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Streszczenie 

Fotochromizm jest jednŊ z najbardziej spektakularnych reakcji w fotochemii, ƪǘƽǊŀ ǇƻƭŜƎŀ 

na odwracalnej zmianie barwy ǇǊƽōƪƛ ȊǿƛŊȊƪǳ ŎƘŜƳƛŎȊƴŜƎƻ ǇƻŘ ǿǇƱȅǿŜƳ ǏǿƛŀǘƱŀ. ½ǿƛŊȊƪƛ 

ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜΣ Řƻ ƪǘƽǊȅŎƘ ƴŀƭŜȍŊ 3H-ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴȅΣ ǎŊ ǎȊŜǊƻƪƻ ǎǘƻǎƻǿŀƴŜ ǿ ǎƻŎȊŜǿƪŀŎƘ 

fotochromowych. tƻŘ ǿǇƱȅǿŜƳ promieniowania ¦± ƳŀǘŜǊƛŀƱ ǳƭŜƎŀ ȊŀōŀǊǿƛŜƴƛǳ ƴŀ ǎƪǳǘŜƪ 

fotoreakcji 3H-ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƽǿ ǇǊƻǿŀŘȊŊŎŜƧ Řƻ powstania ƛȊƻƳŜǊƽǿ - form barwnych. Typowo 

ƧŜŘŜƴ Ȋ ǇƻǿǎǘŀƱȅŎƘ barwnych ƛȊƻƳŜǊƽǿ όtransoid-cis, TCύ ŎŜŎƘǳƧŜ ǎƛť ǿȊƎƭťŘƴƛŜ ƪǊƽǘƪƛƳ ŎȊŀǎŜƳ 

ȍȅŎƛŀ όǎŜƪǳƴŘȅύΣ ŀ ŘǊǳƎƛ όtransoid-trans, TT) znaŎȊƴƛŜ ŘƱǳȍǎȊȅƳ όƳƛƴǳǘȅκƎƻŘȊƛƴȅύΦ tƻŘ ǿȊƎƭťŘŜƳ 

ŀǇƭƛƪŀŎȅƧƴȅƳ ŘƱǳƎƻ ȍȅƧŊŎȅ ƛȊƻƳŜǊ TT ŎȊťǎǘƻ ƧŜǎǘ ƴƛŜǇƻȍŊŘŀƴȅΦ Dlatego zrozumienie przebiegu 

reakcji fotochromowej, Ƨŀƪ ƛ ŎȊȅƴƴƛƪƽǿ ǿǇƱȅǿŀƧŊŎȅŎƘ ƴŀ ƴƛŊ, ƳƻȍŜ ƻƪŀȊŀŏ ǎƛť ǇǊȊȅŘŀǘƴe  

w opracowaniu nowych pochodnych 3H-ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƽǿ ǿȅƪŀȊǳƧŊŎȅŎƘ ƻǇǘȅƳŀƭƴŜ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ. 

DƱƽǿƴȅƳ ŎŜƭŜƳ niniejszej rozprawy doktorskiej jest ǿȅƧŀǏƴƛŜƴƛŜ ȊƱƻȍƻƴƻǏŎƛ mechanizmu 

reakcji fotochromowej w 3H-naftopiranach. 5ƻǘȅŎƘŎȊŀǎ ƛƴŦƻǊƳŀŎƧŜ ƻ ǎǘǊǳƪǘǳǊȊŜ ǇƻǿǎǘŀƧŊŎych 

ƛȊƻƳŜǊƽǿ ǳȊȅǎƪƛǿŀƴƻ ǎǘƻǎǳƧŊŎ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛť bawΦ W pracy przedstawiono nowatorskie 

zastosowanie czasowo-rozdzielczej spektroskopii oscylacyjnejΣ ƪǘƽǊŀ ǇƻȊǿƻƭƛƱŀ ȊōŀŘŀŏ ǇǊȊŜōƛŜƎ 

ǊŜŀƪŎƧƛ ǿ ŎȊŀǎƛŜ ƻŘ ǎǳōǇƛƪƻǎŜƪǳƴŘ Řƻ ŘȊƛŜǎƛŊǘŜƪ godzin ǇƻǇǊȊŜȊ ǎŜƭŜƪǘȅǿƴŊ ǊŜƧŜǎǘǊŀŎƧť ǎȅƎƴŀƱƽǿ 

od inŘȅǿƛŘǳƽǿ ǇƻǿǎǘŀƧŊŎȅŎƘ ƴŀ ǏŎƛŜȍŎŜ ǊŜŀƪŎƧƛΦ Wyznaczƻƴƻ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅǎǘȅŎȊƴŜ ǎǘŀƱŜ ŎȊŀǎƻǿŜ 

ȊǿƛŊȊŀƴŜ Ȋ kinetykami narastania populacji form barwnych oraz ich zaniku. 

Badania ǿƱŀǏŎƛǿƻǏci fotofizycznych i fotochemicznych przeprowadzono Řƭŀ ǊƽȍƴȅŎƘ 

pochodnych 3H-nafǘƻǇƛǊŀƴƽǿ. ZōŀŘŀƴƻ ǿǇƱȅǿ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ ǏǿƛŀǘƱŀ ¦± oraz ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ 

ƻǏǊƻŘƪa όƭŜǇƪƻǏŏΣ ǇƻƭŀǊƴƻǏŏΣ ǊƻȊǘǿƽǊ ǿȊƎƭťŘŜƳ ƳŀǘǊȅŎȅ ǇƻƭƛƳŜǊƻǿŜƧύ ƴŀ ŘȅƴŀƳƛƪť ƛ ƳŜŎƘŀƴƛȊƳ 

reakcji fotochromowej. 5ƻǏǿƛŀŘŎȊŜƴƛŀ ǿȅƪƻƴŀƴƻ ǎǘƻǎǳƧŊŎ ǘŜŎƘƴƛƪƛ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛƛ ƻǇǘȅŎȊƴŜƧ 

ȊŀǊƽǿƴƻ ǎǘŀŎƧƻƴŀǊƴŜƧΣ Ƨŀƪ ƛ ŎȊŀǎƻǿƻ-rozdzielczej. Badania eksperymentalne ȊƻǎǘŀƱȅ ǿǎǇŀǊǘŜ 

obliczeniami kwantowo-chemicznymiΣ ƪǘƽǊŜ ǇƻƳƻƎƱȅ ǳȊȅǎƪŀŏ ŘƻƪƱŀŘƴȅ ƻōǊŀȊ ǇǊƻŎŜǎƽǿ 

ƳƻƭŜƪǳƭŀǊƴȅŎƘ ȊŀŎƘƻŘȊŊŎȅŎƘ ǿ trakcie fotoreakcji. 

² ǇƛŜǊǿǎȊŜƧ ƪƻƭŜƧƴƻǏŎƛ przeprowadzono badania nad modelowym ȊǿƛŊȊƪƛŜƳ  

3H-naftopiranu ς 3,3-difenylo-3H-nafto[2,1,-b]piranem (NP). ² ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ ŎƛŊƎƱŜƎƻ ƴŀǏǿƛŜǘƭŀƴƛŀ 

ǇǊƽōƪƛ ǏǿƛŀǘƱŜƳ ¦± ό[95ύ obserwowano zmiany absorbancji w zakresie UV-vis ƛ ǏǊŜŘƴƛŜƧ 

podczerwieni w skali sekundΣ ƪǘƽǊŜ ǳƧŀǿƴƛƱȅ, ȍŜ ŦƻǊƳŀ TT ƳƻȍŜ ǘǿƻǊȊȅŏ ǎƛť ƴŀ ǏŎƛŜȍŎŜ 

ǎŜƪǿŜƴŎȅƧƴŜƧ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ŘǿƽŎƘ Ŧƻǘƻƴƽǿ CF"TC"TT lub ōŜȊǇƻǏǊŜŘƴƛƻ ȊŜ ǿȊōǳŘȊƻƴŜƧ ŦƻǊƳȅ 

ȊŀƳƪƴƛťǘŜƧ (ang. closed-form, CF) CF"TT, a ǿȊƎƭťŘƴȅ ǳŘȊƛŀƱ ǏŎƛŜȍŜƪ ȊŀƭŜȍȅ ƻŘ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ 

ǏǿƛŀǘƱŀ ǿȊōǳŘȊŀƧŊŎŜƎƻ UV. RƽǿƴƻŎȊŜǎƴȅ ǇƻƳƛŀǊ widm w zakresie UV-Ǿƛǎ ƛ ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ 
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ǇƻȊǿƻƭƛƱ ƻǎȊŀŎƻǿŀŏ ǿȊƎƭťŘƴŜ ǳŘȊƛŀƱȅ ǎǘťȍŜƴƛƻǿŜ obu form, TC i TT, w przebiegu reakcji 

fotochromowej. Obie te formy ŎŜŎƘǳƧŊ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅǎǘȅŎȊƴŜ ǇŀǎƳŀ absorpcji w ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǏǊŜŘniej 

podczerwieni ȊǿƛŊȊŀƴŜ Ȋ ŘǊƎŀƴƛŜƳ ǊƻȊŎƛŊƎŀƧŊŎȅƳ /=OΣ ƪǘƽǊŜ ǎŊ obecne przy 1644 cm-1 dla formy 

TC i 1655 cm-1 dla TT. Te charakterystyczne pasma ǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴƻ ȊŀǊƽǿƴƻ Řƭŀ ǊŜŀƪŎƧƛ 

fotochromowych NP w roztworach, jak i w matrycy polimerowej. 

Forma TC ǿ ǎǘŀƴƛŜ ŜƭŜƪǘǊƻƴƻǿƻ ǿȊōǳŘȊƻƴȅƳ ȊŀŀƴƎŀȍƻǿŀƴŀ ƧŜǎǘ ǿ ǇǊƻŎŜǎ 

fotoizomeryzacji TC"TTΣ ƪǘƽǊȅ przebiega ǊƽǿƴƻƭŜƎƭŜ Řƻ ƛƴƴȅŎƘ ǇǊƻŎŜǎƽǿ ŘŜȊŀƪǘȅǿǳƧŊŎȅŎƘ TC  

w stanie wzbudzonym S1. ²ƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ŦƻǘƻŦƛȊȅŎȊƴŜ ƛ ŦƻǘƻŎƘŜƳƛŎȊƴŜ ŦƻǊmy TC ȊƻǎǘŀƱȅ ȊōŀŘŀƴŜ 

absorpcjŊ czasowo-rozdziŜƭŎȊŊ Ȋ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛŜƳ ƪǊƽǘƪƛŜƎƻ ƛƳǇǳƭǎǳ ƭŀǎŜǊƻǿŜƎƻ όok. 250 fs, 

FWHM, ang. full width at half maximum). DƱƽǿƴȅƳ ƪŀƴŀƱŜƳ zaniku populacji TC w stanie S1 (czas 

ȍȅŎƛŀ ˍ Ґ лΣу Ǉǎ ǿ ŎȅƪƭƻƘŜƪǎŀƴƛŜύ jest ƪƻƴǿŜǊǎƧŀ ǿŜǿƴťǘǊȊƴŀ {1"S0 ǇǊƻǿŀŘȊŊŎŀ Řƻ odbudowy 

(repopulacji) formy TC w stanie podstawowym S0. Mniejszy ǳŘȊƛŀƱ ma proces fotoizomeryzacji 

TC"TT, ǇǊȊŜƧǏŎƛŜ ƳƛťŘȊȅǎȅǎǘŜƳƻǿŜ S1"T1, fluorescencja S1"S0, fotoenolizacja, czy ǇƻǿǊƽǘ Řƻ 

formy CF. Zastosowanie rozpuszczalnika ƻ ǿƛťƪǎȊŜƧ ǇƻƭŀǊƴƻǏŎƛ ǇǊȊȅǏǇƛŜǎȊŀ ǇǊƻŎŜǎ ƪƻƴǿŜǊǎƧƛ 

ǿŜǿƴťǘǊȊƴŜƧ S1"S0, przez co ǳŘȊƛŀƱ ǇƻȊƻǎǘŀƱȅŎƘ ǏŎƛŜȍŜƪ ŘŜȊŀƪǘȅǿŀŎƧƛ ǎǘŀƴǳ {1 ulega zmniejszeniu.  

¦ŘȊƛŀƱ ǏŎƛŜȍƪƛ tworzenia formy TT w procesie fotoizomeryzacji TC"TT ƳƻȍŜ ōȅŏ 

ȊƳƴƛŜƧǎȊƻƴȅ ǇǊȊŜȊ ŘƻōƽǊ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪŀ ǿ ŎȊŊǎǘŜŎȊŎŜ оH-naftopiranu. W przypadku ƻōŜŎƴƻǏŎƛ 

grupy metoksylowej w pozycji C10 uzyskuje ǎƛť п-krotne zmniejszenie ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ tworzenia 

populacji formy TT ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ niepodstawioƴŜƧ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƛ 3H-naftopiranu (NP) 

w ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ ƴŀǏǿƛŜǘƭŀƴƛŀ ǇǊƽōƪƛ ŎƛŊƎƱȅƳ ǏǿƛŀǘƱŜƳ ¦±.  

hǎǘŀǘƴƛŀ ŎȊťǏŏ ǇǊŀŎȅ ȊƻǎǘŀƱŀ ǇƻǏǿƛťŎƻƴŀ pochodnym z podstawnikiem arylowym  

w pozycji C2 3H-naftopiranu, Řƭŀ ƪǘƽǊȅŎƘ cykl fotochromowy jest praktycznie wolny od ŘƱǳƎƻ 

ȍȅƧŊŎŜƧ ǇƻǇǳƭŀŎƧƛ ŦƻǊƳȅ TT. Mechanizm reakcji fotochromowej ȊƻǎǘŀƱ zbadany Ȋ ǳǿȊƎƭťŘƴƛŜƴƛŜƳ 

ǿǇƱȅǿǳ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪŀ (fenylowy, naftylowy, pirenylowy)Σ Ƨŀƪ ǊƽǿƴƛŜȍ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀ 

(ǇƻƭŀǊƴƻǏŎƛ, ƭŜǇƪƻǏŎƛ ƛ ȊŘƻƭƴƻǏŎƛ Řƻ tworzenia ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƵ specyficznych). hƪŀȊǳƧŜ ǎƛťΣ ȍŜ 

ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀ ƻ ǿȅǎƻƪƛŜƧ ǇƻƭŀǊƴƻǏŎƛ ƛκƭǳō ƳŀƱŜƧ lŜǇƪƻǏŎƛ ȊǿƛťƪǎȊŀ ǎǘŀƱŊ ǎȊȅōƪƻǏŎƛ 

powstawania formy TC. hōǎŜǊǿƻǿŀƴȅ ŎȊŀǎ ȍȅŎƛŀ populacji formy TC ƴŀƭŜȍȅ Řƻ ǊŜƪƻǊŘƻǿƻ ƪǊƽǘƪƛŎƘ  

(ok. 30 ms w roztworze). Odbarwienie ǇǊƽōƪƛ przebiega na drodze procesu termicznego TC"CF, 

ƪǘƽǊȅ zachodzi wolniej w polarnym rozpuszczalniku ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ǎǘŀōƛƭƛȊŀŎƧť ǇƻƭŀǊƴŜƧ formy TC. 

5ƻŘŀǘƪƻǿƻ ǿ ŀƭƪƻƘƻƭŀŎƘ ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƴƛŜ ǎǇŜŎȅŦƛŎȊƴŜ όǘǿƻǊȊŜƴƛŜ ǿƛŊȊŀƵ ǿƻŘƻǊƻǿȅŎƘύ ƳƻȍŜ 

ǊƽǿƴƛŜȍ ǎǘŀōƛƭƛȊƻǿŀŏ ŦƻǊƳť TC. 
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Abstract 

Photochromism is one of the most spectacular reactions in photochemistry, involving 

a reversible color change of a chemical compound upon exposition to light irradiation. 

Photochromic compounds, including 3H-naphthopyrans, are widely used in photochromic lenses. 

Under the UV light irradiation, the material becomes colored as a result of the photoreaction, 

leading to the formation of isomers that are colored forms. Typically, one of the generated colored 

isomers of 3H-naphthopyrans (transoid-cis, TC) has a relatively short lifetime (seconds) and the 

other (transoid-trans, TT) has a much longer lifetime (minutes/hours). From the viewpoint of 

applications, the long-lived TT isomer is often undesirable. Therefore, understanding the process 

of the photochromic reaction and the factors influencing it, may be useful in the development of 

new 3H-naphthopyran derivatives with optimized properties. 

The main aim of this dissertation is to explain the complexity of the photochromic reaction 

mechanism occurring in 3H-naphthopyrans. So far, information on the structure of the formed 

isomers has been obtained using NMR spectroscopy. The dissertation presents an innovative 

application of time-resolved vibrational spectroscopy, which made it possible to study the process 

of the reaction in time scale from sub-picoseconds to tens of hours by a selective recording of 

signals from individuals appearing on the reaction path. The characteristic time constants related 

to the kinetics of ǘƘŜ ǊƛǎŜ ŀƴŘ ŘŜŎŀȅ ƻŦ ŎƻƭƻǊŜŘ ŦƻǊƳǎΩ ǇƻǇǳƭŀǘƛƻƴǎ ǿŜǊŜ ŀƭǎƻ ŘŜǘŜǊƳƛƴŜŘΦ 

Studies of photophysical and photochemical properties were carried out for various  

3H-naphthopyran derivatives. The effects of UV light intensity and the properties of the medium 

(viscosity, polarity, solution in relation to the polymer matrix) on the dynamics and mechanism of 

the photochromic reaction were investigated. The experiments were performed using both 

stationary and time-resolved optical spectroscopy techniques. Experimental research was 

complemented by advanced quantum-chemical computations, which helped to obtain an 

accurate picture of the molecular processes taking place in the photoreaction. 

Firstly, research was conducted on the model derivative of 3H-naphthopyran 

 3,3-diphenyl-3H-naphtho[2,1-b]pyran (NP). Upon exposure of the sample to continuous UV light 

(LED), changes in the absorbance in the UV-vis and mid-IR range were observed in the seconds 

timescale, which revealed that the TT form can be generated on a stepwise two-photon excitation 

process CF"TC"TT or directly from the excited closed-form CF, CF"TT, and the relative 

proportion of both paths depends on the intensity of the UV excitation light. Simultaneous 

recording of the spectra in the UV-vis and mid-IR range allowed estimation of the relative 
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concentrations of both forms, TC and TT, in the photochromic reaction process. Both forms are 

characterized by mid-IR absorption bands associated with C=O vibrational stretching, which is 

present at 1644 cm-1 for the TC form and 1655 cm-1 for the TT form. These characteristic bands 

were recorded for NP photochromic reactions in solutions and in a polymer matrix. 

The electronically excited TC form is involved in the TC"TT photoisomerization process, 

which runs in parallel to the other processes that deactivate TC from the excited state S1. The 

photophysical and photochemical properties of TC form were investigated by the time-resolved 

absorption using a short laser pulse (ca. 250 fs, FWHM, full width at half maximum). The main 

channel for the TC deactivation from the singlet excited state S1 (lifetime ̱  = 0.8 ps in cyclohexane) 

is the S1"S0 internal conversion leading to the repopulation of TC form in the ground state S0. The 

TC"TT photoisomerization process, intersystem crossing S1"T1, S1"S0 fluorescence, 

photoenolization or the back-reaction to CF form bring smaller contributions. The solvent polarity 

accelerates the S1"S0 internal conversion process, hence, the contribution of the remaining 

pathways of S1 state deactivation is reduced. 

The contribution of TT formation in the TC"TT photoisomerization process can be 

reduced by implementation of a substituent to the 3H-naphthopyran molecule. Upon substitution 

of the methoxy group at the 10-position, a 4-fold reduction in the TT formation efficiency is 

obtained compared to that of the unmodified 3H-naphthopyran (NP) molecule upon continuous 

UV light irradiation of the sample. 

The last part of the dissertation is devoted to the derivative with an aryl substituent in the 

2-position of the naphthopyran, for which the photochromic cycle is practically free from  

the long-lived TT form population. The mechanism of the photochromic reaction was investigated 

checking the effects of the substituent (phenyl, naphthalenyl, pyrenyl) as well as the properties of 

the solvent (polarity, viscosity and solute-solvent specific interaction). It appears that the use of 

a solvent with high polarity and/or low viscosity increases the rate of TC formation. The observed 

lifetime of TC form is record-breaking (exceptionally short, approx. 30 ˃s in solution). The 

discoloration of the sample is accomplished by the TC"CF thermal process, which runs slower in 

polar solvents due to the stabilization effect of the polar TC form. Additionally, in alcohols, 

a specific interaction (hydrogen bonds formation) can also stabilize TC form. 
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Cel pracy 

DƱƽǿƴȅƳ ŎŜƭŜƳ niniejszej rozprawy jest rozszerzenie stanu wiedzy w zakresie mechanizmu  

i dynamiki reakcji fotochromowej w 3H-naftopiranach z wykorzystaniem technik absorpcji 

ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ. hǎƛŊƎƴƛťŎƛŜ tego celu ƳƻȍƭƛǿŜ ƧŜǎǘ ǇƻǇǊȊŜȊ ǿȅƪƻƴŀƴƛŜ ƴŀǎǘťǇǳƧŊŎych zadaƵ: 

1. Zbadanie ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ fotofizycznych i fotochemicznych wybranych 3H-naftopiranƽǿ 

ǿȅȊƴŀŎȊŀƧŊŎ widma ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ ƛ ¦±-vis  

w skali czasowej od subpikosekund do godzin. 

2. Zidentyfikowanie indywiduƽǿ ȊŀŀƴƎŀȍƻǿŀƴych w ǊŜŀƪŎƧť fotoŎƘŜƳƛŎȊƴŊ. 

3. hƪǊŜǏƭenie ǿǇƱȅǿu ŎȊȅƴƴƛƪƽǿ ȊŜǿƴťǘǊȊƴȅŎƘΣ ǘƧΦ ŘƱǳƎƻǏci fali wzbudzenia, ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ 

ƻǘƻŎȊŜƴƛŀ όǇƻƭŀǊƴƻǏŏ ŀ ƭŜǇƪƻǏŏ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀΣ ǊƻȊǘǿƽǊ ŀ ƳŀǘǊȅŎŀ ǇƻƭƛƳŜǊƻǿŀύ  

na ŘȅƴŀƳƛƪť reakcji fotochromowej i jej ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ ƪǿŀƴǘƻǿŊ. 

4. Przeprowadzenie obliczeƵ kwantowo-mechanicznych w celu wsparcia interpretacji 

ǿȅƴƛƪƽǿ otrzymanych na drodze eksperymentalnej. 

5. Zaproponowanie mechanizmu reakcji fotochromowej dla wybranych pochodnych  

3H-naftopiranu. 

Nowatorstwo i ǿŀǊǘƻǏŏ ǇƻŘƧťǘȅŎƘ ōŀŘŀƵ ƴŀǳƪƻǿȅŎƘ 

Uzyskane wyniki ōŀŘŀƵ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘŀƭƴȅŎƘ ǇƻŘƧťǘȅŎƘ ǿ ǊŀƳŀŎƘ ƴƛƴƛŜƧǎȊŜƧ ǊƻȊǇǊŀǿȅ ŘƻƪǘƻǊǎƪƛŜƧ 

ǎŊ ƛǎǘƻǘƴŜ dla ōŀŘŀƵ 3H-ƴŀŦƻǇƛǊŀƴƽǿ ǇƻŘ ƪƛƭƪƻƳŀ ǿȊƎƭťŘŀƳƛΦ 

1. Po raz pierwszy Ȋŀǎǘƻǎƻǿŀƴƻ ǘŜŎƘƴƛƪť ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǏǊŜŘƴƛŜƧ 

podczerwieni jako metodť ƻōǎŜǊǿŀŎƧƛ ǇƻǿǎǘŀƱȅŎƘ ŦƻǘƻƛȊƻƳŜǊƽǿ Ȋ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅǎǘȅŎȊƴȅƳ 

drganiem C=O w okolicach 1650 cm-1. 

2. wŜŀƭƛȊŀŎƧŀ ǇƻƳƛŀǊƽǿ ǿ ǎȊŜǊƻƪƛŜƧ ǎƪŀƭƛ ŎȊŀǎǳΣ ǇƻȊǿƻƭƛƱŀ Ȋbadŀŏ wczesne etapy fotoreakcji 

w skali pikosekund, jak i Ȋŀƴƛƪƛ ŘƱǳƎƻȍȅƧŊŎȅŎƘ form barwnych w skali minut i godzin. 

3. Rozbudowano spektrometr FT-IR tak, aby przeprowadzŀŏ jednoczeǏƴƛŜ pomiary zmian 

absorpcji ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ ƛ ¦±-vis w warunkach temperatury pokojowej.  

4. Selektywne ǏƭŜŘȊenie indywiduƽǿ ȊŀŀƴƎŀȍƻǿŀƴych ǿ ŦƻǘƻǊŜŀƪŎƧť z wykorzystaniem 

czasowo-rozdzielczej spektroskopii oscylacyjnej ƧŜǎǘ ŎŜƴƴȅƳ ǳȊǳǇŜƱƴƛŜƴƛŜƳ dotychczas 

stosowanej metody NMR. 

5. Poszerzenie wiedzy w zakresie mechanizmu reakcji fotochromowych ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƽǿ moȍŜ 

ǇƻƳƽŎ ǿ ȊŀǇǊƻƧŜƪǘƻǿŀƴƛǳ ƴƻǿȅŎƘ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ ǿǊŀȊ Ȋ optymalizŀŎƧŊ ich ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ dla 

ŎŜƭƽǿ ŀǇƭƛƪŀŎȅƧƴȅŎƘ. 
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Struktura pracy 

bƛƴƛŜƧǎȊŀ ŘȅǎŜǊǘŀŎƧŀ ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛŀ ǿȅƴƛƪƛ ōŀŘŀƵ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƻǿȅŎƘ ǊŜŀƪŎƧƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƧ  

w 3H-naftopiranach. W pierwszym rozdziale opisano podstawy zjawiska fotochromizmu, 

ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛƻƴƻ ǇƻŘǎǘŀǿƻǿŜ ǊƻŘȊƛƴȅ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿȅŎƘ ǿǊŀȊ Ȋ ƻǇƛǎŜƳ ƛŎƘ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ 

ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƻǿȅŎƘΦ ²ǇǊƻǿŀŘȊƻƴƻ Řƻ ƻōǎȊŜǊƴŜƧ ƭƛǘŜǊŀǘǳǊȅ ŘƻǘȅŎȊŊŎŜƧ оH-ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƽǿΣ  

ze szczŜƎƽƭƴȅƳ ǎƪǳǇƛŜƴƛŜƳ ƴŀ ƛŎƘ ƳŜŎƘŀƴƛȊƳ ǊŜŀƪŎƧƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƧΣ Ƨŀƪ ǊƽǿƴƛŜȍ ǿǇƱȅǿ 

ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ ƴŀ ǇǊȊŜōƛŜƎ ǘŜƧ ǊŜŀƪŎƧƛΦ hƳƽǿƛƻƴƻ ǘŀƪȍŜ ƎƱƽǿƴŜ ŘȊƛŜŘȊƛƴȅ Ȋŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŀ 

ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƽǿΦ 

5ǊǳƎƛ ǊƻȊŘȊƛŀƱ ǇǊŜȊŜƴǘǳƧŜ ƳŜǘƻŘȅ ŘƻǏǿƛŀŘŎȊŀƭƴŜ ƛ ƻōƭƛŎȊŜƴƛƻǿŜΦ hǇƛǎŀƴƻ ǘŜŎƘƴƛƪƛ 

spektroskopii optycznej ȊŀǊƽǿƴƻ ǎǘŀŎƧƻƴŀǊƴŜΣ Ƨŀƪ ƛ ŎȊŀǎƻǿƻ-rozdzielcze. Przedstawiono 

zmodyfikowane spektrometry UV-vis oraz FT-LwΣ ǎƱǳȍŊŎŜ Řƻ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊŜƴƛŀ ǊƽǿƴƻŎȊŜǎƴȅŎƘ 

ǇƻƳƛŀǊƽǿ ŎȊŀǎƻǿƻ--rozdzielczych w zakresie UV-Ǿƛǎ ƛ ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ ǿ ǎƪŀƭƛ ǎŜƪund. 

hǇƛǎŀƴƻ ǊƽǿƴƛŜȍ ǳƪƱŀŘȅ Řƻ ōŀŘŀƵ ultraszybkiej ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ǿ ǎƪŀƭƛ ŦŜƳǘƻ ƛ ƴŀƴƻǎŜƪǳƴŘΦ  

W trzecim rozdziale zaproponowano mechanizm reakcji fotochromowej dla modelowego 

ȊǿƛŊȊƪǳ 3H-naftopiranu ƻǊŀȊ ǎȊŎȊŜƎƽƱƻǿƻ ƻǇƛǎŀƴƻ ƪŀȍŘȅ Ȋ jego ŜǘŀǇƽǿ ǿ ƻǇŀǊŎƛǳ ƻ ǿȅƴƛƪƛ ōŀŘŀƵ 

spektroskopowych w szerokim zakresie czasowym: od femtosekund do godzin. hƳƽǿƛƻƴƻ ǿȅƴƛƪƛ 

ȊŀǊƽǿƴƻ Řƭŀ ǊƻȊǘǿƻǊƽǿΣ Ƨŀƪ ƛ ƳŀǘǊȅŎȅ ǇƻƭƛƳŜǊƻǿŜƧΦ bŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ƻōƭƛŎȊŜƵ teoretycznych 

przedstawiono mechanizm procesu fotoizomeryzacji. 

Kolejny rozdziaƱ ŘƻǘȅŎȊȅ ǇƻŎƘƻŘƴŜƧ оH-naftopiranu z ƎǊǳǇŊ ƳŜǘƻƪǎȅƭƻǿŊ w pozycji C10. 

² ǘŜƧ ŎȊťǏŎƛ ǊƻȊǇǊŀǿȅ przedstawiono wyniki ōŀŘŀƵ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƻǿȅŎƘ ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ ǿȅƴƛƪƽǿ 

uzyskanych dla ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƛ referencyjnej (bez grupy metoksylowej). W oparciu o zaawansowane 

obliczenia teoretyczne zaproponowano ǏŎƛŜȍƪť ǇǊƻŎŜǎǳ ŦƻǘƻƛȊƻƳŜǊȅȊŀŎƧƛ form barwnych. 

tƛŊǘȅ ǊƻȊŘȊƛŀƱ ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛŀ ǿȅƴƛƪƛ ōŀŘŀƵ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ dla pochodnych 

naftopiranu z podstawnikiem arylowym w pozycji C2. Opisano ǿǇƱȅǿ rodzaju podstawnika na 

ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ŦƻǘƻŦƛȊȅŎȊƴŜ ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƽǿΦ {ǇǊŀǿŘȊƻƴƻ ǿǇƱȅǿ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀ (ƭŜǇƪƻǏŎƛ, 

ǇƻƭŀǊƴƻǏŎƛ ƛ ƳƻȍƭƛǿƻǏŎƛ ǘǿƻǊȊŜƴƛŀ ǿƛŊȊŀƵ ǿƻŘƻǊƻǿȅŎƘ) ƴŀ ŘȅƴŀƳƛƪť ŦƻǘƻƛƴŘǳƪƻǿŀƴȅŎƘ 

ǇǊƻŎŜǎƽǿ.  

W ostatniŜƧ ŎȊťǏŎƛ ǇǊŀŎȅ podsumowano otrzymane wyniki ǿ ǊŀƳŀŎƘ ǇǊƻǿŀŘȊƻƴȅŎƘ ōŀŘŀƵ 

nad zjawiskiem fotochromizmu w 3H-naftopiranach ƛ ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛƻƴƻ ƴŀƧǿŀȍƴƛŜƧǎȊŜ ǿƴƛƻǎƪƛ. 
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[ƛǎǘŀ ǎƪǊƽǘƽǿ ƛ ŀƪǊƻƴƛƳƽǿ 

2-Np-NP ς 3,3-difenylo-2-(2-naftylo)-3H-nafto[2,1-b]piran (pochodna naftylowa 3H-naftopiranu)  

2-Ph-NP ς 2,3,3-trifenylo-3H-nafto[2,1-b]piran (pochodna fenylowa 3H-naftopiranu) 

2-Py-NP ς 3,3-difenylo-2-(1-pirenylo)-3H-nafto[2,1-b]piran (pochodna pirenylowa 3H-naftopiranu) 

AP ς forma o-allenylo-naftolowa 3H-naftopiranu 

BI ς ŎŀƱƪŀ ǇŀǎƳƻǿŀ όŀƴƎΦ band integral) 

BP ς benzofenon 

CF ς ŦƻǊƳŀ ȊŀƳƪƴƛťǘŀ όŀƴƎΦ closed-form) 

CI ς ǇǊȊŜŎƛťŎƛŜ ǎǘƻȍƪƻǿŜ όŀƴƎΦ conical intersection)  

DAS ς ǿƛŘƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǎǘƻǿŀǊȊȅǎȊƻƴŜ ȊŜ ǎǘŀƱȅƳƛ ŎȊŀǎƻǿȅƳƛ όŀƴƎΦ decay associated spectra) 

DFT ς ǘŜƻǊƛŀ ŦǳƴƪŎƧƻƴŀƱǳ ƎťǎǘƻǏŎƛ όŀƴƎΦ density functional theory) 

DTGS ς ŘŜǳǘŜǊƻǿŀƴȅ ǎƛŀǊŎȊŀƴ ǘǊƽƧƎƭƛŎŜǊȅƴȅ όŀƴƎΦ deuterated triglycine sulfate) 

FT-IR ς ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛŀ ǿ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ Ȋ ǘǊŀƴǎŦƻǊƳŀǘŊ CƻǳǊƛŜǊŀ όŀƴƎΦ Fourier-transform infrared 

spectroscopy) 

FWHM ς ǎȊŜǊƻƪƻǏŏ ǇƻƱƽǿƪƻǿŀ όŀƴƎΦ full width at half maximum) 

GVD ς ŘȅǎǇŜǊǎƧŀ ǇǊťŘƪƻǏŎƛ ƎǊǳǇƻǿŜƧ όŀƴƎΦ group velocity dispersion) 

IC ς ƪƻƴǿŜǊǎƧŀ ǿŜǿƴťǘǊȊƴŀ όŀƴƎΦ internal conversion)  

IRF ς funkcja odpowiedzi aparaturowej (ang. instrument response function) 

ISC ς ǇǊȊŜƧǏŎƛŜ ƳƛťŘȊȅǎȅǎǘŜƳƻǿŜ όŀƴƎΦ intersystem crossing). 

LFP ς ƭŀǎŜǊƻǿŀ ŦƻǘƻƭƛȊŀ ōƱȅǎƪƻǿŀ όŀƴƎΦ laser flash photolysis) 

MCT ς tellurek kadmowo-ǊǘťŎƛƻǿȅ όŀƴƎΦ cadmium mercury telluride) 

NDFG ς ƴƛŜǿǎǇƽƱƭƛƴƛƻǿȅ generator ŎȊťǎǘƻǘƭƛǿƻǏŎƛ ǊƽȍƴƛŎƻǿŜƧ όŀƴƎΦ Non-collinear Difference 

Frequency Generator)  

NMR ς ƳŀƎƴŜǘȅŎȊƴȅ ǊŜȊƻƴŀƴǎ ƧŊŘǊƻǿȅ όŀƴƎΦ Nuclear Magnetic Resonance) 

NP, NP-H ς 3,3-difenylo-3H-nafto[2,1,-bϐǇƛǊŀƴ όȊǿƛŊȊŜƪ ƳƻŘŜƭƻǿȅΣ ǊŜŦŜǊŜƴŎȅƧƴȅύ 

NP-OCH3 ς 10-metoksy-3,3-difenylo-3H-nafto[2,1-b]piran (pochodna metoksy 3H-naftopiranu) 

OPA ς optyczny wzmacniacz parametryczny (ang. optical parametric amplifier)  

OPO ς optyczny oscylator parametryczny (ang. optical parametric oscillator) 

PCM ς model polaryzowalnego ƻǏǊƻŘƪŀ ŎƛŊƎƱŜƎƻ (ang. polarizable continuum model) 

PES - powierzchnie minimalnej energii potencjalnej (ang. minimum potential energy surface)  

PMMA ς poli(metakrylan metylu)  

PMT ς fotopowielacz (ang. photomultiplier tube)  

PSS ς stan fotostacjonarny (ang. photostationary state)  

TC ς transoid-cis 

TC-H ς forma transoid-cis 3H-ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴǳ όƳƻŘŜƭƻǿŜƎƻ ȊǿƛŊȊƪǳύ 

TC-OCH3 ς forma transoid-cis 3H-ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴǳ Ȋ ƎǊǳǇŊ ƳŜǘƻƪǎȅƭƻǿŊ 

TO - ƳŀǘŜǊƛŀƱ ǘŜǊƳƻ-optyczny 

TT ς transoid-trans 

TT-H ς forma transoid-trans 3H-ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴǳ όƳƻŘŜƭƻǿŜƎƻ ȊǿƛŊȊƪǳύ 

TT-OCH3 ς forma transoid-trans 3H-ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴǳ Ȋ ƎǊǳǇŊ ƳŜǘƻƪǎȅƭƻǿŊ  
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1.1. Wprowadzenie 

Zjawisko odwracalnej transformacji indywiduum chemicznego ƳƛťŘȊȅ ŘǿƻƳŀ ǎǘŀƴŀƳƛ 

w wyniku ekspozycji na promieniowanie elektromagnetyczne1 ȊƻǎǘŀƱƻ ƻŘƪǊȅǘŜ Ƨǳȍ ǇƻŘ ƪƻƴƛŜŎ ·L· 

ǿƛŜƪǳ ǇǊȊŜȊ aŀǊƪǿŀƭŘŀ ƛ ƴŀȊǿŀƴŜ αŦƻǘƻǘǊƻǇƛŊέΦ 5ƻǇƛŜǊƻ ǿ ƭŀǘŀŎƘ рл-ǘȅŎƘ ǳōƛŜƎƱŜƎƻ ǎǘǳƭŜŎƛŀ 

izraelski fizyko-chemik ̧ ŜƘǳŘŀƘ IƛǊǎƘōŜǊƎ ȊŀǇǊƻǇƻƴƻǿŀƱ ǳȍȅŏ ǘŜǊƳƛƴ αŦƻǘƻŎƘǊƻƳƛȊƳέ όƎǊΦ photo, 

ŎȊȅƭƛ ǏǿƛŀǘƱƻ ƻǊŀȊ chroma ς ƪƻƭƻǊύ ƻǇƛǎǳƧŊŎȅ ƻŘǿǊŀŎŀƭƴȅ ǇǊƻŎŜǎ ŦƻǘƻŎƘŜƳƛŎȊƴȅΣ ƛƴŘǳƪƻǿŀƴȅ 

ǏǿƛŀǘƱŜƳΣ ƪǘƽǊŜƎƻ ŜŦŜƪǘŜƳ jest zmiana barwy substancji.2 

9ƪǎǇƻȊȅŎƧŀ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƎƻ ƴŀ ǇǊƻƳƛeniowanie UV powoduje jego 

zabarwienie, ŀ Ǉƻ ǳǎǘŀƴƛǳ ŜƪǎǇƻȊȅŎƧƛ ǇǊƽōƪŀ ǳƭŜƎŀ ƻŘōŀǊǿƛŜƴƛǳΦ tǊƻŎŜǎ ǘŜƴ Ƴƻȍƴŀ ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛŏ 

ƴŀǎǘťǇǳƧŊŎƻΥ 

 

(1) 

gdzie A i B ǘƻ ŘǿƛŜ ǊƽȍƴŜ ŦƻǊƳȅ ǘŜƎƻ ǎŀƳŜƎƻ ȊǿƛŊȊƪǳΦ Termodynamicznie ǘǊǿŀƱŀ forma A ȊǿƛŊȊƪǳ 

ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƎƻ ǇǊȊŜƪǎȊǘŀƱŎŀ ǎƛť ǿ ōŀǊǿƴŊ ŦƻǊƳť B ƴŀ ǎƪǳǘŜƪ ǇǊƻƳƛŜƴƛƻǿŀƴƛŀ ŀƪǘȅǿǳƧŊŎŜƎƻ 

(h 1˄) zwykle z zakresu UV (300-400 nm). Z kolei reakcja powrotna z formy B do A (odbarwienie) 

zazwyczaj zachodzi spontanicznie w tzw. procesie termicznym (ɲ) (fotochromizm typu T,  

ang. Thermal) lub fotochemicznie, h 2˄ (fotochromizm typu P, ang. Photochemical).3 Zmiany 

ȊŀŎƘƻŘȊŊŎŜ ǿ ǳƪƱŀŘȊƛŜ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿȅƳ ǿ ǎƪŀƭƛ ƳŀƪǊƻǎƪƻǇƻǿŜƧ ƳƻƎŊ ŘƻǘȅŎȊȅŏ ǊƽǿƴƛŜȍ 

ǇǊȊŜƳƛŀƴȅ ŦŀȊƻǿŜƧΣ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƻǏŎƛΣ ƭŜǇƪƻǏŎƛΣ ǇǊȊŜƴƛƪŀƭƴƻǏŎƛ ŜƭŜƪǘǊȅŎȊƴŜƧΣ ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪŀ 

ȊŀƱŀƳŀƴƛŀ ǏǿƛŀǘƱŀ ƛ ƛƴƴȅŎƘ ǿƱŀǏŎƛwƻǏŎƛ fizycznych.4-7 

CƻǘƻŎƘǊƻƳƛȊƳ ƳƻȍŜ ǿȅǎǘťǇƻǿŀŏ ȊŀǊƽǿƴƻ ǿ ȊǿƛŊȊƪŀŎƘ ƻǊƎŀƴƛŎȊƴȅŎƘ όǎǇƛǊƻǇƛǊŀƴȅΣ 

spirooksazyny, fulgidy, diaryloeteny i azobenzeny), jak i nieorganicznych (tlenki metali, metale 

ȊƛŜƳ ŀƭƪŀƭƛŎȊƴȅŎƘΣ ȊǿƛŊȊƪƛ ǊǘťŎƛ ƛ ȊǿƛŊȊƪƛ ƳŜǘŀƭƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿȅŎƘύΦ1 

½ǿƛŊȊƪƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜ ǘȅǇǳ ¢ όŀȊƻōŜƴȊŜƴy, spiropirany, spirooksazyny, naftopirany) 

ƻŘƎǊȅǿŀƧŊ ǿŀȍƴŊ Ǌƻƭť ƴŀ Ǌȅƴƪǳ ƪƻƳŜǊŎȅƧƴȅƳΦ ² ƭƛǘŜǊŀǘǳǊȊŜ ƴŀƧszerzej ƻǇƛǎŀƴŜ ǎŊ ǎǇƛǊƻǇƛǊŀƴȅ  

i spirooksazyny.8 /ƻ ŎƛŜƪŀǿŜΣ ŎȊťǏŏ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿȅŎƘ ƧŜŘƴƻŎȊŜǏƴƛŜ ǿȅƪŀȊǳƧŜ ŎŜŎƘȅ ǘȅǇǳ 

¢ ƛ tΣ ǘȊƴΦ ȍŜ ƻŘōŀǊǿƛŜƴƛŜ ƳƻȍŜ ƴŀǎǘťǇƻǿŀŏ ƴƛŜ ǘȅƭƪƻ ǿ ǇǊƻŎŜǎƛŜ ǘŜǊƳƛŎȊƴȅƳΣ ŀƭŜ ǊƽǿƴƛŜȍ ǇƻŘ 

ǿǇƱȅǿŜƳ ǇǊƻƳƛŜƴƛƻǿŀƴƛŀ Ȋ ȊŀƪǊŜǎǳ ǿƛŘȊƛŀƭƴŜƎƻΦ /ŜŎƘŀ ǘŀ ƻŘƴƻǎƛ ǎƛť ǊƽǿƴƛŜȍ Řƻ ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƽǿΣ 

ȊǿƛŊȊƪƽǿ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿȅŎƘΣ ƪǘƽǊȅŎƘ ŘƻǘȅŎȊȅ ƴƛƴƛŜƧǎȊŀ ǇǊŀŎŀΦ  

 



 1 Fotochromizm 
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Fotochromy typu P (fulgidy, diaryloetenyύ ȊǿȅƪƭŜ ȊŀōŀǊǿƛŀƧŊ ǎƛť ǇƻŘ ǿǇƱȅǿŜƳ 

ǇǊƻƳƛŜƴƛƻǿŀƴƛŀ ¦± ŀƭōƻ ǏǿƛŀǘƱŀ ǿƛŘȊƛŀƭƴŜƎƻΣ ŀ Ǉƻ ǿȅƱŊŎȊŜƴƛǳ ǏǿƛŀǘƱŀ ǿȊōǳŘȊŀƧŊŎŜƎƻ ǇƻȊƻǎǘŀƧŊ 

ȊŀōŀǊǿƛƻƴŜ ƴŀ ŘƱǳƎƛ ŎȊŀǎΦ tƻǿǎǘŀƱŜ ŦƻǊƳȅ ōŀǊǿƴŜ ǿȅƪŀȊǳƧŊ ŘƻōǊŊ ǎǘŀōƛƭƴƻǏŏ ǘŜǊƳƛŎȊƴŊΣ ǎƪǳǘŜŎȊƴŜ 

ƻŘōŀǊǿƛŜƴƛŜ ƴŀǎǘťǇǳƧŜ ŘƻǇƛŜǊƻ Ǉƻ ŘƻŘŀǘƪƻǿȅƳ ƴŀǏǿƛŜǘƭŜƴƛǳ ǇǊƻƳƛŜƴƛƻǿŀƴƛŜƳ Ȋ ȊŀƪǊŜǎǳ 

ǿƛŘȊƛŀƭƴŜƎƻΦ {ǘŊŘ ǘŜȍ ǘŜƎƻ ǘȅǇǳ ȊǿƛŊȊƪƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜ Ƴƻȍƴŀ ȊŀƭƛŎȊȅŏ Řƻ ƎǊǳǇȅ ǘȊǿΦ ǇǊȊŜƱŊŎȊƴƛƪƽǿ 

molekularnych (ang. switchesύΣ ƪǘƽǊȅŎƘ ǎǘŀƴ όǎǘǊǳƪǘǳǊŀΣ ƎŜƻƳŜǘǊƛŀύ ƧŜǎǘ ƪƻƴǘǊƻƭƻǿŀƴȅ ǇǊȊŜȊ 

ǏǿƛŀǘƱƻΣ Ŏƻ ƧŜǎǘ ƴƛŜȊǿȅƪƭŜ ǿŀȍƴŜ Řƭŀ ƴƻǿȅŎƘ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƵ ǿ ŜƭŜƪǘǊƻƴƛŎŜ ŎȊȅ ƛƴŦƻǊƳŀǘȅŎŜΦ9-11 

5ƭŀǘŜƎƻ ǿƱŀǏƴƛŜ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƛȊƳ ǘȅǇǳ tΣ ŀ ƴƛŜ ¢ ōǳŘȊƛ ǿƛťƪǎȊŜ ȊŀƛƴǘŜǊŜǎƻǿŀƴƛŜ ǿǏǊƽŘ ƴŀǳƪƻǿŎƽǿΦ12 

Lƴƴȅ ǇƻŘȊƛŀƱ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƛȊƳǳ ȊŀƭŜȍȅ ƻŘ ȊƳƛŀƴȅ ōŀǊǿȅ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳΦ ²ȅǊƽȍƴƛŀƳȅΥ 

¶ αŦƻǘƻŎƘǊƻƳƛȊƳ ǇƻȊȅǘȅǿƴȅέΣ1 ŎȊȅƭƛ ōŀǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŜ ǇŀǎƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ Ȋ ¦±  

ƪǳ ŎȊŜǊǿƛŜƴƛ ǿ ǿȅƴƛƪǳ ǇǊȊŜƧǏŎƛŀ ŦƻǊƳȅ ōŜȊōŀǊǿƴŜƧ Řƻ ōŀǊǿƴŜƧ ό˂maxό!ύ ғ ˂max(B))  

oraz 

¶ αŦƻǘƻŎƘǊƻƳƛȊƳ ƴŜƎŀǘȅǿƴȅέΣ ƻǇƛǎǳƧŊŎȅ ǇǊȊŜƧǏŎƛŜ z formy barwnej do bezbarwnej  

ǇǊȊȅ ƘƛǇǎƻŎƘǊƻƳƻǿȅƳ ǇǊȊŜǎǳƴƛťciu pasma absorpcji ( m˂axό!ύ Ҕ ˂max(B)). 

tƻƴƛȍŜƧ ƻǇƛǎŀƴŜ ǊƻŘȊƛƴȅ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿȅŎƘ ǎŊ ƴŀƧŎȊťǏŎƛŜƧ ǎǘƻǎƻǿŀƴŜ ǿ ǇǊŀƪǘȅŎŜΦ 

Rysunek 1.1 ǇƻŘǎǳƳƻǿǳƧŜ ǊƽȍƴƻǊƻŘƴƻǏŏ ǘȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ǇƻŘ ǿȊƎƭťŘŜƳ ǎǘǊǳƪǘǳǊŀƭƴȅƳ ƻǊŀȊ 

ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛŀ ƛŎƘ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜΦ 

o Fulgidy 

½ǿƛŊȊƪƛ ǘŜ ǿȅƪŀȊǳƧŊ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƛȊƳ ǘȅǇǳ tΦ tƻǿǊƽǘ Řƻ ŦƻǊƳȅ ōŜȊōŀǊǿƴŜƧ Ƴƻȍƭƛǿȅ ƧŜǎǘ 

ƧŜŘȅƴƛŜ ƴŀ ǏŎƛŜȍŎŜ ŦƻǘƻŎƘŜƳƛŎȊƴŜƧΣ ƴŀǘƻƳƛŀǎǘ ŀƭǘŜǊƴŀǘȅǿƴŀ ǏŎƛŜȍƪŀ ƴŀ ŘǊƻŘȊŜ ǘŜǊƳƛŎȊƴŜƧ ƧŜǎǘ 

nieaktywna. ½ ǳǿŀƎƛ ƴŀ ǿȅǎƻƪŊ ǘǊǿŀƱƻǏŏ ǘŜǊƳƛŎȊƴŊ ŦƻǊƳ ōŀǊǿƴȅŎƘ ŦǳƭƎƛŘȅ ȊƴŀƭŀȊƱȅ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜ 

ǇǊȊȅ ǇǊƻŘǳƪŎƧƛ ǇŀƳƛťŎƛ optycznych, aktynometrii13Σ ŀ ǘŀƪȍŜ Ƨŀƪƻ tkaniny, farby i tusze 

ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘȅǿŀƴŜ ǿ ŘǊǳƪƻǿŀƴƛǳ ōŀƴƪƴƻǘƽǿ ƛ ƛƴƴȅŎƘ ǿŀȍƴȅŎƘ ŘƻƪǳƳŜƴǘƽǿ  

(ang. security printing).5 

o Diaryloeteny 

tƻŘƻōƴƛŜ Ƨŀƪ ŦǳƭƎƛŘȅ ǿȅƪŀȊǳƧŊ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƛȊƳ ǘȅǇǳ tΣ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊǳƧŊ ǎƛť ǿȅǎƻƪŊ 

ǎǘŀōƛƭƴƻǏŎƛŊ ǘŜǊƳƛŎȊƴŊΦ ²ƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜ ǘȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ȊƻǎǘŀƱȅ ȊōŀŘŀƴŜ ȊŀǊƽǿƴƻ  

w roztworach, jak i w matrycach polimerowych.14 DƱƽǿƴƛŜ ǎǘƻǎƻǿŀƴŜ ǎŊ ǿ ǎȅǎǘŜƳŀŎƘ  

Řƻ ǇǊȊŜŎƘƻǿȅǿŀƴƛŀ ŘŀƴȅŎƘ ƭǳō Ƨŀƪƻ ǇǊȊŜƱŊŎȊƴƛƪƛ ƻǇǘȅŎȊƴŜΣ ǿ ƪǘƽǊȅŎƘ ƛǎǘƻǘƴŊ ŎŜŎƘŊ ƧŜǎǘ 



1.1 Wprowadzenie 
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ōƛǎǘŀōƛƭƴƻǏŏ, ǘȊƴΦ Ǉƻǎǘŀŏ ƧŜŘƴŜƧ Ȋ ŘǿƽŎƘ ŦƻǊƳκǎǘŀƴƽǿ ǳǎǘŀƭŀƴȅ ƧŜǎǘ ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƴƛŜƳ ŎȊȅƴƴƛƪŀ 

ȊŜǿƴťǘǊȊƴŜƎƻ όǏǿƛŀǘƱŀύΦ4 

o Azobenzeny 

CƻǘƻŎƘǊƻƳƛȊƳ ŀȊƻōŜƴȊŜƴƽǿ ǇƻƭŜƎŀ ƴŀ ŦƻǘƻƛȊƻƳŜǊȅȊŀŎƧƛ trans"cis, a zmianom geometrii 

ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƛ ǘƻǿŀǊȊȅǎȊȅ Řǳȍŀ ȊƳƛŀƴŀ ƳƻƳŜƴǘǳ ŘƛǇƻƭƻǿŜƎƻΦ15 !ȊƻōŜƴȊŜƴȅ ǎŊ ǎǘƻǎƻǿŀƴŜ Ƨŀƪƻ 

ǇǊȊŜƱŊŎȊƴƛƪƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜ ǿ ȊŀǇƛǎƛŜ ƛ ǘǊŀƴǎƳƛǎƧƛ ƛƴŦƻǊƳŀŎƧƛΦ16 

o Spiropirany 

WŜŘƴŀ Ȋ ƴŀƧōŀǊŘȊƛŜƧ ȊƴŀƴȅŎƘ ƛ ȊōŀŘŀƴȅŎƘ ƎǊǳǇ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿȅŎƘΦ17-18  

½Ŝ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ƴƛǎƪŊ ǎǘŀōƛƭƴƻǏŏ ŎƘŜƳƛŎȊƴŊ ǿ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ ŜƪǎpƻȊȅŎƧƛ ƴŀ ǏǿƛŀǘƱƻ ¦± do matryc 

polimerowych dodaje ǎƛť ǎǘŀōƛƭƛȊŀǘƻǊȅΦ tƻȊǿŀƭŀ ǘƻ ƴŀ ǿȅŘƱǳȍŜƴƛŜ ŎȊŀǎǳ ǎǘƻǎƻǿŀƴƛŀ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ 

fotochromowego. 

o Spirooksazyny 

{ǿƻƧŊ ǎǘǊǳƪǘǳǊŊ ǎŊ ǇƻŘƻōƴŜ Řƻ ǎǇƛǊƻǇƛǊŀƴƽǿ όRysunek 1.1ύΦ ²ȅƪŀȊǳƧŊ ōŀǊŘȊƻ ŘƻōǊŜ 

ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜΣ Ƨŀƪ ƛ ǿȅǎƻƪŊ ƻŘǇƻǊƴƻǏŏ ƴŀ ŦƻǘƻŘŜƎǊŀŘŀŎƧťΣ ƴŀƧǎȊŜǊȊŜƧ ǎǘƻǎƻǿŀƴŜ ǎŊ 

w soczewkach fotochromowych.12 

o Naftopirany 

WŜŘŜƴ Ȋ ƴŀƧŎȊťǏŎƛŜƧ ǎǘƻǎƻǿŀƴȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ǿ ǇǊȊŜƳȅǏƭŜ do produkcji soczewek 

fotochromowychΦ tǊƻŎŜǎ ȊŀōŀǊǿƛŜƴƛŀ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƎƻ ǇǊȊŜōƛŜƎŀ ōŀǊŘȊƻ ŜŦŜƪǘȅǿƴƛŜ ȊŜ 

ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ǿȅǎƻƪŊ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ ƪǿŀƴǘƻǿŊ ƻǘǿƛŜǊŀƴƛŀ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ ǇƛǊŀƴƻǿŜƎƻ όʊ Ҕ лΦуύ ƴŀ ǎƪǳǘŜƪ 

ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǏǿƛŀǘƱŀ ¦±Φ19 tǊȊŜōƛŜƎ ǊŜŀƪŎƧƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƧ ǿ ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴŀŎƘ ƧŜǎǘ ǇǊȊŜŘƳƛƻǘŜƳ ōŀŘŀƵ 

w ramach niniejszej dysertacji.  
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Rysunek 1.1 bŀƧŎȊťǏŎƛŜƧ ǎǘƻǎƻǿŀƴŜ ǿ ǇǊŀƪǘȅŎŜ ȊǿƛŊȊƪƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜ ǘȅǇǳ t ƛ ¢Σ ǿŜŘƭŜ ǇǊŀŎȅ ǇǊȊŜƎƭŊŘƻǿŜƧ !Φ Mukhopadhyay 
et al.20 ʊ ς ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ ƪǿŀƴǘƻǿŀ reakcji fotochromowej, A0 ό˂ύ ς ǇƻȊƛƻƳ ŀōǎƻǊōŀƴŎƧƛ Ǉƻ ǿȅƱŊŎȊŜƴƛǳ ¦± όŀƴƎΦ ŎƻƭƻǊŀōƛƭƛǘȅύΣ 
kɲ ς ǎǘŀƱŀ ǎȊȅōƪƻǏŎƛ ǇǊƻŎŜǎǳ ǘŜǊƳƛŎȊƴŜƎƻ όнр ϲ/ύΣ ǘ1/2 ς ŎȊŀǎ ǇƻƱƽǿƪƻǿȅ όŎȊŀǎ Ȋŀƴƛƪǳ ŀōǎƻǊōŀƴŎƧƛ Řƻ ǇƻƱƻǿȅ ǿŀǊǘƻǏŎƛ 
ǇƻŎȊŊǘƪƻǿŜƧύΦ  

m˂ax = 320 (E), 250 (Z) nm 

˒ όE " Z) = 0,11 

˒ όZ " E) = 0,44 

t1/2 (Z) = 48 h 

forma otwarta (o) 

Fotochromizm typu P 

forma otwarta (izomer E) (o) ŦƻǊƳŀ ȊŀƳƪƴƛťǘŀ όŎύ 

forma otwarta (o) ŦƻǊƳŀ ȊŀƳƪƴƛťǘŀ όŎύ 

Fotochromizm typu T 

forma otwarta (o) ŦƻǊƳŀ ȊŀƳƪƴƛťǘŀ όŎύ 

izomer E 

forma otwarta (o) ŦƻǊƳŀ ȊŀƳƪƴƛťǘŀ όŎύ 

izomer Z 

ŦƻǊƳŀ ȊŀƳƪƴƛťǘŀ όŎύ 

Fulgidy 

Diaryloeteny 

Spiropirany 

Spirooksazyny 

Azobenzeny 

Naftopirany 

m˂ax (c) = 492 nm 

˒ όƻ " c) = 0,18 

˒ όŎ " o) = 0,048 

m˂ax (c) = 575 nm 

˒ όƻ " c) = 0,59 

˒ όŎ " o) = 0,013 

m˂ax (o) = 615 nm 

A0 ( )˂ = 4,6 

kɲ = 0,02 s-1 

t1/2 = 7,5 min 

m˂ax (o) = 594 nm 

A0 ( )˂ = 1,08 

kɲ = 0,54 s-1 

t1/2 = 8,5 h 

m˂ax (o) = 432 nm 

A0 ( )˂ = 0,84 

kɲ = 0,09 s-1 

t1/2 = 7,5 h 
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NP 

1.2. 3H-naftopirany 

Modelowy zǿƛŊȊŜƪ 3H-naftopiranu (3,3-difenylo-3H-nafto[2,1,-b]piran, NP, Rysunek 1.2) 

ȊƻǎǘŀƱ ȊǎȅƴǘŜȊƻǿŀƴy po raz pierwszy Ƨǳȍ ǿ мфпл ǊƻƪǳΣ ŀƭŜ ŘƻǇƛŜǊƻ нс ƭŀǘ ǇƽȋƴƛŜƧΣ ǿ мфсс Ǌƻƪǳ  

R. {Φ .ŜŎƪŜǊ ƛ WΦ aƛŎƘƭ ƻǇƛǎŀƭƛ ƳŜŎƘŀƴƛȊƳ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƛȊƳǳ Řƭŀ ǇƻƴŀŘ нр ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ ŎƘǊƻƳŜƴƽǿ 

(benzƻǇƛǊŀƴƽǿύ, m.in. dla NP.21 ² мфтм Ǌƻƪǳ wΦ {Φ .ŜŎƪŜǊ ƻǇŀǘŜƴǘƻǿŀƱ ǎǿƻƧŜ ƻŘƪǊȅŎƛŀ ƛ ǇǊƻŎŜǎ 

fotochemiczny dla NP ƻǇƛǎŀƱ ǘŀƪΥ αȊƳƛŜƴƛŀ ǎƛť Ȋ ōŜȊōŀǊǿƴŜƎƻ Řƻ ǇƻƳŀǊŀƵŎȊƻǿŜƎƻ ǇƻŘ ǿǇƱȅǿŜƳ 

ǇǊƻƳƛŜƴƛƻǿŀƴƛŀ ¦± ǿ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȊŜ ǇƻƴƛȍŜƧ ƻƪƻƱƻ -40 ϲ/Σ ŀ ƴŀǎǘťǇƴƛŜ ǿȅōƛŜƭŀ ǎƛť Řƻ ōŜȊōŀǊǿƴŜƧ 

ŦƻǊƳȅ ǿ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȊŜ ǇƻƪƻƧƻǿŜƧέΦ22 Lata 70-te i 80-ǘŜ ǳōƛŜƎƱŜƎƻ ǎǘǳƭŜŎƛŀ ōȅƱȅ ǳōƻƎƛŜ ǿ Ǉǳōƭƛƪŀcje 

ƴŀǳƪƻǿŜ ƛ ǇŀǘŜƴǘȅ ŘƻǘȅŎȊŊŎŜ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿȅŎƘΦ 5ƻǇƛŜǊƻ ǿ мфус Ǌƻƪǳ /ƘΦ [ŜƴƻōƭŜ ǿǊŀȊ 

z R.S. Beckerem eksperymentalnie potwierdzili i opisali proces fotochromowy dla NPΦ ²ȅƪƻƴǳƧŊŎ 

ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘ Ȋ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛŜƳ ƭŀǎŜǊƻǿŜƧ ŦƻǘƻƭƛȊȅ ōƱȅǎƪƻǿŜƧ όŀƴƎΦ laser flash photolysis, LFP) 

zaobserwowali ǘǿƻǊȊŜƴƛŜ ǎƛť ǇǊƻŘǳƪǘǳ ǿ ǎƪŀƭƛ ŎȊŀǎǳ ǇƻƴƛȍŜƧ плл ƴǎ ƻǊŀȊ ǎǘǿƛŜǊŘȊƛƭƛΣ ȍŜ ƳŀƪǎƛƳǳƳ 

ǇŀǎƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ Řƭŀ ŦƻǊƳȅ ōŀǊǿƴŜƧ ȊƴŀƧŘǳƧŜ ǎƛť ǇǊȊȅ пол ƴƳ. Dodatkowo wykazali ōǊŀƪ ǿǇƱȅǿǳ 

ǘƭŜƴǳ ƴŀ ƪƛƴŜǘȅƪť ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ŎȊŀǎǳ Řƻ плл ˃ǎΦ23  

bŀŦǘƻǇƛǊŀƴȅΣ ƴŀƭŜȍŊŎŜ Řƻ ƎǊǳǇȅ ōŜƴȊƻώfϐŎƘǊƻƳŜƴƽǿΣ ŀ ƧŜǎȊŎȊŜ ƻƎƽƭƴƛŜƧ (lecz mniej 

poprawnie) - ŎƘǊƻƳŜƴƽǿΣ24 ǎŊ ƴŀƧǿŀȍƴƛŜƧǎȊŊ ƪƭŀǎŊ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿȅŎƘ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘȅǿŀƴȅŎƘ 

ǿ ǇǊȊŜƳȅǏƭŜΣ ƎƱƽǿƴƛŜ ǇǊȊȅ ǇǊƻŘǳƪŎƧƛ ǎƻŎȊŜǿŜƪ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿȅŎƘ όǿƛťŎŜƧ ƴŀ ǘŜƳŀǘ Ȋŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŀ 

w podrozdziale 1.3).8, 12 bŀŦǘƻǇƛǊŀƴȅ ȊƴŀƭŀȊƱȅ ǎȊŜǊƻƪƛŜ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜ ǿ ǇǊȊŜƳȅǏƭŜ dopiero pod 

ƪƻƴƛŜŎ ǳōƛŜƎƱŜƎƻ ǿƛŜƪǳΣ ǘǳȍ Ǉƻ ƻǇƛǎƛŜ ƛŎƘ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ǿ ƭƛǘŜǊŀǘǳǊȊŜ ƴŀǳƪƻǿŜƧΣ Ƨŀƪ ƛ ǇŀǘŜƴǘƻǿŜƧΦ25 

1.2.1. {ǘǊǳƪǘǳǊŀ ƛ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ оH-naftopiranu 

3H-naftopiran (Rysunek 1.2ύ ǎǘŀƴƻǿƛ ǳƪƱŀŘ ƴŀŦǘŀƭŜƴƻǿȅ ǇƻƱŊŎȊƻƴȅ Ȋ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŜƳ 

ǇƛǊŀƴƻǿȅƳΦ bŀƧŎȊťǎǘǎȊȅƳƛ ǎǇƻǘȅƪŀƴȅƳƛ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪŀƳƛ ǇǊȊȅ ǿťƎƭǳ /о ǎŊ grupy fenylowe lub ich 

ǇƻŎƘƻŘƴŜ όǿƛťŎŜƧ ƛƴŦƻǊƳŀŎƧƛ ƻ ǿǇƱȅǿƛŜ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ ƴŀ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜ ȊŀǿŀǊǘƻ  

w podrozdziale 1.2.3).  

   

Rysunek 1.2 {ǘǊǳƪǘǳǊŀ ŎƘŜƳƛŎȊƴŀ ƛ ƴǳƳŜǊŀŎƧŀ ŀǘƻƳƽǿ Řƭŀ оI-nafto[2,1-b]piranu (strona lewa) oraz jego pochodnej  
3,3-difenylo-3H-nafto[2,1-b]piranu z podstawnikami w pozycji C3 (NP, strona prawa) 
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Pasmo absorpcji NP όǘŀƪȍŜ ȊƴŀƴŜƧ ƪƻƳŜǊŎȅƧƴƛŜ Ƨŀƪƻ Reversacol Rush Yellow)12 ȊƴŀƧŘǳƧŜ ǎƛť 

w zakresie UVA (320-400 nm).19 NiefilǘǊƻǿŀƴŜ ǏǿƛŀǘƱƻ ǎƱƻƴŜŎȊƴŜ ό˂ ғ плл ƴƳύ ƳƻȍŜ ǿƛťŎ ǿȅǿƻƱŀŏ 

ǊŜŀƪŎƧť ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŊ όRysunek 1.3ύΦ CƻǘƻŎƘǊƻƳƛȊƳ ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƽǿ ǎǇŜƱƴƛŀ ƪǊȅǘŜǊƛŀ 

heliochromizmu (gr. helios ς ǎƱƻƵŎŜύΦ aŀǘŜǊƛŀƱ ƘŜƭƛƻŎƘǊƻƳƻǿȅ ȊŀōŀǊǿƛŀ ǎƛť ǇƻŘ ǿǇƱȅǿŜƳ 

promieniowania UV, wykazuje termiczny zanik barwy, a odbarwieƴƛŜ ǏǿƛŀǘƱŜƳ ōƛŀƱȅƳ ƧŜǎǘ 

nieefektywne.26-28 ² ǏǿƛŜŎƛŜ ƴŀǳƪƻǿȅƳ ǇǊȊȅƧťǘƻ ǳȍȅǿŀŏ ōŀǊŘȊƛŜƧ ƻƎƽƭƴȅ ǘŜǊƳƛƴ fotochromizm dla 

ǿǎȊȅǎǘƪƛŎƘ ƳŀǘŜǊƛŀƱƽǿ ȊŀŎƘƻǿǳƧŊŎȅŎƘ ǎƛť ƘŜƭƛƻŎƘǊƻƳƻǿƻΦ 

 

Rysunek 1.3 Reakcja fotochromowa dla NP w cykloheksanie (Ŏ Ғ 5 Ö 10ҍ4 mol/lύ ǿȅǿƻƱŀƴŀ ƴƛŜŦƛƭǘǊƻǿŀƴȅƳ 
ǇǊƻƳƛŜƴƛƻǿŀƴƛŜƳ ǎƱƻƴŜŎȊƴȅƳΦ ½ŘƧťŎƛŀ ǿȅƪƻƴŀƴƻ ǎƱƻƴŜŎȊƴŜƎƻ Řƴƛŀ ǿ ŎȊŜǊǿŎǳ ƻ ƎƻŘȊΦ муΦлл ǇǊȊȅ otwartym oknie 
w ½ŀƪƱŀŘȊƛŜ 9ƭŜƪǘǊƻƴƛƪƛ YǿŀƴǘƻǿŜƧ ²ȅŘȊƛŀƱǳ CƛȊȅƪƛ ¦!a ƴŀ YŀƳǇǳǎƛŜ aƻǊŀǎƪƻΦ 

YƻƳŜǊŎȅƧƴƛŜ ŘƻǎǘťǇƴŜ ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴȅ ƻŦŜǊƻǿŀƴŜ ǎŊ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ǇǊƻǎȊƪǳ ƻ ŎȊȅǎǘƻǏŎƛ Ҕ фу % 

(TCI).29 Producenci soczewek w procesach polimeryzacji ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŊ ȊǿƛŊȊƪƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜ 

rozpuszczone w mieszaninach monomerowychΦ bŀŦǘƻǇƛǊŀƴȅ ǎŊ ȊǿƛŊȊƪŀƳƛ ōŜȊǇƛŜŎȊƴȅƳƛΣ 

ƴƛŜǘƻƪǎȅŎȊƴȅƳƛΦ tǊȊŜŎƘƻǿȅǿŀƴŜ ǿ ŎƘƱƻŘƴȅƳΣ ŎƛŜƳƴȅƳ ƛ ǎǳŎƘȅƳ ƳƛŜƧǎŎǳ ƴƛŜ ǘǊŀŎŊ ǎǿƻƛŎƘ 

wƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ǇǊȊŜȊ ƭŀǘŀΦ 5ƻǎǘťǇƴŜ ƴŀ Ǌȅƴƪǳ ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴȅ ǿȅƪŀȊǳƧŊ ŘƻōǊŊ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƻǏŏ 

w rozpuszczalnikach niepolarnych oraz o niskiej ǇƻƭŀǊƴƻǏŎƛΣ ǎƱŀōŊ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƻǏŏ ǿ ŀƭƪƻƘƻƭŀŎƘ 

i ǎŊ ƴƛŜǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴŜ ǿ ǿƻŘȊƛŜΦ8 

1.2.2. Mechanizm reakcji fotochromowej 

Reakcja fotochromowa w naftopiranach zachodzi ǇƻŘ ǿǇƱȅǿŜƳ ƴŀǏǿƛŜǘƭŀƴƛŀ ¦±Σ ƪǘƽǊŜ 

skutkuje rozerwaniem ǿƛŊȊŀƴƛŀ /3-O4 (Rysunek 1.2) i powstania ketonu zŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ƎǊǳǇť 

ƪŀǊōƻƴȅƭƻǿŊ /ҐhΦ tǊƻŎŜǎƻǿƛ ǘŜƳǳ ǘƻǿŀǊȊȅǎȊŊ ŘǳȍŜ ȊƳƛŀƴȅ ǿ ƎŜƻƳŜǘǊƛƛ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƛΦ1 ²ȅŘŀƧƴƻǏŏ 

ƪǿŀƴǘƻǿŀ ǊŜŀƪŎƧƛ ƻǘǿŀǊŎƛŀ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ piranowego ǿȅƴƻǎƛ ƻƪƻƱƻ ʊ Ґ лΣуΦ19 bŀ ǏŎƛŜȍŎŜ ǊŜŀƪŎƧƛ 

ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƧ ǇƻǿǎǘŀƧŊ zwykle dwie merocyjaniny ς transoid-cis TC i transoid-trans TT (Rysunek 

1.4ύΣ ƪǘƽǊŜ ǎŊ barwnymi izomerami ǇƻǎƛŀŘŀƧŊŎȅƳƛ pasmo absorpcji w zakresie widzialnym.30 

W ŎƛŜƳƴƻǏŎƛ ǇǊƻŎŜǎ ǘŜǊƳƛŎȊƴȅ ǇǊƻǿŀŘȊƛ Řƻ Ȋŀƴƛƪǳ ŦƻǊƳ ōŀǊǿƴȅŎƘΣ TC Ȋŀƴƛƪŀ ǿ ƪǊƽǘǎȊŜƧ ǎƪŀƭƛ 
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czasu, a TT ǿ ŘƱǳȍǎȊŜƧΣ ǇǊƻŎŜǎȅ ǘŜ ǎƪǳǘƪǳƧŊ ƻŘōǳŘƻǿŊ ōŜȊōŀǊǿƴŜƎƻ ȊǿƛŊȊƪǳ оH-naftopiranu (CF) 

(Rysunek 1.4). 

 

 

 

 

 

 

 

Rysunek 1.4 Reakcja fotochromowa NP iƴŘǳƪƻǿŀƴŀ ǏǿƛŀǘƱŜƳ ¦±. 

 

² ŎȊŀǎƛŜ ƴŀǏǿƛŜǘƭŀƴƛŀ ǇǊƽōƪƛ ŎƛŊƎƱȅƳ ǏǿƛŀǘƱŜƳ ¦± ƻǎƛŊƎŀƴȅ ƧŜǎǘ ǎǘŀƴ ŦƻǘƻǎǘŀŎƧƻƴŀǊƴȅ  

(ang. photostationary state, PSSύΣ ǊŜǇǊŜȊŜƴǘǳƧŊŎȅ ƻǎƛŊƎƴƛťŎƛŜ ǎǘťȍŜƴƛƻǿŜƧ ǊƽǿƴƻǿŀƎƛ ƳƛťŘȊȅ 

ŦƻǊƳŊ ȊŀƳƪƴƛťǘŊ ŀ ŦƻǊƳŀƳƛ ƻǘǿŀǊǘȅƳƛ όRysunek 1.5).31 W tym ǎǘŀƴƛŜ ǎȊȅōƪƻǏŎƛ ǘǿƻǊȊŜƴƛŀ ƛ Ȋŀƴƛƪǳ 

ǎŊ ǎƻōƛŜ ǊƽǿƴŜ Řƭŀ ƪŀȍŘŜƎƻ ƛƴŘȅǿƛŘǳǳƳ ŎƘŜƳƛŎȊƴŜƎƻ w fotoreakcji.32 Obie formy barwne TC i TT 

ǿȅƪŀȊǳƧŊ ǇƻŘƻōƴŜ ǿƛŘƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ¦±-vis ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ƳŀƪǎƛƳǳƳ ǇŀǎƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ 

w okolicy 420 nm. 

 

Rysunek 1.5 tǊƻŎŜǎ ȊŀōŀǊǿƛŜƴƛŀ ƛ ƻŘōŀǊǿƛŜƴƛŀ Řƭŀ ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƽǿ ǿ ǊƻȊǘǿƻǊȊŜ ǇǊȊȅ ˂max. 33 

.ŀŘŀƴƛŀ ƴŀǳƪƻǿŜ ƴŀŘ ǇǊƻŎŜǎŀƳƛ ƛƴŘǳƪƻǿŀƴȅƳƛ ǏǿƛŀǘƱŜƳ ǿ ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴŀŎƘ ǎŊ 

ǇǊƻǿŀŘȊƻƴŜ Ƨǳȍ ƻŘ ǇƻƴŀŘ ол ƭŀǘΦ23, 30-31, 34-49 tƛŜǊǿǎȊŜ ōŀŘŀƴƛŀ ǎǘǊǳƪǘǳǊŀƭƴŜ ƳŜǘƻŘŊ ƧŊŘǊƻǿŜƎƻ 

rezonansu magnetycznego (ang. Nuclear Magnetic Resonance, NMR) zrealizowano w niskiej 

transoid-cis (TC) 

barwna forma 

ƪǊƽǘƪƻ ȍȅƧŊŎŀ 

ŦƻǊƳŀ ȊŀƳƪƴƛťǘŀ (CF) 

bezbarwna forma  
transoid-trans (TT) 

barwna forma 

ŘƱǳƎƻ ȍȅƧŊŎŀ 

Ȋŀƴƛƪ ǇƻǇǳƭŀŎƧƛ ƪǊƽǘƪƻ ȍȅƧŊŎŜƎƻ ƛȊƻƳŜǊǳ TC 

populacja ŘƱǳƎƻ ȍȅƧŊŎego izomeru TT 

ǿȅƱŊŎȊƻƴŜ ¦± 
stan fotostacjonarny 

na skutek  

ǿƱŊŎȊŜƴƛŀ UV 



 1 Fotochromizm 
 

17 
 

temperaturze (223 K), ǿȅƪŀȊŀƱȅ one ƻōŜŎƴƻǏŏ ƻǘǿŀǊǘŜƧ ŦƻǊƳȅ transoid-cis TC dla NP.50 

Zastosowanie niskiej temperatury ōȅƱƻ ǿŀȍƴŜ Řƭŀ ǎǘŀōƛƭƛȊŀŎƧƛ ǇƻǇǳƭŀŎƧƛ ƛȊƻƳŜǊǳ TC. 

W ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȊŜ ǇƻƪƻƧƻǿŜƧ ōŀŘŀƴƛŀ baw ǎŊ ǳǘǊǳŘƴƛƻƴŜ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ƪǊƽǘƪƛ ŎȊŀǎ ȍȅŎƛŀ ŦƻǊƳȅ TC. 

½ ƪƻƭŜƛ ƻōŜŎƴƻǏŏ ƛȊƻƳŜǊǳ TT ȊƻǎǘŀƱŀ ǎǘǿƛŜǊŘȊƻƴŀ ǿ ōŀŘŀƴƛŀŎƘ baw ǿ Ǌƻƪǳ 1998 (Rysunek 1.6).37  

 

Rysunek 1.6 Widmo 1H NMR dla populacji ŦƻǊƳȅ ȊŀƳƪƴƛťǘŜƧ CF (A) ƛ Řƭŀ ǇǊƽōƪƛ po wzbudzeniu UV (B) przy temperaturze 
228 K.37 

wŜƭŀŎƧŜ ǎǘťȍŜƴƛƻǿŜ ŦƻǊƳȅ TC ǿȊƎƭťŘŜƳ TT ȊŀƭŜȍŊ ƴƛŜ ǘȅƭƪƻ ƻŘ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ ǿ ǎǘǊǳƪǘǳǊȊŜ 

prekursora NP όǇƻŘǊƻȊŘȊƛŀƱ 1.2.3ύΣ ŀƭŜ ǊƽǿƴƛŜȍ ƻŘ ǿŀǊǳƴƪƽǿ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘŀƭƴȅŎƘ όǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŀΣ 

ƴŀǘťȍŜƴƛŜ ǏǿƛŀǘƱŀ ¦±Σ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪκƳŀǘǊȅŎŀ ǇƻƭƛƳŜǊƻǿŀύΦ ²ȅōƽǊ ƻǏǊƻŘƪŀ Ƴŀ Řǳȍȅ ǿǇƱȅǿ ƴƛŜ 

ǘȅƭƪƻ ƴŀ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ǎǇŜƪǘǊŀƭƴŜΣ ŀƭŜ ǘŀƪȍŜ ƴŀ ƪƛƴŜǘȅƪť ǊŜŀƪŎƧƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƧΦ bƛŜȊŀƭŜȍƴƛŜ ƻŘ ǘŜƎƻΣ 

gdzie zachodzi reakcja ς w roztworze czy matrycy polimerowej ς fotoizomer TT jest termicznie 

ōŀǊŘȊƛŜƧ ǎǘŀōƛƭƴȅ ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ TC. Forma TT Ȋŀƴƛƪŀ ƻŘōǳŘƻǿǳƧŊŎ ŦƻǊƳť ōŜȊōŀǊǿƴŊ CF 

w ōŀǊŘȊƻ ŘƱǳƎƛŜƧ ǎƪŀƭƛ ŎȊŀǎǳ w procesie TT"TC"CF. {ǘŀƴƻǿƛ ǘƻ Řǳȍȅ ǇǊƻōƭŜƳ ǇǊȊȅ ǎǘƻǎƻǿŀƴƛǳ 

ǘȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ǿ ǎƻŎȊŜǿƪŀŎƘ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿȅŎƘΣ ƎŘȅȍ ǘǳȍ Ǉƻ ǇǊȊŜǊǿŀƴƛǳ ŜƪǎǇƻȊȅŎƧƛ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ ƴŀ 

ǏǿƛŀǘƱƻ ¦± ǇǊȊŜōƛŜƎŀ ǿƻƭƴȅ ǇǊƻŎŜǎ ƻŘōŀǊǿƛŀƴƛŀ ƪƻƴǘǊƻƭƻǿŀƴȅ ǇǊȊŜȊ ǊŜŀƪŎƧť ǘŜǊƳƛŎȊƴŊ TT"CF. 

hōŜŎƴƻǏŏ ŘƱǳƎƻȍȅƧŊŎŜƧ ŦƻǊƳȅ TT w soczewkach fotochromowych skutkuje ǳǘǊŀǘŊ ich 

ǊŜǎǇƻƴǎȅǿƴƻǏci na zmiany warunkƽǿ ƻǏǿƛŜǘƭŜƴƛƻǿych.  

Dlatego w celach aplikacyjnych ǎȊŎȊŜƎƽƭƴƛŜ ŎŜƴƴŜ ǎŊ ǇƻŎƘƻŘƴŜ ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƻǿŜΣ ƪǘƽǊŜ 

ŎŜŎƘǳƧŜ ǇǊƻŎŜǎ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿȅ Ȋ ƴƛǎƪƛƳ ǳŘȊƛŀƱŜƳ ŘƱǳƎƻ ȍȅƧŊŎŜƧ ŦƻǊƳȅ TT. tǊȊȅƪƱŀŘƻwo, dodanie 

grupy alkilenƻŘƛƻƪǎȅ Řƻ ƴŀŦǘŀƭŜƴǳ ƴƛŜ ǘȅƭƪƻ ŘǿǳƪǊƻǘƴƛŜ ƻōƴƛȍŀ ƛƭƻǏŏ ǳǘǿƻǊȊƻƴŜƎƻ ƴŀ ŘǊƻŘȊŜ ǊŜŀƪŎƧƛ 

fotochromowej izomeru TT do 6-8 ҈Σ ŀƭŜ ǘŀƪȍŜ ǇǊȊȅǏǇƛŜǎȊŀ ǊŜŀƪŎƧť odbudowy formy CF 
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ǎǇƻǿƻŘƻǿŀƴŊ ȊŀƴƛƪƛŜƳ populacji izomeru TC.45 Z drugiej strony, szybkie zaniki populacji TC i TT 

ǎƪǳǘƪǳƧŊ ƴƛŜǇƻȍŊŘŀƴȅƳ ŜŦŜƪǘŜƳΣ ǇƻƴƛŜǿŀȍ ǳȊȅǎƪŀƴƛŜ intensywnego stopnia zabarwienia 

ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ (ang. strong photocoloration)3 w czasie ekspozycji na UV jest utrudnione (ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ 

ƳŀƱƻ ǿȅŘŀƧƴŊ ŀkumulacjť ǎǘťȍŜƵ ŦƻǊƳ ōŀǊǿƴȅŎƘύ. Uzyskanie kompromisu stanowi ǿŎƛŊȍ ŀƪǘǳŀƭƴŜ 

zagadnienie ǿ Ȋŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛǳ ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƽǿ do soczewek fotochromowych (szersza dyskusja 

w podrozdziale 1.3). 

tƻƳƛƳƻ ǿƛŜƭƻƭŜǘƴƛŎƘ ōŀŘŀƵ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƻǿȅŎƘ ǇǊƻǿŀŘȊƻƴȅŎƘ ƴŀŘ ǇƻŎƘƻŘƴȅƳƛ NP, 

ȊƱƻȍƻƴƻǏŏ ƳŜŎƘŀƴƛȊƳǳ ǊŜŀƪŎƧƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƧ ƴŀŘŀƭ ōǳŘȊƛ ȊŀƛƴǘŜǊŜǎƻǿŀƴƛŜ ǿǏǊƽŘ ƴŀǳƪƻǿŎƽǿΦ51 

{ȊŎȊŜƎƽƭƴƛŜ ŎƛŜƪŀǿȅƳ ȊŀƎŀŘƴƛŜƴƛŜƳ ƧŜǎǘ ǇǊƻŎŜǎ Ǉƻǿǎǘŀǿŀƴƛŀ ōŀǊǿƴŜƧ ŦƻǊƳȅ TT, ƪǘƽǊŀ ƳƻȍŜ 

Ȋƻǎǘŀŏ ǳǘǿƻǊȊƻƴŀ ƴŀ ŘǊƻŘȊŜ procesu jednofotonowego lub w wyniku sekwencyjnej absorpcji 

ŘǿƽŎƘ ŦƻǘƻƴƽǿΦ49 5ƭŀǘŜƎƻ ƧŜŘƴȅƳ Ȋ ƎƱƽǿƴȅŎƘ ŎŜƭƽǿ ƴƛƴƛŜƧǎȊŜƧ ǇǊŀŎȅ ƧŜǎǘ ǿȅƧŀǏƴƛŜƴƛŜ ƳŜŎƘŀƴƛȊƳǳ 

Ǉƻǿǎǘŀǿŀƴƛŀ ŘƱǳƎƻ ȍȅƧŊŎŜƧ ŦƻǊƳȅ TT. 

1.2.3. ²ǇƱȅǿ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ ƴŀ ǇǊȊŜōƛŜƎ ǊŜŀƪŎƧƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƧ 

MƻŘŜƭƻǿȅ ȊǿƛŊȊŜƪ NP (Rysunek 1.2) jest ŎȊťǎǘƻ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘȅǿŀƴȅ w badaniach 

pochodnych 3H-naftopiranu Ƨŀƪƻ ȊǿƛŊȊŜƪ ǊŜŦŜǊŜƴŎȅƧƴȅΦ30-31, 34-36, 40, 42-44, 46, 52 Celem syntezy nowych 

pochodnych 3H-ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƽǿ ƧŜǎǘ ǳȊȅǎƪŀƴƛŜ ƻǇǘȅƳŀƭƴȅŎƘ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿȅŎƘΣ ƪǘƽǊŜ 

ƳƻƎŊ ƻƪŀȊŀŏ ǎƛť ŎŜƴƴŜ w zastosowaniach aplikacyjnych. ² ƪƻƴǘŜƪǏŎƛŜ ƻƎƽƭƴƛŜ ǇƻƧƳƻǿŀƴŜƧ 

syntezy organicznej metody syntezy pochodnych 3H-ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƽǿ ǳȊƴŀǿŀƴŜ ǎŊ ŎȊťǎǘƻ Ƨŀƪƻ 

proste procedury.8 

tƻŘǎǘŀǿƛŜƴƛŜ ŀǘƻƳǳ ǿƻŘƻǊǳ ƎǊǳǇŊ ŦǳƴƪŎȅƧƴŊ ǿ ǳƪƱŀŘȊƛŜ ƴŀŦǘŀƭŜƴƻǿȅƳ ōŊŘȋ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛǳ 

ǇƛǊŀƴƻǿȅƳ ƳƻȍŜ ƴƛŜ ǘȅƭƪƻ ȊƳƛŜƴƛŏ ǿƛŘƳƻ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ŦƻǊƳ ōŀǊǿƴȅŎƘΣ ŀƭŜ ǊƽǿƴƛŜȍ ǿǇƱȅƴŊŏ ƴŀ 

ƪƛƴŜǘȅƪť ǊŜŀƪŎƧƛΣ ƴǇΦ ƴŀ ǎȊȅōƪƻǏŏ ƻŘōŀǊǿƛŜƴƛŀ ǇǊƽōƪƛ Ǉƻ ǿȅƱŊŎȊŜƴƛǳ ǏǿƛŀǘƱŀ ǿȊōǳŘȊŀƧŊŎŜƎƻ ¦±Φ8, 

53 tƻŘ ǿȊƎƭťŘŜƳ ƪƻƳŜǊŎȅƧƴȅƳ, ŎŜƴƴŜ ǎŊ ōŀǊǿƴƛƪƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜ ƴŀŘŀƧŊŎŜ ƳŀǘŜǊƛŀƱƻǿƛ ƴŜǳǘǊŀƭƴŜ 

ƭǳō ǘǊȊŜŎƛƻǊȊťŘƻǿŜ ƻŘŎƛŜƴƛŜΣ ǘȊƴΦ ǇƻƱŊŎȊŜƴƛŜ ƪƻƭƻǊǳ ǇƻŘǎǘŀǿƻǿŜƎƻ όŎȊŜǊǿƻƴȅΣ ƴƛŜōƛŜǎƪƛ ƭǳō ȍƽƱǘȅύ 

Ȋ ƴŀƧōƭƛȍǎȊȅƳ Ƴǳ ƪƻƭƻǊŜƳ ŘǊǳƎƻǊȊťŘƻǿȅƳ όǇǳǊǇǳǊƻǿȅΣ ǇƻƳŀǊŀƵŎȊƻǿȅ ƭǳō ȊƛŜƭƻƴȅύΦ tƻƴŀŘǘƻ 

ȊǿƛŊȊƪƛ ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƻǿŜ ǿȅōǊŀƴŜ Řƭŀ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƵ ƪƻƳŜǊŎȅƧƴȅŎƘ Ǉƻǿƛƴƴȅ ǿȅƪŀȊȅǿŀŏ ƴƛŜ ǘȅƭƪƻ 

ǿȅǎƻƪŊ ǎǘŀōƛƭƴƻǏŏΣ ŀƭŜ ǘŀƪȍŜ ƴƛǎƪŊ ǿǊŀȍƭƛǿƻǏŏ ƴŀ ȊƳƛŀƴȅ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊƻǿŜ ƻǘƻŎȊŜƴƛŀΦ28  

WǇƱȅǿ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ ǿ оH-ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴŀŎƘ ƴŀ ƳŜŎƘŀƴƛȊƳ ƛ ƪƛƴŜǘȅƪť ǊŜŀƪŎƧƛ 

fotochromowych ȊƻǎǘŀƱ ƻǇƛǎŀƴȅ ǿ ƛǎǘƴƛŜƧŊŎŜƧ ƭƛǘŜǊŀǘǳǊȊŜΦ tƻƴƛȍŜƧ ǳƳƛŜǎȊŎȊƻƴŀ ƧŜǎǘ ǎǘǊǳƪǘǳǊŀ 

ƳƻŘŜƭƻǿŜƧ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƛ NP z numerycznie oznaczonymi atomami (Rysunek 1.7), a kluczowe 

parametry fotofizyczne pochodnych NP zawiera Tabela 1.1. 
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Rysunek 1.7 {ǘǊǳƪǘǳǊŀ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƛ NP z oznaczonymi atomami. 

/Ȋťǎǘƻ ƛŘŜŀƭƴŊ ƪƻƳōƛƴŀŎƧŊ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿȅŎƘ ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƽǿ Řƻ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƵ 

ƪƻƳŜǊŎȅƧƴȅŎƘ ƧŜǎǘ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴȅ ǎǘƻǇƛŜƵ ȊŀōŀǊǿƛŜƴƛŀ ǿ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ ŜƪǎǇƻȊȅŎƧƛ ƴŀ ǏǿƛŀǘƱƻ 

nadfioletowe, jak ƛ ǎȊȅōƪƛŜ ƻŘōŀǊǿƛŀƴƛŜ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ ǘǳȍ Ǉƻ ǿȅƱŊŎȊŜƴƛǳ ǏǿƛŀǘƱŀ UV.54 {ȊȅōƪƻǏŏ Ȋŀƴƛƪǳ 

formy TC ƪŀƴŀƱŜƳ ǘŜǊƳƛŎȊƴȅƳ ǿǇƱȅǿŀ ƴŀ ǎǘƻǇƛŜƵ ȊŀōŀǊǿƛŜƴƛŀ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ ǿ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ ŎƛŊƎƱŜƎƻ 

ƴŀǏǿƛŜǘƭŜƴƛŀ ¦±Φ ¦ȊȅǎƪŀƴƛŜ ōŀǊŘȊƛŜƧ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴŜƎƻ ȊŀōŀǊǿƛŜƴƛŀ ƳƻȍƭƛǿŜ ƧŜǎǘ ǇǊȊŜȊ ƳƻŘȅŦƛƪŀŎƧŜ 

modelowej struktury NP (Rysunek 1.7) - ŘƻŘŀƴƛŜ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ Řƻ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛ ŦŜƴȅƭƻǿȅŎƘ 

w pozycji para (p) i/lub naftalenu.3, 55 Ponadto materƛŀƱ ǇƻǿƛƴƛŜƴ ǿȅƪŀȊȅǿŀŏ ŘǳȍŊ ƻŘǇƻǊƴƻǏŏ ƴŀ 

ŦƻǘƻŘŜƎǊŀŘŀŎƧť ǿ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ ǿƛŜƭƻƪǊƻǘƴƛŜ ǇƻǿǘŀǊȊŀƧŊŎŜƎƻ ǎƛť Ŏȅƪƭǳ ǊŜŀƪŎƧƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƧΦ 

hōŜŎƴƻǏŏ ƎǊǳǇȅ ŜƭŜƪǘǊƻƴƻŘƻƴƻǊƻǿŜƧ ǿ ǇƻȊȅŎƧƛ para przesuwa pasmo absorpcji formy 

barwnej w kierunku czerwieni, co pozwala uzyskaŏ ōŀǊǿť ǇƻƳŀǊŀƵŎȊƻǿŊ ƭǳō ŎȊŜǊǿƻƴŊΣ ŀƭŜ 

ƧŜŘƴƻŎȊŜǏƴƛŜ ŘǊŀǎǘȅŎȊƴƛŜ ǎƪǊŀŎŀ ŎȊŀǎ ǇƻƱƽǿƪƻǿȅ ǘ1/2,1 tzn. ŎȊŀǎ ǇƻǘǊȊŜōƴȅ Řƻ ƻǎƛŊƎƴƛťŎƛŀ ǇƻƱƻǿȅ 

ǇƻȊƛƻƳǳ ŀōǎƻǊōŀƴŎƧƛ ǇƻŎȊŊǘƪƻǿŜƧ ǿ ŎƘǿƛƭƛ ǿȅƱŊŎȊŜƴƛŀ ǏǿƛŀǘƱŀ ¦±Φ YǊƽǘƪƛ ŎȊŀǎ ǘ1/2 ǎƪǳǘƪǳƧŜ ǘŜȍ 

ƴƛȍǎȊȅƳ ǎǘťȍŜƴƛŜƳ ŦƻǊƳ ōŀǊǿƴȅŎƘ ǿ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ ƴŀǏǿƛŜǘƭŀƴƛŀ ǏǿƛŀǘƱŜƳ ¦±Σ ŀ ǿƛťŎ ƻōƴƛȍŜƴƛŜƳ 

ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ ȊŀōŀǊǿƛŜƴƛŀ ǇǊƽōƪƛΣ Ŏƻ ǿ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŀŎƘ komercyjnych jest efektem 

ƴƛŜǇƻȍŊŘŀƴȅƳΦ ½ŀǘŜƳ ǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ elektronodonorowych (grupy metoksylowej czy 

ŀƳƛƴ ǘǊȊŜŎƛƻǊȊťŘƻǿȅŎƘύ ǿ ǇƻȊȅŎƧƛ para nie budzi zainteresowania w ƪƻƴǘŜƪǏŎƛŜ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƵ 

praktycznych.  

LǎǘƴƛŜƧŜ ƴŀǘƻƳƛŀǎǘ ƛƴƴŀ ǎǘǊŀǘŜƎƛŀΣ ȊŀƪƱŀŘŀƧŊŎŀ ǿȅŘƱǳȍŜƴƛŜ ŎȊŀǎǳ ǇƻƱƽǿƪƻǿŜƎƻ ǘ1/2 wraz 

z mniejszymi zmianami w ǇƻƱƻȍŜƴƛǳ pasm absorpcji na widmie form barwnych. W tym celu stosuje 

ǎƛť jako podstawniki: grupť aminowŊ lub alkoksylowŊ w pozycji C6 (Rysunek 1.7).3 aƛƳƻ ȍŜ ǘŀƪƛŜ 

ǇƻŘǎǘŀǿƛŜƴƛŜ ǇƻǿƻŘǳƧŜ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŜ ƘƛǇǎƻŎƘǊƻƳƻǿŜΣ ǘƻ ƧŜǏƭƛ ŘƻŘŀǘƪƻǿƻ w pozycji para zostanie 

dodany podstawnik z grupy elektronodonorowej, maksimum pasma absorpcji ulegnie 

ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛǳ w kierunku czerwieniΦ aŜǘƻŘŀ ǘŀ ǎǘƻǎƻǿŀƴŀ ƧŜǎǘ ǿ ǇǊȊŜƳȅǏle od ponad 20 lat.56 

hōŜŎƴƻǏŏ ƎǊǳǇȅ ŜƭŜƪǘǊƻƴƻŀƪŎŜǇǘƻǊƻǿŜƧ Ƨŀƪƻ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪŀ ƳƻȍŜ ǎǇƻǿƻŘƻǿŀŏ 

ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŜ ǿƛŘƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ŦƻǊƳ ōŀǊǿƴȅŎƘ ǿ ƪƛŜǊǳƴƪǳ ¦± ƧŜŘƴƻŎȊŜǏƴƛŜ ȊǿƛťƪǎȊŀƧŊŎ 
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ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŏ ȊŀōŀǊǿƛŜƴƛŀΣ ŀ ǘȅƳ ǎŀƳȅƳ ǿȅŘƱǳȍŀƧŊŎ ŎȊŀǎ ǇƻƱƽǿƪƻǿȅ ǘ1/2Φ bŀ ǇǊȊȅƪƱŀŘ ŘƻŘŀƴƛŜ 

grupy trifluorometylowej w pozycji para ǿȅŘƱǳȍŀ ŎȊŀǎ ǇƻƱƽǿƪƻǿȅ ǘ1/2 o 4 s (z 14 s do 18 s) oraz 

delikatnie przesuwa maksimum pasma absorpcji w kierunku UV (z 429 nm do 421 nm) 

w ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ ȊǿƛŊȊku referencyjnego NP.3 

² ŎŜƭǳ ȊǿƛťƪǎȊŜƴƛŀ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ ōŀǊǿȅ ǇǊƽōƪƛ ƴŀƭŜȍȅ ǿǇǊƻǿŀŘȊƛŏ ƎǊǳǇť ƳŜǘȅƭƻǿŊ ƭǳō 

metoksyƭƻǿŊ ǿ ǇƻȊȅŎƧť orto (o), co spowoduje powstanie zawady sterycznej i znacznie spowolni 

proces odbarwiania ǎƛť ǇǊƽōƪƛ.5, 57-58 To z kolei ƳƻȍŜ ǇǊƻǿŀŘȊƛŏ Řƻ ǎȅǘǳŀŎƧƛΣ ƪƛŜŘȅ ǿ ǎǘŀƴƛŜ 

fotostacjonarnym ǎǘťȍŜƴƛŜ ŎȊŊǎǘŜŎȊŜƪ ŦƻǊƳȅ ōŀǊǿƴŜƧ ƧŜǎǘ ȊŘŜŎȅŘƻǿŀƴƛŜ ǿƛťƪǎȊŜ ƻŘ ōŜȊōŀǊǿƴŜƧΦ3 

Grupa metylowa lub metoksylowa w pozycji orto ƴƛŜȊƴŀŎȊƴƛŜ ǿǇƱȅǿŀ ƴŀ ǇƻƱƻȍŜƴƛŜ maksimum 

pasma absorpcji na widmie form barwnych ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ NP. 

½ ƪƻƭŜƛ ŘƻŘŀƴƛŜ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ ǿ ǇƻȊȅŎƧƛ meta όƳύ ƴƛŜ ǿǇƱȅǿŀ ȊƴŀŎȊŊŎƻ ƴŀ ŦƻǊƳȅ ōŀǊǿƴŜΣ 

ŀƴƛ ƴŀ ƛŎƘ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ǎǇŜƪǘǊŀƭƴŜΣ ŀƴƛ ƪƛƴŜǘȅŎȊƴŜΦ5  

Podstawniki elektronodonorowe w pozycjach C6 i/lub C8 (Rysunek 1.7ύ ǇƻȊǿŀƭŀƧŊ ƴŀ 

ȊǿƛťƪǎȊŜƴƛŜ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ ȊŀōŀǊǿƛŜƴƛŀ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳΣ ŀ ŘƻŘŀǘƪƻǿŀ ƎǊǳǇŀ ƳŜǘƻƪǎȅlowa w tych 

ǇƻȊȅŎƧŀŎƘ ǇƻȊǿŀƭŀ ǇǊȊŜǎǳƴŊŏ pasmo ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ŦƻǊƳȅ ȊŀƳƪƴƛťǘŜƧ όCF) ku czerwieni.59-60 Warto 

ȊŀȊƴŀŎȊȅŏΣ ȍŜ ƎǊǳǇŀ ŀƳƛƴƻǿŀ ǿ ǇƻȊȅŎƧƛ /с ōŀǊŘȊƛŜƧ ǎǘŀōƛƭƛȊǳƧŜ ŦƻǊƳť ƻǘǿŀǊǘŊ ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ 

pochodnej NP Ȋ ƎǊǳǇŊ ƳŜǘƻƪǎȅƭƻǿŊ ǇƻŘǎǘŀǿƛƻƴŜƧ ǿ ǘŜƧȍŜ ǇƻȊȅŎƧƛ.20 Natomiast stosowanie 

ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ ǿ ǇƻȊȅŎƧŀŎƘ /рΣ /т ƭǳō /ф ƴƛŜ ǿǇƱȅǿŀ ƴŀ ƳŀƪǎƛƳǳƳ ǇŀǎƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ŦƻǊƳ 

barwnych. 

Tabela 1.1 przedstawia wybrane dane literaturowe dla pochodnych NP ǊƽȍƴƛŊŎŜ ǎƛť 

ŎƘŀǊŀƪǘŜǊŜƳ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪŀΣ Ƨŀƪ ƛ ƧŜƎƻ ƳƛŜƧǎŎŜƳ ǿ ŎȊŊǎǘŜŎȊŎŜ. W literaturze brakuje danych dla 

pochodnych NP z pojedynczym podstawieniem w pozycji meta, C1 i C5 (wiersze szare w tabeli). 

NiŜ ȊŀƭŜŎŀ ǎƛť ǿǇǊƻǿŀŘȊaƴƛŀ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪŀ ǿ ǇƻȊȅŎƧť /мΣ ǇƻƴƛŜǿŀȍ ƎǊƻȊƛ ǘƻ ȊƳƴƛŜƧǎȊŜƴƛŜƳ 

ŜŦŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƛȊƳǳΦ25 ²ŀǊǘƻ ŘƻŘŀŏΣ ȍŜ ŎȊťǏŏ ƭƛǘŜǊŀǘǳǊȅ ƴŀǳƪƻǿŜƧ ƻǇƛǎuje ǿǇƱȅǿ 

ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ jedynie na zmiany w widmie absorpcji form barwnych (bez podania czasu t1/2 lub 

ˍύΦ50, 54, 61-63 LǎǘƴƛŜƧŜ ǊƽǿƴƛŜȍ ōƻƎŀǘŀ ƭƛǘŜǊŀǘǳǊŀ ƻǇƛǎǳƧŊŎŀ ǿǇƱȅǿ ƻōŜŎƴƻǏŎƛ ŘǿƽŎƘ ƭǳō ǿƛťŎŜƧ 

ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ ǿ NP.3, 42, 54, 61-62, 64-65 
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Tabela 1.1Φ tƻŘǎǳƳƻǿŀƴƛŜ ǿǇƱȅǿǳ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ Řƭŀ NP (t1/2 ς ŎȊŀǎ ǇƻƱƽǿƪƻǿȅΣ ˍ ς ŎȊŀǎ ȍȅŎƛŀ ŦƻǊƳȅ ōŀǊǿƴŜƧ TC  
uzyskany Ȋ ŘƻǇŀǎƻǿŀƴƛŀ ŦǳƴƪŎƧŊ ǿȅƪƱŀŘƴƛŎȊŊ, Py ς grupa pirenylowa, Me ς grupa metylowa, Et ς grupa etylowa,  
Th ς tiofen, Tf ς grupa trifluorometylosulfonowaΣ ǇƻŘǿƽƧƴŜ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƛ ǿ ǇƻȊȅŎƧƛ Ǉara ƻȊƴŀŎȊŀƧŊΣ ȍŜ ǎŊ ǿ ƻōǳ ǇƻȊȅŎƧŀŎƘ 
ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛ ŦŜƴȅƭƻǿȅŎƘ). bŀ ȊƛŜƭƻƴƻ ȊŀȊƴŀŎȊƻƴƻ ŘŀƴŜ Řƭŀ ƳƻŘŜƭƻǿŜƎƻ ȊǿƛŊȊƪǳ NP. 

 

Pozycja Podstawnik m˂ax [nm] t1/2 [s] ˍ ώǎϐ 
Referencja 

ό¢ ώϲ/ϐΣ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪύ 

- - 422  6,7 19 (25, acetonitryl) 

o F 421 108  3 (20, toluen) 

m      

p 

N 412  2,4 46 (20, toluen) 

CF3 421  25,8 31 (20, toluen) 

CF3 422 28  66 (19, toluen) 

F 424  6 37 (20, acetonitryl) 

F, F 430  13,3 31 (20, toluen) 

F 431  5,7 31 (20, toluen) 

Br 432  20,3 31 (20, toluen) 

F 448  16,3a; 3,6b 67 (10a; 30b, toluen) 

F 450  17,2a; 3,6b 67 (10a; 30b, etanol) 

MeO 458 8  66 (19, toluen) 

MeO, MeO 475 3  66 (19, toluen) 

grupa morfolinowa 502 8,6  54 (20, toluen) 

grupa piperydynowa 514 6,7  54 (20, toluen) 

NMe2 528 10,1  54 (20, toluen) 

grupa pirolidynowa 538 5  54 (20, toluen) 

NEt2 544 4,8  54 (20, toluen) 

grupa homopiperydynowa 549 4,8  54 (20, toluen) 

NEt2, NEt2 580 6  42 (20, polistyren) 

1      

2 Py 452 46 x 10-6  68 (25, benzen) 

5      

6 grupa morfolinylowa 420 15  42 (20, polistyren) 

7 
N 436  7,7 30 (25, toluen) 

Th 445  4 69 (25, toluen) 

N 447  4,35 30 (25, etanol) 

8 

C(O)OCH2Th3 438  2,5 69 (25, toluen) 

C(O)OCH2Th2 441  2,6 69-70 (25, toluen) 

OTf 446  3,45 52 (25, toluen) 

COOH 447  2,07 71 (20, dichlorometan) 

C(O)OCH2Th 448  2,9 69-70 (25, toluen) 

C(O)OCH2CHCHTh 455  2,9 70 (25, toluen) 

CHCHC(O)Th 465  4,55 70 (25, toluen) 

OCH2CH2OH 467  2,44 71 (20, dichlorometan) 

9 

OC(O)Th 431  3,45 70 (25, toluen) 

OC(O)Th2 432  3,7 70 (25, toluen) 

OC(O)CH2Th 436  4,76 69-70 (25, toluen) 

OC(O)CHCHTh 440  4,35 69-70 (25, toluen) 

N 443  3,45 30 (25, toluen) 

OTf 445  3,85 52 (25, toluen) 

N 454  2,44 30 (25, etanol) 

10 
Br 419 0,36  40 (25, toluen) 

MeO 450 9,5  40 (25, toluen) 
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Najnowsze doniesienia literaturowe dla pochodnych naftopiranu NP ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛŀƧŊ 

ȊŀǎƪŀƪǳƧŊŎȅ ǿǇƱȅǿ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ w pozycji C2 ƴŀ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ǎǇŜƪǘǊŀƭƴŜ ƛ ƪƛƴŜǘȅŎȊƴŜ ŦƻǊƳ 

otwartych (barwnych) utworzonych w reakcji fotochromowej.68, 72 hōŜŎƴƻǏŏ ŀǘƻƳǳ ōǊƻƳǳΣ ƎǊǳǇȅ 

fenylowej lub pirenylowej w pozycji C2 sƪǊŀŎŀ ŎȊŀǎ ȍȅŎƛŀ ŦƻǊƳȅ TCΦ tǊȊȅƪƱŀŘƻǿƻΣ ǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜ ƎǊǳǇȅ 

pirenylowej w pozycji C2 skutkuje rekordowo szybkim termicznym zanikiem izomeru TC do formy 

ȊŀƳƪƴƛťǘŜƧ ǿ ǎƪŀƭƛ ŎȊŀǎǳ ŘȊƛŜǎƛŊǘŜƪ ƳƛƪǊƻǎŜƪǳƴŘΦ ²ȅȊƴŀŎȊŜƴƛŜ ƪǊƽǘƪƛŜƎƻ ŎȊŀǎǳ ǇƻƱƽǿƪƻǿŜƎƻ TC 

(46 ˃ǎ ǿ ōŜƴȊŜƴƛŜύ ǿȅƳŀƎŀƱƻ Ȋŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŀ ŀǇŀǊŀǘǳǊȅ Řƻ ǇƻƳƛŀǊǳ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ 

z ƴŀƴƻǎŜƪǳƴŘƻǿŊ ǊƻȊŘȊƛŜƭŎȊƻǏŎƛŊ ŎȊŀǎƻǿŊΦ68 W badaniach nie stwierdzƻƴƻ ƻōŜŎƴƻǏŎƛ ƛȊƻƳŜǊǳ TT 

w reakcji fotochromowej dla pochodnych zmodyfikowanych w pozycji C2. 

tǊȊŜŘƳƛƻǘŜƳ ōŀŘŀƵ ōȅƱȅ ǊƽǿƴƛŜȍ ǇƻŎƘƻŘƴŜ NP z podstawnikami tiofenowymiΣ ƪǘƽǊŜ 

ǿȅƪŀȊŀƱȅΣ ȍŜ ƻōŜŎƴƻǏŏ tego podstawnika w pozycji 7 ƴƛŜ ǿǇƱȅwa ƴŀ ȊƳƛŀƴť ǎǘŀōƛƭƴƻǏŎƛ termicznej 

form barwnych.69 

tǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴƻ ǊƽǿƴƛŜȍ ōŀŘŀƴƛŀ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ NP sprzťȍƻƴȅŎƘ Ȋ ŦƭǳƻǊŜǎŎŜƴŎȅƧƴȅƳƛ 

grupami stilbazoliowymi w pozycji C8.73 Powstawanie formy barwnej TC w fotoreakcji 

obserwowano w polarnych rozpuszczalnikach. tƻǿǎǘŀƱŜƧ ŦƻǊƳƛŜ ōŀǊǿƴŜƧ ǘƻǿŀǊȊȅǎȊȅ ǎǇŀŘŜƪ 

ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ ŦƭǳƻǊŜǎŎŜƴŎƧƛ ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ ŦƻǊƳȅ ōŜȊōŀǊǿƴŜƧ CFΦ ½ǿƛŊȊƪƛ ǿȅƪŀȊǳƧŊ ǿƛťŎ 

ƳƻȍƭƛǿƻǏŏ ǇǊȊŜƱŊŎȊŀƴƛŀ ŦƭǳƻǊŜǎŎŜƴŎƧƛ αƻƴ-ƻŦŦέΦ  

{ȅƴǘŜȊť ƴowych pochodnych NP ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƛƱ Frigoli i wsp. {Ŋ ǘƻ helikalne ŎȊŊsteczki NP, 

Řƭŀ ƪǘƽǊȅŎƘ ǳǘǿƻǊȊƻƴŜ ǿ reakcji fotochromowej formy barwne zanikŀƧŊ w procesie termicznym 

bardzo wolno όŎȊŀǎ ȍȅŎƛŀ ŦƻǊƳȅ TC vs. TT ǿ ŀŎŜǘƻƴƛǘǊȅƭǳ ǿȅƴƻǎƛ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛƻ ƻƪƻƱƻ фΦо Ƴƛƴ vs. 2.9 

lat).74 

1.2.4. WǇƱȅǿ ƻǏǊƻŘƪŀ ƴŀ ǊŜŀƪŎƧť ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŊ 

Rozpuszczalnik. hŘǿǊŀŎŀƭƴŀ ȊƳƛŀƴŀ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ŀōǎƻǊǇŎȅƧƴȅŎƘ ƭǳō ŜƳƛǎȅƧƴȅŎh substancji 

chemicznej indukowana przez rozpuszczalnik jest nazywana solwatochromizmem.1 Na skutek 

ekspozycji roztworu 3H-ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƽǿ ƴŀ ǇǊƻƳƛŜƴƛƻǿŀƴƛŜ ƴŀŘŦƛƻƭŜǘƻǿŜ ǇƻǿǎǘŀƱŜ ƳŜǊƻŎȅƧŀƴƛƴȅ 

(formy TC i TT) ǿȅƪŀȊǳƧŊ ǎƻƭǿŀǘƻŎƘǊƻƳƛȊƳΣ ǇƻƴƛŜǿŀȍ ǇƻƭŀǊƴƻǏŏ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀ ǿ ȊƴŀŎȊŊŎȅ 

ǎǇƻǎƽō ǿǇƱȅǿŀ ƴŀ ǇƻƱƻȍŜƴƛŜ Ƴaksimum ǇŀǎƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛΦ ²ƛťƪǎȊƻǏŏ ƻǇƛǎŀƴȅŎƘ ǿ ƭƛǘŜǊŀǘǳǊȊŜ 

merocyjanin wyƪŀȊǳƧŜ ǇƻȊȅǘȅǿƴȅ ǎƻƭǿŀǘƻŎƘǊƻƳƛȊƳΣ ŎȊȅƭƛ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŜ ƳŀƪǎƛƳǳƳ ǇŀǎƳŀ 

ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ƪǳ ŎȊŜǊǿƛŜƴƛ ǿǊŀȊ ȊŜ ǿȊǊƻǎǘŜƳ ǇƻƭŀǊƴƻǏŎƛ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀΦ3, 30 ² ŘǳȍŜƧ ƳƛŜǊȊŜ ǘƻ 

ōŀǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŜ ǿȅƴƛƪŀ ȊŜ ȊƳƛŀƴȅ ŜƭŜƪǘǊȅŎȊƴŜƎƻ ƳƻƳŜƴǘǳ ŘƛǇƻƭƻǿŜƎƻ ƳƛťŘȊȅ 

elektronowym ǎǘŀƴŜƳ ǇƻŘǎǘŀǿƻǿȅƳ ŀ ǿȊōǳŘȊƻƴȅƳΦ WŜŘƴŀƪ ƴƛŜ ǘȅƭƪƻ ōŀǊǿŀ ǇǊƽōƪƛ ƧŜǎǘ ȊŀƭŜȍƴŀ 

ƻŘ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀΦ YƛƴŜǘȅƪŀ ǊŜŀƪŎƧƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƧ ȊǿƛŊȊŀƴŀ Ȋ ǘŜǊƳƛŎȊƴȅƳ ȊŀƴƛƪƛŜƳ 



 1 Fotochromizm 
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ǇƻǇǳƭŀŎƧƛ ŦƻǊƳȅ ōŀǊǿƴŜƧ ƳƻȍŜ ƳƻŎƴƻ ȊŀƭŜȍŜŏ ƻŘ ǇƻƭŀǊƴƻǏŎƛΣ Ƨŀƪ ƛ ƻŘ ƭŜǇƪƻǏŎƛ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀΦ51, 75 

tƻƴŀŘǘƻΣ ƧŜǏƭƛ ǿ wyniku fotoreakcji ǇƻǿǎǘŀƧŜ ŦƻǊƳŀ ōŀǊǿƴŀ ƻ ǿȅǎƻƪƛŜƧ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ŜƭŜƪǘǊȅŎȊƴŜƎƻ 

ƳƻƳŜƴǘǳ ŘƛǇƻƭƻǿŜƎƻΣ ǘƻ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜ ǇƻƭŀǊƴŜƎƻ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀ ƳƻȍŜ ǿȅŘƱǳȍȅŏ ƧŜƧ ŎȊŀǎ ȍȅŎƛŀ 

(efekt stabilizacji).76 

Polimer. W literaturze badania fotochromizmu 3H-ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƽǿ ǊŜŀƭƛȊƻǿŀƴƻ ȊŀǊƽǿƴƻ Řƭŀ 

ǊƻȊǘǿƻǊƽǿΣ Ƨŀƪ ƛ ǇƻƭƛƳŜǊƽǿΦ hǇƛǎ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿȅŎƘ ǿ ƳŀǘǊȅŎȅ ǇƻƭƛƳŜǊƻǿŜƧ ƧŜǎǘ 

ƛǎǘƻǘƴȅ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜ оH-ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƽǿ ǿ ǘǿƻǊȊŜƴƛǳ ǎƻŎȊŜǿŜƪ Ŧƻǘochromowych 

όǿƛťŎŜƧ ǿ ǇƻŘǊƻȊŘȊƛŀƭŜ 1.3). Typowo w takich soczewkach poziom 80 % maksymalnej 

ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ ȊŀōŀǊǿƛŜƴƛŀ Ƴƻȍƴŀ ƻǎƛŊƎƴŊŏ ǿ ŎƛŊƎǳ н Ƴƛƴ ǇǊȊȅ ŎƛŊƎƱȅƳ ƴŀǏǿƛetlaniu UV i blisko 

ǘȅƭŜ ǎŀƳƻ ŎȊŀǎǳ ȊŀƧƳǳƧŜ ƻŘōŀǊǿƛŜƴƛŜ Řƻ ǇƻȊƛƻƳǳ ǇƻƱƻǿȅ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛΦ8 tƻŘ ǿȊƎƭťŘŜƳ 

ƳƻƭŜƪǳƭŀǊƴȅƳ ǇǊƻŎŜǎ ƻŘōŀǊǿƛŜƴƛŀ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ ȊǿƛŊȊŀƴȅ ƧŜǎǘ Ȋ ȊŀƴƛƪƛŜƳ ŦƻǊƳȅ ōŀǊǿƴŜƧ ƴŀ ǎƪǳǘŜƪ 

odtworzenia ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ ǇƛǊŀƴƻǿŜƎƻΣ ŀ ǿƛťŎ ƧŜǎǘ ǘƻ ǇǊƻŎŜǎΣ ǿ ƪǘƽǊȅƳ ŘƻŎƘƻŘȊƛ Řƻ ȊƴŀŎȊŊŎŜƧ 

ȊƳƛŀƴȅ ƎŜƻƳŜǘǊƛƛ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƛΦ {ȊǘȅǿƴŜ ƻǘƻŎȊŜƴƛŜ ƳŀǘǊȅŎȅ ǇƻƭƛƳŜǊƻǿŜƧ ǳǘǊǳŘƴƛŀ ȊƳƛŀƴȅ 

ǎǘǊǳƪǘǳǊŀƭƴŜΣ ŘƭŀǘŜƎƻ ǇǊƻŎŜǎ ƻŘōŀǊǿƛŜƴƛŀ ǇǊƽōƪƛ ȊŀŎƘƻŘȊƛ ǿƻƭƴƛŜƧ ǿ ǇƻƭƛƳŜǊŀŎƘ ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ 

ǊƻȊǘǿƻǊƽǿΦ ² ŎŜƭǳ ƻǘǊȊȅƳŀƴƛŀ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƎƻ ǎǘƻǎǳƧŜ ǎƛť ŘǿƛŜ ƳŜǘƻŘȅΥ 

ŘƻƳƛŜǎȊƪƻǿŀƴƛŜ ƭǳō ǿōǳŘƻǿŀƴƛŜ ȊǿƛŊȊƪǳ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƎƻ Řƻ ǇƻƭƛƳŜǊǳΦ77 Matryca polimerowa 

ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀ ȊƴŀŎȊŊŎƻ ǿȅŘƱǳȍŀ ŎȊŀǎ ǘ1/2 procesu ƻŘōŀǊǿƛŜƴƛŀ ǇǊƽōƪƛΣ ŀƭŜ ƴƛŜ 

wnosi istotnych zmian w widmie absorpcji form barwnych TC i TT.66, 78-82 LǎǘƴƛŜƧŊ ǘŜȍ ŘƻƴƛŜǎienia 

ƭƛǘŜǊŀǘǳǊƻǿŜ ǿǎƪŀȊǳƧŊŎŜ ƴŀ ǿǇƱȅǿ ǇƻƭŀǊƴƻǏŎƛ ƳŀǘǊȅŎȅ ǇƻƭƛƳŜǊƻǿŜƧ ƴŀ ƻŘŎƛŜƵ ōŀǊǿȅ ǇǊƽōƪƛΣ Ƨŀƪ 

i ƴŀ ǿŀǊǘƻǏŏ ǘ1/2.12 bŀƧƭŜǇǎȊŜ ǇŀǊŀƳŜǘǊȅ ƳŀǘŜǊƛŀƱƽǿ όƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŏ ōŀǊǿȅΣ ƪǊƽǘƪƛ ŎȊŀǎ ǘ1/2ύ ǎŊ 

ƻǎƛŊƎŀƴŜ ǿ ǇƻƭƛƳŜǊŀŎƘ ƻ ŜƭŀǎǘȅŎȊƴȅŎƘ ƱŀƵŎǳŎƘŀŎƘ ƛ ƴƛǎƪƛŜƧ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȊŜ ȊŜǎȊƪƭŜƴƛŀ ό¢g), 

tj. polietylen, polipropylen, poliuretan, poliolefin czy plastyfikowany poliwinyl.12, 83 ½ ƪƻƭŜƛ ƴŀƭŜȍȅ 

ǳƴƛƪŀŏ ƳŀǘǊȅŎ polimerowych, ǘŀƪƛŎƘ Ƨŀƪ ǇƻƭƛǿťƎƭŀƴȅ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ƛŎƘ ǿȅǎƻƪŊ ǎȊǘȅǿƴƻǏŏΣ ƪǘƽǊŀ 

ƻōƴƛȍŀ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ ǊŜŀƪŎƧƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƧΦ12 ² ƭƛǘŜǊŀǘǳǊȊŜ ƻǇƛǎŀƴŜ ǎŊ ǇƻƭƛƳŜǊȅ z dodatkiem 

ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƽǿ to PVP71, PAA i PNVP78, PEG i PDMS81, a ǘŀƪȍŜ taa!84Φ bŀ ŦƻǘƻǎǘŀōƛƭƴƻǏŏ ǇǊƽōƪƛ 

ǿǇƱȅǿŀ ōŜȊǇƻǏǊŜŘƴƛƻ ƛƭƻǏŏ ǇŀŘŀƧŊŎŜƎƻ ǇǊƻƳƛŜƴƛƻǿŀƴƛŀ ¦±Σ ƴŀǘƻƳƛŀǎǘ ƳƴƛŜƧǎȊŜ ȊƴŀŎȊŜƴƛŜ Ƴŀ 

ƭƛŎȊōŀ Ŏȅƪƭƛ ǇǊȊŜƧǏŏ ƳƛťŘȊȅ ŦƻǊƳŀƳƛ ōŜȊōŀǊǿƴȅƳƛ ƛ ōŀǊǿƴȅƳƛΦ bƛŜƪƻǊȊȅǎǘƴȅ ŜŦŜƪǘ ȊƳťŎȊŜƴƛŀ 

(ang. fatigue) mateǊƛŀƱǳ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƎƻ Ƴƻȍƴŀ ȊǊŜŘǳƪƻǿŀŏ ƴŀ ŘǊƻŘȊŜ ǿƱŀǏŎƛǿŜƎƻ ŘƻōƻǊǳ 

ǊƻŘȊŀƧǳ ǘǿƻǊȊȅǿŀ ǎȊǘǳŎȊƴŜƎƻΣ ȊǿƛŊȊƪǳ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƎƻΣ ŀ ǘŀƪȍŜ ŘƻŘŀǘƪƽǿ ǇƻƭƛƳŜǊƻǿȅŎƘ 

όǎǘŀōƛƭƛȊŀǘƻǊƽǿύΦ85 ²ŀǊǘƻ ŘƻŘŀŏΣ ȍŜ ǎǘťȍŜƴƛŜ ȊǿƛŊȊƪǳ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƎƻ ǿ ƳŀǘǊȅŎȅ Ƴǳǎƛ Ȋƻǎǘŀŏ 

starannie dobrane. Cƻ ŎƛŜƪŀǿŜΣ ƴŀŘƳƛŀǊ ƳƻȍŜ ǎƪǳǘƪƻǿŀŏ ȊŀƴƛƪƛŜƳ ŜŦŜƪǘǳ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƎƻΦ12 

{ȅƴǘŜǘȅŎȊƴŜ ǿǎǘŀǿƛŜƴƛŜ ƻƭƛƎƻƳŜǊƽǿ Řƻ ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƽǿ 81, 86-88 ǇƻȊǿŀƭŀ ƻǘǊȊȅƳŀŏ ŎŜƴƴŜ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ 

ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƎƻΦ ² ǘŜƴ ǎǇƻǎƽō ǳȊȅǎƪŀƴƻ ƴƛŜ ǘȅƭƪƻ ǿȅǎƻƪŊ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŏ ōŀǊǿȅΣ ŀƭŜ 

ǊƽǿƴƛŜȍ ƪǊƽǘǎȊȅ ŎȊŀǎ ǇǊȊŜƱŊŎȊŀƴƛŀ ƳƛťŘȊȅ ŦƻǊƳŀƳƛ ōŀǊǿƴŀφōŜȊōŀǊǿƴŀΦ 
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1.3. ½ŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜ ƳŀǘŜǊƛŀƱƽǿ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿȅŎƘ 

W latach 60-ǘȅŎƘ ·· ǿƛŜƪǳ ǊƻȊǇƻŎȊťƱŀ ǎƛť ǇǊƻŘǳƪŎƧŀ ǎƻŎȊŜǿŜƪ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿȅŎƘ Ƨŀƪƻ 

ƻƪǳƭŀǊƽǿ ƪƻǊŜƪŎȅƧƴȅŎƘ ǘǿƻǊȊƻƴȅŎƘ ƴŀ ōŀȊƛŜ ƳƛƪǊƻƪǊȅǎȊǘŀƱƽǿ ƘŀƭƻƎŜƴƪǳ ǎǊŜōǊŀΦ83, 89 Jednak ze 

ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ǇƻŘŀǘƴƻǏŏ ƴŀ ǳǎȊƪƻŘȊŜƴƛŀ ƳŜŎƘŀƴƛŎȊƴŜ i ȊƴŀŎȊŊŎŊ ǿŀƎť ǎƻŎȊŜǿŜƪ szklanych ȊƻǎǘŀƱȅ 

one w ŘǳȍŜƧ ƳƛŜǊȊŜ ȊŀǎǘŊǇƛƻƴŜ ǇƻƭƛƳŜǊŀƳƛΣ ƪǘƽǊŜ ǎŊ ȊŘŜŎȅŘƻǿŀƴƛŜ ƭȍŜƧǎȊŜ ƛ ōŀǊŘȊƛŜƧ ƻŘǇƻǊƴŜΦ 

5ƭŀǘŜƎƻ Ƨǳȍ ƻŘ ƭŀǘ тл-ǘȅŎƘ ǇǊƻǿŀŘȊƻƴŜ ōȅƱȅ ǊƽǿƴƻƭŜƎƱŜ ǇǊŀŎŜ ƴŀŘ ǎȅƴǘŜȊŊ ƴƻǿȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪƽǿ 

ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿȅŎƘΣ Ƨŀƪ ƛ ƳŀǘŜǊƛŀƱƽǿ Řƻ ǇǊƻŘǳƪŎƧƛ ǎƻŎȊŜǿŜƪΦ tǊȊŜƱƻƳ ƴŀǎǘŊǇƛƱ ǿ мффс ǊƻƪǳΣ ƪƛŜŘȅ 

w U{! ǇƻŘ ƳŀǊƪŊ Transitions III Ǉƻ ǊŀȊ ǇƛŜǊǿǎȊȅ ǳȍȅǘƻ ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƽǿ Řƻ ǇǊƻŘǳƪŎƧƛ ǎƻŎȊŜǿŜƪ 

fotochromowych o neutralnej barwie, Ŏƻ ǇƻȊǿƻƭƛƱƻ ƴŀ ȊŀǎǘŊǇƛŜƴƛŜ ƴƛŜōƛŜǎƪƛŜƧ ŦƻǊƳȅ 

ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƧ ǎǇƛǊƻƻƪǎŀȊȅƴΣ ƪǘƽǊȅŎƘ ƴƛŜǇƻȍŊŘŀƴŊ ŎŜŎƘŊ ōȅƱŀ ǘŜȍ ǿǊŀȍƭƛǿƻǏŏ ƴŀ  

ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊť.90-91 ²ŀǊǘƻ ȊŀȊƴŀŎȊȅŏΣ ȍŜ ǿ ŎŜƭǳ ƻǘǊȊȅƳŀnia soczewek fotochromowych 

ȊŀōŀǊǿƛŀƧŊŎȅŎƘ ǎƛť ƴŀ ǎȊŀǊƻ ǇƻŎȊŊǘƪƻǿƻ ǳȍȅǿŀƴƻ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴȅ ƪƛƭƪǳ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿȅŎƘΦ 

MŀǘŜǊƛŀƱ ȊŀōŀǊǿƛƻƴȅ ǇƻǿƛƴƛŜƴ ǿȅƪŀȊȅǿŀŏ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴŜ, szerokie pasmo absorpcji, jak ǊƽǿƴƛŜȍ 

ƧŜŘƴŀƪƻǿŊ ǎȊȅōƪƻǏŏ ȊŀōŀǊǿƛŀƴƛŀ ƛ odbarwiania.83 bƛŜǎǇŜƱƴƛŜƴƛŜ ǘŜƎƻ αƪƛƴŜǘȅŎȊƴŜƎƻέ warunku 

ǎƪǳǘƪƻǿŀƱƻ ƴƛŜǇƻȍŊŘŀƴȅƳƛ ŜŦŜƪǘŀƳƛΣ ƴǇΦ ȊƳƛŀƴŀƳƛ ōŀǊǿȅ ǎƻŎȊŜǿƪƛ ǿ procesie termicznego 

Ȋŀƴƛƪǳ ŦƻǊƳ ōŀǊǿƴȅŎƘ ƻ ǊƽȍƴȅƳ ŎȊŀǎƛŜ ȍȅŎƛŀΦ ¦ȊȅǎƪŀƴƛŜ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƎƻ 

ȊŀōŀǊǿƛŀƧŊŎŜƎƻ ǎƛť ƴŀ ǎȊŀǊƻ Ȋ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛŜƳ ƧŜŘƴŜƎƻ ȊǿƛŊȊƪǳ naftopiranu ƳƛŀƱƻ ƳƛŜƧǎŎŜ w 1999 

roku, po ŎȊȅƳ ƴŀǎǘŊǇƛƱ ȊƴŀŎȊŊŎȅ ǿȊǊƻǎǘ ȊŀƛƴǘŜǊŜǎƻǿŀƴƛŀ ǘȅƳƛ ȊǿƛŊȊƪŀƳƛΦ92 

Wielu ǏǿƛŀǘƻǿȅŎƘ ǇǊƻŘǳŎŜƴǘƽǿ όCorning, Essilor (Transitions Optical), Zeiss, Hoya, 

Rodenstock) stosuje pochodne naftopiranowe przy konstrukcji polimerowych soczewek 

fotochromowych (ponad 95 ҈ ȊǳȍȅŎƛŀ ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƽǿύΦ8, 93-94 Produkcja soczewek fotochromowych, 

ǇƻƳƛƳƻ ƛƴƴȅŎƘ ƻōƛŜŎǳƧŊŎȅŎƘ ŘȊƛŜŘȊƛƴ ŀǇƭƛƪŀŎȅƧƴȅŎƘΣ ƴŀŘŀƭ ǎǘŀƴƻǿƛ ƎƱƽǿƴŊ ƎŀƱŊȋ ƴŀ Ǌȅƴƪǳ 

ƪƻƳŜǊŎȅƧƴȅƳΦ aŀǘŜǊƛŀƱȅ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜ ǎǘƻǎƻǿŀƴŜ ǿ ǇǊȊŜƳȅǏƭŜ Ǉƻǿƛƴƴȅ ǎǇŜƱƴƛŀŏ ƴŀǎǘťǇǳƧŊŎŜ 

kryteria: (1) szyōƪƛ ǿȊǊƻǎǘ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ ōŀǊǿȅ ǇǊȊȅ ŜƪǎǇƻȊȅŎƧƛ ƴŀ ǏǿƛŀǘƱƻ ¦±Σ Ƨŀƪ ƛ ƳƻȍƭƛǿƛŜ ǎȊȅōƪƛ 

ǇƻǿǊƽǘ Řƻ ǘǊŀƴǎǇŀǊŜƴǘƴƻǏŎƛ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ ǿ ƴƛŜƻōŜŎƴƻǏŎƛ ¦±Τ όнύ ƴƛŜǿƛŜƭƪŀ ǿǊŀȍƭƛǿƻǏŏ ƴŀ ȊƳƛŀƴȅ 

ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȅΤ όоύ ǿƛŜƭƻƪǊƻǘƴŀ ǇƻǿǘŀǊȊŀƭƴƻǏŏ ǇǊƻŎŜǎǳ ȊŀōŀǊǿƛŜƴƛŜ-odbarwienie, czyli tzw. 

ƻŘǇƻǊƴƻǏŏ ƴŀ ȊƳťŎȊŜƴƛŜ; όпύ ƴƛǎƪƛŜ ƪƻǎȊǘȅ ǇǊƻŘǳƪŎƧƛ ƛ ōŜȊǇƛŜŎȊŜƵǎǘǿƻ ǿ ǳȍȅǘƪƻǿŀƴƛǳ ǘȅŎƘ 

ƳŀǘŜǊƛŀƱƽǿΦ12, 28 wƽǿƴƻŎȊŜǎƴŜ ǎǇŜƱƴƛŜƴƛŜ ǘȅŎƘ wszystkich ƪǊȅǘŜǊƛƽǿ ǎǘŀƴƻǿƛ ƻƭōǊȊȅƳƛŜ ǿȅȊǿŀƴƛŜΣ 

ƪǘƽǊŜ ǇƻȊƻǎǘŀƧŜ ŀƪǘǳŀƭƴŜ ǊƽǿƴƛŜȍ ǿ ŘȊƛǎƛŜƧǎȊȅŎƘ ŎȊŀǎŀŎƘΦ  

{ǘƻǎƻǿŀƴƛŜ ǿ ǇǊŀƪǘȅŎŜ ƳŀǘŜǊƛŀƱƽǿ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿȅŎƘ wymaga wielokrotnego powtarzania 

cykli zabarwienie-ƻŘōŀǊǿƛŜƴƛŜΦ bƛŜǎǘŜǘȅΣ ŎȊťǎǘŊ ǇǊȊŜǎȊƪƻŘŊ ǇǊȊȅ ƪƻƳŜǊŎƧŀƭƛȊŀŎƧƛ ƳŀǘŜǊƛŀƱƽǿ 

fotochromowych jest ich zbyt szybkie ȊƳťŎȊŜƴƛŜ ƴŀ ǎƪǳǘŜƪ ŘŜƎǊŀŘŀŎƧƛ ŦƻǘƻŎƘŜƳƛŎȊƴŜƧ ƛ ǳǘǊŀǘȅ 

ȊŘƻƭƴƻǏŎƛ Řƻ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴŜƎƻ ȊŀōŀǊǿƛŜƴƛŀΦ1, 95 aƛƳƻ ȍŜ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƛȊƳ Ȋ ŘŜŦƛƴƛŎƧƛ ƧŜǎǘ ǇǊƻŎŜǎŜƳ 



 1 Fotochromizm 
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powtarzalnym, tƻ ǿȅǎǘťǇǳƧŊŎŜ ǊŜŀƪŎƧŜ ǳōƻŎȊƴŜ όŦƻǘƻŎƘŜƳƛŀύ ƳƻƎŊ ǳǘǿƻǊȊȅŏ ǇǊƻŘǳƪǘȅ niezdolne 

Řƻ ǿƱŊŎȊŜƴƛŀ ǎƛť ǿ ǊŜŀƪŎƧť ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŊΦ ¦ȍȅŎƛŜ ǎǘŀōƛƭƛȊŀǘƻǊƽǿ ǿ ƳŀǘŜǊƛŀƱŀŎƘ ǇƻƭƛƳŜǊƻǿȅŎƘ 

ƻōƴƛȍŀ ǿǇƱȅǿ ŦƻǘƻŘŜƎǊŀŘŀŎƧƛ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳΦ12 Przy zastosowŀƴƛǳ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿȅŎƘ 

w produkcji soczewek zwykle wymagana jest 2-ƭŜǘƴƛŀ ȍȅǿƻǘƴƻǏŏΦ12 !ƪǘȅǿƴƻǏŏ ǇŀǘŜƴǘƻǿŀ 

w dziedzinie fotochromizmu w ostatnim roku ōȅƱŀ ȊǿƛŊȊŀƴŀ Ȋ innowacyjnȅƳ ǇƻŘŜƧǏŎƛŜƳ pod 

ƪŊǘŜƳ ŘƻōƻǊǳ ǎǘǊǳƪǘǳǊȅ ōŀǊǿƴƛƪƽǿ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿȅŎƘΣ Ƨŀƪ ƛ ƳŜǘƻŘ ǇǊƻŘǳƪŎƧƛ ǎƻŎȊŜǿŜƪΦ96-97 

YƻƳŜǊŎȅƧƴƛŜ ǎǘƻǎƻǿŀƴŜ ƴƛŜŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜ ōŀǊǿƴƛƪƛ όƴǇΦ ŦŀǊōȅύ ȊŀȊǿȅŎȊŀƧ ǿȅƪŀȊǳƧŊ 

ǿȅȍǎȊŊ ŦƻǘƻŎƘŜƳƛŎȊƴŊ ǎǘŀōƛƭƴƻǏŏ ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƽǿΦ8 Dlatego potencjalne pola 

ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŀΣ ǘŀƪƛŜ Ƨŀƪ ŀǊŎƘƛǘŜƪǘǳǊŀ όǊƽȍƴŜƎƻ ǊƻŘȊŀƧǳ ǇƻǿƱƻƪƛ ŎȊȅ ǎȊƪƱŀύΣ ǿȅƳŀƎŀƧŊŎŜ ŘǳȍŜƧ 

ǘǊǿŀƱƻǏŎƛ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿȅŎƘ ƴƛŜǎǘŜǘȅ ȊƻǎǘŀƧŊ ǇƻȊŀ ȊŀǎƛťƎƛŜƳ ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƽǿΦ tƻȊŀ ǘȅƳΣ 

ŎŜƴŀ Ǌȅƴƪƻǿŀ ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƽǿ ƧŜǎǘ ǘȅǎƛŊŎƪǊƻǘƴƛŜ ǿƛťƪǎȊŀ ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ ǇƻŘǎǘŀǿƻǿȅŎƘ 

ōŀǊǿƴƛƪƽǿ ȊƴŀƧŘǳƧŊŎȅŎƘ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜ ǿ ǇǊȊŜƳȅǏƭŜΦ12 hōƴƛȍŜƴƛŜ ƪƻǎȊǘƽǿ ǎȅƴǘŜȊȅ ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƽǿ 

pozostaje aktualnym problemem do ǊƻȊǿƛŊȊŀƴƛŀΦ 

hōŜŎƴƛŜ ǿȅǊƽȍƴƛŏ Ƴƻȍƴŀ ƪƛƭƪŀ ǿŀȍƴȅŎƘ ƪƛŜǊǳƴƪƽǿ ōŀŘŀƵ ƴŀǳƪƻǿȅŎƘ ƴŀŘ ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴŀƳƛ 

ȊǿƛŊȊŀƴȅch Ȋ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛŜƳ ƛŎƘ Ƨŀƪƻ ōŀǊǿƴƛƪƽǿ ŦǳƴƪŎƧƻƴŀƭƴȅŎƘΣ98 w technikach 

informatycznych, elektronice czy ǘŜȍ nanorobotyce.8, 20 LƴƴŜ ǇǊȊȅƪƱŀŘȅ Ȋŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŀ ƳŀǘŜǊƛŀƱƽǿ 

ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿȅŎƘ ŘƻǘȅŎȊŊ ƴǇΦ ƭŀƭŜƪΣ ƪǘƽǊŜ αƻǇŀƭŀƧŊ ǎƛťέ ǇƻŘ ǿǇƱȅǿŜƳ ǏǿƛŀǘƱŀ ŘȊƛŜƴƴŜƎƻ ŎȊȅ ǘŜȍ 

zabawek, np. ǎŀƳƻŎƘƻŘƽǿΣ ƪǘƽǊŜ ȊƳƛŜƴƛŀƧŊ ƪƻƭƻǊΣ ƪƛŜŘȅ ŘƛƻŘŀ [95 ¦± ƻǏǿƛŜǘƭŀ ƛŎƘ 

ǇƻǿƛŜǊȊŎƘƴƛťΦ12, 99 /ƛŜƪŀǿȅƳ ǇǊȊȅƪƱŀŘŜƳ ƧŜǎǘ ǘŜȍ ȍȅƱƪŀ ǿťŘƪŀǊǎƪŀ ǳǘǿƻǊȊƻƴŀ Ȋ ōŜȊōŀǊǿƴŜƎƻ 

polimerowego fluorocarbonu wraz z dodaniem barwnika fotochromoǿŜƎƻΦ tƻŘ ǿƻŘŊ ȍȅƱƪŀ 

ǇƻȊƻǎǘŀƧŜ ǇǊȊŜȋǊƻŎȊȅǎǘŀΣ ŀ ƴŀŘ ǇƻǿƛŜǊȊŎƘƴƛŊ ǿƻŘȅ ǎǘŀƧŜ ǎƛť ŘƻōǊȊŜ ǿƛŘƻŎȊƴŀ Řƭŀ ǿťŘƪŀǊȊȅ 

w ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ ƻōŜŎƴƻǏŎƛ ǏǿƛŀǘƱŀ ǎƱƻƴŜŎȊƴŜƎƻΦ100 tƻƴŀŘǘƻ ȊǿƛŊȊƪƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜ ǎŊ ŘƻŘŀǿŀƴŜ Řƻ 

ŦŀǊō ƛ ǘǳǎȊƽǿ ǎǘƻǎƻǿŀƴȅŎƘ ǇǊȊȅ ŘǊǳƪǳ ƴǇΦ ǇŀǎȊǇƻǊǘƽǿ {ǘŀƴƽǿ ½ƧŜŘƴƻŎȊƻƴȅŎƘΣ83 Malty czy 

Estonii101 w celu uwierzytelnienia i zabezpieczenia ich przed podrobieniem. Opatentowano 

ǊƽǿƴƛŜȍ ǘǳǎȊŜ Řƻ ǘŀǘǳŀȍȅΣ ƪǘƽǊŜ ǎŊ ƴƛŜǿƛŘƻŎȊƴŜΣ ŘƻǇƽƪƛ ƴƛŜ ȊƻǎǘŀƴŊ ǇƻŘŘŀƴŜ ŜƪǎǇƻȊȅŎƧƛ ƴŀ 

ǇǊƻƳƛŜƴƛŜ ǎƱƻƴŜŎȊƴŜΦ102 ½ǿƛŊȊƪƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜ ǎŊ ǊƽǿƴƛŜȍ ǎǘƻǎƻǿŀƴŜ ǿ ǇǊȊŜƳȅǏƭŜ ǿƱƽƪƛŜƴƴƛŎȊȅƳ 

(np. nadruki na tkaninie), futrzarskim, papierniczym, drzŜǿƴȅƳΣ ƪƻǎƳŜǘȅŎȊƴȅƳ όŦŀǊōȅ Řƻ ǿƱƻǎƽǿΣ 

ōŀƭǎŀƳȅ Řƻ ƻǇŀƭŀƴƛŀύΣ Ƨŀƪƻ ȊƴŀŎȊƴƛƪƛ ǇŀƭƛǿŀΣ ŎȊȅ ƴŀǿŜǘ ǿ ƻƎƴƛǿŀŎƘ ǎƱƻƴŜŎȊƴȅŎƘ 

sensybilizowanych barwnikami (ang. dye-sensitized solar cell, DSSC).12, 103-105 

hǇǊƽŎȊ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ ǎȅƴǘŜǘȅŎȊƴȅŎƘΣ ŎƘǊƻƳŜƴȅ ǿȅǎǘťǇǳƧŊ ǘŀƪȍŜ ǿ ŦƻǊƳƛŜ ƴŀǘǳǊŀƭƴŜƧΣ ŀƭŜ 

w ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ ǘȅŎƘ ƴƛŜ ǿȅƪŀȊǳƧŊ ŦƻǘƻŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛΦ 9ƪǎǘǊŀƪǘȅ Ȋ ǊƽȍƴŜƎƻ ǊƻŘȊŀƧǳ ǊƻǏƭƛƴ ƭŜŎȊƴƛŎȊȅŎƘ 

ȊƴŀƧŘǳƧŊ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜ ǊƽǿƴƛŜȍ ǇƻŘŎȊŀǎ ǇǊƻŘǳƪŎƧƛ ƭŜƪƽǿΦ24 Jedna z pochodnych naftopiranowych 

ǿȅƛȊƻƭƻǿŀƴŀ Ȋ ŀŦǊȅƪŀƵǎƪƛŜƧ ǊƻǏƭƛƴȅ Pentas bussei K. Krause znajduje zastosowanie w leczeniu 



1.3 ½ŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜ ƳŀǘŜǊƛŀƱƽǿ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿȅŎƘ 
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ǊȊŜȍŊŎȊƪƛΣ ƪƛƱȅ ŎȊȅ ŎȊŜǊǿƻƴƪƛΦ106 Inny naftopiran, conocurvon, obecny w ekstrakcie z australijskiego 

krzewu Conospermum (Srebrnikowate), ƳƻȍŜ ƘŀƳƻǿŀŏ ŜŦŜƪǘȅ ŎȅǘƻǇŀǘȅŎȊƴŜ ǇǊȊȅ ȊŀƪŀȍŜƴƛǳ  

HIV-1.107-108 



   
 

 
 

 

 

 

  

wƻȊŘȊƛŀƱ LI 

 

2. Metody eksperymentalne i obliczeniowe 



2.1 Wprowadzenie 
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2.1. Wprowadzenie 

bƛƴƛŜƧǎȊȅ ǊƻȊŘȊƛŀƱ ǇǊŜȊŜƴǘǳƧŜ ƳŜǘƻŘȅ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛƛ ƻǇǘȅŎȊƴŜƧ ȊŀǊƽǿƴƻ ŜƭŜƪǘǊƻƴƻǿŜƧΣ Ƨŀƪ 

i ǿƛōǊŀŎȅƧƴŜƧΦ ² ǇǊƻǿŀŘȊƻƴȅŎƘ ōŀŘŀƴƛŀŎƘ ǎǘƻǎƻǿŀƴƻ ǘŜŎƘƴƛƪƛ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƻǿŜ ȊŀǊƽǿƴƻ 

stacjonarne, jak i czasowo-ǊƻȊŘȊƛŜƭŎȊŜΦ aŜǘƻŘȅ ǎǘŀŎƧƻƴŀǊƴŜ ǇƻȊǿƻƭƛƱȅ ǿȅȊƴŀŎȊȅŏ ǿƛŘƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ 

ōŀŘŀƴȅŎƘ ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƽǿ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ¦± όǇǊȊŜƧǏŎƛŀ ŜƭŜƪǘǊƻƴƻǿŜ {0"Sn, n > мύ ƛ ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ 

όǇǊȊŜƧǏŎƛŀ ƻǎŎȅƭŀŎȅƧƴŜύ ƻǊŀȊ ǿƛŘƳŀ ŜƳƛǎƧƛ ȊŜ ǎǘŀƴǳ ǿȊōǳŘȊƻƴŜƎƻ {1 (S1"S0ύΣ ŀ ǘŀƪȍŜ ƻƪǊŜǏƭƛŏ 

ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ ƪǿŀƴǘƻǿŊ ŦƭǳƻǊŜǎŎŜƴŎƧƛ ʊf. Z kolei eksperymenty przeprowadzone z wykorzystaniem 

techniki czasowo-ǊƻȊŘȊƛŜƭŎȊŜƧ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ¦±-Ǿƛǎ ƛ ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ 

ǳƳƻȍƭƛǿƛƱȅ ȊōŀŘŀƴƛŜ ŘȅƴŀƳƛƪƛ ǇǊƻŎŜǎƽǿ ȊŀŎƘƻŘȊŊŎȅŎƘ ƻŘ ƳƻƳŜƴǘǳ ŦƻǘƻǿȊōǳŘȊŜƴƛŀ ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴǳΥ 

tworzenia form barwnych ƛ ƴŀǎǘťǇƴƛŜ ƛŎƘ Ȋŀƴƛƪǳ ƴŀ ŘǊƻŘȊŜ ƻŘōǳŘƻǿȅ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ piranowego. 

2.2. Czasowo-rozdzielcza spektroskopia absorpcyjna 

!ōǎƻǊǇŎƧŀ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŀ ƧŜǎǘ ƴƛŜȊǿȅƪƭŜ ǿŀǊǘƻǏŎƛƻǿŊ ǘŜŎƘƴƛƪŊ ǿ ōŀŘŀƴƛŀŎƘ ŦƻǘƻŎƘŜƳƛŎȊƴȅŎƘ 

ƛ ŦƻǘƻŦƛȊȅŎȊƴȅŎƘΦ {ǘƻǎǳƧŊŎ ǘť ǘŜŎƘƴƛƪť Ƴƻȍƴŀ ŘƻƪƱŀŘƴƛŜ ȊōŀŘŀŏ ŘȅƴŀƳƛƪť ǇǊƻŎŜǎƽǿ ȊŀŎƘƻŘȊŊŎȅŎƘ 

w ŎȊŊǎǘŜŎȊŎŜ ǿ ŜƭŜƪǘǊƻƴƻǿȅƳ ǎǘŀƴƛŜ ǿȊōǳŘȊƻƴȅƳ ƻǊŀȊ ȊŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀŏ ǎȅƎƴŀƱȅ ȊǿƛŊȊŀƴŜ 

z ǇƻǿǎǘŀƧŊŎȅƳƛ ǇǊƻŘǳƪǘŀƳƛ ŦƻǘƻǊŜŀƪŎƧƛΦ ¦ƭǘǊŀǎȊȅōƪŀ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛŀ ŎȊŀǎƻǿƻ-rozdzielcza pozwala 

ȊōŀŘŀŏ ǇǊƻŎŜǎȅ ȊŀŎƘƻŘȊŊŎŜ ǿ ǎȊŜǊƻƪƛŜƧ ǎƪŀƭƛ ŎȊŀǎǳΥ ƻŘ ǎŜǘŜƪ ŦŜƳǘƻǎŜƪǳƴŘ Řƻ ƴŀƴƻǎŜƪǳƴŘΦ 

W ŘƱǳȍǎȊŜƧ ǎƪŀƭƛ ŎȊŀǎǳ όǎŜƪǳƴŘȅΣ Ƴƛƴǳǘȅύ ōŀŘŀƴƛŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ Řƭŀ NP ǎŊ ǊƽǿƴƛŜȍ 

konieczne w celu ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊŀŎƧƛ ǇǊƻŎŜǎǳ ƻŘōŀǊǿƛŜƴƛŀ ǇǊƽōƪƛ ȊŀŎƘƻŘȊŊŎŜƎƻ Ǉƻ ǿȅƱŊŎȊŜƴƛǳ ǏǿƛŀǘƱŀ 

UV.  

Metoda ŦƻǘƻƭƛȊȅ ōƱȅǎƪƻǿŜƧ polega na wzbudzŜƴƛǳ ǇǊƽōƪƛ ǇƻǇǊȊŜȊ ƴŀǏǿƛŜǘƭŜƴƛŜ ƪǊƽtkim 

impulsem laserowym, ǘȊǿΦ ǇƻƳǇŊΣ ŀ ƴŀǎǘťǇƴƛŜ ǇǊƽōƪŀ ƧŜǎǘ ƳƻƴƛǘƻǊƻǿŀƴŀ ǏǿƛŀǘƱŜƳ ŎƛŊƎƱȅƳ 

o ƴƛǎƪƛƳ ƴŀǘťȍŜƴƛǳ όǏǿƛŀǘƱƻ ƛƳǇǳƭǎƻǿŜ ƭǳō ŎƛŊƎƱŜύ, ǘȊǿΦ ǎƻƴŘŊΦ ½miany ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊƽōƪƛ ƳƻƎŊ ōȅŏ 

ǊƽǿƴƛŜȍ ƛƴŘǳƪƻǿŀƴŜ ǇǊȊŜȊ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜ ǏǿƛŀǘƱŀ ¦± ŘƛƻŘȅ [95 ǿƱŊŎȊƻƴŜƧ ǘȅǇƻǿƻ ƴŀ ƻƪǊŜǎ ƪƛƭƪǳ- 

-ƪƛƭƪǳŘȊƛŜǎƛťŎƛǳ ǎŜƪǳƴŘΣ ŀ Řƻ ǎƻƴŘƻǿŀƴƛŀ ǇǊƽōƪƛ w skali czasu od pojedynczych sekund do godzin 

ǎǘƻǎǳƧŜ ǎƛť ŎƛŊƎƱŜ ǏǿƛŀǘƱƻ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ¦±-Ǿƛǎ ƭǳō ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ.  

2.3 Absorpcja stacjonarna w zakresie UV-vis 

Widma absorpcji stacjonarnej UV-Ǿƛǎ ȊƻǎǘŀƱȅ ǿȅȊƴŀŎȊƻƴŜ Ȋ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛŜƳ 

ŘǿǳǿƛŊȊƪƻǿŜƎƻ spektrofotometru Jasco V-550. Spektrofotometr wyznacza ŀōǎƻǊōŀƴŎƧť ōŀŘŀƴŜƧ 

ǇǊƽōƪƛ όƴǇΦ ǊƻȊǘǿƽǊ ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴǳύ Řƭŀ ŘŀƴŜƧ ǎƻƴŘƻǿŀƴŜƧ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ  l ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛΥ 
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ὃ‗  ὰέὫ

Ὅ‗

Ὅ‗
 

(2) 

gdzie Ὅ ƻȊƴŀŎȊŀ ƴŀǘťȍŜƴƛŜ ǏǿƛŀǘƱŀ ǇǊȊŜŎƘƻŘȊŊŎŜƎƻ ǇǊȊŜȊ ƪǳǿŜǘť Ȋ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪƛŜƳΣ ŀ Ὅ jest 

ƴŀǘťȍŜƴƛŜƳ ǏǿƛŀǘƱŀ ǇǊȊŜŎƘƻŘȊŊŎŜƎƻ ǇǊȊŜȊ ōŀŘŀƴȅ ǊƻȊǘǿƽǊΦ 

½Ƨŀǿƛǎƪƻ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊƻƳƛŜƴƛƻǿŀƴƛŀ ŜƭŜƪǘǊƻƳŀƎƴŜǘȅŎȊƴŜƎƻ ǇǊȊŜȊ ǇǊƽōƪť ǿ zakresie widzialnym 

i bliskim UV opisuje prawo Lamberta-Beera: 

 ὃ‗  ‐‗ὧὰ (3) 

gdzie ‐‗ ƧŜǎǘ ƳƻƭƻǿȅƳ ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪƛŜƳ ŜƪǎǘȅƴƪŎƧƛ όM-1cm-1ύ ǇǊȊȅ ŘŀƴŜƧ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ l, ὧ to 

ǎǘťȍŜƴƛŜ ƳƻƭƻǿŜ ŎȊŊǎǘŜŎȊŜƪ όM), a ὰ ƧŜǎǘ ƎǊǳōƻǏŎƛŊ ŀōǎƻǊōǳƧŊŎŜƧ ǇǊƽōƪƛ όŎƳύΦ 

Zwykle w celu wyznaczenia widm absorpcji stacjonarnej stƻǎƻǿŀƴƻ ƴŀǎǘťǇǳƧŊŎŜ 

parametry: zakres spektralny 200 ς 800 nm, ǊƻȊŘȊƛŜƭŎȊƻǏŏ ǎǇŜƪǘǊŀƭƴŀ н ƴƳ, ǎȊȅōƪƻǏŏ ǎƪŀƴƻǿania 

200 nm/min. 

PǊƽōƪƛ ōȅƱȅ ǇǊȊȅƎƻǘƻǿȅǿŀƴŜ ǿ ƪǳǿŜǘƪŀŎƘ ƪǿŀǊŎƻǿȅŎƘ Hellmaϯ ƻ ŘƱǳƎƻǏŎƛ ŘǊƻƎƛ 

ƻǇǘȅŎȊƴŜƧ ǊƽǿƴŜƧ мл ƳƳ όмл ƳƳ Ҏ мл ƳƳΣ ± Ґ оΣр ƳƭύΦ ² ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ǊƻȊǘǿƻǊƽǿ ƻ ŘǳȍȅƳ ǎǘťȍŜƴƛǳ 

ǎǘƻǎƻǿŀƴƻ ǊƽǿƴƛŜȍ ƪǳǿŜǘȅ н ƳƳ όн ƳƳ Ҏ мл ƳƳΣ ± Ґ лΣт ƳƭύΦ bŀƧŎȊťǏŎƛŜƧ ǎǘƻǎƻǿŀƴȅƳ 

rozpuszczaƭƴƛƪƛŜƳ ōȅƱ ŎȅƪƭƻƘŜƪǎŀƴ lub ŀŎŜǘƻƴƛǘǊȅƭΦ tƻƳƛƳƻ ǿȅǎƻƪƛŜƧ ǎǘŀōƛƭƴƻǏŎƛ ōŀŘŀƴȅŎƘ 

ȊǿƛŊȊƪƽǿ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿȅŎƘΣ ǇǊŀƪǘȅŎȊƴƛŜ ǇǊȊŜŘ ƪŀȍŘȅƳ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘŜƳ ǇǊƽōƪƛ ōȅƱȅ ǏǿƛŜȍƻ 

przygotowywane. 

Typowa procedura wyznaczania widm absorpcji w zakresie UV-vis z wykorzystaniem 

ǎǇŜƪǘǊƻŦƻǘƻƳŜǘǊǳ ŘǿǳǿƛŊȊƪƻǿŜƎƻ όWŀǎŎƻ ±-ррлύ ǇǊȊŜōƛŜƎŀƱŀ ǿ ǎǇƻǎƽō ƴŀǎǘťǇǳƧŊŎȅΦ tƻ 

wykonaniu kalibracji instrumentu (uzyskanie linii bazowej ὃ‗ π dla pustej komory 

pomiarowej)Σ ǿǎǘŀǿƛŀƴƻ ǿ ǘƻǊ ǎƻƴŘǳƧŊŎȅ ƪǳǿŜǘƪť Ȋ ǊƻȊǘǿƻǊŜƳ ȊǿƛŊȊƪǳ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƎƻ 

i wyznaczƻƴƻ ǿƛŘƳƻ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊƽōƪƛ ǿȊƎƭťŘŜƳ ǇƻǿƛŜǘǊȊŀ όǇǳǎǘȅ ǘƻǊ ǊŜŦŜǊŜƴŎȅƧƴȅύΦ bŀǎǘťǇƴȅm 

krokƛŜƳ ōȅƱ ǇƻƳƛŀǊ ǿƛŘƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ Řƭŀ ƪǳǿŜǘȅ Ȋ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪƛŜƳ όǊƽǿƴƛŜȍ Ǉǳǎǘȅ ǘƻǊ 

referencyjny). Na podstawie zebranych widm absorpcji dla roztworu ὃ ‗ i rozpuszczalnika 

ὃ ‗Σ ǿȅȊƴŀŎȊŀƴƻ ǿƛŘƳƻ ōŀŘŀƴŜƎƻ ȊǿƛŊȊƪǳ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƎƻΥ 

 ὃ‗ ὃ ‗ ὃ ‗  (4) 

¢ŀƪƛŜ ǇƻŘŜƧǏŎƛŜ ƳƻȍŜ ǳƳƻȍƭƛǿƛŏ stwierdzeƴƛŜ ŜǿŜƴǘǳŀƭƴȅŎƘ ȊŀƴƛŜŎȊȅǎȊŎȊŜƵΣ ƪǘƽǊŜ ƳƻƎƱȅ 

ȊƴŀƧŘƻǿŀŏ ǎƛť ǿ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪǳ ƭǳō ƴŀ ǏŎƛŀƴŎŜ ƪǳǿŜǘȅΦ 

² ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ōŀŘŀƵ ǿŀǊǎǘǿȅ ǇƻƭƛƳŜǊƻǿŜƧ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎŜƧ ŘƻŘŀƴȅ ȊǿƛŊȊŜƪ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿȅ 

przy wyznaczaniu widm absorpcji NP ǎǘƻǎƻǿŀƴƻ ǇǊƽōƪť ǊŜŦŜǊŜƴŎȅƧƴŊ w postaci warstwy czystego 
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polimeru. Do tworzenia warstw polimerowych stosowano poli(metakrylan metylu) PMMA 

zakupiony w Merck (Mn = 46 000, Mw = 97 000). 0,04 g PMMA rozpuszczono w 5 ml  

1,2-ŘƛŎƘƭƻǊƻŜǘŀƴǳΦ bŀǎǘťǇƴƛŜ Řƻ ƻǘǊȊȅƳŀƴŜƎƻ ǊƻȊǘǿƻǊǳ ŘƻŘŀƴƻ лΣу ƳƎ ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴǳ όNPύ ƛ ŎŀƱƻǏŏ 

doōǊȊŜ ǿȅƳƛŜǎȊŀƴƻΦ hǘǊȊȅƳŀƴŀ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴŀ ȊƻǎǘŀƱŀ ƴŀƪǊƻǇƛƻƴŀ ǇƛǇŜǘŊ ƴŀ ǇƱȅǘƪť /ŀC2 ƻ ƎǊǳōƻǏŎƛ 

2 mm (procedura ta znana jest Ƨŀƪƻ ƻŘƭŜǿŀƴƛŜύΦ bŀǎǘťǇƴƛŜ ǇǊƽōƪť ǇƻȊƻǎǘŀǿƛŀƴƻ ǿ ŎƛŜƳƴƻǏŎƛ ƴŀ 

ƪƛƭƪŀƴŀǏŎƛŜ ƎƻŘȊƛƴ Řƻ ǿȅǎŎƘƴƛťŎƛŀΦ tǊƻŎŜŘǳǊť ǘť ǿƛŜƭƻƪǊƻǘƴƛŜ ǇƻǿǘŀǊȊŀƴƻΦ hǘǊȊȅƳŀƴŀ ƎǊǳōƻǏŏ 

ǿŀǊǎǘǿȅ ǇƻƭƛƳŜǊƻǿŜƧ ȊƳƛŜǊȊƻƴŀ ƳƛƪǊƻƳŜǘǊŜƳ ǿȅƴƻǎƛƱŀ ƻƪƻƱƻ рл ҡƳΦ 5ƭŀ tej cienkiej warstwy 

PMMA domieszkowanej naftopiranem osadzonej ƴŀ ǇƱȅǘŎŜ /ŀC2 realizowano badania 

spektroskopowe z wykorzystaniem uchwytu Harrick Scientific.  

2.4 Kinetyki i ǿƛŘƳŀ ȊƳƛŀƴ ŀōǎƻǊōŀƴŎƧƛ ǇǊƽōƪƛ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ¦±-vis indukowane 

ǏǿƛŀǘƱŜƳ ŘƛƻŘȅ [95 ¦±  

² ŎŜƭǳ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊŜƴƛŀ ōŀŘŀƵ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ¦±-vis w skali sekund 

zmodyfikowano spektrofotometr Jasco (Rysunek 2.1) poprzez zastosowanie dodatkowych diod 

[95 Řƻ ƴŀǏǿƛŜǘƭŀƴƛŀ ǇǊƽōƪƛ ƛ ǳŎƘǿȅǘǳ ǘŜǊƳƻǎǘŀǘƻǿŀƴŜƎƻΦ tƻƳƛŀǊȅ ŎȊŀǎƻǿƻ-rozdzielcze 

ǊŜŀƭƛȊƻǿŀƴƻ ǿ ǘȊǿΦ ǘǊȅōƛŜ ƪƛƴŜǘȅŎȊƴȅƳΣ ǿȅōƛŜǊŀƧŊŎ ŘƱǳƎƻǏŏ Ŧŀƭƛ ǿƛŊȊƪƛ ǎƻƴŘǳƧŊŎŜƧ όƴŀƧŎȊťǏŎƛŜƧ  

 ˂Ґ прл ƴƳύ ƛ ŎȊťǎǘƻǏŏ ǇǊƽōƪƻǿŀƴƛŀ όм ǎύΦ |ǿƛŀǘƱƻ ǿȊōǳŘȊŀƧŊŎŜ ōȅƱƻ ŜƳƛǘƻǿŀƴŜ Ȋ ŘƛƻŘȅ [95 

o ŎŜƴǘǊŀƭƴŜƧ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ c˂ent = 365 nm (Thorlabs, M365LP1). ¢ƻǊ ǊŜŦŜǊŜƴŎȅƧƴȅ ōȅƱ ǇǳǎǘȅΦ W celu 

ȊŀǇŜǿƴƛŜƴƛŀ ǎǘŀōƛƭƴŜƧ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȅ ǿ ǘǊŀƪŎƛŜ ǘǊǿŀƴƛŀ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘǳ ƪǳǿŜǘť Ȋ ǊƻȊǘǿƻǊŜƳ 

umieszczano w uchwycie termostatowanym ogniwem tŜƭǘƛŜǊΩŀ όCƭŀǎƘ оллΣ Quantum Northwest). 

tǊƽōƪƛ ōȅƱȅ ǇǊȊȅƎƻǘƻǿŀƴŜ ǿ ƪǳǿŜǘŀŎƘ ƪǿŀǊŎƻǿȅŎƘ IŜƭƭƳŀϯ όмл ƳƳ Ҏ мл ƳƳΣ  

V Ґ мΣр Ƴƭύ ƻ ŀōǎƻǊōŀƴŎƧƛ ǿȅƴƻǎȊŊŎŜƧ ƻƪƻƱƻ лΣо ǇǊȊȅ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ ǿȊōǳŘȊŜƴƛŀ ό ˂ = 365 nm).  

W kuwecie z roztworem umieszczano ƳƛŜǎȊŀŘŜƱƪƻ ƳŀƎƴŜǘȅŎȊƴŜ Ȋ ǇƻǿƱƻƪŊ ǘŜŦƭƻƴƻǿŊΣ aby 

ȊŀǇŜǿƴƛŏ ǇǊȊŜǎǘǊȊŜƴƴƛŜ ƧŜŘƴƻƭƛǘŜ ȊŀōŀǊǿƛŜƴƛŜ ǇǊƽōƪƛ ǿ ŎȊŀǎƛŜ ƴŀǏǿƛŜǘƭŀƴƛŀ ¦±Φ W celu 

ǿȅƪƭǳŎȊŜƴƛŀ ǇŀǎƻȍȅǘƴƛŎȊŜƎƻ ǳŘȊƛŀƱǳ ǏǿƛŀǘƱŀ Ȋ ŘƛƻŘ [95Σ ǘƻǊ ǿƛŊȊƪƛ ǊŜŦŜǊŜƴŎȅƧƴŜƧ ōȅƱ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛƻ 

ƻǎƱƻƴƛťǘȅΦ Z kolei ǿ ǘƻǊȊŜ ǿƛŊȊƪƛ ǎƻƴŘǳƧŊŎŜƧ ǎǘƻǎƻǿŀƴƻ ŦƛƭǘǊ ƛƴǘŜǊŦŜǊŜƴŎȅƧƴȅ ǳǎǘŀǿƛƻƴȅ Ȋŀ ǇǊƽōƪŊ, 

ǘǊŀƴǎƳƛǘǳƧŊŎȅ ǘȅƭƪƻ ǏǿƛŀǘƱƻ ǎƻƴŘȅ (FB450-10, Thorlabs, 450nm, FWHM 10 nm). Kinetyki absorpcji 

ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ōȅƱȅ ǘȅǇƻǿƻ ǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴŜ Ȋ м-ǎŜƪǳƴŘƻǿȅƳ ƪǊƻƪƛŜƳΣ Ŏƻ ƻƪǊŜǏƭŀ ǊƻȊŘȊƛŜƭŎȊƻǏŏ 

ŎȊŀǎƻǿŊ ǘȅŎƘ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘƽǿΦ ¢ǳȍ ǇǊȊŜŘ ǊƻȊǇƻŎȊťŎƛŜƳ ǇƻƳƛŀǊǳ ƪƛƴŜǘȅƪƛ ŀōǎƻǊǇŎƧƛΣ Ƨǳȍ 

w ƻōŜŎƴƻǏŎƛ ǇǊƽōƪƛ ǿ ƪƻƳƻǊȊŜ ǇƻƳƛŀǊƻǿŜƧΣ ale jeszcze przed wzbudzeniem ƧŊ ǏǿƛŀǘƱŜƳ [95Σ 

Řƻƪƻƴȅǿŀƴƻ ȊŜǊƻǿŀƴƛŀ ǇƻȊƛƻƳǳ ŀōǎƻǊōŀƴŎƧƛΦ bŀǎǘťǇƴƛŜ ǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴƻ ƪƛƴŜǘȅƪť ȊƳƛŀƴ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ 

ǇǊƽōƪƛ ǿ ǿȅƴƛƪǳ ƧŜƧ ȊŀōŀǊǿƛŜƴƛŀ ǇƻŘ ǿǇƱȅǿŜƳ ¦±Σ Ƨŀƪ ƛ ƻŘōŀǊǿƛŜƴƛŀ Ǉƻ ǿȅƱŊŎȊŜƴƛǳ ¦±Φ 
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Rysunek 2.1 ¦ƪƱŀŘ optyczny zmodyfikowanego spektrofotometru Jasco V-550 (D ς lampa deuterowa, H ς lampa 
halogenowa, M1-14 ς lustra, CH ς obrotowy dysk z lustrami i szczelinami, F ς filtr interferencyjny 450 nm,  
PMT ς ŦƻǘƻǇƻǿƛŜƭŀŎȊΦ tǊȊŜǊȅǿŀƴŀ ƭƛƴƛŀ ƻƪǊŜǏƭŀ ƪƻƳƻǊť ŀǇŀǊŀǘǳ. 

Pomiar kinetyki zmian ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊƽōƪƛ 3H-ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƽǿ Ƴƻȍƴŀ ōȅƱƻ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊŀŏ 

ǿƛŜƭƻƪǊƻǘƴƛŜ ǳȊȅǎƪǳƧŊŎ ŘƻǎƪƻƴŀƱŊ ǇƻǿǘŀǊȊŀƭƴƻǏŏ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ƴƛƪƱȅ ǿǇƱȅǿ ŦƻǘƻŘŜƎǊŀŘŀŎƧƛΦ 

W ǇǊƻŎŜǎƛŜ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿȅƳ ǳǘǿƻǊȊƻƴŊ ǇƻǇǳƭŀŎƧť TT ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊǳƧŜ ŎȊťǎǘƻ ŘƱǳƎƛ ŎȊŀǎ ȍȅŎƛŀΣ 

ƧŜŘƴŀƪ ƳƻȍŜ ōȅŏ ona przekonwertowana do formy CF pod ǿǇƱȅǿŜƳ ŜƪǎǇƻȊȅŎƧƛ ƴŀ ǏǿƛŀtƱƻ 

ƴƛŜōƛŜǎƪƛŜ [95 όŘƱǳƎƻǏŏ fali ˂ cent = 428 nm, PK2N-3LLE-L PROLIGHT OPTO, Rysunek 2.2).  



2.4 YƛƴŜǘȅƪƛ ƛ ǿƛŘƳŀ ȊƳƛŀƴ ŀōǎƻǊōŀƴŎƧƛ ǇǊƽōƪƛ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ¦±-Ǿƛǎ ƛƴŘǳƪƻǿŀƴŜ ǏǿƛŀǘƱŜƳ ŘƛƻŘȅ [95 ¦± 
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Rysunek 2.2 ²ƛŘƳŀ ŜƳƛǎƧƛ ǎǘƻǎƻǿŀƴȅŎƘ ŘƛƻŘ [95 ƻ ŎŜƴǘǊŀƭƴŜƧ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ оср ƴƳ ƛ пну ƴƳ ǿȅȊƴŀŎȊƻƴŜ Ȋŀ ǇƻƳƻŎŊ 
spektrofotometru Ocean Optics. 

hǇǊƽŎȊ ǇǊƻǿŀŘȊƻƴȅŎƘ ōŀŘŀƵ ƪƛƴŜǘȅƪ ȊƳƛŀƴ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ƴŀ ǎǇŜƪǘǊƻŦƻǘƻƳŜǘǊȊŜ WŀǎŎƻΣ 

ǊŜŀƭƛȊƻǿŀƴƻ ǊƽǿƴƛŜȍ ōŀŘŀƴƛŀ Ȋ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛŜƳ spektrometru FLAME-T-VIS-NIR-ES (Ocean Optics) 

ǳƳƻȍƭƛǿƛŀƧŊŎȅƳ ǊŜƧŜǎǘǊŀŎƧť ǿƛŘƳ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ¦±-Ǿƛǎ Ȋ ǊƻȊŘȊƛŜƭŎȊƻǏŎƛŊ ŎȊŀǎƻǿŊ ǎƛťƎŀƧŊŎŊ лΣм ǎΦ 

¢ȅǇƻǿȅ ǳƪƱŀŘ ǇƻƳƛŀǊƻǿȅ ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛƻƴƻ ƴŀ Rysunku 2.3. Stosowano go do rejestracji widm 

absƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ǿ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ ǳǎǘŀƭƻƴŜƧ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȅ Ȋ ȊŀƪǊŜǎǳ мл-70 ϲ/Φ 

 

Rysunek 2.3 {ŎƘŜƳŀǘ ǳƪƱŀŘǳ Řƻ ǇƻƳƛŀǊǳ ȊƳƛŀƴ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ¦±-vis. 

5ƻ ǿȊōǳŘȊŜƴƛŀ ǇǊƽōƪƛ ǎǘƻǎƻǿŀƴƻ ŘƛƻŘť [95 ¦± ( c˂ent = 365 nm), natomiast sondowanie 

ǊŜŀƭƛȊƻǿŀƴƻ Ȋŀ ǇƻƳƻŎŊ ǏǿƛŀǘƱŀ ōƛŀƱŜƎƻ Ȋ ƭŀƳǇȅ ƪǎŜƴƻƴƻǿŜƧ όApplied PhotophysicsύΦ LƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŏ 

ǏǿƛŀǘƱŀ ōƛŀƱŜƎƻ ōȅƱŀ ǎƛƭƴƛŜ ȊǊŜŘǳƪƻǿŀƴŀ ǇǊȊŜŘ ǇǊƽōƪŊ ǇƻǇǊȊŜȊ ǇǊȊȅƳƪƴƛťŎƛŜ ǇǊȊȅǎƱƻƴȅΣ Ŏƻ Ȋ ƧŜŘƴŜƧ 

ǎǘǊƻƴȅ ŎƘǊƻƴƛƱƻ detektor przed nasyceniem, a z drugiej minimalizƻǿŀƱƻ ewentualny efekt 

ŦƻǘƻǿȅōƛŜƭŜƴƛŀ ǇǊƽōƪƛΦ ² ǳƪƱŀŘȊƛŜ ǎǘƻǎƻǿŀƴƻ Řǿŀ ǏǿƛŀǘƱƻǿƻŘȅΣ ƧŜŘŜƴ Řƻ ǇǊƻǿŀŘȊŜƴƛŀ ǏǿƛŀǘƱŀ 

z lampy ksenonowej, a drugi dƻ ŘƻǇǊƻǿŀŘȊŜƴƛŀ ǏǿƛŀǘƱŀ ǎƻƴŘǳƧŊŎŜƎƻ Řƻ ǎǇŜƪǘǊƻƳŜǘǊǳ UV-vis. 
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2.5 AbsorpŎƧŀ ǎǘŀŎƧƻƴŀǊƴŀ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ 

{ǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛŀ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ ƧŜǎǘ ǎȊŜǊƻƪƻ ǎǘƻǎƻǿŀƴŊ ǘŜŎƘƴƛƪŊ 

ŀƴŀƭƛǘȅŎȊƴŊ Řƻ ƧŀƪƻǏŎƛƻǿŜƧ ƛ ƛƭƻǏŎƛƻǿŜƧ ŀƴŀƭƛȊȅ ǎǳōǎǘŀƴŎƧƛ ŎƘŜƳƛŎȊƴȅŎƘΦ !ōǎƻǊǇŎƧŀ ǇǊƻƳƛŜƴƛƻǿŀƴƛŀ 

elektromagnetycznego z zakresu ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ ƧŜǎǘ ȊǿƛŊȊŀƴŀ Ȋ ǇǊȊŜƧǏciami ƳƛťŘȊȅ 

poziomami oscylacyjnymi ǿ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪŀŎƘΦ hǘǊȊȅƳŀƴŜ ǿƛŘƳƻ ƻǎŎȅƭŀŎȅƧƴŜ ǎǘŀƧŜ ǎƛť ǇŜǿƴŜƎƻ 

ǊƻŘȊŀƧǳ αƻŘŎƛǎƪƛŜƳ ǇŀƭŎŀέ όŀƴƎΦ fingerprintύΣ ƎŘȅȍ ŀƴŀƭƛȊŀ ǇƻƱƻȍŜƴƛŀ ǿŊǎƪƛŎƘ ǎǇŜƪǘǊŀƭƴƛŜ ǇŀǎƳΣ Ƨŀƪ 

i ich ǿȊƎƭťŘƴŜ ƴŀǘťȍŜƴƛe ǇƻȊǿŀƭŀ ǳȊȅǎƪŀŏ informacje o strukturze badanej substancji chemicznej. 

²ƛŘƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǎǘŀŎƧƻƴŀǊƴŜƧ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ ȊƻǎǘŀƱȅ ǿȅȊƴŀŎȊƻƴŜ 

z wykorzystaniem spektrometru FT-IR Tensor 27 Bruker. ¾ǊƽŘƱŜƳ ǏǿƛŀǘƱŀ ǇƻŘŎȊŜǊǿƻƴŜƎƻ ƧŜǎǘ ǘȊǿΦ 

Globar ς ǇǊťǘ Ȋ ǿťƎƭƛƪŀ ƪǊȊŜƳǳΣ ƪǘƽǊȅ ǇƻŘƎǊȊŀƴȅ ŜƭŜƪǘǊȅŎȊƴƛŜ Řƻ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȅ ǇƻǿȅȍŜƧ мллл ϲ/ 

ŜƳƛǘǳƧŜ ǏǿƛŀǘƱƻ ƻ ǿƛŘƳƛŜΣ ƪǘƽǊŜ ƻŘǇƻǿƛŀŘŀ ǿ ǇǊȊȅōƭƛȍŜƴƛǳ ǇǊƻƳƛŜƴƛƻǿŀƴƛu ŎƛŀƱŀ ŘƻǎƪƻƴŀƭŜ 

ŎȊŀǊƴŜƎƻΦ LǎǘƻǘƴŊ Ǌƻƭť ǿ ŘȊƛŀƱŀƴƛǳ ǎǇŜƪǘǊƻƳŜǘǊǳ ƻŘƎǊȅǿŀ ƛƴǘŜǊŦŜǊƻƳŜǘǊ wh/Y{h[L5Φ109 

ROCKSOLID wykorzystuje opatentowany ƳŜŎƘŀƴƛȊƳ ƻōǊƻǘƻǿȅ ŘȋǿƛƎƴƛ ŘǿǳǎǘǊƻƴƴŜƧΣ ƴŀ ƪƻƵŎŀŎƘ 

ƪǘƽǊŜƧ ȊŀƳƻŎƻǿŀƴŜ ǎŊ Řǿŀ ǊŜǘǊƻǊŜŦƭŜƪǘƻǊȅ (Rysunek 2.4). 

 

Rysunek 2.4 tƻƎƭŊŘƻǿȅ ǎȊƪƛŎ ƛƴǘŜǊŦŜǊƻƳŜǘǊǳ wƻŎƪ{ƻƭƛŘ .ǊǳƪŜǊ [katalog techniczny]. 

bŀ ǿȅƧǏŎƛǳ ƛƴǘŜǊŦŜǊƻƳŜǘǊǳ ǳȊȅǎƪǳƧŜ ǎƛť ŘǿƛŜ ǿǎǇƽƱōƛŜȍƴŜ ƛƴǘŜǊŦŜǊǳƧŊŎŜ ǿƛŊȊƪƛΣ ƪǘƽǊŜ 

ǇǊȊŜŎƘƻŘȊŊ ǇǊȊŜȊ ƻƪƛŜƴƪƻ Y.ǊΣ ƴŀǎǘťǇƴƛŜ ǇǊȊŜȊ ǇǊƽōƪť ƛ ǎŊ ǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴŜ ǇǊȊŜȊ ŘŜǘŜƪǘƻǊ a/¢ 

(tellurek kadmowo-ǊǘťŎƛƻǿȅύ lub DTGS όŘŜǳǘŜǊƻǿŀƴȅ ǎƛŀǊŎȊŀƴ ǘǊƽƧƎƭƛŎŜǊȅƴȅύ. Detektor rejestruje 

ǇǊȊŜōƛŜƎ ƛƴǘŜǊŦŜǊƻƎǊŀƳǳ Ƨŀƪƻ ȊŀƭŜȍƴƻǏŏ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ ǇǊƻƳƛŜƴƛƻǿŀƴƛŀ Ὅ ƻŘ ǊƽȍƴƛŎȅ ŘǊƽƎ ǿƛŊȊŜƪ 

ǏǿƛŀǘƱŀ ǿ ƛƴǘŜǊŦŜǊƻƳŜǘǊȊŜΦ tƻƳƛŀǊ ǊƽȍƴƛŎȅ ŘǊƽƎ ƻǇǘȅŎȊƴȅŎƘ Řƻƪƻƴȅǿŀƴȅ ƧŜǎǘ ǊƽǿƴƻŎȊŜǏƴƛŜ przez 

laser He-Ne (˂  = 632,8 nm). W czasie sesji pomiarowej rŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴŜ ƛƴǘŜǊŦŜǊƻƎǊŀƳȅ ǎŊ ƴŀ ōƛŜȍŊŎƻ 

ǇƻŘŘŀƴŜ ƻōǊƽōŎŜ Ȋ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜƳ ǘǊŀƴǎŦƻǊƳŀǘȅ CƻǳǊƛŜǊŀ ǿ ǏǊƻŘƻǿƛǎƪǳ ǇǊƻƎǊŀƳǳ ht¦{ сΦр 



2.5 !ōǎƻǊǇŎƧŀ ǎǘŀŎƧƻƴŀǊƴŀ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ 
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w ŎŜƭǳ ǿȅȊƴŀŎȊŜƴƛŀ ƛ ǿƛȊǳŀƭƛȊŀŎƧƛ ǿƛŘƳŀ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ ǏǿƛŀǘƱŀ ǿ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛΦ ²ȅȊƴŀŎȊŀ ǎƛť 

widma ƴŀǘťȍenia: Ὅ’ Řƭŀ ǇǊƽōƪƛ ǊŜŦŜǊŜƴŎȅƧƴŜƧ όƪǳǿŜǘŀ Ȋ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪƛŜƳ ƭǳō ǿŀǊǎǘǿŀ 

polimeru) i Ὅ’ Řƭŀ ǇǊƽōƪƛ ōŀŘŀƴŜƧ όǊƻȊǘǿƽǊ ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴǳ ƭǳō ǇƻƭƛƳŜǊ ŘƻƳƛŜǎȊƪƻǿŀƴȅ ȊǿƛŊȊƪƛŜƳ 

ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿȅƳύΦ 5ŀƴŜ ǘŜ ǇƻȊǿŀƭŀƧŊ ǿȅȊƴŀŎȊȅŏ ǿƛŘƳƻ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴǳ όRysunek 2.5) na 

ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛΥ 

 
ὃ’  ÌÏÇ 

Ὅ’

Ὅ’
 

(5) 

  

Rysunek 2.5 bŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ȊŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴȅŎƘ ǿƛŘƳ ƴŀǘťȍŜƵ ǏǿƛŀǘƱŀ Řƭŀ ǊƻȊǘǿƻǊǳ ƛ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀ ǿȅȊƴŀŎȊŀ ǎƛť ǿidma 
absorpcji stacjonarnej w zakresie podczerwieni dla NP w cykloheksanie.  

Standardowo pomiary absorpcji stacjonarnej wykonywano ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǏǊŜŘƴƛŜƧ 

ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ ǎǘƻǎǳƧŊŎ ƴŀǎǘťǇǳƧŊŎŜ ǳǎǘŀǿƛŜƴƛŀΥ zakres spektralny 600 ς 4000 cm-1, ǊƻȊŘȊƛŜƭŎȊƻǏŏ 

spektralna 1 cm-1, lƛŎȊōŀ ǎƪŀƴƽǿ ς 64 (ǳǏǊŜŘƴƛŀƴƻ dla ǇƻƭŜǇǎȊŜƴƛŀ ǎǘƻǎǳƴƪǳ ǎȅƎƴŀƱκǎȊǳƳ ό{κbύ 

rejestrowanych widm). ² ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ǇƻƳƛŀǊƽǿ ǇǊƻǿŀŘȊƻƴȅŎƘ Řƭŀ ǊƻȊǘǿƻǊƽǿ ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƽǿ 

ǎǘƻǎƻǿŀƴƻ ƪǳǿŜǘť 5[/-S25 Harrick Scientific (Rysunek 2.6ύΦ tƻȊǿŀƭŀ ƻƴŀ ǳȊȅǎƪŀŏ ŎƛŜƴƪŊ ǿŀǊǎǘǿť 

roztworu pomiťŘȊȅ ƻƪƛŜƴƪŀƳƛ /ŀC2Φ {ȊŎȊŜƭƴƻǏŏ ƳƻŎƻǿŀƴƛŀ ƻƪƛŜƴŜƪ ȊŀǇŜǿƴƛŀƱȅ ƎǳƳƻǿŜ 

ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŜ όƻ-ring Karlez, perfluoroelastomer FFKMύΦ aƛťŘȊȅ ƻƪƛŜƴƪŀƳƛ ƻ ƎǊǳōƻǏŎƛ н ƳƳ 

ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƻ ǇǊȊŜƪƱŀŘƪƛ ƻ ƎǊǳōƻǏŎƛ лΣфр ƳƳ ƭǳō лΣмп ƳƳΦ ½ŀƭŜǘŊ ǎǘƻǎƻǿŀƴƛŀ ŎƛŜƵǎȊŜƧ ǿŀǊǎǘǿȅ 

(0,14 mm) ƧŜǎǘ ȊƳƴƛŜƧǎȊŜƴƛŜ ǳŘȊƛŀƱǳ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀ ǿ ǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴȅŎƘ ǿƛŘƳŀŎƘ 

ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ Ὅ’Σ Ŏƻ ƳƻȍŜ αƻŘǎƱƻƴƛŏέ ǇŀǎƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƽǿΦ 
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Rysunek 2.6 Budowa kuwety DLC-S25 Harrick Scientific [katalog techniczny]. 

tǊƻŎŜŘǳǊŀ ŀƴŀƭƛȊȅ ȊŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴȅŎƘ ŘŀƴȅŎƘ ƻōŜƧƳƻǿŀƱŀ ŘŀƴŜ ƻ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ 

Ὅ’ ǿȅȍǎȊŜƧ ƴƛȍ лΣлр όƭƛƴƛŀ ƻŘŎƛťŎƛŀ ȊŀȊƴŀŎȊƻƴŀ ƧŜǎǘ ƴŀ Rysunku 2.5ύΦ {ǘƻǎƻǿŀƴƛŜ ǇǊƻƎǳ ƻŘŎƛťŎƛŀ 

ƳƛŀƱƻ ƴŀ ŎŜƭǳ ǿȅȊƴŀŎȊŜƴƛŜ ǿƛŘƳŀ ǿ ǎǇƻǎƽō ǊȊŜǘŜƭƴȅΣ Ŏƻ ǇǊȊŜƧŀǿƛŀ ǎƛť ŘƻōǊŊ ǇƻǿǘŀǊȊŀƭƴƻǏŎƛŊ 

ǿȅƴƛƪƽǿ opracowanych dla kilku sesji pomiarowych.  

²ȅƪƻƴǳƧŊŎ ǇƻƳƛŀǊȅ ƴŀ ǎǇŜƪǘǊƻƳŜǘǊȊŜ C¢-Lw ƴŀƭŜȍȅ ǇŀƳƛťǘŀŏ ƻ ǿǇƱȅǿƛŜ ǇŀǊȅ ǿƻŘƴŜƧ ƴŀ 

ǳȊȅǎƪƛǿŀƴŜ ǿȅƴƛƪƛΦ ½ŀǊƽǿƴƻ ǿƻŘŀΣ Ƨŀƪ ƛ /h2Σ ƪǘƽǊȅŎƘ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƛ ǎŊ ǿ ǇƻǿƛŜǘǊȊǳΣ ŀōǎƻǊōǳƧŊ 

promieniowanie podczerwone (Rysunek 2.7ύΦ ¦ƪƱŀŘ ƻǇǘȅŎȊƴȅ ǎǇŜƪǘǊƻƳŜǘǊǳ C¢-IR jest stale 

ǇǊȊŜŘƳǳŎƘƛǿŀƴȅ ǇƻǿƻƭƴȅƳ ǇǊȊŜǇƱȅǿŜƳ ǎǳŎƘŜƎƻ ǇƻǿƛŜǘǊȊŀ ǿ ŎŜƭǳ ƻōƴƛȍŜƴƛŀ ǳŘȊƛŀƱǳ ǇŀǊȅ 

ǿƻŘƴŜƧ ǿ ƻōǊťōƛŜ ȋǊƽŘƱŀ ǏǿƛŀǘƱŀ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛΣ ƛƴǘŜǊŦŜǊƻƳŜǘǊǳ ƛ ŘŜǘŜƪǘƻǊŀΦ aƻƳŜƴǘ ǿƱƻȍŜƴƛŀ 

ǇǊƽōƪƛ Řƻ ǎǇŜƪǘǊƻƳŜǘǊǳ ǿƛŊȍŜ ǎƛť Ȋ ƻǘǿŀǊŎƛŜƳ ƪƻƳƻǊȅ ǇǊƽōƪƛΣ Ŏƻ ǎƪǳǘƪǳƧŜ ǿȊǊƻǎǘŜƳ ǎǘťȍŜƴƛŀ ǇŀǊȅ 

ǿƻŘƴŜƧ ǿ ǘƻǊȊŜ ǿƛŊȊƪƛ ǿ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛΦ 5ƭŀǘŜƎƻ waȍne ƧŜǎǘ αƻŘŎȊŜƪŀƴƛŜέ ƪƛƭƪǳƴŀǎǘǳ Ƴƛƴǳǘ όȊǿȅƪƭŜ 

ƻƪƻƱƻ мр-20 min), aby istotnie ȊƳƴƛŜƧǎȊȅŏ ƛ ǳǎǘŀōƛƭƛȊƻǿŀŏ ǿƪƱŀŘ ǇŀǊȅ ǿƻŘƴŜƧ ǿ ƳƛŜǊȊƻƴȅŎƘ 

ǿƛŘƳŀŎƘ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ ǿ ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛΦ 
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Rysunek 2.7 ¦ōȅǘƪƛ ǿ ǿƛŘƳƛŜ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ ǏǿƛŀǘƱŀ ǿ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ ƴŀ ǎƪǳǘŜƪ /h2 i pary wodnej ǿ ǘƻǊȊŜ ǿƛŊȊƪƛ 
pomiarowej. ¦ŘȊƛŀƱ ǇŀǊȅ ǿƻŘƴŜƧ Ƴƻȍƴŀ ȊƳƴƛŜƧǎȊȅŏ ǇǊȊŜȊ przedmuchiwanie komory spektrometru suchym powietrzem. 

2.6 Pomiary czasowo-rozdzielcze z wykorzystaniem spektrometru FT-IR 

W celu realizacji absorpcyjnych ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘƽǿ ŎȊŀǎƻǿƻ-rozdzielczych w zakresie 

ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ ƪƻƴƛŜŎȊƴŀ ōȅƱŀ ƳƻŘȅŦƛƪŀŎƧŀ ǎǇŜƪǘǊƻƳŜǘǊǳ C¢-LwΦ Wŀƪƻ ȋǊƽŘƱƻ ǏǿƛŀǘƱŀ ¦± 

Ȋŀǎǘƻǎƻǿŀƴƻ ŘƛƻŘť [95 ƻ ŎŜƴǘǊŀƭƴŜƧ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ c˂ent = 365 nm (Thorlabs, M365LP1, Rysunek 2.9), 

ƪǘƽǊŊ ǳƳƛŜǎȊŎȊƻƴƻ ǿ ƪƻƳƻǊȊŜ spektrometru FT-LwΦ ²Ŝ ǿǎǘťǇƴȅŎƘ ōŀŘŀƴƛŀŎƘ Řƻ ǊŜƧŜǎǘǊŀŎƧƛ ǿƛŘƳ 

ǿ ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ ǎǘƻǎƻǿŀƴƻ ŘŜǘŜƪǘƻǊ ǇƛǊƻŜƭŜƪtryczny DTGS, ale wymiana detektora na 

ǇƽƱǇǊȊŜǿƻŘƴƛƪƻǿȅ a/¢ ǇƻȊǿƻƭƛƱŀ ƻǎƛŊƎƴŊŏ ƭŜǇǎȊŜ ƳƻȍƭƛǿƻǏŎƛ ǇƻƳƛŀǊƻǿŜ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ŎȊǳƱƻǏŏ 

ƛ ƳƻȍƭƛǿƻǏŏ ǊŜƧŜǎǘǊŀŎƧƛ ǿƛŘƳ Ȋ ǿȅȍǎȊŊ ŎȊťǎǘƻǏŎƛŊ ǇǊƽōƪƻǿŀƴƛŀ όлΣутт ǎ-1 dla MCT vs. 1,7 s-1 dla 

DTGS przy ǊƻȊŘȊƛŜƭŎȊƻǏŎƛ ǎǇŜƪǘǊŀƭƴŜƧ п ŎƳ-1). 

wŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴŜ ǿƛŘƳŀ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ ǇƻȊǿŀƭŀƱȅ ƴŀ ǎƻƴŘƻǿŀƴƛŜ 

ȊŀŎƘƻŘȊŊŎȅŎƘ ȊƳƛŀƴ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǿ ǇǊƽōŎŜΦ 5ƻ ƻōƭƛŎȊŜƴƛŀ Ўὃ’ȟὸ ǎǘƻǎƻǿŀƴƻ ǿȊƽǊΥ 

 
Ўὃ’ȟὸ  ÌÏÇ 

Ὅ’ȟὸ

Ὅ’
 (6) 

gdzie Ὅ’ ƧŜǎǘ ǿƛŘƳŜƳ ƴŀǘťȍŜƴƛŀ ǏǿƛŀǘƱŀ ǿ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ Řƭŀ ǇǊƽōƪƛ ǇǊȊŜŘ ǿȊōǳŘȊŜƴƛŜƳ ¦± 

όǏǊŜŘƴƛŀ ǇƛŜǊǿǎȊȅŎƘ р ǿƛŘƳύΣ ŀ Ὅ’ȟὸ ǘƻ ȊŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴŜ ǿƛŘƳƻ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ Řƭŀ ǇƽȋƴƛŜƧǎȊȅŎƘ 

ŎȊŀǎƽǿΦ tǊȊȅƪƱŀŘƻǿȅ ȊŜǎǘŀǿ ȊŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴȅŎƘ ǿ ǘŜƴ ǎǇƻǎƽō ŘŀƴȅŎƘ ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛŀ Rysunek 2.8. 
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Rysunek 2.8 ό!ύ 9ǿƻƭǳŎƧŀ ǿƛŘƳ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ ǏǿƛŀǘƱŀ ǿ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ ƴŀ ǎƪǳǘŜƪ ǿƱŊŎȊŜƴƛŀ ǏǿƛŀǘƱŀ ¦± w chwili t = 0 s, 
ό.ύ ǿƛŘƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ wyznaczone wedle wzoru (6) ȊǿƛŊȊŀƴŜ Ȋ ǇƻǿǎǘŀƧŊŎȅƳƛ ŦƻǊƳŀƳƛ ōŀǊǿƴȅƳƛ όŘƻŘŀǘƴƛŜ 
pasma), jak i depoǇǳƭŀŎƧŊ ŦƻǊƳȅ CF (ujemne pasma). 

WŜŘƴȅƳ Ȋ ƴŀƧǿŀȍƴƛŜƧǎȊȅŎƘ ǇƻǎǘŀǿƛƻƴȅŎƘ ŎŜƭƽǿ ƴŀǳƪƻǿȅŎƘ ōȅƱo przeprowadzenie 

ƧŜŘƴƻŎȊŜǎƴȅŎƘ ǇƻƳƛŀǊƽǿ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ ƛ ¦±-vis. W tym celu konieczna ōȅƱŀ 

kolejna modyfikacja komory spektrometru FT-IR (Rysunek 2.9ύΦ ² ǘȅƳ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳΣ ƻǇǊƽŎȊ ŘƛƻŘȅ 

ǿȊōǳŘȊŀƧŊŎŜƧ όc˂ent Ґ оср ƴƳύ ȊŀƳƻƴǘƻǿŀƴƻ ǏǿƛŀǘƱƻǿƽŘΣ ƪǘƽǊȅ ŘƻǇǊƻǿŀŘȊŀƱ Řƻ ǇǊƽōƪƛ ǏǿƛŀǘƱƻ 

ōƛŀƱŜ ǇƻŎƘƻŘȊŊŎŜ ze ȋǊƽŘƱŀ Ƙŀlogenowo-deuterowego (AvaLight-DH-S-BAL) lub lampy ksenonowej 

(Applied Photophysics). ¢ƻ ǏǿƛŀǘƱƻ ǎƻƴŘǳƧŊŎŜΣ Ǉƻ ǇǊȊŜƧǏŎƛǳ ǇǊȊŜȊ ǇǊƽōƪťΣ ǘǊŀŦƛŀƱƻ Řƻ ƪƻƭŜƧƴŜƎƻ 

ǏǿƛŀǘƱƻǿƻŘǳ ǇƻƱŊŎȊƻƴŜƎƻ ze spektrometrem FLAME-T-VIS-NIR-ES (Ocean OpticsύΦ wƻȊŘȊƛŜƭŎȊƻǏŏ 

czasowa rejestrowanych widm w zakresie UV-Ǿƛǎ ǿȅƴƻǎƛƱŀ лΣо ǎΦ ¢ŀƪƛŜ ǊƻȊǿƛŊȊŀƴƛŜ ǳƳƻȍƭƛǿƛƱƻ 

ƧŜŘƴƻŎȊŜǎƴŊ ǊŜƧŜǎǘǊŀŎƧť ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ȊŀǊƽǿƴƻ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ¦±-vƛǎΣ Ƨŀƪ ƛ ǏǊŜŘƴƛŜƧ 

podczerwieni.  

 

Rysunek 2.9 ½ƳƻŘȅŦƛƪƻǿŀƴŀ ƪƻƳƻǊŀ ǎǇŜƪǘǊƻƳŜǘǊǳ ¢ŜƴǎƻǊ нт Řƻ ƧŜŘƴƻŎȊŜǎƴȅŎƘ ǇƻƳƛŀǊƽǿ Ȋ ȊŀƪǊŜǎǳ ¦±-Ǿƛǎ ƛ ǏǊŜŘƴƛŜƧ 
ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛΦ bŀ ǎŎƘŜƳŀŎƛŜ ƛƴǘŜǊŦŜǊƻƳŜǘǊ ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛƻƴƻ ǿ ǎǇƻǎƽō ǳǇǊƻǎȊŎȊƻƴȅ όōȅƱ ǘƻ ƛƴǘŜǊŦŜǊƻƳŜǘǊ wƻŎƪSolid).  
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Dodatkowo w komorze spektrometru FT-IR ustawiono ǘƻǊ ƴŀǏǿƛŜǘƭŀƴƛŀ ǇǊƽōƪƛ ǏǿƛŀǘƱŜƳ 

ƴƛŜōƛŜǎƪƛƳ όŘƛƻŘŀ ƻ ŎŜƴǘǊŀƭƴŜƧ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ c˂ent Ґ пну ƴƳύΣ ƪǘƽǊȅ ǎǘƻǎƻǿŀƴƻ w celu: (1) badania 

fotoindukowanego procesu zaniku formy TT όнύ ȊŀǇŜǿƴƛŜƴƛŀ ŎŀƱƪƻǿƛǘŜƎo odbarwiŜƴƛŀ ǇǊƽōƪƛ 

ǇǊȊŜŘ ƪƻƭŜƧƴŊ ǎŜǎƧŊ ǇƻƳƛŀǊƻǿŊΦ 

Zgodnie z Rysunkiem 2.10 wƛŊȊƪŀ ǏǿƛŀǘƱŀ ōƛŀƱŜƎƻ ǇŀŘŀ ƴŀ ǇǊƽōƪť ǇƻŘ ƛƴƴȅƳ ƪŊǘŜƳ ƴƛȍ 

ǿƛŊȊƪŀ ǿ ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛΣ Ŏƻ ǎƪǳǘƪǳƧŜ ǊƽȍƴƛŎŊ ǿ ƎǊǳōƻǏŎƛ ǎƻƴŘƻǿŀƴŜƧ ǿŀǊǎǘǿȅ ǊƻȊǘǿƻǊǳΦ 

bŀ ŜǘŀǇƛŜ ŀƴŀƭƛȊȅ ŘŀƴȅŎƘ ƛǎǘƻǘƴŜ ōȅƱƻ ǳǿȊƎƭťŘƴƛŜƴƛŜ ǘŜƧ ǊƽȍƴƛŎȅ ǇƻǇǊȊŜȊ ǎƪƻǊȅƎƻǿŀƴƛŜ widm 

absorpcji zarejestrowanych w zakresie UV-vis. W tym celu goniometrem ȊƳƛŜǊȊƻƴƻ ƪŊǘ ǇŀŘŀƴƛŀ 

ǿƛŊȊƪƛ ǎƻƴŘǳƧŊŎŜƧΣ ƪǘƽǊȅ ōȅƱ Ǌƽǿƴȅ ʻ Ґ олϲ όRysunek 2.10).  

 

Rysunek 2.10 {ŎƘŜƳŀǘ ǿȅƧŀǏƴƛŀƧŊŎȅ ǊƽȍƴƛŎť ƎǊǳōƻǏŎƛ ǎƻƴŘƻǿŀƴŜƧ ǿŀǊǎǘǿȅ ǿƛŊȊƪŊ ¦±-Ǿƛǎ όǿŀǊǘƻǏŏ Ȅύ ƛ ǿƛŊȊƪŊ ǏǊŜŘƴƛŜƧ 
ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ όƎǊǳōƻǏŏ ŘύΦ  

½ƴŀƧŊŎ ƪŊǘ  ̒ƛ ƎǊǳōƻǏŏ ōŀŘŀƴŜƧ ǿŀǊǎǘǿȅΣ ƪǘƽǊŀ ǿȅƴƻǎƛƱŀ d = мпл ˃ƳΣ Ƴƻȍƴŀ ǿȅȊƴŀŎȊȅŏ ŘǊƻƎť 

ƻǇǘȅŎȊƴŊ ὼ ǿƛŊȊƪƛ ǎƻƴŘǳƧŊŎŜƧΥ ὼ
¯

 

ȟ
ρφς ˃ƳΦ ½ŀǘŜƳ widma absorpcji z zakresu 

UV-vis nalŜȍȅ ǎƪƻǊȅƎƻǿŀŏ ŎȊȅƴƴƛƪƛŜƳ лΣуссΣ Ŏƻ ǇƻȊǿŀƭŀ ƴŀ ƛŎƘ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛŜ Ȋ ǿƛŘƳŀƳƛ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ 

ǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴȅƳƛ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛΦ  

2.7 Fluorescencja stacjonarna 

tƻƳƛŀǊȅ ŦƭǳƻǊŜǎŎŜƴŎȅƧƴŜ ȊƻǎǘŀƱȅ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴŜ ǿŜ ǿǎǇƽƱǇǊŀŎȅ Ȋ ǇǊƻŦΦ dr. hab. Markiem 

{ƛƪƻǊǎƪƛƳ ǿ ½ŀƪƱŀŘȊƛŜ {ǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛƛ ƛ aŀƎƴŜǘȅȊƳǳ ²ȅŘȊƛŀƱǳ /ƘŜƳƛƛ ¦!aΦ ¦ȍȅǘȅ 

spektrofluorymetr to Jobin-Yvon-Spex Fluorolog 3-221Σ ƪǘƽǊŜƎƻ ǇǊƻŘǳŎŜƴǘŜƳ ƧŜǎǘ ŦƛǊƳŀ Horiba. 

² ǇƻƳƛŀǊŀŎƘ ǿƛŘƳ ŦƭǳƻǊŜǎŎŜƴŎƧƛ ƛ ŜƳƛǎƧƛ ǳȍȅǘƻ ƪǳǿŜǘ ƪwarcowych Hellmaϯ ƻ ŘƱǳƎƻǏŎƛ 

ŘǊƻƎƛ ƻǇǘȅŎȊƴŜƧ ǊƽǿƴŜƧ мл ƳƳ όмл ƳƳ Ҏ 10 mm, V = 3,5 ml). AōǎƻǊōŀƴŎƧŀ ǇǊȊȅƎƻǘƻǿŀƴȅŎƘ ǇǊƽōŜƪ 

ƴƛŜ ǇǊȊŜƪǊŀŎȊŀƱŀ ǿŀǊǘƻǏŎƛ A Ґ лΣм ǇǊȊȅ ǿȅōǊŀƴŜƧ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ ǿȊōǳŘȊŜƴƛŀΦ .ŀŘŀƴŜ ǇǊƽōƪƛ ǇƻŘŘŀƴƻ 

ŘǿƽƳ ǇƻƳƛŀǊƻƳΥ 
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¶ Widma emisji ς ǇǊƽōƪŀ ǿȊōǳŘȊŀƴŀ ǏǿƛŀǘƱŜƳ ƳƻƴƻŎƘǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅƳ ƻ ǳǎǘŀƭƻƴŜƧ ŘƱǳƎƻǏŎƛ 

ŦŀƭƛΣ ŀ ǊŜƧŜǎǘǊǳƧŜ ǎƛť ȊŀƭŜȍƴƻǏŏ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ ǏǿƛŀǘƱŀ ŜƳƛtowanego ǿ ŦǳƴƪŎƧƛ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ 

emisji (widmo fluorescencji) 

oraz 

¶ Widma wzbudzenia ς ȊŀƭŜȍƴƻǏŏ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ ŦƭǳƻǊŜǎŎŜƴŎƧƛ ǇǊȊȅ ǳǎǘŀƭƻƴŜƧ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ 

w ŦǳƴƪŎƧƛ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ ǿȊōǳŘȊŜƴƛŀΦ ½ŀȊǿȅŎȊŀƧ Ƴƻȍƴŀ ƻŎȊŜƪƛǿŀŏΣ ȍŜ ǿƛŘƳƻ ǿȊōǳŘȊŜƴƛŀ 

ǇƻƪǊȅǿŀ ǎƛť Ȋ ǿƛŘƳŜƳ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ¦±-Ǿƛǎ ōŀŘŀƴŜƧ ǇǊƽōƪƛ όƧŜǏƭƛ ǿ ǇǊƽōŎŜ ȊƴŀƧŘǳƧŜ ǎƛť 

ƧŜŘƴƻǊƻŘƴŀ ǇƻǇǳƭŀŎƧŀ ōŀŘŀƴŜƎƻ ȊǿƛŊȊƪǳ ŎƘŜƳƛŎȊƴŜƎƻΣ ōŜȊ ƻōŜŎƴƻǏŎƛ ȊŀƴƛŜŎȊȅǎȊŎȊŜƵύ. 

bŀƧŎȊťǏŎƛŜƧ ǎǘƻǎƻǿŀƴŜ ǇŀǊŀƳŜǘǊȅ ǇǊȊȅ ǿȅȊƴŀŎȊŀƴƛǳ ǿȅȍŜƧ ǿǎǇƻƳƴƛŀƴȅŎƘ ǿƛŘƳ ǘƻΥ ŎȊŀǎ 

ƛƴǘŜƎǊŀŎƧƛ лΣр ǎΣ ǎȊŜǊƻƪƻǏŏ ǎǇŜƪǘǊŀƭƴŀ ǿƛŊȊƪƛ ǏǿƛŀǘƱŀ ǿȊōǳŘȊŀƧŊŎŜƎƻ ς м ƴƳΣ ǎȊŜǊƻƪƻǏŏ ǎǇŜƪǘǊŀƭƴŀ 

ǿƛŊȊƪƛ ǏǿƛŀǘƱŀ ŜƳƛǘƻǿŀƴŜƎƻ ς 5 nm. 

WŜŘƴŊ Ȋ ƛǎǘƻǘƴȅŎƘ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ŦƻǘƻŦƛȊȅŎȊƴȅŎƘ оH-ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƽǿ ƧŜǎǘ ƛŎƘ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ 

kwantowa fluorescencji ʊf. Jest to stosunek ƭƛŎȊōȅ Ŧƻǘƻƴƽǿ wyemitowanych w procesie 

fluorescencji do ƭƛŎȊōȅ Ŧƻǘƻƴƽǿ ȊŀŀōǎƻǊōƻǿŀƴȅŎƘ ǇǊȊŜȊ ǇǊƽōƪťΦ ² ŎŜƭǳ ǿȅȊƴŀŎȊŜƴƛŀ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ 

kwantowej fluorescencji ʊf ōŀŘŀƴŜƧ ǇǊƽōƪƛ ƴŀƭŜȍȅ ǳȍȅŏ ȊǿƛŊȊƪǳ ǊŜŦŜǊŜƴŎȅƧƴŜƎƻΦ ² ƴŀǎȊȅŎƘ 

ōŀŘŀƴƛŀŎƘ ōȅƱ ǘƻ фΣмл-ŘƛŦŜƴȅƭƻŀƴǘǊŀŎŜƴΣ ƪǘƽǊŜƎƻ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ ƪǿŀƴǘƻǿŀ ǿȅƴƻǎƛ ʊr  0,97 

w cykloheksanie.110 ²ȅŘŀƧƴƻǏŏ ƪǿŀƴǘƻǿŀ ŦƭǳƻǊŜǎŎŜƴŎƧƛ ʊsf 3H-ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƽǿ ȊƻǎǘŀƱŀ ǿȅȊƴŀŎȊƻƴŀ 

na podstawie wzoru: 
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(8) 

gdzie indeksy ὶ oraz ί ƻŘƴƻǎȊŊ ǎƛť ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛƻ Řƻ ȊǿƛŊȊƪǳ ǊŜŦŜǊŜƴŎȅƧƴŜƎƻ ƛ ōŀŘŀƴŜƧ ǇǊƽōƪƛΣ  

ʊr ƧŜǎǘ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ ƪǿŀƴǘƻǿŊ ŦƭǳƻǊŜǎŎŜƴŎƧƛ ȊǿƛŊȊƪǳ ǊŜŦŜǊŜƴŎȅƧƴŜƎƻΣ ὃ ǘƻ ǿŀǊǘƻǏŏ ŀōǎƻǊōŀƴŎƧƛ 

ǇǊȊȅ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ ǿȊōǳŘȊŜƴƛŀΣ Ὅ’Ӷ ς ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŏ ŜƳƛǎƧƛ ŦƭǳƻǊŜǎŎŜƴŎƧƛΣ ὲ ς ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪ 

ȊŀƱŀƳŀƴƛŀ ǏǿƛŀǘƱŀ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴŜƎƻ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀΦ 

hǇǊƽŎȊ ōŀŘŀƵ ǿƛŘƳ ŦƭǳƻǊŜǎŎencji i widm wzbudzenia pochodnych NP w formie CF, 

ǇǊȊŜōŀŘŀƴƻ ǊƽǿƴƛŜȍ produkty reakcji fotochromowej - formy TCΦ ²ǎǘťǇƴƛŜ ǊƻȊǘǿƽǊ NP 
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przygotowano w metylocykloheksanie ƛ ǳƳƛŜǎȊŎȊƻƴƻ ǿ ǇǊƽōƽǿŎŜ ǎǘƻǎƻǿŀƴŜƧ ǿ ōŀŘŀƴƛŀŎƘ baw 

ό²ƛƭƳŀŘϯύΦ tǊƽōƪť ƴŀǏǿƛŜǘƭƻƴƻ ¦± Ȋ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜƳ ŘƛƻŘȅ [95 ƻ ŎŜƴǘǊŀƭƴŜƧ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ  

c˂ent Ґ оср ƴƳΦ bŀǎǘťǇƴƛŜΣ ƴŀǘȅŎƘƳƛŀǎǘ Ǉƻ ƴŀǏǿƛŜǘƭŜƴƛǳ UVΣ ǇǊƽōƪť ǿǎǘŀǿƛŀƴƻ Řƻ ŎƛŜƪƱŜƎƻ ŀȊƻǘǳ 

w naczyniu dewara (FL-1013, Horiba) ǿ ŎŜƭǳ ȊƴŀŎȊŊŎŜƎƻ ǎǇƻǿƻƭƴƛŜƴƛŀ ǇǊƻŎŜǎǳ ǿȅōŀǊǿƛŜƴƛŀ 

ǇǊƽōƪƛΣ Ŏƻ ǇǊŀƪǘȅŎȊƴƛŜ αȊŀƳǊŀȍŀέ ǇƻǇǳƭŀŎƧť ŦƻǊƳȅ TCΦ 5ƭŀ ǘŀƪ ǇǊȊȅƎƻǘƻǿŀƴŜƧ ǇǊƽōƪƛ όǎǘŀƴ ǎȊƪƭƛǎǘȅύ 

Ƴƻȍƴŀ ōȅƱƻ ǿȅƪƻƴŀŏ ǇƻƳƛŀǊȅ ǿƛŘƳ ŦƭǳƻǊŜǎŎŜƴŎƧƛ ƛ ǿƛŘƳ ǿȊōǳŘȊŜƴƛŀ ǿŜŘƱǳƎ standardowych 

procedur. 

2.8 !ōǎƻǊǇŎƧŀ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŀ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ¦±-Ǿƛǎ ƛ ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ 

indukowana impulsem laserowym 

2.8.1 Femtosekundowa ŀōǎƻǊǇŎƧŀ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŀ w zakresie UV-vis 

Pomiary czasowo-rozdzielcze w skali od setek femtosekund do trzech nanosekund 

ǊŜŀƭƛȊƻǿŀƴƻ Ȋ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛŜƳ ƪƻƳŜǊŎȅƧƴƛŜ ŘƻǎǘťǇƴŜƎƻ ǳƪƱŀŘǳΦ LƳǇǳƭǎ ƻ ŎȊŀǎƛŜ ǘǊǿŀƴƛŀ Ғ тл Ŧǎ 

όC²IaύΣ ŎŜƴǘǊŀƭƴŜƧ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ c˂ent Ґ улл ƴƳΣ ǎȊŜǊƻƪƻǏŎƛ ǎǇŜƪǘǊŀƭƴŜƧ мм ƴƳ όC²Iaύ ƛ ŎȊťǎǘƻǏŎƛ 

repetycji 84 MHz jest generowany w oscylatorze tytanowo-szafirowym Mai-Tai (Spectra Physics). 

² ŎŜƭǳ ȊǿƛťƪǎȊŜƴƛŀ ŜƴŜǊƎƛƛ ƛƳǇǳƭǎǳ ǎǘƻǎǳƧŜ ǎƛť ǿȊƳŀŎƴƛŀŎȊ ǊŜƎŜƴŜǊŀǘȅǿƴȅ Spitfire Ace (Spectra 

PhysicsύΣ ƪǘƽǊȅ ƧŜǎǘ ǇƻƳǇƻǿŀƴȅ ƴŀƴƻǎŜƪǳƴŘƻǿȅƳ ƭŀǎŜǊŜƳ ƛƳǇǳƭǎƻǿȅƳ Empower (Spectra 

Physics, ˂  = 527 nm, czas trwania impulsu to 100 ns (C²IaύΣ ŎȊťǎǘƻǏŏ ǊŜǇŜǘȅŎƧƛ м ƪIȊύΦ bŀ ǿȅƧǏŎƛǳ 

wzmacniacza regeneratywnego otrzymujemy wzmocnione impulsy o energii 5 mJ, o czasie trwania 

ƻƪƻƱƻ млл Ŧǎ όC²IaύΣ ŎŜƴǘǊŀƭƴŜƧ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ c˂ent Ґ улл ƴƳΣ ŎȊťǎǘƻǏŎƛ ǊŜǇetycji 1 kHzΦ ²ƛŊȊƪŀ ǘŀ 

dzielona jest na dwie ŎȊťǏŎƛ ǇǊȊŜȊ ǇƱȅǘƪť ǏǿƛŀǘƱƻŘȊƛŜƭŊŎŊ, w celu utworzenia impulsu 

ǿȊōǳŘȊŀƧŊŎŜgo (pompy) ƛ ƛƳǇǳƭǎǳ ǎƻƴŘǳƧŊŎŜƎƻ ǇǊƽōƪť (sondy). WŀǊǘƻǏŏ ƻǇƽȋƴƛŜƴƛŀ ǇƻƳǇŀ-sonda 

ǿ ǇǊƽōŎŜ jest ǳǎǘŀƭƻƴŀ ǇǊȊŜȊ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜ ƻǇǘȅŎȊƴŜƧ ƭƛƴƛƛ ƻǇƽȋƴƛŀƧŊŎŜƧ. 

²ƱŀǏŎƛǿŊ ŘƱǳƎƻǏŏ Ŧŀƭƛ impulsu pompujŊcego ǇǊƽōƪť ǳȊȅǎƪǳƧŜ ǎƛť ŘǿǳŜǘŀǇƻǿƻΦ 

Wzmacniacz parametryczny Topas Prime (ang. Optical Parametric AmplifierΣ ht!ύ ƎŜƴŜǊǳƧŜ ǿƛŊȊƪť 

ǎȅƎƴŀƱƻǿŊ ƛ ƧŀƱƻǿŊ όŀƴƎΦ idlerύΦ bŀǎǘťǇƴƛŜ ƻōƛŜ ǘŜ ǿƛŊȊƪƛΣ ǎȅƎƴŀƱƻǿŀ ƛ ƧŀƱƻǿŀΣ ǘǊŀŦƛŀƧŊ Řƻ ƳƻŘǳƱǳ 

tzw. mieszacȊŀ ŎȊťǎǘƻǏŎƛ NiruvisΦ aƻŘǳƱ ǘŜƴ ǳƳƻȍƭƛǿƛŀ ǿȅōƽǊ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ ƛƳǇǳƭǎǳ Ȋ ȊŀƪǊŜǎǳ  

240 ς 800 nm ǘŀƪΣ ŀōȅ ŜŦŜƪǘȅǿƴƛŜ ǿȊōǳŘȊƛŏ ǇǊƽōƪťΦ /Ȋŀǎ ǘǊǿŀƴƛŀ ƛƳǇǳƭǎƽǿ ǿȊōǳŘȊŀƧŊŎȅŎƘ ǿȅƴƻǎƛ 

ƻƪƻƱƻ мрл Ŧǎ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǿƛŘȊƛŀƭƴȅƳΣ ƴŀǘƻƳƛŀǎǘ ƻƪΦ нрл Ŧǎ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ¦±Φ ²ǇƱȅǿŀ ǘƻ ƴŀ 

ograniczenie ǊƻȊŘȊƛŜƭŎȊƻǏci czasowej aparatury (ang. Instrument Response Function, IRF). Impuls 

ǿȊōǳŘȊŀƧŊŎȅ ǿǊŀȊ Ȋ ǎƻƴŘǳƧŊŎȅƳ όƻŘōƛǘȅƳ ƻŘ ǇƱȅǘƪƛ ǏǿƛŀǘƱƻŘȊƛŜƭŊŎŜƧύ ǘǊŀŦƛŀƧŊ Řƻ ǎǇŜƪǘǊƻƳŜǘǊǳ Řƻ 

ǇƻƳƛŀǊǳ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ¦±-vis-NIR (Helios, Ultrafast Systems) przedstawionego 

na Rysunku 2.11Φ ¦ƪƱŀŘ ǘŜƴ ǎƪƱŀŘŀ ǎƛť ȊΥ όмύ ƭƛƴƛƛ ƻǇƽȋƴƛŀƧŊŎŜƧΣ ƪǘƽǊŀ ǳǎǘŀƭŀ ƻǇƽȋƴƛŜƴƛŜ ƛƳǇǳƭǎǳ 
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ǎƻƴŘȅ ǿȊƎƭťŘŜƳ ǇƻƳǇȅΣ όнύ ǎŜƪŎƧƛ ƎŜƴŜǊǳƧŊŎŜƧ ƛƳǇǳƭǎ ǎƻƴŘǳƧŊŎȅ ς ǏǿƛŀǘƱƻ ōƛŀƱŜ 

tzw. ǎǳǇŜǊƪƻƴǘƛƴǳǳƳΣ όоύ ǇǊƽōƪƛ ƛ όпύ ŘŜǘŜƪǘƻǊƽǿ ǿƛŘƳ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ¦±-vis (linijka CMOS) i NIR 

(linijka InGaAs). 

bŀ ŘǊƻŘȊŜ ǿƛŊȊƪƛ ǇƻƳǇǳƧŊŎŜƧ ǘǊŀŦƛŀƧŊŎŜƧ Řƻ ǇǊƽōƪƛ ȊƴŀƧŘǳƧŊ ǎƛťΥ 

1. Depolaryzator (D) 

2. Szary filtr obrotowy (FO1ύΣ ǎƱǳȍŊŎȅ Řƻ ȊƳƴƛŜƧǎȊŜƴƛŀ ŜƴŜǊƎƛƛ ƛƳǇǳƭǎƽǿ ǿȊōǳŘȊŀƧŊŎȅŎƘ  

(do 0,5 ς м ˃Wύ 

3. Modulator (Ch, ang. chopper) ς obrotowy dysk ze szczelinami. Blokuje co drugi impuls 

ǿȊōǳŘȊŀƧŊŎȅΣ ȊŀǘŜƳ ŎȊťǎǘƻǏŏ ǊŜǇŜǘȅŎƧƛ ƛƳǇǳƭǎƽǿ ƳŀƭŜƧŜ ŘǿǳƪǊƻǘƴƛŜ όȊ мллл IȊ Řƻ рлл IȊύ 

4. tǊȊȅǎƱƻƴŀ ƪƻƱƻǿŀ όI1) 

5. {ƻŎȊŜǿƪŀ ǎƪǳǇƛŀƧŊŎŀ όS1) o ogniskowej f Ґ лΣр ƳΣ ƻƎƴƛǎƪƻ ǿƛŊȊƪƛ ǇƻƳǇǳƧŊŎŜƧ ȊƴŀƧŘǳƧŜ ǎƛť  

3-п ŎƳ ǇǊȊŜŘ ǇǊƽōƪŊΦ tǊȊŜƪǊƽƧ ǿƛŊȊƪƛ ǇƻƳǇǳƧŊŎŜƧ ǿȅƴƻǎƛ ƻƪΦ нрл mm (FWHM) w ǇǊƽōŎŜΦ 

Natomiast na drodze ǿƛŊȊƪƛ ǎƻƴŘǳƧŊŎŜƧ ǎŊ: 

1. hǇǘȅŎȊƴŀ ƭƛƴƛŀ ƻǇƽȋƴƛŀƧŊŎŀ ς ȊōǳŘƻǿŀƴŀ Ȋ ǊŜǘǊƻǊŜŦƭŜƪǘƻǊŀΣ ŎȊȅƭƛ ȊŜǎǘŀǿǳ о ǇǊƻǎǘƻǇŀŘƱȅŎƘ Řƻ 

ǎƛŜōƛŜ ȊǿƛŜǊŎƛŀŘŜƱΣ ǳƳƻŎƻǿŀƴȅŎƘ ƴŀ ǎǘŜǊƻǿŀƴȅƳ, zmotoryzowanym, przesuwnym stoliku 

(Newport). LǎǘƻǘƴŊ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛŊ ǊŜǘǊƻǊŜŦƭŜƪǘƻǊŀ ƧŜǎǘ ǘƻΣ ȍŜ ƪƛŜǊǳƴŜƪ ǿƛŊȊƪƛ ǿȅŎƘƻŘȊŊŎŜƧ 

z ǊŜǘǊƻǊŜŦƭŜƪǘƻǊŀ ƧŜǎǘ ȊŀǿǎȊŜ ǊƽǿƴƻƭŜƎƱȅ Řƻ ǿƛŊȊƪƛ ƴŀ ƴƛŜƎƻ ǇŀŘŀƧŊŎŜƧΦ ¦Ʊŀǘǿƛŀ ǘƻ ǳǘǊȊȅƳŀƴƛŜ 

ǇǊȊŜƪǊȅǿŀƴƛŀ ǿƛŊȊƪƛ ǇƻƳǇǳƧŊŎŜƧ Ȋ ǎƻƴŘǳƧŊŎŊ ǿ ǇǊƽōŎŜΣ ƴƛŜȊŀƭŜȍƴƛŜ ƻŘ ǇƻȊȅŎƧƛ ǊŜǘǊƻǊŜŦƭŜƪǘƻǊŀ 

na ƭƛƴƛƛ ƻǇƽȋƴƛŀƧŊŎŜƧΦ 

2. tǊȊȅǎƱƻƴŀ ƪƻƱƻǿŀ όI2) 

3. Szary filtr obrotowy (FO2ύ ǳƳƻȍƭƛǿƛŀ ǇǊŜŎȅȊȅƧƴȅ ŘƻōƽǊ ŜƴŜǊƎƛƛ ƛƳǇǳƭǎǳ улл ƴƳ όǿǇƱȅǿŀ ǘƻ ƴŀ 

ǎǘŀōƛƭƴƻǏŏ ƛ ƪǎȊǘŀƱǘ ǿƛŘƳŀ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ ƎŜƴŜǊƻǿŀƴȅŎƘ ƛƳǇǳƭǎƽǿ ǏǿƛŀǘƱŀ ōƛŀƱŜƎƻύΦ 

4. YǊȅǎȊǘŀƱΣ ǿ ƪǘƽǊȅƳ ƎŜƴŜǊƻǿŀƴȅ ƧŜǎǘ ƛƳǇǳƭǎ ǏǿƛŀǘƱŀ ōƛŀƱŜƎƻΦ 5ƻǎǘťǇƴŜ ǎŊ trzy ƪǊȅǎȊǘŀƱy 

ǳȍȅǿŀƴŜ ǿ ŎŜƭǳ uzyskania widma superkontinuum: fluorek wapnia CaF2 (330 ς 660 nm), szafir 

Al2O3 (430 ς 780 nm) lub granat itrowo-glinowy YAG (830 ς 1390 nm). 

5. Lustro paraboliczne (LPύΣ ƪǘƽǊŜ ǎƪǳǇƛŀ ǿƛŊȊƪť ǎƻƴŘǳƧŊŎŊ ǿ ǇǊƽōŎŜ όǇǊȊŜƪǊƽƧ ƻƪΦ мрл ˃Ƴ 

FWHM). 

6. Filtr (F) /D .D оу Řƭŀ ǏǿƛŀǘƱŀ ōƛŀƱŜƎƻ Ȋ /ŀC2 lub filtr SPF-трл ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ ƪǊȅǎȊǘŀƱǳ ǎȊŀŦƛǊƻǿŜƎƻΣ 

natomiast CD[млллa ƛ CD[урлa ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ƪǊȅǎȊǘŀƱǳ ¸!DΣ ǳȍȅǘŜ ǿ ŎŜƭǳ minimalizacji 

ǇƻȊƻǎǘŀƱƻǏŎƛ ǿƛŊȊƪƛ ŦǳƴŘŀƳŜƴǘŀƭƴŜƧ (800 ƴƳύ ǿ ƎŜƴŜǊƻǿŀƴȅƳ ǿƛŘƳƛŜ ǏǿƛŀǘƱŀ ōƛŀƱŜƎƻΦ 
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Rysunek 2.11 {ǇŜƪǘǊƻƳŜǘǊ Řƻ ǇƻƳƛŀǊǳ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ǿ ǎƪŀƭƛ ŦŜƳǘƻǎŜƪǳƴŘ ǿ zakresie UV-vis-NIR (Helios). 

hōƛŜ ǿƛŊȊƪƛΣ ǇƻƳǇǳƧŊŎŀ ƛ ǎƻƴŘǳƧŊŎŀΣ ǘǊŀŦƛŀƧŊ ƴŀ ǇǊƽōƪť ǘǿƻǊȊŊŎ ƴƛŜǿƛŜƭƪƛ ƪŊǘ όƻƪΦ рϲύΦ111 

LƳǇǳƭǎ ǎƻƴŘǳƧŊŎȅ ǇǊȊŜŎƘƻŘȊƛ ǇǊȊŜȊ ǇǊƽōƪť, ŀ ƴŀǎǘťǇƴƛŜ ǇǊȊŜȊ ǇǊȊȅǎƱƻƴť ƪƻƱƻǿŊ (I3)Σ ƪǘƽǊŀ 

ƳƛƴƛƳŀƭƛȊǳƧŜ ǿƪƱŀŘ ǊƻȊǇǊƻǎȊƻƴȅŎƘ Ŧƻǘƻƴƽǿ ǇƻƳǇȅ ǘǊŀŦƛŀƧŊŎȅŎƘ Řƻ ŘŜǘŜƪǘƻǊŀΦ bŀǎǘťǇƴƛŜ ǎƻŎȊŜǿƪŀ 

S2 (f Ґ лΣнр Ƴύ ƪƻƭƛƳǳƧŜ ǿƛŊȊƪť ǎƻƴŘǳƧŊŎŊΦ LƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŏ ƛƳǇǳƭǎƽǿ ǿƛŊȊƪƛ ǎƻƴŘǳƧŊŎŜƧ ǊŜƎǳƭƻǿŀƴŀ 

jest przez obrotowy filtr szary FO3Σ Ŏƻ ǇƻȊǿŀƭŀ ȊŀǇƻōƛŜŎ ǇǊȊŜǎȅŎŜƴƛǳ ǿƛŜƭƻƪŀƴŀƱƻǿŜƎƻ ŘŜǘŜƪǘƻǊŀΦ 

Soczewka S3 (f Ґ лΣлр Ƴύ ǎƪǳǇƛŀ ǿƛŊȊƪť ǎƻƴŘǳƧŊŎŊ ƴŀ ǿŜƧǏŎƛǳ Řƻ ǏǿƛŀǘƱƻǿƻŘǳΣ ƪǘƽǊȅ ǇǊƻǿŀŘȊƛ 

ǏǿƛŀǘƱƻ Řƻ ǇƻƭƛŎƘǊƻƳŀǘƻǊŀ ǿȅǇƻǎŀȍƻƴŜƎƻ ǿ ŘŜǘŜƪǘƻǊ ǿƛŜƭƻƪŀƴŀƱƻǿȅ (spektrometr). Detektor 

rejestruje widmo ƪŀȍŘŜƎƻ ƛƳǇǳƭǎǳ ǎƻƴŘǳƧŊŎŜƎƻ Ȋ ƻǎƻōƴŀ όŎƻ м ƳǎύΦ bŀǘƻƳƛŀǎǘ ǿȊōǳŘȊŜƴƛŜ ǇǊƽōƪƛ 

ƴŀǎǘťǇǳƧŜ Ŏƻ н ƳǎΦ ¢ŀƪ ǿƛťŎ ǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴŜ ǎŊ ƴŀǇǊȊŜƳƛŜƴƴƛŜ ǿƛŘƳŀ ƛƳǇǳƭǎǳ ǏǿƛŀǘƱŀ ōƛŀƱŜƎƻ ς 

ƪƻƭŜƧƴƻΣ Řƭŀ ǇǊƽōƪƛ ǿȊōǳŘȊƻƴŜƧ ƛ ƴƛŜǿȊōǳŘȊƻƴŜƧ. 5ƭŀ ǿȅōǊŀƴŜƎƻ ƻǇƽȋƴƛŜƴƛŀ ὸ ƳƛťŘȊȅ pompŊ 

a sondŊ ŘƻƪƻƴǳƧŜ ǎƛť akwizycja danych, standardowo w oknie czasowym 1 s, co pozwala na 

ǊŜƧŜǎǘǊŀŎƧť ƪƻƭŜƧƴƻ мллл ǿƛŘƳ w zakresie UV-vis. ² ǘŜƴ ǎǇƻǎƽō ǳȊȅǎƪǳƧŜ ǎƛť Řǿŀ ȊŜǎǘŀǿȅ ŘŀƴȅŎƘ 
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Ǉƻ рлл ǿƛŘƳΣ ƪǘƽǊŜ ǇƻȊǿŀƭŀƧŊ ǿȅȊƴŀŎȊȅŏ ǳǏǊŜŘƴƛƻƴŜ ǿƛŘƳŀ Ὅ  ‗ȟὸ, jak 

i Ὅ  ‗Φ ¦ǏǊŜŘƴƛŜƴƛŜ ǇƻǇǊŀǿƛŀ ǎǘƻǎǳƴŜƪ ǎȅƎƴŀƱǳ Řƻ ǎȊǳƳǳ ǿ ǿȅȊƴŀŎȊŀƴȅƳ ǿƛŘƳƛŜ 

ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ wg wzoru: 

 

ɝ!‗ȟὸ ὰέὫ
Ὅ  ‗ȟὸ

Ὅ  ‗
 

(9) 

Standardowo realizowano pomiary ɝὃ‗ȟὸ Řƭŀ ƪƛƭƪǳǎŜǘ ƻǇƽȋƴƛŜƵ ὸ, co stanowi jeden cykl 

pomiarowy. Cykle pomiarowe powtarzano kilkukrotnie, co ǳƳƻȍƭƛǿƛŀ nie tylko dalsze polepszenie 

ƧŀƪƻǏŎƛ ǿƛŘƳ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧΣ ŀƭŜ ǘŜȍ ǇƻȊǿŀƭŀ ƻŎŜƴƛŏ ŎȊȅ ŘŀƴŜ ǇƻƳƛŀǊƻǿŜ ŎŜŎƘǳƧŜ 

ǇƻǿǘŀǊȊŀƭƴƻǏŏ όǿȅƪƭǳŎȊȅŏ ŘŜƎǊŀŘŀŎƧť ǇǊƽōƪƛ ǿ ǘǊŀƪŎƛŜ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘǳύ. Procedura pomiarowa jest 

realizowana przez program dostarczony z systemem Helios. 

!ōȅ ǳƴƛƪƴŊŏ ŜŦŜƪǘƽǿ ȊǿƛŊȊŀƴȅŎƘ Ȋ ǇǊƻŎŜǎŀƳƛ anizotropowymƛ ǿǇƱȅǿŀƧŊŎȅƳƛ na przebieg 

ƪƛƴŜǘȅƪ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧΣ ƴŀƭŜȍȅ ǳǎǘŀǿƛŏ ǘȊǿΦ ƪŊǘ magiczny όрпΣтϲύ ƳƛťŘȊȅ ƪƛŜǊǳƴƪŀƳƛ 

ǇƻƭŀǊȅȊŀŎƧƛ ǿƛŊȊƪƛ ǇƻƳǇǳƧŊŎŜƧ ŀ ǎƻƴŘǳƧŊŎŜƧΦ112 aƻȍƴŀ ǘƻ ȊǊƻōƛŏ poprzez odpowiednie ustawienie 

ǇƽƱŦŀƭƽǿƪƛ ǿ ǘƻǊȊŜ ǿƛŊȊƪƛ ǿȊōǳŘȊŀƧŊŎŜƧΦ LƴƴȅƳ ǎǇƻǎƻōŜƳ ȊƳƛƴƛƳŀƭƛȊƻǿŀƴƛŀ ǿǇƱȅǿǳ ŀƴƛȊƻǘǊƻǇƛƛ 

ƴŀ ƪƛƴŜǘȅƪƛ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ƧŜǎǘ ǳǎǘŀǿƛŜƴƛŜ ŘŜǇƻƭŀǊȅȊŀǘƻǊŀ ƴŀ ŘǊƻŘȊŜ ǿƛŊȊƪƛ ǿȊōǳŘȊŀƧŊŎŜƧΦ 

½ŀƴƛƳ ƛƳǇǳƭǎ ǏǿƛŀǘƱŀ ǎƻƴŘǳƧŊŎŜƎƻ ǘǊŀŦƛ Řƻ ǇǊƽōƪƛΣ ǇǊȊŜŎƘƻŘȊƛ ǇǊȊŜȊ ǊƽȍƴŜ ƻǏǊƻŘƪƛ ƳŀƧŊŎŜ 

ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ dyspersyjneΣ ǘƧΦ ƪǊȅǎȊǘŀƱΣ ŦƛƭǘǊ ŎȊȅ ǘŜȍ ƻƪƛŜƴƪƻ ǿŜƧǏŎƛƻǿŜ ƪǳǿŜǘȅΣ ǿǎƪǳǘŜƪ ŎȊŜƎƻ ƛƳǇǳƭǎ 

ǏǿƛŜǘƭƴȅ ǳƭŜƎŀ ǇƻǎȊŜǊȊŜƴƛǳ ǿ ŎȊŀǎƛŜΦ α/ȊŜǊǿƻƴŜέ ǎƪƱŀŘƻǿŜ ƛƳǇǳƭǎǳ ŘƻŎƛŜǊŀƧŊ Řƻ ǇǊƽōƪƛ ǿŎȊŜǏƴƛŜƧ 

ƴƛȍ αƴƛŜōƛŜǎƪƛŜέΦ 9ŦŜƪǘ ǘŜƴ Ƴƻȍƴŀ ȊƳƴƛŜƧǎȊȅŏ poprzez ȊƳƛƴƛƳŀƭƛȊƻǿŀƴƛŜ ƭƛŎȊōȅ ŜƭŜƳŜƴǘƽǿ 

ŘȅǎǇŜǊǎȅƧƴȅŎƘ ǇǊȊŜŘ ǇǊƽōƪŊΣ ǿ ǎȊŎȊŜƎƽƭƴƻǏŎƛ ƻǇǘȅƪƛ ǊŜŦǊŀƪŎȅƧƴŜƧ. Zarejestrowane dane absorpcji 

ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ w zakresie UV-vis ƳǳǎȊŊ ōȅŏ ǇƻŘŘŀƴŜ ƪƻǊŜƪŎƧƛ ƴŀ ŜŦŜƪǘ ŘȅǎǇŜǊǎƧƛ ǇǊťŘƪƻǏŎƛ ƎǊǳǇƻǿŜƧ 

(ang. Group Velocity Dispersion, GVD). W tym celu korzystano z programu komercyjnego 

SurfaceXplorer. 

bŀƧŎȊťǏŎƛŜƧ ǇǊƽōƪƛ ōȅƱȅ ǇǊȊȅƎƻǘƻǿŀƴŜ ǿ ƪǳǿŜǘƪŀŎƘ ƪǿŀǊŎƻǿȅŎƘ Hellmaϯ ƻ ŘƱǳƎƻǏŎƛ ŘǊƻƎƛ 

ƻǇǘȅŎȊƴŜƧ н ƳƳ όн ƳƳ Ҏ мл ƳƳΣ V = 0,7 ml). W ǇƻƳƛŀǊŀŎƘ ǘȅŎƘ ǎǘƻǎƻǿŀƴƻ ǘŀƪȍŜ ƳƛŜǎȊŀŘŜƱƪƻ 

ƳŀƎƴŜǘȅŎȊƴŜ Ȋ ǇƻǿƱƻƪŊ ǘŜŦƭƻƴƻǿŊΣ ŀōȅ ŎȊťǏŏ ǊƻȊǘǿƻǊǳ ƴŀǏǿƛŜǘƭŀƴŀ ƛƳǇǳƭǎŜƳ ǿȊōǳŘȊŀƧŊŎȅƳ ōȅƱŀ 

ŎŀƱȅ ŎȊŀǎ ƻŘǏǿƛŜȍŀƴŀ ǿ ǘǊŀƪŎƛŜ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘǳΦ WŜǏƭƛ Ŏȅƪƭ ǊŜŀƪŎƧƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƧ ȊŀŎƘƻŘȊƛ ǿƻƭƴƻ 

(w skali czasǳ Ҕ м Ƴǎύ ǿǘŜŘȅ ƴŀƭŜȍȅ zasǘƻǎƻǿŀŏ ƪǳǿŜǘť ǇǊȊŜǇƱȅǿƻǿŊ Ȋ ŎȅǊƪǳƭŀŎƧŊ ǊƻȊǘǿƻǊǳ 

o ȊƴŀŎȊƴŜƧ ƻōƧťǘƻǏŎƛ όҔ нл ƳƭύΦ {ȊȅōƪƻǏŏ ǇǊȊŜǇƱȅǿǳ ǘŀƪƛŜƎƻ ǊƻȊǘǿƻǊǳ wynosi 1 ml/s. Sondowana 

jest warstwa roztworu o ƎǊǳōƻǏŎƛ 1,5 mm.  
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Badania czasowo-rozdzielcze w warstwie polimerowej NP ȊƻǎǘŀƱȅ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴŜ 

z wykorzystaniem zmotoryzowanego uchwytu translacyjnego (Standa), aby ǳȊȅǎƪŀŏ ŜŦŜƪǘ 

ƻŘǏǿƛŜȍŀƴƛŀ ǎƻƴŘƻǿŀƴŜƧ ŎȊťǏŎƛ ǇǊƽōƪƛ przez przesuwanie jej ǿ ǇƱŀǎȊŎȊȅȋƴƛŜ XY ǇǊƻǎǘƻǇŀŘƱŜƧ Řƻ 

kiŜǊǳƴƪǳ ǿƛŊȊƪƛ ǿȊōǳŘȊŀƧŊŎŜƧΦ 

9ƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘȅ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ¦±-Ǿƛǎ ƳƻƎŊ ōȅŏ ǊŜŀƭƛȊƻǿŀƴŜ ƴƛŜ ǘȅƭƪƻ Řƭŀ 

3H-ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƽǿΣ ŀƭŜ ǊƽǿƴƛŜȍ Řƭŀ ōŀǊǿƴȅŎƘ ƛȊƻƳŜǊƽǿ TC lub TT. W przypadku formy TC ƴŀƭŜȍŀƱƻ 

ǳǘǿƻǊȊȅŏ ǿ ǇǊƽōŎŜ ǎǘŀƱŜ ǎǘťȍŜƴƛŜ TC (tzw. stan ŦƻǘƻǎǘŀŎƧƻƴŀǊƴȅύ ǿ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ ŎƛŊƎƱŜƎƻ 

ƴŀǏǿƛŜǘƭŜƴƛŀ ǊƻȊǘǿƻǊǳ NP ǏǿƛŀǘƱŜƳ ¦± όŘƛƻŘŀ [95 ƻ ŎŜƴǘǊŀƭƴŜƧ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ c˂ent = 365 nm). 

²ƽǿŎȊŀǎ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊŀ ǎƛť ǇƻƳƛŀǊȅ ǿƛŘƳ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ǎǘƻǎǳƧŊŎ ƛƳǇǳƭǎȅ ǇƻƳǇǳƧŊŎŜ 

o ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ птр ƴƳ ǿ ŎŜƭǳ ŜŦŜƪǘȅǿƴego i selektywnego fotowzbudzenia populacji TC (Rysunek 

2.12).  

 

Rysunek 2.12 .ŀŘŀƴƛŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ Řƭŀ ōŀǊǿƴȅŎƘ ƛȊƻƳŜǊƽǿ TC i TT ǊŜŀƭƛȊƻǿŀƴŜ Ȋ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛŜƳ ŎƛŊƎƱŜƎƻ 
ƴŀǏǿƛŜǘƭŀƴƛŀ ¦± ό[95 c˂ent = 365 nm). 

!ƴŀƭƛȊŀ ȊŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴȅŎƘ ŘŀƴȅŎƘ ǇƻƭŜƎŀƱŀ ƎƱƽǿƴƛŜ ƴŀ ǿȅȊƴŀŎȊŜƴƛǳ ŎȊŀǎǳ ȍȅŎƛŀ 

ƛƴŘȅǿƛŘǳƽǿ ǇƻǿǎǘŀƱȅŎƘ ƴŀ ǎƪǳǘŜk fotowzbudzenia 3H-ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƽǿΦ ² ǳǇǊƻǎȊŎȊŜƴƛǳ ǇƻƭŜƎŀ ǘƻ 

ƴŀ ŘƻǇŀǎƻǿŀƴƛǳ ŦǳƴƪŎƧƛ ǿȅƪƱŀŘƴƛŎȊŜƧ Řƻ ƪƛƴŜǘȅƪƛ ȊŀƴƛƪǳκƴŀǊŀǎǘŀƴƛŀ ŀōǎƻǊōŀƴŎƧƛ ɲA dla wybranej 

ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ impulsu ǎƻƴŘǳƧŊŎŜgo. Zwykle ōŀŘŀƴŜ ǇǊƻŎŜǎȅ ǎŊ ȊƱƻȍƻƴŜΣ ȊŀǊƽǿƴƻ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ 

ǿǎǇƽƱƛǎǘƴƛŜƴƛŜ ƪƛƭƪǳ ƛƴŘȅǿƛŘǳƽǿ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿȅŎƘΣ Ƨŀƪ ƛ ǇǊƻŎŜǎȅ ǘƻǿŀǊȊȅǎȊŊŎŜ, ǘŀƪƛŜ Ƨŀƪ ŎƘƱƻŘȊenie 

ƻǎŎȅƭŀŎȅƧƴŜ ŎȊȅ ǎƻƭǿŀǘŀŎƧŀΦ ²ƽǿŎȊŀǎ ǎǘƻǎǳƧŜ ǎƛť ŦǳƴƪŎƧť ǿƛŜƭƻǿȅƪƱŀŘƴƛŎȊŊ Řƻ ŀƴŀƭƛȊȅ ƪƛƴŜǘȅƪƛ 

ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧΥ 

 
Ўὃὸ ὃὩ

 
ὃὩ

 
ὃὩ

 
Χ (10) 

tǊȊȅ ǘŀƪƛƳ ŘƻǇŀǎƻǿŀƴƛǳ Ƴƻȍƴŀ ƻǘǊȊȅƳŀŏ ƴƛŜ ǘȅƭƪƻ ǎǘŀƱŜ ŎȊŀǎƻǿŜ 1̱, ̱ 2, ̱ 3 ΧΣ ŀƭŜ ǊƽǿƴƛŜȍ ȊǿƛŊȊŀƴŜ 

Ȋ ƴƛƳƛ ŀƳǇƭƛǘǳŘȅ ǎȅƎƴŀƱǳ A1, A2, A3, Χ. bŀ ǿǎǘťǇƴȅƳ ŜǘŀǇƛŜ ŀƴŀƭƛȊȅ ŘŀƴȅŎƘ ƴŀƭŜȍȅ ǳȊȅǎƪŀŏ ŘƻōǊŊ 

ƧŀƪƻǏŏ ŘƻǇŀǎƻǿŀƴƛŀ ƪǊȊȅǿŜƧ Řƻ ƪƛƴŜǘȅƪƛ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧΣ ǎǘƻǎǳƧŊŎ ƳƛƴƛƳŀƭƴŊ ƛƭƻǏŏ ǎǘŀƱȅŎƘ 
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ŎȊŀǎƻǿȅŎƘΦ ¦ȊȅǎƪŀƴŜ ǿȅƴƛƪƛ ǎǘŀƴƻǿƛŊ ƴŀǎǘťǇƴƛŜ ǇƻŘǎǘŀǿť Řƻ ōǳŘƻǿȅ ƳŜŎƘŀƴƛȊƳǳ ŦƻǘƻǊŜŀƪŎƧƛΦ 

bŀƭŜȍȅ ȊŀŎƘƻǿŀŏ ƻǎǘǊƻȍƴƻǏŏ ǇǊȊȅ ŀƴŀƭƛȊƛŜ ǎǘŀƱȅŎƘ ŎȊŀǎƻǿȅŎƘ ƴŀ ǇƻȊƛƻƳƛŜ czasu odpowiedzi funkcji 

aparaturowej IRF ƭǳō ƪǊƽǘǎȊŜƧΦ ²ƽǿŎȊŀǎ Řƻ ŘŀƴȅŎƘ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘŀƭƴȅŎƘ Ўὃὸ ŘƻǇŀǎƻǿǳƧŜ ǎƛť 

ƪƻƴǿƻƭǳŎƧť funkcji wielo/jedno-ǿȅƪƱŀŘƴƛŎȊej oraz IRF. 

/Ȋŀǎȅ ȍȅŎƛŀ ƛƴŘȅǿƛŘǳƽǿ ǿ ǇǊƻŎŜǎƛŜ ŦƻǘƻǊŜŀƪŎƧƛ Ƴƻȍƴŀ ǊƽǿƴƛŜȍ ǿȅȊƴŀŎȊŀŏ na drodze 

analizy globalnejΣ ƎŘȊƛŜ ŘƻǇŀǎƻǿŀƴƛŜ ƻŘōȅǿŀ ǎƛť ƧŜŘƴƻŎȊŜǏƴƛŜ Řƭŀ ǿǎȊȅǎǘƪƛŎƘ ȊŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴȅŎƘ 

ƪƛƴŜǘȅƪ όǿǎȊȅǎǘƪƛŎƘ ǎƻƴŘƻǿŀƴȅŎƘ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛύ. Dla danych w postaci macierzy Ўὃlȟὸ, 

ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊŀ ǎƛť ǇǊƻŎŜŘǳǊť ƎƭƻōŀƭƴŜƎƻ ŘƻǇŀǎƻǿŀƴƛŀ ǇƻǿƛŜǊȊŎƘƴƛ Ȋ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛŜƳ ƪƛƴŜǘȅŎȊƴŜƧ 

funkcji jedno lub wielo-ǿȅƪƱŀŘƴƛŎȊƴŜƧΥ  

 
Ўὃ‗ȟὸ ὃ ‗Ὡὼὴ

ὸ

†
 (11) 

gdzie indeks Ὥ jest liczbŊ ǎǘŀƱȅŎƘ ŎȊŀǎƻǿȅŎƘ ƴƛŜȊōťŘƴȅŎƘ Řƻ ƻǇƛǎǳ ȊōƛƻǊǳ ŘŀƴȅŎƘΣ ὃ ‗ to widmo 

ŀƳǇƭƛǘǳŘƻǿŜ ȊǿƛŊȊŀƴŜ ȊŜ ǎǘŀƱŊ ŎȊŀǎƻǿŊ †. ² ǘŜƴ ǎǇƻǎƽō Ƴƻȍƴŀ ǳȊȅǎƪŀŏ widma absorpcji ὃ ‗ 

stowarzyszone z i-tymi ǎǘŀƱȅmi czasowymi † (ang. Decay Associated SpectraΣ 5!{ύΦ ¢ŀƪŊ ŀƴŀƭƛȊť 

przeprowadzono z wykorzystaniem programu Asufit. 

²ŀȍƴȅƳ ŀǎǇŜƪǘŜƳ ƧŜǎǘ ǘŜȍ ƻƪǊŜǏƭŜƴƛŜ ŎȊȅ Řŀƴȅ ǎȅƎƴŀƱ ǇƻŎƘƻŘȊƛ ƻŘ ȊŀƴƛƪǳκƴŀǊŀǎǘŀƴƛŀ 

ǇƻǇǳƭŀŎƧƛ ōŀŘŀƴȅŎƘ ƛƴŘȅǿƛŘǳƽǿ ŎȊȅ ƻŘ ǎƻƭǿŀǘŀŎƧƛ ƛκƭǳō ŎƘƱƻŘȊŜƴƛŀ ƻǎŎȅƭŀŎȅƧƴŜƎƻΦ113 Dlatego 

ȊŀȊǿȅŎȊŀƧ ŘƻŘŀǘƪƻǿƻ ǿȅȊƴŀŎȊŀƴŀ ƧŜǎǘ ŎŀƱƪŀ ǇŀǎƳƻǿŀ όŀƴƎΦ band integral, BI) i jej przebieg  

w czasie ƻƪǊŜǏƭƻƴȅ ǿȊƻǊŜƳΥ 

 
ὄὍὸ Ўὃὸȟ‗

Ὠ‗

‗
 (12) 

gdzie ‗ i ‗ ǎŊ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛƻ ŘƻƭƴŊ ƛ ƎƽǊƴŊ ƎǊŀƴƛŎŊ ǇŀǎƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ, Řƭŀ ƪǘƽǊŜƎƻ 

ƭƛŎȊƻƴŀ ƧŜǎǘ ŎŀƱƪŀΦ EŦŜƪǘȅ ȊǿƛŊȊŀƴŜ Ȋ ȊŀǿťȍŜƴƛŜƳ ǇŀǎƳŀ ǿ ŎȊŀǎƛŜ όǘȅǇƻǿŜ Řƭŀ ŎƘƱƻŘȊŜƴƛŀ 

oscylacyjnego) ƭǳō ȊŜ ǎǇŜƪǘǊŀƭƴȅƳ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŜƳ ǇŀǎƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ (typowe dla 

solwatacji) ǎŊ ŎȊťǎǘƻ w caƱŎŜ ǇŀǎƳƻǿŜƧ ƴƛǿŜƭƻǿŀƴŜΣ ǿƽǿŎȊŀǎ uzyskana kinetyka ὄὍὸ 

przedstawia jedynie zmiany ǇƻǇǳƭŀŎƧƛ ƛƴŘȅǿƛŘǳƽǿ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿȅch.  

2.8.2. Nanosekundowa fotoliza ōƱȅǎƪƻǿŀ w zakresie UV-vis 

tƻƳƛŀǊȅ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ¦±-vis w skali nano i mikrosekund 

ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴƻ Ȋ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛŜƳ ǎǇŜƪǘǊƻƳŜǘǊǳ Řƻ ŦƻǘƻƭƛȊȅ ōƱȅǎƪƻǿŜƧ όRysunek 2.13). ²ƛŊȊƪŀ 

lasera nanosekundowego όC²Ia Ғ р ƴǎύ ƻ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ 1064 nm jest generowana 

z ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛŜƳ ƪǊȅǎȊǘŀƱǳ Nd:YAG. bŀǎǘťǇƴƛŜ Ȋ ǇƻƳƻŎŊ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛŎƘ ƪǊȅǎȊǘŀƱƽǿ BBO ό-̡boran 
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baru) ƳƻƎŊ ōȅŏ ƎŜƴŜǊƻǿŀƴŜ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ ронƴƳ όII harmoniczna), 355 nm (III harmoniczna) lub 

266 nm (IV harmoniczna). OpcjonalniŜ Ƴƻȍƴŀ ǘŜȍ ƪƻǊȊȅǎǘŀŏ Ȋ ƳƻŘǳƱǳ hth όŀƴƎΦ Optical 

Parametric Oscillator, Continuum Surelite II), ƪǘƽǊȅ ǳƳƻȍƭƛǿƛŀ ƎŜƴŜǊŀŎƧť ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ Ȋ ȊŀƪǊŜǎǳ 

410-2200 nm.114 /ȊťǎǘƻǏŏ ǊŜǇŜǘȅŎƧƛ ǳƪƱŀŘǳ ƭŀǎŜǊƻǿŜƎƻ ǿȅƴƻǎƛ мл IȊ, a zastosowanie migawki 

ǳǎǘŀƭŀ ŎȊťǎǘƻǏŏ ǿȊōǳŘȊŜƴƛŀ ǇǊƽōƪƛ ƴŀ лΣр IȊ ƭǳō лΣлр IȊΦ ² ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ǿȊōǳŘȊŜƴƛŀ ǇǊƽōƪƛ 

ƛƳǇǳƭǎŀƳƛ ƭŀǎŜǊƻǿȅƳƛ ƻ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ орр ƴƳ ƭǳō нсс ƴƳ ǎǘƻǎǳƧŜ ǎƛť ǇǊȅȊƳŀǘ ǘȅǇǳ tŜƭƭƛƴ- 

-.ǊƻŎŀ ǿ ŎŜƭǳ ǇǊȊŜǎǘǊȊŜƴƴŜƧ ǎŜǇŀǊŀŎƧƛ ǿƛŊȊƪƛ ǿȊōǳŘȊŀƧŊŎŜƧ ƻŘ ǿƛŊȊƪƛ ǊŜǎȊǘƪƻǿŜƧ όрон ƴƳ, 

1064 nm). W badaniach standardowo ǎǘƻǎǳƧŜ ǎƛť ƛƳǇǳƭǎȅ ƭŀǎŜǊƻǿŜ ǿȊōǳŘȊŀƧŊŎŜ ǇǊƽōƪť ƻ ŜƴŜǊƎƛƛ 

1 mJ. ½ ƪƻƭŜƛ ǿƛŊȊƪŀ ǎƻƴŘǳƧŊŎŀ ǿȅƎŜƴŜǊƻǿŀƴŀ ƧŜǎǘ ǇǊȊŜȊ ƭŀƳǇť ƪǎŜƴƻƴƻǿŊ όмрл ²Σ Applied 

Photophysics), ŘȊƛŀƱŀƧŊŎŊ ǿ ǘǊȅōƛŜ ŎƛŊƎƱȅƳ ƭǳō ŎƛŊƎƱȅƳ Ȋ ǇǳƭǎŜǊŜƳ (dopalaczem)Σ ƪǘƽǊȅ jest 

wyzwalany w ƳƻƳŜƴŎƛŜ ǇƻƳƛŀǊǳ ƛ ǇƻǿƻŘǳƧŜ ȊǿƛťƪǎȊŜƴƛŜ ƳƻŎȅ ǿƛŊȊƪƛ ƻ ƻƪƻƱƻ ǊȊŊŘ ǿƛŜƭƪƻǏŎƛ, 

ǘǊǿŀƧŊŎŜ ƻƪƻƱƻ 0,5 ms. ¦ȍȅŎƛŜ ǇǳƭǎŜǊŀ ƧŜǎǘ ƪƻƴƛŜŎȊƴŜ ǿ ǘǊŀƪŎƛŜ ǇǊŀŎȅ ǿ ƪǊƽǘƪƛŜƧ ǎƪŀƭƛ ŎȊŀǎǳ όƴǎ-ҡǎύ 

ŀōȅ ǳȊȅǎƪŀŏ ǿȅǎǘŀǊŎȊŀƧŊŎƻ ŘƻōǊȅ ǎǘƻǎǳƴŜƪ ǎȅƎƴŀƱκǎȊǳƳΣ ƴŀǘƻƳƛŀǎǘ ǿ ǎƪŀƭƛ ƳƛƭƛǎŜƪǳƴŘƻǿŜƧ ǇǊŀŎǳƧŜ 

ǎƛť ōŜȊ ǳƪƱŀŘǳ ŘƻǇŀƭŀŎȊŀ. ¦ƪƱŀŘ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘŀƭƴȅ Ƴƻȍƴŀ ǎƪƻƴŦƛƎǳǊƻǿŀŏ ǿŜŘƭŜ ǘǊȊŜŎƘ ǎŎƘŜƳŀǘƽǿ 

(Rysunek 2.13): 

(A) ǎƻƴŘƻǿŀƴƛŜ ǏǿƛŀǘƱŜƳ ¦±-Ǿƛǎ ǿ ǳƪƱŀŘȊƛŜ ǇǊƻǎǘƻǇŀŘƱȅƳ ǇƻƳƛťŘȊȅ ǿƛŊȊƪŊ ǿȊōǳŘȊŀƧŊŎŊ ǇǊƽōƪť 

i ǎƻƴŘǳƧŊŎŊ;  

(B) ǎƻƴŘƻǿŀƴƛŜ ǏǿƛŀǘƱŜƳ ƳƻƴƻŎƘǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅƳ ǿ ƪƻƴŦƛƎǳǊŀŎƧƛ ǊƽǿƴƻƭŜƎƱŜƧ (kolinearnej) 

pomƛťŘȊȅ ǿƛŊȊƪŊ ǿȊōǳŘȊŀƧŊŎŊ ǇǊƽōƪť ƛ ǎƻƴŘǳƧŊŎŊ;  

(C) Ȋ ŘƻŘŀǘƪƻǿŊ ŘƛƻŘŊ [95 ƻ ŎŜƴǘǊŀƭƴŜƧ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ c˂ent = оср ƴƳ Řƻ ƴŀǏǿƛŜǘƭŀƴƛŀ ǊƻȊǘǿƻǊǳ NP 

i ƻǎƛŊƎƴƛťŎƛŀ ǎǘŀƴǳ ŦƻǘƻǎǘŀŎƧƻƴŀǊƴŜƎƻ ǿ ǇǊƽōŎŜΦ 

W przypadku konfiguracji B, przy rejestrowaniu kinetyk w oknie czaǎƻǿȅƳ ƪƛƭƪǳŘȊƛŜǎƛťŎƛǳ 

sekund, ƳƛŜǎȊŀƴƛŀ ǊƻȊǘǿƻǊǳ ƴƛŜ ǎǘƻǎǳƧŜ ǎƛť, aby wzbudzona ƻōƧťǘƻǏŏ roztworu ƴƛŜ ŘȅŦǳƴŘƻǿŀƱŀ 

z obszaru sondowanego w trakcie pomiaru pojedynczej kinetyki. Ponadto ŎȊťǎǘƻ ǎǘƻǎǳƧŜ ǎƛť 

ƪǿŀȊƛƳƻƴƻŎƘǊƻƳŀǘȅŎȊƴŊ ǿƛŊȊƪť ǎƻƴŘǳƧŊŎŊ ƻ ƴƛǎƪƛŜƧ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ όƴƛŜ ǇƻǿƻŘǳƧŊŎŊ zmian 

ŦƻǘƻŎƘŜƳƛŎȊƴȅŎƘ ǿ ǇǊƽōŎŜύ ǇƻǇǊȊŜȊ ǿǎǘŀǿƛŜƴƛŜ ƴŀ ŘǊƻŘȊŜ ǿƛŊȊƪƛ Ȋ ƭŀƳǇȅ ƪǎŜƴƻƴƻǿŜƧ 

dodatkowego filt ra interferencyjnego (np. FB450-10, transmisja przy 450 nm, FWHM 10 nm, 

Thorlabs).  

W celu ustalenia temperatury roztworu w trakcie trwania eksperymentu stosowano 

ǘŜǊƳƻǎǘŀǘƻǿŀƴȅ ǳŎƘǿȅǘ Řƻ ǇǊƽōƪƛ όCƭŀǎƘ оллΣ Quantum Northwest). 
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Rysunek 2.13 .ǳŘƻǿŀ ǎǇŜƪǘǊƻƳŜǘǊǳ ŦƻǘƻƭƛȊȅ ōƱȅǎƪƻǿŜƧ Ȋ ƴŀƴƻǎŜƪǳƴŘƻǿŊ ǊƻȊŘȊƛŜƭŎȊƻǏŎƛŊ ŎȊŀǎƻǿŊ ǿ ƪƻƴŦƛƎǳǊŀŎƧƛ ǇǊƻǎǘƻǇŀŘƱŜƧ ό!ύΣ ǊƽǿƴƻƭŜƎƱŜƧ ό.ύ ƛ Ȋ ŘƻŘŀǘƪƻǿȅƳ ƴŀǏǿƛŜǘƭŜƴƛŜƳ ¦± ό/ύΦ

A 

B C 



2.8 !ōǎƻǊǇŎƧŀ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŀ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ¦±-Ǿƛǎ ƛ ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ ƛƴŘǳƪƻǿŀƴŀ ƛƳǇǳƭǎŜƳ laserowym 
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² ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ǊŜƧŜǎǘǊŀŎƧƛ ǏǿƛŀǘƱŀ ǎƻƴŘǳƧŊŎŜƎƻ ¦±-Ǿƛǎ Ȋ ƭŀƳǇȅ ƪǎŜƴƻƴƻǿŜƧ ƴŀƭŜȍȅ ǿȊƛŊŏ ǇƻŘ 

ǳǿŀƎť ŜǿŜƴǘǳŀƭƴȅ ǿǇƱȅǿ ŘǊǳƎƛŜƎƻ ǊȊťŘǳ siatki dyfrakcyjnej w monochromatorze (SpectraPro- 

-300i Acton ResearchύΦ 5ƭŀǘŜƎƻ ǇǊȊȅ ǊŜƧŜǎǘǊŀŎƧƛ ǏǿƛŀǘƱŀ ǎƻƴŘǳƧŊŎŜƎƻ ƻ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ ǇƻǿȅȍŜƧ рлл ƴƳ 

ǎǘƻǎǳƧŜ ǎƛť ŘƻŘŀǘƪƻǿȅ ŦƛƭǘǊ ŀōǎƻǊǇŎȅƧƴȅ όōƭƻƪǳƧŊŎȅ  ˂ғ пул ƴƳύ ǿǎǘŀǿƛƻƴȅ ƴŀ ŘǊƻŘȊŜ ǿƛŊȊƪƛ 

ǎƻƴŘǳƧŊŎŜƧ ǇǊȊŜŘ ǎȊŎȊŜƭƛƴŊ ǿŜƧǏŎƛƻǿŊ ƳƻƴƻŎƘǊƻƳŀǘƻǊŀΦ 

LƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŏ ǏǿƛŀǘƱŀ ǎƻƴŘǳƧŊŎŜƎƻ ƧŜǎǘ ǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴŀ ǇǊȊŜȊ Ŧƻtopowielacz PMT (R928 

HamamatsuύΣ ȊƴŀƧŘǳƧŊŎȅ ǎƛť ƴŀ ǿȅƧǏŎƛǳ ƳƻƴƻŎƘǊƻƳŀǘƻǊŀΦ 5ŜǘŜƪǘƻǊ ta¢ ƧŜǎǘ ǇƻŘƱŊŎȊƻƴȅ ǇǊȊŜȊ 

interfejs GPIB z cyfrowym oscyloskopem (Tektronix TDS 680CύΣ ǳƳƻȍƭƛǿƛŀƧŊŎȅƳ ǇǊƽōƪƻǿŀƴƛŜ 

z ƳŀƪǎȅƳŀƭƴŊ ŎȊťǎǘƻǏŎƛŊ рD{κǎ όŀƴƎΦ Giga Samples/s). OscyƭƻǎƪƻǇ ǿȅȊǿŀƭŀƴȅ ƧŜǎǘ ǇƻǇǊȊŜȊ ǎȅƎƴŀƱ 

z fotodiody (S1722-02 Hamamatsu)Σ ƴŀ ƪǘƽǊŊ ǇŀŘŀ ƛƳǇǳƭǎ ƭŀǎŜǊƻǿȅ ƻŘōƛǘȅ ƻŘ ǇƱȅǘƪƛ 

ǏǿƛŀǘƱƻŘȊƛŜƭŊŎŜƧΦ 

tƻƳƛŀǊ ȊƳƛŀƴ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ƻŘōȅǿŀ ǎƛť ǇƻǇǊȊŜȊ ǊŜƧŜǎǘǊŀŎƧť ƪƛƴŜǘȅƪ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ ǏǿƛŀǘƱŀ 

ǎƻƴŘǳƧŊŎŜƎƻΦ YƛƴŜǘȅƪƛ ǎŊ ƳƛŜǊȊƻƴŜ Ŏƻ 1 sekunda (lub 40 sekund) naprzemiennie ς z i bez 

ǿȊōǳŘȊŜƴƛŀ ǇǊƽōƪƛ ƛƳǇǳƭǎŜƳ ƭŀǎŜǊƻǿȅƳ ς i wyznaczane na podstawie wzoru: 

 

ɝὃὸ ὰέὫ
Ὅὸ

Ὅὸ
 

(13) 

gdzie Ὅὸ ƧŜǎǘ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛŊ ǏǿƛŀǘƱŀ ǎƻƴŘǳƧŊŎŜƎƻ ǿ ƻōŜŎƴƻǏŎƛ ƛƳǇǳƭǎǳ ǇƻƳǇǳƧŊŎŜƎƻΣ ŀ Ὅὸ to 

ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŏ ǏǿƛŀǘƱŀ ǎƻƴŘǳƧŊŎŜƎƻ ōŜȊ ǿȊōǳŘȊŜƴƛŀ ǇǊƽōƪƛΦ 

!ōȅ ǳȊȅǎƪŀŏ ƭŜǇǎȊȅ ǎǘƻǎǳƴŜƪ ǎȅƎƴŀƱ-ǎȊǳƳ ƪƛƴŜǘȅƪƛ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ Řƭŀ ǿȅōǊŀƴŜƧ 

ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ ƛƳǇǳƭǎǳ ǎƻƴŘǳƧŊŎego pomiary ǇƻǿǘŀǊȊŀ ǎƛť ол ǊŀȊȅ ƛ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊŀ ǎƛť ǇǊƻŎŜŘǳǊť 

ǳǏǊŜŘƴƛŀƴƛŀ όǎǘƻǎǳƧŜ ǎƛť ǏǊŜŘƴƛŜ ǿŀǊǘƻǏŎƛ Ὅὸ i Ὅὸ we wzorze 13). 

tǊƽōƪƛ ōȅƱȅ ǇǊȊȅƎƻǘƻǿȅǿŀƴŜ ǿ ƪǳǿŜǘŀŎƘ ƪǿŀǊŎƻǿȅŎƘ Hellmaϯ ƻ ŘƱǳƎƻǏŎƛ ŘǊƻƎƛ ƻǇǘȅŎȊƴŜƧ 

ǊƽǿƴŜƧ мл ƳƳ όмл ƳƳ Ҏ мл ƳƳΣ V = 3,5 ml). ² ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ōŀŘŀƵ Řƭŀ ǇǊƽōŜƪ ƻŘǘƭŜƴƛƻƴȅŎƘ 

ǎǘƻǎƻǿŀƴƻ ƴŀǎȅŎŜƴƛŜ ǊƻȊǘǿƻǊǳ ŀǊƎƻƴŜƳ ƻ ŎȊȅǎǘƻǏŎƛ ффΣффф ҈ ƛ ǎǇŜŎƧŀƭƴŊ ƪǳǿŜǘť Ȋ ǳǎȊŎȊŜƭƴƛŀƧŊŎȅƳ 

ȊŀƳƪƴƛťŎƛŜƳ ǘȅǇǳ Rotaflo. 

2.8.3 Ultraszybka spektroskopia ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ w zakresie ǏǊŜŘƴƛŜƧ 

podczerwieni 

¦ƪƱŀŘ Řƻ ǇƻƳƛŀǊƽǿ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ ƳŜǘƻŘŊ ǇƻƳǇŀ-sonda 

przedstawiono na Rysunku 2.14. 
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Rysunek 2.14 Schemat femtosekundowego spektrometru Phasetech н5vǳƛŎƪ !ǊǊŀȅ Řƻ ǇƻƳƛŀǊƽǿ ǿƛŘƳ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ 
ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ. 

²ƛŊȊƪŀ ǇƻŘǎǘŀǿƻǿŀ όулл ƴƳΣ м ƪIȊΣ р ƳWύ ǿȅŎƘƻŘȊŊŎŀ ȊŜ ǿȊƳŀŎƴƛŀŎȊŀ ǊŜƎŜƴŜǊŀǘȅǿƴŜƎƻ (Spitfire 

Ace Spectra Physicsύ ŘȊƛŜƭƻƴŀ ƧŜǎǘ ƴŀ ŘǿƛŜΦ WŜŘƴŊ Ȋ ƴƛŎƘ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŜ ǎƛť Řƻ ǳǘǿƻǊȊŜƴƛŀ ǿƛŊȊƪƛ 

ǇƻƳǇǳƧŊŎŜƧ, ŀ ŘǊǳƎŊ Řƻ ǎƻƴŘǳƧŊŎŜƧΦ ²ƛŊȊƪŀ ǇƻƳǇǳƧŊŎŀ ƧŜǎǘ generowana w optycznym 

wzmacniaczu parametrycznym (Topas Primeύ ƛ ǿ ƳƻŘǳƭŜ ǘȊǿΦ ƳƛŜǎȊŀŎȊǳ ŎȊťǎǘƻǏŎƛ όbƛǊǳǾƛǎύΦ 

hǘǊȊȅƳǳƧŜƳȅ ƛƳǇǳƭǎ ƻ ŎȊŀǎƛŜ ǘǊǿŀƴƛŀ ƻƪƻƱƻ нрл Ŧǎ όw zakresie UV) lub 150 fs (w zakresie 

ǿƛŘȊƛŀƭƴȅƳύΦ ½ ƪƻƭŜƛ ƛƳǇǳƭǎ ǎƻƴŘǳƧŊŎȅ ƎŜƴŜǊƻǿŀƴȅ ƧŜǎǘ ǇǊȊŜȊ ƳƻŘǳƱ ƎŜƴŜǊŀŎƧƛ ŎȊťǎǘƻǏŎƛ ǊƽȍƴƛŎƻǿŜƧ 

NDFG (ang. Non-collinear Difference Frequency Generator) Ȋ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛŜƳ ǿƛŊȊƪƛ ǎȅƎƴŀƱƻǿŜƧ 

i ǿƛŊȊƪƛ ƧŀƱƻǿŜƧ ȊŜ ǿȊƳŀŎƴƛŀŎȊŀ ǇŀǊŀƳŜǘǊȅŎȊƴŜƎƻ Topas PrimeΦ tƻȊǿŀƭŀ ǘƻ ǳȊȅǎƪŀŏ ƛƳǇǳƭǎȅ 

ǎƻƴŘǳƧŊŎŜ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ ƻ ŎŜƴǘǊŀƭƴŜƧ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ z zakresu 2 ς мл ˃ƳΦ ²ƛŊȊƪƛ 

ǎƻƴŘǳƧŊŎŀ ƛ ǇƻƳǇǳƧŊŎŀ ǘǊŀŦƛŀƧŊ Řƻ ƪƻƳŜǊŎȅƧƴŜƎƻ ǎǇŜƪǘǊƻƳŜǘǊǳ н5vǳƛŎƪ !ǊǊŀy (Phasetech). 

²ƛŊȊŎŜ ǎƻƴŘǳƧŊŎŜƧ ŎȊťǎǘƻ ǘƻǿŀǊȊȅǎȊȅ ǿǎǇƽƱōƛŜȍƴŀ ǿƛŊȊƪŀ ƭŀǎŜǊŀ IŜ-Ne, Ŏƻ ǳƱŀǘǿƛŀ ƧǳǎǘƻǿŀƴƛŜ 

ƴƛŜǿƛŘȊƛŀƭƴŜƧ ǿƛŊȊƪƛ ǿ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛΦ 

5ǊƻƎŀ ǿƛŊȊƪƛ ǇƻƳǇǳƧŊŎŜƧ Řƻ ǇǊƽōƪƛ przebiega przez kolejne elementy opto-mechaniczne: 

1. aƻŘǳƭŀǘƻǊΣ ƪǘƽǊȅ ōƭƻƪǳƧŜ co ŘǊǳƎƛ ƛƳǇǳƭǎ ǿȊōǳŘȊŀƧŊŎȅΣ ȊƳƴƛŜƧǎȊŀƧŊŎ ŘǿǳƪǊƻǘƴƛŜ ŎȊťǎǘƻǏŏ 

repetycji (500 Hz) 

2. hǇǘȅŎȊƴŀ ƭƛƴƛŀ ƻǇƽȋƴƛŀƧŊŎŀ ς umocowane dwa retroreflektory na przesuwnym, 

zmotoryzowanym stoliku Newport 
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3. CƛƭǘǊ ǎȊŀǊȅ ƻōǊƻǘƻǿȅ ǎƱǳȍŊŎȅ Řƻ ǊŜƎǳƭŀŎƧƛ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ ƛƳǇǳƭǎǳ ƭŀǎŜǊƻǿŜgo 

4. Depolaryzator 

5. {ƻŎȊŜǿƪŀ ǎƪǳǇƛŀƧŊŎŀ όf = 0,15 m) 

Na drodze ǿƛŊȊƪƛ ǎƻƴŘǳƧŊŎŜƧ Řƻ ǇǊƽōƪƛ zastosowano: 

1. CƛƭǘǊ ŀōǎƻǊǇŎȅƧƴȅ Řƭŀ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ  ˂< 2500 nm 

2. CƛƭǘǊ ŀōǎƻǊǇŎȅƧƴȅ ƻōǊƻǘƻǿȅ ǎƱǳȍŊŎȅ Řƻ ǊŜƎǳƭŀŎƧƛ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ ƛƳǇǳƭǎǳ Ȋ ȊŀƪǊŜǎǳ ǏǊŜŘƴƛŜƧ 

podczerwieni (wykonany z ZnSe) 

3. tƱȅǘƪŀ ǏǿƛŀǘƱƻŘȊƛŜƭŊŎŀΣ ƎŘȊƛŜ ǇƻǿǎǘŀƧŊ ŘǿƛŜ ǿƛŊȊƪƛ ς ǎƻƴŘǳƧŊŎŀ ƛ ǊŜŦŜǊŜƴŎȅƧƴŀ 

4. Lustro paraboliczne, ktƽre ǘǿƻǊȊȅ ǿƛŊȊƪť ǎƻƴŘǳƧŊŎŊ ƻ ƳŀƱȅƳ ǇǊȊŜƪǊƻƧǳ ǿ ǇǊƽōŎŜ 

²ƛŘƳŀ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ ƛƳǇǳƭǎƽǿ ǎƻƴŘǳƧŊŎȅŎƘ ƛ ǊŜŦŜǊŜƴŎȅƧƴȅŎƘ ǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴŜ ǎŊ 

z ŎȊťǎǘƻǘƭƛǿƻǏŎƛŊ м ƪIȊ ǇǊȊŜȊ ŘǿƛŜ ƭƛƴƛƧƪƛ όƪŀȍŘŀ Ǉƻ сп ŜƭŜƳŜƴǘȅ ǏǿƛŀǘƱƻŎȊǳƱŜύ ŘŜǘŜƪǘƻǊƽǿ a/¢ 

ŎƘƱƻŘȊƻƴȅŎƘ ŎƛŜƪƱȅƳ ŀzotem. Detektor umocowany jest na spektrometrze siatkowym Horiba iHR 

320. Do znalezienia przykrywania pompa-sonda ǿ ƳƛŜƧǎŎǳ ǇǊƽōƪƛ Ƴƻȍƴŀ ǳȍȅŏ ƳŀƱŜƎƻ ƻǘǿƻǊƪǳ 

(aperturyύ ƻ ǏǊŜŘƴƛŎȅ млл ˃Ƴ w precyzyjnym uchwycie ·¸½Φ ²ƽǿŎȊŀǎ ŎŜƴǘǊǳƧŜƳȅ ƻǘǿƻǊŜƪ ǘŀƪΣ 

aby ȊƳŀƪǎȅƳŀƭƛȊƻǿŀŏ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŏ ǇǊȊŜŎƘƻŘȊŊŎŜƧ ǿƛŊȊƪƛ ǎƻƴŘǳƧŊŎŜƧ. NŀǎǘťǇƴƛŜ ǿƛŊȊƪŀ 

ǇƻƳǇǳƧŊŎŀ ƪƛŜǊƻǿŀƴŀ ƧŜǎǘ na otworek Ȋŀ ǇƻƳƻŎŊ lustra w uchwycie kinematycznym. Przed 

ǿƱŀǏŎƛǿŊ ǎŜǎƧŊ ǇƻƳƛŀǊƻǿŊ ƴŀƭŜȍȅ ǿȅƪƻƴŀŏ ǇƻƳƛŀǊȅ ǿǎǘťǇƴŜ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ƴǇΦ Řƭŀ ǇƱȅǘƪƛ 

germanowej. 

.ŀŘŀƴŊ ǇǊƽōƪť ǎǘŀƴƻǿƛƱ ǊƻȊǘǿƽǊ ǿ ƪǳǿŜǘŎŜ ǇǊȊŜǇƱȅǿƻǿŜƧ 5[/-S25 Harrick Scientific 

(Rysunek 2.6) z teflonowymi ǇǊȊŜƪƱŀŘƪŀƳƛ ƻ ƪǎȊǘŀƱŎƛŜ ǇƽƱkola ƛ ƎǊǳōƻǏŎƛ мΣ5 mm. Jako okienka do 

ƪǳǿŜǘȅ ǎǘƻǎƻǿŀƴƻ ƻƪǊŊƎƱŜ ǇƱȅǘƪƛ ǿȅƪƻƴŀƴŜ Ȋ .ŀC2 ƻ ƎǊǳōƻǏŎƛ н ƳƳ ƛ ǏǊŜŘƴƛŎȅ нр ƳƳ όKorth). 

Dodatkowo kuwetka bȅƱŀ ǇƻŘƱŊŎȊƻƴŀ Řƻ mikro pompki zťbatej MZR-7255 (HNP Mikrosysteme 

GmbH) ǿ ŎŜƭǳ ȊŀǇŜǿƴƛŜƴƛŀ ŎȅǊƪǳƭŀŎƧƛ ƻōƧťǘƻǏŎƛ ǊƻȊǘǿƻǊǳ ǿ ȊŀƳƪƴƛťǘȅƳ ƻōƛŜƎǳΦ {ǘƻǎƻǿŀƴƻ ŘƻǏŏ 

ŘǳȍŊ ƻōƧťǘƻǏŏ ǊƻȊǘǿƻǊǳ όƻƪΦ нн Ƴl), Ŏƻ ǇƻȊǿŀƭŀ ƻōƴƛȍȅŏ ŜǿŜƴǘǳŀƭƴȅ ǿǇƱȅǿ ŦƻǘƻŘŜƎǊŀŘŀŎƧƛ ǇǊƽōƪƛΦ 

2.9.  Obliczenia kwantowo-chemiczne 

W celu uzyskania rzetelnej interpretacji wynƛƪƽǿ ōŀŘŀƵ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘŀƭƴȅŎƘ ŎȊťǎǘƻ 

ǇƻƳƻŎƴŜ ǎŊ ǊƽǿƴƛŜȍ ǿȅƴƛƪƛ ƻōƭƛŎȊŜƵ ǘŜƻǊŜǘȅŎȊƴȅŎƘΦ bŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ƻōƭƛŎȊŜƵ ƪǿŀƴǘƻǿƻ- 

-ƳŜŎƘŀƴƛŎȊƴȅŎƘ Ƴƻȍƴŀ ǇǊȊȅǇƛǎŀŏ chemiczne ƛƴŘȅǿƛŘǳŀ ƻōŜŎƴŜ ƴŀ ǏŎƛŜȍŎŜ ŦƻǘƻǊŜŀƪŎƧƛ do 

ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘŀƭƴȅŎƘ ǎȅƎƴŀƱƽǿ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƻǿȅŎƘ, ewentualnie ǿȅƧŀǏƴƛŏ ƴƛŜƳƻȍƴƻǏŏ ƛŎƘ ŘŜǘŜƪŎƧƛ 

(np. na podstawie ōŀǊŘȊƻ ƳŀƱej ǿŀǊǘƻǏci ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪŀ ŜƪǎǘȅƴƪŎƧƛύΦ bŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ƻōƭƛŎȊŜƵ 
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kwantowo-ƳŜŎƘŀƴƛŎȊƴȅŎƘ Ƴƻȍƴŀ ǳȊȅǎƪŀŏ ƛƴŦƻǊƳŀŎƧŜ ƴǇΦ ƻ ƎŜƻƳŜǘǊƛƛ ŎȊŊǎǘŜŎȊŜƪ ǿ ŜƭŜƪǘǊƻƴƻǿȅƳ 

ǎǘŀƴƛŜ ǇƻŘǎǘŀǿƻǿȅƳ ƛ ǿȊōǳŘȊƻƴȅƳΣ Ƨŀƪ ǊƽǿƴƛŜȍ ƻ ŘǊƎŀƴƛŀŎƘ ƴƻǊƳŀƭƴȅŎƘ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƛ 

obserwowalnych w zakresie podczerwieni.115-116 

aŜǘƻŘȅ ƴǳƳŜǊȅŎȊƴŜ Ƴƻȍƴŀ ǇƻŘȊƛŜƭƛŏ ƴŀ ŘǿƛŜ ƎƱƽǿƴŜ ƎǊǳǇȅΥ ab initio ƻǊŀȊ ǇƽƱŜƳǇƛǊȅŎȊƴŜΦ 

W metodach ab initio (ƱŀŎΦ ƻŘ ǇƻŘǎǘŀǿύ ǊƽǿƴŀƴƛŜ {ŎƘǊǀdingera ǊƻȊǿƛŊȊǳƧŜ ǎƛť korzystaƧŊŎ z trzech 

ǳƴƛǿŜǊǎŀƭƴȅŎƘ ǎǘŀƱȅŎƘ ŦƛȊȅŎȊƴȅŎƘΣ ǘƧΦ ƱŀŘǳƴƪǳ ŜƭŜƪǘǊƻƴǳΣ ǇǊťŘƪƻǏŎƛ ǏǿƛŀǘƱŀ ƻǊŀȊ ǎǘŀƱŜƧ tƭŀƴŎƪŀΦ 

bŀǘƻƳƛŀǎǘ ǿ ƳŜǘƻŘŀŎƘ ǇƽƱŜƳǇƛǊȅŎȊƴȅŎƘ ǎǘƻǎǳƧŜ ǎƛť ŘƻŘŀǘƪƻǿŜ ǇŀǊŀƳŜǘǊȅ ǇƽƱŜƳǇƛǊȅŎȊƴŜ oraz 

ǿƛŜƭƪƻǏŎƛ ƻǘǊȊȅƳŀƴŜ Ȋ ōŀŘŀƵ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘŀƭƴȅŎƘΦ  

{ǘƻǎǳƧŊŎ ƳŜǘƻŘȅ ŎƘŜƳƛƛ ƪǿŀƴǘƻǿŜƧ Ƴƻȍƴŀ ƻƪǊŜǏƭƛŏ ǊƽȍƴŜ ŦƻǊƳȅ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƛ (np. jej izomery 

i tautomery) w jej ǊƽȍƴȅŎƘ ǎǘŀƴŀŎƘ ŜƭŜƪǘǊƻƴƻǿȅŎƘ ƻǊŀȊ ǇǊƻŎŜǎȅ ȊŀŎƘƻŘȊŊŎŜ ƳƛťŘȊȅ ǘȅƳƛ ŦƻǊƳŀƳƛ 

ǇƻŘ ǿǇƱȅǿŜƳ ǊƻȍƴȅŎƘ ŎȊȅƴƴƛƪƽǿ ȊŜǿƴťǘǊȊƴȅŎƘΣ ƴǇΦ ǏǿƛŀǘƱŀ ƭǳō ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȅΦ .ŀŘŀƴƛŀ 

teoretyczne ƴŀƭŜȍȅ ǊƻȊǇƻŎȊŊŏ ƻŘ ǿȅȊƴŀŎȊŜƴƛŀ ǇƻǇǊŀǿƴŜƧ ƎŜƻƳŜǘǊƛƛ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƛ przy pomocy 

odpowiedniej metody numerycznej. W zadaniu ǘȅƳ ǿŀȍƴȅ ƧŜǎǘ ǊƽǿƴƛŜȍ ǿȅōƽǊ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛŜƧ ōŀȊȅ 

ŦǳƴƪŎȅƧƴŜƧΣ ƻŘ ƪǘƽǊŜƧ ȊŀƭŜȍȅ ƧŀƪƻǏŏ ƻǘǊȊȅƳŀƴȅŎƘ ǿȅƴƛƪƽǿΦ 5ƻŘŀǘƪƻǿƻΣ ƧŜŘƴȅƳ Ȋ ƴŀƧǿŀȍƴƛŜƧǎȊȅŎƘ 

ǇŀǊŀƳŜǘǊƽǿ ǿȅȊƴŀŎȊŀƴȅŎƘ ŘǊƻƎŊ ƻōƭƛŎȊŜƴƛƻǿŊ ƧŜǎǘ elektryczny moment dipolowy badanych 

ŎȊŊǎǘŜŎȊŜƪ ǿ ƧŜƧ ǊƽȍƴȅŎƘ ŦƻǊƳŀŎƘ, ȊŀǊƽǿƴƻ ǿ ǎǘŀƴƛŜ {0, jak i S1Φ tƻǎƛŀŘŀƧŊŎ ƛƴŦƻǊƳŀŎƧŜ 

o ǊƽǿƴƻǿŀƎƻǿŜƧ ƎŜƻƳŜǘǊƛƛ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƛ ǿ ǎǘŀƴƛŜ {0 Ƴƻȍƴŀ ŘƻŘŀǘƪƻǿƻ ǿȅȊƴŀŎȊȅŏ dla niej 

elektronowe widmo absorpcji, ȊŀǏ Řƭŀ geometrii zoptymalizowanej w stanie S1 - energiť emisji z tej 

formy. 

² ŎŜƭǳ ǎǇǊŀǿŘȊŜƴƛŀ ȊƎƻŘƴƻǏŎƛ ǎȅƳǳƭŀŎƧƛ teoretycznych Ȋ ǿȅƴƛƪŀƳƛ ƻǘǊȊȅƳŀƴȅƳƛ ŘǊƻƎŊ 

ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘŀƭƴŊ ǿȅƪƻnano ƻōƭƛŎȊŜƴƛŀ ǎǘƻǎǳƧŊŎ ƳŜǘƻŘȅ ǇƽƱŜƳǇƛǊȅŎȊƴŜΦ ² ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ 

ǿȅȊƴŀŎȊŜƴƛŀ ƎŜƻƳŜǘǊƛƛ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƛ ǿ ǎtanie podstawowym S0 ōȅƱŀ ǘƻ ƳŜǘƻŘŀ 5C¢ όŀƴƎΦ density 

functional theory),117-120 a do symulacji widm absorpcji wykorzystano ƳŜǘƻŘť ¢5-DFT (ang. time- 

-dependent DFT).121 

² ŎŜƭǳ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊŜƴƛŀ ƻōƭƛŎȊŜƵ ƪǿŀƴǘƻǿƻ-chemicznych w ramach niniejszej pracy 

wykorzystano pakiet oprogramowania Gaussian 09.122 hōƭƛŎȊŜƴƛŀ ȊƻǎǘŀƱȅ ǿȅƪƻƴŀƴŜ 

w infrastrukturze PL-DǊƛŘ ƴŀ ƪƭŀǎǘǊȊŜ tǊƻƳŜǘƘŜǳǎΣ ǎǘƻǎǳƧŊŎ ŦǳƴƪŎƧƻƴŀƱ ƘȅōǊȅŘƻǿȅ .о[¸t Ȋ ōŀȊŊ 

ŦǳƴƪŎȅƧƴŊ ǘȅǇǳ tƻǇƭŜΩŀ с-оммҌҌDόŘΣǇύΦ ² ǘŜƧ ōŀȊƛŜ ƻōŜŎƴŜ ǎŊ ŦǳƴƪŎƧŜ ǊƻȊƳȅǘŜ ƛ ǇƻƭŀǊȅȊŀŎȅƧƴŜΣ co 

pozwala ǳȊȅǎƪŀŏ ŘƻōǊŊ ȊƎƻŘƴƻǏŏ wysymulowanych widm absorpcji z wynikami 

eksperymentalnymi.123-126 Dodatkowo wykorzystywano model PCM (ang. polarizable continuum 

modelύ ǿ ŎŜƭǳ ǳǿȊƎƭťŘƴƛŜƴƛŀ efektu rozpuszczalnika: niepolarny (cykloheksan) lub polarny 
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(acetonitryl). ² ƳƻŘŜƭǳ ǘȅƳ ǳǿȊƎƭťŘƴƛŀƴŀ ƧŜǎǘ ŘƻŘŀǘƪƻǿƻ ǎǘŀƱŀ ŘƛŜƭŜƪǘǊȅŎȊƴŀ  ʁ(dla niepolarnego 

cykloheksanu ʁ = 2,02, a dla polarnego acetonitrylu ʁ  = 35,69).127 

Prowadzenie ƻōƭƛŎȊŜƵ kwantowo-mechanicznych ǎƪƱŀŘŀ ǎƛť Ȋ ƴŀǎǘťǇǳƧŊŎȅŎƘ ƪǊƻƪƽǿΦ 

W ǇƛŜǊǿǎȊŜƧ ƪƻƭŜƧƴƻǏŎƛ ƴŀƭŜȍȅ ȊƻǇǘȅƳŀƭƛȊƻǿŀŏ ƎŜƻƳŜǘǊƛť ōŀŘŀƴŜƧ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƛΣ ŎȊȅƭƛ ȊƴŀƭŜȋŏ 

ǊƽǿƴƻǿŀƎƻǿŊ ǇƻȊȅŎƧť ƧŊŘŜǊ atomowych ǘǿƻǊȊŊŎȅŎƘ ǎǘǊǳƪǘǳǊť ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƛΣ ƻŘǇƻǿƛŀŘŀƧŊŎŜƧ 

ƴŀƧƴƛȍǎȊej energii potencjalnejΦ bŀǎǘťǇƴƛŜ Ƴƻȍƴŀ Řƻƪƻƴŀŏ ƻōƭƛŎȊŜƵ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ 

ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƻǿȅŎƘΣ ƴǇΦ ǿȅȊƴŀŎȊȅŏ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ dla przŜƧǏŏ ŜƭŜƪǘǊƻƴƻǿȅŎƘ ƛκƭǳō ŎȊťǎǘƻǏŎƛ 

ƻǎŎȅƭŀŎȅƧƴȅŎƘΦ ²ȅƪƻƴǳƧŊŎ ƻōƭƛŎȊŜƴƛŀ ǿŀǊǘƻ ǇŀƳƛťǘŀŏ ƻ ƛǎǘƻǘƴȅƳ ƪƻƳǇǊƻƳƛǎƛŜ ƳƛťŘȊȅ ŎȊŀǎŜƳ 

ƴƛŜȊōťŘƴȅƳ Řƻ ǿȅƪƻƴŀƴƛŀ ƻōƭƛŎȊŜƵ όŘƻǎǘťǇƴŊ ƳƻŎŊ ƻōƭƛŎȊŜƴƛƻǿŊύ ŀ ŘƻƪƱŀŘƴƻǏŎƛŊ 

ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƴȅŎƘ ǿȅƴƛƪƽǿΦ 5ǳȍŊ ȊŀƭŜǘŊ ƳŜǘƻŘȅ 5C¢ ƧŜǎǘ ƧŜƧ ǊŜƭŀǘȅǿƴƛŜ ƪǊƽǘƪƛ ŎȊŀǎ ƻōƭƛŎȊŜƵΦ 

5ƭŀ ǇŜƱƴŜƎƻ ƻōǊŀȊǳ ŦƻǘƻŦƛȊȅŎȊƴŜƎƻ ŎȊŊǎǘŜŎȊŜƪ ǇƻǘǊȊŜōƴŜ ōȅƱƻ ǿȅȊƴŀŎȊŜƴƛŜ ōŀǊƛŜǊ 

energetycznych w stanie podstawowym i wzbudzonym. Zaawansowane obliczenia teoretyczne 

ukierunkowane na wyznaczenie ǇǊƻŦƛƭƛ ŜƴŜǊƎŜǘȅŎȊƴȅŎƘ ōŀŘŀƴȅŎƘ ŎȊŊǎǘŜŎȊŜƪ ǿ ǊƽȍƴȅŎƘ ǎǘŀƴŀŎƘ 

elektronowych ȊƻǎǘŀƱȅ ǿȅƪƻƴŀƴŜ ǇǊȊŜȊ ŘǊŀ ƘŀōΦ aƛŎƘŀƱŀ CΦ wƻŘŜ Ȋ Lƴǎǘȅǘǳǘǳ CƛȊȅƪƛ t!b 

w Warszawie z wykorzystaniem metod ab initio, tj. MP2 dla stanu podstawowego S0,128 oraz 

metody CC2129-130 lub ADC(2)131-132 dla wzbudzonego stanu elektronowego S1. 
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3.1. Wprowadzenie 

Fotoindukowane procesy w 3H-ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴŀŎƘ ōȅƱȅ ǇǊȊŜŘƳƛƻǘŜƳ licznych ōŀŘŀƵ 

podstawowych,23, 30-31, 34-40, 42-43, 84 jednak ȊƱƻȍƻƴƻǏŏ ƳŜŎƘŀƴƛȊƳǳ ǊŜŀƪŎƧƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƧ ǿŎƛŊȍ 

wymaga dodatkowych ǎǘǳŘƛƽǿ ȊŀǊƽǿƴƻ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘŀƭƴȅŎƘΣ Ƨŀƪ ƛ ǘŜƻǊŜǘȅŎȊƴȅŎƘΦ ½ƎƻŘƴƛŜ 

z ŘƻǎǘťǇƴŊ ƭƛǘŜǊŀǘǳǊŊΣ ǿ ŦƻǘƻǊŜŀƪŎƧƛ όSchemat 3.1ύ ǿ ǿȅƴƛƪǳ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ Ŧƻǘƻƴǳ ¦± ǇǊȊŜȊ ŦƻǊƳť 

ȊŀƳƪƴƛťǘŊ όCFύ ǇƻǿǎǘŀƧŜ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪŀ ǿ ǎƛƴƎƭŜǘƻǿȅƳ ǎǘŀƴƛŜ ǿȊōǳŘȊƻƴȅƳ {1Φ bŀǎǘťǇƴƛŜ ǎǘŀƴ {1 

relaksuje ƴŀ ŘǿƽŎƘ konkurencyjnych drogach: konwersji wewƴťǘǊȊƴŜƧ L/ όŀƴƎΦ internal 

conversion) S1"S0 ƭǳō ŘƻŎƘƻŘȊƛ Řƻ ǇťƪƴƛťŎƛŀ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ ǇƛǊŀƴƻǿŜƎƻ ό/3-O4ύ Ȋ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ 

ƪǿŀƴǘƻǿŊ ʊr = 0,8.19 W fotoreakcji ǘǿƻǊȊȅ ǎƛť ƳƛŜǎȊŀƴƛƴŀ ŦƻǊƳ ōŀǊǿƴȅŎƘ transoid-cis (TC) 

i transoid-trans (TT). RƻȊǘǿƽǊ 3,3-difenylo-3H-nafto[2,1-b]piranu (NP) ǳƭŜƎŀ ȊŀōŀǊǿƛŜƴƛǳ ƴŀ ȍƽƱǘƻ 

ǇƻŘ ǿǇƱȅǿŜƳ ƴŀǏǿƛŜǘƭŀƴƛŀ ¦± όоср ƴƳΣ Schemat 3.1). 

           

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Schemat 3.1 Proponowany mechanizm reakcji fotochromowej 3,3-difenylo-3H-nafto[2,1-b]piranu w cykloheksanie. 

Dla modeloweƎƻ ȊǿƛŊȊƪǳ NP opisanego ǿ ŘŀƭǎȊŜƧ ŎȊťǏŎƛ ǊƻȊǇǊŀǿȅ ǊƻȊǇŀǘǊȅǿŀƴŜ ōťŘŊ ƴƛŜ 

dwie, lecz cztery formy barwne przedstawione na Rysunku 3.1,30 ƎŘȊƛŜ ƛƴŘŜƪǎȅ αǳέ ƛ αŘέ ǿ nazwach 

ǎǘǊǳƪǘǳǊ ƻȊƴŀŎȊŀƧŊ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛƻ αǿ ƎƽǊťέ όŀƴƎΦ upύ ƛ αǿ ŘƽƱέ όŀƴƎΦ downύΣ ƛ ǎŊ ȊǿƛŊȊŀƴŜ Ȋ ǇƻȊȅŎƧŊ 

ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛ ŦŜƴȅƭƻǿȅŎƘ ǿ ƻŘƴƛŜǎƛŜƴƛǳ Řƻ ƴŀŦǘŀƭŜƴƻƴǳΦ30 Uczestnictwo formy TC-d (ǇƻŘ ǿȊƎƭťŘŜƳ 

formalnym to cisoid-cis, CC) ƴŀ ŘǊƻŘȊŜ ŦƻǘƻǊŜŀƪŎƧƛ ōȅƱƻ ǇǊȊŜŘƳƛƻǘŜƳ ǊƻȊǿŀȍŀƵ ǿ literaturze, ale 

Ƨŀƪ ŘƻǘŊŘ ƴƛŜ Ƴŀ ŘŀƴȅŎƘ ŘƻǏǿƛŀŘŎȊŀƭƴȅŎƘ ǇƻǘǿƛŜǊŘȊŀƧŊŎȅŎƘ ƛǎǘƴƛŜƴƛŜ ŦƻǊƳ αŘέΦ51 tǊȊȅǇǳǎȊŎȊŀ ǎƛťΣ 

ȍŜ ȊŀǿŀŘȅ ǎǘŜǊȅŎȊƴŜ ǳǘǊǳŘƴƛŀƧŊ ǘǿƻǊȊŜƴƛŜ TC-d i TT-d w reakcji fotochromowej.30 W niniejszej 

pracy oznaczenie TC lub TT bez indeksu dotyczy odpowiednio formy TC-u i TT-u. 

  

ǘǊŀƴǎƻƛŘπǘǊŀƴǎ ό¢¢ύ 

L/ 

CƻǊƳŀ ƻǘǿŀǊǘŀ 

 

ǘǊŀƴǎƻƛŘπŎƛǎ ό¢/ύ 
CƻǊƳŀ ȊŀƳƪƴƛťǘŀ ό/Cύ  

/Cϝ  

Ƙ˄ 
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Rysunek 3.1 Konformery TC i TT ȊƎƻŘƴƛŜ Ȋ ǇǳōƭƛƪŀŎƧŊ tƻȊȊƻ Ŝǘ ŀƭΦ30 

{ǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛŀ ƻǎŎȅƭŀŎȅƧƴŀ ōȅƱŀ ǊȊŀŘƪƻ ǎǘƻǎƻǿŀƴŀ ǿ ōŀŘŀƴƛŀŎƘ ǊŜŀƪŎƧƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƧ 

3H-ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƽǿΦ54, 74 Jednoznaczny opis form TC i TT ǳȊȅǎƪŀƴƻ ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ōŀŘŀƵ bawΣ ǇƻŘŎȊŀǎ 

ƪǘƽǊȅŎƘ ǎǘƻǎƻǿŀƴƻ ƴƛǎƪŊ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊť όҒ нну Yύ ǿ ŎŜƭǳ ǿȅŘƱǳȍŜƴƛŀ ŎȊŀǎǳ ȍȅŎƛŀ ŦƻǊƳȅ TC, co 

ǳƱŀǘǿƛŀƱƻ ǊŜƧŜǎǘǊŀŎƧť ŘŀƴȅŎƘ.37-38 ½ŀȊǿȅŎȊŀƧ ǇǊȊȅƧƳǳƧŜ ǎƛťΣ ȍŜ ŦƻǊƳŀ TC ǘǿƻǊȊȅ ǎƛť ōŜȊǇƻǏǊŜŘƴƛƻ 

z ŦƻǘƻǿȊōǳŘȊƻƴŜƧ ŦƻǊƳȅ ȊŀƳƪƴƛťǘŜƧ NP ƴŀ ǎƪǳǘŜƪ ƻǘǿŀǊŎƛŀ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀΦ19, 49, 51 Mechanizm 

powstania formy TT jest mniej znany i budzi kontrowersje.39 WŜŘŜƴ ǎŎŜƴŀǊƛǳǎȊ ȊŀƪƱŀŘŀΣ ȍŜ ŦƻǊƳŀ 

TT ǘǿƻǊȊȅ ǎƛť ōŜȊǇƻǏǊŜŘƴƛƻ Ȋ fotoǿȊōǳŘȊƻƴŜƧ ŦƻǊƳȅ ȊŀƳƪƴƛťǘŜƧ CF,19 inny ς ȍŜ ƴŀ ǏŎƛŜȍŎŜ 

ǎŜƪǿŜƴŎȅƧƴŜƧ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ŘǿƽŎƘ ŦƻǘƻƴƽǿΣ ƎŘȊƛŜ ǿ ǿȅƴƛƪǳ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇƛŜǊǿǎȊŜƎƻ Ŧƻǘƻƴǳ ǇǊȊŜȊ CF 

ǘǿƻǊȊȅ ǎƛť ŦƻǊƳŀ TCΣ ŀ ŘǊǳƎƛ Ŧƻǘƻƴ ƛƴŘǳƪǳƧŜ ŦƻǘƻƛȊƻƳŜǊȅȊŀŎƧť TC"TT.49  

½ŀǊƽǿƴƻ ƛȊƻƳŜǊ TC, jak i TT ǿȅƪŀȊǳƧŊ ōŀǊŘȊƻ ǇƻŘƻōƴŜ ǇŀǎƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ Ȋ ƳŀƪǎƛƳǳƳ ǇǊȊȅ  

ok. ˂  Ґ пнл ƴƳ όǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪƛ ŜƪǎǘȅƴƪŎƧƛ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛƻ mʁax = 18 100 i 16 900 M-1cm-1)133, jednak 

ǊƽȍƴƛŊ ǎƛť ŎȊŀǎŜƳ ȍȅŎƛŀ Φ̱ ² ǊƻȊǘǿƻǊȊŜ ǿ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȊŜ ǇƻƪƻƧƻǿŜƧ ǇǊƻŎŜǎ ƻŘōŀǊǿƛŀƴƛŀ ȊǿƛŊȊŀƴȅ  

Ȋ ŘŜǇƻǇǳƭŀŎƧŊ ǘŜǊƳƛŎȊƴŊ ŦƻǊƳȅ TC ȊŀŎƘƻŘȊƛ ǿ ŎƛŊƎǳ ƪƛƭƪǳŘȊƛŜǎƛťŎƛǳ ǎŜƪǳƴŘΦ19, 49 ¦ŘȊƛŀƱ ŦƻǊƳy TC 

ǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀŏ Ƴƻȍƴŀ Ǉƻ ǿȅƱŊŎȊŜƴƛǳ ǏǿƛŀǘƱŀ ¦± Ƨŀƪƻ ŎȊťǏŎƛƻǿȅ Ȋŀƴƛƪ ǎȅƎƴŀƱǳ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ƳƛŜǊȊƻƴŜƎƻ 

przy  ˂Ғ пол ƴƳΦ19, 49 bŀǘƻƳƛŀǎǘ ǊŜǎȊǘƪƻǿȅ ǎȅƎƴŀƱ όǘȊǿΦ ƻŦŦǎet) absorpcji spowodowany jest 

ƻōŜŎƴƻǏŎƛŊ ŦƻǊƳȅ TTΣ ƪǘƽǊŀ Ȋŀƴƛƪŀ ǿ ǇǊƻŎŜǎƛŜ ǘŜǊƳƛŎȊƴȅƳ ǿ ȊƴŀŎȊƴƛŜ ŘƱǳȍǎȊŜƧ ǎƪŀƭƛ ŎȊŀǎǳ 

(godziny).19  

/ŜƭŜƳ ǇǊƻǿŀŘȊƻƴȅŎƘ ōŀŘŀƵ ǿ ǊŀƳŀŎƘ ǇǊŀŎȅ ŘƻƪǘƻǊǎƪƛŜƧ ōȅƱƻ ǇƻƎƱťōƛŜƴƛŜ ǿƛŜŘȊȅ na 

temat reakcji fotochromowej ȊŀŎƘƻŘȊŊŎŜƧ w NP ǇƻǇǊȊŜȊ ǊƽǿƴƻŎȊŜǎƴŜ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜ ȊŀǊƽǿƴƻ 

czasowo-rozdzielczej spektroskopii oscylacyjnej, jak i elektronowej. Obserwacja 

ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅǎǘȅŎȊƴȅŎƘ ǎȅƎƴŀƱƽǿ ǿ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ ȊǿƛŊȊŀƴȅŎƘ Ȋ ƻōŜŎƴƻǏŎƛŊ ƎǊǳǇȅ karbonylowej 

w ŦƻǊƳŀŎƘ ōŀǊǿƴȅŎƘΣ ŀ ǘŀƪȍŜ ǎƛƭƴȅŎƘ ǇǊȊŜƧǏŏ ŜƭŜƪǘǊƻƴƻǿȅŎƘ ōŀǊǿƴȅŎƘ ŦƻǘƻƛȊƻƳŜǊƽǿ ǇƻȊǿƻƭƛƱƻ ƴŀ 

ƧŜŘƴƻȊƴŀŎȊƴŊ ƛŘŜƴǘȅŦƛƪŀŎƧť ƛƴŘȅǿƛŘǳƽǿ ȊŀŀƴƎŀȍƻǿŀƴȅŎƘ ǿ ŦƻǘƻǊŜŀƪŎƧť ƛ ƻƪǊŜǏƭŜƴƛŜ ǎǘŀƱȅŎƘ 

czasowych ich tworzenia, Ƨŀƪ ǊƽǿƴƛŜȍ ȊŀƴƛƪǳΦ {ȊŎȊŜƎƽƭƴƛŜ ŎƛŜƪŀǿȅƳ ȊŀƎŀŘƴƛŜƴƛŜƳ ƧŜǎǘ ǿȅƧŀǏƴƛŜƴƛŜ 
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ƳŜŎƘŀƴƛȊƳǳ ǊŜŀƪŎƧƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƧ ǇǊƻǿŀŘȊŊŎŜƧ Řƻ Ǉƻǿǎǘŀƴƛŀ ŘƱǳƎƻ ȍȅƧŊŎŜƧ ŦƻǊƳȅ TT 

(ǊƻȊǎǘǊȊȅƎƴƛťŎƛŜ zagadkowego charakteru tworzenia w procesie jednofotonowym ōŊŘȋ 

dwufotonowym). .ŀŘŀƴȅ ȊǿƛŊȊŜƪ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿȅ όNP) ƻ ŎȊȅǎǘƻǏŎƛ > 98,0 % ȊƻǎǘŀƱ ȊŀƪǳǇƛƻƴȅ ƻŘ 

producenta TCI Chemicals (CAS 4222-20-2).29 tƻƪŀȋƴŀ ƛƭƻǏŏ ȊǿƛŊzku (5 g) ǇƻȊǿƻƭƛƱŀ ƴŀ 

przeprowadzenie licznych ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘƽǿΦ 

3.2. Widma absorpcji stacjonarnej w zakresie UV-Ǿƛǎ ƛ ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ 

Widmo absorpcji UV-vis dla NP w roztworze przedstawia Rysunek 3.2A. Maksimum pasma 

absorpcji przy ok. 355 nm ȊǿƛŊȊŀƴŜ ƧŜǎǘ Ȋ ǇǊȊŜƧǏŎƛŜƳ ŜƭŜƪǘǊƻƴƻǿȅƳ {0"S1 ǿŜŘƭŜ ƻōƭƛŎȊŜƵ 

kwantowo-ƳŜŎƘŀƴƛŎȊƴȅŎƘ ǿȅƪƻƴŀƴȅŎƘ ƳŜǘƻŘŊ ¢5-DFT (B3LYP/6-311++G(3df, 3pd)), zgodnie 

z TŀōŜƭŊ оΦм. Z kolei ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ NP wykazuje silne pasmo absorpcji przy 

1009 cm-1 odpowiŀŘŀƧŊŎŜ ŘǊƎŀƴƛƻƳ ƻŘŘȅŎƘŀƧŊŎȅƳ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ ŦŜƴȅƭƻǿŜƎƻ όRysunek 3.2B). 

Badania fluorescencyjne nad NP ǿ ŎȅƪƭƻƘŜƪǎŀƴƛŜ ǇƻȊǿƻƭƛƱȅ ǳȊȅǎƪŀŏ widmo fluorescencji 

z ƳŀƪǎƛƳǳƳ ǇǊȊȅ Ғ 395 nm, a wyznaczona wȅŘŀƧƴƻǏŏ ƪǿŀƴǘƻǿŀ ŦƭǳƻǊŜǎŎŜƴŎƧƛ ǿȅƴƻǎƛ ƧŜŘȅƴƛŜ  

ʊf Ғ 5 Ö 10-5. 
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Rysunek 3.2 Stacjonarne widmo absorpcji w zakresie UV-vis (A) i ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ ό.ύ Řƭŀ ƳƻŘŜƭƻǿŜƎƻ ȊǿƛŊȊƪǳ NP  
w cykloheksanie. Geometria NP w podstawowym stanie elektronowym S0 ȊƻǎǘŀƱŀ ȊƻǇǘȅƳŀƭƛȊƻǿŀƴŀ ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ 
ƻōƭƛŎȊŜƵ ƪǿŀƴǘƻǿƻ-mechanicznych na poziomie metody B3LYP w bazie 6-311++G(3df, 3pd). (C) Znormalizowane widma 
absorpcji i emisji fluorescencji όǇǊȊȅ ǿȊōǳŘȊŜƴƛǳ ˂wzb = 370 nm) dla NP w cykloheksanie. 
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Tabela 3.1 Zoptymalizowane geometrie form CF, TC i TT modeloweƎƻ ȊǿƛŊȊƪǳ naftopiranu ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ƻōƭƛŎȊŜƵ 
kwantowo-mechanicznych na poziomie metody B3LYP w bazie 6-311++ G(3df, 3pd). Obliczone energie wzbudzenia, 
ƳŀƪǎƛƳǳƳ ǇŀǎƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ƻǊŀȊ ǎƛƱŀ ƻǎŎȅƭŀǘƻǊŀ ǿȅȊƴŀŎȊƻƴŜ ƳŜǘƻŘŊ ¢5-DFT z PCM w cykloheksanie.  

Forma  E [eV] 
˂ 

[nm] 
{ƛƱŀ ƻǎŎȅƭŀǘƻǊŀ f 

CF 
˃ό{0) = 0,9 D 

 

S0"S1 3,50 355 0,1563 

S0"S2 4,11 301 0,0476 

S0"S3 4,26 291 0,0157 

S0"S4 4,38 283 0,0512 

TC 
˃ό{0) = 4,2 D 

 

S0"S1 2,56 485 0,6300 

S0"S2 2,72 456 0,1268 

S0"S3 3,06 406 0,1308 

S0"S4 3,66 339 0,0059 

TT 
˃ό{0) = 4,7 D 

 

S0"S1 2,59 478 0,5870 

S0"S2 2,88 431 0,1442 

S0"S3 3,17 391 0,0649 

S0"S4 3,69 336 0,0182 

 



3.3 ¢ǿƻǊȊŜƴƛŜ ŦƻǊƳȅ ¢/ ǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴŜ ǇǊȊŜȊ ǳƭǘǊŀǎȊȅōƪŊ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛť 

58 
 

3.3. Tworzenie formy TC ǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴŜ ǇǊȊŜȊ ǳƭǘǊŀǎȊȅōƪŊ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛť 

Teoretyczny opis procesu transformacji formy CF do formy TC ȊƻǎǘŀƱ ƻǇǊŀŎƻǿŀƴȅ ǇǊȊŜȊ  

ŘǊΦ ƘŀōΦ aΦ CΦ wƻŘŜ ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ƻōƭƛŎȊŜƵ ƪǿŀƴǘƻǿƻ-mechanicznych. Na skutek absorpcji fotonu 

powstaje forma CF*  w stanie elektronowo wzbudzonym. Stan ten nie posiada minimum 

energetycznego. Na drodze ǿȊǊƻǎǘǳ ƻŘƭŜƎƱƻǏŎƛ C3-O4 ƴƛŜ Ƴŀ ōŀǊƛŜǊȅ ǇƻǘŜƴŎƧŀƱǳ, co prowadzi do 

efektywnego ƻǘǿŀǊŎƛŀ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ ǇƛǊŀƴƻǿŜƎƻ όSchemat 3.2ύΦ /ȊŊǎǘŜŎȊƪŀ ŜǿƻƭǳǳƧŜ Řƻ ŦƻǊƳȅ 

ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ς konformeru TC-dΣ ƪǘƽǊȅ ȊƴŀƧŘǳƧŜ ǎƛť w dosyŏ ǇƱȅǘƪƛƳ ƳƛƴƛƳǳƳ ŜƴŜǊƎŜǘȅŎȊƴȅƳΦ 

Dalszy etap reakcji ǇǊȊŜōƛŜƎŀ ƴŀ ǎƪǳǘŜƪ ƻōǊƻǘǳ ǿƻƪƽƱ ǿƛŊȊŀƴƛŀ ǇƻƧŜŘȅƴŎȊŜƎƻ /1-C2 ƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛŀ ǇǊȊŜȊ 

ƴƛǎƪŊ ōŀǊƛŜǊť ŜƴŜǊƎŜǘȅŎȊƴŊ ό+ 0,2 eV).134 ² ǘŜƴ ǎǇƻǎƽō ǇƻǿǎǘŀƧŜ ŦƻǊƳŀ TC-u (Schemat 3.2): 

Ἅἐ
ᴺ
ἡ ἍἐO ἡ ἢἍȤἬ

Ў
ᴼἡ ἢἍȤἽ 

 

Schemat 3.2 Wczesne etapy reakcji fotochromowej NP ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ƻōƭƛŎȊŜƵ ǘŜƻǊŜǘȅŎȊƴȅŎƘ. 

² ŎŜƭǳ ǿȅƧŀǏƴƛŜƴƛŀ ǇƻŎȊŊǘƪƻǿȅŎƘ ŜǘŀǇƽǿ ǊŜŀƪŎƧƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƧ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƛƭƛǏƳȅ 

ōŀŘŀƴƛŀ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ ǎǘƻǎǳƧŊŎ ƛƳǇǳƭǎ laserowy (czas trwania ƻƪƻƱƻ нрл Ŧǎ 

C²Iaύ ǿȊōǳŘȊŀƧŊŎȅ ǊƻȊǘǿƽǊ NP w acetonitrylu-d3 ǇǊȊȅ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ оср ƴƳ όRysunek 3.3). 

Deuterowany rozpuszczalnik ǿȅƪŀȊǳƧŜ ǿƛťƪǎȊŊ ǘǊŀnsparentnƻǏŏ Řƭŀ ǏǿƛŀǘƱŀ ǿ ǏǊŜŘniej 

podczerwieni (1700-1580 cm-1)Φ 5ƻōƽǊ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ dostosowany jest do ǇǊȊŜƧǏŎƛŀ ŜƭŜƪǘǊƻƴƻǿŜƎƻ 

S0"S1 όˉΣˉϝύ ǿ formie CF (Rysunek 3.2A). W eksperymencie czasowo-ǊƻȊŘȊƛŜƭŎȊȅƳ Řƭŀ ƻǇƽȋƴƛŜƴƛŀ 

ok. 1 ps obserwujemy charakterystyczne pasmo absorpcji przy 1625 cm-1 (Rysunek 3.3!ύΣ ƪǘƽǊŜ 

Ƴƻȍƴŀ ǇǊȊȅǇƛǎŀŏ Řƻ ŘǊƎŀƴƛŀ ǊƻȊŎƛŊƎŀƧŊŎŜƎƻ /Ґh ȊǿƛŊȊŀƴŜƎƻ Ȋ ƎǊǳǇŊ ƪŀǊōƻƴȅƭƻǿŊ ǿ ŦƻǊƳƛŜ TC. 

bŀǎǘťǇƴƛŜΣ ǿ ƻƪƴƛŜ ŎȊŀǎƻǿȅƳ ƻƪƻƱƻ сл ǇǎΣ ǇŀǎƳƻ ǘƻ ǳƭŜƎŀ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛǳ ǿ ƪƛŜǊǳƴƪǳ ǿȅȍǎȊȅŎƘ 

ŎȊťǎǘƻǏŎƛΣ Řƻ мсоу cm-1Σ Ŏƻ Ƴƻȍƴŀ ǘƱǳƳŀŎȊȅŏ ŎƘƱƻŘȊŜƴƛŜƳ ƻǎŎȅƭŀŎȅƧƴȅƳ όƻ ŎȊȅƳ ǏǿƛŀŘŎȊȅ 
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ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅǎǘȅŎȊƴŜ ȊŀǿťȍŀƴƛŜ ǇŀǎƳŀύΣ Ƨŀƪ ƛ ǊŜƭŀƪǎŀŎƧŊ ǎǘǊǳƪǘǳǊŀƭƴŊ ŦƻǊƳȅ TC. Ewentualny wǇƱȅǿ 

solwatacji jest znikomy, ǇƻƴƛŜǿŀȍ podobne wyniki ƻōǎŜǊǿǳƧŜ ǎƛť ǿ ǊƻȊǘǿƻǊȊŜ ƴƛŜǇƻƭŀǊƴȅƳ  

(NP w cykloheksanie).135 

 

Rysunek 3.3 ό!ύ 5ŀƴŜ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ ȊŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴŜ ǿ ƻƪƴƛŜ ŎȊŀǎƻǿȅƳ  
0,4-120 ps po wzbudzeniu NP w acetonitrylu-d3 όw˂zb Ґ оср ƴƳύΦ 5ƻŘŀƴƻ ǊƽǿƴƛŜȍ ǇǊȊŜǎƪŀƭƻǿŀƴŜ ǿƛŘƳƻ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ C¢-IR 
dla formy TC w acetonitrylu-d3 (B) Kinetyka ŎŀƱƪƛ ǇŀǎƳƻǿŜƧ .L ǿȅƪŀȊǳƧŜ ƴŀǊŀǎǘŀƴƛŜ ŘǿǳŜƪǎǇƻƴŜƴŎƧŀƭƴŜΦ135 

!ƴŀƭƛȊŀ ƪƛƴŜǘȅƪƛ ŎŀƱƪƛ ǇŀǎƳƻǿŜƧ .L ƭƛŎȊƻƴŜƧ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǎǇŜƪǘǊŀƭƴȅƳ ƻŘ мтсл Řƻ мсол ŎƳ-1 

(Rysunek 3.3.ύ ǿǎƪŀȊǳƧŜ ƴŀ ƪǊƽǘƪŊ ǎǘŀƱŊ ŎȊŀǎƻǿŊ ƴŀǊŀǎǘŀƴƛŀΣ ƪǘƽǊŀ ǿȅƴƻǎƛ мΣу ǇǎΦ ²ŀǊǘƻǏŏ ǘŀ 

opisuje narastanie populacji formy TC, jak ǊƽǿƴƛŜȍ ǇƻȊǿŀƭŀ ƴŀƳ ƻǎȊŀŎƻǿŀŏ ŎȊŀǎ ȍȅŎƛŀ ǇǊŜƪǳǊǎƻǊŀ 

CF* w stanie wzbudzonym S1Φ ²ȅƴƛƪ ǘŜƴ ƧŜǎǘ ōƭƛǎƪƛ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ƭƛǘŜǊŀǘǳǊƻǿŜƧ όмΣр Ǉǎ ǿ ŀŎŜǘƻƴƛǘǊȅƭǳύ 

wyznaczonej na podstawie czasowo-rozdzielczych ǇƻƳƛŀǊƽǿ Ȋŀƴƛƪƽǿ ŦƭǳƻǊŜǎŎŜƴŎƧƛ 

z ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛŜƳ ǳƪƱŀŘǳ YŜǊǊŀ.51 ½ ƪƻƭŜƛ ŘǊǳƎŀ ǎǘŀƱŀ ŎȊŀǎƻǿŀ όпф ǇǎΣ Rysunek 3.3B) dotyczy 

ǇǊƻŎŜǎƽǿ relaksacji strukturalnej formy TC, jak i oddawania ŎƛŜǇƱŀ do otoczenia (ang. vibrational 

cooling).  

Zgodnie ze Schematem 3.2 ȊŀǎŀŘƴŜ ƧŜǎǘ ǇȅǘŀƴƛŜΣ ŎȊȅ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘ ƳƻȍŜ ǿȅƪŀȊŀŏ ƛǎǘƴƛŜƴƛŜ 

formy TC-d jako prekursora formy TC-uΚ hōƭƛŎȊŜƴƛŀ ǘŜƻǊŜǘȅŎȊƴŜ ǿǎƪŀȊǳƧŊ ƴŀ ǇƻƱƻȍŜƴƛŜ pasma 

ǇƻŎƘƻŘȊŊŎŜƎƻ ƻŘ ŘǊƎŀƴƛŀ ǊƻȊŎƛŊƎŀƧŊŎŜƎƻ /Ґh ƻ мн ŎƳ-1 ǿȅȍǎȊŊ Řƭŀ ŦƻǊƳȅ TC-d ǿȊƎƭťŘŜƳ ŦƻǊƳȅ 

TC-u (odpowiednio 1653 cm-1 vs. 1641 cm-1, na ǇƻǎǘŀǿƛŜ ƻōƭƛŎȊŜƵ ƳŜǘƻŘŊ B3LYP w bazie  

6-311++G(3df, 3pd)). Natomiast dane na Rysunku 3.3A ǿȅƪŀȊǳƧŊ ǇƻǿǎǘŀǿŀƴƛŜ ŘƻŘŀǘƴƛŜƎƻ ǇŀǎƳŀ 

ǿ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛΣ ƪǘƽǊŜ Ƴƻȍƴŀ ǇǊȊȅǇƛǎŀŏ ƧŜŘȅƴƛŜ Řƻ TC-u. Prekursora, formy TC-d, nie obserwuje 

ǎƛť ƴŀƧǇǊŀǿŘƻǇƻŘƻōƴƛŜƧ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ jego ƳŀƱŜ ǎǘťȍŜƴƛŜΦ |ǿƛŀŘŎȊȅ ƻ ǘȅƳ ŀƴŀƭƛȊŀ ŜǿƻƭǳŎƧƛ ǎǘťȍŜƵ 

ƛƴŘȅǿƛŘǳƽǿ ƴŀ ŘǊƻŘȊŜ ŦƻǘƻǊŜŀƪŎƧƛ ƻŘ CF* przez TC-d do TC-u (Rysunek 3.4):  

Ἅἐᶻᴼ ἢἍȤἬ O ἢἍȤἽ 

tǊȊȅƧƳǳƧŊŎΣ ȍŜ ȊƴƻǊƳŀƭƛȊƻǿŀƴŀ ǎǳƳŀ ǎǘťȍŜƵ ƛƴŘȅǿƛŘǳƽǿ ƴƛŜ ȊƳƛŜƴƛŀ ǎƛť ǿ ŎȊŀǎƛŜΣ ƻǘǊȊȅƳǳƧŜ ǎƛť: 
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 Ἅἐᶻ ◄  ἢἍȤἬ ◄ ἢἍȤἽ ◄   (14) 

Wyniki symulacji (Rysunek 3.4!ύ ƻōǊŀȊǳƧŊ ǇǊȊŜōƛŜƎ ǎǘťȍŜƴƛŀ TC-d ȊŀƪƱŀŘŀƧŊŎΣ ȍŜ ŎȊŀǎ ȍȅŎƛŀ TC-d jest 

ƪǊƽǘǎȊȅ ƻŘ м ǇǎΣ ƴǇΦ  ̱Ґ лΣр ǇǎΦ ²ƽǿŎȊŀǎ ŀƳǇƭƛǘǳŘŀ ǎȅƎƴŀƱǳ ȊǿƛŊȊŀƴŀ Ȋ ǇƻǇǳƭŀŎƧŊ TC-d jest niska. 

½ŀǘŜƳ ǿƴƛƻǎƪǳƧŜƳȅΣ ȍŜ ōŜȊǇƻǏǊŜŘƴƛŀ ǊŜƧŜǎǘǊŀŎƧŀ ǘŜƎƻ ǎȅƎƴŀƱǳ ǿ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴŎƛŜ ŎȊŀǎƻǿƻ- 

-ǊƻȊŘȊƛŜƭŎȊȅƳ ƧŜǎǘ ǳǘǊǳŘƴƛƻƴŀΦ WŜǏƭƛ ȊŀƱƻȍȅƳȅΣ ȍŜ ŎȊŀǎ ȍȅŎƛŀ ŦƻǊƳȅ TC-d ƧŜǎǘ ŘƱǳȍǎȊȅΣ ƴǇΦ  ̱= 5 ps 

(Rysunek 3.4.ύΣ ǿƽǿŎȊŀǎ ƧŜƧ ŎƘǿƛƭƻǿŜ ǎǘťȍŜƴƛŜ ǿ ǇǊƽōŎŜ ōȅƱƻōȅ ǿȅȍǎȊŜΣ Ŏƻ ƳƻƎƱƻōȅ ǳƱŀǘǿƛŏ 

ƻōǎŜǊǿŀŎƧť ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘŀƭƴŊΦ 

 

Rysunek 3.4 ²ǇƱȅǿ ƘƛǇƻǘŜǘȅŎȊƴŜƎƻ ŎȊŀǎǳ ȍȅŎƛŀ TC-d ƴŀ ǇǊȊŜōƛŜƎ ǎǘťȍŜƴƛŀ ǿ ŎȊŀǎƛŜ ǇǊȊȅ ȊŀƱƻȍŜƴƛǳΣ ȍŜ ǿ ŎƘǿƛƭƛ ȊŜǊƻ ƧŜǎǘ 
obecna tylko forma CF*Φ ½ŀƪƱŀŘŀ ǎƛťΣ ȍŜ cȊŀǎ ȍȅŎƛŀ CF* w stanie S1 wynosi 1,8 ps, a ŎȊŀǎ ȍȅŎƛŀ ŦƻǊƳȅ TC-d wynosi  
ό!ύ ˍ = 0,5 ps lub ό.ύ ˍ Ґ р Ǉǎ. 

½Ƴƛŀƴŀ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀ ƴŀ ŎȅƪƭƻƘŜƪǎŀƴ ƴƛŜȊƴŀŎȊƴƛŜ ǿǇƱȅǿŀ ƴŀ ǎǘŀƱŜ ŎȊŀǎƻǿŜ ǳȊȅǎƪŀƴŜ  

ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ όTabela 3.2). 

Tabela 3.2 {ǘŀƱŜ ŎȊŀǎƻǿŜ ƻǘǊȊȅƳŀƴŜ ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ƪƛƴŜǘȅƪ ŎŀƱƪƛ ǇŀǎƳƻǿŜƧ .L ƭƛŎȊƻƴŜƧ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǎǇŜƪǘǊŀƭƴȅƳ ƻŘ  
1760 cm-1 do 1630 cm-1 w acetonitrylu-d3 i cykloheksanie. 

Rozpuszczalnik 1̱, ps 2̱, ps 

acetonitryl-d3 1,8 49 

cykloheksan 1,1 23 

Zatem ǿȅƱŀƴƛŀ ǎƛť ƴŀǎǘťǇǳƧŊŎȅ ǎŎƘŜƳŀǘ ǊŜŀƪŎƧƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƧ ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ǿȅƴƛƪƽǿ 

eksperymentalnych: 

Ἅἐ
 ἶἵ
ựựựựἡ Ἅἐ

ȟ ἸἻ
ựự ἡ ἢἍΠ

ἫἰčἷἬὂἭἶἱἭȟ
 ἺἭἴἩἳἻἩἫἲἩ ἻἼἺἽἳἼἽἺἩἴἶἩ
ựựựựựựựựựựựựựựựựự ἡ ἢἍ 

tƻǘǿƛŜǊŘȊŜƴƛŜ ǇƻǿȅȍǎȊŜƎƻ ǎŎƘŜƳŀǘǳ Ƴƻȍƴŀ ȊƴŀƭŜȋŏ ǊƽǿƴƛŜȍ ǿ ǿȅƴƛƪŀŎƘ 

ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴȅŎƘ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘƽǿ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ¦±-ǾƛǎΣ ƪǘƽǊŜ ȊƻǎǘŀƱȅ 

przedstawione na Rysunku 3.5. 
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Rysunek 3.5 ό!ύ ²ƛŘƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ¦±-vis dla NP w acetonitrylu (Ŏ Ғ т Ö 10ҍ4 mol/l) zarejestrowane w oknie 
czasowym 0,3-нл Ǉǎ Ǉƻ ǿȊōǳŘȊŜƴƛǳ ƛƳǇǳƭǎŜƳ όнрл Ŧǎ C²Iaύ ǇǊȊȅ ˂wzb Ґ нтл ƴƳΦ ό.ύ ²ƛŘƳŀ ŀƳǇƭƛǘǳŘ ȊǿƛŊȊŀƴȅŎƘ ȊŜ 
ǎǘŀƱȅƳƛ ŎȊŀǎƻǿȅƳƛ ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ŀƴŀƭƛȊȅ ƎƭƻōŀƭƴŜƧ όƳƻŘŜƭ ǿƛŜƭƻŜƪǎǇƻƴŜƴŎƧŀƭƴȅύΦ ό/ύ YƛƴŜǘȅƪŀ ŎŀƱƪƛ ǇŀǎƳƻǿŜƧ .L ƭƛŎȊƻƴŜƧ 
w zakresie spektralnym 330-ссл ƴƳ ǿǊŀȊ Ȋ ŘƻǇŀǎƻǿŀƴƛŜƳ ŦǳƴƪŎƧŊ ǿȅƪƱŀŘƴƛŎȊŊΦ 

Wǳȍ Řƭŀ ƻǇƽȋƴƛŜƴƛŀ 0,3 ps (Rysunek 3.5A) zarejestrowano szerokie dodatnie pasmo absorpcji 

ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ Ȋ ƳŀƪǎƛƳŀƳƛ ǇǊȊȅ ото ƴƳ ƛ пфл ƴƳΣ ƪǘƽǊŜ Ƴƻȍƴŀ ǇǊȊȅǇƛǎŀŏ do ǇǊȊŜƧǏŎia S1"Sn (n > 1) 

wȊōǳŘȊƻƴŜƧ ŦƻǊƳȅ ȊŀƳƪƴƛťǘŜƧ CF*. W zakresie 390-рлл ƴƳ Ƴƻȍƴŀ ǎƛť ǎǇƻŘȊƛŜǿŀŏ ǳŘȊƛŀƱǳ ŜƳƛǎƧƛ 

wymuszonej (pasmo ujemne). ² ŘƱǳȍǎȊȅƳ ƻƪƴƛŜ ŎȊŀǎƻǿȅƳ όҔ лΣо Ǉǎύ ǿƛŘƻŎȊƴŜ ǎŊ dwa procesy: 

όмύ ƴŀ ŘǊƻŘȊŜ ƪƻƴǿŜǊǎƧƛ ǿŜǿƴťǘǊȊƴŜƧ {1"S0 w CF powstaje populacja w stanie goǊŊŎȅƳ {0
#(CF) 

oraz όнύ ƴŀ ǎƪǳǘŜƪ ƻǘǿŀǊŎƛŀ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ ǇƛǊŀƴƻǿŜƎƻ ǘǿƻǊȊȅ ǎƛť ŦƻǊƳŀ TC w elektronowym stanie 

ƎƻǊŊŎȅƳ S0
#(TC). Analiza globalna (Rysunek 3.5.ύ ǳƧŀǿƴƛƱŀ ǘǊȊȅ ǎǘŀƱŜ ŎȊŀǎƻǿŜΦ ½ƎƻŘƴƛŜ Ȋ ǇǳōƭƛƪŀŎƧŊ 

Herzog et al.,51 gdzie przedstawiono czasowo-rozdzielcze widma fluorescencji wyznaczone 

z zastosowaniem ǳƪƱŀŘu KerraΣ ȊŀǊƽǿƴƻ ƴŀƧƪǊƽǘǎȊŊ ǎƪƱŀŘƻǿŊ όлΣн ǇǎύΣ Ƨŀƪ ƛ ǎǘŀƱŊ ŎȊŀǎƻǿŊ н Ǉǎ 

Ƴƻȍƴŀ ǇǊȊȅǇƻǊȊŊŘƪƻǿŀŏ Řƻ Ȋŀƴƛƪǳ ǇƻǇǳƭŀŎƧƛ ŦƻǊƳȅ ȊŀƳƪƴƛťǘŜƧ CF w stanie S1. Natomiast trzecia, 

ƴŀƧŘƱǳȍǎȊŀ ǎƪƱŀŘƻǿŀ όоуΣо ǇǎύΣ ȊǿƛŊȊŀƴŀ ƧŜǎǘ Ȋ ǇǊƻŎŜǎŀƳƛ ŎƘƱƻŘȊŜƴƛŀ ƛ relaksacji strukturalnej 

formy TC w stanie podstawowym S0. bŀƭŜȍȅ Ȋŀǳǿŀȍȅŏ, ȍŜ ƻǘǊȊȅƳŀƴŜ ǿȅƴƛƪƛ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ 

na Rysunku 3.5A ǎŊ ōŀǊŘȊƻ ǇƻŘƻōƴŜ Řƻ ǿȅƴƛƪƽǿ ƻpublikowanych przez Herzog et al.51 



3.3 ¢ǿƻǊȊŜƴƛŜ ŦƻǊƳȅ ¢/ ǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴŜ ǇǊȊŜȊ ǳƭǘǊŀǎȊȅōƪŊ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛť 

62 
 

YƛƴŜǘȅƪŀ ŎŀƱƪƛ ǇŀǎƳƻǿŜƧ .L όоол-ссл ƴƳύ ǿȅƪŀȊŀƱŀ ƳƻƴƻŜƪǎǇƻƴŜƴŎƧŀƭƴŜ ƴŀǊŀǎǘŀƴƛŜ ȊŜ 

ǎǘŀƱŊ ŎȊŀǎƻǿŊ  ̱= 1,7 ps (Rysunek 3.5/ύΣ ƪǘƽǊŀ ǎƛť ȊƎŀŘȊŀ Ȋ ǿȅƴƛƪƛŜƳ ƻǘǊȊȅƳŀƴȅƳ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ 

ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ όRysunek 3.3.ύΣ Ƨŀƪ ǊƽǿƴƛŜȍ Ȋ ǿȅƴƛƪŀƳƛ Ȋŀƴƛƪǳ ŦƭǳƻǊŜǎŎŜƴŎƧƛ ƻǇƛǎŀƴȅƳƛ 

w literaturze.51 ¢ŀ ǎǘŀƱŀ ŎȊŀǎƻǿŀ ȊǿƛŊȊŀƴŀ ƧŜǎǘ Ȋ ŎȊŀǎŜƳ ȍȅŎƛŀ ǇǊŜƪǳǊǎƻǊŀ CF* w stanie 

wzbudzonym S1, jak i procesem tworzenia formy TC. 

½Ƴƛŀƴŀ ǿŀǊǳƴƪƽǿ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘŀƭƴȅŎƘ przy zastosowaniu ƛƴƴŜƧ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ ǿȊōǳŘȊŜƴƛŀ, 

Ƨŀƪ ƛ ȊƳƛŀƴŀ ŜƴŜǊƎƛƛ ƛƳǇǳƭǎǳ ǿȊōǳŘȊŀƧŊŎŜƎƻ ƴƛŜ ǿǇƱȅǿŀƧŊ ƴŀ ǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴȅ ƪǎȊǘŀƱǘ ǿƛŘƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ 

ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ dla TC (Rysunek 3.6) ǇǊȊȅ ƻǇƽȋƴƛŜƴƛǳ м ƴǎ. 
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Rysunek 3.6 ½ƴƻǊƳŀƭƛȊƻǿŀƴŜ ǿƛŘƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ¦±-vis dla TC ǇǊȊȅ ƻǇƽȋƴƛŜƴƛǳ м ƴǎΦ 9ƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘ realizowano 
dla NP ǿ ŎȅƪƭƻƘŜƪǎŀƴƛŜ ǇǊȊȅ ό!ύ ǊƽȍƴŜƧ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ ǿȊōǳŘȊŜƴƛŀ ǇǊƽōƪƛ ƻǊŀȊ ό.ύ ǊƽȍƴŜƧ ŜƴŜǊƎƛƛ ƛƳǇǳƭǎǳ ǿȊōǳŘȊŀƧŊŎŜƎƻΦ 

/ƛŜƪŀǿȅƳ ȊŀƎŀŘƴƛŜƴƛŜƳ ƧŜǎǘ ǘŜȍ ȊŀƭŜȍƴƻǏŏ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ ƪǿŀƴǘƻǿŜƧ ǊŜŀƪŎƧƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƧ 

od ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ ǿȊōǳŘȊŜƴƛŀ w˂zb. W tym celu w badaniach wykorzystano ȊǿƛŊȊek referencyjny, 

jakim jest benzofenon (BP). LƳ ƪǊƽǘǎȊŀ ŘƱǳƎƻǏŏ Ŧŀƭƛ ǿȊōǳŘȊŜƴƛŀ NPΣ ǘȅƳ ƴƛȍǎȊŀ jest ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ 

kwantowa tworzenia formy TC (Rysunek 3.7, Tabela 3.3)Φ ½ŀƭŜȍƴƻǏŏ ǘŀ ōȅƱŀ Ƨǳȍ ƻōǎŜǊǿƻǿŀƴŀ 

w literaturze (Gentili et al.).136 ²ȊƎƭťŘƴŀ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ ƪǿŀƴǘƻǿŀ reakcji fotochromowej ȊƻǎǘŀƱŀ 

wyznaczona na podstawie wzoru: 

 

ה
Ўὃ 4#

Ўὃ Ὕ "0

ρ ρπ ȟ 

ρ ρπ ȟ 
 

(15) 

gdzie: 

Ўὃ 4# ǘƻ ǿŀǊǘƻǏŏ ɲA w maksimum pasma absorpcji TC (  ˂= 425 nm); 

Ўὃ Ὕ "0 jest ǿŀǊǘƻǏŎƛŊ ɲA w maksimum pasma absorpcji benzofenonu BP w stanie 

trypletowym T1 (  ˂= 522 nm) przy wzbudzeniu ˂wzb;  

ὃ‗ ȟ"0 i ὃ‗ ȟ.0 ǘƻ ǿŀǊǘƻǏci ŀōǎƻǊōŀƴŎƧƛ ǇǊȊȅ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ ǿȊōǳŘȊŜƴƛŀ w˂zb odpowiednio 

dla benzofenonu i naftopiranu. 
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Rysunek 3.7 ²ǇƱȅǿ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ ǿȊōǳŘȊŜƴƛŀ ƴŀ ǿidma ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ¦±-vis dla TC w acetonitrylu (A) oraz BP 
w stanie T1 w acetonitrylu (B). 

Tabela 3.3 Oszacowana ǿȊƎƭťŘƴa ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ ʊ tworzenia populacji formy TC ǿ ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛ ƻŘ ŘƱǳƎƻǏŏ Ŧŀƭƛ ǿȊōǳŘȊŜƴƛŀ 

w˂zb. !ό˂wzb) to wŀǊǘƻǏŎƛ stacjonarnej ŀōǎƻǊōŀƴŎƧƛ ǇǊȊȅ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ wzbudzenia. DAmax to ǿŀǊǘƻǏŏ ǎȅƎƴŀƱǳ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ 
ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ w maksimum pasma S0(TC) i T1(BP) w acetonitrylu. 

½ǿƛŊȊŜƪ w˂zb ! ό˂wzb) ɲ!max  ˒

NP 
355 

0,65 0,0578 
1,89 

BP 0,61 0,0296 

NP 
315 

0,92 0,0479 
1,88 

BP 0,47 0,0191 

NP 
263 

0,84 0,0237 
1,52 

BP 2,85 0,0182 
 

3.4. Zanik populacji TC ǇƻǿǎǘŀƱŜƧ ƴŀ ǎƪǳǘŜƪ ǿȊōǳŘȊŜƴƛŀ ǇǊƽōƪƛ ƛƳǇǳƭǎŜƳ 

laserowym 

½ŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜ ƴŀƴƻǎŜƪǳƴŘƻǿŜƧ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛƛ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ¦±-vis dla 

NP w acetonitrylu przy wzbudzeniu ˂wzb Ґ нсс ƴƳ όŜƴŜǊƎƛŀ ƛƳǇǳƭǎǳ м ƳWύ ǇƻȊǿƻƭƛƱƻ ǿȅȊƴŀŎȊȅŏ 

ǎǘŀƱŊ ŎȊŀǎƻǿŊ Ȋŀƴƛƪǳ populacji formy barwnej TCΦ ²ȊōǳŘȊƻƴŊ ǇǊƽōƪť ǎƻƴŘƻǿŀƴƻ ǏǿƛŀǘƱŜƳ ƭŀƳǇȅ 

ksenonowej przy ˂sondy Ґ прл ƴƳ όƴŀ ŘǊƻŘȊŜ ǿƛŊȊƪƛ ǎƻƴŘǳƧŊŎŜƧ ǳƳƛŜǎȊŎȊƻƴƻ filtr interferencyjny 

прл ƴƳ ǇǊȊŜŘ ǇǊƽōƪŊύ. !ƴŀƭƛȊŀ ȊŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴŜƧ ƪƛƴŜǘȅƪƛ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ όRysunek 3.8) 

ǇƻȊǿƻƭƛƱŀ ǿȅȊƴŀŎȊȅŏ czas zaniku populacji formy TCΣ ƪǘƽǊȅ ǿȅƴƻǎƛ рΣу ǎ ǿ ŀŎŜǘƻƴƛǘǊȅƭǳ ƛ уΣл ǎ 

w cykloheksanie (T = 23̄/ύΦ ² ƻƪƴƛŜ ŎȊŀǎƻǿȅƳ пл ǎ ǎȅƎƴŀƱ spada do zera, ōŜȊ ƻōŜŎƴƻǏŎƛ ȍŀŘƴŜƎƻ 

ǊŜǎȊǘƪƻǿŜƎƻ ǎȅƎƴŀƱǳ όƻŦŦǎŜǘǳύ ȊǿƛŊȊŀƴŜƎƻ Ȋ ǇƻǇǳƭŀŎƧŊ TTΦ ½ŀǘŜƳ ǳȊȅǎƪŀƴŜ ǿȅƴƛƪƛ ǇƻȊǿŀƭŀƧŊ 

ǎǘǿƛŜǊŘȊƛŏΣ ȍŜ ǇǊȊȅ ǿȊōǳŘȊŜƴƛǳ ƴŀƴƻǎŜƪǳƴŘƻǿȅƳ ƛƳǇǳƭǎŜƳ ƭŀǎŜǊƻǿȅƳ ƳŜŎƘŀƴƛȊƳ ǊŜŀƪŎƧƛ 

ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƧ ƧŜǎǘ ǿƻƭƴȅ ƻŘ ŘƱǳƎƻ ȍȅƧŊŎŜƧ ŦƻǊƳȅ ōŀǊǿƴŜƧ TTΦ .ŀǊŘȊƛŜƧ ȊƱƻȍƻƴȅ ǇǊȊŜōƛŜƎ ǊŜŀƪŎƧƛ 

fotochromowej zachodzi ǿ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ ǎǘƻǎƻǿŀƴƛŀ ŎƛŊƎƱŜƎƻ ǏǿƛŀǘƱŀ ¦±Φ  
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Rysunek 3.8 ½ƴƻǊƳŀƭƛȊƻǿŀƴŜ ƪƛƴŜǘȅƪƛ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ Řƭŀ ǊƻȊǘǿƻǊǳ NP ǿ ŀŎŜǘƻƴƛǘǊȅƭǳ ƛ ŎȅƪƭƻƘŜƪǎŀƴƛŜ όǎǘťȍŜƴƛŜ 

ƻōǳ ǇǊƽōŜƪ c = 4,3 Ö 10ҍ4 Ƴƻƭκƭύ ȊŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴŜ ǇǊȊȅ ǿȊōǳŘȊŜƴƛǳ нсс ƴƳ ƛ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ ǎƻƴŘǳƧŊŎŜƧ ˂sondy = 450 nm. 
W ŘƻǇŀǎƻǿŀƴƛŀŎƘ Ȋŀǎǘƻǎƻǿŀƴƻ ŦǳƴƪŎƧť ŜƪǎǇƻƴŜƴŎƧŀƭƴŊΦ 

3.5. Tworzenie form TC i TT ǿ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ ŎƛŊƎƱŜƎƻ ƴŀǏǿƛŜǘƭŀƴƛŀ ǇǊƽōƪƛ 

½Ƴƛŀƴŀ ǊƻŘȊŀƧǳ ǏǿƛŀǘƱŀ ¦± ǿȊōǳŘȊŀƧŊŎŜƎƻ ǇǊƽōƪť όƛƳǇǳƭǎ ƭŀǎŜǊƻǿȅ vs. ŎƛŊƎƱŜ ǏǿƛŀǘƱƻ [95ύ 

ma istotne znaczenie dla przebiegu reakcji fotochromowej. W przypadku wzbudzenia impulsem 

laserowym obserwowano jedynie zanik populacji formy TC, natomiast w typowych warunkach 

ƴŀǏǿƛŜǘƭŀƴƛŀ ǇǊƽōƪƛ ǏǿƛŀǘƱŜƳ ŎƛŊƎƱȅƳ UV ƻōǎŜǊǿǳƧŜ ǎƛť ŘƻŘŀǘƪƻǿƻ ŦƻǊƳť TT. 19, 37, 49, 134 Rysunek 

3.9A przedstawia zarejestrowane zmiany absorpcji ǇǊƽōƪƛ ƴŀ ǎƪǳǘŜƪ ǿƱŊŎȊŜƴƛŀ ǏǿƛŀǘƱŀ ¦± [95 

(ŎŜƴǘǊŀƭƴŀ ŘƱǳƎƻǏŏ Ŧŀƭƛ c˂ent = 365 nm). 

Spektrometr FT-IR ȊƻǎǘŀƱ rozbudowany w celu rejestracji przebiegu reakcji fotochromowej 

Ƨŀƪƻ ȊƳƛŀƴȅ ǿ ǿƛŘƳŀŎƘ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ȊŀǊƽǿƴƻ ǿ ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ ƻǊŀȊ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ¦±-vis 

(Rysunek 2.9). Maksima pasm absorpcji form TC i TT zarejestrowano odpowiednio przy 427 nm 

oraz 412 nm w cykloheksanie (Rysunek 3.9A). {ǇŜƪǘǊŀƭƴŀ ōƭƛǎƪƻǏŏ ǇƻƱƻȍŜƴƛŀ ƳŀƪǎƛƳƽǿ ǇŀǎƳ 

ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ƴƛŜ ƧŜǎǘ ȊŀǎƪŀƪǳƧŊŎŀΣ geometrie form TC i TT ǊƽȍƴƛŊ ǎƛť ƧŜŘȅƴƛŜ ƻōǊƻǘŜƳ ǿƻƪƽƱ ǿƛŊȊŀƴƛŀ 

ǇƻŘǿƽƧƴŜƎƻ /1=C14 (Schemat 3.1)Φ ²ȅȊƴŀŎȊƻƴŜ ƴŀ ŘǊƻŘȊŜ ƻōƭƛŎȊŜƵ ǘŜƻǊŜǘȅŎȊƴȅŎƘ ƳŜǘƻŘŊ .о[¸t 

ǎƛƱȅ ƻǎŎȅƭŀǘƻǊŀ f dla pǊȊŜƧǏŎƛŀ {0"S1 formy TC (f = 0,6300, Tabela 3.1) i TT (f Ґ лΣрутлύ ǘƱǳƳŀŎȊŊ 

ǊƽȍƴƛŎť ǿ ǿŀǊǘƻǏŎƛŀŎƘ ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪƽǿ ŜƪǎǘȅƴƪŎƧƛ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛƻ mʁax = 18 100 i 16 900 M-1cm-1.133 
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Rysunek 3.9 ό!ύ bŀǏǿƛŜǘƭŀƴƛŜ ¦± ό[95Σ оср ƴƳύ ǊƻȊǘǿƻǊǳ NP ǿ ŎȅƪƭƻƘŜƪǎŀƴƛŜ όŎ Ғ мΣп Ö 10ҍ2 mol/l) tworzy populacje form 
barwnych TC i TTΣ Ƨŀƪ ƛ ŎȊťǏŎƛƻǿƻ ǿȅōƛŜƭŀ ǇƻǇǳƭŀŎƧť formy CF. ²ȅōǊŀƴŜ ǿƛŘƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ŘƻǘȅŎȊŊ ƻǇƽȋƴƛŜƵ 
ǿȊƎƭťŘŜƳ ƳƻƳŜƴǘǳ ǿȅƱŊŎȊŜƴƛŀ ǏǿƛŀǘƱŀ ¦±Φ (B) Analiza globalna ǇƻȊǿŀƭŀ ǿȅȊƴŀŎȊȅŏ ǿƛŘƳŀ ŀƳǇƭƛǘǳŘ ȊǿƛŊȊŀƴȅŎƘ ȊŜ 
ǎǘŀƱȅƳƛ ŎȊŀǎƻǿȅƳƛΥ сΣу ǎ ƛ ƻŦŦǎŜǘΦ hŎŜƴť ǳŘȊƛŀƱǳ pasm wybielenia CF ǳƱŀǘǿƛŀ ŘƻŘŀƴƛŜ ǇǊȊŜǎƪŀƭƻǿŀƴŜƎƻ όŎȊȅƴƴƛƪƛŜƳ  

³ -0,25) stacjonarnego widma absorpcji CF ǿ ŎȅƪƭƻƘŜƪǎŀƴƛŜ όǿƛŘƳƻ ƪǊƻǇƪƻǿŀƴŜύΦ ό/ύ bŀǊŀǎǘŀƴƛŜ ǎȅƎƴŀƱƽǿ ƴŀ ǎƪǳǘŜƪ 
ǿƱŊŎȊŜƴƛŀ ǏǿƛŀǘƱŀ ¦±Φ TC posiada pasma absorpcji przy 1644 cm-1 ƛ пнт ƴƳΦ ¦ƧŜƳƴȅ ǎȅƎƴŀƱ ǇǊȊȅ мллф ŎƳ-1 ȊǿƛŊȊŀƴȅ ƧŜǎǘ 
wybieleniem populacji CF. (D) Przebieg kinetyk ɲ! zarejestrowanych Ǉƻ ǿȅƱŊŎȊŜƴƛǳ ǏǿƛŀǘƱŀ ¦±Φ134 

/ƘŀǊŀƪǘŜǊȅǎǘȅŎȊƴŜ ǇŀǎƳƻ ƻŘǇƻǿƛŀŘŀƧŊŎŜ ŘǊƎŀƴƛƻƳ ǊƻȊŎƛŊƎŀƧŊŎȅƳ ƎǊǳǇȅ /Ґh Řƭŀ ŦƻǊƳȅ 

TC ȊƴŀƧŘǳƧŜ ǎƛť ǇǊȊȅ мспп ŎƳ-1, z kolei dla TT ƧŜǎǘ ƻƴƻ ƴƛŜŎƻ ǇǊȊŜǎǳƴƛťǘŜ ƛ ǿȅǇŀŘŀ ǇǊȊȅ мсрр ŎƳ-1 

(Rysunek 3.9!ύΦ ²ȅƴƛƪƛ ǘŜ ǿȅƪŀȊǳƧŊ ŘƻōǊŊ ȊƎƻŘƴƻǏŏ Ȋ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴȅƳƛ ƻōƭƛŎȊŜƴƛŀƳƛ ƪǿŀƴǘƻǿƻ-

-mechanicznymi wykonanymi na poziomie metody B3LYP w bazie 6-311++G(3df, 3pd), gdzie 

charakterystyczne liczby falowe Řƭŀ ŘǊƎŀƵ ǊƻȊŎƛŊƎŀƧŊŎȅŎƘ /Ґh ǿȅƴƻǎȊŊ 1641 cm-1 oraz 1655 cm-1, 

odpowiednio dla formy TC i TT (Rysunek 3.10). RƽȍƴƛŎŀ ǿ ǇƻƱƻȍŜƴƛǳ pasm pozwala zatem na 

ƧŜŘƴƻȊƴŀŎȊƴŊ ƛŘŜƴǘȅŦƛƪŀŎƧť ŦƻǊƳ TC i TT w danych eksperymentalnych. Zmiana rozpuszczalnika nie 

ǿǇƱȅǿŀ ƴŀ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŀ ǎǇŜƪǘǊŀƭƴŜ ǇŀǎƳ ȊǿƛŊȊŀƴȅŎƘ Ȋ ŘǊƎŀƴƛŜƳ ǊƻȊŎƛŊƎŀƧŊŎȅƳ ƎǊǳǇȅ /Ґh όTabela 

3.4). 
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Rysunek 3.10 ²ȅƴƛƪƛ ƻōƭƛŎȊŜƵ ǘŜƻǊŜǘȅŎȊƴȅŎƘ ǇƻǊƽǿƴŀƴƻ Ȋ ŘŀƴȅƳƛ ƻǘǊȊȅƳŀƴȅƳƛ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘŀƭƴƛŜ ƳŜǘƻŘŊ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛƛ 
FT-IR dla CF, TC i TT w cykloheksanie.134 Zrealizowano obliczenia kwantowo-mechaniczne dla zoptymalizowanych 
struktur: CF (A), TC (B) i TT (C) na poziomie metody B3LYP w bazie 6-311++G(3df,3pd) z modelem PCM w cykloheksanie. 
Przy konstrukcji teoretycznych widm w podczerwieni zastosowano ǎǇƭƻǘ Ȋ ŦǳƴƪŎƧŊ ƎŀǳǎǎƻǿǎƪŊ όɲ’Ƀ = 15 cm-1 FWHM), 
a ƻǏ liczb falowych przeskalowano: 0,9795 (CF), 0,9852 (TC) i 0,9825 (TT).  

Tabela 3.4 {ǇŜƪǘǊŀƭƴŀ ǇƻȊȅŎƧŀ ŘǊƎŀƵ ǊƻȊŎƛŊƎŀƧŊŎȅŎƘ /Ґh ƛȊƻƳŜǊƽǿ TC i TT na podstawie danych eksperymentalnych. 

Rozpuszczalnik 
,˄ cm-1 

TC TT 

cykloheksan 1644 1655 
acetonitryl-d3 1638 1647 

metanol  1630 1641 
 

W ŎƘǿƛƭƛ ǿȅƱŊŎȊŜƴƛŀ ȋǊƽŘƱŀ ǏǿƛŀǘƱŀ ¦± όRysunek 3.9C, moment oznaczony jako t = 0 s) 

ƻōǎŜǊǿƻǿŀƴŜ ǎȅƎƴŀƱȅ ȊǿƛŊȊŀƴŜ ǎŊ Ȋ: formami TC, TT i ŘŜǇƻǇǳƭŀŎƧŊ ŦƻǊƳȅ CF. Na podstawie analizy 

globalnej populacja barwnej formy TC Ȋŀƴƛƪŀ ȊŜ ǎǘŀƱŊ ŎȊŀǎƻǿŊ сΣу ǎΣ ŀ ǇƻǇǳƭŀŎƧŀ ŦƻǊƳȅ TT 

w ȊƴŀŎȊƴƛŜ ŘƱǳȍǎȊŜƧ ǎƪŀƭƛ ŎȊŀǎǳΦ ²ȅƴƛƪƛ ǘŜ ǎŊ ȊƎƻŘƴŜ Ȋ ŘŀƴȅƳƛ ƭƛǘŜǊŀǘǳǊƻǿȅƳƛΦ19, 37, 49 

Dane zarejestrowane w oknie czasowym -30 ς л ǎ όǇǊȊȅ ŎƛŊƎƱȅƳ ƴŀǏǿƛŜǘƭŀƴƛǳ ¦±ύ ǿȅƪŀȊŀƱȅ 

bardziej powolne narastanie pasma absorpcji formy TT przy 1655 cm-1 ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ ǇŀǎƳŀ 

absorpcji formy TC przy 1644 cm-1 (Rysunek 3.9C). Wynik ten prawdopodobnie wskazuje na 

ŘǿǳŦƻǘƻƴƻǿŊ ǏŎƛŜȍƪť Ǉƻǿǎǘŀǿŀƴƛŀ ŦƻǊƳȅ TT. W tym procesie ǘǿƻǊȊȅ ǎƛť populacja formy TC na 
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ǎƪǳǘŜƪ ŀƪǘǳ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ Ŧƻǘƻƴǳ ǇǊȊŜȊ ŦƻǊƳť ȊŀƳƪƴƛťǘŊ CF, a utworzona forma TC absorbuje kolejny 

Ŧƻǘƻƴ ƛ ƴŀǎǘťǇǳƧŜ ǇǊƻŎŜǎ ŦƻǘƻƛȊƻƳŜǊȅȊŀŎƧƛ TC"TT: 

Ἅἐ
 ἶἵ
ựựựựἢἍ

 ἶἵ
ựựựựἢἢ 

!ƴŀƭƛȊŀ ǳƧŜƳƴŜƎƻ ǇŀǎƳŀ ƻŘǇƻǿƛŀŘŀƧŊŎŜgo depopulacji stanu S0 ŦƻǊƳȅ ȊŀƳƪƴƛťǘŜƧ όCF) 

przy 1009 cm-1 jest bardzo cenna (Rysunek 3.95ύΦ tƻ ǇƛŜǊǿǎȊŜΣ ǇƻŎȊŊǘƪƻǿȅ ǎȅƎƴŀƱ ǿȅōƛŜƭŀƴƛŀ  

(t = 0 sύ ǿǎƪŀȊǳƧŜΣ ȍŜ 25 % populacji CF ǳƭŜƎƱƻ ǿȅōƛŜƭŜƴƛǳ όǎȅƎƴŀƱ ǘŜƴ ƧŜǎǘ ŎȊǘŜǊƻƪǊƻǘƴƛŜ ƳƴƛŜƧǎȊȅ 

w stosunku do ǇƻȊƛƻƳǳ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊƽōƪƛ przy 1009 cm-1 przed eksperymentem czasowo- 

-rozdzielczymύΦ tƻ ŘǊǳƎƛŜΣ ŀƴŀƭƛȊŀ ǇǊȊŜōƛŜƎǳ ǎȅƎƴŀƱǳ przy 1009 cm-1 w oknie czasowym 0 ς 50 s 

ǇƻȊǿŀƭŀ ƻŎŜƴƛŏ ǿȊŀƧŜƳƴȅ ǳŘȊƛŀƱ ǎǘťȍŜƴƛƻǿȅ TC : TT jako 5 : 1 na podstawie relacji amplitudy 

ǎȅƎƴŀƱǳ ȊŀƴƛƪŀƧŊŎŜƎƻ όTCύ Řƻ ǎȅƎƴŀƱǳ ǊŜǎȊǘƪƻǿŜƎƻ όTT). ½ŀǘŜƳ ŀƴŀƭƛȊŀ ǿȅƴƛƪƽǿ C¢-Lw ǇƻƪŀȊǳƧŜΣ ȍŜ 

jedynie 5 % populacji formy CF ǇǊȊŜǊŜŀƎƻǿŀƱƻ Řƻ ǇƻǇǳƭŀŎƧƛ TT. Ta informacja jest przydatna do 

ŀƴŀƭƛȊȅ ǿƛŘƳ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ¦±-vis w ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǎǇŜƪǘǊŀƭƴȅƳ ǇƻƴƛȍŜƧ плл ƴƳΣ ǇƻƴƛŜǿŀȍ 

Ƴƻȍƴŀ ǿȅȊƴŀŎȊȅŏ αŎȊȅǎǘŜέ ǿƛŘƳƻ ŦƻǊƳȅ TT bez ǳŘȊƛŀƱu populacji formy CF (Rysunek 3.11). 
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Rysunek 3.11 Wyznaczone widmo absorpcji TT (linia czerwona) w cykloheksanie ǿƻƭƴŜ ƻŘ ǳŘȊƛŀƱǳ populacji formy CF. 

W celu rozszerzenia zakresu spektralnego ƻ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ ǏǿƛŀǘƱŀ ¦±Σ przeprowadzono 

ǊƽǿƴƛŜȍ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘ Ȋ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛŜƳ ƭŀƳǇȅ ƪǎŜƴƻƴƻǿŜƧ Ƨŀƪƻ ǏǿƛŀǘƱŀ ǎƻƴŘǳƧŊŎŜƎƻ (Rysunek 

3.12). 
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Rysunek 3.12 ό!ύ ²ƛŘƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ Ǉƻ ǿȅƱŊŎȊŜƴƛǳ ¦± ό[95Σ ˂wzb = 365 nm) dla roztworu NP  

ǿ ŎȅƪƭƻƘŜƪǎŀƴƛŜ όŎ Ғ м Ö 10ҍ4 mol/l, T = 21 ϲ/ύΦ ό.ύ 5!{ ς ǿƛŘƳŀ ŀƳǇƭƛǘǳŘ ȊǿƛŊȊŀƴȅŎƘ ȊŜ ǎǘŀƱȅƳƛ ŎȊŀǎƻǿȅƳƛ ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ 
ŀƴŀƭƛȊȅ ƎƭƻōŀƭƴŜƧ όƳƻŘŜƭ ƧŜŘƴƻǿȅƪƱŀŘƴƛŎȊȅύ Ȋ ŘǿƛŜƳŀ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅǎǘȅŎȊƴȅƳƛ ǎƪƱŀŘƻǿȅƳƛΥ фΣо ǎ όŎȊŀǎ ȍȅŎƛŀ ŦƻǊƳȅ TC) oraz 
ƻŦŦǎŜǘ όŘƱǳƎƻ ȍȅƧŊŎŀ ŦƻǊƳŀ TT). Widma DAS formy TC i TT zawierajŊ ǳƧŜƳƴȅ ǿƪƱŀŘ ŦƻǊƳȅ CF.135 

tƻƱƻȍŜƴƛŜ makǎƛƳƽǿ ǇŀǎƳ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ŦƻǊƳȅ TC i TT ȊƎŀŘȊŀ ǎƛť Ȋ ŘŀƴȅƳƛ ƴŀ Rysunku 3.9B. 

Warte uwagi jest ujemne pasmo przy 345 nm (Rysunek 3.12!ύΣ ƻŘǇƻǿƛŀŘŀƧŊŎŜ depopulacji formy 

CF w stanie podstawowym S0Σ ǿȅǊŀȋƴƛŜ ǿǎƪŀȊǳƧŊŎŜ ƴŀ ǿȅǎƻƪŊ ǿŀǊǘƻǏŏ ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪŀ ŜƪǎǘȅƴƪŎƧƛ 

CʁF(345 nm), tzn. ȊŀŎƘƻŘȊƛ ȊŀƭŜȍƴƻǏŏ CʁF Ö [CFwyb] > TʁC Ö [TC] + TʁT Ö [TT]. Wyznaczona na drodze 

ŀƴŀƭƛȊȅ ƎƭƻōŀƭƴŜƧ ǎǘŀƱŀ ŎȊŀǎƻǿŀ Ǌƽǿƴŀ фΣо ǎ ƻŘǇƻǿƛŀŘŀ ŎȊŀǎƻǿƛ ȍȅŎƛŀ ŦƻǊƳȅ TCΣ ŀ ǿȅŘƱǳȍŜƴƛŜ 

z 6,8 s (Rysunek 3.9.ύ Řƻ фΣо ǎ ǿȅƴƛƪŀ Ȋ ƴƛŜŎƻ ƴƛȍǎȊŜƧ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȅ ό¢ Ґ нм ϲ/ύ ǇǊƽōƪƛΦ RzeczywiǏcie 

dla procesu termicznego TC"CF Ƴƻȍƴŀ ƻŎȊŜƪƛǿŀŏ ǿǇƱȅǿu ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȅ ƴŀ ŎȊŀǎ ȍȅŎƛŀ  ̱formy TC 

ǿŜŘƭŜ ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛ !ǊǊƘŜƴƛǳǎŀ: 

 
Ὧ
ρ

†
ὃὩ  (16) 

gdzie: 

Ὧ oznacza ǎǘŀƱŊ ǎȊȅōƪƻǏŎƛ reakcji [s-1], † ǘƻ ǎǘŀƱŀ ŎȊŀǎƻǿŀ [s], ὃ ς ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪ ǇǊƻǇƻǊŎƧƻƴŀƭƴƻǏŎƛ,  

Ὁ to energia aktywacji procesu relaksacyjnego [J/mol], Ὑ ψȟσρτ ƧŜǎǘ ǎǘŀƱŊ ƎŀȊƻǿŊ [J mol-1 K-1], 

a Ὕ to temperatura ōŜȊǿȊƎƭťŘƴŀ [K]. 

wƽǿƴŀƴƛŜ όм6ύ Ƴƻȍƴŀ ȊƭƛƴŜŀǊȅȊƻǿŀŏ ƛ ȊŀǇƛǎŀŏ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ Ǌƽǿƴŀƴƛŀ prostej ώ ὥὼ ὦ: 

 
ÌÎ Ὧ

Ὁ

Ὑ

ρ

Ὕ
ÌÎὃ (17) 

Poprzez graficzne ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛŜƴƛŜ ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛ ÌÎὯ wȊƎƭťŘŜƳ ƻŘǿǊƻǘƴƻǏŎƛ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȅ ρȾὝ 

Ƴƻȍƴŀ ǿȅȊƴŀŎȊȅŏ ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪ ƴŀŎƘȅƭŜƴƛŀ prostej, ƪǘƽǊȅ ƻŘǇƻǿƛŀŘŀ . ² ǘŜƴ ǎǇƻǎƽō Ƴƻȍƴŀ 

ǿȅȊƴŀŎȊȅŏ ǿŀǊǘƻǏŏ Ὁ. 

²ŜŘƱǳƎ ŘƻǎǘťǇƴŜƧ ƭƛǘŜǊŀǘǳǊȅΣ wyznaczone energie aktywacji Ea dla termicznego zaniku 

TC"CF w metylocykloheksanie ǿȅƴƻǎȊŊΥ слҕп ƪW/mol i 76 kJ/mol.19, 49 Na podstawie 



 3 aƻŘŜƭƻǿȅ ȊǿƛŊȊŜƪ оΣо-difenylo-3H-nafto[2,1-b]piran 
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ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴȅŎƘ ǇǊȊŜȊ ƴŀǎ ōŀŘŀƵ ǿ Ŧǳnkcji temperatury w zakresie 10-60 ϲ/ ǿ ŎȅƪƭƻƘŜƪǎanie 

przy wzbudzeniu ˂wzb Ґ оср ƴƳ ǿȅȊƴŀŎȊƻƴƻ ǿŀǊǘƻǏŏ ŜƴŜǊƎƛƛ ŀƪǘȅǿŀŎƧƛ Ea = 65 kJ/mol (Rysunek 

3.13ύΣ ƪǘƽǊŀ ƧŜǎǘ Ȋōƭƛȍƻƴŀ Řƻ ǿȅȍŜƧ ǿȅƳƛŜƴƛƻƴȅŎƘ ǿŀǊǘƻǏŎƛ literaturowychΦ {ǘŀōƛƭƴƻǏŏ ǘŜǊƳƛŎȊƴŀ 

formy TTΣ ƪǘƽǊŀ ǇǊȊŜƧŀǿƛŀ ǎƛť ŘƱǳƎƛƳ ŎȊŀǎŜƳ ȍȅŎƛŀ όмн Ƙ ǇǊȊȅ ноC̄, Rysunek 3.25), ǿȅƴƛƪŀ Ȋ Řǳȍej 

bariery energetycznej (ok. 1,2 eV, Schemat 3.2).134 ¢ŀƪ Řǳȍŀ ōŀǊƛŜǊŀ ōƛŜǊȊŜ ǎƛť Ȋ ƪƻƴƛŜŎȊƴƻǏŎƛ rotacji 

ǿƻƪƽƱ ǇƻŘǿƽƧƴŜƎƻ ǿƛŊȊŀƴƛŀ /14=C1 (Rysunek 3.22), ƴƛŜȊōťŘƴŜƧ do utworzenia formy TCΣ ƪǘƽǊŀ 

ƴŀǎǘťǇƴƛŜ ƛȊƻƳŜǊȅȊǳƧŜ w procesie termicznym do formy CF. 
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Rysunek 3.13 ό!ύ YƛƴŜǘȅƪƛ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ Řƭŀ NP w cykloheksanie sondowane przy l Ґ пнл ƴƳ ό˂wzb = 365 nm). 
(B) Wykres Arrheniusa dla ǎȊȅōƪƻǏŎƛ Ȋŀƴƛƪǳ ǘŜǊƳƛŎȊƴŜƎƻ TC"CF wȊƎƭťŘŜƳ ƻŘǿǊƻǘƴƻǏŎƛ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȅΦ 

bŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ƻōƭƛŎȊŜƵ ǘŜƻǊŜǘȅŎȊƴȅŎƘ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴȅŎƘ ǇǊȊŜȊ ŘǊΦ ƘŀōΦ aΦ CΦ wƻŘŜ 

ƳƻȍƭƛǿŜ ƧŜǎǘ ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛŜƴƛŜ ǇǊƻŦƛƭǳ ŜƴŜǊƎŜǘȅŎȊƴŜƎƻ ȊǿƛŊȊŀƴŜƎƻ Ȋ ǇǊƻŎŜǎŜƳ termicznym TC"CF 

(Schemat 3.3). ²ŀǊǘƻ ȊŀȊƴŀŎȊȅŏ ǇƻŘƻōƛŜƵǎǘǿƻ Ȋ ǿȅƴƛƪŀƳƛ ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛƻƴȅƳƛ ƴŀ Schemacie 3.2, 

przy czym proces ten przebiegŀ ƴŀǎǘťǇǳƧŊŎƻ: 

ἡ ἢἍȤἽ

Ў
ᴼ
ᴺ
ἡ ἢἍȤἬ ᴼἍἐ 

²ŀȍƴȅƳ ǇŀǊŀƳŜǘǊŜƳ ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ǊƻȊǇŀǘǊȅǿŀƴŜƎƻ ǇǊƻŎŜǎǳ ǘŜǊƳƛŎȊƴŜƎƻ ƧŜǎǘ ǿȅǎƻƪƻǏŏ ōŀǊƛŜǊ 

ŜƴŜǊƎŜǘȅŎȊƴȅŎƘ ƻŘŘȊƛŜƭŀƧŊŎȅŎƘ izomer TC-d od form TC-u i CFΦ tƻŎȊŊǘƪƻǿƻ ǊŜŀƪŎƧŀ ǘŜǊƳƛŎȊƴŀ Řƭŀ 

TC-u ǇǊȊŜōƛŜƎŀ ƴŀ ǎƪǳǘŜƪ ƻōǊƻǘǳ ǿƻƪƽƱ ǿƛŊȊŀƴƛŀ ǇƻƧŜŘȅƴŎȊŜƎƻ /1-C2 ƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛa nad barierŊ 

ŜƴŜǊƎŜǘȅŎȊƴŊ όҌ лΦпрн Ŝ±ύΦ ¢ǿƻǊȊȅ ǎƛť ŦƻǊƳŀ TC-dΣ ƪǘƽǊŀ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊǳƧŜ ǎƛť ǇƱȅǘƪƛƳ ƳƛƴƛƳǳƳ 

ŜƴŜǊƎŜǘȅŎȊƴȅƳΦ CƻǊƳŀ ǘŀ ƳƻȍŜ ƻōǊŀŏ ƧŜŘƴŊ Ȋ ŘǿƽŎƘ ǏŎƛŜȍŜƪΥ ƛȊƻƳŜǊȅȊǳƧŜ z powrotem do TC-u, 

ǇƻƪƻƴǳƧŊŎ ōŀǊƛŜǊť Ҍ 0.196 eV lub ǘǿƻǊȊȅ ŦƻǊƳť CF na skutek skǊƽŎŜƴƛŀ ŘƱǳƎƻǏŎƛ ǿƛŊȊŀƴƛŀ C3-O4 

(Schemat 3.3). Drugi wymieniony proces ǿȅƳŀƎŀ Ǉƻƪƻƴŀƴƛŀ ǿƛťƪǎȊŜƧ ōŀǊƛŜǊȅ ŜƴŜǊƎŜǘȅŎȊƴŜƧ 

(+ 0.233 eV), zatem Ȋ ǿƛťƪǎȊȅƳ ǇǊŀǿŘƻǇƻŘƻōƛŜƵǎǘǿŜƳ zachodzi proces TC-d"TC-u, Ŏƻ ǿȅŘƱǳȍŀ 

eksperymentalnie mierzony czŀǎ ȍȅŎƛŀ ŦƻǊƳȅ TC-u.  
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Schemat 3.3 tǊƻŦƛƭ ŜƴŜǊƎŜǘȅŎȊƴȅ ƻǘǊȊȅƳŀƴȅ ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ƻōƭƛŎȊŜƵ ǘŜƻǊŜǘȅŎȊƴȅŎƘ Řƭŀ ǇǊƻŎŜǎǳ ǘŜǊƳƛŎȊƴŜƎƻ  
TC-u D TC-d " CF.137 

  W celu ǿȅƧŀǏƴƛŜƴƛŀ procesu tworzenia formy TT w reakcji fotochromowej zrealizowano 

ǊƽǿƴƛŜȍ ōŀŘŀƴƛŀ ǿǇƱȅǿǳ ƴŀǘťȍŜƴƛŀ ǏǿƛŀǘƱŀ ¦± ƴŀ ǇƻǿǎǘŀǿŀƴƛŜ ǘŜƧȍŜ ŦƻǊƳȅΦ tƻǇǳƭŀŎƧť Ŧormy TT 

ǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴƻ Ƨŀƪƻ ǊŜǎȊǘƪƻǿȅ ǎȅƎƴŀƱ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊȅ  ˂ = 420 nm w oknie czasowym 60 ς 80 s 

(Rysunek 3.14A). ½ŀƻōǎŜǊǿƻǿŀƴƻΣ ȍŜ ƧŜǏƭƛ ƴŀ ŜǘŀǇƛŜ ŦƻǘƻƭƛȊȅ NP ȊŀǎǘƻǎǳƧŜ ǎƛť ǏǿƛŀǘƱƻ ¦± [95 

o ǎƱŀōȅƳ ƴŀǘťȍŜƴƛǳΣ ǘƻ ǎǘťȍŜƴƛƻǿȅ ǳŘȊƛŀƱ formy TT ǎǘŀƧŜ ǎƛť ǿȅƧŊǘƪƻǿƻ ǎƱŀōȅ ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ 

formy TC. W warunkach ǿȅȍǎȊŜƧ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ ǏǿƛŀǘƱŀ ¦± ǿȊƎƭťŘƴȅ ǳŘȊƛŀƱ ǇƻǇǳƭŀŎƧƛ TT jest 

ǿȅȍǎȊȅΦ Rysunek 3.14. ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛŀ ȊŀƭŜȍƴƻǏŏ ǎȅƎƴŀƱǳ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ŦƻǊƳȅ TT ƻŘ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ ǏǿƛŀǘƱŀ 

UV. WǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪ ƴŀŎƘȅƭŜƴƛŀ ŘƻǇŀǎƻǿŀƴŜƧ ǇǊƻǎǘŜƧ ǿȅƴƻǎƛ мΣр4 Ŏƻ ƧŜǎǘ ōƭƛǎƪƛŜ ǿŀǊǘƻǏŎƛ н ƛ ǇƻȊǿŀƭŀ 

ǿƴƛƻǎƪƻǿŀŏΣ ȍŜ ŦƻǊƳŀ TT jest generowana w procesie dwufotonowym. Wniosek ten jest 

ǳȊǳǇŜƱƴƛŜƴƛŜƳ ǇƻǿȅȍǎȊŜƧ ŀƴŀƭƛȊȅ ƴŀǊŀǎǘŀƴƛŀ ǎȅƎƴŀƱƽǿ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ όǇƻ ǿƱŊŎȊŜƴƛǳ ¦± 

tworzenie populacji TT ƧŜǎǘ ƻǇƽȋƴƛƻƴŜ ǿȊƎƭťŘŜƳ wzrostu populacji TC, Rysunek 3.9D). Tabela 3.5 

ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎŀ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪŀ ƴŀŎƘȅƭŜƴƛŀ ǇǊƻǎǘŜƧ ǿ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘŀŎƘ Ȋ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘaniem 

ǊƽȍƴȅŎƘ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪƽǿ ƭǳō ƴƛȍǎȊŜƧ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȅ ǿȅƪŀȊǳƧŜ ōǊŀƪ ǿǇƱȅǿǳ ǇŀǊŀƳŜǘǊƽǿ 

ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀ όƭŜǇƪƻǏŏΣ ǇƻƭŀǊƴƻǏŏύ ŀƭōƻ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȅ ƴŀ ǇƻǿǎǘŀǿŀƴƛŜ formy TT.  
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Rysunek 3.14 (!ύ ½ƴƻǊƳŀƭƛȊƻǿŀƴŜ ƪƛƴŜǘȅƪƛ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ Řƭŀ ǊƻȊǘǿƻǊǳ NP w cykloheksanie  

(c = 3,1 Ö 10ҍ4 mol/l) z mieszaniemΣ ŎȊŀǎ ŜƪǎǇƻȊȅŎƧƛ ƴŀ ǏǿƛŀǘƱƻ ¦± ό[95Σ ˂wzb = 365 nm, T = 22 ϲ/ύ ǿȅƴƻǎƛ нр ǎΦ 9ƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘ 
ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴƻ Řƭŀ ǊƽȍƴȅŎƘ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ ǏǿƛŀǘƱŀ ¦±Φ ό.ύ !ōǎƻǊōŀƴŎƧŀ populacji formy TT ǿ ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛ od 
ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ ǏǿƛŀǘƱŀ ¦±Φ Przy dopasowaniu funkcji liniowej do danych ǿǎǇƽƱŎȊȅƴnik nachylenia prostej wynosi 1,54.134 

Tabela 3.5 ²ŀǊǘƻǏŎƛ ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪŀ ƴŀŎƘȅƭŜƴƛŀ ǇǊƻǎǘŜƧ wyznaczonego analogicznie do Rysunku 3.14B dla NP ǿ ǊƽȍƴȅŎƘ 
ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀŎƘΦ 5ƻƪƱŀŘƴƻǏŏ ǿȅȊƴŀŎȊŜƴƛŀ ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪŀ ƴŀŎƘȅƭŜƴƛŀ Ҍκ- 5 %. 

Rozpuszczalnik, temperatura ²ǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪ ƴŀŎƘȅƭŜƴƛŀ 

cykloheksan, 22 ϲ/ 1,54 
cykloheksan, 10 ϲ/ 1,45 

metanol, 22 ϲ/ 1,52 
acetonitryl, 22 ϲ/ 1,54 

 

W procesie αczystoέ ŘǿǳŦƻǘƻƴƻǿȅƳ ǎǇƻŘȊƛŜǿŀƴŀ ǿŀǊǘƻǏŏ ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪŀ ƴŀŎƘȅƭŜƴƛŀ 

ǇǊƻǎǘŜƧ Ǉƻǿƛƴƴŀ ōȅŏ ōƭƛǎƪŀ ǿŀǊǘƻǏŎƛ нΦ W przypadku procesu jednofotonowego oczekiwana 

ǿŀǊǘƻǏŏ ǘŀ ƧŜǎǘ ōƭƛǎƪŀ ƧŜŘƴƻǏŎƛΦ Wŀƪƛ ƧŜǎǘ ǇƻǿƽŘΣ ȍŜ ǿ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘŀŎƘ ǳȊȅǎƪŀƴƻ ǿŀǊǘƻǏŏ ok. 1,5? 

¢ť ǊƻȊōƛŜȍƴƻǏŏ Ƴƻȍƴŀ ǿȅǘƱǳƳŀŎȊȅŏ ƴƛŜǿƛŜƭƪƛƳ ǳŘȊƛŀƱŜƳ ǊŜŀƪŎƧƛ ƧŜŘƴƻŦƻǘƻƴƻǿŜƧ ȊŀŎƘƻŘȊŊŎŜƧ 

ǊƽǿƴƻƭŜƎƭŜ Řƻ ƎƱƽǿƴŜƧ ǏŎƛŜȍƪƛ, tzn. dwufotonowego procesu powstawania formy TT (Schemat 

3.4). 

 

Schemat 3.4 5ǿǳŦƻǘƻƴƻǿŀ ƛ ƧŜŘƴƻŦƻǘƻƴƻǿŀ ǏŎƛŜȍƪŀ Ǉƻǿǎǘŀǿŀƴƛŀ ŦƻǊƳȅ TT. 

¦ŘȊƛŀƱ reakcji jednofotonowej CF"TT ƧŜǎǘ ȊŀǎƪŀƪǳƧŊŎȅΣ ǇƻƴƛŜǿŀȍ ǿȅƳŀƎŀƴŜ ƧŜǎǘ nie tylko 

ƻǘǿŀǊŎƛŜ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ piranowego, aƭŜ ƪƻƴƛŜŎȊƴŜ ǎŊ ǊƽǿƴƛŜȍ znaczne zmiany ǿ ƎŜƻƳŜǘǊƛƛ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƛ 

ǇǊƻǿŀŘȊŊŎŜ do utworzenia formy TT. Z drugiej strony, nŀƭŜȍȅ ȊŀǳǿŀȍȅŏΣ ȍŜ ƴŀ ǎƪǳǘŜƪ ƻǘǿŀǊŎƛŀ 

ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ ǇƛǊŀƴƻǿŜƎƻ ƎŜƴŜǊƻǿŀƴŀ ƧŜǎǘ ŦƻǊƳŀ TC w oscylacyjnym stanie wzbudzonym. Ten 

nadmiar energii ƻǎŎȅƭŀŎȅƧƴŜƧ ƳƻȍŜ ǳƱŀǘǿƛŏ ŎȊŊǎǘŜŎȊŎŜ TC Ǉƻƪƻƴŀŏ ǿȅǎƻƪŊ ōŀǊƛŜǊť ŜƴŜǊƎŜǘȅŎȊƴŊ 
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ƪƻƴƛŜŎȊƴŊ Řƭŀ izomeryzacji TC"TT. Na podstawie symulacji numerycznych, przeprowadzonych 

ǇǊȊŜȊ ƳƎǊŀ {ǘŀƴƛǎƱŀǿŀ bƛȊƛƵǎƪƛŜƎƻ ǿ ƻǇŀǊŎƛǳ ƻ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ŦƻǘƻŦƛȊȅŎȊƴŜ NP, po raz pierwszy 

ƻƪǊŜǏƭƻƴƻ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ ƪǿŀƴǘƻǿŊ ǘǿƻǊȊŜƴƛŀ formy TT ƴŀ ǏŎƛŜȍŎŜ ƧŜŘƴƻŦƻǘƻƴƻǿŜj.134 ²ŀǊǘƻǏŏ 

ǿȅƴƻǎȊŊŎŀ ȊŀƭŜŘǿƛŜ лΣлло ǿȅƧŀǏƴƛŀ ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪ ƴŀŎƘȅƭŜƴƛŀ ǇǊƻǎǘŜƧ ǿȅƴƻǎȊŊŎȅ ƻƪΦ мΣр ȊƎƻŘƴƛŜ 

z Rysunkiem 3.15. 
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Rysunek 3.15 Wyniki symulacji numerycznych dla formy TT Řƭŀ ǇǊȊȅƧťǘȅŎƘ ǊƽȍƴȅŎƘ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ ƪǿŀƴǘƻǿȅŎƘ ʊ 

procesu jednofotonowego ╒╕ ╣╣.134 

tƻƴƛŜǿŀȍ ǿ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ ŎƛŊƎƱŜƎƻ ƴŀǏǿƛŜǘƭŀƴƛŀ ǏǿƛŀǘƱŜƳ ¦± ǊŜŀƪŎƧŀ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŀ ǿȅƪŀȊǳƧŜ 

ŎƘŀǊŀƪǘŜǊ ŘǿǳŦƻǘƻƴƻǿȅ Ȋ ǳŘȊƛŀƱŜƳ ŦƻǊƳȅ TCΣ ǿŀǊǘƻ ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛŏ ǎȊŎȊŜƎƽƱƻǿȅ ƻǇƛǎ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ 

fotofizycznych izomeru TC. 

3.6. ²ƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ŦƻǘƻŦƛȊȅŎȊƴŜ ŦƻǊƳȅ TC  

² ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ ŎƛŊƎƱŜƎƻ ƴŀǏǿƛŜǘƭŀƴƛŀ [95 όw˂zb = 365 nm) roztworu NP w cykloheksanie 

Ƴƻȍƴŀ ƻǎƛŊƎƴŊŏ ǎǘŀƴ ǎǘŀŎƧƻƴŀǊƴȅ όt{{ύΣ ǿ ƪǘƽǊȅƳ ǎǘťȍŜƴƛŀ ŦƻǊƳ CF, TC i TT ƴƛŜ ǳƭŜƎŀƧŊ ȊƳƛŀƴƛŜ 

(Rysunek 3.9/ύΦ 5ƭŀ ǇǊƽōƪƛ ǿ ǎǘŀƴƛŜ t{{ Ƴƻȍƴŀ ȊǊŜŀƭƛȊƻǿŀŏ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘ Ȋ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛŜƳ 

ŦŜƳǘƻǎŜƪǳƴŘƻǿŜƧ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧΦ Rysunek 3.16 prezentuje wyniki otrzymane 

w ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴŎƛŜ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ¦±-vis w skali pikosekund przy wzbudzeniu 

impulsem laserowym (˂wzb = 475 nm). Dokonano ǿȅōƻǊǳ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ ǿȊōǳŘȊŜƴƛŀ (475 nm) w taki 

ǎǇƻǎƽō, aby selektywnie wzbudȊƛŏ ŦƻǊƳť TC όǇǊȊŜƧǏŎƛŜ ŜƭŜƪǘǊƻƴƻǿŜ {0"S1 όˉΣˉϝύ, Tabela 3.1). 

²ŀǊǘƻ ȊŀǳǿŀȍȅŏΣ ȍŜ ǿ ǘȅŎƘ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ ǿȊōǳŘȊŜƴƛŜ ǇƻǇǳƭŀŎƧƛ ŦƻǊƳȅ TT ƧŜǎǘ ƴƛŜȊƴŀŎȊƴŜ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ 

ƴŀ ǎǘƻǎǳƴƪƻǿƻ ƴƛǎƪŊ ǿŀǊǘƻǏŏ ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪŀ ŜƪǎǘȅƴƪŎƧƛ TʁT(475 nm) oraz ƻƪƻƱƻ ǇƛťŎƛƻƪǊƻǘƴƛŜ ƴƛȍǎȊŜ 

ǎǘťȍŜƴƛŜ TT ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ populacji TC. 
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Rysunek 3.16 ό!ύ ²ƛŘƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ¦±-vis zarejestrowane w oknie czasowym 0,3-50 ps po wzbudzeniu 

populacji TC όŎ Ғ о Ö 10ҍ4 mol/l, T = 22 ϲ/ύ ǿ ŎȅƪƭƻƘŜƪǎŀƴƛŜ ƛƳǇǳƭǎŜƳ ƭŀǎŜǊƻǿȅƳ ό˂wzb = 475 nm, 180 fs FWHM).  
ό.ύ ²ȅȊƴŀŎȊƻƴŜ ǿƛŘƳŀ ŀƳǇƭƛǘǳŘ ȊǿƛŊȊŀƴȅŎƘ ȊŜ ǎǘŀƱymi czasowymi. (C) Kinetyki otrzymane w maksimum pasma 
absorpcji stanu wzbudzonego S1 i w maksimum pasma depopulacji stanu podstawowego S0 formy TC ǿ ŘǿƽŎƘ 
rozpuszczalnikach: cykloheksanie i acetonitrylu.135 

Rysunek 3.16! ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛŀ Řƭŀ ǿŎȊŜǎƴȅŎƘ ƻǇƽȋƴƛŜƵ ŘƻŘŀǘƴƛŜ ǇŀǎƳƻ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ŦƻǊƳȅ TC w stanie 

S1 Ȋ ƳŀƪǎƛƳŀƳƛ ǇǊȊȅ оол ƴƳ ƛ рнл ƴƳΦ tŀǎƳŀ ǘŜ ǳƭŜƎŀƧŊ ōŀǊŘȊƻ ǎȊȅōƪƛŜƳǳ Ȋŀƴƛƪƻǿƛ 

ǎǇƻǿƻŘƻǿŀƴŜƳǳ ƎƱƽǿƴƛŜ ǇǊȊŜȊ ƪƻƴǿŜǊǎƧť ǿŜǿƴťǘǊȊƴŊ {1"S0Σ Ŏƻ ǎƪǳǘƪǳƧŜ ƻŘōǳŘƻǿŊ ǇƻǇǳƭŀŎƧƛ 

TCΦ |ǿƛŀŘŎȊȅ ƻ ǘȅƳ Ȋŀƴƛƪ ǳƧŜƳƴŜƎƻ ǇŀǎƳŀ Ȋ ƳŀƪǎƛƳǳƳ ǇǊȊȅ пнт ƴƳΣ ƪǘƽǊŜ ȊǿƛŊȊŀƴŜ ƧŜǎǘ 

z pasmem depopulacji formy TC w stanie S0. Ta eksperymentalnie obserwowana szybka i wydajna 

ǏŎƛŜȍƪŀ ƻŘōǳŘƻǿȅ ǇƻǇǳƭŀŎƧƛ TC w stanie podstawowym S0 ǎǇƻǿƻŘƻǿŀƴŀ ƧŜǎǘ ƻōŜŎƴƻǏŎƛŊ Ǉǳƴƪǘǳ 

ǇǊȊŜŎƛťŎƛŀ ǎǘƻȍƪƻǿŜƎƻ (ang. conical intersection, CI) ǇƻƳƛťŘȊȅ ǇƻǿƛŜǊȊŎƘƴƛŀƳƛ ŜƴŜǊƎƛƛ 

potencjalnej stanu S1 i S0 formy TC wedle zaawansowanych ƻōƭƛŎȊŜƵ teoretycznych.134 Skutkuje to 

ƪǊƽǘƪƛƳ ŎȊŀǎŜƳ ȍȅŎƛŀ formy TC w stanie wzbudzonym S1 ( S̱1 = 0,8 ps w cykloheksanie).  
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S0 ƴŀ ǎƪǳǘŜƪ ƪƻƴǿŜǊǎƧƛ ǿŜǿƴťǘǊȊƴŜƧ S1" S0
#
. Dodatnie pasmo przy 330 nm i 520 nm (tzw. offset) 

ȊƻǎǘŀƱƻ ǇǊȊŜǎƪŀƭƻǿŀƴŜ όҎ рύ ǿ ŎŜƭǳ ƭŜǇǎȊŜƧ ǿƛȊǳŀƭƛȊŀŎƧƛ ŘŀƴȅŎƘΦ tǊȊȅǇƛǎŀŏ ƧŜ Ƴƻȍƴŀ Řƻ ǇƻǇǳƭŀŎƧƛ ¢1 

όǇǊȊŜƧǏŎƛŜ ŜƭŜƪǘǊƻƴƻǿŜ ¢1(TC)"Tn). Forma TC we wzbudzonym stanie trypletowym T1 powstaje 

w ǿȅƴƛƪǳ ǇǊȊŜƧǏŎƛŀ ƳƛťŘȊȅǎȅǎǘŜƳƻǿŜƎƻ όang. intersystem crossing, ISC). 

ἡ ἢἍ
ἓἡἍ
ἢ ἢἍ 

Proces ten powinien byŏ ŜŦŜƪǘȅǿƴȅ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ƻōƭƛŎȊƻƴŊ ƳŀƱŊ ǊƽȍƴƛŎť ŜƴŜǊƎŜǘȅŎȊƴŊ  

(0,05 eV)135 ƳƛťŘȊȅ ǇƻȊƛƻƳŜƳ stanu trypletowego T1 a poziomem stanu singletowego S1. Mimo 

ǇƻŘƻōƛŜƵǎǘǿŀ ƎŜƻƳŜǘǊƛƛ ǿ ƻōǳ ǎǘŀƴŀŎƘΣ ȊŀǳǿŀȍŀƭƴŜ ǎŊ ǊƽȍƴƛŎŜ ǿ ƪŊǘŀŎƘ ŘǿǳǏŎƛŜƴƴȅŎƘ ʻ1 ƛ ʻ2 oraz 

ŘƱǳƎƻǏŎƛ ǿƛŊȊŀƴƛŀ C=O (Rysunek 3.17). 

  

S1 ό¢/Σ ƴˉϝύ T1 ό¢/Σ ˉˉϝύ 

Rysunek 3.17 Geometrie formy TC w singletowym stanie wzbudzonym S1 (po lewej) i wzbudzonym stanie trypletowym 
T1 (po prawej) zoptymalizowane na poziomie metody ADC(2) w bazie cc-pVDZ (Ea ƻǇƛǎǳƧŜ ŜƴŜǊƎƛť ŀŘƛŀōŀǘȅŎȊƴŊ, a R2 
ŘƻǘȅŎȊȅ ŘƱǳƎƻǏŎƛ ǿƛŊȊŀƴƛŀ C3-O4).135 hōƭƛŎȊŜƴƛŀ ǿȅƪƻƴŀƱ ŘǊ ƘŀōΦ aΦ CΦ wƻŘŜ.135 

tǊȊȅ ƻǇƽȋƴƛŜƴƛǳ рл Ǉǎ όRysunek 3.16!ύ ǇŀǎƳƻ ǳƧŜƳƴŜ ƧŜǎǘ ǿŎƛŊȍ ƻōǎŜǊǿƻǿŀƴŜΣ ȊŀǘŜƳ 

ƻǇǊƽŎȊ ƎƱƽǿƴŜƧ ǏŎƛŜȍƪƛ ƪƻƴǿŜǊǎƧƛ ǿŜǿƴťǘǊȊƴŜƧ S1"S0 ƳƻƎŊ ƛǎǘƴƛŜŏ ǘŜȍ ŘƻŘŀǘƪƻǿŜ ƪŀƴŀƱȅ 

dezaktywacji TC w stanie S1, zgodnie z literaturowym stanem wiedzy opartym ƎƱƽǿƴƛŜ ƴŀ 

badaniach NMR.38 bŀƭŜȍȅ ǊƽǿƴƛŜȍ ǿȊƛŊŏ ǇƻŘ ǳǿŀƎťΥ ŦƻǘƻƛƴŘǳƪƻǿŀƴŊ ǊŜŀƪŎƧť ȊŀƳƪƴƛťŎƛŀ 

ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀΣ ŦƻǘƻƛȊƻƳŜǊȅȊŀŎƧť TC"TT (omawiana w podrozdziale 3.5) oraz ŦƻǘƻŜƴƻƭƛȊŀŎƧť όRysunek 

3.18). 

Zaobserwowano Řǳȍȅ ǿǇƱȅǿ ǇƻƭŀǊƴƻǏŎƛ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀ ƴŀ ŎȊŀǎ ȍȅŎƛŀ ŦƻǊƳȅ TC w stanie 

wzbudzonym S1. Rysunek 3.16C przedstawia kinetyki wyznaczone dla maksimum pasma absorpcji 

formy TC w stanie S1 ǿ ŘǿƽŎƘ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀŎƘΥ ǇƻƭŀǊƴȅƳ ƛ ƴƛŜǇƻƭŀǊƴȅƳΦ /Ȋŀǎ ȍȅŎƛŀ S̱1 ulega 

ǎƪǊƽŎŜƴƛǳ Řƻ ƻƪƻƱƻ лΣор Ǉǎ ǿ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪǳ ǇƻƭŀǊƴȅƳΣ ǘŀƪƛƳ Ƨŀƪ ŀŎŜǘƻƴƛǘǊȅƭ ǿ ǿȅƴƛƪǳ 

ǇǊȊȅǏǇƛŜǎȊŜƴƛŀ ǇǊƻŎŜǎǳ ƪƻƴǿŜǊǎƧƛ ǿŜǿƴťǘǊȊƴŜƧ S1"S0Φ tƻȊƻǎǘŀƱŜ ǇŀǎƳƻ ǿȅōƛŜƭŜƴƛŀ ǇƻǇǳƭŀcji TC 

w stanie S0 Řƭŀ ƻǇƽȋƴƛŜƴƛŀ рл Ǉǎ ƧŜǎǘ ȊƴŀŎȊŊŎƻ ƳƴƛŜƧǎȊŜ ǿ ŀŎŜǘƻƴƛǘǊȅƭǳ ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ 

ŎȅƪƭƻƘŜƪǎŀƴǳΦ ½Ŝ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ŘƻƳƛƴǳƧŊŎŊ ƪƻƴǿŜǊǎƧť ǿŜǿƴťǘǊȊƴŊ {1"S0 w polarnym 

ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪǳ ƻŎȊŜƪǳƧŜ ǎƛť ȊƳƴƛŜƧǎȊŜƴƛŀ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ ƪǿŀƴǘƻǿȅŎƘ ƛƴƴȅŎƘ ƪƻƴƪǳǊŜƴŎȅƧƴȅŎh 

Ea = 2,14 eV 

q1 = 22,5ϲ 

q2 = -18,7ϲ 

R2 = 1,399 ) 

Ea = 1,91 eV 

q1 = 44,0ϲ 

q2 = -27,0ϲ 

R2 = 1,268 ) 

R2 

q1 

q2 
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ƪŀƴŀƱƽǿ ŘŜȊŀƪǘȅǿŀŎƧƛ ǎǘŀƴǳ {1, jak np. proces fotoizomeryzacji TC"TT. PǊȊȅ ŎƛŊƎƱȅƳ ƴŀǏǿƛŜǘƭŀƴƛǳ 

ǇǊƽōƪƛ NP ǿƛŊȊƪŊ ǏǿƛŀǘƱŀ Ȋ ȊŀƪǊŜǎǳ ¦± ƛ ƳƻƴƛǘƻǊƻǿŀƴƛǳ ȊƳƛŀƴ ȊŀŎƘƻŘȊŊŎȅŎƘ ǿ zakresie UV-vis 

ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ ǏǿƛŀǘƱŀ ǎƻƴŘǳƧŊŎŜƎƻ Ȋ ƭŀƳǇȅ ƪǎŜƴƻƴƻǿŜƧΣ ȊŀƻōǎŜǊǿƻǿŀƭƛǏƳȅ ƻ 25 % mniej wydajne 

tworzenie formy TT ǿ ŀŎŜǘƻƴƛǘǊȅƭǳ ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ ŎȅƪƭƻƘŜƪǎŀƴǳΦ 

 

Rysunek 3.18 YŀƴŀƱȅ ŘŜȊŀƪǘȅǿŀŎƧƛ ŦƻǊƳȅ TC w stanie elektronowo wzbudzonym S1 ǇǊƻǿŀŘȊŊ Řo: fotoenolizacji, formy 
ȊŀƳƪƴƛťǘŜƧ CF, izomeru TT, fluorescencji, formy TC ǿ ǎǘŀƴƛŜ αƎƻǊŊŎȅƳέ ǳǘǿƻǊȊƻƴŜƧ ƴŀ ŘǊƻŘȊŜ ƪƻƴǿŜǊǎƧƛ ǿŜǿƴťǘǊȊƴŜƧ IC 
όƎƱƽǿƴȅ ƪŀƴŀƱύ ƻǊŀȊ ǇǊȊŜƧǏŎƛŀ ƳƛťŘȊȅǎȅǎǘŜƳƻǿŜƎƻ {1"T1Φ {ǘŀƱŜ ŎȊŀǎƻǿŜ ǿȅȊƴŀŎȊƻƴŜ Řƭŀ ǇǊƽōƪƛ NP w cykloheksanie 
w temperaturze pokojowej.135 

² ŎŜƭǳ ǿȅƧŀǏƴƛŜƴƛŀ ŘƻŘŀǘƴƛŜƎƻ ǇŀǎƳŀ ǇǊȊȅ рнл ƴƳ Řƭŀ ƻǇƽȋƴƛŜƵ ƻƪΦ рл Ǉǎ όRysunek 3.16A) 

ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴƻ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘ ŦƻǘƻƭƛȊȅ ōƱȅǎƪƻǿŜƧ Ȋ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛŜƳ ƛƳǇǳƭǎǳ ƭŀǎŜǊƻǿŜƎƻ ƻ ŎȊŀǎƛŜ 

trwania ok. 5 ƴǎ όC²Iaύ ƛ ŘƱǳƎƻǏŎƛŊ Ŧŀƭƛ wzbudzenia w˂zb = 475 nm. Otrzymane wyniki 

przedstawiono na Rysunku 3.19. To dodatnie pasmo ǇǊȊȅ рнл ƴƳ ƧŜǎǘ ǿȅǊŀȋƴƛŜ ǿƛŘƻŎȊƴŜ Řƭŀ 

ƻǇƽȋƴƛŜƴƛŀ мл ƴǎ ƻŘ momentu wzbudzenia ǇǊƽōƪƛ impulsem laserowym. Na Rysunku 3.19A Ƴƻȍƴŀ 

ȊŀƻōǎŜǊǿƻǿŀŏ ǘŀƪȍŜ ǎƛƭƴŜ ŘƻŘŀǘƴƛŜ ǇŀǎƳƻ Ȋ ƳŀƪǎƛƳǳƳ ǇǊȊȅ опл ƴƳΣ ƪǘƽǊŜ Ȋŀƴƛƪŀ Ȋ ǘŀƪŊ ǎŀƳŊ 

ǎǘŀƱŊ ŎȊŀǎƻǿŊΣ Ƨŀƪ ǇŀǎƳƻ ǇǊȊȅ рнл ƴƳΦ TŜ ǇŀǎƳŀ ƳƻƎŊ Ȋƻǎǘŀŏ ǇǊȊȅǇƛǎŀƴŜ do formy TC we 

wzbudzonym stanie trypletowym, czyli absorpcji T1(TC)"Tn. Ponadto ȊŀƻōǎŜǊǿƻǿŀƭƛǏƳȅ 

ǎƪǊƽŎŜƴƛŜ ǎǘŀƱŜƧ ŎȊŀǎƻǿŜƧ ǿ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ ǘƭŜƴƻǿȅŎƘ ό ̱ = 15 nsύ ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ ǿŀǊǳƴƪƽǿ 

ōŜȊǘƭŜƴƻǿȅŎƘ όпп ƴǎΣ ǇǊƽōƪŀ ǿȅǎȅŎƻƴŀ ŀǊƎƻƴŜƳΣ Rysunek 3.19CύΦ ½ŀ ǎƪǊƽŎŜƴƛŜ ŎȊŀǎǳ ȍȅŎƛŀ formy 

TC w stanie T1 (  ̱= 15 ns) odpowiada jego wygaszŀƴƛŜ ǇǊȊŜȊ ǘƭŜƴ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƻǿȅΥ 
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ἢ ἢἍ
ἿὁἯἩἻὂἩἶἱἭ ἸἺὂἭὂ Ἓ
ựựựựựựựựựựựựựựự ἡ ἢἍ 

/Ȋŀǎ ȍȅŎƛŀ ǘǊȅǇƭŜǘǳ όпп ƴǎ ǿ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ ōŜȊǘƭŜƴƻǿȅŎƘύ ǿȅŘŀǿŀŏ ǎƛť ƳƻȍŜ ƴƛŜȊǿȅƪƭŜ ƪǊƽǘƪƛΣ138 ale 

strukturalnie Ȋōƭƛȍƻƴȅ cykloheksanon wedle danych literaturowych ǊƽǿƴƛŜȍ ǿȅƪŀȊǳƧŜ ōŀǊŘȊƻ 

ƪǊƽǘƪƛ ŎȊŀǎ ȍȅŎƛŀ ¢1 (40 ns).139  

Zanik absorpcji populacji TC ǿ ǎǘŀƴƛŜ ǘǊȅǇƭŜǘƻǿȅƳ όƻǇƽȋƴƛŜƴƛŜ Dt = 70 ns, Rysunek 3.19A) 

ƻŘǎƱƻƴƛƱ ƻōŜŎƴƻǏŏ ŘƻŘŀǘƴƛŜƎƻ ǇŀǎƳŀ ǇǊȊȅ орл ƴƳΣ ƪǘƽǊŜ Ƴƻȍƴŀ ǇǊȊȅǇƛǎŀŏ ǇƻǇǳƭŀŎƧƛ formy CF 

ǇƻǿǎǘŀƧŊŎŜƧ ǿ ŦƻǘƻǊŜŀƪŎƧƛΦ Prekursorem formy CF przypuszczalnie jest S1(TC), a nie T1(TC). 

 
Rysunek 3.19 ό!ύ ²ƛŘƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ¦±-vis zarejestrowane w oknie czasowym 10-150 ns oraz (B) 0,05-10 ms 

po wzbudzeniu TC ǿ ŎȅƪƭƻƘŜƪǎŀƴƛŜ όŎ Ғ о Ö 10ҍ4 mol/l, T = 10 ϲ/ύ ƛƳǇǳƭǎŜƳ ƭŀǎŜǊƻǿȅƳ ό˂wzb = 475 nm) w warunkach 
beztlenowych. YƛƴŜǘȅƪƛ ƻǘǊȊȅƳŀƴŜ ǇǊȊȅ опл ƴƳ ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛŀƧŊŎŜ ό/ύ Ȋŀƴƛƪ ŦƻǊƳȅ TC w stanie trypletowym T1 oraz 
(D) odbudowť populacji TC w stanie podstawowym S0 na skutek zaniku populacji formy AP. Eksperyment realizowano 
dla roztworu NP w stanie fotostacjonarnym (PSS)Σ ǘȊƴΦ ǿ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ ŎƛŊƎƱŜƎƻ ƴŀǏǿƛŜǘƭŀƴƛŀ ¦± ό[95Σ ˂wzb = 365 nm).135 

Niskotemperaturowe (T = 228 K) badania NMR przeprowadzone przez Delbaere et al. 

ǿǎƪŀȊǳƧŊ ƴŀ ǘǿƻǊȊŜƴƛe ǎƛť ŦƻǊƳȅΣ o-allenylo-naftolowej AP, ǇƻǿǎǘŀƧŊŎŜƧ ƴŀ ǎƪǳǘŜƪ ŦƻǘƻǿȊōǳŘȊŜƴƛŀ 

TC.38 hōƭƛŎȊŜƴƛŀ ǘŜƻǊŜǘȅŎȊƴŜ ŘǊŀ ƘŀōΦ aΦ wƻŘŜ ǿǎƪŀȊǳƧŊ ƴŀ ǘǿƻǊȊŜƴƛŜ ŦƻǊƳȅ AP poprzez 

przeniesienie protonu w stanie wzbudzonym S1 formy TC.134  

ἡ ἢἍ
ἸἺὂἭἶἱἭἻἱἭἶἱἭ ἒ
ựựựựựựựựựự ἋἜ

ἸἷἿἺἷἼἶἭ ἸἺὂἭἶἱἭἻἱἭἶἱἭ ἒ
ựựựựựựựựựựựựựựựựựự ἡ ἢἍ 
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Doniesienia literaturowe dla pochodnych NP ǿǎƪŀȊǳƧŊΣ ȍŜ AP ƳƻȍŜ ǿȅƪŀȊȅǿŀŏ ŀōǎƻǊpŎƧť 

ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǇƻƴƛȍŜƧ плл ƴƳΦ140 bƛŜǎǘŜǘȅ ŘƻŘŀǘƴƛŜƎƻ ǇŀǎƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛΣ ƪǘƽǊŜ Ƴƻȍƴŀ ǇǊȊȅǇƛǎŀŏ 

ōŜȊǇƻǏǊŜŘƴƛƻ Řƻ ŦƻǊƳȅ AP ƴƛŜ ǳŘŀƱƻ ǎƛť ƴŀƳ ȊŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀŏ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ омл-400 nm. Rysunek 3.19B 

ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛŀ ŜǿƻƭǳŎƧť ǿƛŘƳ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ǿ ǎƪŀƭƛ ƳƛƭƛǎŜƪǳƴŘΦ YƛƴŜǘȅƪŀ ǇǊȊȅ плл ƴƳ 

(Rysunek 3.19D) przedstawia zanik wybielenia stanu podstawowego S0 formy TC prawdopodobnie 

na skutek procesu AP"TC, ǿ ƪǘƽǊȅƳ ǘƻ ƴŀǎǘťǇǳƧŜ ǇƻǿǊƻǘƴe przeniesienie protonu. W oknie 

czasowym 0,05 ς 25 Ƴǎ ƻƪƻƱƻ ос % wybielonej populacji TC jest odbudowane na drodze reakcji 

AP"TCΦ /ƘŀǊŀƪǘŜǊȅǎǘȅŎȊƴŀ Řƭŀ ǘŜƎƻ ǇǊƻŎŜǎǳ ǎǘŀƱŀ ŎȊŀǎƻǿŀ  ̱ƧŜǎǘ ǿǊŀȍƭƛǿŀ ƴŀ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊťΣ ƎŘȅȍ 

przy 10 ϲ/ ǿȅƴƻǎƛ оΣу ƳǎΣ Ȋ ƪƻƭŜƛ ǇǊȊȅ рл ϲ/ ƧŜŘȅƴƛŜ лΣо ƳǎΦ ½ ǿȅƪǊŜǎǳ !ǊǊƘŜƴƛǳǎŀ όȊŀƭŜȍƴƻǏŏ 

ƭƻƎŀǊȅǘƳǳ ƴŀǘǳǊŀƭƴŜƎƻ ȊŜ ǎǘŀƱŜƧ ǎȊȅōƪƻǏŎƛ ǊŜŀƪŎƧƛ ƻŘ ƻŘǿǊƻǘƴƻǏŎƛ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȅΣ Rysunek 3.20) 

ǿȅȊƴŀŎȊƻƴƻ ŜƴŜǊƎƛť ŀƪǘȅǿŀŎƧƛ ǊƽǿƴŊ пс ƪWκƳƻƭΦ  
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Rysunek 3.20 ²ȅƪǊŜǎ !ǊǊƘŜƴƛǳǎŀ Řƭŀ ǎȊȅōƪƻǏŎƛ ƻŘōǳŘƻǿȅ ǇƻǇǳƭŀŎƧƛ {0(TC) na skutek zaniku AP w cykloheksanie  
Řƭŀ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ ǎƻƴŘǳƧŊŎŜƧ s˂ondy = 390 nm po wzbudzeniu TC ǇǊȊȅ ˂wzb = 475 nm. 

5ƻŘŀǘƪƻǿƻ ƴŀƭŜȍȅ ǇƻŘƪǊŜǏƭƛŏ ƻōŜŎƴƻǏŏ ǳƧŜƳƴŜƎƻ ǎȅƎƴŀƱǳ - depopulacji TC w skali czasu 

ŘȊƛŜǎƛŊǘŜƪ ƳƛƭƛǎŜƪǳƴŘ όRysunek 3.19D), co najprawdopodobniej jest skutkiem fotoizomerycacji 

TC"TT. 

Jeszcze jednym procesem dezaktywacji stanu wzbudzonego S1 formy TCΣ ƪǘƽǊȅ ƴŀƭŜȍȅ 

ǊƻȊǿŀȍȅŏ ƧŜǎǘ ŦƭǳƻǊŜǎŎŜƴŎƧŀ {1"S0. Rysunek 3.21 przedstawia widma fluorescencji zarejestrowane 

dla formy TC ǇǊȊȅ ǿȊōǳŘȊŜƴƛǳ ˂wzb = 430 nm w metylocykloheksanie w stanie szklistym (77 K). 

aŀƪǎƛƳǳƳ ǇŀǎƳŀ ŜƳƛǎƧƛ ǇǊȊȅǇŀŘŀ ƴŀ ƻƪƻƱƻ срл ƴƳΦ ²ƛŘƳƻ ǿȊōǳŘȊŜƴƛŀ ŦƭǳƻǊŜǎŎŜƴŎƧƛ ŦƻǊƳȅ TC 

ȊƎŀŘȊŀ ǎƛť Ȋ ǿƛŘƳŜƳ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǎǘŀŎƧƻƴŀǊƴŜƧ tej formy (Rysunek 3.12B). 
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Rysunek 3.21 Znormalizowane widmo fluorescencji (czerwona linia) formy TC w szklistym metylocykloheksanie  
ό¢ Ґ тт Yύ ǇǊȊȅ ǿȊōǳŘȊŜƴƛǳ ˂wzb = 430 nm. Widmo wzbudzenia fluorescencji (niebieska linia) zarejestrowano  
ǇǊȊȅ ˂f = 650 nm.134 

3.7. Model teoretyczny mechanizmu fotoizomeryzacji TC"TT 

Zaawansowane obliczenia kwantowo-ƳŜŎƘŀƴƛŎȊƴŜ ȊƻǎǘŀƱȅ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴŜ ǇǊȊŜȊ 

dr. hab. aƛŎƘŀƱŀ F. Rode z Instytutu Fizyki t!bΦ aƻȍƴŀ ǊƻȊǊƽȍƴƛŏ Řǿŀ ƳŜŎƘŀƴƛȊƳȅ Řƭŀ 

fotoizomeryzacji TC"TT: single-twist oraz bicycle-pedal ȊŀŎƘƻŘȊŊŎŜ ǿ ŜƭŜƪǘǊƻƴƻǿȅƳ ǎǘŀƴƛŜ 

wzbudzonym.141-145 W mechanizmie typu single-twist w formie TC ƴŀǎǘťǇǳƧŜ ǊƻǘŀŎƧŀ ŘǿƽŎƘ 

ŦǊŀƎƳŜƴǘƽǿ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƛΥ ŘiŦŜƴȅƭƻǿŜƎƻ ǊƻǘƻǊŀ ǿȊƎƭťŘŜƳ ǎȊƪƛŜletu naftalenowego ǿƻƪƽƱ ǿƛŊȊŀƴƛŀ 

1̒(C14 = C1). Z kolei alternatywny mechanizm typu bicycle-pedal, dotyczy ǊƽǿƴƻŎȊŜǎƴŜƎƻ ƻōǊƻǘǳ 

ǇƻŘǳƪƱŀŘƽǿ ǿƻƪƽƱ ŘǿƽŎƘ ǿƛŊȊŀƵ ʻ1 (C14 = C1ύ ƛ ʻ2 (C2 = C3) (Schemat 3.5).144-145 

 

Schemat 3.5 5ǿƛŜ ƳƻȍƭƛǿŜ ǏŎƛŜȍƪƛ ǇǊƻŎŜǎǳ ŦƻǘƻƛȊƻƳŜǊȅȊŀŎƧƛ TC"TT: single-twist oraz bicycle-pedal. ² ŎŜƭǳ ǳƱŀǘǿƛŜƴƛŀ 
ǏƭŜŘȊŜƴƛŀ ǇǊƻŎŜǎǳ ƛȊƻƳŜǊȅȊŀŎƧƛ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŜ ŦŜƴȅƭƻǿŜ ȊƻǎǘŀƱȅ ƻȊƴŀŎȊƻƴŜ ƭƛǘŜǊŀƳƛ αŀέ ƛ αōέΦ146 
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bŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ƻōƭƛŎȊŜƵ ǘŜƻǊŜǘȅŎȊƴȅŎƘ ǿȅȊƴŀŎȊƻƴƻ ǇƻǿƛŜǊȊŎƘƴƛŜ ƳƛƴƛƳŀƭƴŜƧ ŜƴŜǊgii 

potencjalnej (ang. minimum potential energy surfaceΣ t9{ύ Řƭŀ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƛ ǿ ǎǘŀƴƛŜ ǿȊōǳŘȊƻƴȅƳ {1 

oraz podstawowym S0 (Rysunek 3.22ύΦ aƛƴƛƳŀ t9{ ȊƻǎǘŀƱȅ ǿȅȊƴŀŎȊƻƴŜ ƳŜtodŊ ADC(2) (baza  

cc-Ǉ±5½ύ Řƭŀ ƴŀƧƴƛȍǎȊŜƎƻ ǎǘŀƴǳ ǿȊōǳŘȊƻƴŜƎƻ {1 ƻǊŀȊ ƳŜǘƻŘŊ atн όōŀȊŀ ŎŎ-pVDZ) dla 

podstawowego stanu S0Φ YŀȍŘȅ ǇƻƧŜŘȅƴŎȊȅ Ǉǳƴƪǘ na konturze PES ǳȊȅǎƪŀƴƻ ǇƻǇǊȊŜȊ ƻǇǘȅƳŀƭƛȊŀŎƧť 

ƎŜƻƳŜǘǊƛƛ ŘŀƴŜƧ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƛ dla ustalonych όαȊŀƳǊƻȍƻƴȅŎƘέύ ŘǿƽŎƘ ǿǎǇƽƱǊȊťŘƴȅŎƘΥ ʻ1 (C14 = C1) 

ƻǊŀȊ ʻ2 (C2 = C3ύ ǿ ŘŀƴȅƳ ǎǘŀƴƛŜ ŜƭŜƪǘǊƻƴƻǿȅƳΦ ² ǘŜƴ ǎǇƻǎƽō ƻǘǊȊȅƳŀƴƻ ŘǿǳǿȅƳƛŀǊƻǿŊ ƳŀǇť 

ǇƻǿƛŜǊȊŎƘƴƛ ŜƴŜǊƎƛƛ ǇƻǘŜƴŎƧŀƭƴŜƧ ǿȊŘƱǳȍ ŘǿƽŎƘ ǿǎǇƽƱǊȊťŘƴȅŎƘΥ ʻ1 ƛ ʻ2 όƪŊǘȅ ŘǿǳǏŎƛŜƴƴŜ 

odpowiednio C13π/14=C1-C2 oraz C1-C2=C3-C15). Na podstawie analizy Rysunku 3.22! Ƴƻȍƴŀ 

ȊŀǳǿŀȍȅŏΣ ȍŜ ǏŎƛŜȍƪŀ reakcji typu single-twist ǇǊȊŜōƛŜƎŀ ǊƽǿƴƻƭŜƎƭŜ Řƻ ƻǎƛ ǿǎǇƽƱǊȊťŘƴȅŎƘ 

1̒ (C14 = C1). Z kolei ǏŎƛŜȍƪŀ reakcji typu bicycle-pedal przebiega po ǇǊȊŜƪŊǘƴŜƧ όRysunek 3.22A) tak, 

ȍŜ ǿŀǊǳƴŜƪ ɲʻ1 º -ɲ 2̒ jest ǿ ǇǊȊȅōƭƛȍŜƴƛǳ ǎǇŜƱƴƛƻƴȅΦ  

            

Rysunek 3.22 ²ȅƴƛƪƛ ƻōƭƛŎȊŜƵ ƪǿŀƴǘƻǿƻ-mechanicznych przeprowadzonych przez dra hab. M. F. Rode uzyskane na 
podstawie metody ADC(2) dla stanu wzbudzonego oraz MP2 dla stanu podstawowego. Powierzchnie minimalnej energii 
ǇƻǘŜƴŎƧŀƭƴŜƧ Řƭŀ ƴŀƧƴƛȍǎȊŜƎƻ ŜƭŜƪǘǊƻƴƻǿŜƎƻ ǎǘŀƴǳ ǿȊōǳŘȊƻƴŜƎƻ ό!ύ ƛ ǎǘŀƴǳ ǇƻŘǎǘŀǿƻǿŜƎƻ ό.ύ Řƭŀ ƳƻŘŜƭƻǿŜƎƻ ȊǿƛŊȊƪǳ 

NP ǿ ŦǳƴƪŎƧƛ ǿǎǇƽƱǊȊťŘƴȅŎƘ 1̒(C14 = C1) oraz ̒ 2(C2 = C3ύΦ YƽƱƪŀ ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛŀƧŊ ƭƻƪŀƭƴŜ ƳƛƴƛƳŀ ǿ ǎǘŀƴƛŜ ǇƻŘǎǘŀǿƻǿȅƳ 
S0

TC (zielone), S0TT (czerwone) i S0AP (magenta). NiebƛŜǎƪƛŜ ƪƽƱƪŀ ǊŜǇǊŜȊŜƴǘǳƧŊ minima w stanie wzbudzonym: S1
TC ς ǇƱȅǘƪƛŜ 

ƳƛƴƛƳǳƳ ǇƻǿǎǘŀƱŜ ƴŀ ǎƪutek relaksacji fotowzbudzonej formy TC, S1
BP ς ǳȊȅǎƪŀƴŜ ƴŀ ǏŎƛŜȍŎŜ ǘȅǇǳ ōƛŎȅŎƭŜ-pedal,  

S1
TW ς utworzone na drodze mechanizmu single-twist.146 

Opis procesu fotoizomeryzacji TC"TT rozpoczniemy od punktu startowego - od geometrii 

TC ȊƴŀƧŘǳƧŊŎŜƧ ǎƛť ǿ ǎǘŀƴƛŜ ǇƻŘǎǘŀǿƻǿȅƳ {0 όȊƛŜƭƻƴŜ ƪƽƱƪƻ ǿ ƭŜǿȅƳ ƎƽǊƴȅƳ ǊƻƎǳ konturu PES, 

Rysunek 3.22A). Absorpcja Ŧƻǘƻƴǳ ǇǊȊŜȊ ŦƻǊƳť TC w stanie podstawowym prowadzi do relaksacji 

ǳƪƱŀŘǳ ǿ ƪƛŜǊǳƴƪǳ ǇƱȅǘƪƛŜƎƻ minimum w stanie wzbudzonym S1TC όƪƽƱƪƻ ƴƛŜōƛŜǎƪƛŜύΣ ŀ ǿŀrǘƻǏŎƛ 

ƪŊǘƽǿ ʻ1 ƛ ʻ2 ƴƛŜ ǳƭŜƎŀƧŊ ȊƴŀŎȊŊŎŜƧ ȊƳƛŀƴƛŜΦ bŀǎǘťǇƴƛŜ ƳƻȍŜƳȅ ǊƻȊǊƽȍƴƛŏ ŘǿƛŜ ǇƻǘŜƴŎƧŀƭƴŜ ǏŎƛŜȍƪƛ 

izomeryzacji: single-twist i bicycle-pedal. wƽȍƴƛŎŀ ŜƴŜǊƎƛƛ ǇƻǘŜƴŎƧŀƭƴȅŎƘ Řƭŀ ƎŜƻƳŜǘǊƛƛ {1
TW vs. S1

BP 

A B 
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wynosi 0,05 eV (Rysunek 3.22A). |ŎƛŜȍƪŀ ǇǊƻǿŀŘȊŊŎŀ Řƻ ƎƭƻōŀƭƴŜƎƻ ƳƛƴƛƳǳƳ ǿ ǎǘŀƴƛŜ 

elektronowo-wzbudzonym S1 ǿŜŘƱǳƎ ƳŜŎƘŀƴƛȊƳǳ ǘȅǇǳ single-twist jest ǿƛťŎ energetycznie 

bardziej faworyzowana. Stan S1TW ƳƻȍŜ ōȅŏ ŘŜǇƻǇǳƭƻǿŀƴȅ ƴŀ ŘǊƻŘȊŜ ƪƻƴǿŜǊǎƧƛ ǿŜǿƴťǘǊȊƴŜƧ 

S1"S0Φ ² ǘŜƴ ǎǇƻǎƽō ǇƻǿǎǘŀƧŜ ŦƻǊƳŀ αǎƪǊťŎƻƴŀέ ǿ ǎǘŀƴƛŜ {0Σ ƪǘƽǊŜƧ ƎŜƻƳŜǘǊƛŀ ƳƻȍŜ ƴŀǎǘťǇƴƛŜ 

Ŝǿƻƭǳƻǿŀŏ w stanie S0 w kierunku formy TT, ale tworzenia izomeru TC ƴŀ ǘŜƧ ǏŎƛŜȍŎŜ ƴƛŜ ƳƻȍŜƳȅ 

ǿȅƪƭǳŎȊȅŏ όƳinimum S1
TW ƻǎƛŊƎŀƴŜ ƧŜǎǘ Řƭŀ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ƪŊǘŀ ʻ1 = 84,7̄). 

WŜǏƭƛ ƧŜŘƴŀƪ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪŀ ƻōǊŀƱŀōȅ ǏŎƛŜȍƪť ǇǊȊŜȊ {1
BP (ŜƴŜǊƎŜǘȅŎȊƴƛŜ ƳƴƛŜƧ ƪƻǊȊȅǎǘƴŊΣ 

Rysunek 3.22!ύΣ ǿƽǿŎȊŀǎ ƪƻƴǿŜǊǎƧŀ ǿŜǿƴťǘǊȊƴŀ {1"S0 ǳǘǿƻǊȊȅ ƎŜƻƳŜǘǊƛť ȊōƭƛȍƻƴŊ Řƻ 

zrelaksowanej formy TC (Rysunek 3.22B), ŀ ǿƛťŎ ǏŎƛŜȍƪŀ ǘŀ ǇǊŀƪǘȅŎȊƴƛŜ ǿȅƪƭǳŎȊŀ ǇǊƻŎŜǎ 

izomeryzacji TC"TTΦ /ƻ ŎƛŜƪŀǿŜΣ ǏŎƛŜȍƪŀ ǘȅǇǳ bicycle-pedal ƳƻȍŜ ƳƛŜŏ ǿƛťƪǎȊȅ ǳŘȊƛŀƱ 

w ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ Ȋŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŀ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀ ǇƻƭŀǊƴŜƎƻΣ ǿ ƪǘƽǊȅƳ Ƴƻȍƴŀ ǎǇƻŘȊƛŜǿŀŏ ǎƛť ǎǘŀōƛƭƛȊŀŎƧƛ 

stanu S1BP vs. S1
TW ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ǿȅȍǎȊŊ ǿŀǊǘƻǏŏ ƳƻƳŜƴǘǳ ŘƛǇƻƭƻǿŜƎƻ όƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛƻ оΣпо vs.  

3,18 D, Tabela 3.6). EƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘȅ ǿȅƪŀȊŀƱȅ 25 % zmniejszenie wydajƴƻǏŎƛ procesu 

fotoizomeryzacji TC"TT ǿ ŀŎŜǘƻƴƛǘǊȅƭǳ ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ ŎȅƪƭƻƘŜƪǎŀƴǳΦ 5ƻŘŀǘƪƻǿƻ ƻōƭƛŎȊŜƴƛŀ 

ǇƻƪŀȊǳƧŊΣ ȍŜ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪŀ ǇƻǿǎǘŀƧŊŎŀ Ȋ {1
BP ǿ ǇǊƻŎŜǎƛŜ ƪƻƴǿŜǊǎƧƛ ǿŜǿƴťǘǊȊƴŜƧ {1"S0 ƳƻȍŜ ǘǿƻǊȊȅŏ 

ŦƻǊƳť enolƻǿŊ AP na skutek przeniesienia protonu (Rysunek 3.22B). 

Tabela 3.6 Zoptymalizowane geometrie (na podstawie metody MP2 i ADC(2)) ƛƴŘȅǿƛŘǳƽǿ S0
TC, S1

TC, S1
BP i S1

TW wraz 
z charakterystycznymi parametrami (ƻŘƭŜƎƱƻǏŎƛ ƳƛťŘȊȅ ŀǘƻƳŀƳƛ ό)ύΣ energie adiabatyczne (eV), momenty dipolowe (D) 
ƻǊŀȊ ƪŊǘȅ ŘǿǳǏŎƛŜƴƴŜ όϲύύ.146 

    

S0
TC S1

TC S1
BP S1

TW 

Ea = 0,59 eV Ea = 2,137 eV Ea = 1,996 eV Ea = 1,948 eV 

g˃
 
= 2,80 D e˃

 
= 0,58 D e˃

 
= 3,43 D e˃

 
= 3,18 D 

1̒ = 2,5ϲ 1̒ Ґ ннΣрϲ 1̒ Ґ рфΣнϲ 1̒ Ґ упΣтϲ 

2̒ = -фΣрϲ 2̒ = -муΣтϲ 2̒ = -суΣрϲ 2̒ = -мпΣфϲ 

tƻŘǎǳƳƻǿǳƧŊŎΣ ƻōƭƛŎȊŜƴƛŀ ǘŜƻǊŜǘȅŎȊƴŜ ǇƻȊǿŀƭŀƧŊ ǳȊȅǎƪŀŏ ǎȊŎzŜƎƽƱƻǿȅ ƻǇƛǎ procesu 

tworzenia izomeru TTΣ ǿ ƪǘƽǊȅƳ ǏŎƛŜȍƪŀ ǘȅǇǳ single-twist jest kluczowa dla procesu 

fotoizomeryzacji TC"TT. 

4,04 
3,21 

1,97 

3,10 

2,81 2,09 2,58 

3,02 
3,92 

2,50 
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3.8. ²ƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ŦƻǘƻŦƛȊȅŎȊƴŜ ŦƻǊƳȅ TT we wzbudzonym stanie S1 

.ŀŘŀƴƛŀ ƴŀŘ ŦƻǊƳŊ TT z wykorzystaniem ultraszybkiej spektroskopii laserowej w skali 

pikƻǎŜƪǳƴŘ ǿȅƪŀȊŀƱȅ ǿȅƴƛƪƛ ǇƻŘƻōƴŜ Řƻ otrzymanych dla formy TC. Przygotowany ǊƻȊǘǿƽǊ NP 

w cykloheksanie ƻ ƻōƧťǘƻǏŎƛ нл Ƴƭ ƴŀǏǿƛŜǘlano ŘƛƻŘŊ ¦± όc˂ent = 365 nm) przez ƻƪƻƱƻ 3 minuty 

w celu utworzenia populacji TT. ² ǇǊƻŎŜǎƛŜ ǘȅƳ ǘǿƻǊȊȅ ǎƛť ǊƽǿƴƛŜȍ populacja TC, dlatego po 

ǿȅƱŊŎȊŜƴƛǳ ¦± ƴŀƭŜȍŀƱƻ ƻŘŎȊŜƪŀŏ όƻƪΦ м Ƴƛƴǳǘťύ ƴŀ Ȋŀƴƛƪ ǎǘťȍŜƴƛŀ populacji formy TC. 

½ŀǎǘƻǎƻǿŀƴƻ ƪǳǿŜǘť ǇǊȊŜǇƱȅǿƻǿŊ 5[/-S25 Harrick Scientific (Rysunek 2.6) z teflonowymi 

ǇǊȊŜƪƱŀŘƪŀƳƛ ƻ ƎǊǳōƻǏŎƛ мΣр mm. W celu pomiaru ǿƛŘƳ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ Ȋŀǎǘƻǎowano 

wzbudzenie impulsem laserowym ˂wzb = 475 nm (Rysunek 3.23), podobne wyniki otrzymano 

ǊƽǿƴƛŜȍ ǇǊȊȅ wzbudzeniu ˂ wzb = 406 nm. 
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Rysunek 3.23 ό!ύ ²ƛŘƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ¦±-vis zarejestrowane w oknie czasowym 0,3-100 ps po wzbudzeniu 
populacji TT w cykloheksanie impulsem laserowȅƳ ό˂wzb Ґ птр ƴƳύΦ ό.ύ ²ȅȊƴŀŎȊƻƴŜ ǿƛŘƳŀ ŀƳǇƭƛǘǳŘ ȊǿƛŊȊŀƴȅŎƘ ȊŜ 
ǎǘŀƱȅƳƛ ŎȊŀǎƻǿȅƳƛΦ 

5ƭŀ ǿŎȊŜǎƴȅŎƘ ƻǇƽȋƴƛŜƵ όлΣо Ǉǎύ zaobserwowano dodatnie pasmo absorpcji z maksimami 

przy 330 nm i 530 nm ƻŘǇƻǿƛŀŘŀƧŊŎŜ ǇƻǇǳƭŀŎƧƛ ŦƻǊƳȅ TT w stanie wzbudzonym S1 όǇǊȊŜƧǏŎƛŜ 

elektronowe S1"Sn). Dodatkowo Ƴƻȍƴŀ ǎǘǿƛŜǊŘȊƛŏ ǊƽǿƴƛŜȍ ǳŘȊƛŀƱ ǇŀǎƳŀ ǳƧŜƳƴŜƎƻ ȊǿƛŊȊŀƴŜƎƻ 

z ŘŜǇƻǇǳƭŀŎƧŊ ŦƻǊƳȅ TT w stanie S0. W dalszej skali czasuΣ ȊŀǊƽǿƴƻ ǇŀǎƳŀ ŘƻŘŀǘƴƛŜ, jak i ujemne 

ȊŀƴƛƪŀƧŊ ƴŀ ǎƪǳǘŜƪ ƪƻƴǿŜǊǎƧƛ ǿŜǿƴťǘǊȊƴŜƧ {1"S0, ƪǘƽǊŀ ǿȅŘŀƧŜ ǎƛť ōȅŏ ƎƱƽǿƴȅƳ ƪŀƴŀƱŜƳ Ȋŀƴƛƪǳ 

populacji TT w stanie S1. ² ŘƱǳȍǎȊŜƧ ǎƪŀƭƛ ŎȊŀǎƻǿŜƧ ƻōǎŜǊǿǳƧŜ ǎƛť ŘƻŘŀǘƴƛŜ ǇŀǎƳŀ ǇǊȊȅ 330 nm 

i 520 nmΣ ƪǘƽǊŜ Ƴƻȍƴŀ ǇǊȊȅǇƛǎŀŏ Řƻ formy TT w stanie wzbudzonym T1Σ ǇƻǿǎǘŀƧŊŎȅƳ ƴŀ ǎƪǳǘŜƪ 

ǇǊȊŜƧǏŎƛŀ ƳƛťŘȊȅǎȅǎǘŜƳƻǿŜƎƻ {1"T1 όƳƴƛŜƧǎȊƻǏŎƛƻǿȅ ƪŀƴŀƱύΣ Ŏƻ ōȅƱƻ ƻōǎŜǊǿƻǿŀƴŜ ǘŜȍ Řƭŀ ŦƻǊƳȅ 

TC (ǇƻŘǊƻȊŘȊƛŀƱ 3.6).135 LƴǘǊȅƎǳƧŊŎŜ ƧŜǎǘ ǇƻȊƻǎǘŀƧŊŎŜ ǇŀǎƳƻ ǳƧŜƳƴŜ (depopulacji TT w stanie S0) 

o ŘƻǏŏ ŘǳȍŜƧ ŀƳǇƭƛǘǳŘȊƛŜΣ ƪǘƽǊŜ ǿȅƴƛƪŀ ȊΥ όмύ ƻōŜŎƴƻǏci populacji TT w stanie T1, (2) procesu 

fotoizomeryzacji TT"TC, ŀ ǘŀƪȍŜ ƘƛǇƻǘŜǘȅŎȊƴƛŜ (3) procesu fotoizomeryzacji TT-u"TT-d 

(wg ƻōƭƛŎȊŜƵ ǘŜƻǊŜǘȅŎȊƴȅŎƘ TT-d ma mniej intensywne pasmo absorpcji S0"S1 i S0"S2). 



3.8 ²ƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ŦƻǘƻŦƛȊȅŎȊƴŜ ŦƻǊƳȅ ¢¢ ǿŜ ǿȊōǳŘȊƻƴȅƳ ǎǘŀƴƛŜ {м 
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 Przeprowadzona analiza globalna zarejestrowanych danych ǳƧŀǿƴƛƱŀ ƻōŜŎƴƻǏŏ ŘǿƽŎƘ 

ǎƪƱŀŘƻǿȅŎƘΦ YǊƽǘǎȊŀ ǎǘŀƱŀ ŎȊŀǎƻǿŀ, 0,8 ps ƻŘǇƻǿƛŀŘŀ ŎȊŀǎƻǿƛ ȍȅŎƛŀ ŦƻǊƳȅ TT w stanie 

wzbudzonym S1Σ Ȋ ƪƻƭŜƛ ŘƱǳȍǎȊŀ ǎǘŀƱŀ ŎȊŀǎƻǿŀ ммΣу Ǉǎ ȊǿƛŊȊŀƴŀ ƧŜǎǘ Ȋ ŎƘƱƻŘȊŜƴƛŜm oscylacyjnym 

ǇƻǿǎǘŀƧŊŎŜƧ αƎƻǊŊŎŜƧέ formy TT w stanie S0 ǿ ǇǊƻŎŜǎƛŜ ƪƻƴǿŜǊǎƧƛ ǿŜǿƴťǘǊȊƴŜƧ {1"S0.  

.ŀŘŀƴƛŀ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴŜ ǿ ǊƽȍƴȅŎƘ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀŎƘ ǿȅƪŀȊŀƱȅ ǊƽȍƴƛŎŜ ǿ ŎȊŀǎƛŜ ȍȅŎƛŀ TT w stanie 

S1 (Tabela 3.7). 

Tabela 3.7 Czasy ȍȅŎƛŀ tS1 populacji TT ǿ ǊƽȍƴȅŎƘ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀŎƘ ǿȅȊƴŀŎȊƻƴŜ ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ 
UV-vis όw˂zb = 410 nm) i analizy globalnej. 

wƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪΣ ˂wzb  ́[cP] ˉϝ S̱1 [ps] 

cykloheksan, 410 0,898 0,00 0,9 

acetonitryl, 410 0,341 0,66 0,4 

metanol, 410 0,551 0,60 0,5 

n-heksan, 410 0,294 -0,11 0,7 

 

tƻƭŀǊƴƻǏŏ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴŜƎƻ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀ ǿǇƱȅǿŀ ƴŀ ŎȊŀǎ ȍȅŎƛŀ tS1 populacji formy TT. 

Polarny rozpuszczalnik, taki jak acetonitryl czy metanol, ǎƪǊŀŎŀ ŎȊŀǎ ȍȅŎƛŀ populacji formy TT 

w stanie S1 (z 0,9 ps do 0,4 ps), Ŏƻ ǏǿƛŀŘŎȊȅ ƻ ȊǿƛťƪǎȊŜƴƛǳ ǎǘŀƱŜƧ ǎȊȅōƪƻǏŎƛ ǇǊƻŎŜǎǳ ƪƻƴǿŜǊǎƧƛ 

ǿŜǿƴťǘǊȊƴŜƧ {1"S0. ½ǿƛťƪǎȊƻƴȅ ǳŘȊƛŀƱ ǘŜƎƻ ƪŀƴŀƱǳ ōŜȊǇǊƻƳƛŜƴƛǎǘŜƎƻ ǇƻǿƛƴƛŜƴ ǎƪǳǘƪƻǿŀŏ 

ǿƛťƪǎȊŊ ƻŘōǳŘƻǿŊ ŦƻǘƻǿȅōƛŜƭƻƴŜƧ ǇƻǇǳƭŀŎƧƛ TT w stanie S0. Zarejestrowane kinetyki przebiegu 

wybielenia formy TT ǘƻ ǇƻǘǿƛŜǊŘȊŀƧŊ (Rysunek 3.24)Σ ǇǊȊȅ ƻǇƽȋƴƛŜƴƛǳ ол Ǉǎ ǿ ǇƻƭŀǊƴȅŎƘ 

ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀŎƘ ǎȅƎƴŀƱ DA ƧŜǎǘ ōƭƛǎƪƛ ȊŜǊŀύΦ bŀǘƻƳƛŀǎǘ ƴŀ ŘȅƴŀƳƛƪť Ȋŀƴƛƪǳ formy TT w stanie S1 

ƴƛŜ ǿǇƱȅǿŀ ƭŜǇƪƻǏŏ h rozpuszczalnika, ǇƻƴƛŜǿŀȍ w cykloheksanie (h = 0,898) i n-heksanie  

(h = 0,294) ŎȊŀǎȅ ȍȅŎƛŀ S̱1 ǎŊ ȊōƭƛȍƻƴŜΦ  
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Rysunek 3.24 Kinetyki otrzymane w maksimum pasma depopulacji stanu podstawowego S0 formy TT przy wzbudzeniu  

w˂zb = 410 nm w cykloheksanie, acetonitrylu, metanolu i n-heksanie. 
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3.9. Zanik formy TT w procesie termicznym i fotochemicznym 

² ŎŜƭǳ ǿȅȊƴŀŎȊŜƴƛŀ ŎȊŀǎǳ ȍȅŎƛŀ ŦƻǊƳȅ TT ȊƻǎǘŀƱȅ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴŜ ǇƻƳƛŀǊȅ ǿ ŘƱǳƎƛŜƧ ǎƪŀƭƛ 

czasu z wykorzystaniem spektrometru FT-IR. Na podstawie analizy kinetyki zaniku formy TT przy 

1655 cm-1 przedstawionej na Rysunku 3.25 otrzymano ŎȊŀǎ ȍȅŎƛŀ ŦƻǊƳȅ TT w cykloheksanie 

ǿȅƴƻǎȊŊŎȅ ƻƪƻƱƻ мн h, co jest zgodne ze stanem literaturowym (> 2,8 h)19 dla roztworu 

w ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȊŜ ǇƻƪƻƧƻǿŜƧΦ bŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ Ȋŀƴƛƪǳ ƪƛƴŜǘȅƪƛΣ ƪǘƽǊȅ Ƴŀ charakter 

ƧŜŘƴƻŜƪǎǇƻƴŜƴŎƧŀƭƴȅΣ Ƴƻȍƴŀ ǎǘǿƛŜǊŘȊƛŏΣ ȍŜ ǇƻŎƘƻŘȊƛ ǘƻ ƧŜŘȅƴƛŜ ƻŘ ǇƻǇǳƭŀŎƧƛ ŦƻǊƳȅ TT. Niestety 

ǇƻȊƻǎǘŀƧŜ ƪǿŜǎǘƛŊ ƴƛŜǿȅƧŀǏƴƛƻƴŊ ŎȊȅ ǇǊȊȅǇƛǎŀƴƛŜ ŘƻǘȅŎȊȅ ǘȅƭƪƻ ŦƻǊƳȅ TT-uΣ ŎȊȅ ǘŜȍ ƳŀƳȅ Řƻ 

ŎȊȅƴƛŜƴƛŀ Ȋ ǊƽǿƴƻǿŀƎŊ ǎǘťȍŜƴƛƻǿŊ ƳƛťŘȊȅ ŘǿƻƳŀ ƪƻƴŦƻǊƳŜǊŀƳƛ TT-u i TT-d (Rysunek 3.1). 

²ŜŘƭŜ ƻōƭƛŎȊŜƵ ǘŜƻǊŜǘȅŎȊƴȅŎƘΣ ǿƛŘƳŀ ŀōǎƻrpcji UV-Ǿƛǎ ƛ ǿ ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ ǎŊ ȊōƭƛȍƻƴŜ dla 

TT-u i TT-d, a formy te ƻŘŘȊƛŜƭƻƴŜ ǎŊ ōŀǊƛŜǊŊ ŜƴŜǊƎŜǘȅŎȊƴŊ ƻ ǿȅǎƻƪƻǏŎƛ ƻƪΦ л,35 eV. 
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Rysunek 3.25 ½ŀƴƛƪ ŘƱǳƎƻ ȍȅƧŊŎŜƧ ŦƻǊƳȅ TT w cykloheksanie (c = 2,8 Ö 10ҍ3 mol/l, T = 23 ϲ/ύΦ όϝύ !ǊǘŜŦŀƪǘ ǿȅƴƛƪŀ Ȋ ŘƻŘŀƴƛŀ 
ŎƛŜƪƱŜƎƻ ŀȊƻǘǳ Řƻ ǳƪƱŀŘǳ ŘŜǘŜƪŎƧƛ a/¢Φ 5ƻ ŘŀƴȅŎƘ ŘƻǇŀǎƻǿŀƴƻ Ȋŀƴƛƪ ǿȅƪƱŀŘƴƛŎȊȅ όƭƛƴƛŀ ŎȊŀǊƴŀύΣ ŎȊŀǎ ȍȅŎƛŀ TT wynosi 
ok. 12 h.134 

Populacja TT w cykloheksanie w temperaturze pokojowej ulega zanikowi termicznemu 

w ǎƪŀƭƛ ŘȊƛŜǎƛŊǘŜƪ ƎƻŘȊƛƴ όRysunek 3.25ύΦ bŀǘƻƳƛŀǎǘ ŘƻŘŀǘƪƻǿŜ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜ ǏǿƛŀǘƱŀ ƴƛŜōƛŜǎƪƛŜƎƻ 

(np. LED ˂cent = 428 nm) przyspiesza zanik populacji TT na skutek procesu fotoizomeryzacji TT"TC. 

²ȅŘŀƧƴƻǏŏ ƪǿŀƴǘƻǿŀ ŦƻǘƻǊŜŀƪŎƧƛ TT"TC jest niska i wynosi ʊr = 0,2 ҕ 0,1 w metylocykloheksanie 

przy wzbudzeniu ˂ wzb = 422 nm.49 Wyniki czasowo-rozdzielczej spektroskopii oscylacyjnej 

ƻǇƛǎǳƧŊŎŜ ŦƻǘƻƛƴŘǳƪƻǿŀƴŊ ƛȊƻƳŜǊȅȊŀŎƧť TT"TC, jak i ǊƽǿƴƻƭŜƎƭŜ ȊŀŎƘƻŘȊŊŎȅ ǇǊƻŎŜǎ ǘŜǊƳƛŎȊƴȅ 



3.10 Matryca polimerowa 
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TC"CF zƻǎǘŀƱȅ ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛƻƴŜ ƴŀ Rysunku 3.26. tƻ ǿƱŊŎȊŜƴƛǳ ǏǿƛŀǘƱŀ ƴƛŜōƛŜǎƪƛŜƎƻ (  ˂= 428 nm), 

w skali czasu 40-45 s obserwowano zanik populacji TT przy 1655 cm-1 oraz narastanie populacji TC 

przy 1643 cm-1. W zakresie czasu 40-75 s kinetyka zarejestrowana przy 1009 cm-1 przedstawia 

ƻŘōǳŘƻǿť ǇƻǇǳƭŀŎƧƛ CF na skutek procesu TC"CFΦ |ǿƛŀŘŎȊȅ ƻ ǘȅƳ ǊƽǿƴƛŜȍ Ȋŀƴƛƪ ǇƻǇǳƭŀŎƧƛ TC przy 

1643 cm-1. 
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Rysunek 3.26 Wzbudzenie roztworu NP ǿ ŎȅƪƭƻƘŜƪǎŀƴƛŜ όŎ Ғ мΣп Ö 10ҍ2 Ƴƻƭκƭύ ǏǿƛŀǘƱŜƳ ¦± ό[95Σ ˂ Ґ оср ƴƳΣ  
8,5 mW/cm2) prowadzi do powstania populacji form TC, TT i wybielenia populacji CFΦ bŀǎǘťǇƴƛŜΣ Ǉƻ ǿȅƱŊŎȊŜƴƛǳ ¦±Σ  
w oknie czasowym 0-40 s, obserwowany jest proces termiczny TC"CF, a populacja TT praktycznie pozostaje bez zmian. 
W oknie czasowym 40-млл ǎ ǇǊƽōƪŀ ȊƻǎǘŀƧŜ ƴŀǏǿƛŜǘƭƻƴŀ ǏǿƛŀǘƱŜƳ ƴƛŜōƛŜǎƪƛƳ όŘƛƻŘŀ [95Σ ˂ Ґ пну ƴƳΣ 8,5 mW/cm2), 
zachodzi zanik populacji TT i tworzenie populacji CFΣ Ȋŀ ǇƻǏǊŜŘƴƛŎǘǿŜƳ ŦƻǊƳȅ TC.134 

3.10  Matryca polimerowa 

²ƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜ Řƭŀ NP ǿ ƳŀǘǊȅŎȅ ǇƻƭƛƳŜǊƻǿŜƧ ōȅƱȅ Ƨǳȍ ǿŎȊŜǏƴƛŜƧ ōŀŘŀƴŜΦ40, 

42, 84, 147 WŜŘƴŀƪȍŜ ǿ ōŀŘŀƴƛŀŎƘ ǘȅŎƘ ōǊŀƪƻǿŀƱƻ ǎǘǊǳƪǘǳǊŀƭƴŜƧ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅǎǘȅƪƛ ŦƻǊƳ ōŀǊǿnych TC i TT 

w matrycy polimerowej (PMMA). 5ƭŀ ǇǊƽōƪƛ ǇƻƭƛƳŜǊƻǿŜƧ Ȋ NP ǿ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ ŎƛŊƎƱŜƎƻ ƴŀǏǿƛŜǘƭŀƴƛŀ 

¦± ƻōǎŜǊǿǳƧŜ ǎƛť ǇƻǿǎǘŀƴƛŜ ƻōǳ ŦƻǊƳ ōŀǊǿƴȅŎƘ TC i TT (Rysunek 3.27). Zarejestrowano 

ŘǿǳŜƪǎǇƻƴŜƴŎƧŀƭƴȅ Ȋŀƴƛƪ ǎȅƎƴŀƱǳ ƻ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅǎǘȅŎȊƴȅŎƘ ǎǘŀƱȅŎƘ ŎȊŀǎƻǿȅŎƘ моΣп ǎ ƛ млт ǎΦ aƻȍƴŀ 

ƧŜ ǇǊȊȅǇƛǎŀŏ Řƻ ōŀǊǿƴȅŎƘ ŦƻǊƳ TC ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅǎǘȅŎȊƴŜ ǇŀǎƳƻ ǇǊȊȅ 1639 cm-1 (drganie 

ǊƻȊŎƛŊƎŀƧŊŎŜ /Ґh (Rysunek 3.9BύΦ wŜǎȊǘƪƻǿȅ ǎȅƎƴŀƱ όƻŦŦǎŜǘΣ Rysunek 3.27ύ ǿ ƪƛƴŜǘȅŎŜ Řƭŀ ŘƱǳƎƛŎƘ 

ŎȊŀǎƽǿ Ƴƻȍƴŀ ǇǊȊȅǇƛǎŀŏ Řƻ ƛȊƻƳŜǊǳ TT (maksimum pasma przy 1645 cm-1)Φ {ǇƻǿƻƭƴƛƻƴŊ 
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ŘȅƴŀƳƛƪť ǇǊƻŎŜǎǳ ǊŜŀƪŎƧƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƧ ǿ ǇƻƭƛƳŜǊȊŜ όǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ ǊƻȊǘǿƻǊǳύ Ƴƻȍƴŀ 

ǿȅǘƱǳƳŀŎȊȅŏ zmniejszeniem stopni swobody form barwnych TCΣ ƪǘƽǊych ruch jest ograniczony 

popǊȊŜȊ ǎȊǘȅǿƴŊ ƳŀǘǊȅŎť ǇƻƭƛƳŜǊƻǿŊΦ 
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Rysunek 3.27 ²ȅƱŊŎȊŜƴƛŜ ƴŀǏǿƛŜǘƭŀƴƛŀ ¦± ǇǊƽōƪƛ NP ǿ taa! ό˂wzb = 365 nm) skutkuje odbarwianiem pǊƽōƪƛΦ !ƴŀƭƛȊŀ 
Ǝƭƻōŀƭƴŀ ǿȅƪŀȊǳƧŜ Řǿŀ ǿƛŘƳŀ ŀƳǇƭƛǘǳŘ ȊǿƛŊȊŀƴŜ Ȋ ŦƻǊƳŊ TC ƻ ŎȊŀǎŀŎƘ ȍȅŎƛŀ моΣп ƻǊŀȊ млт ǎΣ ƻŦŦǎŜǘ ƻŘǇƻǿƛŀŘŀ 
izomerowi TT, a ujemne pasmo przy 1008 cm1 przy ȊǿƛŊȊŀƴŜ ƧŜǎǘ Ȋ ǿȅōƛŜƭŜƴƛŜƳ ǇƻǇǳƭŀŎƧƛ CF w stanie podstawowym.134

 

3.11  CƻǘƻǎǘŀōƛƭƴƻǏŏ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƎƻ 

WŜŘƴŊ Ȋ ƴŀƧǿŀȍƴƛŜƧǎȊȅŎƘ ŎŜŎƘ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƎƻ ƧŜǎǘ ƧŜƎƻ ƻŘǇƻǊƴƻǏŏ ƴŀ 

ȊƳťŎȊŜƴƛŜΦ ² ŎŜƭǳ ƻŎŜƴȅ ŦƻǘƻǎǘŀōƛƭƴƻǏŎƛ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƛƭƛǏƳȅ ōŀŘŀƴƛŀ ȊŀǊƽǿƴƻ Řƭŀ ǊƻȊǘǿƻǊǳΣ Ƨŀƪ 

i filmu polimerowego. 

Rysunek 3.28 przedstawia foǘƻǎǘŀōƛƭƴƻǏŏ ƳƻŘŜƭƻǿŜƎƻ ȊǿƛŊȊƪǳ NP w roztworze 

ƻōǎŜǊǿƻǿŀƴŊ Ƨŀƪƻ ǿȅǎƻƪŊ ǇƻǿǘŀǊȊŀƭƴƻǏŏ ǊŜŀƪŎƧƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƧ ǇǊȊȅ ǿȊōǳŘȊŜƴƛǳ [95  

w˂zb Ґ оср ƴƳΦ tǊƽōƪť ƴŀǏǿƛŜǘƭƻƴƻ kolejno 10 razy. 
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Rysunek 3.28 tƻǿǘŀǊȊŀƭƴƻǏŏ ǊŜŀƪŎƧƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƧ Řƭŀ NP ǿ ŎȅƪƭƻƘŜƪǎŀƴƛŜ όŎ Ғ мΣн Ö 10ҍ4 mol/l, T = 21 ϲ/ύ ǇǊȊȅ 
wzbudzeniu UV (LED, 365 nm, 4 mW/cm2ύ ǇǊȊȅ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ ǎƻƴŘǳƧŊŎŜƧ ˂sondy = 430 nm. 

² ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ ƻǇǊƽŎȊ ƴŀǏǿƛŜǘƭŀƴƛŀ ŘƛƻŘŊ [95 c˂ent = 365 nm stosowano 

ǊƽǿƴƛŜȍ ŘƛƻŘť [95 c˂ent = 430 nm Ǉƻ ǳǇƱȅǿƛŜ р ǎ ƻŘ ǿȅƱŊŎȊŜƴƛŀ ŘƛƻŘȅ UVΦ ² ǘŜƴ ǎǇƻǎƽō ǇǊƽōƪŀ 

ōȅƱŀ ŎŀƱƪƻǿƛŎƛŜ odbarwiana (Rysunek 3.29A). Pasmo formy TC przy 1644 cm-1 zanika z ƪǊƽǘǎȊŊ ǎǘŀƱŊ 

ŎȊŀǎƻǿŊ, okƻƱƻ 5,7 s (Rysunek 3.29B). |ǿƛŀǘƱƻ ƴƛŜōƛŜǎƪƛŜ ǇǊŀƪǘȅŎȊƴƛŜ ƴƛŜ ǎƪǊŀŎŀ ŎȊŀǎǳ ȍȅŎƛŀ 

populacji TC. Natomiast pasmo wybielenia formy CF ǿ ƻōŜŎƴƻǏŎƛ ǏǿƛŀǘƱŀ ƴƛŜōƛŜǎƪƛŜƎƻ Ȋŀƴƛƪŀ 

z ŘƱǳȍǎȊŊ ǎǘŀƱŊ ŎȊŀǎƻǿŊ ƻƪΦ 8 s, co spowodowane jest procesem fotoizomeryzacji TT"TC, po 

ƪǘƽǊȅƳ ȊŀŎƘƻŘȊƛ ǇǊƻŎŜǎ ǘŜǊƳƛŎȊƴȅ TC"CF. 
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Rysunek 3.29 tƻǿǘŀǊȊŀƭƴƻǏŏ ǊŜŀƪŎƧƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƧ Řƭŀ NP ǿ ŎȅƪƭƻƘŜƪǎŀƴƛŜ Ǉƻ ǿȊōǳŘȊŜƴƛǳ ŘƛƻŘŊ [95Σ ˂wzb = 365 nm  
(40 sekund, 8 mW/cm2). Kinetyki przy (A) 1008 cm-1 ȊǿƛŊȊŀƴŜ Ȋ ǿȅōƛŜƭŜƴƛŜƳ ǇƻǇǳƭŀŎƧƛ ǎǘŀƴǳ ǇƻŘǎǘŀǿƻǿŜƎƻ {0(CF) oraz 
(B) 1644 cm-1 przypisane populacji formy TCΦ tƻ р ǎ ƻŘ ǿȅƱŊŎȊŜƴƛŀ ¦± ǿƱŊŎȊƻƴƻ [95 ˂cent = 430 nm (30 sekund,  
24 mW/cm2). 
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.ŀŘŀƴƛŀ ƴŀŘ ǇƻǿǘŀǊȊŀƭƴƻǏŎƛŊ ǊŜŀƪŎƧƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƧ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴƻ ǊƽǿƴƛŜȍ Řƭŀ 

matrycy polimerowej (PMMA) domieszkowanej NP. 9ƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘ ǇƻǿǘƽǊȊƻƴƻ ǇƛťŎƛƻƪǊƻǘƴƛŜ, 

a otrzymane wyniki przedstawiono na Rysunku 3.30. wŜŀǎǳƳǳƧŊŎΣ ȊŀǊƽǿƴƻ ǿ ƳŀǘǊȅŎȅ 

ǇƻƭƛƳŜǊƻǿŜƧΣ Ƨŀƪ ƛ ǊƻȊǘǿƻǊȊŜΣ ȊǿƛŊȊŜƪ ƳƻŘŜƭƻǿȅ NP ǿȅƪŀȊǳƧŜ ǿȅǎƻƪŊ ǇƻǿǘŀǊȊŀƭƴƻǏŏ Ŏȅƪƭǳ 

fotochromowego.  
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Rysunek 3.30 tƻǿǘŀǊȊŀƭƴƻǏŏ ǊŜŀƪŎƧƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƧ Řƭŀ matrycy polimerowej (PMMA) domieszkowanej NP po 
ǿȊōǳŘȊŜƴƛǳ ŘƛƻŘŊ [95Σ ˂wzb = 365 nm (1 min, 8 mW/cm2). Kinetyki ǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴƻ ǊƽǿƴƻŎȊŜǏƴƛŜ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǏǊŜŘƴƛŜƧ 
podczerwieni i UV-vis: przy (A) 1008 cm-1 ȊǿƛŊȊŀƴŜ Ȋ ǿȅōƛŜƭŜƴƛŜƳ ǇƻǇǳƭŀŎƧƛ ǎǘŀƴǳ ǇƻŘǎǘŀǿƻǿŜƎƻ {0(CF), (B) 1639 cm-1 
oraz (C) 430 nm przypisane zanikowi populacji formy TC. tƻ ƪŀȍŘȅƳ ǇƻƳƛŀǊȊŜ ǎǘƻǎƻǿŀƴƻ ǏǿƛŀǘƱƻ niebieskie w celu 
ŎŀƱƪƻǿƛǘŜƎƻ ƻŘōŀǊǿƛŜƴƛŀ ǇǊƽōƪƛΦ 

3.12  Zmiennoogniskowa soczewka cieplna 

²ȅƴƛƪƛ ōŀŘŀƵ ƴŀŘ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƛȊƳŜƳ оH-ƴŀŦǘƻǇƛŀƴƽǿ ǎǘŀƱȅ ǎƛť ƛƴǎǇƛǊǳƧŊŎŜ Řƭŀ 

dr hab. YǊȊȅǎȊǘƻŦŀ 5ƻōƪŀΣ ƪǘƽǊȅ ȊŀǇǊƻǇƻƴƻǿŀƱ ǿȅǘǿƻǊȊŜƴƛŜ ǎƻŎȊŜǿƪƛ ŎƛŜǇƭƴŜƧ ǿ zabarwionym 

fotochromowym materiale polimerowym.148 hǇƛǎŀƴŜ ǊƻȊǿƛŊȊŀƴƛŜ ȊƻǎǘŀƱƻ ȊƎƱƻǎȊƻƴŜ Řƻ ƻŎƘǊƻƴȅ 

ǇŀǘŜƴǘƻǿŜƧ ǿ ¦ǊȊťŘȊƛŜ tŀǘŜƴǘƻǿȅƳ wt όŘƴƛŀ муΦмнΦнлмуύ ǿŜ ǿƴƛƻǎƪǳ ǇǘΦ α¦ƪƱŀŘ ƻǇǘȅŎȊƴȅ 

z ǎƻŎȊŜǿƪŊ ƻ ǇŀǎȅǿƴƛŜ ȊƳƛŜƴƴŜƧ ƻƎƴƛǎƪƻǿŜƧ ƛ ǳǊȊŊŘȊŜƴƛŜ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎŜ ǘŀƪƛ ǳƪƱŀŘέ ǇƻŘ ƴǳƳŜǊŜƳ 

P.428228.149 ² ǊƻȊǿƛŊȊŀƴƛǳ ǘȅƳ ƻƎƴƛǎƪƻǿŀ ǎƻŎȊŜǿƪƛ ŎƛŜǇƭƴŜƧ ƳƻȍŜ ōȅŏ ȊƳƛŜƴƛŀƴŀ ǿ ǎǇƻǎƽō 

pasywny - ƴŀ ǎƪǳǘŜƪ ǎŀƳƻŎȊȅƴƴŜƧ ȊƳƛŀƴȅ ƻǏǿƛŜǘƭŜƴƛŀ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳΣ ƴǇΦ ǏǿƛŀǘƱŜƳ ǎƱƻƴŜŎȊƴȅƳΦ ! ǿƛťŎ 
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ȊƳƛŀƴŀ ǘŀ ƴƛŜ ǿȅƳŀƎŀ ǏǿƛŀŘƻƳŜƧ ŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ǳȍȅǘƪƻǿƴƛƪŀΦ {ƻŎȊŜǿƪŀ ŎƛŜǇƭƴŀ ƧŜǎǘ ǎƻŎȊŜǿƪŊ ǘȅǇǳ 

ƎǊŀŘƛŜƴǘƻǿŜƎƻΣ ǿȅǘǿŀǊȊŀƴŊ Ȋŀ ǇƻƳƻŎŊ ȋǊƽŘƱŀ ŎƛŜǇƱŀ ǿ ƳŀǘŜǊƛŀƭŜ ǘŜǊƳƻ-ƻǇǘȅŎȊƴȅƳ ό¢hύΣ ƪǘƽǊŜƎƻ 

ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪ ȊŀƱŀƳŀƴƛŀ ǏǿƛŀǘƱŀ n ȊŀƭŜȍȅ ƻŘ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȅ - np. w cieczach i polimerach maleje on 

ǿǊŀȊ ȊŜ ǿȊǊƻǎǘŜƳ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȅΦ DǊŀŘƛŜƴǘƻǿƻǏŏ ǎƻŎȊŜǿƪƛ ȊǿƛŊȊŀƴŀ ƧŜǎǘ Ȋ ǊƻȊƪƱŀŘŜƳ 

przestrzennym nΣ ƪǘƽǊȅ ƳƻȍŜ ǇǊƻǿŀŘȊƛŏ Řƻ ǎƪǳǇƛŀƴƛŀ ƭǳō ǊƻȊǇǊŀǎȊŀƴƛŀ ǏǿƛŀǘƱŀΣ ǇƻŘƻōƴƛŜ Ƨŀƪ 

w ƪƭŀǎȅŎȊƴŜƧ ǎƻŎȊŜǿŎŜ ŎƛŜƴƪƛŜƧΦ ² ŎŜƭǳ ǳǘǿƻǊȊŜƴƛŀ ǘŀƪƛŜƎƻ ǊƻȊƪƱŀŘǳ ƴŀƭŜȍȅ ƴǇΦ ƻǏǿƛŜǘƭƛŏ ƳŀǘŜǊƛŀƱ 

¢h ǏǿƛŀǘƱŜƳ ǿƛŊȊƪƛ ƭŀǎŜǊŀ όȊǿŀƴŜƎƻ ƎǊȊŜƧŊŎȅƳύ ƻ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ Ȋ ȊŀƪǊŜǎǳ ǿƛŘƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ 

¢hΦ ½Ƴƛŀƴŀ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ ȋǊƽŘƱŀ ǘŜƧ ǿƛŊȊƪƛΣ ǇƻŘƻōƴƛŜ Ƨŀƪ ȊƳƛŀƴŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ƧŜƎƻ ǏǿƛŀǘƱŀΣ ǿǇƱȅǿŀ 

ƴŀ ƛƭƻǏŏ ŀōǎƻǊōƻǿŀƴŜƧ ǇǊȊŜȊ ƳŀǘŜǊƛŀƱ ŜƴŜǊƎƛƛΣ Ƨŀƪ ƛ ƎŜƴŜǊƻǿŀƴŜƎƻ ŎƛŜǇƱŀΦ ¢ƻ Ȋ ƪƻƭŜƛ ǎƪǳǘƪǳƧŜ 

ȊƳƛŀƴŊ ƎǊŀŘƛŜƴǘǳ n ƛ ǿ ŜŦŜƪŎƛŜ ȊƳƛŀƴŊ ƻƎƴƛǎƪƻǿŜƧ ǎƻŎȊŜǿƪƛ ŎƛŜǇƭƴŜƧΦ  

W przeprowadzonym eksperymenŎƛŜ Ȋŀǎǘƻǎƻǿŀƴƻ ƳŀǘŜǊƛŀƱ ǿȅƪŀȊǳƧŊŎȅ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ 

termo-optyczne i fotochromowe (FTO) w postaci warstwy polimeru PMMA domieszkowanej  

3H-naftopiranem NPΦ ²ŀǊǎǘǿŀ ǘŀ ȊƻǎǘŀƱŀ ǳǘǿƻǊȊƻƴŀ ƳŜǘƻŘŊ ƻŘƭŜǿŀƴƛŀΦ tǊȊȅ ŎȊȅƳ Ȋ ǳǿŀƎƛ ƴŀ 

ȊƴŀŎȊŊŎŊ ƎǊǳōƻǏŏ ǿŀǊǎǘǿȅ όƻƪƻƱƻ ƪƛƭƪǳ ƳƳύ ǇǊƻŎŜǎ ǘŜƴ ōȅƱ ǿȅŘƱǳȍƻƴȅ ǿ ǎǘƻǎǳƴƪǳ Řƻ ŎȊŀǎǳ 

ǿȅǘǿŀǊȊŀƴƛŀ ǿŎȊŜǏƴƛŜƧ ƻǇƛǎŀƴȅŎƘ ŎƛŜƴƪƛŎƘ ǇǊƽōŜƪ ǇƻƭƛƳŜǊƻǿȅŎƘ όǇƻŘǊƻȊŘȊƛŀƱ 2.3). 

½ŀƱƽȍƳȅΣ ȍŜ ŦƻǊƳŀ ōŀǊǿƴŀ ŀōǎƻǊōǳƧŜ ǏǿƛŀǘƱƻ ƭŀǎŜǊŀ ƎǊȊŜƧŊŎŜƎƻ ƻ ǎǘŀƱŜƧ ƳƻŎȅ ŜƳƛǎƧƛΣ 

a ŦƻǊƳŀ ōŜȊōŀǊǿƴŀ ŀōǎƻǊōǳƧŜ ǏǿƛŀǘƱƻ ¦± ƻ ƧŜŘƴƻǊƻŘƴȅƳ ǊƻȊƪƱŀŘȊƛŜ ǇǊȊŜǎǘǊȊŜƴƴȅƳΣ ŀƭŜ ȊƳƛŜƴƴŜƧ 

ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛΦ ²ƽǿŎȊŀǎΣ ȊƎƻŘƴƛŜ Ȋ ȊŀƱƻȍŜƴƛŜƳΣ ǿƛŊȊƪŀ ƭŀǎŜǊŀ ƻŘƎǊȅǿŀƱŀōȅ Ǌƻƭť ǘǿƻǊȊŊŎŜƧ 

i ƪǎȊǘŀƱǘǳƧŊŎŜƧ ǎƻŎȊŜǿƪť ŎƛŜǇƭƴŊΣ ŀ ƧŜŘƴƻǊƻŘƴŜ ǇǊȊŜǎǘǊȊŜƴƴƛŜ ƻǏǿƛŜǘƭŜƴƛŜ ¦± ǇŜƱƴƛƱƻōȅ ŦǳƴƪŎƧť 

ƴŀǊȊťŘȊƛŀ ƪƻƴǘǊƻƭƛ ǇƻȊƛƻƳǳ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǘŜƧ ǿƛŊȊƪƛΦ 5ŜȊŀƪǘȅǿŀŎƧƛ ŦƻǊƳȅ ōŀǊǿƴŜƧ ǿŜ ǿȊōǳŘȊƻƴȅƳ 

ŜƭŜƪǘǊƻƴƻǿƻ ǎǘŀƴƛŜ ǘƻǿŀǊȊȅǎȊȅ ǇǊȊŜƪŀȊŀƴƛŜ ŎƛŜǇƱŀ Řƻ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ C¢hΣ ƎŘȅȍ ǇǊƻŎŜǎ ǘŜƴ Ƴa charakter 

ƴƛŜǊŀŘƛŀŎȅƧƴȅΦ ½ ǳǿŀƎƛ ƴŀ ǿȊōǳŘȊŜƴƛŜ ŦƻǊƳȅ ōŀǊǿƴŜƧ ǿƛŊȊƪŊ ƭŀǎŜǊŀ ƎǊȊŜƧŊŎŜƎƻ ǇƻǿǎǘŀƧŜ 

ŘȅǎǘǊȅōǳŎƧŀ ŎƛŜǇƱŀΣ ŀ ȊŀǘŜƳ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȅ ƛ ǿ ŜŦŜƪŎƛŜ nΣ ƪǘƽǊŜ ƻŘǇƻǿƛŀŘŀ ǎƻŎȊŜǿŎŜ ŎƛŜǇƭƴŜƧΦ 

WŜŘƴƻŎȊŜǎƴŜ ƻǏǿƛŜǘƭŀƴƛŜ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ C¢h ƧŜŘƴƻǊƻŘƴȅƳ ǇǊȊŜǎǘǊȊŜƴƴƛŜ ǏǿƛŀǘƱŜƳ ¦± ƛ ǿƛŊȊƪŊ ǏǿƛŀǘƱŀ 

ƭŀǎŜǊƻǿŜƎƻ ǇǊƻǿŀŘȊƛ Řƻ ǳǎǘŀƭŜƴƛŀ ǊƽǿƴƻǿŀƎƛ ǎǘťȍŜƴƛƻǿŜƧ ƳƛťŘȊȅ ǇƻǇǳƭŀŎƧŀƳƛ ŦƻǊƳȅ ōŀǊǿƴŜƧ 

i ōŜȊōŀǊǿƴŜƧ όǎǘŀƴ ŦƻǘƻǎǘŀŎƧƻƴŀǊƴȅύΦ ½ǿƛťƪǎȊŜƴƛŜ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ ǏǿƛŀǘƱŀ ¦± ǘť ǊƽǿƴƻǿŀƎť 

ƳƻŘȅŦƛƪǳƧŜ ǇǊȊŜǎǳǿŀƧŊŎ ƧŊ ǿ ƪƛŜǊǳƴƪǳ ŦƻǊƳȅ ōŀǊǿƴŜƧΦ ² ŜŦŜƪŎƛŜ ȊƳƛŜƴƛŀ ǎƛť ŀōǎƻǊǇŎƧŀ ǏǿƛŀǘƱŀ 

ƭŀǎŜǊŀ ƎǊȊŜƧŊŎŜƎƻΣ ƴƛŜȊŀƭŜȍƴƛŜ ƻŘ ǘŜƎƻΣ ŎȊȅ ȊƳƛŀƴŀ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ ǏǿƛŀǘƱŀ ¦± ƧŜǎǘ ǿȅƳǳǎȊƻƴŀΣ ŎȊȅ 

ǘŜȍ ǇƻŎƘƻŘȊŜƴƛŀ ƴŀǘǳǊŀƭƴŜƎƻΦ ½ƳƛŜƴƴƻƻƎƴƛǎƪƻǿƻǏŏ ƳƻȍŜ ƳƛŜŏ ȊŀǘŜƳ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊ ǇŀǎȅǿƴȅΦ 

W celu badania soczewki cieplnej o pasywniŜ ȊƳƛŜƴƴŜƧ ƻƎƴƛǎƪƻǿŜƧ ȊōǳŘƻǿŀƴƻ ǳƪƱŀŘ 

optyczny zilustrowany na Rysunku 3.31.  



 3 aƻŘŜƭƻǿȅ ȊǿƛŊȊŜƪ оΣо-difenylo-3H-nafto[2,1-b]piran 
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Rysunek 3.31 ¦ƪƱŀŘ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘŀƭƴȅΦ [5 ς lustro dichroiczne, L ς lustro, FTO ς ǇǊƽōƪŀ ǇƻƭƛƳŜǊƻǿŀ ŘƻƳƛŜǎȊƪƻǿŀƴŀ  
3H-naftopiranem NPΦ ²ƛŊȊƪŀ ǎƻƴŘǳƧŊŎŀ ˂ Ґ млсп ƴƳ ƎŜƴŜǊƻǿŀƴŀ ǇǊȊŜȊ ƭŀǎŜǊ ŘƛƻŘƻǿȅΣ ǿƛŊȊƪŀ ƭŀǎŜǊŀ ƎǊȊŜƧŊŎŜƎƻ  
˂ Ґ плр ƴƳΣ ǏǿƛŀǘƱƻ ¦± ŘƛƻŘȅ [95 ό˂cent = 365 nm). 

² ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴȅƳ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴŎƛŜ ƳŀǘŜǊƛŀƱ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿȅΣ ǇƱȅǘƪť ƻ ƎǊǳōƻǏŎƛ о,р ƳƳ ƛ ǏǊŜŘƴƛŎȅ 

нр ƳƳΣ ƻǏǿƛŜǘƭŀƴƻ Ȋ ŘǿƽŎƘ ǎǘǊƻƴ ǏǿƛŀǘƱŜƳ ŎƛŊƎƱȅƳ ǇƻŎƘƻŘȊŊŎȅƳ Ȋ ŘǿƽŎƘ ǊƽȍƴȅŎƘ ȋǊƽŘŜƱΦ 

Z ƧŜŘƴŜƧ ǎǘǊƻƴȅ ōȅƱ ǘƻ ƭŀǎŜǊ ǇǊŀŎȅ ŎƛŊƎƱŜƧ ŜƳƛǘǳƧŊŎȅ ǏǿƛŀǘƱƻ ƻ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ плр ƴƳ όȊ ȊŀƪǊŜǎǳ pasma 

absorpcji formy barwnej) ƻ ǎǘŀƱŜƧ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛΣ ƪǘƽǊȅ ǇŜƱƴƛƱ ŦǳƴƪŎƧť ƭŀǎŜǊŀ ƎǊȊŜƧŊŎŜƎƻΦ ½ ŘǊǳƎƛŜƧ 

ǎǘǊƻƴȅ ǇǊƽōƪť ƻǏǿƛŜǘƭŀƴƻ ǏǿƛŀǘƱŜƳ UV diody LED o ŎŜƴǘǊŀƭƴŜƧ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ c˂ent = 365 nm (w celu 

utworzenia form barwnych). ² ǊŜȊǳƭǘŀŎƛŜ ǇƻŘ ǿǇƱȅǿŜƳ ƻōŜŎƴƻǏŎƛ ƻōǳ ǏǿƛŀǘŜƱ ǿ ƳŀǘŜǊƛŀƭŜ C¢h 

ǎŀƳƻǊȊǳǘƴƛŜ ǿȅǘǿŀǊȊŀƱŀ ǎƛť ǊƻȊǇǊŀǎȊŀƧŊŎŀ ǎƻŎȊŜǿƪŀ ŎƛŜǇƭƴŀΣ ƪǘƽǊŜƧ ƻƎƴƛǎƪƻǿŀ ƳƻƎƱŀ ōȅŏ 

zmieniana. 

² ŎŜƭǳ ƳƻƴƛǘƻǊƻǿŀƴƛŀ ƻƎƴƛǎƪƻǿŜƧ ǎƻŎȊŜǿƪƛ Ȋŀǎǘƻǎƻǿŀƴƻ ǿƛŊȊƪť ƭŀǎŜǊŀ ŘƛƻŘƻǿŜƎƻ 

1064 ƴƳ Ƨŀƪƻ ǿƛŊȊƪť ǎƻƴŘǳƧŊŎŊ ǿǊŀȊ Ȋ ƪŀƳŜǊŊ /ah{ Řƻ ǇƻƳƛŀǊǳ ǊƻȊƪƱŀŘǳ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ ǿƛŊȊƪƛ 

ǎƻƴŘǳƧŊŎŜƧ ǿ ƧŜƧ ǇǊȊŜƪǊƻƧǳ ǇƻǇǊȊŜŎȊƴȅƳ (Rysunek 3.32). 

 

Rysunek 3.32 tǊȊŜƪǊƽƧ ǇƻǇǊȊŜŎȊƴȅ ǿƛŊȊƪi ǎƻƴŘǳƧŊŎej 1064 nm (a) bez soczewki cieplnej i (b) ǿ ƻōŜŎƴƻǏŎƛ ǎƻŎȊŜǿƪƛ 
cieplnej. 

Dane przedstawione na Rysunku 3.33 ȊŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴƻ ǿŜŘƱǳƎ ƴŀǎǘťǇǳƧŊŎŜƧ ǇǊƻŎŜŘǳǊȅΦ tƻ 

ƪŀȍŘȅƳ ǳǎǘŀƭŜƴƛǳ ƳƻŎȅ ǿƛŊȊƪƛ ƭŀǎŜǊŀ ƎǊȊŜƧŊŎŜƎƻ ȊƳƛŜƴƛŀƴƻ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŏ ǏǿƛŀǘƱŀ ¦± ŘƛƻŘȅ [95Σ 

ǇǊȊȅ ƧŜŘƴƻŎȊŜǎƴȅƳ ƳƻƴƛǘƻǊƻǿŀƴƛǳ ǎȊŜǊƻƪƻǏŎƛ ǿƛŊȊƪƛ ǎƻƴŘǳƧŊŎŜƧ млсп ƴƳΦ ½Ƴƛŀƴŀ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ 

ǏǿƛŀǘƱŀ ¦± ŘƛƻŘȅ [95Σ ILEDΣ ǎƪǳǘƪƻǿŀƱŀ ȊƳƛŀƴŊ ƻƎƴƛǎƪƻǿŜƧ ǘǿƻǊȊƻƴŜƧ ǎƻŎȊŜǿƪƛ ŎƛŜǇƭƴŜƧΣ ŀ ǿ ŜŦŜƪŎƛŜ 

ȊƳƛŀƴŊ ǎȊŜǊƻƪƻǏŎƛ ǿƛŊȊƪƛ ǎƻƴŘǳƧŊŎŜƧ Ǉƻ ƧŜƧ ǇǊȊŜƧǏŎƛǳ ǇǊȊŜȊ ǎƻŎȊŜǿƪťΦ 



3.12 Zmiennoogniskowa soczewka cieplna 
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Rysunek 3.33 ½ŀƭŜȍƴƻǏŏ о5 ƳƻŎȅ ƻǇǘȅŎȊƴŜƧ ǎƻŎȊŜǿƪƛ ŎƛŜǇƭƴŜƧ ƻŘ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ ǿƛŊȊƪƛ ƭŀǎŜǊŀ ƎǊȊŜƧŊŎŜƎƻ ƛ ǏǿƛŀǘƱŀ ¦± 
diody LED. 

½ ŘƻƴƛŜǎƛŜƵ ƭƛǘŜǊŀǘǳǊƻǿȅŎƘ ǿƛŀŘƻƳƻΣ ȍŜ ƳƻŎ ƻǇǘȅŎȊƴŀ ǎƻŎȊŜǿƪƛ ŎƛŜǇƭƴŜƧ ƧŜǎǘ ǿǇǊƻǎǘ 

ǇǊƻǇƻǊŎƧƻƴŀƭƴŀ Řƻ ŜƴŜǊƎƛƛ ǿƛŊȊƪƛ ƭŀǎŜǊŀ ƎǊȊŜƧŊŎŜƎƻΣ ȊŀŀōǎƻǊōƻǿŀƴŜƧ ǇǊȊŜȊ ƳŀǘŜǊƛŀƱ ¢h 150-151: 

 ρ

Ὢ
ὖͯρ Ὡ  (18) 

gdzie ὖ ƧŜǎǘ ƳƻŎŊ ƭŀǎŜǊŀ ƎǊȊŜƧŊŎŜƎƻΣ ‌ ǘƻ ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ ¢hΣ ŀ ᾀ ƧŜǎǘ ƎǊǳōƻǏŎƛŊ 

ƳŀǘŜǊƛŀƱǳΦ ¢ť ƭƛƴƛƻǿƻǏŏ ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛ ƳƻŎȅ ƻǇǘȅŎȊƴŜƧ ƻŘ P ǿƛŘŀŏ ǿȅǊŀȋƴƛŜ ƴŀ Rysunku 3.33, ƎŘȅȍ 

P jest wprost proporcjonalne do ILasera, ǘƧΦ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ ǿƛŊȊƪƛ ƭŀǎŜǊŀ ƎǊȊŜƧŊŎŜƎƻ (405 nm). Analiza 

ǿȅƴƛƪƽǿ ǿȅƪŀȊŀƱŀ ǊƽǿƴƛŜȍΣ ȍŜ ȊŀƭŜȍƴƻǏŏ ƳƻŎȅ ƻǇǘȅŎȊƴŜƧ ǎƻŎȊŜǿƪƛ ŎƛŜǇƭƴŜƧ ƻŘ ILED (Rysunek 3.33) 

Ƴŀ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊ ǿȅƪƱŀŘƴƛŎȊȅ Řƭŀ ƪŀȍŘŜƧ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ILaseraΦ tǊȊȅ ŎȊȅƳΣ Ƨŀƪ ǎƛť ƻƪŀȊŀƱƻΣ ǿȅƪƱŀŘƴƛƪ ǘŜƧ 

ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛ ƻŘǇƻǿƛŀŘŀ ǇǊȊŜǎƪŀƭƻǿŀƴŜƧ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ILED ǇǊȊŜƳƴƻȍƻƴŜƧ ǇǊȊŜȊ ǎǘŀƱŊ ƎǊǳōƻǏŏ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳΣ 

zΦ hōǎŜǊǿŀŎƧŀ ǘŀ ǇƻȊǿƻƭƛƱŀ ƴŀ ǿȅǎǳƴƛťŎƛŜ ǿƴƛƻǎƪǳΣ ȍŜ ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ‌ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ C¢h ƧŜǎǘ 

ǇǊƻǇƻǊŎƧƻƴŀƭƴȅ Řƻ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ ǏǿƛŀǘƱŀ ¦±Φ ½ŀǘŜƳ ƧŜŘƴƻǊƻŘƴŜ ǇǊȊŜǎǘǊȊŜƴƴƛŜ ǏǿƛŀǘƱƻ ŜƳƛǘƻǿŀƴŜ 

ǇǊȊŜȊ ŘƛƻŘť [95 ǿǇƱȅǿŀ ƴŀ ƻƎƴƛǎƪƻǿŊ ǎƻŎȊŜǿƪƛ ŎƛŜǇƭƴŜƧ fSC (Rysunek 3.33). 

tƻŘǎǳƳƻǿǳƧŊŎΣ ƻǘǊȊȅƳŀƴŜ ǿȅƴƛƪƛ ǿǎƪŀȊŀƱȅΣ ȍŜ ƳŀǘŜǊƛŀƱ ǇƻƭƛƳŜǊƻǿȅ ŘƻƳƛŜǎȊƪƻǿŀƴȅ  

3H-naftopiranem NP Ƴƻȍƴŀ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀŏ ǿ ŎŜƭǳ ǳǘǿƻǊȊŜƴƛŀ ǎƻŎȊŜǿƪƛ ŎƛŜǇƭƴŜƧ ƻ ȊƳƛŜƴƴŜƧ 

ogniskowej. Zaproponowane rƻȊǿƛŊȊŀƴƛŜ ǳƳƻȍƭƛǿƛŀ ȊƳƛŀƴť ǘŜƧ ƻƎƴƛǎƪƻǿŜƧ ǇƻǇǊȊŜȊ ƳƻŘȅŦƛƪŀŎƧť 

ǇƻȊƛƻƳǳ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǏǿƛŀǘƱŀ ǿƛŊȊƪƛ ƭŀǎŜǊŀ ƎǊȊŜƧŊŎŜƎƻΦ Rƻƭť ǏǿƛŀǘƱŀ ¦±Σ ƳƻŘȅŦƛƪǳƧŊŎŜƎƻ ǘť ŀōǎƻǊǇŎƧťΣ 

Ȋ ǳǿŀƎƛ ƴŀ ǎǿƻƧŊ ƧŜŘƴƻǊƻŘƴƻǏŏ ƛ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŏΣ Ȋ ǇƻǿƻŘȊŜƴƛŜƳ ƳƻȍŜ ƻŘƎǊȅǿŀŏ ŘƻǿƻƭƴŜ 

ƻǏǿƛŜǘƭŜƴƛŜ ƴp. ǏǿƛŀǘƱƻ ǎƱƻƴŜŎȊƴŜΦ 5ƭŀǘŜƎƻ ǎƻŎȊŜǿƪŀ ǘŀƪŀ ƳƻȍŜ ƳƛŜŏ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊ ǇŀǎȅǿƴƛŜ 

zmiennoogniskowej.  
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3.13  Podsumowanie 

W celu opisu mechanizmu reakcji fotochromowej dla 3H-ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƽǿ ǿȅōǊŀƴƻ 

ƳƻŘŜƭƻǿȅ ȊǿƛŊȊŜƪ оΣо-difenylo-3H-nafto[2,1-b]piran (NPύΦ ²ȅƴƛƪƛ ǇƻƳƛŀǊƽǿ Ȋ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛŜƳ 

czasowo-rozdzielczej spektroskopii w zakresie UV-Ǿƛǎ ƛ ǏǊŜŘƴƛŜƧ podczerwieni ǇƻȊǿƻƭƛƱȅ 

ȊƛŘŜƴǘȅŦƛƪƻǿŀŏ ƛ ƻǇƛǎŀŏ ƛƴŘȅǿƛŘǳŀ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜΣ ƪǘƽǊŜ ǇƻǿǎǘŀƧŊ ƴŀ ǎƪǳǘŜƪ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǏǿƛŀǘƱŀ ¦± 

przez NPΣ ȊŀǊƽǿƴƻ ǿ ǊƻȊǘǿƻǊȊŜΣ Ƨŀƪ ƛ ƳŀǘǊȅŎȅ ǇƻƭƛƳŜǊƻǿŜƧΦ 9ǘŀǇȅ ǊŜŀƪŎƧƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƧ ȊƻǎǘŀƱȅ 

zbadane w skali czasowej od femtosekund do godzin.  

½Ŝ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ǊŜƭŀǘȅǿƴƛŜ ŘƱǳƎƛ ŎȊŀǎ ȍȅŎƛŀ ŦƻǊƳȅ ōŀǊǿƴŜƧ TC (ok. 10 s w roztworze 

w temperaturze pokojowej)Σ Ƴƻȍƴŀ ōȅƱƻ zastosowaŏ ǊƽǿƴƻŎȊŜǎƴȅ ǇƻƳƛŀǊ ǿidm absorpcji 

w ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ ƻǊŀȊ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ¦±-ǾƛǎΦ ²ƛŘƳŀ ǿ ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ ǇƻȊǿŀƭŀƧŊ ƴŀ 

ƧŜŘƴƻȊƴŀŎȊƴŊ ƛŘŜƴǘȅŦƛƪŀŎƧť ŦƻǊƳ TC (1644 cm-1) i TT (1655 cm-1)Σ ŀ ǘŀƪȍŜ ƻƪǊŜǏƭŜƴƛŜ ǿȊŀƧŜƳƴŜƎƻ 

ǳŘȊƛŀƱǳ ǎǘťȍŜƴƛƻǿŜƎƻ TC : TT. tǊƻŦƛƭŜ ǎǘťȍŜƴƛƻǿŜ zaniku TC i TT Ƴƻȍƴŀ ƻǎȊŀŎƻǿŀŏ z kinetyki 

narastania populacji CF (pasmo wybielenia)Φ WŜǎǘ ǘƻ ƴƻǿŀǘƻǊǎƪƛŜ ǇƻŘŜƧǏŎƛŜΣ ƎŘȅȍ ŘƻǘŊŘ ƴŀƧŎȊťǏŎƛŜƧ 

badania reakcji fotochromowej 3H-ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƽǿ ǿȅƪƻƴȅǿŀƴƻ Ȋŀ ǇƻƳƻŎŊ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛƛ bawΣ 

ƪǘƽǊŜƧ ǊŜƭŀǘȅǿƴƛŜ ƴƛǎƪŀ ǊƻȊŘȊƛŜƭŎȊƻǏŏ ŎȊŀǎƻǿŀ ǿȅƳǳǎȊŀƱŀ ǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜ ƴƛǎƪƛŜƧ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȅ ǿ ŎŜƭǳ 

ǿȅŘƱǳȍŜƴƛŀ ŎȊŀǎǳ ȍȅŎƛŀ ŦƻǊƳȅ TC. Natomiast dane FT-IR, ǇǊȊȅ ǊƻȊŘȊƛŜƭŎȊƻǏŎƛ ŎȊŀǎƻǿŜƧ лΣут ǎΣ 

ǇƻȊǿŀƭŀƧŊ ƴŀ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊŀŎƧť TC w temperaturze pokojowej.  

² ǘȅǇƻǿȅŎƘ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘŀƭƴȅŎƘ ƎƱƽǿƴŊ ǏŎƛŜȍƪŊ ǊŜŀƪŎƧƛ ǇǊƻǿŀŘȊŊŎŜƧ Řƻ ŦƻǊƳȅ 

TT ƧŜǎǘ ǇǊƻŎŜǎ ƴŀǎǘťǇŎȊȅ ŘǿǳŦƻǘƻƴƻǿȅΣ ǘȊƴΦ ǿ ŦƻǘƻǊŜŀƪŎƧƛ ŦƻǊƳŀ CF tworzy izomer TCΣ ŀ ƴŀǎǘťǇƴƛŜ 

fotowzbudzenie TC prowadzi do formy TTΦ ½ŀŀǿŀƴǎƻǿŀƴŜ ƻōƭƛŎȊŜƴƛŀ ǘŜƻǊŜǘȅŎȊƴŜ ǿȅƪŀȊŀƱȅΣ ȍŜ Ȋŀ 

proces fotoizomeryzacji TC"TT odpowiedzialny jest mechanizm typu single-twist. Opisana reakcja 

ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŀ ȊƻǎǘŀƱŀ ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛƻƴŀ ƴŀ Rysunku 3.34. 
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Rysunek 3.34 Reakcja fotochromowa NP prowadzi do powstania formy TC (proces jednofotonowy) i TT (sekwencyjna 
ŀōǎƻǊǇŎƧŀ ŘǿƽŎƘ ŦƻǘƻƴƽǿύΦ134 

tǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴŜ ōŀŘŀƴƛŀ ǳƳƻȍƭƛǿƛƱȅ teȍ scharakteryzowanie fotofizycznych 

i fotochemicznych ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ŦƻǊƳȅ TC (Rysunek 3.35). Forma ta w singletowym stanie 

ǿȊōǳŘȊƻƴȅƳ ǿȅƪŀȊǳƧŜ ōŀǊŘȊƻ ƪǊƽǘƪƛ ŎȊŀǎ ȍȅŎƛŀΣ лΣу Ǉǎ ǿ ŎȅƪƭƻƘŜƪǎŀƴƛŜΣ ƪǘƽǊȅ ƻƎǊŀƴƛŎȊƻƴȅ ƧŜǎǘ 

ƎƱƽǿƴƛŜ ǇǊȊŜȊ ǎȊȅōƪƛ ǇǊƻŎŜǎ ƪƻƴǿŜǊǎƧƛ ǿŜǿƴťǘǊȊƴŜƧ {1"S0. PolaǊƴƻǏŏ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀ ǇǊȊȅǏǇƛŜǎȊŀ 

ǘŜƴ ǇǊƻŎŜǎ ōŜȊǇǊƻƳƛŜƴƛǎǘȅΣ Ŏƻ ǿ ƪƻƴǎŜƪǿŜƴŎƧƛ ƻōƴƛȍŀ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ ǇƻȊƻǎǘŀƱȅŎƘ ƪŀƴŀƱƽǿ 

dezaktywacji stanu S1, w tym izomeryzacji TC"TTΦ 5ƻŘŀǘƪƻǿȅƳ ƪŀƴŀƱŜƳ ŘŜȊŀƪǘȅǿŀŎƧƛ ǎǘŀƴǳ {1 

ƧŜǎǘ ǇǊƻŎŜǎ ǇǊȊŜƧǏŎƛŀ ƳƛťŘȊȅǎȅǎǘŜƳƻǿŜƎƻ {1"T1, powstaje wtedy populacja formy TC we 

wzbudzonym stanie trypletowym T1 ƻ ŎȊŀǎƛŜ ȍȅŎƛŀ ƻƪΦ ол ƴǎΦ tƻƴŀŘǘƻ forma TC w stanie 

wzbudzonym S1 ǳƭŜƎŀ ŦƻǘƻŜƴƻƭƛȊŀŎƧƛΦ tƻǿǎǘŀƱȅ ǇǊƻŘǳƪǘ o-allenylo-naftolowy AP ma 

przypuszczalnie ŎȊŀǎ ȍȅŎƛŀ ǿȅƴƻǎȊŊŎȅ н Ƴǎ ǿ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȊŜ pokojowej. Zanik populacji AP 

prowadzi do formy TC ǿ ǇǊƻŎŜǎƛŜ ǿŜǿƴŊǘǊȊŎȊŊǎǘŜŎȊƪƻǿŜƎƻ ǇƻǿǊƻǘƴŜƎƻ ǇǊȊŜƴƛŜǎƛŜƴƛŀ ǇǊƻǘƻƴǳΦ 

Obliczenia teoretyczne dla formy TC ǿǎƪŀȊǳƧŊ ƴŀ ǇǊȊŜŎƛƴŀƴƛŜ ǎǘƻȍƪƻǿŜ (CI) krzywych energii 

potencjalnej stanu S1 i S0 Σ Ŏƻ ǳƱŀǘǿƛŀ ƪƻƴǿŜǊǎƧť ǿŜǿƴťǘǊȊƴŊ {1"S0 ƛ ǘƱǳƳŀŎȊȅ ŘƻƳƛƴŀŎƧť ǘŜƎƻ 

ƪŀƴŀƱǳ ǿ ŘŜȊŀƪǘȅǿŀŎƧƛ formy TC w stanie S1.134 
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Rysunek 3.35 YŀƴŀƱȅ ŘŜȊŀƪǘȅǿŀŎƧƛ ŦƻǊƳȅ TC w stanie wzbudzonym S1 ǇǊƻǿŀŘȊŊ ŘƻΥ ŦƻǘƻŜƴƻƭƛȊŀŎƧƛΣ ŦƻǊƳȅ ȊŀƳƪƴƛťǘŜƧ όCF), 
izomeru TTΣ ŦƭǳƻǊŜǎŎŜƴŎƧƛΣ ǇǊȊŜƧǏŎƛŀ ƳƛťŘȊȅǎȅǎǘŜƳƻǿŜƎƻΣ ŀ ƎƱƽǿƴȅƳ ƪŀƴŀƱŜƳ ƧŜǎǘ ǇǊƻŎŜǎ ƪƻƴǿŜǊǎƧƛ ǿŜǿƴťǘǊȊƴŜƧ {1"S0 
ǇǊƻǿŀŘȊŊŎȅ Řƻ Ǉƻǿǎǘŀƴƛŀ ǇƻǇǳƭŀŎƧƛ TC ǿ ǎǘŀƴƛŜ ƎƻǊŊŎȅƳ όȊ ƴŀŘƳƛŀǊŜƳ ŜƴŜǊƎƛƛ ƻǎŎȅƭŀŎȅƧƴŜƧύΦ
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4. Pochodna 3H-ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴǳ Ȋ ƎǊǳǇŊ ƳŜǘƻƪǎȅƭƻǿŊ 

w pozycji C10 
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4.1 Wprowadzenie 

hōŜŎƴƻǏŏ ŘƱǳƎƻ ȍȅƧŊŎŜƎƻ ƛȊƻƳŜǊǳ TT w materiale fotochromowym stanowi ŎȊťǎǘƻ jeden 

z ǘǊǳŘƴƛŜƧǎȊȅŎƘ ǇǊƻōƭŜƳƽǿ ƴƛŜȊōťŘƴȅŎƘ Řƻ ǊƻȊǿƛŊȊŀƴƛŀ ǿ ŎŜƭŀŎƘ ŀǇƭƛƪŀŎȅƧƴȅŎƘΣ ǘƧΦ ǎƻŎȊŜǿƪach 

fotochromowych czy szybkich ǇǊȊŜƱŊŎȊƴƛƪach molekularnych όƳŀǘŜǊƛŀƱȅ ǎǘƻǎƻǿŀƴŜ ǿ ŘȅƴŀƳƛŎȊƴŜƧ 

holografii152-154 lub jako aktuatory molekularne155-159). W typowych warunkach eksperymentalnych 

tworzenie formy TT ƻŘōȅǿŀ ǎƛť ƎƱƽwnie na drodze procesu dwufotonowego: 

Ἅἐ
ἰ
ᴼἢἍ

ἰ
ᴼἢἢ 

WŜŘƴŊ ȊŜ ǎǘǊŀǘŜƎƛƛ ǳƴƛƪƴƛťŎƛŀ Ǉƻǿǎǘŀǿŀƴƛŀ ƭǳō ȊƳƴƛŜƧǎȊŜƴƛŀ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ ǘǿƻǊȊŜƴƛŀ ŘƱǳƎƻ 

ȍȅƧŊŎŜƧ ŦƻǊƳȅ TT w reakcji fotochromowej 3H-ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƽǿ ƧŜǎǘ synteza nowych pochodnych 

np. przez ŘƻŘŀƴƛŜ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛŜƎƻ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪŀΦ bŀƧƴƻǿǎȊŜ ōŀŘŀƴƛŀ ƻǇƛǎǳƧŊŎŜ ȊƳƴƛŜƧǎȊŜƴƛŜ 

ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ ƪǿŀƴǘƻǿŜƧ ǘǿƻǊȊŜƴƛŀ ƛȊƻƳŜǊǳ TTΣ ǇǊȊȅ ƧŜŘƴƻŎȊŜǎƴȅƳ ǳǘǊȊȅƳŀƴƛǳ ŎȊŀǎǳ ȍȅŎƛŀ ŦƻǊƳȅ 

TC ǿ ǎƪŀƭƛ ŘȊƛŜǎƛŊǘŜƪ ǎŜƪǳƴŘΣ ȊƻǎǘŀƱȅ ƻǇǳōƭƛƪƻǿŀƴŜ ǇǊȊŜȊ ƎǊǳǇť WΦ !ōŜ Řƭŀ ǇƻŎƘƻŘƴŜƧ NP 

z ǇƻŘǎǘŀǿƛƻƴŊ ƎǊǳǇŊ ƳŜǘƻƪǎȅƭƻǿŊ (OCH3) w pozycji C10 (Rysunek 4.1).40 ² ŀǊǘȅƪǳƭŜ ǘȅƳ ȊƻǎǘŀƱƻ 

ȊŀǇǊƻǇƻƴƻǿŀƴŜΣ ȍŜ ƻōƴƛȍŜƴƛŜ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ ƪǿŀƴǘƻǿŜƧ ǇǊƻŎŜǎǳ ŦƻǘƻƛȊƻƳŜǊȅȊŀŎƧƛ TC"TT jest 

ǎǇƻǿƻŘƻǿŀƴŜ ǇǊȊŜȊ ǿŜǿƴŊǘǊȊŎȊŊǎǘŜŎȊƪƻǿŜ ǿƛŊȊŀƴƛŜ ǿƻŘƻǊƻǿŜ /ҍIϊϊϊh ǿ ŦƻǊƳƛŜ TC. Jednak 

nasze obliczenia kwantowo mechanicznŜ ǿǎƪŀȊǳƧŊΣ ȍŜ ǿƛŊȊŀƴƛŜ ǘƻ ƴƛŜ ƧŜǎǘ Ȋōȅǘ ǎƛƭƴŜ όƻŘƭŜƎƱƻǏŏ 

1.966 ¡).160 ½ŀǎŀŘƴŜ ǿƛťŎ ōȅƱƻ ǇƻŘƧťŎƛŜ ŘŀƭǎȊȅŎƘ ōŀŘŀƵ ƴŀǳƪƻǿȅŎƘΦ ¦ȊȅǎƪŀƴƛŜ ǿƛŜŘȊȅ ƻ ƪƻƴǘǊƻƭƛ 

ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ ǘǿƻǊȊŜƴƛŀ TT w reakcji fotochromowej 3H-ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƽǿ ǎǘŀƴƻǿƛƱƻōȅ ǿŀȍƴȅ 

fundament do proponowania nowych pochodnych, z zoptymalizowanym przebiegiem reakcji 

fotochromowej, np. wolnym od fotoizomeru TT. Synteza NP-OCH3 ȊƻǎǘŀƱŀ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴŀ ǇǊȊŜȊ 

ȊŜǎǇƽƱ ǇǊƻŦŜǎƻǊŀ WƛǊƻ !ōŜ Ȋ ¦ƴƛǿŜǊǎȅǘŜǘǳ !ƻȅŀƳŀ Dŀƪǳƛƴ ǿ ¢ƻƪƛƻ όWŀǇƻƴƛŀύΣ ǿƎ ǇǊƻŎŜŘǳǊ 

opisanych w publikacji.40  

   

 
Rysunek 4.1 W formie TC ƻōŜŎƴŜ ƧŜǎǘ ǿƛŊȊŀƴƛŜ ǿƻŘƻǊƻǿŜ /ҍIϊϊϊh ƳƛťŘȊȅ ǘƭŜƴŜƳ ƎǊǳǇȅ ƳŜǘƻƪǎȅlowej i protonem 
w pozycji C1.  

ǘǊŀƴǎƻƛŘπŎƛǎ ό¢/ύ 

ǘǊŀƴǎƻƛŘπǘǊŀƴǎ ό¢¢ύ 

CƻǊƳŀ ȊŀƳƪƴƛťǘŀ ό/Cύ  

DΣ Ƙn 

Ƙn 
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4.2 Widma absorpcji stacjonarnej w zakresie UV-vis 

Grupa metoksylowa ƧŜǎǘ ŜƭŜƪǘǊƻƴƻŘƻƴƻǊƻǿȅƳ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƛŜƳΣ ƪǘƽǊŜƧ ƻōŜŎƴƻǏŏ ǇƻǿƻŘǳƧŜ 

ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŜ ǿƛŘƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ƪǳ ŎȊŜǊǿƛŜƴƛ όRysunek 4.2), zatem zmniejsza ǿŀǊǘƻǏŏ ŜƴŜǊƎƛƛ 

ǿȊōǳŘȊŜƴƛŀ Řƭŀ ǇǊȊŜƧǏŏ ŜƭŜƪǘǊƻƴƻǿȅŎƘ {0"Sn όˉˉϝύ ŦƻǊƳȅ ȊŀƳƪƴƛťǘŜƧ CFΦ tƻŘƻōƴȅ ŜŦŜƪǘ ōȅƱ 

ƻōǎŜǊǿƻǿŀƴȅ ǿŎȊŜǏƴƛŜƧ Řƭŀ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ оH-ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴǳ Ȋ ƎǊǳǇŊ ƳŜǘƻƪǎȅƭƻǿŊ w innych pozycjach 

(C6, C7 i C8).50, 63 
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Rysunek 4.2 Stacjonarne widma absorpcji w zakresie UV-vis dla NP-OCH3 ǿ ŎȅƪƭƻƘŜƪǎŀƴƛŜ όŘƭŀ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛŀ ŘƻŘŀƴƻ 
ǊƽǿƴƛŜȍ ǎǘŀŎƧƻƴŀǊƴŜ ǿƛŘƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ Řƭŀ ƳƻŘŜƭƻǿŜƎƻ ȊǿƛŊȊƪǳ NP-H).146 

Podobnie jak w przypadku ƳƻŘŜƭƻǿŜƎƻ ȊǿƛŊȊƪǳ NP-H, tak i dla pochodnej NP-OCH3 w warunkach 

ŎƛŊƎƱŜƎƻ ƴŀǏǿƛŜǘƭŀƴƛŀ ǏǿƛŀǘƱŜƳ ¦± ǊƽǿƴƛŜȍ ǘǿƻǊȊŊ ǎƛť Řǿŀ ƛȊƻƳŜǊȅ TC i TT ƻ ȊōƭƛȍƻƴȅŎƘ ǿƛŘƳŀŎƘ 

absorpcji UV-vis. 

4.3 Tworzenie formy TC 

Badania przeprowadzone w warunkach wzbudzenia ǇǊƽōƪƛ NP-OCH3 w acetonitrylu 

impulsem laserowym, ǳƳƻȍƭƛǿƛƱȅ ǊŜƧŜǎǘǊŀŎƧť widm ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ¦±-vis, 

przedstawione na Rysunku 4.3Φ hǘǊȊȅƳŀƴŜ ǿȅƴƛƪƛ ǎŊ ōŀǊŘȊƻ ȊōƭƛȍƻƴŜ Řƻ ǘȅŎƘΣ ƻǇƛǎǳƧŊŎȅŎƘ 

tworzenie formy TC Řƭŀ ƳƻŘŜƭƻǿŜƎƻ ȊǿƛŊȊƪǳ όǇƻŘǊƻȊŘȊƛŀƱ 3.3). 

5ƭŀ ǿŎȊŜǎƴŜƎƻ ƻǇƽȋƴƛŜƴƛŀ όƻƪƻƱƻ лΣо Ǉǎύ ȊŀƻōǎŜrwowano szerokie dodatnie pasmo 

ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ Ȋ ƳŀƪǎƛƳŀƳƛ ǇǊȊȅ оур ƴƳ ƛ рлл ƴƳ ƻŘǇƻǿƛŀŘŀƧŊŎŜ ǇǊȊŜƧǏŎƛǳ {1"Sn (n > 1) 

wzbudzonej formy CF*Φ ² ŘƱǳȍǎȊȅƳ ƻƪƴƛŜ ŎȊŀǎƻǿȅƳ όҔ лΣо Ǉǎύ ƳƻƎŊ ƳƛŜŏ ƳƛŜƧǎŎŜ Řǿŀ ǇǊƻŎŜǎȅΥ 

(1) powstanie populacji formy CF w staniŜ ƎƻǊŊŎȅƳ {0
#(CF) ǿ ǿȅƴƛƪǳ ƪƻƴǿŜǊǎƧƛ ǿŜǿƴťǘǊȊƴŜƧ {1"S0 

lub (2) utworzenie formy TC w stanie ƎƻǊŊŎȅƳ S0
#(TC) ƴŀ ǎƪǳǘŜƪ ƻǘǿŀǊŎƛŀ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ ǇƛǊŀƴƻǿŜƎƻΦ 
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Rysunek 4.3 ό!ύ ²ƛŘƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ¦±-vis dla NP-OCH3 w acetonitrylu (c = 2,8 Ö 10ҍ4 mol/l) zarejestrowane 
w oknie czasowym 0,3-20 ps po wzbudzeniu impulsem laserowym όнрл Ŧǎ C²IaΣ мΣо ҡWύ ǇǊȊȅ ˂wzb = 270 nm. (B) Widma 
ŀƳǇƭƛǘǳŘ ȊǿƛŊȊŀƴȅŎƘ ȊŜ ǎǘŀƱȅƳƛ ŎȊŀǎƻǿȅƳƛ ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ŀƴŀƭƛȊȅ ƎƭƻōŀƭƴŜƧ όƳƻŘŜƭ ǘǊƽƧŜƪǎǇƻƴŜƴŎƧŀƭƴȅύΦ ό/ύ YƛƴŜǘȅƪŀ ŎŀƱƪƛ 
pasmowej BI liczonej w zakresie spektralnym 330-660 nm wraz z dopasowaƴƛŜƳ ŦǳƴƪŎƧŊ ǿȅƪƱŀŘƴƛŎȊŊ. 

Analiza globalna (Rysunek 4.3.ύ ǳƧŀǿƴƛƱŀ ǘǊȊȅ ǎǘŀƱŜ ŎȊŀǎƻǿŜΦ !ƴŀƭƻƎƛŎȊƴƛŜ Řƻ ƳƻŘŜƭƻǿŜƎƻ 

ȊǿƛŊȊƪǳ ȊŀǊƽǿƴƻ ǎƪƱŀŘƻǿŊ лΣн ǇǎΣ Ƨŀƪ ƛ мΣр Ǉǎ ǇǊȊȅǇƻǊȊŊŘkowano do zaniku populacji formy 

ȊŀƳƪƴƛťǘŜƧ CF w stanie S1Φ ½ ƪƻƭŜƛ ƴŀƧŘƱǳȍǎȊŀ ǎƪƱŀŘƻǿŀ (9,6 ps) odpowiada procesowi relaksacji 

strukturalnej ƛ ŎƘƱƻŘȊŜƴƛŀ ƻǎŎȅƭŀŎȅƧƴŜƎƻ formy TC w elektronowym stanie podstawowym S0. ¢ť 

ƛƴǘŜǊǇǊŜǘŀŎƧť ǇƻǘǿƛŜǊŘȊŀ ǇǊȊŜōƛŜƎ ƪƛƴŜǘȅƪƛ ŎŀƱƪƛ ǇŀǎƳƻǿŜƧ .L όоол-ссл ƴƳύΣ ƪǘƽǊȅ ƧŜǎǘ ǿƻƭƴȅ ƻŘ 

ǎƪƱŀŘƻǿŜƧ фΣс ǇǎΦ Natomiast kƛƴŜǘȅƪŀ ŎŀƱƪƛ ǇŀǎƳƻǿŜƧ ǿȅƪŀȊǳƧŜ ƴŀǊŀǎǘŀƴƛŜ ƧŜŘƴƻǿȅƪƱŀŘƴƛŎȊŜ ze 

ǎǘŀƱŊ ŎȊŀǎƻǿŊ  ̱= 1,5 ps (Rysunek 4.3C), ƪǘƽǊŜ ƧŜǎǘ ȊǿƛŊȊŀƴŜ z procesem tworzenia formy TC. 

²ŀǊǘƻǏŏ ǘŀ jest bardzo zbliȍƻƴŀ Řƻ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ƻǘǊȊȅƳŀƴŜƧ Řƭŀ ƳƻŘŜƭƻǿŜƎƻ ȊǿƛŊȊƪǳ όNP, ̱  = 1,7 ps, 

Rysunek 3.5). 

4.4 Tworzenie formy TT 

² ǇǊƻǿŀŘȊƻƴȅŎƘ ōŀŘŀƴƛŀŎƘ ǇƻŎƘȅƭƻƴƻ ǎƛť ǊƽǿƴƛŜȍ ƴŀ ǇǊƻŎŜǎŜƳ ǘǿƻǊȊŜƴƛŀ ŦƻǊƳȅ TT dla 

pochodnej metoksylowej. bŀ ǎƪǳǘŜƪ ƻǏǿƛŜǘƭŜƴƛŀ ǇǊƽōƪƛ ¦± ǿ ŎȊŀǎƛŜ ол ǎ ǇƻǿǎǘŀƧŊ ǇƻǇǳƭŀŎƧŜ TC 

i TT. Rysunek 4.4 ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛŀ ŎȊŀǎƻǿŊ ŜǿƻƭǳŎƧť ǿƛŘƳ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ Řƭŀ NP-OCH3 
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w ŎȅƪƭƻƘŜƪǎŀƴƛŜ Ǉƻ ǿȅƱŊŎȊŜƴƛǳ ǏǿƛŀǘƱŀ ¦±Φ tƻŎȊŊǘƪƻǿŜ ǿƛŘƳƻ (t = 0 s) dotyczy mieszaniny obu 

ƛȊƻƳŜǊƽǿΣ TC i TT (pasma dodatnie), jak i wybielenia populacji CF (pasmo ujemne). Z kolei dla 

ŘƱǳƎƛŎƘ ŎȊŀǎƽǿ όǘ Ґ сл ǎύ Ȋŀ ōŀǊǿť ǊƻȊǘǿƻǊǳ ƻŘǇƻǿƛŀŘŀ ƧŜŘȅƴƛŜ ŘƱǳƎƻ ȍȅƧŊca populacja formy TT. 
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Rysunek 4.4 ό!ύ ²ƛŘƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ¦±-vis zarejestrowane dla NP-OCH3 w cykloheksanie  

όŎ Ғ м Ö 10ҍ4 mol/l) przy T = 21 ϲ/ ȊŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴŜ Ǉƻ ǿȅƱŊŎȊŜƴƛǳ ¦± ό[95Σ оср nm, 5 mW/cm2). (B) Analiza globalna widm 
ŀƳǇƭƛǘǳŘ ȊǿƛŊȊŀƴȅŎƘ ȊŜ ǎǘŀƱȅƳƛ ŎȊŀǎƻǿȅƳƛ ǳƧŀǿƴƛƱŀ ŘǿƛŜ ǎƪƱŀŘƻǿŜΥ ммΣт ǎ όŎȊŀǎ ȍȅŎƛŀ ŦƻǊƳȅ TC) oraz offset (TT). 
(C) tƻǊƽǿƴŀƴƛŜ ƪƛƴŜǘȅƪ ǇǊȊȅ пот ƴƳ ƻǊŀȊ пнпΣр ƴƳ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛƻ Řƭŀ NP-OCH3 i NP-HΣ ƻōŀ ǊƻȊǘǿƻǊȅ ǿǎǘťǇƴƛŜ 
ǇǊȊȅƎƻǘƻǿŀƴƻ ƻ ǘŜƧ ǎŀƳŜƧ ƻōƧťǘƻǏŎƛ ƛ ŀōǎƻǊōŀƴŎƧƛ ǇǊȊȅ оср ƴƳΦ146 

Na Rysunku 4.4. ǇƻƪŀȊŀƴƻ ƳŀƪǎƛƳŀ ǇŀǎƳ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ȊŀǊƽǿƴƻ Řƭŀ ŦƻǊƳȅ TCΣ ƪǘƽǊŜ ǇǊȊȅǇŀŘŀ ƴa 

437 nm oraz TT ς пмн ƴƳΦ ²ŀǊǘƻǏŎƛ ǘŜ ǎŊ ȊōƭƛȍƻƴŜ Řƻ ǿȅƴƛƪƽǿ ǳȊȅǎƪŀƴȅŎƘ Řƭŀ ȊǿƛŊȊƪǳ 

modelowego (TC-H ˂ max = 427 nm, TT-H m˂ax Ґ пмн ƴƳύΦ ½ ƪƻƭŜƛ ŎȊŀǎ ȍȅŎƛŀ ǇƻǇǳƭŀŎƧƛ ŦƻǊƳȅ TC jest 

nieco ŘƱǳȍǎȊȅ Řƭŀ ǇƻŎƘƻŘƴŜƧ Ȋ ƎǊǳǇŊ metoksyƭƻǿŊ 11,7 s (TC-OCH3) vs. 9,3 s (TC-H) w cykloheksanie 

(Tabela 4.1)Φ tƻƭŀǊƴȅ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪΣ ƴǇΦ ŀŎŜǘƻƴƛǘǊȅƭΣ ǎǘŀōƛƭƛȊǳƧŜ ŦƻǊƳť TC όŎȊŀǎ ȍȅŎƛŀ S̱0 = 17 s). 

Efekt stabilizacji jest ƻŎȊŜƪƛǿŀƴȅ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ǿȅǎƻƪŊ ǿŀǊǘƻǏŏ ƳƻƳŜƴǘǳ ŘƛǇƻƭƻǿŜƎƻ ǊƽǿƴŊ 

7,2 D dla TC-OCH3 ǿŜŘƭŜ ƻōƭƛŎȊŜƵ ƪǿŀƴǘƻǿƻ-mechanicznych (Tabela 4.2).  
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Tabela 4.1 ²ƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ŦƻǘƻŦƛȊȅŎȊƴŜ ŦƻǊƳȅ TC w roztworze: maksima pasm absorpcji w stanach S0 i S1Σ ŎȊŀǎ ȍȅŎƛŀ ǿ ǎǘŀƴƛŜ 
ǇƻŘǎǘŀǿƻǿȅƳ ˍS0 ƻǊŀȊ ǿȊōǳŘȊƻƴȅƳ ˍS1.

146
 Temperatura: 1 21 ϲ/Τ 5ƻƪƱŀŘƴƻǏŏΥ 1 ҕр %, 2 ҕмл % 

½ǿƛŊȊŜƪ Rozpuszczalnik S0(TC) ˂abs
max tS0, s S1(TC) ˂abs

max tS1, ps 

TC-OCH3 
cykloheksan 437 nm 11,7 1 525 nm 0,47 2 

acetonitryl 447 nm 17,0 1 545 nm 0,27 2 

TC-H 
cykloheksan 427 nm 9,3 1 520 nm 0,87 2 

acetonitryl 430 nm 8,6 1 513 nm 0,31 2 

Tabela 4.2 Zoptymalizowane geometrie CF dla NP-OCH3, jak i form barwnych TC oraz TT ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ƻōƭƛŎȊŜƵ 
kwantowo-mechanicznych na poziomie metody B3LYP w bazie 6-311++ G(3df, 3pd). Obliczone energie wzbudzenia oraz 
ǿŀǊǘƻǏŎƛ ǎƛƱȅ ƻǎŎȅƭŀǘƻǊŀ ǿȅȊƴŀŎȊƻƴŜ ƳŜǘƻŘŊ ¢5-DFT z PCM w acetonitrylu.  

Forma  E [eV]  ˂[nm] {ƛƱŀ ƻǎŎȅƭŀǘƻǊŀ f 

CF 
˃ό{0) = 3,1 D 

 

S0"S1 3,37 368 0,1628 

S0"S2 4,04 307 0,0070 

S0"S3 4,23 293 0,0072 

S0"S4 4,30 288 0,0022 

TC 
˃ό{0) = 7,2 D 

 

S0"S1 2,49 497 0,6084 

S0"S2 2,91 425 0,0697 

S0"S3 3,06 406 0,0661 

S0"S4 3,48 356 0,0423 

TT 
˃ό{0) = 7,9 D 

 

S0"S1 2,50 496 0,4742 

S0"S2 3,00 413 0,0775 

S0"S3 3,07 404 0,1853 

S0"S4 3,45 360 0,0119 
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Kinetyki z Rysunku 4.4C Řƭŀ ŎȊŀǎƽǿ ƻƪΦ тл ǎ ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛŀƧŊ ǇƻȊƛƻƳ ǎȅƎƴŀƱǳ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ŦƻǊƳȅ 

TT odpowiednio dla obu pochodnych (TT-H i TT-OCH3). W przypadku pochodnej Ȋ ƎǊǳǇŊ 

metoksyƭƻǿŊ ǘǿƻǊȊȅ ǎƛť czterokrotnie mniej formy TT ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ ƳƻŘŜƭƻǿŜƎƻ ȊǿƛŊȊƪǳ.  

Badania przeprowadzone dla ƳƻŘŜƭƻǿŜƎƻ ȊǿƛŊȊƪǳ w celu ǳƧŀǿƴƛŜƴƛŀ ǿǇƱȅǿǳ ƳƻŎȅ 

ǏǿƛŀǘƱŀ ¦± ƴŀ ǎȅƎƴŀƱ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ŦƻǊƳȅ TT ǿȅƪŀȊŀƱȅ ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪ ƴŀŎƘȅƭŜƴƛŀ ǘŜƧ ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛ Ǌƽǿƴȅ 

1,5 (Rysunek 3.14ύΦ ² ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ αŎȊȅǎǘŜƎƻέ ǇǊƻŎŜǎǳ ŘǿǳŦƻǘƻƴƻǿŜƎƻ όCF"TC"TT) spodziewany 

ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪ ǿȅƴƛƽǎƱōȅ нΣ ƴŀǘƻƳƛŀǎǘ αŎȊȅǎǘȅέ ǇǊƻŎŜǎ ƧŜŘƴƻŦƻǘƻƴƻǿȅ όCF"TTύ ǎƪǳǘƪƻǿŀƱōȅ 

ǿŀǊǘƻǏŎƛŊ мΦ {ƪƻǊƻ Řƭŀ NP-H wyznaczoƴŀ ǿŀǊǘƻǏŏ ǿȅƴƻǎƛ мΣрΣ ǘƻ ǏǿƛŀŘŎȊȅ ƻ ǘȅƳΣ ȍŜ ƻōŀ ǇǊƻŎŜǎȅΣ 

ȊŀǊƽǿƴƻ ƧŜŘƴƻŦƻǘƻƴƻǿȅ Ƨŀƪ ƛ ŘǿǳŦƻǘƻƴƻǿȅ, ǎŊ obecne. Z kolei na podstawie danych dla 

pochodnej Ȋ ƎǊǳǇŊ metoksyƭƻǿŊ ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪ ƴŀŎƘȅƭŜƴƛŀ ǇǊƻǎǘŜƧ ƧŜǎǘ ƳƴƛŜƧǎȊȅ ƛ ǿȅƴƻǎƛ мΣн 

(Rysunek 4.5ύΦ |ǿƛŀŘŎȊȅ ǘƻ ƻ ƳƴƛŜƧǎȊȅƳ ǳŘȊƛŀƭŜ ƪŀƴŀƱǳ ŘǿǳŦƻǘƻƴƻǿŜƎƻΣ Ŏƻ ȊƎŀŘȊŀ ǎƛť ǊƽǿƴƛŜȍ 

z ǘȅƳΣ ȍŜ formy TT-OCH3 ǘǿƻǊȊȅ ǎƛť ƳƴƛŜƧ ƴƛȍ TT-H. 

0.1 1

1E-4

0.001

0.01

0.1

 TT-H

 TT-OCH3

D
A

T
T

P [mW/cm2]

 

Rysunek 4.5 Wykres w skali logarytmicznej dla absorpcji populacji formy TT ǿ ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛ ƻŘ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ ǏǿƛŀǘƱŀ ¦±Φ 
Dopasowanie do danych dla modelowego ȊǿƛŊȊƪǳ ŦǳƴƪŎƧƛ ƭƛƴƛƻǿŜƧ ǿȅƪŀȊǳƧŜ ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪ ƴŀŎƘȅƭenia niebieskiej prostej 
ǿȅƴƻǎȊŊŎȅ мΣр (TT-H)Σ ŀ ǊƽȍƻǿŜƧ όŘƻǇŀǎƻǿŀƴƛŜ do danych dla TT-OCH3) nachylenie 1,2. 

½ƳƴƛŜƧǎȊŜƴƛŜ ǳŘȊƛŀƱǳ ƪŀƴŀƱǳ ŘǿǳŦƻǘƻƴƻǿŜƎƻ ǘǿƻǊȊŜƴƛŀ TT-OCH3 ǇǊȊȅǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛŜ ȊǿƛŊȊŀƴŜ ƧŜǎǘ 

z ŎȊťǏŎƛƻǿȅƳ ȊŀōƭƻƪƻǿŀƴƛŜƳ procesu fotoizomeryzacji TC"TT lub ze wzrostem ǎǘŀƱŜƧ ǎȊȅōƪƻǏŎƛ 

ƪƻƴƪǳǊŜƴŎȅƧƴŜƎƻ ƪŀƴŀƱǳ ŘŜȊŀƪǘȅǿŀŎƧƛ ŦƻǊƳȅ TC w stanie wzbudzonym S1 (np. procesem konwersji 

ǿŜǿƴťǘǊȊƴŜƧ {1"S0ύΦ IƛǇƻǘŜȊȅ ǘŜ ȊƻǎǘŀƴŊ ƻǇƛǎŀƴŜ ǿ ŘŀƭǎȊŜƧ ŎȊťǏŎƛ ǊƻȊǇǊŀǿȅΦ 
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4.5 ²ƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ fotofizyczne formy TC w stanie wzbudzonym 

² ŎŜƭǳ ǿȅƧŀǏƴƛŜƴƛŀ procesu dezaktywacji formy TC we wzbudzonym stanie singletowym 

ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƛƭƛǏƳȅ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ¦±-vis w pikosekundowej skali czasu. 

W ŎŜƭǳ ƻǘǊȊȅƳŀƴƛŀ ǎǘŀƱŜƎƻ ǎǘťȍŜƴƛŀ ǇƻǇǳƭŀŎji formy TC pochodna NP-OCH3 ǿ ŎȅƪƭƻƘŜƪǎŀƴƛŜ ōȅƱŀ 

ƴŀǏǿƛŜǘƭŀƴŀ ŎƛŊƎƱȅƳ ǏǿƛŀǘƱŜƳ ¦± ό[95Σ оср ƴƳύΦ ² ǘȅŎƘ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘŀƭƴȅŎƘ ŦƻǊƳŀ TT 

rƽǿƴƛŜȍ ōȅƱŀ ƻōŜŎƴŀ ǿ ǇǊƽōŎŜΣ ƧŜŘƴŀƪ ǎǘťȍŜƴƛŜ ǇƻǇǳƭŀŎƧƛ TT jest ponad 20 razy mniejsze od formy 

TC. Ponadto wybrana ŘƱǳƎƻǏŏ Ŧŀƭƛ ǿȊōǳŘȊŜƴƛŀ όптр ƴƳύ ŦŀǿƻǊȅȊǳƧŜ ǿȊōǳŘȊŜƴƛŜ ŦƻǊƳȅ TC nad TT 

zgodnie z ǇƻƱƻȍŜƴƛem pasm absorpcji obu form (Rysunek 4.4). Zatem zmierzone widma absorpcji 

przeƧǏŎƛƻǿŜƧ Ƴƻȍƴŀ ōŜȊǇƛŜŎȊƴƛŜ ǇǊȊȅǇƛǎŀŏ ǿȅƱŊŎȊƴƛŜ Řƻ wzbudzonej formy TC. Rysunek 4.6A 

ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛŀ ŜǿƻƭǳŎƧť ǇŀǎƳ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ w czasie przy wzbudzeniu formy TC-OCH3. Pod 

ǿȊƎƭťŘŜƳ ƪǎȊǘŀƱǘǳ ƻǘǊȊȅƳŀƴŜ ǿƛŘƳŀ ǎŊ ǇƻŘƻōƴŜ Řƻ ǿƛŘƳ ȊǿƛŊȊƪǳ ƳƻŘŜƭƻǿŜƎƻ όTC-H, 

ǇƻŘǊƻȊŘȊƛŀƱ 3.6). 
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Rysunek 4.6 ό!ύ ²ƛŘƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ¦±-vis zarejestrowane dla TC-OCH3 w cykloheksanie przy 
ǿȊōǳŘȊŜƴƛǳ ˂wzb Ґ птр ƴƳΦ ό.ύ ²ƛŘƳŀ ŀƳǇƭƛǘǳŘ ȊǿƛŊȊŀƴȅŎƘ ȊŜ ǎǘŀƱȅƳƛ ŎȊŀǎƻǿȅƳƛ (0,45 ps, 5,1 ps oraz offset) uzyskane 
na podstawie analizy globalnej. (C) Wybrane kinetyki przy maksimach pasm: absorpcji TC w stanie wzbudzonym S1 
i depopulacji stanu podstawowego S0 formy TC w cykloheksanie. Dane dla TC-OCH3 i TC-H ȊƻǎǘŀƱȅ zarejestrowane 
ȊŀŎƘƻǿǳƧŊŎ ƧŜŘƴŀƪƻǿŜ ǿŀǊǳƴƪƛ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘŀƭƴŜ.146 

DƻŘŀǘƴƛŜ ǇŀǎƳƻ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ Ȋ ƳŀƪǎƛƳǳƳ ǇǊȊȅ рнр ƴƳ ǇƻƧŀǿƛŀƧŊŎŜ ǎƛť ƴŀ ǇƻŎȊŊǘƪǳ  

(ɲt = 0,3 ps) odpowiada formie TC w singletowym stanie wzbudzonym S1 όǇǊȊŜƧǏŎƛŜ ŜƭŜƪǘǊƻƴƻǿŜ 

S1"Sn). Amplituda tego pasma ulega znacznemu zanikowi (88 %) w oknie czasowym 0,3-2 ps, 



 4 Pochodna 3H-ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴǳ Ȋ ƎǊǳǇŊ ƳŜǘƻƪǎȅƭƻǿŊ ǿ ǇƻȊȅŎƧƛ /мл 
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ŎȊŜƳǳ ǘƻǿŀǊȊȅǎȊȅ Ȋŀƴƛƪ ǳƧŜƳƴŜƎƻ ǇŀǎƳŀ Ȋ ƳŀƪǎƛƳǳƳ ǇǊȊȅ пор ƴƳΦ ¢ƻ ǳƧŜƳƴŜ ǇŀǎƳƻ ȊǿƛŊȊŀƴŜ 

jest z ŘŜǇƻǇǳƭŀŎƧŊ ŦƻǊƳȅ TC w stanie S0 ƴŀ ǎƪǳǘŜƪ ǿȊōǳŘȊŜƴƛŀ ǇǊƽōƪƛ ƛƳǇǳƭǎŜƳ ƭŀǎŜǊƻǿȅƳ  

(475 nm). tǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴŀ ŀƴŀƭƛȊŀ Ǝƭƻōŀƭƴŀ ǳƧŀǿƴƛƱŀ ŘǿƛŜ ǎǘŀƱŜ ŎȊŀǎƻǿe (Rysunek 4.6B): 0,45 ps 

ȊǿƛŊȊŀƴŊ z ŎȊŀǎŜƳ ȍȅŎƛŀ S̱1 formy TC w stanie S1 ƻǊŀȊ рΣм Ǉǎ ƻŘǇƻǿƛŀŘŀƧŊŎŊ ŎƘƱƻŘȊŜƴƛǳ 

ƻǎŎȅƭŀŎȅƧƴŜƳǳ αƎƻǊŊŎŜƧέ ŦƻǊƳȅ TC w stanie S0 ǇƻǿǎǘŀƱŜƧ ƴŀ ǎƪǳǘŜƪ ƪƻƴǿŜǊǎƧƛ ǿŜǿƴťǘǊȊƴŜƧ {1"S0. 

/Ȋŀǎ ȍȅŎƛŀ S̱1 Ƴƻȍƴŀ ǊƽǿƴƛŜȍ ǿȅȊƴŀŎȊȅŏ ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ŀƴŀƭƛȊȅ ƪƛƴŜǘȅƪƛ ŎŀƱƪƛ ǇŀǎƳƻǿŜƧ .L  

όлΣпт ҕ лΣлр ǇǎΣ Rysunek 4.7). ²ƛŘƳƻ ɲA Řƭŀ ŘƱǳƎƛŎƘ ŎȊŀǎƽǿ όɲt Ғ 50 ps), tzw. offset, wykazuje 

ǎƱŀōŜ ŘƻŘŀǘƴƛŜ ǇŀǎƳƻ ǇǊȊȅ рор ƴƳ όRysunek 4.6.Σ ǇǊȊŜǎƪŀƭƻǿŀƴƛŜ ƻŦŦǎŜǘǳ Ҏ мр ŘƻŘŀƴŜ ǿ ŎŜƭǳ 

ƭŜǇǎȊŜƧ ǿƛȊǳŀƭƛȊŀŎƧƛ ŘŀƴȅŎƘύΣ ƪǘƽǊŜ Ƴƻȍƴŀ ǇǊȊȅǇƛǎŀŏ Řƻ ǇƻǇǳƭŀŎƧƛ TC-OCH3 we wzbudzonym stanie 

trypletowym T1 utworzonej ǿ ǿȅƴƛƪǳ ǇǊȊŜƧǏŎƛŀ ƳƛťŘȊȅǎȅǎǘŜƳƻǿŜƎƻ {1"T1Σ ǇƻǇǊȊŜȊ ŀƴŀƭƻƎƛť 

z ŦƻǘƻŦƛȊȅƪŊ ƻǇƛǎŀƴŊ dla TC-H (ǇƻŘǊƻȊŘȊƛŀƱ 3.6).  
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Rysunek 4.7 YƛƴŜǘȅƪƛ ŎŀƱƪƛ ǇŀǎƳƻǿŜƧ Řƭŀ TC-OCH3 w cykloheksanie (A) oraz acetonitrylu (B). Dopasowanie wykonano  
Ȋ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛŜƳ ŦǳƴƪŎƧƛ ǿȅƪƱŀŘƴƛŎȊŜƧ Ȋ ǳǿȊƎƭťŘƴƛŜƴƛŜƳ ŦǳƴƪŎƧƛ ŀǇŀǊŀǘǳǊƻǿŜƧ LwC.146 

Zaobserwowano ǊƽǿƴƛŜȍ ǿǇƱȅǿ ǇƻƭŀǊƴƻǏŎƛ rozpuszczalnika na czas ȍȅŎƛŀ stanu 

wzbudzonego S1 formy TC-OCH3 (0,27 ps w acetonitrylu vs. 0,47 ps w cykloheksanie, Rysunek 4.7), 

ǇǊȊȅǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛŜ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ƱŀǘǿƛŜƧ ƻǎƛŊƎŀƭƴŜ ǇǊȊŜŎƛťcie ǎǘƻȍƪƻǿŜ (CI) ǇƻƳƛťŘȊȅ ǎǘŀƴŜƳ {1 a S0, 

Ŏƻ ǎƪǳǘƪǳƧŜ ǿȊǊƻǎǘŜƳ ǎǘŀƱŜƧ ǎȊȅōƪƻǏŎƛ ƪƻƴǿŜǊǎƧƛ ǿŜǿƴťǘǊȊƴŜƧ {1"S0. 

/Ȋŀǎ ȍȅŎƛŀ singletowego stanu wzbudzonego S1 formy TC-OCH3 ǳƭŜƎŀ ȊƴŀŎȊŊŎŜƳǳ 

ǎƪǊƽŎŜƴƛǳ ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ TC-H (0,47 ps vs. 0,87 ps w cykloheksanie, Tabela 4.1). Ponadto 

w oknie czasowym 50 ps ǿ ǿƛťƪǎȊȅƳ ǎǘƻǇƴƛǳ Ȋŀƴƛƪŀ ǳƧŜƳƴŜ ǇŀǎƳƻ, ȊǿƛŊȊŀƴŜ Ȋ ŘŜǇƻǇǳƭŀŎƧŊ ǎǘŀƴǳ 

S0 dla formy TC-OCH3 ǿȊƎƭťŘŜƳ TC-H (Rysunek 4.6ύΦ hōƛŜ ƻōǎŜǊǿŀŎƧŜ Ƴƻȍƴŀ ǿȅǘƱǳƳŀŎȊȅŏ ōŀǊŘȊƛŜƧ 

ŜŦŜƪǘȅǿƴȅƳ ƪŀƴŀƱŜƳ ƪƻƴǿŜǊǎƧƛ ǿŜǿƴťǘǊȊƴŜƧ {1"S0 w przypadku formy TC-OCH3. Tym samym 

ƳƴƛŜƧ ǿȅŘŀƧƴŜ ǎǘŀƧŊ ǎƛť ǇƻȊƻǎǘŀƱŜ ƪŀƴŀƱȅ ŘŜȊŀƪǘȅǿŀŎƧƛ formy TC w stanie S1, takie jak tworzenie 

formy TT. Ponadto ƪŀƴŀƱ ŦƻǘƻƛȊƻƳŜǊȅȊŀŎƧƛ TC"TT jest utrudniony wedle zaawansowanych 

ƻōƭƛŎȊŜƵ teoretycznych. 
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4.6 Model teoretyczny mechanizmu fotoizomeryzacji TC"TT 

5Ǌ ƘŀōΦ aƛŎƘŀƱ wƻŘŜ ǿȅȊƴŀŎȊȅƱ ŘǿǳǿȅƳƛŀǊƻǿŜ ǇƻǿƛŜǊȊŎƘƴƛŜ ƳƛƴƛƳalnej energii 

potencjalnej (PES) w stanie wzbudzonym S1 oraz podstawowym S0 (Rysunek 4.8ύ ȊŀǊƽǿƴƻ Řƭŀ 

formy TC-OCH3, jak i TC-H (ǇƻŘǊƻȊŘȊƛŀƱ 3.7). ² ƻōǳ ǇǊȊȅǇŀŘƪŀŎƘ ǊƻȊǿŀȍŀ ǎƛť Řǿŀ ǘȅǇȅ 

mechanizmu fotoizomeryzacji TC"TT: single-twist oraz bicycle-pedalΦ !ƴŀƭƛȊť ǇǊƻŎŜǎǳ 

fotoizomeryzacji TC"TT ƳƻȍŜƳȅ ǊƻȊǇƻŎȊŊŏ ƻŘ ƎŜƻƳŜǘǊƛƛ TC ȊƴŀƧŘǳƧŊŎŜƧ ǎƛť ǿ ǎǘŀƴƛŜ 

podstawowym S0 (Rysunek 4.8ύΦ !ōǎƻǊǇŎƧŀ ǇƻƧŜŘȅƴŎȊŜƎƻ Ŧƻǘƻƴǳ ǇǊȊŜȊ ŦƻǊƳť TC prowadzi do 

minimum w stanie wzbudzonym S1
TC. {ǘŀƴ ǘŜƴ ƳƻȍŜ ŘŀƭŜƧ Ŝǿƻƭǳƻǿŀŏ ǿ ƪƛŜǊǳƴƪǳ S1

BP lub S1
TW, 

przy czym ǿŜŘƭŜ ƻōƭƛŎȊŜƵ proces bicycle-pedal ƧŜǎǘ ǿƛƻŘŊŎȅ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ƴƛȍǎȊŊ ŜƴŜǊƎƛť stanu 

S1
BP (1,931 eV) ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ S1

TW (1,936 eV). Tworzona populacja S1
BP ulega ƴŀǎǘťǇƴƛŜ 

ƪƻƴǿŜǊǎƧƛ ǿŜǿƴťǘǊznej S1"S0Σ ǇǊȊŜȊ Ŏƻ ǘǿƻǊȊȅ ǎƛť ƪŀƴŀƱ ƻŘǘǿŀǊȊŀƧŊŎȅ ǇƻǇǳƭŀŎƧť TC w stanie S0. 

bŀǘƻƳƛŀǎǘ ǏŎƛŜȍƪŀ ǘǿƻǊȊŜƴƛŀ ŦƻǊƳȅ TT w mechanizmie single-twist jest energetycznie 

deprecjonowana. W przypadku ƳƻŘŜƭƻǿŜƎƻ ȊǿƛŊȊƪǳ NP ƎƱƽǿƴŊ ǏŎƛŜȍƪŊ ŘŜȊŀƪǘȅǿŀŎƧƛ stanu S1
TC 

ōȅƱ proces single-twist (ǇƻŘǊƻȊŘȊƛŀƱ 3.7ύΣ Ŏƻ ǘƱǳƳŀŎȊȅ ǿȅȍǎȊŊ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ ǘǿƻǊȊŜƴƛŀ formy TT-H 

w ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ TT-OCH3.  

                   

Rysunek 4.8 tƻǿƛŜǊȊŎƘƴƛŜ ƳƛƴƛƳŀƭƴŜƧ ŜƴŜǊƎƛƛ ǇƻǘŜƴŎƧŀƭƴŜƧ Řƭŀ ƴŀƧƴƛȍǎȊŜƎƻ ŜƭŜƪǘǊƻƴƻǿŜƎƻ ǎǘŀƴǳ ǿȊōǳŘȊƻƴŜƎƻ {1 (A) 

i stanu podstawowego S0 (B) dla pochodnej TC-OCH3 ǿ ŦǳƴƪŎƧƛ ǿǎǇƽƱǊȊťŘƴȅŎƘ ɸ1(C14 = C1ύ ƻǊŀȊ ɸ2(C2 = C3ύΦ ²ŀǊǘƻǏŎƛ 

ŜƴŜǊƎƛƛ ǇƻǘŜƴŎƧŀƭƴŜƧ Řƭŀ ǿȅōǊŀƴȅŎƘ ƎŜƻƳŜǘǊƛƛ ǎŊ ǇƻŘŀƴŜ ǿ Ŝ±Φ ό!ύ bƛŜōƛŜǎƪƛŜ ƪƽƱƪŀ ǊŜǇǊŜȊŜƴǘǳƧŊ ƳƛƴƛƳŀ ǿ ǎǘŀƴƛŜ 
wzbudzonym: S1TC ς ƳƛƴƛƳǳƳ ǇƻǿǎǘŀƱŜ Ǉƻ ǿȊōǳŘȊŜƴƛǳ {0

TC, S1
BP ς ǳȊȅǎƪŀƴŜ ƴŀ ǏŎƛŜȍŎŜ ǘȅǇǳ ōƛŎȅŎƭŜ-pedal,  

S1
TW ς ƻǎƛŊƎƴƛťǘŜ ƴŀ ŘǊƻŘȊŜ Ƴechanizmu single-ǘǿƛǎǘΦ ό.ύ YƽƱƪŀ ƪƻƭƻǊǳ ȊƛŜƭƻƴŜƎƻΣ ŎȊŜǊǿƻƴŜƎƻ ƛ ƳŀƎŜƴǘŀ ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛŀƧŊ 

odpowiednio lokalne minima w stanie podstawowym S0
TC, S0

TT i S0
AP.146 Obliczenia kwantowo-mechaniczne wykonano  

z zastosowaniem metody ADC(2)/cc-pVDZ dla stanu wzbudzonego S1 oraz MP2/cc-pVDZ dla stanu podstawowego S0.146 

 

A B 
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4.7 Podsumowanie 

tǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴŜ ŘƻǏǿƛŀŘŎȊŜƴƛŀ ǿȅƪŀȊŀƱȅ ŎȊǘŜǊƻƪǊƻǘƴƛŜ ƴƛȍǎȊŊ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ ƪǿŀƴǘƻǿŊ 

tworzenia formy TT dla pochodnej NP-OCH3 ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ ȊǿƛŊȊƪǳ ƳƻŘŜƭƻǿŜƎƻ NP-H. Wynika 

to z bardziej efektywnego bezpromienistego ƪŀƴŀƱǳ ƪƻƴǿŜǊǎƧƛ ǿŜǿƴťǘǊȊƴŜƧ {1"S0Σ ƪǘƽǊȅ ƻŘǘǿŀǊȊŀ 

ŦƻǊƳť TCΦ |ǿƛŀŘŎȊŊ ƻ ǘȅƳ ǿȅƴƛƪƛ ǳltraszybkiej spektroskopii w zakresie UV-visΣ ƪǘƽǊŜ ǿȅƪŀȊŀƱy, ȍŜ 

ŎȊŀǎ ȍȅŎƛŀ ǎǘŀƴu wzbudzonego S̱1 formy TC ǇƻŎƘƻŘƴŜƧ Ȋ ƎǊǳǇŊ -OCH3 ƧŜǎǘ ƪǊƽǘǎȊȅ όлΣпт ҕ лΣлр Ǉǎύ 

ƴƛȍ ǿ ǇǊȊȅpadku ƳƻŘŜƭƻǿŜƎƻ ȊǿƛŊȊƪǳ όлΣут ҕ лΣлф ǇǎύΦ bŀǘƻƳƛŀǎǘ obliczenia teoretyczne ǿǎƪŀȊǳƧŊ 

na utrudniony proces fotoizomeryzacji typu single-twist TC-OCH3"TT-OCH3. CŀǿƻǊȅȊƻǿŀƴŊ 

ǏŎƛŜȍƪŊ ƻƪŀȊǳƧŜ ǎƛť ōȅŏ mechanizm typu bicycle-pedal ǇǊƻǿŀŘȊŊŎȅ ŦƻǘƻǿȊōǳŘȊƻƴŊ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪť  

TC-OCH3 do energetycznego minimum stanu S1
BP, ƎŘȊƛŜ ƴŀǎǘťǇǳƧŜ ƪƻƴǿŜǊǎƧŀ ǿŜǿƴťǘǊȊƴŀ {1"S0, 

ŀ ǇƻǿǎǘŀƱŀ ƎŜƻƳŜǘǊƛŀ ŜǿƻƭǳǳƧŜ Řƻ energetycznego minimum formy TC-OCH3. ¢ȅƳ ǎŀƳȅƳ ǏŎƛŜȍƪŀ 

typu bicycle-pedal ǘƻ ƪŀƴŀƱ ŦƻǘƻǎǘŀōƛƭƛȊǳƧŊŎȅ ŦƻǊƳť TCΣ ƪǘƽǊȅ ǳǘǊǳŘƴƛŀ ŦƻǘƻƛȊƻƳŜǊȅȊŀŎƧť TC"TT. 
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5. Pochodne 3H-naftopiranu z podstawnikiem 

arylowym w pozycji C2 



5.1 Wprowadzenie 
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5.1. Wprowadzenie 

² ŎŜƭǳ ƻǇǊŀŎƻǿŀƴƛŀ ǇƻǘŜƴŎƧŀƭƴƛŜ ƻǇǘȅƳŀƭƴȅŎƘ ƳŀǘŜǊƛŀƱƽǿ ŦƻǘƻŦǳƴƪŎȅƧƴȅŎƘΣ ƪǘƽǊȅŎƘ 

fotoindukowane zabarwienie zanika bardzo szybko, ƎǊǳǇŀ ǇǊƻŦΦ WΦ !ōŜ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀ ǎȅƴǘŜȊť 

nowych pochodnych 3H-ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƽǿ Ȋ ŀǊȅƭƻǿȅƳƛ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪŀƳƛ ǿ ǇƻȊȅŎƧƛ /н ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ 

piranowego.68 ¢ŀƪƛŜ ǇƻŎƘƻŘƴŜ ǿȅƪŀȊǳƧŊ ōǊŀƪ ǘǿƻǊȊŜƴƛŀ ŦƻǊƳȅ TT, a ŎȊŀǎ ȍȅŎƛŀ ŦƻǊƳȅ TC jest 

ǊŜƪƻǊŘƻǿƻ ƪǊƽǘƪƛ όƪƛƭƪŀŘȊƛŜǎƛŊǘ ˃ǎ ǿ ǊƻȊǘǿƻǊȊŜύΦ Zgodnie z obliczeniami teoretycznymi, Ȋŀ ƪǊƽǘƪƛ 

ŎȊŀǎ ȍȅŎƛŀ ŦƻǊƳȅ TC odpowiada ƪǎȊǘŀƱǘ ƪǊȊȅǿŜƧ energii potencjalnej w termicznym procesie 

TC"CF.137 ² ǊŀƳŀŎƘ ƴƛƴƛŜƧǎȊŜƧ ǊƻȊǇǊŀǿȅ ȊǊŜŀƭƛȊƻǿŀƴƻ ōŀŘŀƴƛŀ ǿ ŎŜƭǳ ǳȊȅǎƪŀƴƛŀ ǇŜƱƴƛŜƧǎȊŜƧ 

wiedzy o mechanizmie reakcji fotochromowej w arylowych pochodnych 3H-ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƽǿΦ 

5.2. ²ǎǘťǇƴŀ ǇǊƻǇƻȊȅŎƧŀ ƳŜŎƘŀƴƛȊƳǳ ŦƻǘƻǊŜŀƪŎƧƛ 

Proponowany mechanizm reakcji fotochromowej przedstawiony ȊƻǎǘŀƱ na Schemacie 5.1. 

CƻǘƻǊŜŀƪŎƧť ǊƻȊǇƻŎȊȅƴŀ ŀƪǘ ŀōǎƻrpcji fotonu z zakresu UV przez 3H-naftopiran, powstaje 

ŎȊŊǎǘŜŎȊƪŀ ǿ ǎƛƴƎƭŜǘƻǿȅƳ ǎǘŀƴƛŜ ǿȊōǳŘȊƻƴȅƳΦ 9ǿƻƭǳŎƧŀ ƎŜƻƳŜǘǊƛƛ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƛ ǿ ǎǘŀƴƛŜ {1 

ǇǊƻǿŀŘȊƛ Řƻ ǇǊȊŜŎƛťŎƛŀ ǎǘƻȍƪƻǿŜƎƻ ό/Lύ ǎǘŀƴǳ {1 i S0.47-48, 51, 88, 136, 161 W punkcie tym dochodzi do: 

ǇťƪƴƛťŎƛŀ ǿƛŊȊŀƴƛŀ /φh ƭǳō ƪƻƴǿŜǊǎƧƛ ǿŜǿƴťǘǊȊƴŜƧ (IC) S1"S0.  

           

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Schemat 5.1 Proponowany mechanizm reakcji fotochromowej dla arylowych pochodnych NP.162 

W celu opisu wczesnych ŜǘŀǇƽǿ ǊŜŀƪŎƧƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳowej zastosowano ǳƭǘǊŀǎȊȅōƪŊ 

czasowo-ǊƻȊŘȊƛŜƭŎȊŊ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛť ƻǇǘȅŎȊƴŊΦ Zaplanowano ōŀŘŀƴƛŀ ǿ ǊƽȍƴȅŎƘ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀŎƘ 

ǿ ŎŜƭǳ ǎǇǊŀǿŘȊŜƴƛŀ ǿǇƱȅǿǳ ƛŎƘ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ όǘƧΦ ƭŜǇƪƻǏŏΣ ǇƻƭŀǊƴƻǏŏΣ ȊŘƻƭƴƻǏŏ Řƻ ǘǿƻǊȊŜƴƛŀ ǿƛŊȊŀƵ 

wodorowych) na przebieg reakcji fotochrƻƳƻǿŜƧΦ hŎȊŜƪƛǿŀƴƻΣ ȍŜ ŘƻōƽǊ ŀǊȅƭƻǿȅŎƘ 

ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ ǿ ǇƻȊȅŎƧƛ /н NP ǿǇƱȅnie na ŦƻǘƻƛƴŘǳƪƻǿŀƴŊ ǊŜŀƪŎƧť ƻǘǿŀǊŎƛŀ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ 

ǘǊŀƴǎƻƛŘπǘǊŀƴǎ ό¢¢ύ 

R = aryl 
 

ό̱¢/ύπм 

L/ 

CƻǊƳŀ ƻǘǿŀǊǘŀ 

ǘǊŀƴǎƻƛŘπŎƛǎ ό¢/ύ  

CƻǊƳŀ ȊŀƳƪƴƛťǘŀ ό/Cύ  

/Cϝ  

Ƙ˄ 

όм̱ύπм 
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R = Ph (fenylowa) 

 

R = Np (naftylowa) 

 

R = Py (pirenylowa) 

ǇƛǊŀƴƻǿŜƎƻ ǇǊƻǿŀŘȊŊŎŊ Řƻ ŦƻǊƳȅ ōŀǊǿƴŜƧ TC. 5ƻ ōŀŘŀƵ ǿȅōǊŀƴƻ ǘǊȊȅ ǇƻŎƘƻŘƴŜ 3H-naftopiranu 

(Rysunek 5.1ύΥ ŦŜƴȅƭƻǿŊ (2-Ph-NPύΣ ƴŀŦǘȅƭƻǿŊ (2-Np-NPύ ƛ ǇƛǊŜƴȅƭƻǿŊ (2-Py-NP). Synteza badanych 

ȊǿƛŊȊƪƽǿ ȊƻǎǘŀƱŀ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴŀ ǇǊȊŜȊ ȊŜǎǇƽƱ ǇǊƻŦŜǎƻǊŀ WƛǊƻ !ōŜ Ȋ ¦ƴƛǿŜǊsytetu Aoyama Gakuin 

w Tokio (Japonia), wg procedur opisanych w publikacji.68  

  

 

 

 

 

 

 
 

Rysunek 5.1 Badane pochodne 3H-ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴǳ Ȋ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪŀƳƛ ǿ ǇƻȊȅŎƧƛ /н ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ ǇƛǊŀƴƻǿŜƎƻΦ 

 

5.3. Widma absorpcji stacjonarnej 

Wszystkie trzy arylowe pochodne NP ǿ ǊƻȊǘǿƻǊȊŜ ǿȅƪŀȊǳƧŊ ƳŀƪǎƛƳǳƳ ǇŀǎƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ  

w zakresie UV 340-380 nm (Rysunek 5.2).  

300 400 500 600

0

10000

20000

30000

 2-Ph-NP

 2-Np-NP

 2-Py-NP

 w acetonitrylu

 

 

e
 [M
-
1 c
m

-1
]

DğugoŜĺ fali [nm]

e (364 nm) = 10030 M-1cm-1

e (369 nm) = 15920 M-1cm-1

e (345 nm) = 23860 M-1cm-1

dla maksimum pasma absorpcji

 

Rysunek 5.2 Stacjonarne widma absorpcji UV-vis dla pochodnych fenylowej, naftylowej i pirenylowej w acetonitrylu.162 

Widma fluorescencji S1"S0 badanych pochodnych naftopiranu przedstawia Rysunek 5.3. 

½ƻǎǘŀƱȅ ƻƴŜ ȊŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴŜ ǇǊȊȅ ǿȊōǳŘȊŜƴƛǳ ( w˂zb = 365 lub 410 nm) ƻŘǇƻǿƛŀŘŀƧŊŎŜƳǳ ǇǊȊŜƧǏŎƛǳ 

elektronowemu S0"S1όˉΣ ˉϝύΦ aŀƪǎƛƳŀ ǇŀǎƳŀ fluorescencji ǇǊȊŜǎǳǿŀƧŊ ǎƛť ƪǳ ŎȊŜǊǿƛŜƴƛ ǿǊŀȊ ȊŜ 
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wzrostŜƳ ǿƛŜƭƪƻǏŎƛ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪŀ: ‗  (2-Ph-NP) = 418 nm, ‗  (2-Np-NP) = 438 nm,  

‗  (2-Py-NP) = 469 nm odpowiednio dla pochodnej fenylowej, naftylowej i pirenylowej. 
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Rysunek 5.3 ²ƛŘƳŀ ŦƭǳƻǊŜǎŎŜƴŎƧƛ Řƭŀ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ ŦŜƴȅƭƻǿŜƧΣ ƴŀŦǘȅƭƻǿŜƧ ƛ ǇƛǊŜƴȅƭƻǿŜƧ ǿ ŀŎŜǘƻƴƛǘǊȅƭǳ Ȋ ǇƻŘŀƴŊ ŘƱǳƎƻǏŎƛŊ 
fali wzbudzenia.162 

Z kolei spektroskopia FT-IR wykazuje silne pasmo absorpcji przy 1630 cm-1 ƻŘǇƻǿƛŀŘŀƧŊŎŜ 

ŘǊƎŀƴƛƻƳ ǊƻȊŎƛŊƎŀƧŊŎȅƳ /3-O4 w ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛǳ ǇƛǊŀƴƻǿȅƳ badanych pochodnych arylowych NP 

(Rysunek 5.4). 
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Rysunek 5.4 Widma IR dla badanych pochodnych 3H-naftopiranu w acetonitrylu. 
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5.4. !ōǎƻǊǇŎƧŀ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŀ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ  

Przeprowadzono ōŀŘŀƴƛŀ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ po wzbudzeniu 2-Ph-NP 

w acetonitrylu-d3 (impuls laserowy, ˂wzb = 356 nm, Rysunek 5.5). Zaobserwowano ultraszybkie  

όғ м Ǉǎύ ǘǿƻǊȊŜƴƛŜ ǎƛť ǇŀǎƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ǇǊȊȅ мсрл ŎƳ-1Σ ƪǘƽǊŜ Ƴƻȍƴŀ ǇǊȊȅǇƛǎŀŏ ŘǊƎŀƴƛǳ 

ǊƻȊŎƛŊƎŀƧŊŎŜƳǳ ȊǿƛŊȊŀƴŜƎƻ Ȋ ƎǊǳǇŊ ƪŀǊōƻƴȅƭƻǿŊ ƻōŜŎƴŊ ǿ ŦƻǊƳƛŜ ǇƻǿǎǘŀƱŜƧ ƴŀ ǎƪǳǘŜƪ ƻǘǿŀǊŎƛŀ 

ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ ǇƛǊŀƴƻǿŜƎƻΦ ² ŘƱǳȍǎȊȅƳ ƻƪƴƛŜ ŎȊŀǎƻǿȅƳ όŘƻ рлл Ǉs) to dodatnie pasmo nieznacznie 

ǇǊȊŜǎǳǿŀ ǎƛť Řƻ ǿŀǊǘƻǏŎƛ 1645 cm-1Σ ƻŘǇƻǿƛŀŘŀƧŊŎ ǎǘǊǳƪǘǳǊŀƭƴƛŜ ȊǊŜƭŀƪǎƻǿŀƴŜƧ ŦƻǊƳƛŜ TC w stanie 

ǇƻŘǎǘŀǿƻǿȅƳΦ tǊȊȅǇǳǎȊŎȊŀƳȅΣ ȍŜ ǘƻ ǿŎȊŜǎƴŜ dodatnie ǇŀǎƳƻ Řƭŀ ƻǇƽȋƴƛŜƴƛŀ м Ǉǎ ƻŘǇƻǿƛŀŘŀ Ƨǳȍ 

formie TC. Pasmo to (Rysunek 5.5ύ Řƭŀ ƻǇƽȋƴƛŜƴƛŀ м Ǉǎ ƧŜǎǘ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴŜΣ ŀ Řƭŀ ŘŀƭǎȊȅŎƘ ƻǇƽȋƴƛŜƵ 

ǇǊȊŜǎǳǿŀ ǎƛť ǿ ƪƛŜǊǳƴƪǳ ƴƛȍǎȊȅŎƘ ŎȊťǎǘƻǏŎƛΦ 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Rysunek 5.5 Widma ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ ȊŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴŜ ǿ ƻƪƴƛŜ ŎȊŀǎƻǿȅƳ  

1-1500 ps po wzbudzeniu 2-Ph-NP w acetonitrylu-d3 (Ŏ Ғ м Ö 10ҍ4 mol/l , w˂zb Ґ орс ƴƳύΦ 5ƻŘŀƴƻ ǊƽǿƴƛŜȍ ƻŘǿǊƽŎƻƴŜ 
i przeskalowane stacjonarne widmo absorpcji FT-IR dla 2-Ph-NP w acetonitrylu-d3.162 

!ƴŀƭƛȊŀ Ǝƭƻōŀƭƴŀ ǇƻǿȅȍǎȊȅŎƘ ŘŀƴȅŎƘ όRysunek 5.6!ύ ǳƧŀǿƴƛƱŀ ŘǿƛŜ ǎǘŀƱŜ ŎȊŀǎƻǿŜ 0̱ = 25 ps 

i ̱ 1 = нрл ǇǎΣ ǇƻŘƻōƴŜ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ǳȊȅǎƪŀƭƛǏƳȅ ǇǊȊȅ ŀƴŀƭƛȊƛŜ ƪƛƴŜǘȅƪ ǿȅȊƴŀŎȊƻƴȅŎƘ ǇǊȊȅ мспл ŎƳ-1 

oraz 1660 cm-1 (Rysunek 5.6.ύΦ YǊƽǘƪŀ ǎƪƱŀŘƻǿŀ 0̱ (25 ps) ȊǿƛŊȊŀƴŀ ƧŜǎǘ Ȋ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŜƳ 
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5.4 !ōǎƻǊǇŎƧŀ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŀ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǏǊŜŘƴƛŜƧ Ǉƻdczerwieni 
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70 % 

30 % 

maksimum pasma do ok. 1653 cm-1 όŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅǎǘȅŎȊƴŜ Řƭŀ ŘǊƎŀƵ ǊƻȊŎƛŊƎŀƧŊŎȅŎƘ ƎǊǳǇȅ /Ґhύ. To 

ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŜ ǎǇŜƪǘǊŀƭƴŜ ƳƻȍŜ ōȅŏ ǇǊȊȅǇƛǎŀne Řƻ ǎƻƭǿŀǘŀŎƧƛ ƛ ŎƘƱƻŘȊŜƴƛŀ ƻǎŎȅƭŀŎȅƧƴŜƎƻ ŦƻǊƳȅ TC.  

½ ƪƻƭŜƛ ŘƱǳƎŊ ǎƪƱŀŘƻǿŊ 1̱ (250 ps) przypisujemy do procesu relŀƪǎŀŎƧƛ ǎǘǊǳƪǘǳǊŀƭƴŜƧ ȊŀŎƘƻŘȊŊŎej 

w formie TC.  
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Rysunek 5.6 ό!ύ ²ƛŘƳŀ ŀƳǇƭƛǘǳŘ ȊǿƛŊȊŀƴȅŎƘ ȊŜ ǎǘŀƱȅƳƛ ŎȊŀǎƻǿȅƳƛ ǳȊȅǎƪŀƴŜ ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ŀƴŀƭƛȊȅ ƎƭƻōŀƭƴŜƧ όƳƻŘŜƭ 
ŘǿǳǿȅƪƱŀŘƴƛŎȊȅύ Řƭŀ 2-Ph-NP w acetonitrylu-d3 όw˂zb Ґ орс ƴƳύ ƻǊŀȊ ό.ύ ǿȅōǊŀƴŜ ƪƛƴŜǘȅƪƛ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻwej.162 

Eksperyment przeprowadzony w acetonitrylu-d3 ǳƳƻȍƭƛǿƛƱ ǘŀƪȍŜ ƻǎȊŀŎƻǿŀƴƛŜ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ 

kwantowej tworzenia formy barwnej TC. Na podstawie kinetyki przy 1627 cm-1 (Rysunek 5.7) 

ƻǇƛǎǳƧŊŎŜƧ ǿȅōƛŜƭŜƴƛŜ ǎǘŀƴǳ ǇƻŘǎǘŀǿƻǿŜƎo S0 ŦƻǊƳȅ ȊŀƳƪƴƛťǘŜƧ CF Ƴƻȍƴŀ ƻǎȊŀŎƻǿŀŏΣ ȍŜ ол % 

ŦƻǘƻǿȊōǳŘȊƻƴȅŎƘ ŎȊŊǎǘŜŎȊŜƪ ǇƻǿǊŀŎŀ Řƻ ǎǘŀƴǳ ǇƻŘǎǘŀǿƻǿŜƎƻ CFΦ hȊƴŀŎȊŀ ǘƻΣ ȍŜ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ 

ƪǿŀƴǘƻǿŀ ƻǘǿŀǊŎƛŀ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ ƧŜǎǘ ōƭƛǎƪŀ тл ҈ όǇǊȊȅ ȊŀƱƻȍŜƴƛǳΣ ȍŜ ƴŀ ƪƻƵŎǳ ǿȅōǊŀƴŜƧ ƪƛƴŜǘȅƪƛ 

pozostaje ƧŜŘȅƴƛŜ ǎȅƎƴŀƱ ƻd wybielonej formy CF).  
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Rysunek 5.7 hǎȊŀŎƻǿŀƴƛŜ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ ƪǿŀƴǘƻǿŜƧ ƪƻƴǿŜǊǎƧƛ ǿŜǿƴťǘǊȊƴŜƧ ʊIC º 0,3 dla 2-Ph-NP w acetonitrylu-d3 na 
ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ƪƛƴŜǘȅƪƛ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ǇǊȊȅ мснт ŎƳ-1.162 ½ŀƪƱŀŘŀ ǎƛťΣ ȍŜ ǎȅƎƴŀƱ ǇƻŎƘƻŘȊƛ ƧŜŘȅƴƛŜ ƻŘ ǇƻǇǳƭŀŎƧƛ ŦƻǊƳȅ 
CF. 
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½Ƴƛŀƴŀ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀ ƴŀ ŘƛŎƘƭƻǊƻƳŜǘŀƴ ƴƛŜȊƴŀŎȊƴƛŜ ǿǇƱȅƴťƱŀ ƴŀ ŘŀƴŜ ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ 

Řƻ ǿȅƴƛƪƽǿ ƻǘǊȊȅƳŀƴȅŎƘ ǿ ŀŎŜǘƻƴƛǘǊȅƭǳ-d3Σ ƧŜŘȅƴƛŜ ǎǘŀƱŀ ŎȊŀǎƻǿŀ 1̱ ƧŜǎǘ ŘƱǳȍǎȊŀ ό1̱ Ғ псл ǇǎύΦ 

Tabela 5.1 ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛŀ ǿȅƴƛƪƛ ǳȊȅǎƪŀƴŜ Ȋ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ Řƭŀ ŀǊȅƭƻǿȅŎƘ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ  

3H-ƴŀŦǘƻǇƛǊŀƴƽǿ ǇǊȊȅ Ȋŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛǳ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪƽǿ ƻ ǊƽȍƴȅŎƘ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛŀŎƘΦ ½ŀǊƽǿƴƻ 

ƭŜǇƪƻǏŏΣ Ƨŀƪ ƛ ǇƻƭŀǊƴƻǏŏ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀ ƛǎǘƻǘƴƛŜ ǿǇƱȅǿŀƧŊ ƴŀ ǇǊƻŎŜǎȅ ǇǊƻǿŀŘȊŊŎŜ Řƻ ǎǘǊǳƪǘǳǊŀƭƴƛŜ 

zrelaksowanej formy TC. Wniosek ten dotyczy wszystkich pochodnych arylowych (2-Ph-NP, 

2-Np-NP i 2-Py-NP). Ponadto ǿǊŀȊ ȊŜ ǿȊǊƻǎǘŜƳ ǿƛŜƭƪƻǏŎƛ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪŀ ǎǘŀƱŀ ŎȊŀǎƻǿŀ 1̱ ulega 

ǿȅŘƱǳȍŜƴƛǳ ǿ ŀŎŜǘƻƴƛǘǊȅƭǳ-d3 (odpowiednio 250 ps, 400 ps i 830 ps, Rysunek 5.8). Wniosek ten 

ƧŜǎǘ ȊƎƻŘƴȅ Ȋ ƛƴǘǳƛŎƧŊΣ ǇƻƴƛŜǿŀȍ ƻōŜŎƴƻǏŏ ōŀǊŘȊƛŜƧ ǊƻȊōǳŘƻǿŀƴŜƎƻ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪŀ ƳƻȍŜ ǳǘǊǳŘƴƛŀŏ 

ȊƳƛŀƴť ƎŜƻƳŜǘǊƛƛ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƛ ǿ ǊƻȊǘǿƻǊȊŜΦ 

Tabela 5.1Φ /Ȋŀǎ ȍȅŎƛŀ ˍS1 pochodnych 3H-naftopiranu w stanie elektronowo wzbudzonym S1Σ ˍ1 to czas relaksacji 
strukturalnej formy TC ƻǊŀȊ ˍTC ǘƻ ŎȊŀǎ ȍȅŎƛŀ ǇƻǇǳƭŀŎƧƛ TCΦ [ŜǇƪƻǏŏ ʹΣ ǇƻƭŀǊƴƻǏŏ ˉϝ ƻǊŀȊ ǎǘŀƱŀ ŘƛŜƭŜƪǘǊȅŎȊƴŀ  ʁdodano 
w oparciu o literaturť.163 Charakterystyczne maksima pasm absorpcji formy TC ǳȊȅǎƪŀƴƻ ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ǿȅƴƛƪƽǿ 
ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ǿ ƻƪƴƛŜ ŎȊŀǎƻǿȅƳ н-3 ns.162 .ƱŊŘ ǇƻƳƛŀǊƻǿȅ aҕмл %, bҕмр %, cҕол %; dCD2Cl2. 

Pochodna Zakres Rozpuszczalnik ʹΣ Ŏt *̄  e 

 

tS1, ps  
 

1̱, ps ṮCΣ ˃ǎ ¢/ ˂abs
max 

2-Ph-NP UV-vis acetonitryl 0,341 0,66 35,94 0,3 260 a 32 a 431 nm 
 UV-vis dichlorometan 0,411 0,82 8,93 0,2 560 a 40 a 441 nm 
 UV-vis n-heksan 0,294 -0,11 1,88 0,3 590 a 21 a 423 nm 
 UV-vis n-heptan 0,397 -0,06 1,92 0,35 620 a 20 a 425 nm 
 UV-vis cykloheksan 0,898 0,00 2,02 0,4 940 b 23 a 430 nm 
 IR acetonitryl-d3 - - - - 250 b  1648 cm-1 
 IR dichlorometan 0,411 0,82 8,93 - 460 b 36 a,d 1645 cm-1 

2-Np-NP UV-vis acetonitryl 0,341 0,66 35,94 0,35 400 a 35 a 438 nm 
 UV-vis n-heksan 0,294 -0,11 1,88 0,3 810 b 17 a 433 nm 
 IR acetonitryl-d3 - - - - 370 b  1648 cm-1 
 IR dichlorometan 0,411 0,82 8,93 - 590 b  1646 cm-1 

2-Py-NP UV-vis acetonitryl 0,341 0,66 35,94 0,35 950 b 77 a 446 nm 
 UV-vis n-heksan 0,294 -0,11 1,88 0,4 2700 c 30 a 444 nm 
 IR acetonitryl-d3 - - -  830 b  1647 cm-1 
 IR dichlorometan 0,411 0,82 8,93  1500 c  1646 cm-1 
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Rysunek 5.8 Wyniki ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ ȊŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴŜ ǿ ƻƪƴƛŜ ŎȊŀǎƻǿȅƳ  

1-1500 ps po wzbudzeniu pochodnej (A) naftylowej (2-Np-NP) i (B) pirenylowej (2-Py-NP) w acetonitrylu-d3  

όw˂zb = 356 nm) oraz wybrane kinetyki przy 1640 cm-1 i 1660 cm-1.162 

5.5. !ōǎƻǊǇŎƧŀ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŀ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ¦±-vis 

Dane ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ UV-vis przedstawione ǎŊ ƴŀ Rysunku 5.9. Analiza 

kinetyki wybielenia stanu podstawowego CF ǿȅȊƴŀŎȊƻƴŜƧ ǇǊȊȅ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ ǎƻƴŘǳƧŊŎŜƧ  ˂= 360 nm 

ǿǎƪŀȊǳƧŜ ƴŀ ƪǿŀƴǘƻǿŊ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ ƪƻƴǿŜǊǎƧƛ ǿŜǿƴťǘǊȊƴŜƧ ǊƽǿƴŊ 0,3 zgodnie z danymi 

uzyskanymi w ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛΦ ½ŀǘŜƳ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ ƪǿŀƴǘƻǿŀ ǊŜŀƪŎƧƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƧ 

dla 2-Ph-NP wynosi ʊ Ғ лΣтΦ bŀƭŜȍȅ ŘƻŘŀŏΣ ȍŜ ƪƛƴŜǘȅƪŀ ǇǊȊȅ осл ƴƳ ŘƻǘȅŎȊȅ ƎƱƽǿƴƛŜ ǿȅōƛŜƭŀƴƛŀ 

formy CF i praktycznie jest ǿƻƭƴŀ ƻŘ ǳŘȊƛŀƱǳ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ŦƻǊƳȅ TC, ǏǿƛŀŘŎȊȅ ƻ ǘȅƳ ǇƻŘƻōƴȅ ƪǎȊǘŀƱǘ 

ǳƧŜƳƴŜƎƻ ǇŀǎƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ όRysunek 5.11!ύ ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ ǎǘŀŎƧƻƴŀǊƴŜƎƻ ǿƛŘƳŀ 

absorpcji formy CF. 

Przedstawiona ȊŀƭŜȍƴƻǏŏ 3D (Rysunek 5.9) prezeƴǘǳƧŜ ǇƻŎȊŊǘƪƻǿŜ ǎȊŜǊƻƪƛŜ ǎǇŜƪǘǊŀƭƴƛŜ 

dodatnie pasmo ƻŘǇƻǿƛŀŘŀƧŊŎŜ populacji ƪǊƽǘƪƻ ȍȅƧŊŎŜƧ ǿȊōǳŘȊƻƴŜƧ ŦƻǊƳy CF* oraz ujemne 
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ǇŀǎƳƻ ȊǿƛŊȊŀƴŜ Ȋ ǿȅōƛŜƭŜƴƛŜƳ populacji CF w stanie podstawowym S0Φ ½ ƪƻƭŜƛ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ŎȊŀǎƽǿ 

50-слл Ǉǎ ȊŀǳǿŀȍŀƭƴŜ ƧŜǎǘ ƴŀǊŀǎǘŀƴƛŜ ŘƻŘŀǘƴƛŜƎƻ ǇŀǎƳŀ ȊǿƛŊȊŀƴŜ Ȋ ǇƻǇǳƭŀŎƧŊ ŦƻǊƳȅ TC.  

 

Rysunek 5.9 Wyniki absorpcji ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ¦±-vis dla 2-Ph-NP w acetonitrylu-d3 (Ŏ Ғ 4 Ö 10ҍ4 mol/l ,  

w˂zb = 320 nm). Czas t0 ȊƻǎǘŀƱ ǇǊȊŜǎǳƴƛťǘȅ Řƻ м Ǉǎ ǿ ŎŜƭǳ ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛŜƴƛŀ ŘŀƴȅŎƘ ǿ ǎƪŀƭƛ ƭƻƎŀǊȅǘƳƛŎȊƴŜƧΦ tƻƴƛȍŜƧ 
ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛƻƴŀ ƪƛƴŜǘȅƪŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ Řƭŀ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ ǎƻƴŘǳƧŊŎŜƧ ˂ Ґ осл ƴƳ ǿǎƪŀȊǳƧŜΣ ȍŜ ƻƪƻƱƻ ол % 
fotowzbudzonej populacji CF wraca do stanu podstawowego formy CF. 

²ȅŘŀƧƴƻǏŏ ƪǿŀƴǘƻǿŀ ǊŜŀƪŎƧƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƧ ƳƻȍŜ ǊƽǿƴƛŜȍ Ȋƻǎǘŀŏ ƻǎȊŀŎƻǿŀƴŀ Ȋŀ 

ǇƻƳƻŎŊ ŀƪǘȅƴƻƳŜǘǊƛƛΦ ² ōŀŘŀƴƛŀŎƘ Ƴƻȍƴŀ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀŏ ōŜƴȊƻŦŜƴƻƴ όBF) znany w literaturze jako 

ȊǿƛŊȊŜƪ ǊŜŦŜǊŜƴŎȅƧƴȅΦ164 W tym przypadku dwa roztwory: 2-Ph-NP oraz BF ǿ ŀŎŜǘƻƴƛǘǊȅƭǳ ȊƻǎǘŀƱȅ 

ǇǊȊȅƎƻǘƻǿŀƴŜ ǘŀƪΣ ŀōȅ ǿŀǊǘƻǏŏ ŀōǎƻǊōŀƴŎƧƛ ǇǊȊȅ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ ǿȊōǳŘȊŜƴƛŀ όw˂zb Ґ онл ƴƳύ ōȅƱŀ 

jednakowa (A = 0,22). W tych warunkach ƻōƛŜ ǇǊƽōƪƛ ȊŀŀōǎƻǊōǳƧŊ ǇƻŘƻōƴŊ ƭƛŎȊōť Ŧƻǘƻƴƽǿ 

z impulsu laserowegoΦ tƻƴŀŘǘƻ ȊŀŘōŀƴƻΣ ŀōȅ ǇƻȊƻǎǘŀƱŜ ǿŀǊǳƴƪƛ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘŀƭƴŜΣ ǘƧΦ ŜƴŜǊƎƛŀ 

ƛƳǇǳƭǎǳ ǿȊōǳŘȊŀƧŊŎŜƎƻΣ ǇǊȊȅƪǊȅǿŀƴƛŜ ǿƛŊȊŜƪ ǇƻƳǇŀ-ǎƻƴŘŀ ǇƻȊƻǎǘŀƱȅ ƛŘŜƴǘȅŎȊƴŜΦ ½ ŘƻƴƛŜǎƛŜƵ 

ƭƛǘŜǊŀǘǳǊƻǿȅŎƘ ǿƛŀŘƻƳƻΣ ȍŜ Ƴƻƭƻǿȅ ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ BF we wzbudzonym stanie 

trypletowym T1 wynosi ʁόрнл ƴƳύ Ґ срлл ҕ плл a-1cm-1 ǿ ŀŎŜǘƻƴƛǘǊȅƭǳΣ ŀ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ ƪǿŀƴǘƻǿŀ 

tworzenia trypletu T1 wynosi 1.164 
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Rysunek 5.10 hǎȊŀŎƻǿŀƴƛŜ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ ƪǿŀƴǘƻǿŜƧ ƪƻƴǿŜǊǎƧƛ ǿŜǿƴťǘǊȊƴŜƧ ǇǊȊŜȊ ŀƪǘȅƴƻƳŜǘǊƛť όōŜƴȊƻŦŜƴƻƴ BF jako 
ȊǿƛŊȊŜƪ ǊŜŦŜǊŜƴŎȅƧƴȅύ Řƭŀ 2-Ph-NP w acetonitrylu na podstawie danych zarejestrowanych w zakresie UV-vis.162 

bŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ŘŀƴȅŎƘ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ Ȋ ȊŀƪǊŜǎǳ ¦±-Ǿƛǎ ǳȊȅǎƪŀƴȅŎƘ Řƭŀ ƻōǳ ǇǊƽōŜƪ 

w acetonitrylu przy wzbudzeniu 320 nm (Rysunek 5.10ύ ƳƻƎƭƛǏƳȅ ƻǎȊŀŎƻǿŀŏ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ 

ƪǿŀƴǘƻǿŊ ʊ reakcji fotochromowej dla 2-Ph-NP. OǎȊŀŎƻǿŀƴŀ ǿŀǊǘƻǏŏ ɲ ʁÖ ʊ w maksimum pasma 

wybielenia CF wynosi 7250 M-1cm-1 (Rysunek 5.10). ¦ǿȊƎƭťŘƴƛŀƧŊŎ ǿŀǊǘƻǏŏ ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪŀ 

ekstynkcji ʁ (362 nm, 2-Ph-NPύ Ғ млллл a-1cm-1 (Rysunek 5.2) ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ ƪǿŀƴǘƻǿŀ ǘǿƻǊȊŜƴƛŀ 

formy TC ǿȅƴƻǎƛ ʊ Ғ лΣтΦ WŜǎǘ ǘƻ Řƻƭƴŀ ƎǊŀƴƛŎŀ Řƭŀ ʊ ȊŀƪƱŀŘŀƧŊŎΣ ȍŜ ŦƻǊƳŀ TC nie absorbuje przy 

362 nm.  

²ŀǊǘƻ ǘŜȍ ŘƻƪƱŀŘƴƛŜƧ ƻǇƛǎŀŏ ǿƛŘƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ UV-vis uzyskane dla 2-Ph-NP  

w acetonitrylu (Rysunek 5.11ύΦ 5ƭŀ ǿŎȊŜǎƴȅŎƘ ƻǇƽȋƴƛŜƵ όғ лΣф Ǉǎύ ȊŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴƻ ǎȊŜǊƻƪƛŜ 

dodatnie ǇŀǎƳƻ Ȋ ƳŀƪǎƛƳǳƳ ǇǊȊȅ Ғ ррл ƴƳΣ ƪǘƽǊŜ Ƴƻȍƴŀ ǇǊȊȅǇƛǎŀŏ ǇǊȊŜƧǏŎƛǳ {1"Sn (n > 1) formy 

CF*. Z kolei ujemne pasmo z maksimum absorpcji m˂ax Ғ осл ƴƳ ƻǇƛǎǳƧŜ ǿȅōƛŜƭŜƴƛŜ stanu 

podstawowego S0 formy CFΣ ǎǇƻǿƻŘƻǿŀƴŜ ŦƻǘƻǿȊōǳŘȊŜƴƛŜƳ ǇǊƽōƪƛ. 5ƭŀ ǿŎȊŜǎƴȅŎƘ ƻǇƽȋƴƛŜƵ 

(ok. 0,3 ps) w okolicy ˂  Ғ ппл ƴƳ ǿƛŘƳŀ ǿȅƪŀȊǳƧŊ ǿƎƱťōƛŜƴƛŜ ǇǊŀǿŘƻǇƻŘƻōƴƛŜ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ 

ǳƧŜƳƴȅ ǿƪƱŀŘ ƻŘ ŜƳƛǎƧƛ ǿȅƳǳǎȊƻƴŜƧ {1"S0. Istotnie, widmo fluorescencji stacjonarnej (Rysunek 

5.3) posiada maksimuƳ ǇǊȊȅ пму ƴƳΦ ² ŘƱǳȍǎȊȅƳ ƻƪƴƛŜ ŎȊŀǎƻǿȅƳ όҔ м Ǉǎύ ǳŘȊƛŀƱ populacji CF 

w stanie S1 Ƴƻȍƴŀ Ƨǳȍ ǇƻƳƛƴŊŏ όȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ƪǊƽǘƪƛ ŎȊŀǎ ȍȅŎƛŀ лΣо ǇǎύΦ bŀ ǎƪǳǘŜƪ ƪƻƴǿŜǊǎƧƛ 

ǿŜǿƴťǘǊȊƴŜƧ {1"S0 w formie CF ǇƻǿǎǘŀƧŜ ǇƻǇǳƭŀŎƧŀ ǿ ǎǘŀƴƛŜ ƎƻǊŊŎȅƳ {0
#Σ ŀ ƪƻƴƪǳǊŜƴŎȅƧƴŊ 

ǿƛƻŘŊŎŊ ǏŎƛŜȍƪŊ ƧŜǎǘ ƻǘǿŀǊŎƛŜ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ ǇƛǊŀƴƻǿŜƎƻ ǿ ǿȅƴƛƪǳ ǇťƪƴƛťŎƛŀ ǿƛŊȊŀƴƛŀ /3-O4. 
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Rysunek 5.11 ²ƛŘƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ¦±-vis zarejestrowane dla 2-Ph-NP w acetonitrylu όŎ Ғ п Ö 10ҍ4 mol/l) w oknie 
czasowym 0,3 - 0,9 ps (A) oraz 0,9 - 1200 ps (B) po wzbudzeniu impulsem laserowym (200 fs, FWHMύ ǇǊȊȅ ˂wzb = 320 nm.  
(C) DAS ς ǿƛŘƳŀ ŀƳǇƭƛǘǳŘ ȊǿƛŊȊŀƴȅŎƘ ȊŜ ǎǘŀƱȅƳƛ ŎȊŀǎƻǿȅƳƛ ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ŀƴŀƭƛȊȅ ƎƭƻōŀƭƴŜƧ όƳƻŘŜƭ 
ǿƛŜƭƻŜƪǎǇƻƴŜƴŎƧŀƭƴȅύΦ όϝύ 5ŀƴŜ ǳǎǳƴƛťǘŜ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ǿƪƱŀŘ ƻŘ ǊƻȊǇǊƻǎȊŜƴƛŀ ǏǿƛŀǘƱŀ impulsu ǿȊōǳŘȊŀƧŊŎŜƎƻ ǇǊƽōƪťΦ 
ό5ύ ²ƛŘƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ¦±-vis zarejestrowane w oknie czasowym 0,2 - мсл ˃ǎ Ǉƻ ǿȊōǳŘȊŜƴƛǳ ƛƳǇǳƭǎŜƳ 
laserowym (5 ns) przy 355 nm. 

5ŀƴŜ ȊŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴŜ ǿ ŘƱǳȍǎȊȅƳ ƻƪƴƛŜ ŎȊŀǎƻǿȅƳ όŘƻ мнлл ǇǎΣ Rysunek 5.11.ύ ǿȅƪŀȊŀƱȅ 

ƧŜŘƴƻǿȅƪƱŀŘƴƛŎȊŜ ƴŀǊŀǎǘŀƴƛŜ ŘƻŘŀǘƴƛŜƎƻ ǇŀǎƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ Ȋ ƳŀƪǎƛƳǳƳ ǇǊȊȅ  ˂ = 431 nm 

ƻŘǇƻǿƛŀŘŀƧŊŎŜ ȊǊŜƭŀƪǎƻǿŀƴŜƧ strukturalnie formie TC w stanie podstawowym S0. Analiza globalna 

ǳƧŀǿƴƛƱŀ ǘǊȊȅ ǎǘŀƱŜ ŎȊŀǎƻǿŜ лΣо ǇǎΣ мс Ǉǎ ƻǊŀȊ нсл Ǉǎ όRysunek 5.11/ύΦ tƛŜǊǿǎȊŀ ǎƪƱŀŘƻǿŀ ŘƻǘȅŎȊȅ 

ŎȊŀǎǳ ȍȅŎƛŀ ǎǘŀƴǳ {1 formy CFΦ 5ǊǳƎŀ όмс Ǉǎύ ȊǿƛŊȊŀƴŀ ƧŜǎǘ Ȋ ŎƘƱƻŘȊŜƴƛŜƳ ǿƛōǊŀŎȅƧƴȅƳ ŦƻǊƳȅ 

ȊŀƳƪƴƛťǘŜƧ όCF) w stanie podstawowym S0Φ /ƘƱƻŘȊŜƴƛŜ ƻǎŎȅƭŀŎȅƧƴŜ ǇƻŎȊŊǘƪƻǿƻ ǳǘǿƻǊȊƻƴȅŎƘ form 

z nadmiarem energii wibracyjnej powoduje zwykle ȊŀƭŜȍƴŜ ƻŘ ŎȊŀǎǳ Ȋŀǿťȍŀnie pasma 

absorpcji,165-166 ƪǘƽǊŜ ǿ ǘȅŎƘ ōŀŘŀƴƛŀŎƘ ƧŜǎǘ ǇƻǘǿƛŜǊŘȊƻƴŜ ǇǊȊŜȊ ǿƛŘƳƻ ŀƳǇƭƛǘǳŘȅ ȊǿƛŊȊŀƴŜƧ ȊŜ 

ǎǘŀƱŊ ŎȊŀǎƻǿŊ мс Ǉǎ (sygnaƱ Ȋŀƴƛƪŀ przy 403 nm i narasta przy 363 nm)Φ ½ ƪƻƭŜƛ ǘǊȊŜŎƛŀ ǎƪƱŀŘƻǿŀΣ 

нсл ǇǎΣ ƻŘȊǿƛŜǊŎƛŜŘƭŀ ǘǿƻǊȊŜƴƛŜ ǎƛť ǎǘǊǳƪǘǳǊŀƭƴƛŜ ȊǊŜƭŀƪǎƻǿŀƴŜƧ ŦƻǊƳȅ TCΣ Ŏƻ ƧŜǎǘ ǊƽǿƴƛŜȍ ȊƎƻŘƴŜ 

Ȋ ǿȅƴƛƪŀƳƛ ǳȊȅǎƪŀƴȅƳƛ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ όнрл Ǉǎ ǿ ŀŎŜǘƻƴƛǘǊȅƭǳ-d3). 

Nie tȅƭƪƻ ǿƛŜƭƪƻǏŏ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪŀΣ ŀƭŜ ǊƽǿƴƛŜȍ ŘƻōƽǊ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀ ƳƻȍŜ ǿ ƛǎǘƻǘƴȅ ǎǇƻǎƽō 

ǿǇƱȅƴŊŏ ƴŀ ǇǊȊŜōƛŜƎ ǊŜŀƪŎƧƛ ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƧΦ ½Ƴƛŀƴŀ ŀŎŜǘƻƴƛǘǊȅƭǳ ƴŀ ƴƛŜǇƻƭŀǊƴȅ n-heksan (przy 
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ȊōƭƛȍƻƴŜƧ ƭŜǇƪƻǏŎƛύΣ ǇƻǿƻŘǳƧŜ ǿȅŘƱǳȍŜƴƛŜ ǎǘŀƱŜƧ ŎȊŀǎƻǿŜƧ 1̱ z 260 ps do 590 ps (Tabela 5.1). 

[ŜǇƪƻǏŏ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀ ƧŜǎǘ ǊƽǿƴƛŜ ƛǎǘƻǘƴȅƳ ŎȊȅƴƴƛƪƛŜƳ ǿǇƱȅǿŀƧŊŎȅƳ ƴŀ ŘȅƴŀƳƛƪť ǊŜŀƪŎƧƛ 

ŦƻǘƻŎƘǊƻƳƻǿŜƧΦ tǊȊȅƪƱŀŘƻǿƻΣ ǇǊȊȅ ȊƳƛŀƴƛŜ n-heksanu (0,294 cP) na cykloheksan (0,898 cP) 

ȊŀƻōǎŜǊǿƻǿŀƭƛǏƳȅ ǿȅŘƱǳȍŜƴƛŜ ǎǘŀƱŜƧ ŎȊŀǎƻǿŜƧ 1̱ z 590 ps do 940 ps. Natomiast w dichlorometanie 

όлΣпмм Ŏtύ ǎǘŀƱŀ ŎȊŀǎƻǿŀ ƻǇƛǎǳƧŊŎŀ ǘǿƻǊȊŜƴƛŜ ŦƻǊƳȅ TC wynosi 560 ps (Tabela 5.1), wykazuƧŊŎ 

ŘƻōǊŊ ȊƎƻŘƴƻǏŏ Ȋ ǿȅƴƛƪŀƳƛ ƻǘǊȊȅƳŀƴȅƳƛ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ όпсл ǇǎύΦ Warto 

ȊŀȊƴŀŎȊȅŏΣ ȍŜ ǿŜ ǿŎȊŜǏƴƛŜƧǎȊȅŎƘ ōŀŘŀƴƛŀŎƘ47, 88 (ǇƻŘǊƻȊŘȊƛŀƱ 3.3ύ ǿȅȊƴŀŎȊƻƴŀ ǎǘŀƱŀ ŎȊŀǎƻǿŀ 1̱ dla 

modelowego ȊǿƛŊȊƪǳ 3H-naftopiranu (NPύ ƧŜǎǘ ȊƴŀŎȊŊŎƻ ƪǊƽǘǎȊŀ ƛ ǿȅƴƻǎƛ оу Ǉǎ όǿ ŀŎŜǘƻƴƛǘǊȅƭǳύ 

w ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ нсл Ǉǎ όǿ ŀŎŜǘƻƴƛǘǊȅƭǳύ Řƭŀ 2-Ph-NP opisanej w tym rozdziale. 

² ŎŜƭǳ ǎŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊƻǿŀƴƛŀ ƛƴŘȅǿƛŘǳƽǿ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿȅŎƘ ǿ ŘƱǳȍǎȊŜƧ ǎƪŀƭƛ ŎȊŀǎǳΣ ǿȅƪƻƴŀƴƻ 

pomiary absƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ǿ ǎƪŀƭƛ ƳƛƪǊƻǎŜƪǳƴŘ ό˂wzb = 355 nm, Rysunek 5.11D). Dodatnie 

ǇŀǎƳƻ Ȋ ƳŀƪǎƛƳǳƳ ǇǊȊȅ ˂ Ґ пол ƴƳ ƻŘǇƻǿƛŀŘŀ Ǉopulacji barwnej formy TC (zgodnie 

z obliczeniami teoretycznymi, Tabela 5.3), natomiast ujemne pasmo 315-380 nm przypisano do 

depopulacji formy CFΦ ½ƎƻŘƴƻǏŏ ƪǎȊǘŀƱǘǳ ǿƛŘƳ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ ǿ ƳƛƪǊƻǎŜƪǳƴŘƻǿŜƧ ǎƪŀƭƛ 

czasu z widmem otrzymanym w ultraszybkiej skali czasu jest dobra όŘƭŀ ƻǇƽȋƴƛŜƴƛŀ мΣн ƴǎΣ Rysunek 

5.11D). Kiedy dodatnie pasmo formy TC ȊŀƴƛƪŀΣ ǘƻ ǊƽǿƴƻƭŜƎƭŜ ƴŀǎǘťǇǳƧŜ Ȋŀƴƛƪ ǳƧŜƳƴŜƎƻ ǇŀǎƳŀ 

wybielenia CF na skutek przebiegu reakcji termicznej TC"CF. Tym samym cykl reakcji 

fotochromowej ǇǊƻǿŀŘȊƛ ŦƛƴŀƭƴƛŜ Řƻ ǇŜƱƴŜƧ ƻŘōǳŘƻǿȅ ǇƻǇǳƭŀŎƧƛ CF (brak wybielenia CF przy 

ƻǇƽȋƴƛŜƴƛǳ мсл ˃ǎ, Rysunek 5.11D). 

Rysunek 5.12 przedstawia kineǘȅƪƛ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ Řƭŀ pochodnych arylowych  

3H-naftopiranu. Leǿŀ ǎǘǊƻƴŀ Ǌȅǎǳƴƪǳ ƻōǊŀȊǳƧŜ ƪƛƴŜǘȅƪť ǘǿƻǊȊŜƴƛŀ ǎǘǊǳƪǘǳǊŀƭƴƛŜ ȊǊŜƭŀƪǎƻǿŀƴŜƧ 

formy TCΣ ƴŀǘƻƳƛŀǎǘ Ǉƻ ǎǘǊƻƴƛŜ ǇǊŀǿŜƧΣ ǿ ŘƱǳȍŜƧ ǎƪŀƭƛ ŎȊŀǎƻǿŜƧΣ ǇƻƪŀȊŀƴƻ Ȋŀƴƛƪ ǇƻǇǳƭŀŎƧƛ ŦƻǊƳȅ 

TC w procesie termicznym TC"CF όǇƻǿǊƽǘ Řƻ ŦƻǊƳȅ ōŜȊōŀǊǿƴŜƧύΦ !ƴŀƭƛȊŀ ƪƛƴŜǘȅƪƛ ǇǊȊȅ  

 ˂= 430 nm dla pochodnej fenylowej wykazuje zanik populacji TC ȊŜ ǎǘŀƱŊ ŎȊŀǎƻǿŊ ṮC ǿȅƴƻǎȊŊŎŊ 

ƧŜŘȅƴƛŜ он ˃ǎ ǿ ŀŎŜǘƻƴƛǘǊȅƭǳΦ ½Ƴƛŀƴŀ ǇƻƭŀǊƴŜƎƻ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀ ƴŀ ƴƛŜǇƻƭŀǊƴȅ n-heksan 

(o ǇƻŘƻōƴŜƧ ƭŜǇƪƻǏŎƛύ ǎƪǳǘƪǳƧŜ ǎƪǊƽŎŜƴƛŜƳ ǎǘŀƱŜƧ ŎȊŀǎƻǿŜƧ ṮC Řƻ нм ˃ǎΦ ²ƴƛƻǎƪǳƧŜƳȅ ǿƛťŎΣ ȍŜ 

polarny rozpuszczalnik energetycznie stabilizuje ŦƻǊƳť TC, co ƳƻȍŜ ǿǎƪŀȊȅǿŀŏΣ ȍŜ forma TC 

posiada ȊƴŀŎȊŊŎy moment dipolowy. RzeczywiǏcie, wŜŘƭŜ ƻōƭƛŎȊŜƵ ǘŜƻǊŜǘȅŎȊƴȅŎƘ (Tabela 5.3) 

moment dipolowy formy TC wynosi 4,8 D.  
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Rysunek 5.12 ½ƴƻǊƳŀƭƛȊƻǿŀƴŜ ƪƛƴŜǘȅƪƛ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ Řƭŀ ǇƻŎƘƻŘƴŜƧ ŦŜƴȅƭƻǿŜƧΣ ƴŀŦǘȅƭƻǿŜƧ ƛ ǇƛǊŜƴȅƭƻǿŜƧ 
w ŀŎŜǘƻƴƛǘǊȅƭǳ ό˂sondy = 430 nm) w oknie czasowym -5 ς нрлл Ǉǎ ό˂wzb = 320 nm ) oraz -5 ς слл ˃ǎ ό˂wzb = 355 nm).  

{ǇǊŀǿŘȊƛƭƛǏƳȅ ǘŀƪȍŜΣ ŎȊȅ ƴŀ ǇǊƻŎŜǎ ǇƻǿǊƻǘƴȅ TC"CF ǿǇƱȅǿŀƧŊ ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƴƛŀ ǎǇŜŎȅŦƛŎȊƴŜΣ 

ǘƧΦ ȊŘƻƭƴƻǏŏ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀ Řƻ ƻŘŘŀƴƛŀ ǇǊƻǘƻƴǳ ό)h. W tym celu przeprowadzono badania 

w zakresie UV-Ǿƛǎ ƴŀŘ ǇƻŎƘƻŘƴŊ ŦŜƴȅƭƻǿŊ ǿ ŘǿƽŎƘ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀŎƘ ƻ ǇƻŘƻōƴŜƧ ǇƻƭŀǊƴƻǏŎƛ 

i ƭŜǇƪƻǏŎƛΥ ƳŜǘŀƴƻƭǳ ό h = 0,6) i chloroformie (h = 0,2, Tabela 5.2). Analizowane kinetyki przy 

 ˂= 430 ƴƳ ǿȅƪŀȊŀƱȅ Ȋŀƴƛƪ ǇƻǇǳƭŀŎƧƛ TC ȊŜ ǎǘŀƱŊ ŎȊŀǎƻǿŊ ṮC wyƴƻǎȊŊŎŊ сф ˃ǎ ǿ ƳŜǘŀƴƻƭǳ ƛ пс ˃ǎ 

w chloroformie (Rysunek 5.13ύΦ ½ŀǘŜƳ ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƴƛŀ ǎǇŜŎȅŦƛŎȊƴŜ ǎǇƻǿaƭƴƛŀƧŊ ǊŜŀƪŎƧť ǇƻǿǊƻǘƴŊ 

TC"CF. 

 

Rysunek 5.13 ½ƴƻǊƳŀƭƛȊƻǿŀƴŜ ƪƛƴŜǘȅƪƛ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿŜƧ Řƭŀ ǇƻŎƘƻŘƴŜƧ ŦŜƴȅƭƻǿŜƧ ǿ ƳŜǘŀƴƻƭǳ ƛ ŎƘƭƻǊƻŦƻǊƳƛŜ 
όs˂ondy = 430 nm) w oknie czasowym -50 ς плл ˃ǎ ό˂wzb = 355 nm) 
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