattowodu, skad mozna
wnioskowaé, ze czasteczki barwnika znajduja si¢ w $wiattowodzie na odcinku
dluzszym niz 3,3 cm. Charakterystyka tego zjawiska przypomina wigc
zachowanie czasteczek fenoksazyny w swiattowodzie krzemionkowym, gdy jako
rozpuszczalnika uzyto acetonitrylu (podrozdziat 6.6).
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Rysunek 67. Widma absorpcyjne wodnego roztworu bigkitu bromofenylowego o stezeniu
10 uM, otrzymane w kuwecie 1 cm (kolor czarny) oraz w $wiattowodach p6 (kolor
czerwony), nl16d (kolor zielony) i nl32a (kolor niebieski).
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Rysunek 68. Widma absorpcyjne wodnego roztworu fenoksazyny o stezeniu 0,3 uM,
otrzymane w kuwecie 1 cm (kolor czarny) oraz w swiattowodach p4 (kolor czerwony),
nl16d (kolor zielony) i nl32a (kolor niebieski).
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Z kolei wyniki otrzymane dla §wiattowodu nl16d ze szkla PBGO8 okazuja
si¢ by¢ zupelhie inne od tych otrzymanych dla szkta krzemionkowego i szkla
NC21A. Jak juz wspomniano, adsorpcja czasteczek fenoksazyny do powierzchni
szkta, obserwowana dla §wiattowodéw wykonanych ze szkta krzemionkowego
i Swiattowodu nl32a, zwigksza znacznie obserwowang absorpcj¢ fenoksazyny
(barwnika kationowego). Dla swiattowodow nll16d nie zaobserwowano takiego
efektu. Oczywiste jest, ze réznice w absorpcji w roznych $wiattowodach sg
zwigzane takze z rozng geometria oraz wspoétczynnikiem zalamania S$wiatta
(rozdziat 3). Jednak dysproporcje w absorpcji sg zbyt duze by mozna je byto
wytlumaczy¢ wylacznie inng geometrig struktury modowe;.

Podsumowujgc, pomimo ze zaréwno szklo PBGOS, tak jak szklo NC21A,
jest szklem krzemianowym, nie zaobserwowano agregacji zaréwno czasteczek
blekitu bromofenylowego ani fenoksazyny. Pomiary te sugerujg, ze sktad lub
struktura szkla NC21A uniemozliwiaja adsorpcj¢ czasteczek fenoksazyny do
powierzchni. Obserwacje te potwierdzono za pomocg mikroskopii
fluorescencyjnej i przedstawiono w rozdziale 8.
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8 Mapy fluorescencji kapilar
wykonanych z roznych szkiel

Badania  absorpcji  barwnikow  organicznych w  $wiattowodach
z zawieszonym rdzeniem przedstawione w rozdziatach 6 i 7 wykazuja, ze
barwniki kationowe, takie jak fenoksazyna, moga adsorbowaé do powierzchni
niektorych szkiel. Efekt ten moze powodowac lokalne zwickszenie absorpcji
fenoksazyny. Moze takze przyczynia¢ si¢ do nieréwnomiernego rozmieszczenia
czasteczek barwnika na catej dlugosci swiattowodu. Wynik ten obserwowany jest
dla swiattowodow wykonanych ze szkta krzemionkowego lub szkta NC21A. Dla
$wiattowodow nl16d wykonanych ze szkta PBGO8 nie zaobserwowano ani efektu
agregacji ani zwigkszenia absorpcji fenoksazyny w $wiattowodzie wzgledem
widm w kuwecie. Najprawdopodobniej jest to zwigzane z brakiem adsorpcji
czasteczek fenoksazyny do powierzchni §wiattowodu nl16d.

W celu potwierdzenia powyzszych wnioskéw podjeto probe bezposredniej
obserwacji lokalnego zwigkszenia koncentracji czasteczek fenoksazyny przy
$ciankach szkta. W tym celu wykonano mapy fluorescencji kapilar wykonanych
zZr6znych szkiel wypetnionych wodnym roztworem fenoksazyny o stezeniu
0,3 uM. Kapilary wykonano w Zaktadzie Szkiet Instytutu Technologii Materiatow
Elektronicznych w Warszawie. Parametry kapilar oraz ich zdjgcia wykonane za
pomoca mikroskopu optycznego umieszczono w tabeli 4.

Rozwazajac opisane w rozdziale 7 badania $wiattowodoéw wykonanych ze
szkiel krzemianowych, szczegélnie ciekawym wydaje si¢, ze szkto PBGO8, pod
wzgledem fizykochemii powierzchni, zachowuje si¢ zupetnie inaczej od szkla
NC21A. Powstata hipoteza, ze tlenkiem wchodzacym w sktad szkla,
a odpowiedzialnym za tak r6zne oddziatywania moze by¢ tlenek otowiu. Stad tez
zdecydowano si¢ na zbadanie dodatkowo kapilary wykonanej ze szkta PBS57A
zawierajacego 74,24 % tlenku otowiu (I1).
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Ponizej prezentowane mapy fluorescencji wykonano za pomocg mikroskopu
WiTec alpha 300 (opisanego w dodatku B). Zdjecia optyczne oraz mapy
fluorescencji wykonywano w rzucie bocznym, analogicznie jak pomiary
fluorescencji $wiattowodoéw krzemionkowych (podrozdziat 6.5). Plaszczyzna
zbierania obrazu ustawiona byta na §rodek kapilary (z = 0). Wyniki dla kolejnych
kapilar przedstawiono w zestawieniu ze zdjeciami optycznymi, poprzez natozenie
map na zdjecia (Rys. 69-Rys. 72).

Srednica |Grubo$é¢| Srednica
Zdjecie Materiat zewnetrzna| Scianki wewnetrzna

[wm] | [um] | [um]

Szklo krzemionkowe,
sktad: 900 160 580
SiO,

NC21A, sktad:
Si0, 55,00%, B,03
26,00%, Al,03 1,00%,
Li,O 3,30%,
Na,O 9,50%, K,O
5,50%

1000 220 560

PBGO8, sktad:
SiO, 40%, PbO 30%,
Ga,03 13%, Bi,03
10%, CdO 7%

1430 410 610

PBS57A, sktad:
SiO, 24,00%, PbO
74,20%, Al,03 0,50%,
Na,O 0,40%,
K,0 0,60%, As,03
0,50%

990 75 840

Tabela 4. Podstawowe parametry kapilar oraz ich zdjgcia wykonane za pomoca
mikroskopu optycznego. Odcinek 500 um zaznaczono za pomocg bialej lub czarnej
kreski w prawym dolnym rogu kazdego ze zdjec.
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Rysunek 69. a) Zdjecie optyczne w rzucie bocznym kapilary wykonanej ze szkta
krzmionkowego wypelionej] wodnym roztworem fenoksazyny oraz natozona mapa
fluorescencji odpowiadajaca wybranemu obszarowi (jasniejszy kolor oznacza wigksza
intensywnos¢ fluorescencji). Odcinek 200 um zaznaczono za pomoca niebieskiej kreski
w lewym dolnym rogu. b) Powigkszony wybrany obszar zdj¢cia a).

Rysunek 70. a) Zdjecie optyczne w rzucie bocznym kapilary wykonanej ze szkta NC21A
wypetnionej wodnym roztworem fenoksazyny oraz natozona mapa fluorescencji
odpowiadajgca wybranemu obszarowi (jasniejszy kolor oznacza wigksza intensywnos¢
fluorescencji). Odcinek 70 um zaznaczono za pomoca niebieskiej kreski w lewym
dolnym rogu.
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Rysunek 71. a) Zdjgcie optyczne w rzucie bocznym kapilary wykonanej ze szkta PBG08
wypelnionej wodnym roztworem fenoksazyny oraz nalozona mapa fluorescencji
odpowiadajgca wybranemu obszarowi (jasniejszy kolor oznacza wigksza intensywnos¢
fluorescencji). Odcinek 400 um zaznaczono za pomoca niebieskiej kreski w lewym
dolnym rogu. b) i ¢) Powickszony wybrany obszar zdjecia a).

a) b)
Rysunek 72. a) Zdjecie optyczne w rzucie bocznym kapilary wykonanej ze szkta PBS57A
wypelnionej wodnym roztworem fenoksazyny oraz nalozona mapa fluorescencji
odpowiadajaca wybranemu obszarowi (jasniejszy kolor oznacza wigksza intensywnos¢

fluorescencji). Odcinek 200 um zaznaczono za pomoca niebieskiej kreski w lewym
dolnym rogu. b) Powickszony wybrany obszar zdjecia a).

Analizujac zaprezentowane powyzej mapy fluorescencji, zauwazalne jest,
ze w kapilarach wykonanych ze szkla krzemionkowego oraz szkiet NC21A
I PBS57A intensywnos¢ fluorescencji blisko $cianki kapilary jest znaczaco
wicksza niz w pozostalej czesci objetosciowej roztworu. Swiadczy to o tym, ze
W roztworze wypelniajacym kapilary st¢zenie fenoksazyny jest lokalnie
zwigkszone w poblizu powierzchni szkta. W szkle PBGO8 efekt ten nie jest
obserwowany, a intensywnos$¢ fluorescencji blisko $cianek jest bardzo podobna
do intensywno$ci w objetosci roztworu. Najprawdopodobniej, czasteczki
fenoksazyny wypehiaja przestrzen kapilary w sposdb bardziej jednorodny niz to
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si¢ dzieje w innych szklach, przez co efekt agregacji przy $ciance jest stabszy lub
nie wystepuje.

Obserwacje te potwierdzaja wnioski wyciagniete dla eksperymentow
wykonanych w $wiattowodach. Ponadto adsorpcja czasteczek fenoksazyny do
powierzchni szkta PBS57A nie potwierdza przypuszczen, ze tlenek otowiu (II)
obecny w szkle PBG0O8 moze by¢ czynnikiem odpowiedzialnym za tak szczegdlne
wlasciwosci fizykochemiczne tego szkta. Mozna stad wnioskowacé, iz agregacja
czasteczek fenoksazyny jest cechg charakterystyczng dla sktadu danego szkla,
a nie jedynie dla §wiattowoddow.

Pod wzgledem sktadu, szkto z jakiego wykonane sg kapilary jest identyczne
do tego szkla, z ktorego zrobione s3a $wiattowody. Podczas wyciggania
$wiattowody poddawane sg jednak dodatkowej obrobce termiczne;.
W konsekwencji takie same szkta, ale o innej historii, moga si¢ rézni¢ pod
wzgledem strukturalnym.

Prezentowane zdjgcia optyczne oraz mapy fluorescencji sg ztozeniem wielu
zdje¢ 1 wielu map. Niestety, specyfika ukladu powodowata, ze pomiar byt
powtarzalny tylko do pewnego stopnia. Stad tez pojedyncze zdjecia 1 mapy
ztozone w jedng duza calo$¢ charakteryzuja si¢ nieco rdzng kolorystyka
I kontrastem, szczegdlnie widocznymi na granicy kolejnych zdje¢. Nie wptywa to
jednak na jakosciowe wnioski z eksperymentu.
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Whnioski koncowe

Swiattowody mikrostrukturalne moga by¢ bardzo ciekawym $rodowiskiem
dla badan spektroskopowych. Dzieki dilugiej drodze oddziatywania $wiatla
z badanym materiatem mozliwe jest osiggni¢cie czuloSci  pomiardw
absorpcyjnych  wigkszych od tradycyjnych pomiarow spektroskopowych
w standardowych kuwetach. Co wiecej, do pomiaru wystarcza bardzo mata ilos¢
substancji. Pomimo stosunkowo prostej idei pomiaréw S$wiattowodow
wypelionych gazami lub cieczami, przeniesienie pomiaréw z dziedziny optyki
objetosciowej do optyki swiattowodowej nie jest ani proste, ani oczywiste.
Pojawiaja si¢ bowiem dodatkowe aspekty zwigzane przede wszystkim
Z drastycznym zmniejszeniem skali uktadu pomiarowego.

Wypetniajac $wiattowody MOF cieczami nalezy pamigtac, ze ze wzgledu
na rozmiar ,,mikro” struktury petnigcej funkcj¢ kuwety, bardzo istotne stajg si¢
wszelkie oddziatywania powierzchniowe. Planujac eksperyment nalezy bra¢ wiec
pod uwage nie tylko wilasciwosci optyczne badanych materialow ale takze
wlasciwosci fizykochemiczne szkta §wiattowodu, rozpuszczalnika oraz substancji
rozpuszczonej.

Uwzgledniajac te czynniki, w niniejszej rozprawie podj¢to systematyczne
badania mozliwo$ci rozwoju spektroskopii absorpcyjnej $wiattowodéw mikro-
strukturalnych wypetionych wodnymi roztworami barwnikéw organicznych.
Pomiary absorpcyjne zostaty uzupelnione badaniami fluorescencyjnymi, zar6wno
swiattowodow jak 1 kapilar wypetnionych roztworami.

Ze wzgledu na budowg jonowa uzywanych barwnikow mozemy podzieli¢ je
na dwie rozne grupy: barwniki kationowe oraz barwniki anionowe. W niniejszej
pracy pokazano, ze te dwie grupy zwiazkéw wykazujg odrebne zachowanie pod
wzgledem oddziatywania fizykochemicznego ze szktem. W szczegdlnosci,
czasteczki zwigzkéw kationowych mogg adsorbowa¢ do powierzchni szkta, a co
za tym idzie agregowa¢ w zanurzanym w badanym roztworze koncu $wiattowodu.
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Taka agregacje zaobserwowano dla czasteczek fenoksazyny w §wiatlowodach
I kapilarach wykonanych ze szkta krzemionkowego, szkta NC21A i PBS57A. Dla
czasteczek anionowych natomiast nie zaobserwowano agregacji w zadnych z tych
szkiel. Ciekawy wyjatek stanowi $wiattowod i Kkapilara wykonane ze szkla
PBGO08, gdzie ani czgsteczki fenoksazyny ani biekitu bromofenylowego nie
wykazujg agregacji.

Sprawdzono réwniez, ze obserwacje te spelnione sg nie tylko dla
fenoksazyny oraz blekitu bromofenylowego. Jakosciowe badania poszerzono
0 roztwory oranzu II (barwnika anionowego) oraz nadchloranu pirydyniowego
(barwnika kationowego). Wyniki te przedstawiono w dodatku A.

Oceniajac czy S$wiattowody mikrostrukturalne moga by¢ stosowane
w analitycznych metodach spektroskopowych, mozna stwierdzi¢, iz dla badan
iloSciowych nalezy uzywa¢ materialdéw, w ktérych agregacja nie wystepuje.
Z drugiej za$ strony, uktad w ktérym pojawia si¢ agregacja stwarza szanse na
jako$ciowe pomiary roztworow o bardzo matych st¢zeniach lub zwigzkow
0 bardzo matych wspolczynnikach absorpcji ze wzgledu na znaczne zwigkszenie
absorbancji. Pomiary ilosciowe w takim ukladzie moglyby by¢é mozliwe po
uprzedniej kalibracji i doktadnym scharakteryzowaniu warunkéw pomiaréw. Ten
kierunek rozwoju, cho¢ trudny, wydaje si¢ bardzo obiecujacy ze wzgledu na
mozliwo$¢ osiagniecia bardzo duzej czutosci analityczne;.

Pytaniami, na ktore nie udato si¢ odpowiedzie¢ w niniejszej pracy pozostaje
doktadny opis procesu adsorpcji fenoksazyny do powierzchni szkta oraz jego
zalezno$¢ od uzywanego rozpuszczalnika. Nie znaleziono takze odpowiedzi na
pytanie, jaki czynnik chemiczny lub strukturalny szkta PBGO8 uniemozliwia
adsorpcje fenoksazyny do powierzchni tego szkta.

Opisywane obserwacje majg znaczenie nie tylko dla ewentualnych
sensorycznych zastosowan $wiattowodéw mikrostrukturalnych, ale takze ze
wzgledu na  potencjalne  zastosowania  Swiattowodow w  ukladach
mikroprzeplywowych czy w ukladach wykorzystujacych funkcjonalizacje
powierzchni.
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Dodatek A (pomiar absorpcji
Innych barwnikow)

Badania absorpcyjne $wiatlowodow krzemionkowych wypetlionych
wodnymi roztworami barwnikéw organicznych (rozdziat 6) wskazuja na
specyficzne zachowanie w stosunku do barwnikow kationowych i anionowych.
W szczegodlnoscei, w podrozdziale 6.2 pokazano na przyktadzie roztworu bigkitu
bromofenylowego, ze czasteczki barwnikow anionowych nie adsorbuja do
powierzchni szkla. Zupelnie przeciwnie zachowuja si¢ barwniki kationowe
(podrozdziat 6.3), takie jak fenoksazyna. Chcac sprawdzi¢ czy badane efekty
agregacji nie s3 zwigzane z chemiczng budowa tylko tych dwdch wybranych
barwnikéw podjeto probe dodatkowych eksperymentow z innymi barwnikami.

Poszukiwano barwnikow organicznych o budowie jonowej ale o innej
strukturze niz uzywane wczesniej zwiazki. Wybranymi zwigzkami sg oranz II
oraz nadchloran pirydyniowy. Niestety pasma absorpcyjne obu zwiazkow sa
potozone w okolicy 500 nm, gdzie uzywane w eksperymencie Zrodlo Swiatlta ma
bardzo stabg emisje. Stad tez, ponizsze widma prezentowane sg jedynie w celu
analizy jakosciowej. Dla potrzeb analizy iloSciowej nalezatoby powtorzy¢
ponizszy eksperyment uzywajac bardziej odpowiedniego spektralnie zrodla
Swiatla.

Prezentowane ponizej wyniki wykonano w sposob analogiczny jak pomiary
prezentowane w rozdziale 6.
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A.1 Swiatlowody wypelnione wodnym roztworem oranzu ||

Jako barwnik anionowy wybrano oranz Il, so6l sodowa kwasu 4-(2-
hydroksy-1-naftylazo)  benzenosulfonowego. Jego wzdér  poOlstrukturalny
prezentowany jest ponizej (Rys. 73). Zwigzek ten charakteryzuje si¢ budowg
jonowa a za absorpcje w zakresie $wiatta widzialnego w roztworze odpowiada
cze$¢ anionowa czgsteczki. Widmo absorpcyjne oranzu I odznacza si¢ pasmem
potozonym okoto 500 nm [93]. Badany roztwor przygotowano z proszku
otrzymanego w syntezie w Katedrze Chemii Uniwersytetu Rolniczego
w Krakowie.

Rysunek 73. Wzor potstrukturalny oranzu Il.

Wykonano pomiar absorpcji $wiattowodu p6 wypetnionego wodnym
roztworem oranzu II o stezeniu 100 uM. Wynik ten poréwnano z widmem
otrzymanym dla tego samego roztworu w kuwecie 1cm (Rys. 74). Mozna
zauwazy¢, ze absorpcja w kuwecie jest wigksza od absorpcji w $wiatlowodzie p6.
Skracajac $wiattowdd od dlugosci 19,4cm do 17,4 cm nie zaobserwowano
istotnych zmian w absorpcji. Obserwacje te sg zbiezne z wynikiem otrzymanym
dla pomiaréw wodnych roztwordéw biekitu bromofenylowego w §wiattowodzie p6
(rozdziat 6.2). Tym samym mozemy wnioskowaé, ze czasteczki oranzu II nie sg
adsorbowane do powierzchni szkla krzemionkowego 1 cata dlugos¢ kapilar
swiattowodu jest jednorodnie wypelniona czasteczkami rozpuszczonymi w
roztworze.
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Rysunek 74. a) Widmo absorpcyjne wodnego roztworu oranzu II o stezeniu 100 pM
w kuwecie 1 cm (kolor czarny) oraz w $wiattowodzie p6 (kolor czerwony). b) Widma
absorpcyjne $wiattwodu p6 wypetnionego wodnym roztworem oranzu Il o stgzeniu
100 uM po skroceniu swiattowodu od 19,4 cm do 17,4 cm.

A.2  Swiatlowody wypelnione wodnym  roztworem
nadchloranu pirydyniowego

Barwnikiem o charakterze kationowym wybranym do eksperymentu byt
nadchloran 1-etylo-2-(4-(p-dimetyloamino-fenylo)-1,3-butadienylo)pirydyniowy
(Rys. 75). Jego najczesciej uzywane nazwy handlowe to Pyridine 1 lub LDS 698.
Dla wygody, w tekécie niniejszej pracy uzywana dla tego zwiazku jest skrotowa
nazwa nadchloran pirydyniowy. Jego widmo absorpcyjne charakteryzuje si¢
silnym pasmem potozonym okoto 450 nm [94]. Uzyty w eksperymencie roztwor
przygotowano z barwnika w postaci proszku pochodzacego z firmy Radiant Dye

Laser.

N N(CH,),

Rysunek 75. Wzor pétstrukturalny nadchloranu pirydyniowego.
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Zmierzono widmo absorpcyjne wodnego roztworu nadchloranu
pirydyniowego o stgzeniu 1 uM w kuwecie oraz w $wiattowodzie p6 (Rys. 76).
Jak wida¢ absorpcja w $wiattowodzie jest wigksza niz w kuwecie. Dodatkowo
zauwazono ze, skracajgc swiattowod od dlugosci 14,2 cm do 13,0 cm, pasmo
absorpcyjne nadchloranu pirydyniowego zanika. Spostrzezenia te sa bardzo
podobne do obserwacji prezentowanych w podrozdziale 6.3 dla wodnych
roztworéw fenoksazyny. Stad mozna wnioskowac, ze czasteczki nadchloranu
pirydyniowego, tak jak fenoksazyna, adsorbuja do powierzchni szkla
krzemionkowego.

a) : b)
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015 kuweta 0,154 13.0 cm
T 3
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i —
= =
5005 5005
— —
= =
= =
- -

0,00 0,00
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Rysunek 76. a) Widmo absorpcyjne wodnego roztworu nadchloranu pirydyniowego
o stezeniu 1 uM w kuwecie 1cm (kolor czarny) oraz w $wiattowodzie p6 (kolor
czerwony). b) Widma absorpcyjne $wiattwodu p6 wypelionego wodnym roztworem
nadchloranu pirydyniowego o stezeniu 1 uM po skroceniu $wiattowodu od 14,2 cm do
13,0 cm.

A.3 Podsumowanie pomiaréw absorpcji oranzu II oraz
nadchloranu pirydyniowego

W  niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki pomiaro6w absorpcji
wodnych roztworéw barwnikow w $wiatlowodzie p6. Wybranym barwnikiem
anionowym byl oranz II, za$ kationowym nadchloran pirydyniowy. Poréwnanie
widm absorpcji dla oranzu II w kuwecie oraz w $wiattowodzie sugeruje, iz
podobnie jak dla blekitu bromofenylowego, czasteczki barwnika nie sa
adsorbowane do powierzchni szkla. Odwrotnie za§ jest dla nadchloranu
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pirydyniowego, gdzie widma absorpcyjne wskazuja na proces adsorpcji
czasteczek barwnika do powierzchni szkla krzemionkowego 1 agregacji
w koncowcee swiattowodu.

Zaprezentowane wyniki potwierdzajg przedstawione w rozdziale 6 wnioski,
ze adsorpcja do powierzchni szkta obserwowana w $wiatlowodach wykonanych
ze szkla krzemionkowego jest cechg catej grupy zwigzkéw kationowych. Dla
zwigzkoéw anionowych za$ adsorpcja nie zachodzi. Oczywistym jest, ze nadal jest
to bardzo wybiorcze badanie tylko czterech barwnikéw, jednak bardzo
zroznicowanych miedzy soba pod wzgledem chemicznym. Trudno wigc z calg
pewnos$cig uogolni¢c powyzsza tezg na wszystkie barwniki organiczne, ale
opisywane obserwacje wydaja si¢ wskazywac na istnienie czytelnej zaleznosci dla
barwnikéw o budowie jonowe;j.

117






Dodatek B (pomiar fluorescencji-
szczegoly techniczne)

Badania fluorescencji fenoksazyny wykonane zostaly przez Zesp6t
Obrazowania Ramanowskiego UJ w Jagiellonskim Centrum Badania Lekow
(JCET UJ) za pomoca mikroskopu fluorescencyjnego WiTec alpha. Wzbudzenie
fluorescencji odbywato si¢ laserem Nd:YAG 532nm sprz¢zonym do
swiattowodu. Pomiar realizowany byl w konfiguracji konfokalnej mikroskopu
(Rys. 77).
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u14
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Rysunek 77. Schemat mikroskopu WiTec alpha. Kolorem zielonym bieg wigzki swiatta
od lasera E3, przez $wiattowdd E2, sprzegacz $wiattowodowy Ull, obiektyw U3 do
probki umieszczonej na stoliku U2, a dalej przez obiektyw U3 do sprzggacza
swiattowodowego U8, swiatlowodu E1 oraz detektora CCD L13. Pozostatymi numerami
oznaczono inne elementy mikroskopu, ktorych opis jest nieistotny z punktu widzenia
przeprowadzonych badan. Zrodto: [95].
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W eksperymencie §wiatto fluorescencji zbierane byto przez obiektyw Nikon
20x CFI Plan Fluor ELWD o aperturze numerycznej 0,45 i odleglos$ci pracy
2,9 mm, ktory dla dtugos$ci fali 532 nm gwarantowat rozdzielczo$¢ przestrzenng
0,3 um w plaszczyznie xy stolika manipulacyjnego oraz 0,5 um w kierunku
pionowym z. Nast¢pnie $wiatlo przez $wiattowdd dostawalo sie¢ do obszaru
detekcji, gdzie siatka dyfrakcyjna 300 lin/mm oraz detektor CCD chtodzony do
temperatury -59°C umozliwialy na osiggni¢cie rozdzielczosci spektralnej
ok. 0,25 nm. Prezentowane w niniejszej pracy mapy wykonywane byty z krokiem
2 pum.
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