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Streszczenie 

Fotochromizm jest jedną z najbardziej spektakularnych reakcji w fotochemii, która polega 

na odwracalnej zmianie barwy próbki związku chemicznego pod wpływem światła. Związki 

fotochromowe, do których należą 3H-naftopirany, są szeroko stosowane w soczewkach 

fotochromowych. Pod wpływem promieniowania UV materiał ulega zabarwieniu na skutek 

fotoreakcji 3H-naftopiranów prowadzącej do powstania izomerów − form barwnych. Typowo 

jeden z powstałych barwnych izomerów (transoid-cis, TC) cechuje się względnie krótkim czasem 

życia (sekundy), a drugi (transoid-trans, TT) znacznie dłuższym (minuty/godziny). Pod względem 

aplikacyjnym długo żyjący izomer TT często jest niepożądany. Dlatego zrozumienie przebiegu 

reakcji fotochromowej, jak i czynników wpływających na nią, może okazać się przydatne  

w opracowaniu nowych pochodnych 3H-naftopiranów wykazujących optymalne właściwości. 

Głównym celem niniejszej rozprawy doktorskiej jest wyjaśnienie złożoności mechanizmu 

reakcji fotochromowej w 3H-naftopiranach. Dotychczas informacje o strukturze powstających 

izomerów uzyskiwano stosując spektroskopię NMR. W pracy przedstawiono nowatorskie 

zastosowanie czasowo-rozdzielczej spektroskopii oscylacyjnej, która pozwoliła zbadać przebieg 

reakcji w czasie od subpikosekund do dziesiątek godzin poprzez selektywną rejestrację sygnałów 

od indywiduów powstających na ścieżce reakcji. Wyznaczono charakterystyczne stałe czasowe 

związane z kinetykami narastania populacji form barwnych oraz ich zaniku. 

Badania właściwości fotofizycznych i fotochemicznych przeprowadzono dla różnych 

pochodnych 3H-naftopiranów. Zbadano wpływ intensywności światła UV oraz właściwości 

ośrodka (lepkość, polarność, roztwór względem matrycy polimerowej) na dynamikę i mechanizm 

reakcji fotochromowej. Doświadczenia wykonano stosując techniki spektroskopii optycznej 

zarówno stacjonarnej, jak i czasowo-rozdzielczej. Badania eksperymentalne zostały wsparte 

obliczeniami kwantowo-chemicznymi, które pomogły uzyskać dokładny obraz procesów 

molekularnych zachodzących w trakcie fotoreakcji. 

W pierwszej kolejności przeprowadzono badania nad modelowym związkiem  

3H-naftopiranu – 3,3-difenylo-3H-nafto[2,1,-b]piranem (NP). W warunkach ciągłego naświetlania 

próbki światłem UV (LED) obserwowano zmiany absorbancji w zakresie UV-vis i średniej 

podczerwieni w skali sekund, które ujawniły, że forma TT może tworzyć się na ścieżce 

sekwencyjnej absorpcji dwóch fotonów CFTCTT lub bezpośrednio ze wzbudzonej formy 

zamkniętej (ang. closed-form, CF) CFTT, a względny udział ścieżek zależy od intensywności 

światła wzbudzającego UV. Równoczesny pomiar widm w zakresie UV-vis i średniej podczerwieni 
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pozwolił oszacować względne udziały stężeniowe obu form, TC i TT, w przebiegu reakcji 

fotochromowej. Obie te formy cechują charakterystyczne pasma absorpcji w zakresie średniej 

podczerwieni związane z drganiem rozciągającym C=O, które są obecne przy 1644 cm-1 dla formy 

TC i 1655 cm-1 dla TT. Te charakterystyczne pasma rejestrowano zarówno dla reakcji 

fotochromowych NP w roztworach, jak i w matrycy polimerowej. 

Forma TC w stanie elektronowo wzbudzonym zaangażowana jest w proces 

fotoizomeryzacji TCTT, który przebiega równolegle do innych procesów dezaktywujących TC  

w stanie wzbudzonym S1. Właściwości fotofizyczne i fotochemiczne formy TC zostały zbadane 

absorpcją czasowo-rozdzielczą z wykorzystaniem krótkiego impulsu laserowego (ok. 250 fs, 

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

życia τ = 0,8 ps w cykloheksanie) jest konwersja wewnętrzna S1S0 prowadząca do odbudowy 

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

TCTT, przejście międzysystemowe S1T1, fluorescencja S1S0, fotoenolizacja, czy powrót do 

formy CF. Zastosowanie rozpuszczalnika o większej polarności przyśpiesza proces konwersji 

wewnętrznej S1S0, przez co udział pozostałych ścieżek dezaktywacji stanu S1 ulega zmniejszeniu.  

Udział ścieżki tworzenia formy TT w procesie fotoizomeryzacji TCTT może być 

zmniejszony przez dobór podstawnika w cząsteczce 3H-naftopiranu. W przypadku obecności 

grupy metoksylowej w pozycji C10 uzyskuje się 4-krotne zmniejszenie wydajności tworzenia 

populacji formy TT w porównaniu do niepodstawionej cząsteczki 3H-naftopiranu (NP) 

w warunkach naświetlania próbki ciągłym światłem UV.  

Ostatnia część pracy została poświęcona pochodnym z podstawnikiem arylowym  

w pozycji C2 3H-naftopiranu, dla których cykl fotochromowy jest praktycznie wolny od długo 

żyjącej populacji formy TT. Mechanizm reakcji fotochromowej został zbadany z uwzględnieniem 

wpływu podstawnika (fenylowy, naftylowy, pirenylowy), jak również właściwości rozpuszczalnika 

(polarności, lepkości i zdolności do tworzenia oddziaływań specyficznych). Okazuje się, że 

zastosowanie rozpuszczalnika o wysokiej polarności i/lub małej lepkości zwiększa stałą szybkości 

powstawania formy TC. Obserwowany czas życia populacji formy TC należy do rekordowo krótkich  

(ok. 30 s w roztworze). Odbarwienie próbki przebiega na drodze procesu termicznego TCCF, 

który zachodzi wolniej w polarnym rozpuszczalniku ze względu na stabilizację polarnej formy TC. 

Dodatkowo w alkoholach oddziaływanie specyficzne (tworzenie wiązań wodorowych) może 

również stabilizować formę 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 the rise and decay of colored forms’ populations were also determined. 

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 CFTCTT or directly from the excited closed-form CF, CFTT, 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 TCTT 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 τ = 0.8 ps in cyclohexane) 

is the S1S0 internal conversion leading to the repopulation of TC form in the ground state S0. The 

TCTT photoisomerization process, intersystem crossing S1T1, S1S0 fluorescence, 

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

accelerates the S1S0 internal conversion process, hence, the contribution of the remaining 

pathways of S1 state deactivation is reduced. 

The contribution of TT formation in the TCTT 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 μs in solution). The 

discoloration of the sample is accomplished by the TCCF 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 

Głównym celem niniejszej rozprawy jest rozszerzenie stanu wiedzy w zakresie mechanizmu  

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

przejściowej. Osiągnięcie tego celu możliwe jest poprzez wykonanie następujących zadań: 

1. Zbadanie właściwości fotofizycznych i fotochemicznych wybranych 3H-naftopiranów 

wyznaczając widma absorpcji przejściowej w zakresie średniej podczerwieni i UV-vis  

w skali czasowej od subpikosekund do godzin. 

2. Zidentyfikowanie indywiduów zaangażowanych w reakcję fotochemiczną. 

3. Określenie wpływu czynników zewnętrznych, tj. długości fali wzbudzenia, właściwości 

otoczenia (polarność a lepkość rozpuszczalnika, roztwór a matryca polimerowa)  

na dynamikę reakcji fotochromowej i jej wydajność kwantową. 

4. Przeprowadzenie obliczeń kwantowo-mechanicznych w celu wsparcia interpretacji 

wyników otrzymanych na drodze eksperymentalnej. 

5. Zaproponowanie mechanizmu reakcji fotochromowej dla wybranych pochodnych  

3H-naftopiranu. 

Nowatorstwo i wartość podjętych badań naukowych 

Uzyskane wyniki badań eksperymentalnych podjętych w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej 

są istotne dla badań 3H-nafopiranów pod kilkoma względami. 

1. Po raz pierwszy zastosowano technikę absorpcji przejściowej w zakresie średniej 

podczerwieni jako metodę obserwacji powstałych fotoizomerów z charakterystycznym 

drganiem C=O w okolicach 1650 cm-1. 

2. Realizacja pomiarów w szerokiej skali czasu, pozwoliła zbadać wczesne etapy fotoreakcji 

w skali pikosekund, jak i zaniki długożyjących form barwnych w skali minut i godzin. 

3. Rozbudowano spektrometr FT-IR tak, aby przeprowadzać jednocześnie pomiary zmian 

absorpcji w zakresie średniej podczerwieni i UV-vis w warunkach temperatury pokojowej.  

4. Selektywne śledzenie indywiduów zaangażowanych w fotoreakcję z wykorzystaniem 

czasowo-rozdzielczej spektroskopii oscylacyjnej jest cennym uzupełnieniem dotychczas 

stosowanej metody NMR. 

5. Poszerzenie wiedzy w zakresie mechanizmu reakcji fotochromowych naftopiranów może 

pomóc w zaprojektowaniu nowych pochodnych wraz z optymalizacją ich właściwości dla 

celów aplikacyjnych. 
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Struktura pracy 

Niniejsza dysertacja przedstawia wyniki badań spektroskopowych reakcji fotochromowej  

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

przedstawiono podstawowe rodziny związków fotochromowych wraz z opisem ich właściwości 

spektroskopowych. Wprowadzono do obszernej literatury dotyczącej 3H-naftopiranów,  

ze szczególnym skupieniem na ich mechanizm reakcji fotochromowej, jak również wpływ 

podstawników na przebieg tej reakcji. Omówiono także główne dziedziny zastosowania 

naftopiranów. 

Drugi rozdział prezentuje metody doświadczalne i obliczeniowe. Opisano techniki 

spektroskopii optycznej zarówno stacjonarne, jak i czasowo-rozdzielcze. Przedstawiono 

zmodyfikowane spektrometry UV-vis oraz FT-IR, służące do przeprowadzenia równoczesnych 

pomiarów czasowo--rozdzielczych w zakresie UV-vis i średniej podczerwieni w skali sekund. 

Opisano również układy do badań ultraszybkiej absorpcji przejściowej w skali femto i nanosekund.  

W trzecim rozdziale zaproponowano mechanizm reakcji fotochromowej dla modelowego 

związku 3H-naftopiranu oraz szczegółowo opisano każdy z jego etapów w oparciu o wyniki badań 

spektroskopowych w szerokim zakresie czasowym: od femtosekund do godzin. Omówiono wyniki 

zarówno dla roztworów, jak i matrycy polimerowej. Na podstawie obliczeń teoretycznych 

przedstawiono mechanizm procesu fotoizomeryzacji. 

Kolejny rozdział dotyczy pochodnej 3H-naftopiranu z grupą metoksylową w pozycji C10. 

W tej części rozprawy przedstawiono wyniki badań spektroskopowych w porównaniu do wyników 

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

obliczenia teoretyczne zaproponowano ścieżkę procesu fotoizomeryzacji form barwnych. 

Piąty rozdział przedstawia wyniki badań absorpcji przejściowej dla pochodnych 

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

właściwości fotofizyczne naftopiranów. Sprawdzono wpływ właściwości rozpuszczalnika (lepkości, 

polarności i możliwości tworzenia wiązań wodorowych) na dynamikę fotoindukowanych 

procesów.  

W ostatniej części pracy podsumowano otrzymane wyniki w ramach prowadzonych badań 

nad zjawiskiem fotochromizmu w 3H-naftopiranach i przedstawiono najważniejsze wnioski. 
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Lista skrótów i akronimów 

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

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

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

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

BI – całka pasmowa (ang. band integral) 

BP – benzofenon 

CF – forma zamknięta (ang. closed-form) 

CI – przecięcie stożkowe (ang. conical intersection)  

DAS – widma absorpcji stowarzyszone ze stałymi czasowymi (ang. decay associated spectra) 

DFT – teoria funkcjonału gęstości (ang. density functional theory) 

DTGS – deuterowany siarczan trójgliceryny (ang. deuterated triglycine sulfate) 

FT-IR – spektroskopia w podczerwieni z transformatą Fouriera (ang. Fourier-transform infrared 

spectroscopy) 

FWHM – szerokość połówkowa (ang. full width at half maximum) 

GVD – dyspersja prędkości grupowej (ang. group velocity dispersion) 

IC – konwersja wewnętrzna (ang. internal conversion)  

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

ISC – przejście międzysystemowe (ang. intersystem crossing). 

LFP – laserowa fotoliza błyskowa (ang. laser flash photolysis) 

MCT – tellurek kadmowo-rtęciowy (ang. cadmium mercury telluride) 

NDFG – niewspółliniowy generator częstotliwości różnicowej (ang. Non-collinear Difference 

Frequency Generator)  

NMR – magnetyczny rezonans jądrowy (ang. Nuclear Magnetic Resonance) 

NP, NP-H – 3,3-difenylo-3H-nafto[2,1,-b]piran (związek modelowy, referencyjny) 

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

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

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

PCM – model polaryzowalnego ośrodka ciągłego (ang. polarizable continuum model) 

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

PMMA – poli(metakrylan metylu)  

PMT – fotopowielacz (ang. photomultiplier tube)  

PSS – stan fotostacjonarny (ang. photostationary state)  

TC – transoid-cis 

TC-H – forma transoid-cis 3H-naftopiranu (modelowego związku) 

TC-OCH3 – forma transoid-cis 3H-naftopiranu z grupą metoksylową 

TO - materiał termo-optyczny 

TT – transoid-trans 

TT-H – forma transoid-trans 3H-naftopiranu (modelowego związku) 

TT-OCH3 – forma transoid-trans 3H-naftopiranu z grupą metoksylową  
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1.1. Wprowadzenie 

Zjawisko odwracalnej transformacji indywiduum chemicznego między dwoma stanami 

w wyniku ekspozycji na promieniowanie elektromagnetyczne1 zostało odkryte już pod koniec XIX 

wieku przez Markwalda i nazwane „fototropią”. Dopiero w latach 50-tych ubiegłego stulecia 

izraelski fizyko-chemik Yehudah Hirshberg zaproponował użyć termin „fotochromizm” (gr. photo, 

czyli światło oraz chroma – kolor) opisujący odwracalny proces fotochemiczny, indukowany 

światłem, którego efektem jest zmiana barwy substancji.2 

Ekspozycja materiału fotochromowego na promieniowanie UV powoduje jego 

zabarwienie, a po ustaniu ekspozycji próbka ulega odbarwieniu. Proces ten można przedstawić 

następująco: 

 

(1) 

gdzie A i B to dwie różne formy tego samego związku. Termodynamicznie trwała forma A związku 

fotochromowego przekształca się w barwną formę B na skutek promieniowania aktywującego 

(hν1) zwykle z zakresu UV (300−400 nm). Z kolei reakcja powrotna z formy B do A (odbarwienie) 

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

ang. Thermal) lub fotochemicznie, hν2 (fotochromizm typu P, ang. Photochemical).3 Zmiany 

zachodzące w układzie fotochromowym w skali makroskopowej mogą dotyczyć również 

przemiany fazowej, rozpuszczalności, lepkości, przenikalności elektrycznej, współczynnika 

załamania światła i innych właściwości fizycznych.4-7 

Fotochromizm może występować zarówno w związkach organicznych (spiropirany, 

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

ziem alkalicznych, związki rtęci i związki metali przejściowych).1 

Związki fotochromowe typu T (azobenzeny, spiropirany, spirooksazyny, naftopirany) 

odgrywają ważną rolę na rynku komercyjnym. W literaturze najszerzej opisane są spiropirany  

i spirooksazyny.8 Co ciekawe, część związków fotochromowych jednocześnie wykazuje cechy typu 

T i P, tzn. że odbarwienie może następować nie tylko w procesie termicznym, ale również pod 

wpływem promieniowania z zakresu widzialnego. Cecha ta odnosi się również do naftopiranów, 

związków fotochromowych, których dotyczy niniejsza praca.  
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Fotochromy typu P (fulgidy, diaryloeteny) zwykle zabarwiają się pod wpływem 

promieniowania UV albo światła widzialnego, a po wyłączeniu światła wzbudzającego pozostają 

zabarwione na długi czas. Powstałe formy barwne wykazują dobrą stabilność termiczną, skuteczne 

odbarwienie następuje dopiero po dodatkowym naświetleniu promieniowaniem z zakresu 

widzialnego. Stąd też tego typu związki fotochromowe można zaliczyć do grupy tzw. przełączników 

molekularnych (ang. switches), których stan (struktura, geometria) jest kontrolowany przez 

światło, co jest niezwykle ważne dla nowych zastosowań w elektronice czy informatyce.9-11 

Dlatego właśnie fotochromizm typu P, a nie T budzi większe zainteresowanie wśród naukowców.12 

Inny podział fotochromizmu zależy od zmiany barwy materiału. Wyróżniamy: 

• „fotochromizm pozytywny”,1 czyli batochromowe przesunięcie pasma absorpcji z UV  

ku czerwieni w wyniku przejścia formy bezbarwnej do barwnej (λmax(A) < λmax(B))  

oraz 

• „fotochromizm negatywny”, opisujący przejście z formy barwnej do bezbarwnej  

przy hipsochromowym przesunięciu pasma absorpcji (λmax(A) > λmax(B)). 

Poniżej opisane rodziny związków fotochromowych są najczęściej stosowane w praktyce. 

Rysunek 1.1 podsumowuje różnorodność tych związków pod względem strukturalnym oraz 

przedstawia ich właściwości fotochromowe. 

o Fulgidy 

Związki te wykazują fotochromizm typu P. Powrót do formy bezbarwnej możliwy jest 

jedynie na ścieżce fotochemicznej, natomiast alternatywna ścieżka na drodze termicznej jest 

nieaktywna. Z uwagi na wysoką trwałość termiczną form barwnych fulgidy znalazły zastosowanie 

przy produkcji pamięci optycznych, aktynometrii13, a także jako tkaniny, farby i tusze 

fotochromowe wykorzystywane w drukowaniu banknotów i innych ważnych dokumentów  

(ang. security printing).5 

o Diaryloeteny 

Podobnie jak fulgidy wykazują fotochromizm typu P, charakteryzują się wysoką 

stabilnością termiczną. Właściwości fotochromowe tych związków zostały zbadane zarówno  

w roztworach, jak i w matrycach polimerowych.14 Głównie stosowane są w systemach  

do przechowywania danych lub jako przełączniki optyczne, w których istotną cechą jest 
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bistabilność, tzn. postać jednej z dwóch form/stanów ustalany jest oddziaływaniem czynnika 

zewnętrznego (światła).4 

o Azobenzeny 

Fotochromizm azobenzenów polega na fotoizomeryzacji transcis, a zmianom geometrii 

cząsteczki towarzyszy duża zmiana momentu dipolowego.15 Azobenzeny są stosowane jako 

przełączniki fotochromowe w zapisie i transmisji informacji.16 

o Spiropirany 

Jedna z najbardziej znanych i zbadanych grup związków fotochromowych.17-18  

Ze względu na niską stabilność chemiczną w warunkach ekspozycji na światło UV do matryc 

polimerowych dodaje się stabilizatory. Pozwala to na wydłużenie czasu stosowania materiału 

fotochromowego. 

o Spirooksazyny 

Swoją strukturą są podobne do spiropiranów (Rysunek 1.1). Wykazują bardzo dobre 

właściwości fotochromowe, jak i wysoką odporność na fotodegradację, najszerzej stosowane są 

w soczewkach fotochromowych.12 

o Naftopirany 

Jeden z najczęściej stosowanych związków w przemyśle do produkcji soczewek 

fotochromowych. Proces zabarwienia materiału fotochromowego przebiega bardzo efektywnie ze 

względu na wysoką wydajność kwantową otwierania pierścienia piranowego (Φ > 0.8) na skutek 

absorpcji światła UV.19 Przebieg reakcji fotochromowej w naftopiranach jest przedmiotem badań 

w ramach niniejszej dysertacji.  
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Rysunek 1.1 Najczęściej stosowane w praktyce związki fotochromowe typu P i T, wedle pracy przeglądowej A. Mukhopadhyay 
et al.20 Φ – wydajność kwantowa reakcji fotochromowej, A0 (λ) – poziom absorbancji po wyłączeniu UV (ang. colorability), 
kΔ – stała szybkości procesu termicznego (25 °C), t1/2 – czas połówkowy (czas zaniku absorbancji do połowy wartości 
początkowej).  

λmax = 320 (E), 250 (Z) nm 

φ (E  Z) = 0,11 

φ (Z  E) = 0,44 

t1/2 (Z) = 48 h 

forma otwarta (o) 

Fotochromizm typu P 

forma otwarta (izomer E) (o) forma zamknięta (c) 

forma otwarta (o) forma zamknięta (c) 

Fotochromizm typu T 

forma otwarta (o) forma zamknięta (c) 

izomer E 

forma otwarta (o) forma zamknięta (c) 

izomer Z 

forma zamknięta (c) 

Fulgidy 

Diaryloeteny 

Spiropirany 

Spirooksazyny 

Azobenzeny 

Naftopirany 

λmax (c) = 492 nm 

φ (o  c) = 0,18 

φ (c  o) = 0,048 

λmax (c) = 575 nm 

φ (o  c) = 0,59 

φ (c  o) = 0,013 

λmax (o) = 615 nm 

A0 (λ) = 4,6 

kΔ = 0,02 s-1 

t1/2 = 7,5 min 

λmax (o) = 594 nm 

A0 (λ) = 1,08 

kΔ = 0,54 s-1 

t1/2 = 8,5 h 

λmax (o) = 432 nm 

A0 (λ) = 0,84 

kΔ = 0,09 s-1 

t1/2 = 7,5 h 



1.2 3H-naftopirany 

14 
 

NP 

1.2. 3H-naftopirany 

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

został zsyntezowany po raz pierwszy już w 1940 roku, ale dopiero 26 lat później, w 1966 roku  

R. S. Becker i J. Michl opisali mechanizm fotochromizmu dla ponad 25 pochodnych chromenów 

(benzopiranów), m.in. dla NP.21 W 1971 roku R. S. Becker opatentował swoje odkrycia i proces 

fotochemiczny dla NP opisał tak: „zmienia się z bezbarwnego do pomarańczowego pod wpływem 

promieniowania UV w temperaturze poniżej około -40 °C, a następnie wybiela się do bezbarwnej 

formy w temperaturze pokojowej”.22 Lata 70-te i 80-te ubiegłego stulecia były ubogie w publikacje 

naukowe i patenty dotyczące związków fotochromowych. Dopiero w 1986 roku Ch. Lenoble wraz 

z R.S. Beckerem eksperymentalnie potwierdzili i opisali proces fotochromowy dla NP. Wykonując 

eksperyment z wykorzystaniem laserowej fotolizy błyskowej (ang. laser flash photolysis, LFP) 

zaobserwowali tworzenie się produktu w skali czasu poniżej 400 ns oraz stwierdzili, że maksimum 

pasma absorpcji dla formy barwnej znajduje się przy 430 nm. Dodatkowo wykazali brak wpływu 

tlenu na kinetykę absorpcji przejściowej w zakresie czasu do 400 μs.23  

Naftopirany, należące do grupy benzo[f]chromenów, a jeszcze ogólniej (lecz mniej 

poprawnie) - chromenów,24 są najważniejszą klasą związków fotochromowych wykorzystywanych 

w przemyśle, głównie przy produkcji soczewek fotochromowych (więcej na temat zastosowania 

w podrozdziale 1.3).8, 12 Naftopirany znalazły szerokie zastosowanie w przemyśle dopiero pod 

koniec ubiegłego wieku, tuż po opisie ich właściwości w literaturze naukowej, jak i patentowej.25 

1.2.1. Struktura i właściwości 3H-naftopiranu 

3H-naftopiran (Rysunek 1.2) stanowi układ naftalenowy połączony z pierścieniem 

piranowym. Najczęstszymi spotykanymi podstawnikami przy węglu C3 są grupy fenylowe lub ich 

pochodne (więcej informacji o wpływie podstawników na właściwości fotochromowe zawarto  

w podrozdziale 1.2.3).  

   

Rysunek 1.2 Struktura chemiczna i numeracja atomów dla 3H-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 (także znanej komercyjnie jako Reversacol Rush Yellow)12 znajduje się 

w zakresie UVA (320-400 nm).19 Niefiltrowane światło słoneczne (λ < 400 nm) może więc wywołać 

reakcję fotochromową (Rysunek 1.3). Fotochromizm naftopiranów spełnia kryteria 

heliochromizmu (gr. helios – słońce). Materiał heliochromowy zabarwia się pod wpływem 

promieniowania UV, wykazuje termiczny zanik barwy, a odbarwienie światłem białym jest 

nieefektywne.26-28 W świecie naukowym przyjęto używać bardziej ogólny termin fotochromizm dla 

wszystkich materiałów zachowujących się heliochromowo. 

 

Rysunek 1.3 Reakcja fotochromowa dla NP w cykloheksanie (c ≈ 5  10−4 mol/l) wywołana niefiltrowanym 
promieniowaniem słonecznym. Zdjęcia wykonano słonecznego dnia w czerwcu o godz. 18.00 przy otwartym oknie 
w Zakładzie Elektroniki Kwantowej Wydziału Fizyki UAM na Kampusie Morasko. 

Komercyjnie dostępne naftopirany oferowane są w postaci proszku o czystości > 98 % 

(TCI).29 Producenci soczewek w procesach polimeryzacji wykorzystują związki fotochromowe 

rozpuszczone w mieszaninach monomerowych. Naftopirany są związkami bezpiecznymi, 

nietoksycznymi. Przechowywane w chłodnym, ciemnym i suchym miejscu nie tracą swoich 

właściwości przez lata. Dostępne na rynku naftopirany wykazują dobrą rozpuszczalność 

w rozpuszczalnikach niepolarnych oraz o niskiej polarności, słabą rozpuszczalność w alkoholach 

i są nierozpuszczalne w wodzie.8 

1.2.2. Mechanizm reakcji fotochromowej 

Reakcja fotochromowa w naftopiranach zachodzi pod wpływem naświetlania UV, które 

skutkuje rozerwaniem wiązania C3-O4 (Rysunek 1.2) i powstania ketonu ze względu na grupę 

karbonylową C=O. Procesowi temu towarzyszą duże zmiany w geometrii cząsteczki.1 Wydajność 

kwantowa reakcji otwarcia pierścienia piranowego wynosi około Φ = 0,8.19 Na ścieżce reakcji 

fotochromowej powstają zwykle dwie merocyjaniny – transoid-cis TC i transoid-trans TT (Rysunek 

1.4), które są barwnymi izomerami posiadającymi pasmo absorpcji w zakresie widzialnym.30 

W ciemności proces termiczny prowadzi do zaniku form barwnych, TC zanika w krótszej skali 
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czasu, a TT w dłuższej, procesy te skutkują odbudową bezbarwnego związku 3H-naftopiranu (CF) 

(Rysunek 1.4). 

 

 

 

 

 

 

 

Rysunek 1.4 Reakcja fotochromowa NP indukowana światłem UV. 

 

W czasie naświetlania próbki ciągłym światłem UV osiągany jest stan fotostacjonarny  

(ang. photostationary state, PSS), reprezentujący osiągnięcie stężeniowej równowagi między 

formą zamkniętą a formami otwartymi (Rysunek 1.5).31 W tym stanie szybkości tworzenia i zaniku 

są sobie równe dla każdego indywiduum chemicznego w fotoreakcji.32 Obie formy barwne TC i TT 

wykazują podobne widma absorpcji w zakresie UV-vis ze względu na maksimum pasma absorpcji 

w okolicy 420 nm. 

 

Rysunek 1.5 Proces zabarwienia i odbarwienia dla naftopiranów w roztworze przy λmax. 33 

Badania naukowe nad procesami indukowanymi światłem w naftopiranach są 

prowadzone już od ponad 30 lat.23, 30-31, 34-49 Pierwsze badania strukturalne metodą jądrowego 

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

transoid-cis (TC) 

barwna forma 

krótko żyjąca 

forma zamknięta (CF) 

bezbarwna forma  
transoid-trans (TT) 

barwna forma 

długo żyjąca 

zanik populacji krótko żyjącego izomeru TC 

populacja długo żyjącego izomeru TT 

wyłączone UV 
stan fotostacjonarny 

na skutek  

włączenia UV 



 1 Fotochromizm 
 

17 
 

temperaturze (223 K), wykazały one obecność otwartej formy transoid-cis TC dla NP.50 

Zastosowanie niskiej temperatury było ważne dla stabilizacji populacji izomeru TC. 

W temperaturze pokojowej badania NMR są utrudnione ze względu na krótki czas życia formy TC. 

Z kolei obecność izomeru TT została stwierdzona w badaniach NMR w roku 1998 (Rysunek 1.6).37  

 

Rysunek 1.6 Widmo 1H NMR dla populacji formy zamkniętej CF (A) i dla próbki po wzbudzeniu UV (B) przy temperaturze 
228 K.37 

Relacje stężeniowe formy TC względem TT zależą nie tylko od podstawników w strukturze 

prekursora NP (podrozdział 1.2.3), ale również od warunków eksperymentalnych (temperatura, 

natężenie światła UV, rozpuszczalnik/matryca polimerowa). Wybór ośrodka ma duży wpływ nie 

tylko na właściwości spektralne, ale także na kinetykę reakcji fotochromowej. Niezależnie od tego, 

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

bardziej stabilny w porównaniu do TC. Forma TT zanika odbudowując formę bezbarwną CF 

w bardzo długiej skali czasu w procesie TTTCCF. Stanowi to duży problem przy stosowaniu 

tych związków w soczewkach fotochromowych, gdyż tuż po przerwaniu ekspozycji materiału na 

światło UV przebiega wolny proces odbarwiania kontrolowany przez reakcję termiczną TTCF. 

Obecność długożyjącej formy TT w soczewkach fotochromowych skutkuje utratą ich 

responsywności na zmiany warunków oświetleniowych.  

Dlatego w celach aplikacyjnych szczególnie cenne są pochodne naftopiranowe, które 

cechuje proces fotochromowy z niskim udziałem długo żyjącej formy TT. Przykładowo, dodanie 

grupy alkilenodioksy do naftalenu nie tylko dwukrotnie obniża ilość utworzonego na drodze reakcji 

fotochromowej izomeru TT do 6-8 %, ale także przyśpiesza reakcję odbudowy formy CF 
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spowodowaną zanikiem populacji izomeru TC.45 Z drugiej strony, szybkie zaniki populacji TC i TT 

skutkują niepożądanym efektem, ponieważ uzyskanie intensywnego stopnia zabarwienia 

materiału (ang. strong photocoloration)3 w czasie ekspozycji na UV jest utrudnione (ze względu na 

mało wydajną akumulację stężeń form barwnych). Uzyskanie kompromisu stanowi wciąż aktualne 

zagadnienie w zastosowaniu naftopiranów do soczewek fotochromowych (szersza dyskusja 

w podrozdziale 1.3). 

Pomimo wieloletnich badań spektroskopowych prowadzonych nad pochodnymi NP, 

złożoność mechanizmu reakcji fotochromowej nadal budzi zainteresowanie wśród naukowców.51 

Szczególnie ciekawym zagadnieniem jest proces powstawania barwnej formy TT, która może 

zostać utworzona na drodze procesu jednofotonowego lub w wyniku sekwencyjnej absorpcji 

dwóch fotonów.49 Dlatego jednym z głównych celów niniejszej pracy jest wyjaśnienie mechanizmu 

powstawania długo żyjącej formy TT. 

1.2.3. Wpływ podstawników na przebieg reakcji fotochromowej 

Modelowy związek NP (Rysunek 1.2) jest często wykorzystywany w badaniach 

pochodnych 3H-naftopiranu jako związek referencyjny.30-31, 34-36, 40, 42-44, 46, 52 Celem syntezy nowych 

pochodnych 3H-naftopiranów jest uzyskanie optymalnych właściwości fotochromowych, które 

mogą okazać się cenne w zastosowaniach aplikacyjnych. W kontekście ogólnie pojmowanej 

syntezy organicznej metody syntezy pochodnych 3H-naftopiranów uznawane są często jako 

proste procedury.8 

Podstawienie atomu wodoru grupą funkcyjną w układzie naftalenowym bądź pierścieniu 

piranowym może nie tylko zmienić widmo absorpcji form barwnych, ale również wpłynąć na 

kinetykę reakcji, np. na szybkość odbarwienia próbki po wyłączeniu światła wzbudzającego UV.8, 

53 Pod względem komercyjnym, cenne są barwniki fotochromowe nadające materiałowi neutralne 

lub trzeciorzędowe odcienie, tzn. połączenie koloru podstawowego (czerwony, niebieski lub żółty) 

z najbliższym mu kolorem drugorzędowym (purpurowy, pomarańczowy lub zielony). Ponadto 

związki naftopiranowe wybrane dla zastosowań komercyjnych powinny wykazywać nie tylko 

wysoką stabilność, ale także niską wrażliwość na zmiany temperaturowe otoczenia.28  

Wpływ podstawników w 3H-naftopiranach na mechanizm i kinetykę reakcji 

fotochromowych został opisany w istniejącej literaturze. Poniżej umieszczona jest struktura 

modelowej cząsteczki 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 Struktura cząsteczki NP z oznaczonymi atomami. 

Często idealną kombinacją właściwości fotochromowych naftopiranów do zastosowań 

komercyjnych jest intensywny stopień zabarwienia w warunkach ekspozycji na światło 

nadfioletowe, jak i szybkie odbarwianie materiału tuż po wyłączeniu światła UV.54 Szybkość zaniku 

formy TC kanałem termicznym wpływa na stopień zabarwienia materiału w warunkach ciągłego 

naświetlenia UV. Uzyskanie bardziej intensywnego zabarwienia możliwe jest przez modyfikacje 

modelowej struktury NP (Rysunek 1.7) - dodanie podstawników do pierścieni fenylowych 

w pozycji para (p) i/lub naftalenu.3, 55 Ponadto materiał powinien wykazywać dużą odporność na 

fotodegradację w warunkach wielokrotnie powtarzającego się cyklu reakcji fotochromowej. 

Obecność grupy elektronodonorowej w pozycji para przesuwa pasmo absorpcji formy 

barwnej w kierunku czerwieni, co pozwala uzyskać barwę pomarańczową lub czerwoną, ale 

jednocześnie drastycznie skraca czas połówkowy t1/2,1 tzn. czas potrzebny do osiągnięcia połowy 

poziomu absorbancji początkowej w chwili wyłączenia światła UV. Krótki czas t1/2 skutkuje też 

niższym stężeniem form barwnych w warunkach naświetlania światłem UV, a więc obniżeniem 

intensywności zabarwienia próbki, co w zastosowaniach komercyjnych jest efektem 

niepożądanym. Zatem stosowanie podstawników elektronodonorowych (grupy metoksylowej czy 

amin trzeciorzędowych) w pozycji para nie budzi zainteresowania w kontekście zastosowań 

praktycznych.  

Istnieje natomiast inna strategia, zakładająca wydłużenie czasu połówkowego t1/2 wraz 

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

się jako podstawniki: grupę aminową lub alkoksylową w pozycji C6 (Rysunek 1.7).3 Mimo że takie 

podstawienie powoduje przesunięcie hipsochromowe, to jeśli dodatkowo w pozycji para zostanie 

dodany podstawnik z grupy elektronodonorowej, maksimum pasma absorpcji ulegnie 

przesunięciu w kierunku czerwieni. Metoda ta stosowana jest w przemyśle od ponad 20 lat.56 

Obecność grupy elektronoakceptorowej jako podstawnika może spowodować 

przesunięcie widma absorpcji form barwnych w kierunku UV jednocześnie zwiększając 
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intensywność zabarwienia, a tym samym wydłużając czas połówkowy t1/2. Na przykład dodanie 

grupy trifluorometylowej w pozycji para wydłuża czas połówkowy t1/2 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 porównaniu do związku referencyjnego NP.3 

W celu zwiększenia intensywności barwy próbki należy wprowadzić grupę metylową lub 

metoksylową w pozycję orto (o), co spowoduje powstanie zawady sterycznej i znacznie spowolni 

proces odbarwiania się próbki.5, 57-58 To z kolei może prowadzić do sytuacji, kiedy w stanie 

fotostacjonarnym stężenie cząsteczek formy barwnej jest zdecydowanie większe od bezbarwnej.3 

Grupa metylowa lub metoksylowa w pozycji orto nieznacznie wpływa na położenie maksimum 

pasma absorpcji na widmie form barwnych w porównaniu do NP. 

Z kolei dodanie podstawników w pozycji meta (m) nie wpływa znacząco na formy barwne, 

ani na ich właściwości spektralne, ani kinetyczne.5  

Podstawniki elektronodonorowe w pozycjach C6 i/lub C8 (Rysunek 1.7) pozwalają na 

zwiększenie intensywności zabarwienia materiału, a dodatkowa grupa metoksylowa w tych 

pozycjach pozwala przesunąć pasmo absorpcji formy zamkniętej (CF) ku czerwieni.59-60 Warto 

zaznaczyć, że grupa aminowa w pozycji C6 bardziej stabilizuje formę otwartą w porównaniu do 

pochodnej NP z grupą metoksylową podstawionej w tejże pozycji.20 Natomiast stosowanie 

podstawników w pozycjach C5, C7 lub C9 nie wpływa na maksimum pasma absorpcji form 

barwnych. 

Tabela 1.1 przedstawia wybrane dane literaturowe dla pochodnych NP różniące się 

charakterem podstawnika, jak i jego miejscem w cząsteczce. W literaturze brakuje danych dla 

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

Nie zaleca się wprowadzania podstawnika w pozycję C1, ponieważ grozi to zmniejszeniem 

efektywności fotochromizmu.25 Warto dodać, że część literatury naukowej opisuje wpływ 

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

τ).50, 54, 61-63 Istnieje również bogata literatura opisująca wpływ obecności dwóch lub więcej 

podstawników w NP.3, 42, 54, 61-62, 64-65 
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Tabela 1.1. Podsumowanie wpływu podstawników dla NP (t1/2 – czas połówkowy, τ – czas życia formy barwnej TC  
uzyskany z dopasowania funkcją wykładniczą, Py – grupa pirenylowa, Me – grupa metylowa, Et – grupa etylowa,  
Th – tiofen, Tf – grupa trifluorometylosulfonowa, podwójne podstawniki w pozycji para oznaczają, że są w obu pozycjach 
pierścieni fenylowych). Na zielono zaznaczono dane dla modelowego związku NP. 

 

Pozycja Podstawnik λmax [nm] t1/2 [s] τ [s] 
Referencja 

(T [°C], rozpuszczalnik) 

- - 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 przedstawiają 

zaskakujący wpływ podstawników w pozycji C2 na właściwości spektralne i kinetyczne form 

otwartych (barwnych) utworzonych w reakcji fotochromowej.68, 72 Obecność atomu bromu, grupy 

fenylowej lub pirenylowej w pozycji C2 skraca czas życia formy TC. Przykładowo, stosowanie grupy 

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

zamkniętej w skali czasu dziesiątek mikrosekund. Wyznaczenie krótkiego czasu połówkowego TC 

(46 μs w benzenie) wymagało zastosowania aparatury do pomiaru absorpcji przejściowej 

z nanosekundową rozdzielczością czasową.68 W badaniach nie stwierdzono obecności izomeru TT 

w reakcji fotochromowej dla pochodnych zmodyfikowanych w pozycji C2. 

Przedmiotem badań były również pochodne NP z podstawnikami tiofenowymi, które 

wykazały, że obecność tego podstawnika w pozycji 7 nie wpływa na zmianę stabilności termicznej 

form barwnych.69 

Przeprowadzono również badania pochodnych NP sprzężonych z fluorescencyjnymi 

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

obserwowano w polarnych rozpuszczalnikach. Powstałej formie barwnej towarzyszy spadek 

intensywności fluorescencji w porównaniu do formy bezbarwnej CF. Związki wykazują więc 

możliwość przełączania fluorescencji „on-off”.  

Syntezę nowych pochodnych NP przeprowadził Frigoli i wsp. Są to helikalne cząsteczki NP, 

dla których utworzone w reakcji fotochromowej formy barwne zanikają w procesie termicznym 

bardzo wolno (czas życia formy TC vs. TT w acetonitrylu wynosi odpowiednio około 9.3 min vs. 2.9 

lat).74 

1.2.4. Wpływ ośrodka na reakcję fotochromową 

Rozpuszczalnik. Odwracalna zmiana właściwości absorpcyjnych lub emisyjnych substancji 

chemicznej indukowana przez rozpuszczalnik jest nazywana solwatochromizmem.1 Na skutek 

ekspozycji roztworu 3H-naftopiranów na promieniowanie nadfioletowe powstałe merocyjaniny 

(formy TC i TT) wykazują solwatochromizm, ponieważ polarność rozpuszczalnika w znaczący 

sposób wpływa na położenie maksimum pasma absorpcji. Większość opisanych w literaturze 

merocyjanin wykazuje pozytywny solwatochromizm, czyli przesunięcie maksimum pasma 

absorpcji ku czerwieni wraz ze wzrostem polarności rozpuszczalnika.3, 30 W dużej mierze to 

batochromowe przesunięcie wynika ze zmiany elektrycznego momentu dipolowego między 

elektronowym stanem podstawowym a wzbudzonym. Jednak nie tylko barwa próbki jest zależna 

od właściwości rozpuszczalnika. Kinetyka reakcji fotochromowej związana z termicznym zanikiem 
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populacji formy barwnej może mocno zależeć od polarności, jak i od lepkości rozpuszczalnika.51, 75 

Ponadto, jeśli w wyniku fotoreakcji powstaje forma barwna o wysokiej wartości elektrycznego 

momentu dipolowego, to zastosowanie polarnego rozpuszczalnika może wydłużyć jej czas życia 

(efekt stabilizacji).76 

Polimer. W literaturze badania fotochromizmu 3H-naftopiranów realizowano zarówno dla 

roztworów, jak i polimerów. Opis właściwości fotochromowych w matrycy polimerowej jest 

istotny ze względu na zastosowanie 3H-naftopiranów w tworzeniu soczewek fotochromowych 

(więcej w podrozdziale 1.3). Typowo w takich soczewkach poziom 80 % maksymalnej 

intensywności zabarwienia można osiągnąć w ciągu 2 min przy ciągłym naświetlaniu UV i blisko 

tyle samo czasu zajmuje odbarwienie do poziomu połowy intensywności.8 Pod względem 

molekularnym proces odbarwienia materiału związany jest z zanikiem formy barwnej na skutek 

odtworzenia pierścienia piranowego, a więc jest to proces, w którym dochodzi do znaczącej 

zmiany geometrii cząsteczki. Sztywne otoczenie matrycy polimerowej utrudnia zmiany 

strukturalne, dlatego proces odbarwienia próbki zachodzi wolniej w polimerach w porównaniu do 

roztworów. W celu otrzymania materiału fotochromowego stosuje się dwie metody: 

domieszkowanie lub wbudowanie związku fotochromowego do polimeru.77 Matryca polimerowa 

w porównaniu do rozpuszczalnika znacząco wydłuża czas t1/2 procesu odbarwienia próbki, ale nie 

wnosi istotnych zmian w widmie absorpcji form barwnych TC i TT.66, 78-82 Istnieją też doniesienia 

literaturowe wskazujące na wpływ polarności matrycy polimerowej na odcień barwy próbki, jak 

i na wartość t1/2.12 Najlepsze parametry materiałów (intensywność barwy, krótki czas t1/2) są 

osiągane w polimerach o elastycznych łańcuchach i niskiej temperaturze zeszklenia (Tg), 

tj. polietylen, polipropylen, poliuretan, poliolefin czy plastyfikowany poliwinyl.12, 83 Z kolei należy 

unikać matryc polimerowych, takich jak poliwęglany ze względu na ich wysoką sztywność, która 

obniża wydajność reakcji fotochromowej.12 W literaturze opisane są polimery z dodatkiem 

naftopiranów to PVP71, PAA i PNVP78, PEG i PDMS81, a także PMMA84. Na fotostabilność próbki 

wpływa bezpośrednio ilość padającego promieniowania UV, natomiast mniejsze znaczenie ma 

liczba cykli przejść między formami bezbarwnymi i barwnymi. Niekorzystny efekt zmęczenia 

(ang. fatigue) materiału fotochromowego można zredukować na drodze właściwego doboru 

rodzaju tworzywa sztucznego, związku fotochromowego, a także dodatków polimerowych 

(stabilizatorów).85 Warto dodać, że stężenie związku fotochromowego w matrycy musi zostać 

starannie dobrane. Co ciekawe, nadmiar może skutkować zanikiem efektu fotochromowego.12 

Syntetyczne wstawienie oligomerów do naftopiranów 81, 86-88 pozwala otrzymać cenne właściwości 

materiału fotochromowego. W ten sposób uzyskano nie tylko wysoką intensywność barwy, ale 

również krótszy czas przełączania między formami barwna―bezbarwna. 
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1.3. Zastosowanie materiałów fotochromowych 

W latach 60-tych XX wieku rozpoczęła się produkcja soczewek fotochromowych jako 

okularów korekcyjnych tworzonych na bazie mikrokryształów halogenku srebra.83, 89 Jednak ze 

względu na podatność na uszkodzenia mechaniczne i znaczącą wagę soczewek szklanych zostały 

one w dużej mierze zastąpione polimerami, które są zdecydowanie lżejsze i bardziej odporne. 

Dlatego już od lat 70-tych prowadzone były równoległe prace nad syntezą nowych związków 

fotochromowych, jak i materiałów do produkcji soczewek. Przełom nastąpił w 1996 roku, kiedy 

w USA pod marką Transitions III po raz pierwszy użyto naftopiranów do produkcji soczewek 

fotochromowych o neutralnej barwie, co pozwoliło na zastąpienie niebieskiej formy 

fotochromowej spirooksazyn, których niepożądaną cechą była też wrażliwość na  

temperaturę.90-91 Warto zaznaczyć, że w celu otrzymania soczewek fotochromowych 

zabarwiających się na szaro początkowo używano mieszaniny kilku związków fotochromowych. 

Materiał zabarwiony powinien wykazywać intensywne, szerokie pasmo absorpcji, jak również 

jednakową szybkość zabarwiania i odbarwiania.83 Niespełnienie tego „kinetycznego” warunku 

skutkowało niepożądanymi efektami, np. zmianami barwy soczewki w procesie termicznego 

zaniku form barwnych o różnym czasie życia. Uzyskanie materiału fotochromowego 

zabarwiającego się na szaro z wykorzystaniem jednego związku naftopiranu miało miejsce w 1999 

roku, po czym nastąpił znaczący wzrost zainteresowania tymi związkami.92 

Wielu światowych producentów (Corning, Essilor (Transitions Optical), Zeiss, Hoya, 

Rodenstock) stosuje pochodne naftopiranowe przy konstrukcji polimerowych soczewek 

fotochromowych (ponad 95 % zużycia naftopiranów).8, 93-94 Produkcja soczewek fotochromowych, 

pomimo innych obiecujących dziedzin aplikacyjnych, nadal stanowi główną gałąź na rynku 

komercyjnym. Materiały fotochromowe stosowane w przemyśle powinny spełniać następujące 

kryteria: (1) szybki wzrost intensywności barwy przy ekspozycji na światło UV, jak i możliwie szybki 

powrót do transparentności materiału w nieobecności UV; (2) niewielka wrażliwość na zmiany 

temperatury; (3) wielokrotna powtarzalność procesu zabarwienie-odbarwienie, czyli tzw. 

odporność na zmęczenie; (4) niskie koszty produkcji i bezpieczeństwo w użytkowaniu tych 

materiałów.12, 28 Równoczesne spełnienie tych wszystkich kryteriów stanowi olbrzymie wyzwanie, 

które pozostaje aktualne również w dzisiejszych czasach.  

Stosowanie w praktyce materiałów fotochromowych wymaga wielokrotnego powtarzania 

cykli zabarwienie-odbarwienie. Niestety, częstą przeszkodą przy komercjalizacji materiałów 

fotochromowych jest ich zbyt szybkie zmęczenie na skutek degradacji fotochemicznej i utraty 

zdolności do intensywnego zabarwienia.1, 95 Mimo że fotochromizm z definicji jest procesem 
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powtarzalnym, to występujące reakcje uboczne (fotochemia) mogą utworzyć produkty niezdolne 

do włączenia się w reakcję fotochromową. Użycie stabilizatorów w materiałach polimerowych 

obniża wpływ fotodegradacji materiału.12 Przy zastosowaniu związków fotochromowych 

w produkcji soczewek zwykle wymagana jest 2-letnia żywotność.12 Aktywność patentowa 

w dziedzinie fotochromizmu w ostatnim roku była związana z innowacyjnym podejściem pod 

kątem doboru struktury barwników fotochromowych, jak i metod produkcji soczewek.96-97 

Komercyjnie stosowane niefotochromowe barwniki (np. farby) zazwyczaj wykazują 

wyższą fotochemiczną stabilność w porównaniu do naftopiranów.8 Dlatego potencjalne pola 

zastosowania, takie jak architektura (różnego rodzaju powłoki czy szkła), wymagające dużej 

trwałości związków fotochromowych niestety zostają poza zasięgiem naftopiranów. Poza tym, 

cena rynkowa naftopiranów jest tysiąckrotnie większa w porównaniu do podstawowych 

barwników znajdujących zastosowanie w przemyśle.12 Obniżenie kosztów syntezy naftopiranów 

pozostaje aktualnym problemem do rozwiązania. 

Obecnie wyróżnić można kilka ważnych kierunków badań naukowych nad naftopiranami 

związanych z wykorzystaniem ich jako barwników funkcjonalnych,98 w technikach 

informatycznych, elektronice czy też nanorobotyce.8, 20 Inne przykłady zastosowania materiałów 

fotochromowych dotyczą np. lalek, które „opalają się” pod wpływem światła dziennego czy też 

zabawek, np. samochodów, które zmieniają kolor, kiedy dioda LED UV oświetla ich 

powierzchnię.12, 99 Ciekawym przykładem jest też żyłka wędkarska utworzona z bezbarwnego 

polimerowego fluorocarbonu wraz z dodaniem barwnika fotochromowego. Pod wodą żyłka 

pozostaje przeźroczysta, a nad powierzchnią wody staje się dobrze widoczna dla wędkarzy 

w warunkach obecności światła słonecznego.100 Ponadto związki fotochromowe są dodawane do 

farb i tuszów stosowanych przy druku np. paszportów Stanów Zjednoczonych,83 Malty czy 

Estonii101 w celu uwierzytelnienia i zabezpieczenia ich przed podrobieniem. Opatentowano 

również tusze do tatuaży, które są niewidoczne, dopóki nie zostaną poddane ekspozycji na 

promienie słoneczne.102 Związki fotochromowe są również stosowane w przemyśle włókienniczym 

(np. nadruki na tkaninie), futrzarskim, papierniczym, drzewnym, kosmetycznym (farby do włosów, 

balsamy do opalania), jako znaczniki paliwa, czy nawet w ogniwach słonecznych 

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

Oprócz pochodnych syntetycznych, chromeny występują także w formie naturalnej, ale 

w warunkach tych nie wykazują fotoaktywności. Ekstrakty z różnego rodzaju roślin leczniczych 

znajdują zastosowanie również podczas produkcji leków.24 Jedna z pochodnych naftopiranowych 

wyizolowana z afrykańskiej rośliny Pentas bussei K. Krause znajduje zastosowanie w leczeniu 
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rzeżączki, kiły czy czerwonki.106 Inny naftopiran, conocurvon, obecny w ekstrakcie z australijskiego 

krzewu Conospermum (Srebrnikowate), może hamować efekty cytopatyczne przy zakażeniu  

HIV-1.107-108 
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2.1. Wprowadzenie 

Niniejszy rozdział prezentuje metody spektroskopii optycznej zarówno elektronowej, jak 

i wibracyjnej. W prowadzonych badaniach stosowano techniki spektroskopowe zarówno 

stacjonarne, jak i czasowo-rozdzielcze. Metody stacjonarne pozwoliły wyznaczyć widma absorpcji 

badanych naftopiranów w zakresie UV (przejścia elektronowe S0Sn, n > 1) i średniej podczerwieni 

(przejścia oscylacyjne) oraz widma emisji ze stanu wzbudzonego S1 (S1S0), a także określić 

wydajność kwantową fluorescencji Φf. Z kolei eksperymenty przeprowadzone z wykorzystaniem 

techniki czasowo-rozdzielczej absorpcji przejściowej w zakresie UV-vis i średniej podczerwieni 

umożliwiły zbadanie dynamiki procesów zachodzących od momentu fotowzbudzenia naftopiranu: 

tworzenia form barwnych i następnie ich zaniku na drodze odbudowy pierścienia piranowego. 

2.2. Czasowo-rozdzielcza spektroskopia absorpcyjna 

Absorpcja przejściowa jest niezwykle wartościową techniką w badaniach fotochemicznych 

i fotofizycznych. Stosując tę technikę można dokładnie zbadać dynamikę procesów zachodzących 

w cząsteczce w elektronowym stanie wzbudzonym oraz zarejestrować sygnały związane 

z powstającymi produktami fotoreakcji. Ultraszybka spektroskopia czasowo-rozdzielcza pozwala 

zbadać procesy zachodzące w szerokiej skali czasu: od setek femtosekund do nanosekund. 

W dłuższej skali czasu (sekundy, minuty) badania absorpcji przejściowej dla NP są również 

konieczne w celu charakteryzacji procesu odbarwienia próbki zachodzącego po wyłączeniu światła 

UV.  

Metoda fotolizy błyskowej polega na wzbudzeniu próbki poprzez naświetlenie krótkim 

impulsem laserowym, tzw. pompą, a następnie próbka jest monitorowana światłem ciągłym 

o niskim natężeniu (światło impulsowe lub ciągłe), tzw. sondą. Zmiany absorpcji próbki mogą być 

również indukowane przez zastosowanie światła UV diody LED włączonej typowo na okres kilku- 

-kilkudziesięciu sekund, a do sondowania próbki w skali czasu od pojedynczych sekund do godzin 

stosuje się ciągłe światło w zakresie UV-vis lub średniej podczerwieni.  

2.3 Absorpcja stacjonarna w zakresie UV-vis 

Widma absorpcji stacjonarnej UV-vis zostały wyznaczone z wykorzystaniem 

dwuwiązkowego spektrofotometru Jasco V-550. Spektrofotometr wyznacza absorbancję badanej 

próbki (np. roztwór naftopiranu) dla danej sondowanej długości fali   na podstawie zależności: 
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𝐴(𝜆) =  𝑙𝑜𝑔

𝐼0(𝜆)

𝐼(𝜆)
 

(2) 

gdzie 𝐼0 oznacza natężenie światła przechodzącego przez kuwetę z rozpuszczalnikiem, a 𝐼 jest 

natężeniem światła przechodzącego przez badany roztwór. 

Zjawisko absorpcji promieniowania elektromagnetycznego przez próbkę w zakresie widzialnym 

i bliskim UV opisuje prawo Lamberta-Beera: 

 𝐴(𝜆) =  𝜀(𝜆)𝑐𝑙 (3) 

gdzie 𝜀(𝜆) jest molowym współczynnikiem ekstynkcji (M-1cm-1) przy danej długości fali , 𝑐 to 

stężenie molowe cząsteczek (M), a 𝑙 jest grubością absorbującej próbki (cm). 

Zwykle w celu wyznaczenia widm absorpcji stacjonarnej stosowano następujące 

parametry: zakres spektralny 200 – 800 nm, rozdzielczość spektralna 2 nm, szybkość skanowania 

200 nm/min. 

Próbki były przygotowywane w kuwetkach kwarcowych Hellma® o długości drogi 

optycznej równej 10 mm (10 mm × 10 mm, V = 3,5 ml). W przypadku roztworów o dużym stężeniu 

stosowano również kuwety 2 mm (2 mm × 10 mm, V = 0,7 ml). Najczęściej stosowanym 

rozpuszczalnikiem był cykloheksan lub acetonitryl. Pomimo wysokiej stabilności badanych 

związków fotochromowych, praktycznie przed każdym eksperymentem próbki były świeżo 

przygotowywane. 

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

spektrofotometru dwuwiązkowego (Jasco V-550) przebiegała w sposób następujący. Po 

wykonaniu kalibracji instrumentu (uzyskanie linii bazowej 𝐴(𝜆) = 0 dla pustej komory 

pomiarowej), wstawiano w tor sondujący kuwetkę z roztworem związku fotochromowego 

i wyznaczono widmo absorpcji próbki względem powietrza (pusty tor referencyjny). Następnym 

krokiem był pomiar widma absorpcji dla kuwety z rozpuszczalnikiem (również pusty tor 

referencyjny). Na podstawie zebranych widm absorpcji dla roztworu 𝐴𝑠(𝜆) i rozpuszczalnika 

𝐴𝑟(𝜆), wyznaczano widmo badanego związku fotochromowego: 

 𝐴(𝜆)  = 𝐴𝑠(𝜆) − 𝐴𝑟(𝜆)  (4) 

Takie podejście może umożliwić stwierdzenie ewentualnych zanieczyszczeń, które mogły 

znajdować się w rozpuszczalniku lub na ściance kuwety. 

W przypadku badań warstwy polimerowej zawierającej dodany związek fotochromowy 

przy wyznaczaniu widm absorpcji NP stosowano próbkę referencyjną 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-dichloroetanu. Następnie do otrzymanego roztworu dodano 0,8 mg naftopiranu (NP) i całość 

dobrze wymieszano. Otrzymana mieszanina została nakropiona pipetą na płytkę CaF2 o grubości 

2 mm (procedura ta znana jest jako odlewanie). Następnie próbkę pozostawiano w ciemności na 

kilkanaście godzin do wyschnięcia. Procedurę tę wielokrotnie powtarzano. Otrzymana grubość 

warstwy polimerowej zmierzona mikrometrem wynosiła około 50 µm. Dla tej cienkiej warstwy 

PMMA domieszkowanej naftopiranem osadzonej na płytce CaF2 realizowano badania 

spektroskopowe z wykorzystaniem uchwytu Harrick Scientific.  

2.4 Kinetyki i widma zmian absorbancji próbki w zakresie UV-vis indukowane 

światłem diody LED UV  

W celu przeprowadzenia badań absorpcji przejściowej w zakresie UV-vis w skali sekund 

zmodyfikowano spektrofotometr Jasco (Rysunek 2.1) poprzez zastosowanie dodatkowych diod 

LED do naświetlania próbki i uchwytu termostatowanego. Pomiary czasowo-rozdzielcze 

realizowano w tzw. trybie kinetycznym, wybierając długość fali wiązki sondującej (najczęściej  

λ = 450 nm) i częstość próbkowania (1 s). Światło wzbudzające było emitowane z diody LED 

o centralnej długości fali λcent = 365 nm (Thorlabs, M365LP1). Tor referencyjny był pusty. W celu 

zapewnienia stabilnej temperatury w trakcie trwania eksperymentu kuwetę z roztworem 

umieszczano w uchwycie termostatowanym ogniwem Peltier’a (Flash 300, Quantum Northwest). 

Próbki były przygotowane w kuwetach kwarcowych Hellma® (10 mm × 10 mm,  

V = 1,5 ml) o absorbancji wynoszącej około 0,3 przy długości fali wzbudzenia (λ = 365 nm).  

W kuwecie z roztworem umieszczano mieszadełko magnetyczne z powłoką teflonową, aby 

zapewnić przestrzennie jednolite zabarwienie próbki w czasie naświetlania UV. W celu 

wykluczenia pasożytniczego udziału światła z diod LED, tor wiązki referencyjnej był odpowiednio 

osłonięty. Z kolei w torze wiązki sondującej stosowano filtr interferencyjny ustawiony za próbką, 

transmitujący tylko światło sondy (FB450-10, Thorlabs, 450nm, FWHM 10 nm). Kinetyki absorpcji 

przejściowej były typowo rejestrowane z 1-sekundowym krokiem, co określa rozdzielczość 

czasową tych eksperymentów. Tuż przed rozpoczęciem pomiaru kinetyki absorpcji, już 

w obecności próbki w komorze pomiarowej, ale jeszcze przed wzbudzeniem ją światłem LED, 

dokonywano zerowania poziomu absorbancji. Następnie rejestrowano kinetykę zmian absorpcji 

próbki w wyniku jej zabarwienia pod wpływem UV, jak i odbarwienia po wyłączeniu UV. 
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Rysunek 2.1 Układ optyczny zmodyfikowanego spektrofotometru Jasco V-550 (D – lampa deuterowa, H – lampa 
halogenowa, M1-14 – lustra, CH – obrotowy dysk z lustrami i szczelinami, F – filtr interferencyjny 450 nm,  
PMT – fotopowielacz. Przerywana linia określa komorę aparatu. 

Pomiar kinetyki zmian absorpcji próbki 3H-naftopiranów można było przeprowadzać 

wielokrotnie uzyskując doskonałą powtarzalność ze względu na nikły wpływ fotodegradacji. 

W procesie fotochromowym utworzoną populację TT charakteryzuje często długi czas życia, 

jednak może być ona przekonwertowana do formy CF pod wpływem ekspozycji na światło 

niebieskie LED (długość fali λcent = 428 nm, PK2N-3LLE-L PROLIGHT OPTO, Rysunek 2.2).  
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Rysunek 2.2 Widma emisji stosowanych diod LED o centralnej długości fali 365 nm i 428 nm wyznaczone za pomocą 
spektrofotometru Ocean Optics. 

Oprócz prowadzonych badań kinetyk zmian absorpcji na spektrofotometrze Jasco, 

realizowano również badania z wykorzystaniem spektrometru FLAME-T-VIS-NIR-ES (Ocean Optics) 

umożliwiającym rejestrację widm w zakresie UV-vis z rozdzielczością czasową sięgającą 0,1 s. 

Typowy układ pomiarowy przedstawiono na Rysunku 2.3. Stosowano go do rejestracji widm 

absorpcji przejściowej w warunkach ustalonej temperatury z zakresu 10-70 °C. 

 

Rysunek 2.3 Schemat układu do pomiaru zmian absorpcji przejściowej w zakresie UV-vis. 

Do wzbudzenia próbki stosowano diodę LED UV (λcent = 365 nm), natomiast sondowanie 

realizowano za pomocą światła białego z lampy ksenonowej (Applied Photophysics). Intensywność 

światła białego była silnie zredukowana przed próbką poprzez przymknięcie przysłony, co z jednej 

strony chroniło detektor przed nasyceniem, a z drugiej minimalizowało ewentualny efekt 

fotowybielenia próbki. W układzie stosowano dwa światłowody, jeden do prowadzenia światła 

z lampy ksenonowej, a drugi do doprowadzenia światła sondującego do spektrometru UV-vis. 
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2.5 Absorpcja stacjonarna w zakresie średniej podczerwieni 

Spektroskopia w zakresie średniej podczerwieni jest szeroko stosowaną techniką 

analityczną do jakościowej i ilościowej analizy substancji chemicznych. Absorpcja promieniowania 

elektromagnetycznego z zakresu średniej podczerwieni jest związana z przejściami między 

poziomami oscylacyjnymi w cząsteczkach. Otrzymane widmo oscylacyjne staje się pewnego 

rodzaju „odciskiem palca” (ang. fingerprint), gdyż analiza położenia wąskich spektralnie pasm, jak 

i ich względne natężenie pozwala uzyskać informacje o strukturze badanej substancji chemicznej. 

Widma absorpcji stacjonarnej w zakresie podczerwieni zostały wyznaczone 

z wykorzystaniem spektrometru FT-IR Tensor 27 Bruker. Źródłem światła podczerwonego jest tzw. 

Globar – pręt z węglika krzemu, który podgrzany elektrycznie do temperatury powyżej 1000 °C 

emituje światło o widmie, które odpowiada w przybliżeniu promieniowaniu ciała doskonale 

czarnego. Istotną rolę w działaniu spektrometru odgrywa interferometr ROCKSOLID.109 

ROCKSOLID wykorzystuje opatentowany mechanizm obrotowy dźwigni dwustronnej, na końcach 

której zamocowane są dwa retroreflektory (Rysunek 2.4). 

 

Rysunek 2.4 Poglądowy szkic interferometru RockSolid Bruker [katalog techniczny]. 

Na wyjściu interferometru uzyskuje się dwie współbieżne interferujące wiązki, które 

przechodzą przez okienko KBr, następnie przez próbkę i są rejestrowane przez detektor MCT 

(tellurek kadmowo-rtęciowy) lub DTGS (deuterowany siarczan trójgliceryny). Detektor rejestruje 

przebieg interferogramu jako zależność intensywności promieniowania 𝐼 od różnicy dróg wiązek 

światła w interferometrze. Pomiar różnicy dróg optycznych dokonywany jest równocześnie przez 

laser He-Ne (λ = 632,8 nm). W czasie sesji pomiarowej rejestrowane interferogramy są na bieżąco 

poddane obróbce z zastosowaniem transformaty Fouriera w środowisku programu OPUS 6.5 
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w celu wyznaczenia i wizualizacji widma intensywności światła w podczerwieni. Wyznacza się 

widma natężenia: 𝐼0(𝜈) dla próbki referencyjnej (kuweta z rozpuszczalnikiem lub warstwa 

polimeru) i 𝐼(𝜈) dla próbki badanej (roztwór naftopiranu lub polimer domieszkowany związkiem 

fotochromowym). Dane te pozwalają wyznaczyć widmo absorpcji naftopiranu (Rysunek 2.5) na 

podstawie zależności: 

 
𝐴(𝜈) =  −log (

𝐼(𝜈)

𝐼0(𝜈)
) 

(5) 

  

Rysunek 2.5 Na podstawie zarejestrowanych widm natężeń światła dla roztworu i rozpuszczalnika wyznacza się widma 
absorpcji stacjonarnej w zakresie podczerwieni dla NP w cykloheksanie.  

Standardowo pomiary absorpcji stacjonarnej wykonywano w zakresie średniej 

podczerwieni stosując następujące ustawienia: zakres spektralny 600 – 4000 cm-1, rozdzielczość 

spektralna 1 cm-1, liczba skanów – 64 (uśredniano dla polepszenia stosunku sygnał/szum (S/N) 

rejestrowanych widm). W przypadku pomiarów prowadzonych dla roztworów naftopiranów 

stosowano kuwetę DLC-S25 Harrick Scientific (Rysunek 2.6). Pozwala ona uzyskać cienką warstwę 

roztworu pomiędzy okienkami CaF2. Szczelność mocowania okienek zapewniały gumowe 

pierścienie (o-ring Karlez, perfluoroelastomer FFKM). Między okienkami o grubości 2 mm 

wykorzystano przekładki o grubości 0,95 mm lub 0,14 mm. Zaletą stosowania cieńszej warstwy 

(0,14 mm) jest zmniejszenie udziału absorpcji rozpuszczalnika w rejestrowanych widmach 

intensywności 𝐼(𝜈), co może „odsłonić” pasma absorpcji naftopiranów. 
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Rysunek 2.6 Budowa kuwety DLC-S25 Harrick Scientific [katalog techniczny]. 

Procedura analizy zarejestrowanych danych obejmowała dane o wartości intensywności 

𝐼0(𝜈) wyższej niż 0,05 (linia odcięcia zaznaczona jest na Rysunku 2.5). Stosowanie progu odcięcia 

miało na celu wyznaczenie widma w sposób rzetelny, co przejawia się dobrą powtarzalnością 

wyników opracowanych dla kilku sesji pomiarowych.  

Wykonując pomiary na spektrometrze FT-IR należy pamiętać o wpływie pary wodnej na 

uzyskiwane wyniki. Zarówno woda, jak i CO2, których cząsteczki są w powietrzu, absorbują 

promieniowanie podczerwone (Rysunek 2.7). Układ optyczny spektrometru FT-IR jest stale 

przedmuchiwany powolnym przepływem suchego powietrza w celu obniżenia udziału pary 

wodnej w obrębie źródła światła podczerwieni, interferometru i detektora. Moment włożenia 

próbki do spektrometru wiąże się z otwarciem komory próbki, co skutkuje wzrostem stężenia pary 

wodnej w torze wiązki w podczerwieni. Dlatego ważne jest „odczekanie” kilkunastu minut (zwykle 

około 15-20 min), aby istotnie zmniejszyć i ustabilizować wkład pary wodnej w mierzonych 

widmach intensywności w średniej podczerwieni. 
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Rysunek 2.7 Ubytki w widmie intensywności światła w podczerwieni na skutek CO2 i pary wodnej w torze wiązki 
pomiarowej. Udział pary wodnej można zmniejszyć przez przedmuchiwanie komory spektrometru suchym powietrzem. 

2.6 Pomiary czasowo-rozdzielcze z wykorzystaniem spektrometru FT-IR 

W celu realizacji absorpcyjnych eksperymentów czasowo-rozdzielczych w zakresie 

średniej podczerwieni konieczna była modyfikacja spektrometru FT-IR. Jako źródło światła UV 

zastosowano diodę LED o centralnej długości fali λcent = 365 nm (Thorlabs, M365LP1, Rysunek 2.9), 

którą umieszczono w komorze spektrometru FT-IR. We wstępnych badaniach do rejestracji widm 

w średniej podczerwieni stosowano detektor piroelektryczny DTGS, ale wymiana detektora na 

półprzewodnikowy MCT pozwoliła osiągnąć lepsze możliwości pomiarowe ze względu na czułość 

i możliwość rejestracji widm z wyższą częstością próbkowania (0,877 s-1 dla MCT vs. 1,7 s-1 dla 

DTGS przy rozdzielczości spektralnej 4 cm-1). 

Rejestrowane widma w zakresie średniej podczerwieni pozwalały na sondowanie 

zachodzących zmian absorpcji w próbce. Do obliczenia ∆𝐴(𝜈, 𝑡) stosowano wzór: 

 
∆𝐴(𝜈, 𝑡) =  −log (

𝐼(𝜈, 𝑡)

𝐼0(𝜈)
) (6) 

gdzie 𝐼0(�̃�) jest widmem natężenia światła w podczerwieni dla próbki przed wzbudzeniem UV 

(średnia pierwszych 5 widm), a 𝐼(𝜈, 𝑡) to zarejestrowane widmo intensywności dla późniejszych 

czasów. Przykładowy zestaw zarejestrowanych w ten sposób danych przedstawia Rysunek 2.8. 
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Rysunek 2.8 (A) Ewolucja widm intensywności światła w podczerwieni na skutek włączenia światła UV w chwili t = 0 s, 
(B) widma absorpcji przejściowej wyznaczone wedle wzoru (6) związane z powstającymi formami barwnymi (dodatnie 
pasma), jak i depopulacją formy CF (ujemne pasma). 

Jednym z najważniejszych postawionych celów naukowych było przeprowadzenie 

jednoczesnych pomiarów w zakresie średniej podczerwieni i UV-vis. W tym celu konieczna była 

kolejna modyfikacja komory spektrometru FT-IR (Rysunek 2.9). W tym przypadku, oprócz diody 

wzbudzającej (λcent = 365 nm) zamontowano światłowód, który doprowadzał do próbki światło 

białe pochodzące ze źródła halogenowo-deuterowego (AvaLight-DH-S-BAL) lub lampy ksenonowej 

(Applied Photophysics). To światło sondujące, po przejściu przez próbkę, trafiało do kolejnego 

światłowodu połączonego ze spektrometrem FLAME-T-VIS-NIR-ES (Ocean Optics). Rozdzielczość 

czasowa rejestrowanych widm w zakresie UV-vis wynosiła 0,3 s. Takie rozwiązanie umożliwiło 

jednoczesną rejestrację absorpcji przejściowej zarówno w zakresie UV-vis, jak i średniej 

podczerwieni.  

 

Rysunek 2.9 Zmodyfikowana komora spektrometru Tensor 27 do jednoczesnych pomiarów z zakresu UV-vis i średniej 
podczerwieni. Na schemacie interferometr przedstawiono w sposób uproszczony (był to interferometr RockSolid).  

∆𝐴 = −𝑙𝑜𝑔
𝐼

𝐼0
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Dodatkowo w komorze spektrometru FT-IR ustawiono tor naświetlania próbki światłem 

niebieskim (dioda o centralnej długości fali λcent = 428 nm), który stosowano w celu: (1) badania 

fotoindukowanego procesu zaniku formy TT (2) zapewnienia całkowitego odbarwienia próbki 

przed kolejną sesją pomiarową. 

Zgodnie z Rysunkiem 2.10 wiązka światła białego pada na próbkę pod innym kątem niż 

wiązka w średniej podczerwieni, co skutkuje różnicą w grubości sondowanej warstwy roztworu. 

Na etapie analizy danych istotne było uwzględnienie tej różnicy poprzez skorygowanie widm 

absorpcji zarejestrowanych w zakresie UV-vis. W tym celu goniometrem zmierzono kąt padania 

wiązki sondującej, który był równy θ = 30° (Rysunek 2.10).  

 

Rysunek 2.10 Schemat wyjaśniający różnicę grubości sondowanej warstwy wiązką UV-vis (wartość x) i wiązką średniej 
podczerwieni (grubość d).  

Znając kąt θ i grubość badanej warstwy, która wynosiła d = 140 μm, można wyznaczyć drogę 

optyczną 𝑥 wiązki sondującej: 𝑥 =
𝑑

cos30
=
140 μm

0,866
≈ 162 μm. Zatem widma absorpcji z zakresu 

UV-vis należy skorygować czynnikiem 0,866, co pozwala na ich porównanie z widmami absorpcji 

rejestrowanymi w zakresie średniej podczerwieni.  

2.7 Fluorescencja stacjonarna 

Pomiary fluorescencyjne zostały przeprowadzone we współpracy z prof. dr. hab. Markiem 

Sikorskim w Zakładzie Spektroskopii i Magnetyzmu Wydziału Chemii UAM. Użyty 

spektrofluorymetr to Jobin-Yvon-Spex Fluorolog 3-221, którego producentem jest firma Horiba. 

W pomiarach widm fluorescencji i emisji użyto kuwet kwarcowych Hellma® o długości 

drogi optycznej równej 10 mm (10 mm × 10 mm, V = 3,5 ml). Absorbancja przygotowanych próbek 

nie przekraczała wartości A = 0,1 przy wybranej długości fali wzbudzenia. Badane próbki poddano 

dwóm pomiarom: 
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• Widma emisji – próbka wzbudzana światłem monochromatycznym o ustalonej długości 

fali, a rejestruje się zależność intensywności światła emitowanego w funkcji długości fali 

emisji (widmo fluorescencji) 

oraz 

• Widma wzbudzenia – zależność intensywności fluorescencji przy ustalonej długości fali 

w funkcji długości fali wzbudzenia. Zazwyczaj można oczekiwać, że widmo wzbudzenia 

pokrywa się z widmem absorpcji UV-vis badanej próbki (jeśli w próbce znajduje się 

jednorodna populacja badanego związku chemicznego, bez obecności zanieczyszczeń). 

Najczęściej stosowane parametry przy wyznaczaniu wyżej wspomnianych widm to: czas 

integracji 0,5 s, szerokość spektralna wiązki światła wzbudzającego – 1 nm, szerokość spektralna 

wiązki światła emitowanego – 5 nm. 

Jedną z istotnych właściwości fotofizycznych 3H-naftopiranów jest ich wydajność 

kwantowa fluorescencji Φf. Jest to stosunek liczby fotonów wyemitowanych w procesie 

fluorescencji do liczby fotonów zaabsorbowanych przez próbkę. W celu wyznaczenia wydajności 

kwantowej fluorescencji Φf badanej próbki należy użyć związku referencyjnego. W naszych 

badaniach był to 9,10-difenyloantracen, którego wydajność kwantowa wynosi Φr = 0,97 

w cykloheksanie.110 Wydajność kwantowa fluorescencji Φsf 3H-naftopiranów została wyznaczona 

na podstawie wzoru: 

 

Φ𝑠 = Φ𝑟 ∙
∫ 𝐼𝑠(�̅�) 𝑑𝜈

(1 − 10−𝐴𝑠)
∙
(1 − 10−𝐴𝑟)

∫ 𝐼𝑟(�̅�) 𝑑𝜈
∙ (
𝑛𝑠
𝑛𝑟
)
2

 
(7) 

a 

 
𝐼(�̅�) = 𝜆2𝐼(𝜆) 

(8) 

gdzie indeksy 𝑟 oraz 𝑠 odnoszą się odpowiednio do związku referencyjnego i badanej próbki,  

Φr jest wydajnością kwantową fluorescencji związku referencyjnego, 𝐴 to wartość absorbancji 

przy długości fali wzbudzenia, 𝐼(�̅�) – intensywność emisji fluorescencji, 𝑛 – współczynnik 

załamania światła zastosowanego rozpuszczalnika. 

Oprócz badań widm fluorescencji i widm wzbudzenia pochodnych NP w formie CF, 

przebadano również produkty reakcji fotochromowej − formy TC. Wstępnie roztwór NP 
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przygotowano w metylocykloheksanie i umieszczono w próbówce stosowanej w badaniach NMR 

(Wilmad®). Próbkę naświetlono UV z zastosowaniem diody LED o centralnej długości fali  

λcent = 365 nm. Następnie, natychmiast po naświetleniu UV, próbkę wstawiano do ciekłego azotu 

w naczyniu dewara (FL-1013, Horiba) w celu znaczącego spowolnienia procesu wybarwienia 

próbki, co praktycznie „zamraża” populację formy TC. Dla tak przygotowanej próbki (stan szklisty) 

można było wykonać pomiary widm fluorescencji i widm wzbudzenia według standardowych 

procedur. 

2.8 Absorpcja przejściowa w zakresie UV-vis i średniej podczerwieni 

indukowana impulsem laserowym 

2.8.1 Femtosekundowa absorpcja przejściowa w zakresie UV-vis 

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

realizowano z wykorzystaniem komercyjnie dostępnego układu. Impuls o czasie trwania ≈ 70 fs 

(FWHM), centralnej długości fali λcent = 800 nm, szerokości spektralnej 11 nm (FWHM) i częstości 

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

W celu zwiększenia energii impulsu stosuje się wzmacniacz regeneratywny Spitfire Ace (Spectra 

Physics), który jest pompowany nanosekundowym laserem impulsowym Empower (Spectra 

Physics, λ = 527 nm, czas trwania impulsu to 100 ns (FWHM), częstość repetycji 1 kHz). Na wyjściu 

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

około 100 fs (FWHM), centralnej długości fali λcent = 800 nm, częstości repetycji 1 kHz. Wiązka ta 

dzielona jest na dwie części przez płytkę światłodzielącą, w celu utworzenia impulsu 

wzbudzającego (pompy) i impulsu sondującego próbkę (sondy). Wartość opóźnienia pompa-sonda 

w próbce jest ustalona przez zastosowanie optycznej linii opóźniającej. 

Właściwą długość fali impulsu pompującego próbkę uzyskuje się dwuetapowo. 

Wzmacniacz parametryczny Topas Prime (ang. Optical Parametric Amplifier, OPA) generuje wiązkę 

sygnałową i jałową (ang. idler). Następnie obie te wiązki, sygnałowa i jałowa, trafiają do modułu 

tzw. mieszacza częstości Niruvis. Moduł ten umożliwia wybór długości fali impulsu z zakresu  

240 – 800 nm tak, aby efektywnie wzbudzić próbkę. Czas trwania impulsów wzbudzających wynosi 

około 150 fs w zakresie widzialnym, natomiast ok. 250 fs w zakresie UV. Wpływa to na 

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

wzbudzający wraz z sondującym (odbitym od płytki światłodzielącej) trafiają do spektrometru do 

pomiaru absorpcji przejściowej w zakresie UV-vis-NIR (Helios, Ultrafast Systems) przedstawionego 

na Rysunku 2.11. Układ ten składa się z: (1) linii opóźniającej, która ustala opóźnienie impulsu 
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sondy względem pompy, (2) sekcji generującej impuls sondujący – światło białe 

tzw. superkontinuum, (3) próbki i (4) detektorów widm w zakresie UV-vis (linijka CMOS) i NIR 

(linijka InGaAs). 

Na drodze wiązki pompującej trafiającej do próbki znajdują się: 

1. Depolaryzator (D) 

2. Szary filtr obrotowy (FO1), służący do zmniejszenia energii impulsów wzbudzających  

(do 0,5 – 1 μJ) 

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

wzbudzający, zatem częstość repetycji impulsów maleje dwukrotnie (z 1000 Hz do 500 Hz) 

4. Przysłona kołowa (I1) 

5. Soczewka skupiająca (S1) o ogniskowej f = 0,5 m, ognisko wiązki pompującej znajduje się  

3-4 cm przed próbką. Przekrój wiązki pompującej wynosi ok. 250 m (FWHM) w próbce. 

Natomiast na drodze wiązki sondującej są: 

1. Optyczna linia opóźniająca – zbudowana z retroreflektora, czyli zestawu 3 prostopadłych do 

siebie zwierciadeł, umocowanych na sterowanym, zmotoryzowanym, przesuwnym stoliku 

(Newport). Istotną właściwością retroreflektora jest to, że kierunek wiązki wychodzącej 

z retroreflektora jest zawsze równoległy do wiązki na niego padającej. Ułatwia to utrzymanie 

przekrywania wiązki pompującej z sondującą w próbce, niezależnie od pozycji retroreflektora 

na linii opóźniającej. 

2. Przysłona kołowa (I2) 

3. Szary filtr obrotowy (FO2) umożliwia precyzyjny dobór energii impulsu 800 nm (wpływa to na 

stabilność i kształt widma intensywności generowanych impulsów światła białego). 

4. Kryształ, w którym generowany jest impuls światła białego. Dostępne są trzy kryształy 

używane w celu uzyskania widma superkontinuum: fluorek wapnia CaF2 (330 – 660 nm), szafir 

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

5. Lustro paraboliczne (LP), które skupia wiązkę sondującą w próbce (przekrój ok. 150 μm 

FWHM). 

6. Filtr (F) CG BG 38 dla światła białego z CaF2 lub filtr SPF-750 przy użyciu kryształu szafirowego, 

natomiast FGL1000M i FGL850M w przypadku kryształu YAG, użyte w celu minimalizacji 

pozostałości wiązki fundamentalnej (800 nm) w generowanym widmie światła białego. 
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Rysunek 2.11 Spektrometr do pomiaru absorpcji przejściowej w skali femtosekund w zakresie UV-vis-NIR (Helios). 

Obie wiązki, pompująca i sondująca, trafiają na próbkę tworząc niewielki kąt (ok. 5°).111 

Impuls sondujący przechodzi przez próbkę, a następnie przez przysłonę kołową (I3), która 

minimalizuje wkład rozproszonych fotonów pompy trafiających do detektora. Następnie soczewka 

S2 (f = 0,25 m) kolimuje wiązkę sondującą. Intensywność impulsów wiązki sondującej regulowana 

jest przez obrotowy filtr szary FO3, co pozwala zapobiec przesyceniu wielokanałowego detektora. 

Soczewka S3 (f = 0,05 m) skupia wiązkę sondującą na wejściu do światłowodu, który prowadzi 

światło do polichromatora wyposażonego w detektor wielokanałowy (spektrometr). Detektor 

rejestruje widmo każdego impulsu sondującego z osobna (co 1 ms). Natomiast wzbudzenie próbki 

następuje co 2 ms. Tak więc rejestrowane są naprzemiennie widma impulsu światła białego – 

kolejno, dla próbki wzbudzonej i niewzbudzonej. Dla wybranego opóźnienia 𝑡 między pompą 

a sondą dokonuje się akwizycja danych, standardowo w oknie czasowym 1 s, co pozwala na 

rejestrację kolejno 1000 widm w zakresie UV-vis. W ten sposób uzyskuje się dwa zestawy danych 
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po 500 widm, które pozwalają wyznaczyć uśrednione widma 𝐼𝑝𝑟𝑧𝑦 𝑤𝑧𝑏𝑢𝑑𝑧𝑒𝑛𝑖𝑢(𝜆, 𝑡), jak 

i 𝐼𝑏𝑒𝑧 𝑤𝑧𝑏𝑢𝑑𝑧𝑒𝑛𝑖𝑎(𝜆). Uśrednienie poprawia stosunek sygnału do szumu w wyznaczanym widmie 

absorpcji przejściowej wg wzoru: 

 

ΔA(𝜆, 𝑡) = −𝑙𝑜𝑔
(𝐼𝑝𝑟𝑧𝑦 𝑤𝑧𝑏𝑢𝑑𝑧𝑒𝑛𝑖𝑢(𝜆, 𝑡))

(𝐼𝑏𝑒𝑧 𝑤𝑧𝑏𝑢𝑑𝑧𝑒𝑛𝑖𝑎(𝜆))
 

(9) 

Standardowo realizowano pomiary Δ𝐴(𝜆, 𝑡) dla kilkuset opóźnień 𝑡, co stanowi jeden cykl 

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

jakości widm absorpcji przejściowej, ale też pozwala ocenić czy dane pomiarowe cechuje 

powtarzalność (wykluczyć degradację próbki w trakcie eksperymentu). Procedura pomiarowa jest 

realizowana przez program dostarczony z systemem Helios. 

Aby uniknąć efektów związanych z procesami anizotropowymi wpływającymi na przebieg 

kinetyk absorpcji przejściowej, należy ustawić tzw. kąt magiczny (54,7°) między kierunkami 

polaryzacji wiązki pompującej a sondującej.112 Można to zrobić poprzez odpowiednie ustawienie 

półfalówki w torze wiązki wzbudzającej. Innym sposobem zminimalizowania wpływu anizotropii 

na kinetyki absorpcji przejściowej jest ustawienie depolaryzatora na drodze wiązki wzbudzającej. 

Zanim impuls światła sondującego trafi do próbki, przechodzi przez różne ośrodki mające 

właściwości dyspersyjne, tj. kryształ, filtr czy też okienko wejściowe kuwety, wskutek czego impuls 

świetlny ulega poszerzeniu w czasie. „Czerwone” składowe impulsu docierają do próbki wcześniej 

niż „niebieskie”. Efekt ten można zmniejszyć poprzez zminimalizowanie liczby elementów 

dyspersyjnych przed próbką, w szczególności optyki refrakcyjnej. Zarejestrowane dane absorpcji 

przejściowej w zakresie UV-vis muszą być poddane korekcji na efekt dyspersji prędkości grupowej 

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

SurfaceXplorer. 

Najczęściej próbki były przygotowane w kuwetkach kwarcowych Hellma® o długości drogi 

optycznej 2 mm (2 mm × 10 mm, V = 0,7 ml). W pomiarach tych stosowano także mieszadełko 

magnetyczne z powłoką teflonową, aby część roztworu naświetlana impulsem wzbudzającym była 

cały czas odświeżana w trakcie eksperymentu. Jeśli cykl reakcji fotochromowej zachodzi wolno 

(w skali czasu > 1 ms) wtedy należy zastosować kuwetę przepływową z cyrkulacją roztworu 

o znacznej objętości (> 20 ml). Szybkość przepływu takiego roztworu wynosi 1 ml/s. Sondowana 

jest warstwa roztworu o grubości 1,5 mm.  
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Badania czasowo-rozdzielcze w warstwie polimerowej NP zostały przeprowadzone 

z wykorzystaniem zmotoryzowanego uchwytu translacyjnego (Standa), aby uzyskać efekt 

odświeżania sondowanej części próbki przez przesuwanie jej w płaszczyźnie XY prostopadłej do 

kierunku wiązki wzbudzającej. 

Eksperymenty absorpcji przejściowej w zakresie UV-vis mogą być realizowane nie tylko dla 

3H-naftopiranów, ale również dla barwnych izomerów TC lub TT. W przypadku formy TC należało 

utworzyć w próbce stałe stężenie TC (tzw. stan fotostacjonarny) w warunkach ciągłego 

naświetlenia roztworu NP światłem UV (dioda LED o centralnej długości fali λcent = 365 nm). 

Wówczas przeprowadza się pomiary widm absorpcji przejściowej stosując impulsy pompujące 

o długości fali 475 nm w celu efektywnego i selektywnego fotowzbudzenia populacji TC (Rysunek 

2.12).  

 

Rysunek 2.12 Badania absorpcji przejściowej dla barwnych izomerów TC i TT realizowane z wykorzystaniem ciągłego 
naświetlania UV (LED λcent = 365 nm). 

Analiza zarejestrowanych danych polegała głównie na wyznaczeniu czasu życia 

indywiduów powstałych na skutek fotowzbudzenia 3H-naftopiranów. W uproszczeniu polega to 

na dopasowaniu funkcji wykładniczej do kinetyki zaniku/narastania absorbancji ΔA dla wybranej 

długości fali impulsu sondującego. Zwykle badane procesy są złożone, zarówno ze względu na 

współistnienie kilku indywiduów przejściowych, jak i procesy towarzyszące, takie jak chłodzenie 

oscylacyjne czy solwatacja. Wówczas stosuje się funkcję wielowykładniczą do analizy kinetyki 

absorpcji przejściowej: 

 
∆𝐴(𝑡) = 𝐴1𝑒

− 
𝑡

𝜏1 + 𝐴2𝑒
− 
𝑡

𝜏2 + 𝐴3𝑒
− 
𝑡

𝜏3 +… (10) 

Przy takim dopasowaniu można otrzymać nie tylko stałe czasowe τ1, τ2, τ3 …, ale również związane 

z nimi amplitudy sygnału A1, A2, A3, …. Na wstępnym etapie analizy danych należy uzyskać dobrą 

jakość dopasowania krzywej do kinetyki absorpcji przejściowej, stosując minimalną ilość stałych 
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czasowych. Uzyskane wyniki stanowią następnie podstawę do budowy mechanizmu fotoreakcji. 

Należy zachować ostrożność przy analizie stałych czasowych na poziomie czasu odpowiedzi funkcji 

aparaturowej IRF lub krótszej. Wówczas do danych eksperymentalnych ∆𝐴(𝑡) dopasowuje się 

konwolucję funkcji wielo/jedno-wykładniczej oraz IRF. 

Czasy życia indywiduów w procesie fotoreakcji można również wyznaczać na drodze 

analizy globalnej, gdzie dopasowanie odbywa się jednocześnie dla wszystkich zarejestrowanych 

kinetyk (wszystkich sondowanych długości fali). Dla danych w postaci macierzy ∆𝐴(, 𝑡), 

przeprowadza się procedurę globalnego dopasowania powierzchni z wykorzystaniem kinetycznej 

funkcji jedno lub wielo-wykładnicznej:  

 
∆𝐴(𝜆, 𝑡) =∑𝐴𝑖(𝜆)𝑒𝑥𝑝 [

−𝑡

𝜏𝑖
]

𝑖

 (11) 

gdzie indeks 𝑖 jest liczbą stałych czasowych niezbędnych do opisu zbioru danych, 𝐴𝑖(𝜆) to widmo 

amplitudowe związane ze stałą czasową 𝜏𝑖. W ten sposób można uzyskać widma absorpcji 𝐴𝑖(𝜆) 

stowarzyszone z i-tymi stałymi czasowymi 𝜏𝑖 (ang. Decay Associated Spectra, DAS). Taką analizę 

przeprowadzono z wykorzystaniem programu Asufit. 

Ważnym aspektem jest też określenie czy dany sygnał pochodzi od zaniku/narastania 

populacji badanych indywiduów czy od solwatacji i/lub chłodzenia oscylacyjnego.113 Dlatego 

zazwyczaj dodatkowo wyznaczana jest całka pasmowa (ang. band integral, BI) i jej przebieg  

w czasie określony wzorem: 

 
𝐵𝐼(𝑡) = ∫ ∆𝐴(𝑡, 𝜆)

𝑑𝜆

𝜆

𝜆𝑏

𝜆𝑎

 (12) 

gdzie 𝜆𝑎 i 𝜆𝑏 są odpowiednio dolną i górną granicą pasma absorpcji przejściowej, dla którego 

liczona jest całka. Efekty związane z zawężeniem pasma w czasie (typowe dla chłodzenia 

oscylacyjnego) lub ze spektralnym przesunięciem pasma absorpcji przejściowej (typowe dla 

solwatacji) są często w całce pasmowej niwelowane, wówczas uzyskana kinetyka 𝐵𝐼(𝑡) 

przedstawia jedynie zmiany populacji indywiduów przejściowych.  

2.8.2. Nanosekundowa fotoliza błyskowa w zakresie UV-vis 

Pomiary absorpcji przejściowej w zakresie UV-vis w skali nano i mikrosekund 

przeprowadzono z wykorzystaniem spektrometru do fotolizy błyskowej (Rysunek 2.13). Wiązka 

lasera nanosekundowego (FWHM ≈ 5 ns) o długości fali 1064 nm jest generowana 

z wykorzystaniem kryształu Nd:YAG. Następnie z pomocą odpowiednich kryształów BBO (β-boran 
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baru) mogą być generowane długości fali 532nm (II harmoniczna), 355 nm (III harmoniczna) lub 

266 nm (IV harmoniczna). Opcjonalnie można też korzystać z modułu OPO (ang. Optical 

Parametric Oscillator, Continuum Surelite II), który umożliwia generację długości fali z zakresu 

410−2200 nm.114 Częstość repetycji układu laserowego wynosi 10 Hz, a zastosowanie migawki 

ustala częstość wzbudzenia próbki na 0,5 Hz lub 0,05 Hz. W przypadku wzbudzenia próbki 

impulsami laserowymi o długości fali 355 nm lub 266 nm stosuje się pryzmat typu Pellin- 

-Broca w celu przestrzennej separacji wiązki wzbudzającej od wiązki resztkowej (532 nm, 

1064 nm). W badaniach standardowo stosuje się impulsy laserowe wzbudzające próbkę o energii 

1 mJ. Z kolei wiązka sondująca wygenerowana jest przez lampę ksenonową (150 W, Applied 

Photophysics), działającą w trybie ciągłym lub ciągłym z pulserem (dopalaczem), który jest 

wyzwalany w momencie pomiaru i powoduje zwiększenie mocy wiązki o około rząd wielkości, 

trwające około 0,5 ms. Użycie pulsera jest konieczne w trakcie pracy w krótkiej skali czasu (ns-µs) 

aby uzyskać wystarczająco dobry stosunek sygnał/szum, natomiast w skali milisekundowej pracuje 

się bez układu dopalacza. Układ eksperymentalny można skonfigurować wedle trzech schematów 

(Rysunek 2.13): 

(A) sondowanie światłem UV-vis w układzie prostopadłym pomiędzy wiązką wzbudzającą próbkę 

i sondującą;  

(B) sondowanie światłem monochromatycznym w konfiguracji równoległej (kolinearnej) 

pomiędzy wiązką wzbudzającą próbkę i sondującą;  

(C) z dodatkową diodą LED o centralnej długości fali λcent = 365 nm do naświetlania roztworu NP 

i osiągnięcia stanu fotostacjonarnego w próbce. 

W przypadku konfiguracji B, przy rejestrowaniu kinetyk w oknie czasowym kilkudziesięciu 

sekund, mieszania roztworu nie stosuje się, aby wzbudzona objętość roztworu nie dyfundowała 

z obszaru sondowanego w trakcie pomiaru pojedynczej kinetyki. Ponadto często stosuje się 

kwazimonochromatyczną wiązkę sondującą o niskiej intensywności (nie powodującą zmian 

fotochemicznych w próbce) poprzez wstawienie na drodze wiązki z lampy ksenonowej 

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

Thorlabs).  

W celu ustalenia temperatury roztworu w trakcie trwania eksperymentu stosowano 

termostatowany uchwyt do próbki (Flash 300, Quantum Northwest). 
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Rysunek 2.13 Budowa spektrometru fotolizy błyskowej z nanosekundową rozdzielczością czasową w konfiguracji prostopadłej (A), równoległej (B) i z dodatkowym naświetleniem UV (C).

A 

B C 
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W przypadku rejestracji światła sondującego UV-vis z lampy ksenonowej należy wziąć pod 

uwagę ewentualny wpływ drugiego rzędu siatki dyfrakcyjnej w monochromatorze (SpectraPro- 

-300i Acton Research). Dlatego przy rejestracji światła sondującego o długości fali powyżej 500 nm 

stosuje się dodatkowy filtr absorpcyjny (blokujący λ < 480 nm) wstawiony na drodze wiązki 

sondującej przed szczeliną wejściową monochromatora. 

Intensywność światła sondującego jest rejestrowana przez fotopowielacz PMT (R928 

Hamamatsu), znajdujący się na wyjściu monochromatora. Detektor PMT jest podłączony przez 

interfejs GPIB z cyfrowym oscyloskopem (Tektronix TDS 680C), umożliwiającym próbkowanie 

z maksymalną częstością 5GS/s (ang. Giga Samples/s). Oscyloskop wyzwalany jest poprzez sygnał 

z fotodiody (S1722-02 Hamamatsu), na którą pada impuls laserowy odbity od płytki 

światłodzielącej. 

Pomiar zmian absorpcji odbywa się poprzez rejestrację kinetyk intensywności światła 

sondującego. Kinetyki są mierzone co 1 sekunda (lub 40 sekund) naprzemiennie – z i bez 

wzbudzenia próbki impulsem laserowym – i wyznaczane na podstawie wzoru: 

 

Δ𝐴(𝑡) = −𝑙𝑜𝑔
(𝐼(𝑡))

(𝐼0(𝑡))
 

(13) 

gdzie 𝐼(𝑡) jest intensywnością światła sondującego w obecności impulsu pompującego, a 𝐼0(𝑡) to 

intensywność światła sondującego bez wzbudzenia próbki. 

Aby uzyskać lepszy stosunek sygnał-szum kinetyki absorpcji przejściowej dla wybranej 

długości fali impulsu sondującego pomiary powtarza się 30 razy i przeprowadza się procedurę 

uśredniania (stosuje się średnie wartości 𝐼(𝑡) i 𝐼0(𝑡) we wzorze 13). 

Próbki były przygotowywane w kuwetach kwarcowych Hellma® o długości drogi optycznej 

równej 10 mm (10 mm × 10 mm, V = 3,5 ml). W przypadku badań dla próbek odtlenionych 

stosowano nasycenie roztworu argonem o czystości 99,999 % i specjalną kuwetę z uszczelniającym 

zamknięciem typu Rotaflo. 

2.8.3 Ultraszybka spektroskopia absorpcji przejściowej w zakresie średniej 

podczerwieni 

Układ do pomiarów absorpcji przejściowej w zakresie podczerwieni metodą pompa-sonda 

przedstawiono na Rysunku 2.14. 
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Rysunek 2.14 Schemat femtosekundowego spektrometru Phasetech 2DQuick Array do pomiarów widm absorpcji 
przejściowej w zakresie średniej podczerwieni. 

Wiązka podstawowa (800 nm, 1 kHz, 5 mJ) wychodząca ze wzmacniacza regeneratywnego (Spitfire 

Ace Spectra Physics) dzielona jest na dwie. Jedną z nich wykorzystuje się do utworzenia wiązki 

pompującej, a drugą do sondującej. Wiązka pompująca jest generowana w optycznym 

wzmacniaczu parametrycznym (Topas Prime) i w module tzw. mieszaczu częstości (Niruvis). 

Otrzymujemy impuls o czasie trwania około 250 fs (w zakresie UV) lub 150 fs (w zakresie 

widzialnym). Z kolei impuls sondujący generowany jest przez moduł generacji częstości różnicowej 

NDFG (ang. Non-collinear Difference Frequency Generator) z wykorzystaniem wiązki sygnałowej 

i wiązki jałowej ze wzmacniacza parametrycznego Topas Prime. Pozwala to uzyskać impulsy 

sondujące w zakresie średniej podczerwieni o centralnej długości fali z zakresu 2 – 10 μm. Wiązki 

sondująca i pompująca trafiają do komercyjnego spektrometru 2DQuick Array (Phasetech). 

Wiązce sondującej często towarzyszy współbieżna wiązka lasera He-Ne, co ułatwia justowanie 

niewidzialnej wiązki w podczerwieni. 

Droga wiązki pompującej do próbki przebiega przez kolejne elementy opto-mechaniczne: 

1. Modulator, który blokuje co drugi impuls wzbudzający, zmniejszając dwukrotnie częstość 

repetycji (500 Hz) 

2. Optyczna linia opóźniająca – umocowane dwa retroreflektory na przesuwnym, 

zmotoryzowanym stoliku Newport 
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3. Filtr szary obrotowy służący do regulacji intensywności impulsu laserowego 

4. Depolaryzator 

5. Soczewka skupiająca (f = 0,15 m) 

Na drodze wiązki sondującej do próbki zastosowano: 

1. Filtr absorpcyjny dla długości fali λ < 2500 nm 

2. Filtr absorpcyjny obrotowy służący do regulacji intensywności impulsu z zakresu średniej 

podczerwieni (wykonany z ZnSe) 

3. Płytka światłodzieląca, gdzie powstają dwie wiązki – sondująca i referencyjna 

4. Lustro paraboliczne, które tworzy wiązkę sondującą o małym przekroju w próbce 

Widma intensywności impulsów sondujących i referencyjnych rejestrowane są 

z częstotliwością 1 kHz przez dwie linijki (każda po 64 elementy światłoczułe) detektorów MCT 

chłodzonych ciekłym azotem. Detektor umocowany jest na spektrometrze siatkowym Horiba iHR 

320. Do znalezienia przykrywania pompa-sonda w miejscu próbki można użyć małego otworku 

(apertury) o średnicy 100 μm w precyzyjnym uchwycie XYZ. Wówczas centrujemy otworek tak, 

aby zmaksymalizować intensywność przechodzącej wiązki sondującej. Następnie wiązka 

pompująca kierowana jest na otworek za pomocą lustra w uchwycie kinematycznym. Przed 

właściwą sesją pomiarową należy wykonać pomiary wstępne absorpcji przejściowej np. dla płytki 

germanowej. 

Badaną próbkę stanowił roztwór w kuwetce przepływowej DLC-S25 Harrick Scientific 

(Rysunek 2.6) z teflonowymi przekładkami o kształcie półkola i grubości 1,5 mm. Jako okienka do 

kuwety stosowano okrągłe płytki wykonane z BaF2 o grubości 2 mm i średnicy 25 mm (Korth). 

Dodatkowo kuwetka była podłączona do mikro pompki zębatej MZR-7255 (HNP Mikrosysteme 

GmbH) w celu zapewnienia cyrkulacji objętości roztworu w zamkniętym obiegu. Stosowano dość 

dużą objętość roztworu (ok. 22 ml), co pozwala obniżyć ewentualny wpływ fotodegradacji próbki. 

2.9.  Obliczenia kwantowo-chemiczne 

W celu uzyskania rzetelnej interpretacji wyników badań eksperymentalnych często 

pomocne są również wyniki obliczeń teoretycznych. Na podstawie obliczeń kwantowo- 

-mechanicznych można przypisać chemiczne indywidua obecne na ścieżce fotoreakcji do 

eksperymentalnych sygnałów spektroskopowych, ewentualnie wyjaśnić niemożność ich detekcji 

(np. na podstawie bardzo małej wartości współczynnika ekstynkcji). Na podstawie obliczeń 
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kwantowo-mechanicznych można uzyskać informacje np. o geometrii cząsteczek w elektronowym 

stanie podstawowym i wzbudzonym, jak również o drganiach normalnych cząsteczki 

obserwowalnych w zakresie podczerwieni.115-116 

Metody numeryczne można podzielić na dwie główne grupy: ab initio oraz półempiryczne. 

W metodach ab initio (łac. od podstaw) równanie Schrödingera rozwiązuje się korzystając z trzech 

uniwersalnych stałych fizycznych, tj. ładunku elektronu, prędkości światła oraz stałej Plancka. 

Natomiast w metodach półempirycznych stosuje się dodatkowe parametry półempiryczne oraz 

wielkości otrzymane z badań eksperymentalnych.  

Stosując metody chemii kwantowej można określić różne formy cząsteczki (np. jej izomery 

i tautomery) w jej różnych stanach elektronowych oraz procesy zachodzące między tymi formami 

pod wpływem rożnych czynników zewnętrznych, np. światła lub temperatury. Badania 

teoretyczne należy rozpocząć od wyznaczenia poprawnej geometrii cząsteczki przy pomocy 

odpowiedniej metody numerycznej. W zadaniu tym ważny jest również wybór odpowiedniej bazy 

funkcyjnej, od której zależy jakość otrzymanych wyników. Dodatkowo, jednym z najważniejszych 

parametrów wyznaczanych drogą obliczeniową jest elektryczny moment dipolowy badanych 

cząsteczek w jej różnych formach, zarówno w stanie S0, jak i S1. Posiadając informacje 

o równowagowej geometrii cząsteczki w stanie S0 można dodatkowo wyznaczyć dla niej 

elektronowe widmo absorpcji, zaś dla geometrii zoptymalizowanej w stanie S1 - energię emisji z tej 

formy. 

W celu sprawdzenia zgodności symulacji teoretycznych z wynikami otrzymanymi drogą 

eksperymentalną wykonano obliczenia stosując metody półempiryczne. W przypadku 

wyznaczenia geometrii cząsteczki w stanie podstawowym S0 była to metoda DFT (ang. density 

functional theory),117-120 a do symulacji widm absorpcji wykorzystano metodę TD-DFT (ang. time- 

-dependent DFT).121 

W celu przeprowadzenia obliczeń kwantowo-chemicznych w ramach niniejszej pracy 

wykorzystano pakiet oprogramowania Gaussian 09.122 Obliczenia zostały wykonane 

w infrastrukturze PL-Grid na klastrze Prometheus, stosując funkcjonał hybrydowy B3LYP z bazą 

funkcyjną typu Pople’a 6-311++G(d,p). W tej bazie obecne są funkcje rozmyte i polaryzacyjne, co 

pozwala uzyskać dobrą zgodność wysymulowanych widm absorpcji z wynikami 

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

model) w celu uwzględnienia efektu rozpuszczalnika: niepolarny (cykloheksan) lub polarny 
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(acetonitryl). W modelu tym uwzględniana jest dodatkowo stała dielektryczna ε (dla niepolarnego 

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

Prowadzenie obliczeń kwantowo-mechanicznych składa się z następujących kroków. 

W pierwszej kolejności należy zoptymalizować geometrię badanej cząsteczki, czyli znaleźć 

równowagową pozycję jąder atomowych tworzących strukturę cząsteczki, odpowiadającej 

najniższej energii potencjalnej. Następnie można dokonać obliczeń właściwości 

spektroskopowych, np. wyznaczyć długości fali dla przejść elektronowych i/lub częstości 

oscylacyjnych. Wykonując obliczenia warto pamiętać o istotnym kompromisie między czasem 

niezbędnym do wykonania obliczeń (dostępną mocą obliczeniową) a dokładnością 

otrzymywanych wyników. Dużą zaletą metody DFT jest jej relatywnie krótki czas obliczeń. 

Dla pełnego obrazu fotofizycznego cząsteczek potrzebne było wyznaczenie barier 

energetycznych w stanie podstawowym i wzbudzonym. Zaawansowane obliczenia teoretyczne 

ukierunkowane na wyznaczenie profili energetycznych badanych cząsteczek w różnych stanach 

elektronowych zostały wykonane przez dra hab. Michała F. Rode z Instytutu Fizyki PAN 

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-naftopiranach były przedmiotem licznych badań 

podstawowych,23, 30-31, 34-40, 42-43, 84 jednak złożoność mechanizmu reakcji fotochromowej wciąż 

wymaga dodatkowych studiów zarówno eksperymentalnych, jak i teoretycznych. Zgodnie 

z dostępną literaturą, w fotoreakcji (Schemat 3.1) w wyniku absorpcji fotonu UV przez formę 

zamkniętą (CF) powstaje cząsteczka w singletowym stanie wzbudzonym S1. Następnie stan S1 

relaksuje na dwóch konkurencyjnych drogach: konwersji wewnętrznej IC (ang. internal 

conversion) S1S0 lub dochodzi do pęknięcia pierścienia piranowego (C3-O4) z wydajnością 

kwantową Φr = 0,8.19 W fotoreakcji tworzy się mieszanina form barwnych transoid-cis (TC) 

i transoid-trans (TT). Roztwór 3,3-difenylo-3H-nafto[2,1-b]piranu (NP) ulega zabarwieniu na żółto 

pod wpływem naświetlania UV (365 nm, Schemat 3.1). 

           

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

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

Dla modelowego związku NP opisanego w dalszej części rozprawy rozpatrywane będą nie 

dwie, lecz cztery formy barwne przedstawione na Rysunku 3.1,30 gdzie indeksy „u” i „d” w nazwach 

struktur oznaczają odpowiednio „w górę” (ang. up) i „w dół” (ang. down), i są związane z pozycją 

pierścieni fenylowych w odniesieniu do naftalenonu.30 Uczestnictwo formy TC-d (pod względem 

formalnym to cisoid-cis, CC) na drodze fotoreakcji było przedmiotem rozważań w literaturze, ale 

jak dotąd nie ma danych doświadczalnych potwierdzających istnienie form „d”.51 Przypuszcza się, 

że zawady steryczne utrudniają tworzenie 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. 

  

transoid-trans (TT) 

IC 
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transoid-cis (TC) 
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Rysunek 3.1 Konformery TC i TT zgodnie z publikacją Pozzo et al.30 

Spektroskopia oscylacyjna była rzadko stosowana w badaniach reakcji fotochromowej 

3H-naftopiranów.54, 74 Jednoznaczny opis form TC i TT uzyskano na podstawie badań NMR, podczas 

których stosowano niską temperaturę (≈ 228 K) w celu wydłużenia czasu życia formy TC, co 

ułatwiało rejestrację danych.37-38 Zazwyczaj przyjmuje się, że forma TC tworzy się bezpośrednio 

z fotowzbudzonej formy zamkniętej NP na skutek otwarcia pierścienia.19, 49, 51 Mechanizm 

powstania formy TT jest mniej znany i budzi kontrowersje.39 Jeden scenariusz zakłada, że forma 

TT tworzy się bezpośrednio z fotowzbudzonej formy zamkniętej CF,19 inny – że na ścieżce 

sekwencyjnej absorpcji dwóch fotonów, gdzie w wyniku absorpcji pierwszego fotonu przez CF 

tworzy się forma TC, a drugi foton indukuje fotoizomeryzację TCTT.49  

Zarówno izomer TC, jak i TT wykazują bardzo podobne pasma absorpcji z maksimum przy  

ok. λ = 420 nm (współczynniki ekstynkcji odpowiednio εmax = 18 100 i 16 900 M-1cm-1)133, jednak 

różnią się czasem życia τ. W roztworze w temperaturze pokojowej proces odbarwiania związany  

z depopulacją termiczną formy TC zachodzi w ciągu kilkudziesięciu sekund.19, 49 Udział formy TC 

rejestrować można po wyłączeniu światła UV jako częściowy zanik sygnału absorpcji mierzonego 

przy λ ≈ 430 nm.19, 49 Natomiast resztkowy sygnał (tzw. offset) absorpcji spowodowany jest 

obecnością formy TT, która zanika w procesie termicznym w znacznie dłuższej skali czasu 

(godziny).19  

Celem prowadzonych badań w ramach pracy doktorskiej było pogłębienie wiedzy na 

temat reakcji fotochromowej zachodzącej w NP poprzez równoczesne zastosowanie zarówno 

czasowo-rozdzielczej spektroskopii oscylacyjnej, jak i elektronowej. Obserwacja 

charakterystycznych sygnałów w podczerwieni związanych z obecnością grupy karbonylowej 

w formach barwnych, a także silnych przejść elektronowych barwnych fotoizomerów pozwoliło na 

jednoznaczną identyfikację indywiduów zaangażowanych w fotoreakcję i określenie stałych 

czasowych ich tworzenia, jak również zaniku. Szczególnie ciekawym zagadnieniem jest wyjaśnienie 
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mechanizmu reakcji fotochromowej prowadzącej do powstania długo żyjącej formy TT 

(rozstrzygnięcie zagadkowego charakteru tworzenia w procesie jednofotonowym bądź 

dwufotonowym). Badany związek fotochromowy (NP) o czystości > 98,0 % został zakupiony od 

producenta TCI Chemicals (CAS 4222-20-2).29 Pokaźna ilość związku (5 g) pozwoliła na 

przeprowadzenie licznych eksperymentów. 

3.2. Widma absorpcji stacjonarnej w zakresie UV-vis i średniej podczerwieni 

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

absorpcji przy ok. 355 nm związane jest z przejściem elektronowym S0S1 wedle obliczeń 

kwantowo-mechanicznych wykonanych metodą TD-DFT (B3LYP/6-311++G(3df, 3pd)), zgodnie 

z Tabelą 3.1. Z kolei w zakresie średniej podczerwieni NP wykazuje silne pasmo absorpcji przy 

1009 cm-1 odpowiadające drganiom oddychającym pierścienia fenylowego (Rysunek 3.2B). 

Badania fluorescencyjne nad NP w cykloheksanie pozwoliły uzyskać widmo fluorescencji 

z maksimum przy ≈ 395 nm, a wyznaczona wydajność kwantowa fluorescencji wynosi jedynie  

Φf ≈ 5  10-5. 
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Rysunek 3.2 Stacjonarne widmo absorpcji w zakresie UV-vis (A) i średniej podczerwieni (B) dla modelowego związku NP  
w cykloheksanie. Geometria NP w podstawowym stanie elektronowym S0 została zoptymalizowana na podstawie 
obliczeń kwantowo-mechanicznych na poziomie metody B3LYP w bazie 6-311++G(3df, 3pd). (C) Znormalizowane widma 
absorpcji i emisji fluorescencji (przy wzbudzeniu λwzb = 370 nm) dla NP w cykloheksanie. 
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Tabela 3.1 Zoptymalizowane geometrie form CF, TC i TT modelowego związku naftopiranu na podstawie obliczeń 
kwantowo-mechanicznych na poziomie metody B3LYP w bazie 6-311++ G(3df, 3pd). Obliczone energie wzbudzenia, 
maksimum pasma absorpcji oraz siła oscylatora wyznaczone metodą TD-DFT z PCM w cykloheksanie.  

Forma  E [eV] 
λ 

[nm] 
Siła oscylatora f 

CF 
μ(S0) = 0,9 D 

 

S0S1 3,50 355 0,1563 

S0S2 4,11 301 0,0476 

S0S3 4,26 291 0,0157 

S0S4 4,38 283 0,0512 

TC 
μ(S0) = 4,2 D 

 

S0S1 2,56 485 0,6300 

S0S2 2,72 456 0,1268 

S0S3 3,06 406 0,1308 

S0S4 3,66 339 0,0059 

TT 
μ(S0) = 4,7 D 

 

S0S1 2,59 478 0,5870 

S0S2 2,88 431 0,1442 

S0S3 3,17 391 0,0649 

S0S4 3,69 336 0,0182 
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3.3. Tworzenie formy TC rejestrowane przez ultraszybką spektroskopię 

Teoretyczny opis procesu transformacji formy CF do formy TC został opracowany przez  

dr. hab. M. F. Rode na podstawie obliczeń kwantowo-mechanicznych. Na skutek absorpcji fotonu 

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

energetycznego. Na drodze wzrostu odległości C3-O4 nie ma bariery potencjału, co prowadzi do 

efektywnego otwarcia pierścienia piranowego (Schemat 3.2). Cząsteczka ewoluuje do formy 

przejściowej – konformeru TC-d, który znajduje się w dosyć płytkim minimum energetycznym. 

Dalszy etap reakcji przebiega na skutek obrotu wokół wiązania pojedynczego C1-C2 i przejścia przez 

niską barierę energetyczną (+ 0,2 eV).134 W ten sposób powstaje forma TC-u (Schemat 3.2): 

𝐂𝐅

hν
→ 

IC
←
𝐒𝟏(𝐂𝐅) → 𝐒𝟎(𝐓𝐂‐𝐝)

∆
→ 𝐒𝟎(𝐓𝐂‐𝐮) 

 

Schemat 3.2 Wczesne etapy reakcji fotochromowej NP na podstawie obliczeń teoretycznych. 

W celu wyjaśnienia początkowych etapów reakcji fotochromowej przeprowadziliśmy 

badania w zakresie średniej podczerwieni stosując impuls laserowy (czas trwania około 250 fs 

FWHM) wzbudzający roztwór NP w acetonitrylu-d3 przy długości fali 365 nm (Rysunek 3.3). 

Deuterowany rozpuszczalnik wykazuje większą transparentność dla światła w średniej 

podczerwieni (1700-1580 cm-1). Dobór długości fali dostosowany jest do przejścia elektronowego 

S0S1 (π,π*) w formie CF (Rysunek 3.2A). W eksperymencie czasowo-rozdzielczym dla opóźnienia 

ok. 1 ps obserwujemy charakterystyczne pasmo absorpcji przy 1625 cm-1 (Rysunek 3.3A), które 

można przypisać do drgania rozciągającego C=O związanego z grupą karbonylową w formie TC. 

Następnie, w oknie czasowym około 60 ps, pasmo to ulega przesunięciu w kierunku wyższych 

częstości, do 1638 cm-1, co można tłumaczyć chłodzeniem oscylacyjnym (o czym świadczy 
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charakterystyczne zawężanie pasma), jak i relaksacją strukturalną formy TC. Ewentualny wpływ 

solwatacji jest znikomy, ponieważ podobne wyniki obserwuje się w roztworze niepolarnym  

(NP w cykloheksanie).135 

 

Rysunek 3.3 (A) Dane absorpcji przejściowej w zakresie średniej podczerwieni zarejestrowane w oknie czasowym  
0,4-120 ps po wzbudzeniu NP w acetonitrylu-d3 (λwzb = 365 nm). Dodano również przeskalowane widmo absorpcji FT-IR 
dla formy TC w acetonitrylu-d3 (B) Kinetyka całki pasmowej BI wykazuje narastanie dwueksponencjalne.135 

Analiza kinetyki całki pasmowej BI liczonej w zakresie spektralnym od 1760 do 1630 cm-1 

(Rysunek 3.3B) wskazuje na krótką stałą czasową narastania, która wynosi 1,8 ps. Wartość ta 

opisuje narastanie populacji formy TC, jak również pozwala nam oszacować czas życia prekursora 

CF* w stanie wzbudzonym S1. Wynik ten jest bliski wartości literaturowej (1,5 ps w acetonitrylu) 

wyznaczonej na podstawie czasowo-rozdzielczych pomiarów zaników fluorescencji 

z wykorzystaniem układu Kerra.51 Z kolei druga stała czasowa (49 ps, Rysunek 3.3B) dotyczy 

procesów relaksacji strukturalnej formy TC, jak i oddawania ciepła do otoczenia (ang. vibrational 

cooling).  

Zgodnie ze Schematem 3.2 zasadne jest pytanie, czy eksperyment może wykazać istnienie 

formy TC-d jako prekursora formy TC-u? Obliczenia teoretyczne wskazują na położenie pasma 

pochodzącego od drgania rozciągającego C=O o 12 cm-1 wyższą dla formy TC-d względem formy 

TC-u (odpowiednio 1653 cm-1 vs. 1641 cm-1, na postawie obliczeń metodą B3LYP w bazie  

6-311++G(3df, 3pd)). Natomiast dane na Rysunku 3.3A wykazują powstawanie dodatniego pasma 

w podczerwieni, które można przypisać jedynie do TC-u. Prekursora, formy TC-d, nie obserwuje 

się najprawdopodobniej ze względu na jego małe stężenie. Świadczy o tym analiza ewolucji stężeń 

indywiduów na drodze fotoreakcji od CF* przez TC-d do TC-u (Rysunek 3.4):  

[𝐂𝐅∗] → [𝐓𝐂‐ 𝐝] → [𝐓𝐂‐ 𝐮] 

Przyjmując, że znormalizowana suma stężeń indywiduów nie zmienia się w czasie, otrzymuje się: 
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 [𝐂𝐅∗](𝒕) + [𝐓𝐂‐ 𝐝](𝒕) + [𝐓𝐂‐𝐮](𝒕) = 𝟏  (14) 

Wyniki symulacji (Rysunek 3.4A) obrazują przebieg stężenia TC-d zakładając, że czas życia TC-d jest 

krótszy od 1 ps, np. τ = 0,5 ps. Wówczas amplituda sygnału związana z populacją TC-d jest niska. 

Zatem wnioskujemy, że bezpośrednia rejestracja tego sygnału w eksperymencie czasowo- 

-rozdzielczym jest utrudniona. Jeśli założymy, że czas życia formy TC-d jest dłuższy, np. τ = 5 ps 

(Rysunek 3.4B), wówczas jej chwilowe stężenie w próbce byłoby wyższe, co mogłoby ułatwić 

obserwację eksperymentalną. 

 

Rysunek 3.4 Wpływ hipotetycznego czasu życia TC-d na przebieg stężenia w czasie przy założeniu, że w chwili zero jest 
obecna tylko forma CF*. Zakłada się, że czas życia CF* w stanie S1 wynosi 1,8 ps, a czas życia formy TC-d wynosi  
(A) τ = 0,5 ps lub (B) τ = 5 ps. 

Zmiana rozpuszczalnika na cykloheksan nieznacznie wpływa na stałe czasowe uzyskane  

w zakresie średniej podczerwieni (Tabela 3.2). 

Tabela 3.2 Stałe czasowe otrzymane na podstawie kinetyk całki pasmowej BI liczonej w zakresie spektralnym od  
1760 cm-1 do 1630 cm-1 w acetonitrylu-d3 i cykloheksanie. 

Rozpuszczalnik τ1, ps τ2, ps 

acetonitryl-d3 1,8 49 

cykloheksan 1,1 23 

Zatem wyłania się następujący schemat reakcji fotochromowej na podstawie wyników 

eksperymentalnych: 

𝐂𝐅
𝟑𝟔𝟓 𝐧𝐦
→     𝐒𝟏(𝐂𝐅)

𝟏,𝟖 𝐩𝐬
→   𝐒𝟎(𝐓𝐂)

#

𝐜𝐡ł𝐨𝐝𝐳𝐞𝐧𝐢𝐞,
 𝐫𝐞𝐥𝐚𝐤𝐬𝐚𝐜𝐣𝐚 𝐬𝐭𝐫𝐮𝐤𝐭𝐮𝐫𝐚𝐥𝐧𝐚
→                  𝐒𝟎(𝐓𝐂) 

Potwierdzenie powyższego schematu można znaleźć również w wynikach 

przeprowadzonych eksperymentów absorpcji przejściowej w zakresie UV-vis, które zostały 

przedstawione na Rysunku 3.5. 
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Rysunek 3.5 (A) Widma absorpcji przejściowej UV-vis dla NP w acetonitrylu (c ≈ 7  10−4 mol/l) zarejestrowane w oknie 
czasowym 0,3-20 ps po wzbudzeniu impulsem (250 fs FWHM) przy λwzb = 270 nm. (B) Widma amplitud związanych ze 
stałymi czasowymi na podstawie analizy globalnej (model wieloeksponencjalny). (C) Kinetyka całki pasmowej BI liczonej 
w zakresie spektralnym 330-660 nm wraz z dopasowaniem funkcją wykładniczą. 

Już dla opóźnienia 0,3 ps (Rysunek 3.5A) zarejestrowano szerokie dodatnie pasmo absorpcji 

przejściowej z maksimami przy 373 nm i 490 nm, które można przypisać do przejścia S1Sn (n > 1) 

wzbudzonej formy zamkniętej CF*. W zakresie 390-500 nm można się spodziewać udziału emisji 

wymuszonej (pasmo ujemne). W dłuższym oknie czasowym (> 0,3 ps) widoczne są dwa procesy: 

(1) na drodze konwersji wewnętrznej S1S0 w CF powstaje populacja w stanie gorącym S0
#(CF) 

oraz (2) na skutek otwarcia pierścienia piranowego tworzy się forma TC w elektronowym stanie 

gorącym S0
#(TC). Analiza globalna (Rysunek 3.5B) ujawniła trzy stałe czasowe. Zgodnie z publikacją 

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

z zastosowaniem układu Kerra, zarówno najkrótszą składową (0,2 ps), jak i stałą czasową 2 ps 

można przyporządkować do zaniku populacji formy zamkniętej CF w stanie S1. Natomiast trzecia, 

najdłuższa składowa (38,3 ps), związana jest z procesami chłodzenia i relaksacji strukturalnej 

formy TC w stanie podstawowym S0. Należy zauważyć, że otrzymane wyniki absorpcji przejściowej 

na Rysunku 3.5A są bardzo podobne do wyników opublikowanych przez Herzog et al.51 
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Kinetyka całki pasmowej BI (330-660 nm) wykazała monoeksponencjalne narastanie ze 

stałą czasową τ = 1,7 ps (Rysunek 3.5C), która się zgadza z wynikiem otrzymanym w zakresie 

średniej podczerwieni (Rysunek 3.3B), jak również z wynikami zaniku fluorescencji opisanymi 

w literaturze.51 Ta stała czasowa związana jest z czasem życia prekursora CF* w stanie 

wzbudzonym S1, jak i procesem tworzenia formy TC. 

Zmiana warunków eksperymentalnych przy zastosowaniu innej długości fali wzbudzenia, 

jak i zmiana energii impulsu wzbudzającego nie wpływają na rejestrowany kształt widma absorpcji 

przejściowej dla TC (Rysunek 3.6) przy opóźnieniu 1 ns. 

400 500 600

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

Z
n
o

rm
a
liz

o
w

a
n

a
 

A

Długość fali [nm]

 245 nm, 2,2 μJ

 260 nm, 1,2 μJ

 280 nm, 0,7 μJ

 290 nm, 0,46 μJ

 303 nm, 1,2 μJ

 316 nm, 1,2 μJ

 370 nm, 1,2 μJ

A

 

400 500 600

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

Z
n
o
rm

a
liz

o
w

a
n
a
 

A

Długość fali [nm]

 370 nm, 1.2 μJ

 370 nm, 0.2 μJ
B

 

Rysunek 3.6 Znormalizowane widma absorpcji przejściowej UV-vis dla TC przy opóźnieniu 1 ns. Eksperyment realizowano 
dla NP w cykloheksanie przy (A) różnej długości fali wzbudzenia próbki oraz (B) różnej energii impulsu wzbudzającego. 

Ciekawym zagadnieniem jest też zależność wydajności kwantowej reakcji fotochromowej 

od długości fali wzbudzenia λwzb. W tym celu w badaniach wykorzystano związek referencyjny, 

jakim jest benzofenon (BP). Im krótsza długość fali wzbudzenia NP, tym niższa jest wydajność 

kwantowa tworzenia formy TC (Rysunek 3.7, Tabela 3.3). Zależność ta była już obserwowana 

w literaturze (Gentili et al.).136 Względna wydajność kwantowa reakcji fotochromowej została 

wyznaczona na podstawie wzoru: 

 

ϕ =
∆𝐴425(TC)

∆𝐴522(𝑇1 BP)
·
1 − 10−𝐴(𝜆wzb, BP)

1 − 10−𝐴(𝜆wzb, NP)
 

(15) 

gdzie: 

∆𝐴425(TC) to wartość ΔA w maksimum pasma absorpcji TC (λ = 425 nm); 

∆𝐴522(𝑇1 BP) jest wartością ΔA w maksimum pasma absorpcji benzofenonu BP w stanie 

trypletowym T1 (λ = 522 nm) przy wzbudzeniu λwzb;  

𝐴(𝜆wzb, BP) i 𝐴(𝜆wzb, NP) to wartości absorbancji przy długości fali wzbudzenia λwzb odpowiednio 

dla benzofenonu i naftopiranu. 
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Rysunek 3.7 Wpływ długości fali wzbudzenia na widma absorpcji przejściowej UV-vis dla TC w acetonitrylu (A) oraz BP 
w stanie T1 w acetonitrylu (B). 

Tabela 3.3 Oszacowana względna wydajność Φ tworzenia populacji formy TC w zależności od długość fali wzbudzenia 

λwzb. A(λwzb) to wartości stacjonarnej absorbancji przy długości fali wzbudzenia. Amax to wartość sygnału absorpcji 
przejściowej w maksimum pasma S0(TC) i T1(BP) w acetonitrylu. 

Związek λwzb A (λwzb) ΔAmax φ 

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 powstałej na skutek wzbudzenia próbki impulsem 

laserowym 

Zastosowanie nanosekundowej spektroskopii absorpcji przejściowej w zakresie UV-vis dla 

NP w acetonitrylu przy wzbudzeniu λwzb = 266 nm (energia impulsu 1 mJ) pozwoliło wyznaczyć 

stałą czasową zaniku populacji formy barwnej TC. Wzbudzoną próbkę sondowano światłem lampy 

ksenonowej przy λsondy = 450 nm (na drodze wiązki sondującej umieszczono filtr interferencyjny 

450 nm przed próbką). Analiza zarejestrowanej kinetyki absorpcji przejściowej (Rysunek 3.8) 

pozwoliła wyznaczyć czas zaniku populacji formy TC, który wynosi 5,8 s w acetonitrylu i 8,0 s 

w cykloheksanie (T = 23C). W oknie czasowym 40 s sygnał spada do zera, bez obecności żadnego 

resztkowego sygnału (offsetu) związanego z populacją TT. Zatem uzyskane wyniki pozwalają 

stwierdzić, że przy wzbudzeniu nanosekundowym impulsem laserowym mechanizm reakcji 

fotochromowej jest wolny od długo żyjącej formy barwnej TT. Bardziej złożony przebieg reakcji 

fotochromowej zachodzi w warunkach stosowania ciągłego światła UV.  
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Rysunek 3.8 Znormalizowane kinetyki absorpcji przejściowej dla roztworu NP w acetonitrylu i cykloheksanie (stężenie 

obu próbek c = 4,3  10−4 mol/l) zarejestrowane przy wzbudzeniu 266 nm i długości fali sondującej λsondy = 450 nm. 
W dopasowaniach zastosowano funkcję eksponencjalną. 

3.5. Tworzenie form TC i TT w warunkach ciągłego naświetlania próbki 

Zmiana rodzaju światła UV wzbudzającego próbkę (impuls laserowy vs. ciągłe światło LED) 

ma istotne znaczenie dla przebiegu reakcji fotochromowej. W przypadku wzbudzenia impulsem 

laserowym obserwowano jedynie zanik populacji formy TC, natomiast w typowych warunkach 

naświetlania próbki światłem ciągłym UV obserwuje się dodatkowo formę TT. 19, 37, 49, 134 Rysunek 

3.9A przedstawia zarejestrowane zmiany absorpcji próbki na skutek włączenia światła UV LED 

(centralna długość fali λcent = 365 nm). 

Spektrometr FT-IR został rozbudowany w celu rejestracji przebiegu reakcji fotochromowej 

jako zmiany w widmach absorpcji zarówno w średniej podczerwieni oraz w zakresie UV-vis 

(Rysunek 2.9). Maksima pasm absorpcji form TC i TT zarejestrowano odpowiednio przy 427 nm 

oraz 412 nm w cykloheksanie (Rysunek 3.9A). Spektralna bliskość położenia maksimów pasm 

absorpcji nie jest zaskakująca, geometrie form TC i TT różnią się jedynie obrotem wokół wiązania 

podwójnego C1=C14 (Schemat 3.1). Wyznaczone na drodze obliczeń teoretycznych metodą B3LYP 

siły oscylatora f dla przejścia S0S1 formy TC (f = 0,6300, Tabela 3.1) i TT (f = 0,5870) tłumaczą 

różnicę w wartościach współczynników ekstynkcji odpowiednio εmax = 18 100 i 16 900 M-1cm-1.133 
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Rysunek 3.9 (A) Naświetlanie UV (LED, 365 nm) roztworu NP w cykloheksanie (c ≈ 1,4  10−2 mol/l) tworzy populacje form 
barwnych TC i TT, jak i częściowo wybiela populację formy CF. Wybrane widma absorpcji przejściowej dotyczą opóźnień 
względem momentu wyłączenia światła UV. (B) Analiza globalna pozwala wyznaczyć widma amplitud związanych ze 
stałymi czasowymi: 6,8 s i offset. Ocenę udziału pasm wybielenia CF ułatwia dodanie przeskalowanego (czynnikiem  

 -0,25) stacjonarnego widma absorpcji CF w cykloheksanie (widmo kropkowane). (C) Narastanie sygnałów na skutek 
włączenia światła UV. TC posiada pasma absorpcji przy 1644 cm-1 i 427 nm. Ujemny sygnał przy 1009 cm-1 związany jest 
wybieleniem populacji CF. (D) Przebieg kinetyk ΔA zarejestrowanych po wyłączeniu światła UV.134 

Charakterystyczne pasmo odpowiadające drganiom rozciągającym grupy C=O dla formy 

TC znajduje się przy 1644 cm-1, z kolei dla TT jest ono nieco przesunięte i wypada przy 1655 cm-1 

(Rysunek 3.9A). Wyniki te wykazują dobrą zgodność z przeprowadzonymi obliczeniami kwantowo-

-mechanicznymi wykonanymi na poziomie metody B3LYP w bazie 6-311++G(3df, 3pd), gdzie 

charakterystyczne liczby falowe dla drgań rozciągających C=O wynoszą 1641 cm-1 oraz 1655 cm-1, 

odpowiednio dla formy TC i TT (Rysunek 3.10). Różnica w położeniu pasm pozwala zatem na 

jednoznaczną identyfikację form TC i TT w danych eksperymentalnych. Zmiana rozpuszczalnika nie 

wpływa na przesunięcia spektralne pasm związanych z drganiem rozciągającym grupy C=O (Tabela 

3.4). 
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Rysunek 3.10 Wyniki obliczeń teoretycznych porównano z danymi otrzymanymi eksperymentalnie metodą spektroskopii 
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 splot z funkcją gaussowską (Δ�̃� = 15 cm-1 FWHM), 
a oś liczb falowych przeskalowano: 0,9795 (CF), 0,9852 (TC) i 0,9825 (TT).  

Tabela 3.4 Spektralna pozycja drgań rozciągających C=O izomerów TC i TT na podstawie danych eksperymentalnych. 

Rozpuszczalnik 
ν, cm-1 

TC TT 

cykloheksan 1644 1655 
acetonitryl-d3 1638 1647 

metanol  1630 1641 
 

W chwili wyłączenia źródła światła UV (Rysunek 3.9C, moment oznaczony jako t = 0 s) 

obserwowane sygnały związane są z: formami TC, TT i depopulacją formy CF. Na podstawie analizy 

globalnej populacja barwnej formy TC zanika ze stałą czasową 6,8 s, a populacja formy TT 

w znacznie dłuższej skali czasu. Wyniki te są zgodne z danymi literaturowymi.19, 37, 49 

Dane zarejestrowane w oknie czasowym -30 – 0 s (przy ciągłym naświetlaniu UV) wykazały 

bardziej powolne narastanie pasma absorpcji formy TT przy 1655 cm-1 w porównaniu do pasma 

absorpcji formy TC przy 1644 cm-1 (Rysunek 3.9C). Wynik ten prawdopodobnie wskazuje na 

dwufotonową ścieżkę powstawania formy TT. W tym procesie tworzy się populacja formy TC na 
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skutek aktu absorpcji fotonu przez formę zamkniętą CF, a utworzona forma TC absorbuje kolejny 

foton i następuje proces fotoizomeryzacji TCTT: 

𝐂𝐅
𝟑𝟔𝟓 𝐧𝐦
→     𝐓𝐂

𝟑𝟔𝟓 𝐧𝐦
→     𝐓𝐓 

Analiza ujemnego pasma odpowiadającego depopulacji stanu S0 formy zamkniętej (CF) 

przy 1009 cm-1 jest bardzo cenna (Rysunek 3.9D). Po pierwsze, początkowy sygnał wybielania  

(t = 0 s) wskazuje, że 25 % populacji CF uległo wybieleniu (sygnał ten jest czterokrotnie mniejszy 

w stosunku do poziomu absorpcji próbki przy 1009 cm-1 przed eksperymentem czasowo- 

-rozdzielczym). Po drugie, analiza przebiegu sygnału przy 1009 cm-1 w oknie czasowym 0 – 50 s 

pozwala ocenić wzajemny udział stężeniowy TC : TT jako 5 : 1 na podstawie relacji amplitudy 

sygnału zanikającego (TC) do sygnału resztkowego (TT). Zatem analiza wyników FT-IR pokazuje, że 

jedynie 5 % populacji formy CF przereagowało do populacji TT. Ta informacja jest przydatna do 

analizy widm absorpcji przejściowej UV-vis w zakresie spektralnym poniżej 400 nm, ponieważ 

można wyznaczyć „czyste” widmo formy TT bez udziału populacji formy CF (Rysunek 3.11). 
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Rysunek 3.11 Wyznaczone widmo absorpcji TT (linia czerwona) w cykloheksanie wolne od udziału populacji formy CF. 

W celu rozszerzenia zakresu spektralnego o długości fali światła UV, przeprowadzono 

również eksperyment z wykorzystaniem lampy ksenonowej jako światła sondującego (Rysunek 

3.12). 
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Rysunek 3.12 (A) Widma absorpcji przejściowej po wyłączeniu UV (LED, λwzb = 365 nm) dla roztworu NP  

w cykloheksanie (c ≈ 1  10−4 mol/l, T = 21 °C). (B) DAS – widma amplitud związanych ze stałymi czasowymi na podstawie 
analizy globalnej (model jednowykładniczy) z dwiema charakterystycznymi składowymi: 9,3 s (czas życia formy TC) oraz 
offset (długo żyjąca forma TT). Widma DAS formy TC i TT zawierają ujemny wkład formy CF.135 

Położenie maksimów pasm absorpcji formy TC i TT zgadza się z danymi na Rysunku 3.9B. 

Warte uwagi jest ujemne pasmo przy 345 nm (Rysunek 3.12A), odpowiadające depopulacji formy 

CF w stanie podstawowym S0, wyraźnie wskazujące na wysoką wartość współczynnika ekstynkcji 

εCF(345 nm), tzn. zachodzi zależność εCF  [CFwyb] > εTC  [TC] + εTT  [TT]. Wyznaczona na drodze 

analizy globalnej stała czasowa równa 9,3 s odpowiada czasowi życia formy TC, a wydłużenie 

z 6,8 s (Rysunek 3.9B) do 9,3 s wynika z nieco niższej temperatury (T = 21 °C) próbki. Rzeczywiście 

dla procesu termicznego TCCF można oczekiwać wpływu temperatury na czas życia τ formy TC 

wedle zależności Arrheniusa: 

 
𝑘 =

1

𝜏
= 𝐴𝑒−

𝐸𝑎
𝑅𝑇 (16) 

gdzie: 

𝑘 oznacza stałą szybkości reakcji [s-1], 𝜏 to stała czasowa [s], 𝐴 – współczynnik proporcjonalności,  

𝐸𝑎 to energia aktywacji procesu relaksacyjnego [J/mol], 𝑅 = 8,314 jest stałą gazową [J mol-1 K-1], 

a 𝑇 to temperatura bezwzględna [K]. 

Równanie (16) można zlinearyzować i zapisać w postaci równania prostej 𝑦 = 𝑎𝑥 + 𝑏: 

 
ln (𝑘) = (−

𝐸𝑎
𝑅
)(
1

𝑇
) + ln𝐴 (17) 

Poprzez graficzne przedstawienie zależności ln(𝑘) względem odwrotności temperatury 1/𝑇 

można wyznaczyć współczynnik nachylenia prostej, który odpowiada −
𝐸𝑎

𝑅
. W ten sposób można 

wyznaczyć wartość 𝐸𝑎. 

Według dostępnej literatury, wyznaczone energie aktywacji Ea dla termicznego zaniku 

TCCF w metylocykloheksanie wynoszą: 60±4 kJ/mol i 76 kJ/mol.19, 49 Na podstawie 
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przeprowadzonych przez nas badań w funkcji temperatury w zakresie 10−60 °C w cykloheksanie 

przy wzbudzeniu λwzb = 365 nm wyznaczono wartość energii aktywacji Ea = 65 kJ/mol (Rysunek 

3.13), która jest zbliżona do wyżej wymienionych wartości literaturowych. Stabilność termiczna 

formy TT, która przejawia się długim czasem życia (12 h przy 23C, Rysunek 3.25), wynika z dużej 

bariery energetycznej (ok. 1,2 eV, Schemat 3.2).134 Tak duża bariera bierze się z konieczności rotacji 

wokół podwójnego wiązania C14=C1 (Rysunek 3.22), niezbędnej do utworzenia formy TC, która 

następnie izomeryzuje w procesie termicznym do formy CF. 
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Rysunek 3.13 (A) Kinetyki absorpcji przejściowej dla NP w cykloheksanie sondowane przy  = 420 nm (λwzb = 365 nm). 
(B) Wykres Arrheniusa dla szybkości zaniku termicznego TCCF względem odwrotności temperatury. 

Na podstawie obliczeń teoretycznych przeprowadzonych przez dr. hab. M. F. Rode 

możliwe jest przedstawienie profilu energetycznego związanego z procesem termicznym TCCF 

(Schemat 3.3). Warto zaznaczyć podobieństwo z wynikami przedstawionymi na Schemacie 3.2, 

przy czym proces ten przebiega następująco: 

𝐒𝟎(𝐓𝐂‐𝐮)

∆
→
←
𝐒𝟎(𝐓𝐂‐𝐝) → 𝐂𝐅 

Ważnym parametrem w przypadku rozpatrywanego procesu termicznego jest wysokość barier 

energetycznych oddzielających izomer TC-d od form TC-u i CF. Początkowo reakcja termiczna dla 

TC-u przebiega na skutek obrotu wokół wiązania pojedynczego C1-C2 i przejścia nad barierą 

energetyczną (+ 0.452 eV). Tworzy się forma TC-d, która charakteryzuje się płytkim minimum 

energetycznym. Forma ta może obrać jedną z dwóch ścieżek: izomeryzuje z powrotem do TC-u, 

pokonując barierę + 0.196 eV lub tworzy formę CF na skutek skrócenia długości wiązania C3-O4 

(Schemat 3.3). Drugi wymieniony proces wymaga pokonania większej bariery energetycznej 

(+ 0.233 eV), zatem z większym prawdopodobieństwem zachodzi proces TC-dTC-u, co wydłuża 

eksperymentalnie mierzony czas życia formy TC-u.  
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Schemat 3.3 Profil energetyczny otrzymany na podstawie obliczeń teoretycznych dla procesu termicznego  
TC-u  TC-d  CF.137 

  W celu wyjaśnienia procesu tworzenia formy TT w reakcji fotochromowej zrealizowano 

również badania wpływu natężenia światła UV na powstawanie tejże formy. Populację formy TT 

rejestrowano jako resztkowy sygnał absorpcji przy λ = 420 nm w oknie czasowym 60 – 80 s 

(Rysunek 3.14A). Zaobserwowano, że jeśli na etapie fotolizy NP zastosuje się światło UV LED 

o słabym natężeniu, to stężeniowy udział formy TT staje się wyjątkowo słaby w porównaniu do 

formy TC. W warunkach wyższej intensywności światła UV względny udział populacji TT jest 

wyższy. Rysunek 3.14B przedstawia zależność sygnału absorpcji formy TT od intensywności światła 

UV. Współczynnik nachylenia dopasowanej prostej wynosi 1,54 co jest bliskie wartości 2 i pozwala 

wnioskować, że forma TT jest generowana w procesie dwufotonowym. Wniosek ten jest 

uzupełnieniem powyższej analizy narastania sygnałów w zakresie podczerwieni (po włączeniu UV 

tworzenie populacji TT jest opóźnione względem wzrostu populacji TC, Rysunek 3.9D). Tabela 3.5 

zawierająca wartości współczynnika nachylenia prostej w eksperymentach z wykorzystaniem 

różnych rozpuszczalników lub niższej temperatury wykazuje brak wpływu parametrów 

rozpuszczalnika (lepkość, polarność) albo temperatury na powstawanie formy TT.  
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Rysunek 3.14 (A) Znormalizowane kinetyki absorpcji przejściowej dla roztworu NP w cykloheksanie  

(c = 3,1  10−4 mol/l) z mieszaniem, czas ekspozycji na światło UV (LED, λwzb = 365 nm, T = 22 °C) wynosi 25 s. Eksperyment 
przeprowadzono dla różnych intensywności światła UV. (B) Absorbancja populacji formy TT w zależności od 
intensywności światła UV. Przy dopasowaniu funkcji liniowej do danych współczynnik nachylenia prostej wynosi 1,54.134 

Tabela 3.5 Wartości współczynnika nachylenia prostej wyznaczonego analogicznie do Rysunku 3.14B dla NP w różnych 
rozpuszczalnikach. Dokładność wyznaczenia współczynnika nachylenia +/- 5 %. 

Rozpuszczalnik, temperatura Współczynnik nachylenia 

cykloheksan, 22 °C 1,54 
cykloheksan, 10 °C 1,45 

metanol, 22 °C 1,52 
acetonitryl, 22 °C 1,54 

 

W procesie „czysto” dwufotonowym spodziewana wartość współczynnika nachylenia 

prostej powinna być bliska wartości 2. W przypadku procesu jednofotonowego oczekiwana 

wartość ta jest bliska jedności. Jaki jest powód, że w eksperymentach uzyskano wartość ok. 1,5? 

Tę rozbieżność można wytłumaczyć niewielkim udziałem reakcji jednofotonowej zachodzącej 

równolegle do głównej ścieżki, tzn. dwufotonowego procesu powstawania formy TT (Schemat 

3.4). 

 

Schemat 3.4 Dwufotonowa i jednofotonowa ścieżka powstawania formy TT. 

Udział reakcji jednofotonowej CFTT jest zaskakujący, ponieważ wymagane jest nie tylko 

otwarcie pierścienia piranowego, ale konieczne są również znaczne zmiany w geometrii cząsteczki 

prowadzące do utworzenia formy TT. Z drugiej strony, należy zauważyć, że na skutek otwarcia 

pierścienia piranowego generowana jest forma TC w oscylacyjnym stanie wzbudzonym. Ten 

nadmiar energii oscylacyjnej może ułatwić cząsteczce TC pokonać wysoką barierę energetyczną 
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konieczną dla izomeryzacji TCTT. Na podstawie symulacji numerycznych, przeprowadzonych 

przez mgra Stanisława Nizińskiego w oparciu o właściwości fotofizyczne NP, po raz pierwszy 

określono wydajność kwantową tworzenia formy TT na ścieżce jednofotonowej.134 Wartość 

wynosząca zaledwie 0,003 wyjaśnia współczynnik nachylenia prostej wynoszący ok. 1,5 zgodnie 

z Rysunkiem 3.15. 
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Rysunek 3.15 Wyniki symulacji numerycznych dla formy TT dla przyjętych różnych wartości wydajności kwantowych Φ 

procesu jednofotonowego 𝑪𝑭
ℎ𝜐
→ 𝑻𝑻.134 

Ponieważ w warunkach ciągłego naświetlania światłem UV reakcja fotochromowa wykazuje 

charakter dwufotonowy z udziałem formy TC, warto przedstawić szczegółowy opis właściwości 

fotofizycznych izomeru TC. 

3.6. Właściwości fotofizyczne formy TC  

W warunkach ciągłego naświetlania LED (λwzb = 365 nm) roztworu NP w cykloheksanie 

można osiągnąć stan stacjonarny (PSS), w którym stężenia form CF, TC i TT nie ulegają zmianie 

(Rysunek 3.9C). Dla próbki w stanie PSS można zrealizować eksperyment z wykorzystaniem 

femtosekundowej absorpcji przejściowej. Rysunek 3.16 prezentuje wyniki otrzymane 

w eksperymencie absorpcji przejściowej w zakresie UV-vis w skali pikosekund przy wzbudzeniu 

impulsem laserowym (λwzb = 475 nm). Dokonano wyboru długości fali wzbudzenia (475 nm) w taki 

sposób, aby selektywnie wzbudzić formę TC (przejście elektronowe S0S1 (π,π*), Tabela 3.1). 

Warto zauważyć, że w tych warunkach wzbudzenie populacji formy TT jest nieznaczne ze względu 

na stosunkowo niską wartość współczynnika ekstynkcji εTT(475 nm) oraz około pięciokrotnie niższe 

stężenie TT w porównaniu do populacji TC. 
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Rysunek 3.16 (A) Widma absorpcji przejściowej UV-vis zarejestrowane w oknie czasowym 0,3-50 ps po wzbudzeniu 

populacji TC (c ≈ 3  10−4 mol/l, T = 22 °C) w cykloheksanie impulsem laserowym (λwzb = 475 nm, 180 fs FWHM).  
(B) Wyznaczone widma amplitud związanych ze stałymi czasowymi. (C) Kinetyki otrzymane w maksimum pasma 
absorpcji stanu wzbudzonego S1 i w maksimum pasma depopulacji stanu podstawowego S0 formy TC w dwóch 
rozpuszczalnikach: cykloheksanie i acetonitrylu.135 

Rysunek 3.16A przedstawia dla wczesnych opóźnień dodatnie pasmo absorpcji formy TC w stanie 

S1 z maksimami przy 330 nm i 520 nm. Pasma te ulegają bardzo szybkiemu zanikowi 

spowodowanemu głównie przez konwersję wewnętrzną S1S0, co skutkuje odbudową populacji 

TC. Świadczy o tym zanik ujemnego pasma z maksimum przy 427 nm, które związane jest 

z pasmem depopulacji formy TC w stanie S0. Ta eksperymentalnie obserwowana szybka i wydajna 

ścieżka odbudowy populacji TC w stanie podstawowym S0 spowodowana jest obecnością punktu 

przecięcia stożkowego (ang. conical intersection, CI) pomiędzy powierzchniami energii 

potencjalnej stanu S1 i S0 formy TC wedle zaawansowanych obliczeń teoretycznych.134 Skutkuje to 

krótkim czasem życia formy TC w stanie wzbudzonym S1 (τS1 = 0,8 ps w cykloheksanie).  

𝐒𝟎(𝐓𝐂)
𝟒𝟕𝟓 𝐧𝐦
→     𝐒𝟏(𝐓𝐂)

𝟎,𝟖 𝐩𝐬
→   𝐒𝟎

#(𝐓𝐂)
𝐜𝐡ł𝐨𝐝𝐳𝐞𝐧𝐢𝐞 𝐰𝐢𝐛𝐫𝐚𝐜𝐲𝐣𝐧𝐞
→                 𝐒𝟎(𝐓𝐂) 

Analiza globalna danych ujawniła obecność drugiej, dłuższej składowej (5 ps, Rysunek 

3.16B), którą można przypisać chłodzeniu oscylacyjnemu powstającej „gorącej” formie TC w stanie 
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S0 na skutek konwersji wewnętrznej S1 S0
#

. Dodatnie pasmo przy 330 nm i 520 nm (tzw. offset) 

zostało przeskalowane (× 5) w celu lepszej wizualizacji danych. Przypisać je można do populacji T1 

(przejście elektronowe T1(TC)Tn). Forma TC we wzbudzonym stanie trypletowym T1 powstaje 

w wyniku przejścia międzysystemowego (ang. intersystem crossing, ISC). 

𝐒𝟏(𝐓𝐂)
𝐈𝐒𝐂
→ 𝐓𝟏(𝐓𝐂) 

Proces ten powinien być efektywny ze względu na obliczoną małą różnicę energetyczną  

(0,05 eV)135 między poziomem stanu trypletowego T1 a poziomem stanu singletowego S1. Mimo 

podobieństwa geometrii w obu stanach, zauważalne są różnice w kątach dwuściennych θ1 i θ2 oraz 

długości wiązania C=O (Rysunek 3.17). 

  

S1 (TC, nπ*) T1 (TC, ππ*) 

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 opisuje energię adiabatyczną, a R2 
dotyczy długości wiązania C3-O4).135 Obliczenia wykonał dr hab. M. F. Rode.135 

Przy opóźnieniu 50 ps (Rysunek 3.16A) pasmo ujemne jest wciąż obserwowane, zatem 

oprócz głównej ścieżki konwersji wewnętrznej S1S0 mogą istnieć też dodatkowe kanały 

dezaktywacji TC w stanie S1, zgodnie z literaturowym stanem wiedzy opartym głównie na 

badaniach NMR.38 Należy również wziąć pod uwagę: fotoindukowaną reakcję zamknięcia 

pierścienia, fotoizomeryzację TCTT (omawiana w podrozdziale 3.5) oraz fotoenolizację (Rysunek 

3.18). 

Zaobserwowano duży wpływ polarności rozpuszczalnika na czas życia formy TC w stanie 

wzbudzonym S1. Rysunek 3.16C przedstawia kinetyki wyznaczone dla maksimum pasma absorpcji 

formy TC w stanie S1 w dwóch rozpuszczalnikach: polarnym i niepolarnym. Czas życia τS1 ulega 

skróceniu do około 0,35 ps w rozpuszczalniku polarnym, takim jak acetonitryl w wyniku 

przyśpieszenia procesu konwersji wewnętrznej S1S0. Pozostałe pasmo wybielenia populacji TC 

w stanie S0 dla opóźnienia 50 ps jest znacząco mniejsze w acetonitrylu w porównaniu do 

cykloheksanu. Ze względu na dominującą konwersję wewnętrzną S1S0 w polarnym 

rozpuszczalniku oczekuje się zmniejszenia wydajności kwantowych innych konkurencyjnych 
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kanałów dezaktywacji stanu S1, jak np. proces fotoizomeryzacji TCTT. Przy ciągłym naświetlaniu 

próbki NP wiązką światła z zakresu UV i monitorowaniu zmian zachodzących w zakresie UV-vis 

przy użyciu światła sondującego z lampy ksenonowej, zaobserwowaliśmy o 25 % mniej wydajne 

tworzenie formy TT w acetonitrylu w porównaniu do cykloheksanu. 

 

Rysunek 3.18 Kanały dezaktywacji formy TC w stanie elektronowo wzbudzonym S1 prowadzą do: fotoenolizacji, formy 
zamkniętej CF, izomeru TT, fluorescencji, formy TC w stanie „gorącym” utworzonej na drodze konwersji wewnętrznej IC 
(główny kanał) oraz przejścia międzysystemowego S1T1. Stałe czasowe wyznaczone dla próbki NP w cykloheksanie 
w temperaturze pokojowej.135 

W celu wyjaśnienia dodatniego pasma przy 520 nm dla opóźnień ok. 50 ps (Rysunek 3.16A) 

przeprowadzono eksperyment fotolizy błyskowej z wykorzystaniem impulsu laserowego o czasie 

trwania ok. 5 ns (FWHM) i długością fali wzbudzenia λwzb = 475 nm. Otrzymane wyniki 

przedstawiono na Rysunku 3.19. To dodatnie pasmo przy 520 nm jest wyraźnie widoczne dla 

opóźnienia 10 ns od momentu wzbudzenia próbki impulsem laserowym. Na Rysunku 3.19A można 

zaobserwować także silne dodatnie pasmo z maksimum przy 340 nm, które zanika z taką samą 

stałą czasową, jak pasmo przy 520 nm. Te pasma mogą zostać przypisane do formy TC we 

wzbudzonym stanie trypletowym, czyli absorpcji T1(TC)Tn. Ponadto zaobserwowaliśmy 

skrócenie stałej czasowej w warunkach tlenowych (τ = 15 ns) w porównaniu do warunków 

beztlenowych (44 ns, próbka wysycona argonem, Rysunek 3.19C). Za skrócenie czasu życia formy 

TC w stanie T1 (τ = 15 ns) odpowiada jego wygaszanie przez tlen cząsteczkowy: 
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𝐓𝟏(𝐓𝐂)
𝐰𝐲𝐠𝐚𝐬𝐳𝐚𝐧𝐢𝐞 𝐩𝐫𝐳𝐞𝐳 𝐎𝟐

𝟑

→                𝐒𝟎(𝐓𝐂) 

Czas życia trypletu (44 ns w warunkach beztlenowych) wydawać się może niezwykle krótki,138 ale 

strukturalnie zbliżony cykloheksanon wedle danych literaturowych również wykazuje bardzo 

krótki czas życia T1 (40 ns).139  

Zanik absorpcji populacji TC w stanie trypletowym (opóźnienie t = 70 ns, Rysunek 3.19A) 

odsłonił obecność dodatniego pasma przy 350 nm, które można przypisać populacji formy CF 

powstającej w fotoreakcji. Prekursorem formy CF przypuszczalnie jest S1(TC), a nie T1(TC). 

 
Rysunek 3.19 (A) Widma absorpcji przejściowej UV-vis zarejestrowane w oknie czasowym 10-150 ns oraz (B) 0,05-10 ms 

po wzbudzeniu TC w cykloheksanie (c ≈ 3  10−4 mol/l, T = 10 °C) impulsem laserowym (λwzb = 475 nm) w warunkach 
beztlenowych. Kinetyki otrzymane przy 340 nm przedstawiające (C) zanik formy TC w stanie trypletowym T1 oraz 
(D) odbudowę populacji TC w stanie podstawowym S0 na skutek zaniku populacji formy AP. Eksperyment realizowano 
dla roztworu NP w stanie fotostacjonarnym (PSS), tzn. w warunkach ciągłego naświetlania UV (LED, λwzb = 365 nm).135 

Niskotemperaturowe (T = 228 K) badania NMR przeprowadzone przez Delbaere et al. 

wskazują na tworzenie się formy, o-allenylo-naftolowej AP, powstającej na skutek fotowzbudzenia 

TC.38 Obliczenia teoretyczne dra hab. M. Rode wskazują na tworzenie formy AP poprzez 

przeniesienie protonu w stanie wzbudzonym S1 formy TC.134  

𝐒𝟏(𝐓𝐂)
𝐩𝐫𝐳𝐞𝐧𝐢𝐞𝐬𝐢𝐞𝐧𝐢𝐞 𝐇
→           𝐀𝐏

𝐩𝐨𝐰𝐫𝐨𝐭𝐧𝐞 𝐩𝐫𝐳𝐞𝐧𝐢𝐞𝐬𝐢𝐞𝐧𝐢𝐞 𝐇
→                   𝐒𝟎(𝐓𝐂) 
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Doniesienia literaturowe dla pochodnych NP wskazują, że AP może wykazywać absorpcję 

w zakresie poniżej 400 nm.140 Niestety dodatniego pasma absorpcji, które można przypisać 

bezpośrednio do formy AP nie udało się nam zarejestrować w zakresie 310-400 nm. Rysunek 3.19B 

przedstawia ewolucję widm absorpcji przejściowej w skali milisekund. Kinetyka przy 400 nm 

(Rysunek 3.19D) przedstawia zanik wybielenia stanu podstawowego S0 formy TC prawdopodobnie 

na skutek procesu APTC, w którym to następuje powrotne przeniesienie protonu. W oknie 

czasowym 0,05 – 25 ms około 36 % wybielonej populacji TC jest odbudowane na drodze reakcji 

APTC. Charakterystyczna dla tego procesu stała czasowa τ jest wrażliwa na temperaturę, gdyż 

przy 10 °C wynosi 3,8 ms, z kolei przy 50 °C jedynie 0,3 ms. Z wykresu Arrheniusa (zależność 

logarytmu naturalnego ze stałej szybkości reakcji od odwrotności temperatury, Rysunek 3.20) 

wyznaczono energię aktywacji równą 46 kJ/mol.  
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Rysunek 3.20 Wykres Arrheniusa dla szybkości odbudowy populacji S0(TC) na skutek zaniku AP w cykloheksanie  
dla długości fali sondującej λsondy = 390 nm po wzbudzeniu TC przy λwzb = 475 nm. 

Dodatkowo należy podkreślić obecność ujemnego sygnału - depopulacji TC w skali czasu 

dziesiątek milisekund (Rysunek 3.19D), co najprawdopodobniej jest skutkiem fotoizomerycacji 

TCTT. 

Jeszcze jednym procesem dezaktywacji stanu wzbudzonego S1 formy TC, który należy 

rozważyć jest fluorescencja S1S0. Rysunek 3.21 przedstawia widma fluorescencji zarejestrowane 

dla formy TC przy wzbudzeniu λwzb = 430 nm w metylocykloheksanie w stanie szklistym (77 K). 

Maksimum pasma emisji przypada na około 650 nm. Widmo wzbudzenia fluorescencji formy TC 

zgadza się z widmem absorpcji stacjonarnej tej formy (Rysunek 3.12B). 
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Rysunek 3.21 Znormalizowane widmo fluorescencji (czerwona linia) formy TC w szklistym metylocykloheksanie  
(T = 77 K) przy wzbudzeniu λwzb = 430 nm. Widmo wzbudzenia fluorescencji (niebieska linia) zarejestrowano  
przy λf = 650 nm.134 

3.7. Model teoretyczny mechanizmu fotoizomeryzacji TCTT 

Zaawansowane obliczenia kwantowo-mechaniczne zostały przeprowadzone przez 

dr. hab. Michała F. Rode z Instytutu Fizyki PAN. Można rozróżnić dwa mechanizmy dla 

fotoizomeryzacji TCTT: single-twist oraz bicycle-pedal zachodzące w elektronowym stanie 

wzbudzonym.141-145 W mechanizmie typu single-twist w formie TC następuje rotacja dwóch 

fragmentów cząsteczki: difenylowego rotora względem szkieletu naftalenowego wokół wiązania 

θ1(C14 = C1). Z kolei alternatywny mechanizm typu bicycle-pedal, dotyczy równoczesnego obrotu 

podukładów wokół dwóch wiązań θ1 (C14 = C1) i θ2 (C2 = C3) (Schemat 3.5).144-145 

 

Schemat 3.5 Dwie możliwe ścieżki procesu fotoizomeryzacji TCTT: single-twist oraz bicycle-pedal. W celu ułatwienia 
śledzenia procesu izomeryzacji pierścienie fenylowe zostały oznaczone literami „a” i „b”.146 
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Na podstawie obliczeń teoretycznych wyznaczono powierzchnie minimalnej energii 

potencjalnej (ang. minimum potential energy surface, PES) dla cząsteczki w stanie wzbudzonym S1 

oraz podstawowym S0 (Rysunek 3.22). Minima PES zostały wyznaczone metodą ADC(2) (baza  

cc-pVDZ) dla najniższego stanu wzbudzonego S1 oraz metodą MP2 (baza cc-pVDZ) dla 

podstawowego stanu S0. Każdy pojedynczy punkt na konturze PES uzyskano poprzez optymalizację 

geometrii danej cząsteczki dla ustalonych („zamrożonych”) dwóch współrzędnych: θ1 (C14 = C1) 

oraz θ2 (C2 = C3) w danym stanie elektronowym. W ten sposób otrzymano dwuwymiarową mapę 

powierzchni energii potencjalnej wzdłuż dwóch współrzędnych: θ1 i θ2 (kąty dwuścienne 

odpowiednio C13-C14=C1-C2 oraz C1-C2=C3-C15). Na podstawie analizy Rysunku 3.22A można 

zauważyć, że ścieżka reakcji typu single-twist przebiega równolegle do osi współrzędnych 

θ1 (C14 = C1). Z kolei ścieżka reakcji typu bicycle-pedal przebiega po przekątnej (Rysunek 3.22A) tak, 

że warunek Δθ1  -Δθ2 jest w przybliżeniu spełniony.  

            

Rysunek 3.22 Wyniki obliczeń kwantowo-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 
potencjalnej dla najniższego elektronowego stanu wzbudzonego (A) i stanu podstawowego (B) dla modelowego związku 

NP w funkcji współrzędnych θ1(C14 = C1) oraz θ2(C2 = C3). Kółka przedstawiają lokalne minima w stanie podstawowym 
S0

TC (zielone), S0
TT (czerwone) i S0

AP (magenta). Niebieskie kółka reprezentują minima w stanie wzbudzonym: S1
TC – płytkie 

minimum powstałe na skutek relaksacji fotowzbudzonej formy TC, S1
BP – uzyskane na ścieżce typu bicycle-pedal,  

S1
TW – utworzone na drodze mechanizmu single-twist.146 

Opis procesu fotoizomeryzacji TCTT rozpoczniemy od punktu startowego - od geometrii 

TC znajdującej się w stanie podstawowym S0 (zielone kółko w lewym górnym rogu konturu PES, 

Rysunek 3.22A). Absorpcja fotonu przez formę TC w stanie podstawowym prowadzi do relaksacji 

układu w kierunku płytkiego minimum w stanie wzbudzonym S1
TC (kółko niebieskie), a wartości 

kątów θ1 i θ2 nie ulegają znaczącej zmianie. Następnie możemy rozróżnić dwie potencjalne ścieżki 

izomeryzacji: single-twist i bicycle-pedal. Różnica energii potencjalnych dla geometrii S1
TW vs. S1

BP 

A B 
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wynosi 0,05 eV (Rysunek 3.22A). Ścieżka prowadząca do globalnego minimum w stanie 

elektronowo-wzbudzonym S1 według mechanizmu typu single-twist jest więc energetycznie 

bardziej faworyzowana. Stan S1
TW może być depopulowany na drodze konwersji wewnętrznej 

S1S0. W ten sposób powstaje forma „skręcona” w stanie S0, której geometria może następnie 

ewoluować w stanie S0 w kierunku formy TT, ale tworzenia izomeru TC na tej ścieżce nie możemy 

wykluczyć (minimum S1
TW osiągane jest dla wartości kąta θ1 = 84,7). 

Jeśli jednak cząsteczka obrałaby ścieżkę przez S1
BP (energetycznie mniej korzystną, 

Rysunek 3.22A), wówczas konwersja wewnętrzna S1S0 utworzy geometrię zbliżoną do 

zrelaksowanej formy TC (Rysunek 3.22B), a więc ścieżka ta praktycznie wyklucza proces 

izomeryzacji TCTT. Co ciekawe, ścieżka typu bicycle-pedal może mieć większy udział 

w przypadku zastosowania rozpuszczalnika polarnego, w którym można spodziewać się stabilizacji 

stanu S1
BP vs. S1

TW ze względu na wyższą wartość momentu dipolowego (odpowiednio 3,43 vs.  

3,18 D, Tabela 3.6). Eksperymenty wykazały 25 % zmniejszenie wydajności procesu 

fotoizomeryzacji TCTT w acetonitrylu w porównaniu do cykloheksanu. Dodatkowo obliczenia 

pokazują, że cząsteczka powstająca z S1
BP w procesie konwersji wewnętrznej S1S0 może tworzyć 

formę enolową AP na skutek przeniesienia protonu (Rysunek 3.22B). 

Tabela 3.6 Zoptymalizowane geometrie (na podstawie metody MP2 i ADC(2)) indywiduów S0
TC, S1

TC, S1
BP i S1

TW wraz 
z charakterystycznymi parametrami (odległości między atomami (Å), energie adiabatyczne (eV), momenty dipolowe (D) 
oraz kąty dwuścienne (°)).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 

μg
 
= 2,80 D μe

 
= 0,58 D μe

 
= 3,43 D μe

 
= 3,18 D 

θ1 = 2,5° θ1 = 22,5° θ1 = 59,2° θ1 = 84,7° 

θ2 = -9,5° θ2 = -18,7° θ2 = -68,5° θ2 = -14,9° 

Podsumowując, obliczenia teoretyczne pozwalają uzyskać szczegółowy opis procesu 

tworzenia izomeru TT, w którym ścieżka typu single-twist jest kluczowa dla procesu 

fotoizomeryzacji TCTT. 

4,04 
3,21 

1,97 

3,10 

2,81 2,09 2,58 

3,02 
3,92 

2,50 



 3 Modelowy związek 3,3-difenylo-3H-nafto[2,1-b]piran 

81 
 

3.8. Właściwości fotofizyczne formy TT we wzbudzonym stanie S1 

Badania nad formą TT z wykorzystaniem ultraszybkiej spektroskopii laserowej w skali 

pikosekund wykazały wyniki podobne do otrzymanych dla formy TC. Przygotowany roztwór NP 

w cykloheksanie o objętości 20 ml naświetlano diodą UV (λcent = 365 nm) przez około 3 minuty 

w celu utworzenia populacji TT. W procesie tym tworzy się również populacja TC, dlatego po 

wyłączeniu UV należało odczekać (ok. 1 minutę) na zanik stężenia populacji formy TC. 

Zastosowano kuwetę przepływową DLC-S25 Harrick Scientific (Rysunek 2.6) z teflonowymi 

przekładkami o grubości 1,5 mm. W celu pomiaru widm absorpcji przejściowej zastosowano 

wzbudzenie impulsem laserowym λwzb = 475 nm (Rysunek 3.23), podobne wyniki otrzymano 

również przy wzbudzeniu λwzb = 406 nm. 
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Rysunek 3.23 (A) Widma absorpcji przejściowej UV-vis zarejestrowane w oknie czasowym 0,3-100 ps po wzbudzeniu 
populacji TT w cykloheksanie impulsem laserowym (λwzb = 475 nm). (B) Wyznaczone widma amplitud związanych ze 
stałymi czasowymi. 

Dla wczesnych opóźnień (0,3 ps) zaobserwowano dodatnie pasmo absorpcji z maksimami 

przy 330 nm i 530 nm odpowiadające populacji formy TT w stanie wzbudzonym S1 (przejście 

elektronowe S1Sn). Dodatkowo można stwierdzić również udział pasma ujemnego związanego 

z depopulacją formy TT w stanie S0. W dalszej skali czasu, zarówno pasma dodatnie, jak i ujemne 

zanikają na skutek konwersji wewnętrznej S1S0, która wydaje się być głównym kanałem zaniku 

populacji TT w stanie S1. W dłuższej skali czasowej obserwuje się dodatnie pasma przy 330 nm 

i 520 nm, które można przypisać do formy TT w stanie wzbudzonym T1, powstającym na skutek 

przejścia międzysystemowego S1T1 (mniejszościowy kanał), co było obserwowane też dla formy 

TC (podrozdział 3.6).135 Intrygujące jest pozostające pasmo ujemne (depopulacji TT w stanie S0) 

o dość dużej amplitudzie, które wynika z: (1) obecności populacji TT w stanie T1, (2) procesu 

fotoizomeryzacji TTTC, a także hipotetycznie (3) procesu fotoizomeryzacji TT-uTT-d 

(wg obliczeń teoretycznych TT-d ma mniej intensywne pasmo absorpcji S0S1 i S0S2). 
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 Przeprowadzona analiza globalna zarejestrowanych danych ujawniła obecność dwóch 

składowych. Krótsza stała czasowa, 0,8 ps odpowiada czasowi życia formy TT w stanie 

wzbudzonym S1, z kolei dłuższa stała czasowa 11,8 ps związana jest z chłodzeniem oscylacyjnym 

powstającej „gorącej” formy TT w stanie S0 w procesie konwersji wewnętrznej S1S0.  

Badania przeprowadzone w różnych rozpuszczalnikach wykazały różnice w czasie życia TT w stanie 

S1 (Tabela 3.7). 

Tabela 3.7 Czasy życia S1 populacji TT w różnych rozpuszczalnikach wyznaczone na podstawie absorpcji przejściowej 
UV-vis (λwzb = 410 nm) i analizy globalnej. 

Rozpuszczalnik, λwzb η [cP] π* τS1 [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 

 

Polarność zastosowanego rozpuszczalnika wpływa na czas życia S1 populacji formy TT. 

Polarny rozpuszczalnik, taki jak acetonitryl czy metanol, skraca czas życia populacji formy TT 

w stanie S1 (z 0,9 ps do 0,4 ps), co świadczy o zwiększeniu stałej szybkości procesu konwersji 

wewnętrznej S1S0. Zwiększony udział tego kanału bezpromienistego powinien skutkować 

większą odbudową fotowybielonej populacji TT w stanie S0. Zarejestrowane kinetyki przebiegu 

wybielenia formy TT to potwierdzają (Rysunek 3.24), przy opóźnieniu 30 ps w polarnych 

rozpuszczalnikach sygnał A jest bliski zera). Natomiast na dynamikę zaniku formy TT w stanie S1 

nie wpływa lepkość  rozpuszczalnika, ponieważ w cykloheksanie ( = 0,898) i n-heksanie  

( = 0,294) czasy życia τS1 są zbliżone.  
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Rysunek 3.24 Kinetyki otrzymane w maksimum pasma depopulacji stanu podstawowego S0 formy TT przy wzbudzeniu  
λwzb = 410 nm w cykloheksanie, acetonitrylu, metanolu i n-heksanie. 
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3.9. Zanik formy TT w procesie termicznym i fotochemicznym 

W celu wyznaczenia czasu życia formy TT zostały przeprowadzone pomiary w długiej skali 

czasu z wykorzystaniem spektrometru FT-IR. Na podstawie analizy kinetyki zaniku formy TT przy 

1655 cm-1 przedstawionej na Rysunku 3.25 otrzymano czas życia formy TT w cykloheksanie 

wynoszący około 12 h, co jest zgodne ze stanem literaturowym (> 2,8 h)19 dla roztworu 

w temperaturze pokojowej. Na podstawie zaniku kinetyki, który ma charakter 

jednoeksponencjalny, można stwierdzić, że pochodzi to jedynie od populacji formy TT. Niestety 

pozostaje kwestią niewyjaśnioną czy przypisanie dotyczy tylko formy TT-u, czy też mamy do 

czynienia z równowagą stężeniową między dwoma konformerami TT-u i TT-d (Rysunek 3.1). 

Wedle obliczeń teoretycznych, widma absorpcji UV-vis i w średniej podczerwieni są zbliżone dla 

TT-u i TT-d, a formy te oddzielone są barierą energetyczną o wysokości ok. 0,35 eV. 
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Rysunek 3.25 Zanik długo żyjącej formy TT w cykloheksanie (c = 2,8  10−3 mol/l, T = 23 °C). (*) Artefakt wynika z dodania 
ciekłego azotu do układu detekcji MCT. Do danych dopasowano zanik wykładniczy (linia czarna), czas życia TT wynosi 
ok. 12 h.134 

Populacja TT w cykloheksanie w temperaturze pokojowej ulega zanikowi termicznemu 

w skali dziesiątek godzin (Rysunek 3.25). Natomiast dodatkowe zastosowanie światła niebieskiego 

(np. LED λcent = 428 nm) przyspiesza zanik populacji TT na skutek procesu fotoizomeryzacji TTTC. 

Wydajność kwantowa fotoreakcji TTTC jest niska i wynosi Φr = 0,2 ± 0,1 w metylocykloheksanie 

przy wzbudzeniu λwzb = 422 nm.49 Wyniki czasowo-rozdzielczej spektroskopii oscylacyjnej 

opisujące fotoindukowaną izomeryzację TTTC, jak i równolegle zachodzący proces termiczny 
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TCCF zostały przedstawione na Rysunku 3.26. Po włączeniu światła niebieskiego (λ = 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 

odbudowę populacji CF na skutek procesu TCCF. Świadczy o tym również zanik populacji TC przy 

1643 cm-1. 
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Rysunek 3.26 Wzbudzenie roztworu NP w cykloheksanie (c ≈ 1,4  10−2 mol/l) światłem UV (LED, λ = 365 nm,  
8,5 mW/cm2) prowadzi do powstania populacji form TC, TT i wybielenia populacji CF. Następnie, po wyłączeniu UV,  
w oknie czasowym 0-40 s, obserwowany jest proces termiczny TCCF, a populacja TT praktycznie pozostaje bez zmian. 
W oknie czasowym 40-100 s próbka zostaje naświetlona światłem niebieskim (dioda LED, λ = 428 nm, 8,5 mW/cm2), 
zachodzi zanik populacji TT i tworzenie populacji CF, za pośrednictwem formy TC.134 

3.10  Matryca polimerowa 

Właściwości fotochromowe dla NP w matrycy polimerowej były już wcześniej badane.40, 

42, 84, 147 Jednakże w badaniach tych brakowało strukturalnej charakterystyki form barwnych TC i TT 

w matrycy polimerowej (PMMA). Dla próbki polimerowej z NP w warunkach ciągłego naświetlania 

UV obserwuje się powstanie obu form barwnych TC i TT (Rysunek 3.27). Zarejestrowano 

dwueksponencjalny zanik sygnału o charakterystycznych stałych czasowych 13,4 s i 107 s. Można 

je przypisać do barwnych form TC ze względu na charakterystyczne pasmo przy 1639 cm-1 (drganie 

rozciągające C=O (Rysunek 3.9B). Resztkowy sygnał (offset, Rysunek 3.27) w kinetyce dla długich 

czasów można przypisać do izomeru TT (maksimum pasma przy 1645 cm-1). Spowolnioną 
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dynamikę procesu reakcji fotochromowej w polimerze (w porównaniu do roztworu) można 

wytłumaczyć zmniejszeniem stopni swobody form barwnych TC, których ruch jest ograniczony 

poprzez sztywną matrycę polimerową. 
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Rysunek 3.27 Wyłączenie naświetlania UV próbki NP w PMMA (λwzb = 365 nm) skutkuje odbarwianiem próbki. Analiza 
globalna wykazuje dwa widma amplitud związane z formą TC o czasach życia 13,4 oraz 107 s, offset odpowiada 
izomerowi TT, a ujemne pasmo przy 1008 cm1 przy związane jest z wybieleniem populacji CF w stanie podstawowym.134

 

3.11  Fotostabilność materiału fotochromowego 

Jedną z najważniejszych cech materiału fotochromowego jest jego odporność na 

zmęczenie. W celu oceny fotostabilności przeprowadziliśmy badania zarówno dla roztworu, jak 

i filmu polimerowego. 

Rysunek 3.28 przedstawia fotostabilność modelowego związku NP w roztworze 

obserwowaną jako wysoką powtarzalność reakcji fotochromowej przy wzbudzeniu LED  

λwzb = 365 nm. Próbkę naświetlono kolejno 10 razy. 
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Rysunek 3.28 Powtarzalność reakcji fotochromowej dla NP w cykloheksanie (c ≈ 1,2  10−4 mol/l, T = 21 °C) przy 
wzbudzeniu UV (LED, 365 nm, 4 mW/cm2) przy długości fali sondującej λsondy = 430 nm. 

W zakresie średniej podczerwieni oprócz naświetlania diodą LED λcent = 365 nm stosowano 

również diodę LED λcent = 430 nm po upływie 5 s od wyłączenia diody UV. W ten sposób próbka 

była całkowicie odbarwiana (Rysunek 3.29A). Pasmo formy TC przy 1644 cm-1 zanika z krótszą stałą 

czasową, około 5,7 s (Rysunek 3.29B). Światło niebieskie praktycznie nie skraca czasu życia 

populacji TC. Natomiast pasmo wybielenia formy CF w obecności światła niebieskiego zanika 

z dłuższą stałą czasową ok. 8 s, co spowodowane jest procesem fotoizomeryzacji TTTC, po 

którym zachodzi proces termiczny TCCF. 
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Rysunek 3.29 Powtarzalność reakcji fotochromowej dla NP w cykloheksanie po wzbudzeniu diodą LED, λwzb = 365 nm  
(40 sekund, 8 mW/cm2). Kinetyki przy (A) 1008 cm-1 związane z wybieleniem populacji stanu podstawowego S0(CF) oraz 
(B) 1644 cm-1 przypisane populacji formy TC. Po 5 s od wyłączenia UV włączono LED λcent = 430 nm (30 sekund,  
24 mW/cm2). 
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Badania nad powtarzalnością reakcji fotochromowej przeprowadzono również dla 

matrycy polimerowej (PMMA) domieszkowanej NP. Eksperyment powtórzono pięciokrotnie, 

a otrzymane wyniki przedstawiono na Rysunku 3.30. Reasumując, zarówno w matrycy 

polimerowej, jak i roztworze, związek modelowy NP wykazuje wysoką powtarzalność cyklu 

fotochromowego.  
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Rysunek 3.30 Powtarzalność reakcji fotochromowej dla matrycy polimerowej (PMMA) domieszkowanej NP po 
wzbudzeniu diodą LED, λwzb = 365 nm (1 min, 8 mW/cm2). Kinetyki rejestrowano równocześnie w zakresie średniej 
podczerwieni i UV-vis: przy (A) 1008 cm-1 związane z wybieleniem populacji stanu podstawowego S0(CF), (B) 1639 cm-1 
oraz (C) 430 nm przypisane zanikowi populacji formy TC. Po każdym pomiarze stosowano światło niebieskie w celu 
całkowitego odbarwienia próbki. 

3.12  Zmiennoogniskowa soczewka cieplna 

Wyniki badań nad fotochromizmem 3H-naftopianów stały się inspirujące dla 

dr hab. Krzysztofa Dobka, który zaproponował wytworzenie soczewki cieplnej w zabarwionym 

fotochromowym materiale polimerowym.148 Opisane rozwiązanie zostało zgłoszone do ochrony 

patentowej w Urzędzie Patentowym RP (dnia 18.12.2018) we wniosku pt. „Układ optyczny 

z soczewką o pasywnie zmiennej ogniskowej i urządzenie zawierające taki układ” pod numerem 

P.428228.149 W rozwiązaniu tym ogniskowa soczewki cieplnej może być zmieniana w sposób 

pasywny - na skutek samoczynnej zmiany oświetlenia materiału, np. światłem słonecznym. A więc 
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zmiana ta nie wymaga świadomej aktywności użytkownika. Soczewka cieplna jest soczewką typu 

gradientowego, wytwarzaną za pomocą źródła ciepła w materiale termo-optycznym (TO), którego 

współczynnik załamania światła n zależy od temperatury - np. w cieczach i polimerach maleje on 

wraz ze wzrostem temperatury. Gradientowość soczewki związana jest z rozkładem 

przestrzennym n, który może prowadzić do skupiania lub rozpraszania światła, podobnie jak 

w klasycznej soczewce cienkiej. W celu utworzenia takiego rozkładu należy np. oświetlić materiał 

TO światłem wiązki lasera (zwanego grzejącym) o długości fali z zakresu widma absorpcji materiału 

TO. Zmiana intensywności źródła tej wiązki, podobnie jak zmiana absorpcji jego światła, wpływa 

na ilość absorbowanej przez materiał energii, jak i generowanego ciepła. To z kolei skutkuje 

zmianą gradientu n i w efekcie zmianą ogniskowej soczewki cieplnej.  

W przeprowadzonym eksperymencie zastosowano materiał wykazujący właściwości 

termo-optyczne i fotochromowe (FTO) w postaci warstwy polimeru PMMA domieszkowanej  

3H-naftopiranem NP. Warstwa ta została utworzona metodą odlewania. Przy czym z uwagi na 

znaczącą grubość warstwy (około kilku mm) proces ten był wydłużony w stosunku do czasu 

wytwarzania wcześniej opisanych cienkich próbek polimerowych (podrozdział 2.3). 

Załóżmy, że forma barwna absorbuje światło lasera grzejącego o stałej mocy emisji, 

a forma bezbarwna absorbuje światło UV o jednorodnym rozkładzie przestrzennym, ale zmiennej 

intensywności. Wówczas, zgodnie z założeniem, wiązka lasera odgrywałaby rolę tworzącej 

i kształtującej soczewkę cieplną, a jednorodne przestrzennie oświetlenie UV pełniłoby funkcję 

narzędzia kontroli poziomu absorpcji tej wiązki. Dezaktywacji formy barwnej we wzbudzonym 

elektronowo stanie towarzyszy przekazanie ciepła do materiału FTO, gdyż proces ten ma charakter 

nieradiacyjny. Z uwagi na wzbudzenie formy barwnej wiązką lasera grzejącego powstaje 

dystrybucja ciepła, a zatem temperatury i w efekcie n, które odpowiada soczewce cieplnej. 

Jednoczesne oświetlanie materiału FTO jednorodnym przestrzennie światłem UV i wiązką światła 

laserowego prowadzi do ustalenia równowagi stężeniowej między populacjami formy barwnej 

i bezbarwnej (stan fotostacjonarny). Zwiększenie intensywności światła UV tę równowagę 

modyfikuje przesuwając ją w kierunku formy barwnej. W efekcie zmienia się absorpcja światła 

lasera grzejącego, niezależnie od tego, czy zmiana intensywności światła UV jest wymuszona, czy 

też pochodzenia naturalnego. Zmiennoogniskowość może mieć zatem charakter pasywny. 

W celu badania soczewki cieplnej o pasywnie zmiennej ogniskowej zbudowano układ 

optyczny zilustrowany na Rysunku 3.31.  
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Rysunek 3.31 Układ eksperymentalny. LD – lustro dichroiczne, L – lustro, FTO – próbka polimerowa domieszkowana  
3H-naftopiranem NP. Wiązka sondująca λ = 1064 nm generowana przez laser diodowy, wiązka lasera grzejącego  
λ = 405 nm, światło UV diody LED (λcent = 365 nm). 

W przeprowadzonym eksperymencie materiał fotochromowy, płytkę o grubości 3,5 mm i średnicy 

25 mm, oświetlano z dwóch stron światłem ciągłym pochodzącym z dwóch różnych źródeł. 

Z jednej strony był to laser pracy ciągłej emitujący światło o długości fali 405 nm (z zakresu pasma 

absorpcji formy barwnej) o stałej intensywności, który pełnił funkcję lasera grzejącego. Z drugiej 

strony próbkę oświetlano światłem UV diody LED o centralnej długości fali λcent = 365 nm (w celu 

utworzenia form barwnych). W rezultacie pod wpływem obecności obu świateł w materiale FTO 

samorzutnie wytwarzała się rozpraszająca soczewka cieplna, której ogniskowa mogła być 

zmieniana. 

W celu monitorowania ogniskowej soczewki zastosowano wiązkę lasera diodowego 

1064 nm jako wiązkę sondującą wraz z kamerą CMOS do pomiaru rozkładu intensywności wiązki 

sondującej w jej przekroju poprzecznym (Rysunek 3.32). 

 

Rysunek 3.32 Przekrój poprzeczny wiązki sondującej 1064 nm (a) bez soczewki cieplnej i (b) w obecności soczewki 
cieplnej. 

Dane przedstawione na Rysunku 3.33 zarejestrowano według następującej procedury. Po 

każdym ustaleniu mocy wiązki lasera grzejącego zmieniano intensywność światła UV diody LED, 

przy jednoczesnym monitorowaniu szerokości wiązki sondującej 1064 nm. Zmiana intensywności 

światła UV diody LED, ILED, skutkowała zmianą ogniskowej tworzonej soczewki cieplnej, a w efekcie 

zmianą szerokości wiązki sondującej po jej przejściu przez soczewkę. 
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Rysunek 3.33 Zależność 3D mocy optycznej soczewki cieplnej od intensywności wiązki lasera grzejącego i światła UV 
diody LED. 

Z doniesień literaturowych wiadomo, że moc optyczna soczewki cieplnej jest wprost 

proporcjonalna do energii wiązki lasera grzejącego, zaabsorbowanej przez materiał TO 150-151: 

 1

𝑓SC
~𝑃(1 − 𝑒−𝛼𝑧) (18) 

gdzie 𝑃 jest mocą lasera grzejącego, 𝛼 to współczynnik absorpcji materiału TO, a 𝑧 jest grubością 

materiału. Tę liniowość zależności mocy optycznej od P widać wyraźnie na Rysunku 3.33, gdyż 

P jest wprost proporcjonalne do ILasera, tj. intensywności wiązki lasera grzejącego (405 nm). Analiza 

wyników wykazała również, że zależność mocy optycznej soczewki cieplnej od ILED (Rysunek 3.33) 

ma charakter wykładniczy dla każdej wartości ILasera. Przy czym, jak się okazało, wykładnik tej 

zależności odpowiada przeskalowanej wartości ILED przemnożonej przez stałą grubość materiału, 

z. Obserwacja ta pozwoliła na wysunięcie wniosku, że współczynnik absorpcji 𝛼 materiału FTO jest 

proporcjonalny do intensywności światła UV. Zatem jednorodne przestrzennie światło emitowane 

przez diodę LED wpływa na ogniskową soczewki cieplnej fSC (Rysunek 3.33). 

Podsumowując, otrzymane wyniki wskazały, że materiał polimerowy domieszkowany  

3H-naftopiranem NP można wykorzystać w celu utworzenia soczewki cieplnej o zmiennej 

ogniskowej. Zaproponowane rozwiązanie umożliwia zmianę tej ogniskowej poprzez modyfikację 

poziomu absorpcji światła wiązki lasera grzejącego. Rolę światła UV, modyfikującego tę absorpcję, 

z uwagi na swoją jednorodność i intensywność, z powodzeniem może odgrywać dowolne 

oświetlenie np. światło słoneczne. Dlatego soczewka taka może mieć charakter pasywnie 

zmiennoogniskowej.  
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3.13  Podsumowanie 

W celu opisu mechanizmu reakcji fotochromowej dla 3H-naftopiranów wybrano 

modelowy związek 3,3-difenylo-3H-nafto[2,1-b]piran (NP). Wyniki pomiarów z wykorzystaniem 

czasowo-rozdzielczej spektroskopii w zakresie UV-vis i średniej podczerwieni pozwoliły 

zidentyfikować i opisać indywidua przejściowe, które powstają na skutek absorpcji światła UV 

przez NP, zarówno w roztworze, jak i matrycy polimerowej. Etapy reakcji fotochromowej zostały 

zbadane w skali czasowej od femtosekund do godzin.  

Ze względu na relatywnie długi czas życia formy barwnej TC (ok. 10 s w roztworze 

w temperaturze pokojowej), można było zastosować równoczesny pomiar widm absorpcji 

w średniej podczerwieni oraz w zakresie UV-vis. Widma w średniej podczerwieni pozwalają na 

jednoznaczną identyfikację form TC (1644 cm-1) i TT (1655 cm-1), a także określenie wzajemnego 

udziału stężeniowego TC : TT. Profile stężeniowe zaniku TC i TT można oszacować z kinetyki 

narastania populacji CF (pasmo wybielenia). Jest to nowatorskie podejście, gdyż dotąd najczęściej 

badania reakcji fotochromowej 3H-naftopiranów wykonywano za pomocą spektroskopii NMR, 

której relatywnie niska rozdzielczość czasowa wymuszała stosowanie niskiej temperatury w celu 

wydłużenia czasu życia formy TC. Natomiast dane FT-IR, przy rozdzielczości czasowej 0,87 s, 

pozwalają na charakteryzację TC w temperaturze pokojowej.  

W typowych warunkach eksperymentalnych główną ścieżką reakcji prowadzącej do formy 

TT jest proces następczy dwufotonowy, tzn. w fotoreakcji forma CF tworzy izomer TC, a następnie 

fotowzbudzenie TC prowadzi do formy TT. Zaawansowane obliczenia teoretyczne wykazały, że za 

proces fotoizomeryzacji TCTT odpowiedzialny jest mechanizm typu single-twist. Opisana reakcja 

fotochromowa została przedstawiona na Rysunku 3.34. 
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Rysunek 3.34 Reakcja fotochromowa NP prowadzi do powstania formy TC (proces jednofotonowy) i TT (sekwencyjna 
absorpcja dwóch fotonów).134 

Przeprowadzone badania umożliwiły też scharakteryzowanie fotofizycznych 

i fotochemicznych właściwości formy TC (Rysunek 3.35). Forma ta w singletowym stanie 

wzbudzonym wykazuje bardzo krótki czas życia, 0,8 ps w cykloheksanie, który ograniczony jest 

głównie przez szybki proces konwersji wewnętrznej S1S0. Polarność rozpuszczalnika przyśpiesza 

ten proces bezpromienisty, co w konsekwencji obniża wydajność pozostałych kanałów 

dezaktywacji stanu S1, w tym izomeryzacji TCTT. Dodatkowym kanałem dezaktywacji stanu S1 

jest proces przejścia międzysystemowego S1T1, powstaje wtedy populacja formy TC we 

wzbudzonym stanie trypletowym T1 o czasie życia ok. 30 ns. Ponadto forma TC w stanie 

wzbudzonym S1 ulega fotoenolizacji. Powstały produkt o-allenylo-naftolowy AP ma 

przypuszczalnie czas życia wynoszący 2 ms w temperaturze pokojowej. Zanik populacji AP 

prowadzi do formy TC w procesie wewnątrzcząsteczkowego powrotnego przeniesienia protonu. 

Obliczenia teoretyczne dla formy TC wskazują na przecinanie stożkowe (CI) krzywych energii 

potencjalnej stanu S1 i S0 , co ułatwia konwersję wewnętrzną S1S0 i tłumaczy dominację tego 

kanału w dezaktywacji formy TC w stanie S1.134 

IC 
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Rysunek 3.35 Kanały dezaktywacji formy TC w stanie wzbudzonym S1 prowadzą do: fotoenolizacji, formy zamkniętej (CF), 
izomeru TT, fluorescencji, przejścia międzysystemowego, a głównym kanałem jest proces konwersji wewnętrznej S1S0 
prowadzący do powstania populacji TC w stanie gorącym (z nadmiarem energii oscylacyjnej).
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4. Pochodna 3H-naftopiranu z grupą metoksylową 

w pozycji C10 
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4.1 Wprowadzenie 

Obecność długo żyjącego izomeru TT w materiale fotochromowym stanowi często jeden 

z trudniejszych problemów niezbędnych do rozwiązania w celach aplikacyjnych, tj. soczewkach 

fotochromowych czy szybkich przełącznikach molekularnych (materiały stosowane w dynamicznej 

holografii152-154 lub jako aktuatory molekularne155-159). W typowych warunkach eksperymentalnych 

tworzenie formy TT odbywa się głównie na drodze procesu dwufotonowego: 

𝐂𝐅
𝐡𝛎
→𝐓𝐂

𝐡𝛎
→𝐓𝐓 

Jedną ze strategii uniknięcia powstawania lub zmniejszenia wydajności tworzenia długo 

żyjącej formy TT w reakcji fotochromowej 3H-naftopiranów jest synteza nowych pochodnych 

np. przez dodanie odpowiedniego podstawnika. Najnowsze badania opisujące zmniejszenie 

wydajności kwantowej tworzenia izomeru TT, przy jednoczesnym utrzymaniu czasu życia formy 

TC w skali dziesiątek sekund, zostały opublikowane przez grupę J. Abe dla pochodnej NP 

z podstawioną grupą metoksylową (OCH3) w pozycji C10 (Rysunek 4.1).40 W artykule tym zostało 

zaproponowane, że obniżenie wydajności kwantowej procesu fotoizomeryzacji TCTT jest 

spowodowane przez wewnątrzcząsteczkowe wiązanie wodorowe C−H···O w formie TC. Jednak 

nasze obliczenia kwantowo mechaniczne wskazują, że wiązanie to nie jest zbyt silne (odległość 

1.966 Å).160 Zasadne więc było podjęcie dalszych badań naukowych. Uzyskanie wiedzy o kontroli 

wydajności tworzenia TT w reakcji fotochromowej 3H-naftopiranów stanowiłoby ważny 

fundament do proponowania nowych pochodnych, z zoptymalizowanym przebiegiem reakcji 

fotochromowej, np. wolnym od fotoizomeru TT. Synteza NP-OCH3 została przeprowadzona przez 

zespół profesora Jiro Abe z Uniwersytetu Aoyama Gakuin w Tokio (Japonia), wg procedur 

opisanych w publikacji.40  

   

 
Rysunek 4.1 W formie TC obecne jest wiązanie wodorowe C−H···O między tlenem grupy metoksylowej i protonem 
w pozycji C1.  

transoid-cis (TC) 

transoid-trans (TT) 
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4.2 Widma absorpcji stacjonarnej w zakresie UV-vis 

Grupa metoksylowa jest elektronodonorowym podstawnikiem, której obecność powoduje 

przesunięcie widma absorpcji ku czerwieni (Rysunek 4.2), zatem zmniejsza wartość energii 

wzbudzenia dla przejść elektronowych S0Sn (ππ*) formy zamkniętej CF. Podobny efekt był 

obserwowany wcześniej dla pochodnych 3H-naftopiranu z grupą metoksylową 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 w cykloheksanie (dla porównania dodano 
również stacjonarne widma absorpcji dla modelowego związku NP-H).146 

Podobnie jak w przypadku modelowego związku NP-H, tak i dla pochodnej NP-OCH3 w warunkach 

ciągłego naświetlania światłem UV również tworzą się dwa izomery TC i TT o zbliżonych widmach 

absorpcji UV-vis. 

4.3 Tworzenie formy TC 

Badania przeprowadzone w warunkach wzbudzenia próbki NP-OCH3 w acetonitrylu 

impulsem laserowym, umożliwiły rejestrację widm absorpcji przejściowej w zakresie UV-vis, 

przedstawione na Rysunku 4.3. Otrzymane wyniki są bardzo zbliżone do tych, opisujących 

tworzenie formy TC dla modelowego związku (podrozdział 3.3). 

Dla wczesnego opóźnienia (około 0,3 ps) zaobserwowano szerokie dodatnie pasmo 

absorpcji przejściowej z maksimami przy 385 nm i 500 nm odpowiadające przejściu S1Sn (n > 1) 

wzbudzonej formy CF*. W dłuższym oknie czasowym (> 0,3 ps) mogą mieć miejsce dwa procesy: 

(1) powstanie populacji formy CF w stanie gorącym S0
#(CF) w wyniku konwersji wewnętrznej S1S0 

lub (2) utworzenie formy TC w stanie gorącym S0
#(TC) na skutek otwarcia pierścienia piranowego. 
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Rysunek 4.3 (A) Widma absorpcji przejściowej UV-vis dla NP-OCH3 w acetonitrylu (c = 2,8  10−4 mol/l) zarejestrowane 
w oknie czasowym 0,3-20 ps po wzbudzeniu impulsem laserowym (250 fs FWHM, 1,3 µJ) przy λwzb = 270 nm. (B) Widma 
amplitud związanych ze stałymi czasowymi na podstawie analizy globalnej (model trójeksponencjalny). (C) Kinetyka całki 
pasmowej BI liczonej w zakresie spektralnym 330-660 nm wraz z dopasowaniem funkcją wykładniczą. 

Analiza globalna (Rysunek 4.3B) ujawniła trzy stałe czasowe. Analogicznie do modelowego 

związku zarówno składową 0,2 ps, jak i 1,5 ps przyporządkowano do zaniku populacji formy 

zamkniętej CF w stanie S1. Z kolei najdłuższa składowa (9,6 ps) odpowiada procesowi relaksacji 

strukturalnej i chłodzenia oscylacyjnego formy TC w elektronowym stanie podstawowym S0. Tę 

interpretację potwierdza przebieg kinetyki całki pasmowej BI (330-660 nm), który jest wolny od 

składowej 9,6 ps. Natomiast kinetyka całki pasmowej wykazuje narastanie jednowykładnicze ze 

stałą czasową τ = 1,5 ps (Rysunek 4.3C), które jest związane z procesem tworzenia formy TC. 

Wartość ta jest bardzo zbliżona do wartości otrzymanej dla modelowego związku (NP, τ = 1,7 ps, 

Rysunek 3.5). 

4.4 Tworzenie formy TT 

W prowadzonych badaniach pochylono się również na procesem tworzenia formy TT dla 

pochodnej metoksylowej. Na skutek oświetlenia próbki UV w czasie 30 s powstają populacje TC 

i TT. Rysunek 4.4 przedstawia czasową ewolucję widm absorpcji przejściowej dla NP-OCH3 
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w cykloheksanie po wyłączeniu światła UV. Początkowe widmo (t = 0 s) dotyczy mieszaniny obu 

izomerów, TC i TT (pasma dodatnie), jak i wybielenia populacji CF (pasmo ujemne). Z kolei dla 

długich czasów (t = 60 s) za barwę roztworu odpowiada jedynie długo żyjąca populacja formy TT. 
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Rysunek 4.4 (A) Widma absorpcji przejściowej w zakresie UV-vis zarejestrowane dla NP-OCH3 w cykloheksanie  

(c ≈ 1  10−4 mol/l) przy T = 21 °C zarejestrowane po wyłączeniu UV (LED, 365 nm, 5 mW/cm2). (B) Analiza globalna widm 
amplitud związanych ze stałymi czasowymi ujawniła dwie składowe: 11,7 s (czas życia formy TC) oraz offset (TT). 
(C) Porównanie kinetyk przy 437 nm oraz 424,5 nm odpowiednio dla NP-OCH3 i NP-H, oba roztwory wstępnie 
przygotowano o tej samej objętości i absorbancji przy 365 nm.146 

Na Rysunku 4.4B pokazano maksima pasm absorpcji zarówno dla formy TC, które przypada na 

437 nm oraz TT – 412 nm. Wartości te są zbliżone do wyników uzyskanych dla związku 

modelowego (TC-H λmax = 427 nm, TT-H λmax = 412 nm). Z kolei czas życia populacji formy TC jest 

nieco dłuższy dla pochodnej z grupą metoksylową 11,7 s (TC-OCH3) vs. 9,3 s (TC-H) w cykloheksanie 

(Tabela 4.1). Polarny rozpuszczalnik, np. acetonitryl, stabilizuje formę TC (czas życia τS0 = 17 s). 

Efekt stabilizacji jest oczekiwany ze względu na wysoką wartość momentu dipolowego równą 

7,2 D dla TC-OCH3 wedle obliczeń kwantowo-mechanicznych (Tabela 4.2).  
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Tabela 4.1 Właściwości fotofizyczne formy TC w roztworze: maksima pasm absorpcji w stanach S0 i S1, czas życia w stanie 
podstawowym τS0 oraz wzbudzonym τS1.

146
 Temperatura: 1 21 °C; Dokładność: 1 ±5 %, 2 ±10 % 

Związek Rozpuszczalnik S0(TC) λabs
max S0, s S1(TC) λabs

max S1, 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 na podstawie obliczeń 
kwantowo-mechanicznych na poziomie metody B3LYP w bazie 6-311++ G(3df, 3pd). Obliczone energie wzbudzenia oraz 
wartości siły oscylatora wyznaczone metodą TD-DFT z PCM w acetonitrylu.  

Forma  E [eV] λ [nm] Siła oscylatora f 

CF 
μ(S0) = 3,1 D 

 

S0S1 3,37 368 0,1628 

S0S2 4,04 307 0,0070 

S0S3 4,23 293 0,0072 

S0S4 4,30 288 0,0022 

TC 
μ(S0) = 7,2 D 

 

S0S1 2,49 497 0,6084 

S0S2 2,91 425 0,0697 

S0S3 3,06 406 0,0661 

S0S4 3,48 356 0,0423 

TT 
μ(S0) = 7,9 D 

 

S0S1 2,50 496 0,4742 

S0S2 3,00 413 0,0775 

S0S3 3,07 404 0,1853 

S0S4 3,45 360 0,0119 
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Kinetyki z Rysunku 4.4C dla czasów ok. 70 s przedstawiają poziom sygnału absorpcji formy 

TT odpowiednio dla obu pochodnych (TT-H i TT-OCH3). W przypadku pochodnej z grupą 

metoksylową tworzy się czterokrotnie mniej formy TT w porównaniu do modelowego związku.  

Badania przeprowadzone dla modelowego związku w celu ujawnienia wpływu mocy 

światła UV na sygnał absorpcji formy TT wykazały współczynnik nachylenia tej zależności równy 

1,5 (Rysunek 3.14). W przypadku „czystego” procesu dwufotonowego (CFTCTT) spodziewany 

współczynnik wyniósłby 2, natomiast „czysty” proces jednofotonowy (CFTT) skutkowałby 

wartością 1. Skoro dla NP-H wyznaczona wartość wynosi 1,5, to świadczy o tym, że oba procesy, 

zarówno jednofotonowy jak i dwufotonowy, są obecne. Z kolei na podstawie danych dla 

pochodnej z grupą metoksylową współczynnik nachylenia prostej jest mniejszy i wynosi 1,2 

(Rysunek 4.5). Świadczy to o mniejszym udziale kanału dwufotonowego, co zgadza się również 

z tym, że formy TT-OCH3 tworzy się mniej niż TT-H. 
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Rysunek 4.5 Wykres w skali logarytmicznej dla absorpcji populacji formy TT w zależności od intensywności światła UV. 
Dopasowanie do danych dla modelowego związku funkcji liniowej wykazuje współczynnik nachylenia niebieskiej prostej 
wynoszący 1,5 (TT-H), a różowej (dopasowanie do danych dla TT-OCH3) nachylenie 1,2. 

Zmniejszenie udziału kanału dwufotonowego tworzenia TT-OCH3 przypuszczalnie związane jest 

z częściowym zablokowaniem procesu fotoizomeryzacji TCTT lub ze wzrostem stałej szybkości 

konkurencyjnego kanału dezaktywacji formy TC w stanie wzbudzonym S1 (np. procesem konwersji 

wewnętrznej S1S0). Hipotezy te zostaną opisane w dalszej części rozprawy. 
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4.5 Właściwości fotofizyczne formy TC w stanie wzbudzonym 

W celu wyjaśnienia procesu dezaktywacji formy TC we wzbudzonym stanie singletowym 

przeprowadziliśmy eksperyment absorpcji przejściowej UV-vis w pikosekundowej skali czasu. 

W celu otrzymania stałego stężenia populacji formy TC pochodna NP-OCH3 w cykloheksanie była 

naświetlana ciągłym światłem UV (LED, 365 nm). W tych warunkach eksperymentalnych forma TT 

również była obecna w próbce, jednak stężenie populacji TT jest ponad 20 razy mniejsze od formy 

TC. Ponadto wybrana długość fali wzbudzenia (475 nm) faworyzuje wzbudzenie formy TC nad TT 

zgodnie z położeniem pasm absorpcji obu form (Rysunek 4.4). Zatem zmierzone widma absorpcji 

przejściowej można bezpiecznie przypisać wyłącznie do wzbudzonej formy TC. Rysunek 4.6A 

przedstawia ewolucję pasm absorpcji przejściowej w czasie przy wzbudzeniu formy TC-OCH3. Pod 

względem kształtu otrzymane widma są podobne do widm związku modelowego (TC-H, 

podrozdział 3.6). 
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Rysunek 4.6 (A) Widma absorpcji przejściowej w zakresie UV-vis zarejestrowane dla TC-OCH3 w cykloheksanie przy 
wzbudzeniu λwzb = 475 nm. (B) Widma amplitud związanych ze stałymi czasowymi (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 zostały zarejestrowane 
zachowując jednakowe warunki eksperymentalne.146 

Dodatnie pasmo absorpcji przejściowej z maksimum przy 525 nm pojawiające się na początku  

(Δt = 0,3 ps) odpowiada formie TC w singletowym stanie wzbudzonym S1 (przejście elektronowe 

S1Sn). Amplituda tego pasma ulega znacznemu zanikowi (88 %) w oknie czasowym 0,3-2 ps, 
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czemu towarzyszy zanik ujemnego pasma z maksimum przy 435 nm. To ujemne pasmo związane 

jest z depopulacją formy TC w stanie S0 na skutek wzbudzenia próbki impulsem laserowym  

(475 nm). Przeprowadzona analiza globalna ujawniła dwie stałe czasowe (Rysunek 4.6B): 0,45 ps 

związaną z czasem życia τS1 formy TC w stanie S1 oraz 5,1 ps odpowiadającą chłodzeniu 

oscylacyjnemu „gorącej” formy TC w stanie S0 powstałej na skutek konwersji wewnętrznej S1S0. 

Czas życia τS1 można również wyznaczyć na podstawie analizy kinetyki całki pasmowej BI  

(0,47 ± 0,05 ps, Rysunek 4.7). Widmo ΔA dla długich czasów (Δt ≈ 50 ps), tzw. offset, wykazuje 

słabe dodatnie pasmo przy 535 nm (Rysunek 4.6B, przeskalowanie offsetu × 15 dodane w celu 

lepszej wizualizacji danych), które można przypisać do populacji TC-OCH3 we wzbudzonym stanie 

trypletowym T1 utworzonej w wyniku przejścia międzysystemowego S1T1, poprzez analogię 

z fotofizyką opisaną dla TC-H (podrozdział 3.6).  
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Rysunek 4.7 Kinetyki całki pasmowej dla TC-OCH3 w cykloheksanie (A) oraz acetonitrylu (B). Dopasowanie wykonano  
z wykorzystaniem funkcji wykładniczej z uwzględnieniem funkcji aparaturowej IRF.146 

Zaobserwowano również wpływ polarności rozpuszczalnika na czas życia stanu 

wzbudzonego S1 formy TC-OCH3 (0,27 ps w acetonitrylu vs. 0,47 ps w cykloheksanie, Rysunek 4.7), 

przypuszczalnie ze względu na łatwiej osiągalne przecięcie stożkowe (CI) pomiędzy stanem S1 a S0, 

co skutkuje wzrostem stałej szybkości konwersji wewnętrznej S1S0. 

Czas życia singletowego stanu wzbudzonego S1 formy TC-OCH3 ulega znaczącemu 

skróceniu w porównaniu do TC-H (0,47 ps vs. 0,87 ps w cykloheksanie, Tabela 4.1). Ponadto 

w oknie czasowym 50 ps w większym stopniu zanika ujemne pasmo, związane z depopulacją stanu 

S0 dla formy TC-OCH3 względem TC-H (Rysunek 4.6). Obie obserwacje można wytłumaczyć bardziej 

efektywnym kanałem konwersji wewnętrznej S1S0 w przypadku formy TC-OCH3. Tym samym 

mniej wydajne stają się pozostałe kanały dezaktywacji formy TC w stanie S1, takie jak tworzenie 

formy TT. Ponadto kanał fotoizomeryzacji TCTT jest utrudniony wedle zaawansowanych 

obliczeń teoretycznych. 
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4.6 Model teoretyczny mechanizmu fotoizomeryzacji TCTT 

Dr hab. Michał Rode wyznaczył dwuwymiarowe powierzchnie minimalnej energii 

potencjalnej (PES) w stanie wzbudzonym S1 oraz podstawowym S0 (Rysunek 4.8) zarówno dla 

formy TC-OCH3, jak i TC-H (podrozdział 3.7). W obu przypadkach rozważa się dwa typy 

mechanizmu fotoizomeryzacji TCTT: single-twist oraz bicycle-pedal. Analizę procesu 

fotoizomeryzacji TCTT możemy rozpocząć od geometrii TC znajdującej się w stanie 

podstawowym S0 (Rysunek 4.8). Absorpcja pojedynczego fotonu przez formę TC prowadzi do 

minimum w stanie wzbudzonym S1
TC. Stan ten może dalej ewoluować w kierunku S1

BP lub S1
TW, 

przy czym wedle obliczeń proces bicycle-pedal jest wiodący ze względu na niższą energię stanu 

S1
BP (1,931 eV) w porównaniu do S1

TW (1,936 eV). Tworzona populacja S1
BP ulega następnie 

konwersji wewnętrznej S1S0, przez co tworzy się kanał odtwarzający populację TC w stanie S0. 

Natomiast ścieżka tworzenia formy TT w mechanizmie single-twist jest energetycznie 

deprecjonowana. W przypadku modelowego związku NP główną ścieżką dezaktywacji stanu S1
TC 

był proces single-twist (podrozdział 3.7), co tłumaczy wyższą wydajność tworzenia formy TT-H 

w porównaniu do TT-OCH3.  

                   

Rysunek 4.8 Powierzchnie minimalnej energii potencjalnej dla najniższego elektronowego stanu wzbudzonego S1 (A) 

i stanu podstawowego S0 (B) dla pochodnej TC-OCH3 w funkcji współrzędnych Θ1(C14 = C1) oraz Θ2(C2 = C3). Wartości 

energii potencjalnej dla wybranych geometrii są podane w eV. (A) Niebieskie kółka reprezentują minima w stanie 
wzbudzonym: S1

TC – minimum powstałe po wzbudzeniu S0
TC, S1

BP – uzyskane na ścieżce typu bicycle-pedal,  
S1

TW – osiągnięte na drodze mechanizmu single-twist. (B) Kółka koloru zielonego, czerwonego i magenta przedstawiają 
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 

Przeprowadzone doświadczenia wykazały czterokrotnie niższą wydajność kwantową 

tworzenia formy TT dla pochodnej NP-OCH3 w porównaniu do związku modelowego NP-H. Wynika 

to z bardziej efektywnego bezpromienistego kanału konwersji wewnętrznej S1S0, który odtwarza 

formę TC. Świadczą o tym wyniki ultraszybkiej spektroskopii w zakresie UV-vis, które wykazały, że 

czas życia stanu wzbudzonego τS1 formy TC pochodnej z grupą -OCH3 jest krótszy (0,47 ± 0,05 ps) 

niż w przypadku modelowego związku (0,87 ± 0,09 ps). Natomiast obliczenia teoretyczne wskazują 

na utrudniony proces fotoizomeryzacji typu single-twist TC-OCH3TT-OCH3. Faworyzowaną 

ścieżką okazuje się być mechanizm typu bicycle-pedal prowadzący fotowzbudzoną cząsteczkę  

TC-OCH3 do energetycznego minimum stanu S1
BP, gdzie następuje konwersja wewnętrzna S1S0, 

a powstała geometria ewoluuje do energetycznego minimum formy TC-OCH3. Tym samym ścieżka 

typu bicycle-pedal to kanał fotostabilizujący formę TC, który utrudnia fotoizomeryzację TCTT. 



 

 
 

 

  



 

 
 

  

Rozdział V 

 

5. Pochodne 3H-naftopiranu z podstawnikiem 

arylowym w pozycji C2 
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5.1. Wprowadzenie 

W celu opracowania potencjalnie optymalnych materiałów fotofunkcyjnych, których 

fotoindukowane zabarwienie zanika bardzo szybko, grupa prof. J. Abe przeprowadziła syntezę 

nowych pochodnych 3H-naftopiranów z arylowymi podstawnikami w pozycji C2 pierścienia 

piranowego.68 Takie pochodne wykazują brak tworzenia formy TT, a czas życia formy TC jest 

rekordowo krótki (kilkadziesiąt μs w roztworze). Zgodnie z obliczeniami teoretycznymi, za krótki 

czas życia formy TC odpowiada kształt krzywej energii potencjalnej w termicznym procesie 

TCCF.137 W ramach niniejszej rozprawy zrealizowano badania w celu uzyskania pełniejszej 

wiedzy o mechanizmie reakcji fotochromowej w arylowych pochodnych 3H-naftopiranów. 

5.2. Wstępna propozycja mechanizmu fotoreakcji 

Proponowany mechanizm reakcji fotochromowej przedstawiony został na Schemacie 5.1. 

Fotoreakcję rozpoczyna akt absorpcji fotonu z zakresu UV przez 3H-naftopiran, powstaje 

cząsteczka w singletowym stanie wzbudzonym. Ewolucja geometrii cząsteczki w stanie S1 

prowadzi do przecięcia stożkowego (CI) stanu S1 i S0.47-48, 51, 88, 136, 161 W punkcie tym dochodzi do: 

pęknięcia wiązania C―O lub konwersji wewnętrznej (IC) S1S0.  

           

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Schemat 5.1 Proponowany mechanizm reakcji fotochromowej dla arylowych pochodnych NP.162 

W celu opisu wczesnych etapów reakcji fotochromowej zastosowano ultraszybką 

czasowo-rozdzielczą spektroskopię optyczną. Zaplanowano badania w różnych rozpuszczalnikach 

w celu sprawdzenia wpływu ich właściwości (tj. lepkość, polarność, zdolność do tworzenia wiązań 

wodorowych) na przebieg reakcji fotochromowej. Oczekiwano, że dobór arylowych 

podstawników w pozycji C2 NP wpłynie na fotoindukowaną reakcję otwarcia pierścienia 

transoid-trans (TT) 

R = aryl 
 

(τTC)-1 

IC 

Forma otwarta 

transoid-cis (TC)  

Forma zamknięta (CF)  

CF*  

hν 

(τ1)-1 
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R = Ph (fenylowa) 

 

R = Np (naftylowa) 

 

R = Py (pirenylowa) 

piranowego prowadzącą do formy barwnej TC. Do badań wybrano trzy pochodne 3H-naftopiranu 

(Rysunek 5.1): fenylową (2-Ph-NP), naftylową (2-Np-NP) i pirenylową (2-Py-NP). Synteza badanych 

związków została przeprowadzona przez zespół profesora Jiro Abe z Uniwersytetu Aoyama Gakuin 

w Tokio (Japonia), wg procedur opisanych w publikacji.68  

  

 

 

 

 

 

 
 

Rysunek 5.1 Badane pochodne 3H-naftopiranu z podstawnikami w pozycji C2 pierścienia piranowego. 

 

5.3. Widma absorpcji stacjonarnej 

Wszystkie trzy arylowe pochodne NP w roztworze wykazują maksimum pasma absorpcji  

w zakresie UV 340-380 nm (Rysunek 5.2).  
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Rysunek 5.2 Stacjonarne widma absorpcji UV-vis dla pochodnych fenylowej, naftylowej i pirenylowej w acetonitrylu.162 

Widma fluorescencji S1S0 badanych pochodnych naftopiranu przedstawia Rysunek 5.3. 

Zostały one zarejestrowane przy wzbudzeniu (λwzb = 365 lub 410 nm) odpowiadającemu przejściu 

elektronowemu S0S1(π, π*). Maksima pasma fluorescencji przesuwają się ku czerwieni wraz ze 
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wzrostem wielkości podstawnika: 𝜆fl
max (2-Ph-NP) = 418 nm, 𝜆fl

max (2-Np-NP) = 438 nm,  

𝜆fl
max (2-Py-NP) = 469 nm odpowiednio dla pochodnej fenylowej, naftylowej i pirenylowej. 
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Rysunek 5.3 Widma fluorescencji dla pochodnych fenylowej, naftylowej i pirenylowej w acetonitrylu z podaną długością 
fali wzbudzenia.162 

Z kolei spektroskopia FT-IR wykazuje silne pasmo absorpcji przy 1630 cm-1 odpowiadające 

drganiom rozciągającym C3-O4 w pierścieniu piranowym 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. Absorpcja przejściowa w zakresie średniej podczerwieni  

Przeprowadzono badania w zakresie średniej podczerwieni po wzbudzeniu 2-Ph-NP 

w acetonitrylu-d3 (impuls laserowy, λwzb = 356 nm, Rysunek 5.5). Zaobserwowano ultraszybkie  

(< 1 ps) tworzenie się pasma absorpcji przejściowej przy 1650 cm-1, które można przypisać drganiu 

rozciągającemu związanego z grupą karbonylową obecną w formie powstałej na skutek otwarcia 

pierścienia piranowego. W dłuższym oknie czasowym (do 500 ps) to dodatnie pasmo nieznacznie 

przesuwa się do wartości 1645 cm-1, odpowiadając strukturalnie zrelaksowanej formie TC w stanie 

podstawowym. Przypuszczamy, że to wczesne dodatnie pasmo dla opóźnienia 1 ps odpowiada już 

formie TC. Pasmo to (Rysunek 5.5) dla opóźnienia 1 ps jest intensywne, a dla dalszych opóźnień 

przesuwa się w kierunku niższych częstości. 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Rysunek 5.5 Widma absorpcji przejściowej w zakresie średniej podczerwieni zarejestrowane w oknie czasowym  

1-1500 ps po wzbudzeniu 2-Ph-NP w acetonitrylu-d3 (c ≈ 1  10−4 mol/l, λwzb = 356 nm). Dodano również odwrócone 
i przeskalowane stacjonarne widmo absorpcji FT-IR dla 2-Ph-NP w acetonitrylu-d3.162 

Analiza globalna powyższych danych (Rysunek 5.6A) ujawniła dwie stałe czasowe τ0 = 25 ps 

i τ1 = 250 ps, podobne wartości uzyskaliśmy przy analizie kinetyk wyznaczonych przy 1640 cm-1 

oraz 1660 cm-1 (Rysunek 5.6B). Krótka składowa τ0 (25 ps) związana jest z przesunięciem 
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maksimum pasma do ok. 1653 cm-1 (charakterystyczne dla drgań rozciągających grupy C=O). To 

przesunięcie spektralne może być przypisane do solwatacji i chłodzenia oscylacyjnego formy TC.  

Z kolei długą składową τ1 (250 ps) przypisujemy do procesu relaksacji strukturalnej zachodzącej 

w formie TC.  
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Rysunek 5.6 (A) Widma amplitud związanych ze stałymi czasowymi uzyskane na podstawie analizy globalnej (model 
dwuwykładniczy) dla 2-Ph-NP w acetonitrylu-d3 (λwzb = 356 nm) oraz (B) wybrane kinetyki absorpcji przejściowej.162 

Eksperyment przeprowadzony w acetonitrylu-d3 umożliwił także oszacowanie wydajności 

kwantowej tworzenia formy barwnej TC. Na podstawie kinetyki przy 1627 cm-1 (Rysunek 5.7) 

opisującej wybielenie stanu podstawowego S0 formy zamkniętej CF można oszacować, że 30 % 

fotowzbudzonych cząsteczek powraca do stanu podstawowego CF. Oznacza to, że wydajność 

kwantowa otwarcia pierścienia jest bliska 70 % (przy założeniu, że na końcu wybranej kinetyki 

pozostaje jedynie sygnał od wybielonej formy CF).  
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Rysunek 5.7 Oszacowanie wydajności kwantowej konwersji wewnętrznej ΦIC  0,3 dla 2-Ph-NP w acetonitrylu-d3 na 
podstawie kinetyki absorpcji przejściowej przy 1627 cm-1.162 Zakłada się, że sygnał pochodzi jedynie od populacji formy 
CF. 
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Zmiana rozpuszczalnika na dichlorometan nieznacznie wpłynęła na dane w porównaniu 

do wyników otrzymanych w acetonitrylu-d3, jedynie stała czasowa τ1 jest dłuższa (τ1 ≈ 460 ps). 

Tabela 5.1 przedstawia wyniki uzyskane z absorpcji przejściowej dla arylowych pochodnych  

3H-naftopiranów przy zastosowaniu rozpuszczalników o różnych właściwościach. Zarówno 

lepkość, jak i polarność rozpuszczalnika istotnie wpływają na procesy prowadzące do strukturalnie 

zrelaksowanej formy TC. Wniosek ten dotyczy wszystkich pochodnych arylowych (2-Ph-NP, 

2-Np-NP i 2-Py-NP). Ponadto wraz ze wzrostem wielkości podstawnika stała czasowa τ1 ulega 

wydłużeniu w acetonitrylu-d3 (odpowiednio 250 ps, 400 ps i 830 ps, Rysunek 5.8). Wniosek ten 

jest zgodny z intuicją, ponieważ obecność bardziej rozbudowanego podstawnika może utrudniać 

zmianę geometrii cząsteczki w roztworze. 

Tabela 5.1. Czas życia τS1 pochodnych 3H-naftopiranu w stanie elektronowo wzbudzonym S1, τ1 to czas relaksacji 
strukturalnej formy TC oraz τTC to czas życia populacji TC. Lepkość η, polarność π* oraz stała dielektryczna ε dodano 
w oparciu o literaturę.163 Charakterystyczne maksima pasm absorpcji formy TC uzyskano na podstawie wyników 
absorpcji przejściowej w oknie czasowym 2-3 ns.162 Błąd pomiarowy a±10 %, b±15 %, c±30 %; dCD2Cl2. 

Pochodna Zakres Rozpuszczalnik η, cP π*  

 

S1, ps  
 

τ1, ps τTC, μs TC λabs
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 absorpcji przejściowej w zakresie średniej podczerwieni zarejestrowane w oknie czasowym  

1-1500 ps po wzbudzeniu pochodnej (A) naftylowej (2-Np-NP) i (B) pirenylowej (2-Py-NP) w acetonitrylu-d3  

(λwzb = 356 nm) oraz wybrane kinetyki przy 1640 cm-1 i 1660 cm-1.162 

5.5. Absorpcja przejściowa w zakresie UV-vis 

Dane absorpcji przejściowej w zakresie UV-vis przedstawione są na Rysunku 5.9. Analiza 

kinetyki wybielenia stanu podstawowego CF wyznaczonej przy długości fali sondującej λ = 360 nm 

wskazuje na kwantową wydajność konwersji wewnętrznej równą 0,3 zgodnie z danymi 

uzyskanymi w zakresie średniej podczerwieni. Zatem wydajność kwantowa reakcji fotochromowej 

dla 2-Ph-NP wynosi Φ ≈ 0,7. Należy dodać, że kinetyka przy 360 nm dotyczy głównie wybielania 

formy CF i praktycznie jest wolna od udziału absorpcji formy TC, świadczy o tym podobny kształt 

ujemnego pasma absorpcji przejściowej (Rysunek 5.11A) w porównaniu do stacjonarnego widma 

absorpcji formy CF. 

Przedstawiona zależność 3D (Rysunek 5.9) prezentuje początkowe szerokie spektralnie 

dodatnie pasmo odpowiadające populacji krótko żyjącej wzbudzonej formy CF* oraz ujemne 
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pasmo związane z wybieleniem populacji CF w stanie podstawowym S0. Z kolei w zakresie czasów 

50-600 ps zauważalne jest narastanie dodatniego pasma związane z populacją formy TC.  

 

Rysunek 5.9 Wyniki absorpcji przejściowej w zakresie UV-vis dla 2-Ph-NP w acetonitrylu-d3 (c ≈ 4  10−4 mol/l,  
λwzb = 320 nm). Czas t0 został przesunięty do 1 ps w celu przedstawienia danych w skali logarytmicznej. Poniżej 
przedstawiona kinetyka absorpcji przejściowej dla długości fali sondującej λ = 360 nm wskazuje, że około 30 % 
fotowzbudzonej populacji CF wraca do stanu podstawowego formy CF. 

Wydajność kwantowa reakcji fotochromowej może również zostać oszacowana za 

pomocą aktynometrii. W badaniach można wykorzystać benzofenon (BF) znany w literaturze jako 

związek referencyjny.164 W tym przypadku dwa roztwory: 2-Ph-NP oraz BF w acetonitrylu zostały 

przygotowane tak, aby wartość absorbancji przy długości fali wzbudzenia (λwzb = 320 nm) była 

jednakowa (A = 0,22). W tych warunkach obie próbki zaabsorbują podobną liczbę fotonów 

z impulsu laserowego. Ponadto zadbano, aby pozostałe warunki eksperymentalne, tj. energia 

impulsu wzbudzającego, przykrywanie wiązek pompa-sonda pozostały identyczne. Z doniesień 

literaturowych wiadomo, że molowy współczynnik absorpcji BF we wzbudzonym stanie 

trypletowym T1 wynosi ε(520 nm) = 6500 ± 400 M-1cm-1 w acetonitrylu, a wydajność kwantowa 

tworzenia trypletu T1 wynosi 1.164 
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Rysunek 5.10 Oszacowanie wydajności kwantowej konwersji wewnętrznej przez aktynometrię (benzofenon BF jako 
związek referencyjny) dla 2-Ph-NP w acetonitrylu na podstawie danych zarejestrowanych w zakresie UV-vis.162 

Na podstawie danych absorpcji przejściowej z zakresu UV-vis uzyskanych dla obu próbek 

w acetonitrylu przy wzbudzeniu 320 nm (Rysunek 5.10) mogliśmy oszacować wydajność 

kwantową Φ reakcji fotochromowej dla 2-Ph-NP. Oszacowana wartość Δε  Φ w maksimum pasma 

wybielenia CF wynosi 7250 M-1cm-1 (Rysunek 5.10). Uwzględniając wartość współczynnika 

ekstynkcji ε(362 nm, 2-Ph-NP) ≈ 10000 M-1cm-1 (Rysunek 5.2) wydajność kwantowa tworzenia 

formy TC wynosi Φ ≈ 0,7. Jest to dolna granica dla Φ zakładając, że forma TC nie absorbuje przy 

362 nm.  

Warto też dokładniej opisać widma absorpcji przejściowej UV-vis uzyskane dla 2-Ph-NP  

w acetonitrylu (Rysunek 5.11). Dla wczesnych opóźnień (< 0,9 ps) zarejestrowano szerokie 

dodatnie pasmo z maksimum przy ≈ 550 nm, które można przypisać przejściu S1Sn (n > 1) formy 

CF*. Z kolei ujemne pasmo z maksimum absorpcji λmax ≈ 360 nm opisuje wybielenie stanu 

podstawowego S0 formy CF, spowodowane fotowzbudzeniem próbki. Dla wczesnych opóźnień 

(ok. 0,3 ps) w okolicy λ ≈ 440 nm widma wykazują wgłębienie prawdopodobnie ze względu na 

ujemny wkład od emisji wymuszonej S1S0. Istotnie, widmo fluorescencji stacjonarnej (Rysunek 

5.3) posiada maksimum przy 418 nm. W dłuższym oknie czasowym (> 1 ps) udział populacji CF 

w stanie S1 można już pominąć (ze względu na krótki czas życia 0,3 ps). Na skutek konwersji 

wewnętrznej S1S0 w formie CF powstaje populacja w stanie gorącym S0
#, a konkurencyjną 

wiodącą ścieżką jest otwarcie pierścienia piranowego w wyniku pęknięcia wiązania C3-O4. 
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Rysunek 5.11 Widma absorpcji przejściowej UV-vis zarejestrowane dla 2-Ph-NP w acetonitrylu (c ≈ 4  10−4 mol/l) w oknie 
czasowym 0,3 - 0,9 ps (A) oraz 0,9 - 1200 ps (B) po wzbudzeniu impulsem laserowym (200 fs, FWHM) przy λwzb = 320 nm.  
(C) DAS – widma amplitud związanych ze stałymi czasowymi na podstawie analizy globalnej (model 
wieloeksponencjalny). (*) Dane usunięte ze względu na wkład od rozproszenia światła impulsu wzbudzającego próbkę. 
(D) Widma absorpcji przejściowej UV-vis zarejestrowane w oknie czasowym 0,2 - 160 μs po wzbudzeniu impulsem 
laserowym (5 ns) przy 355 nm. 

Dane zarejestrowane w dłuższym oknie czasowym (do 1200 ps, Rysunek 5.11B) wykazały 

jednowykładnicze narastanie dodatniego pasma absorpcji z maksimum przy λ = 431 nm 

odpowiadające zrelaksowanej strukturalnie formie TC w stanie podstawowym S0. Analiza globalna 

ujawniła trzy stałe czasowe 0,3 ps, 16 ps oraz 260 ps (Rysunek 5.11C). Pierwsza składowa dotyczy 

czasu życia stanu S1 formy CF. Druga (16 ps) związana jest z chłodzeniem wibracyjnym formy 

zamkniętej (CF) w stanie podstawowym S0. Chłodzenie oscylacyjne początkowo utworzonych form 

z nadmiarem energii wibracyjnej powoduje zwykle zależne od czasu zawężanie pasma 

absorpcji,165-166 które w tych badaniach jest potwierdzone przez widmo amplitudy związanej ze 

stałą czasową 16 ps (sygnał zanika przy 403 nm i narasta przy 363 nm). Z kolei trzecia składowa, 

260 ps, odzwierciedla tworzenie się strukturalnie zrelaksowanej formy TC, co jest również zgodne 

z wynikami uzyskanymi w zakresie średniej podczerwieni (250 ps w acetonitrylu-d3). 

Nie tylko wielkość podstawnika, ale również dobór rozpuszczalnika może w istotny sposób 

wpłynąć na przebieg reakcji fotochromowej. Zmiana acetonitrylu na niepolarny n-heksan (przy 
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zbliżonej lepkości), powoduje wydłużenie stałej czasowej τ1 z 260 ps do 590 ps (Tabela 5.1). 

Lepkość rozpuszczalnika jest równie istotnym czynnikiem wpływającym na dynamikę reakcji 

fotochromowej. Przykładowo, przy zmianie n-heksanu (0,294 cP) na cykloheksan (0,898 cP) 

zaobserwowaliśmy wydłużenie stałej czasowej τ1 z 590 ps do 940 ps. Natomiast w dichlorometanie 

(0,411 cP) stała czasowa opisująca tworzenie formy TC wynosi 560 ps (Tabela 5.1), wykazując 

dobrą zgodność z wynikami otrzymanymi w zakresie średniej podczerwieni (460 ps). Warto 

zaznaczyć, że we wcześniejszych badaniach47, 88 (podrozdział 3.3) wyznaczona stała czasowa τ1 dla 

modelowego związku 3H-naftopiranu (NP) jest znacząco krótsza i wynosi 38 ps (w acetonitrylu) 

w porównaniu do 260 ps (w acetonitrylu) dla 2-Ph-NP opisanej w tym rozdziale. 

W celu scharakteryzowania indywiduów przejściowych w dłuższej skali czasu, wykonano 

pomiary absorpcji przejściowej w skali mikrosekund (λwzb = 355 nm, Rysunek 5.11D). Dodatnie 

pasmo z maksimum przy λ = 430 nm odpowiada populacji barwnej formy TC (zgodnie 

z obliczeniami teoretycznymi, Tabela 5.3), natomiast ujemne pasmo 315-380 nm przypisano do 

depopulacji formy CF. Zgodność kształtu widm absorpcji przejściowej w mikrosekundowej skali 

czasu z widmem otrzymanym w ultraszybkiej skali czasu jest dobra (dla opóźnienia 1,2 ns, Rysunek 

5.11D). Kiedy dodatnie pasmo formy TC zanika, to równolegle następuje zanik ujemnego pasma 

wybielenia CF na skutek przebiegu reakcji termicznej TCCF. Tym samym cykl reakcji 

fotochromowej prowadzi finalnie do pełnej odbudowy populacji CF (brak wybielenia CF przy 

opóźnieniu 160 μs, Rysunek 5.11D). 

Rysunek 5.12 przedstawia kinetyki absorpcji przejściowej dla pochodnych arylowych  

3H-naftopiranu. Lewa strona rysunku obrazuje kinetykę tworzenia strukturalnie zrelaksowanej 

formy TC, natomiast po stronie prawej, w dłużej skali czasowej, pokazano zanik populacji formy 

TC w procesie termicznym TCCF (powrót do formy bezbarwnej). Analiza kinetyki przy  

λ = 430 nm dla pochodnej fenylowej wykazuje zanik populacji TC ze stałą czasową τTC wynoszącą 

jedynie 32 μs w acetonitrylu. Zmiana polarnego rozpuszczalnika na niepolarny n-heksan 

(o podobnej lepkości) skutkuje skróceniem stałej czasowej τTC do 21 μs. Wnioskujemy więc, że 

polarny rozpuszczalnik energetycznie stabilizuje formę TC, co może wskazywać, że forma TC 

posiada znaczący moment dipolowy. Rzeczywiście, wedle obliczeń teoretycznych (Tabela 5.3) 

moment dipolowy formy TC wynosi 4,8 D.  
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Rysunek 5.12 Znormalizowane kinetyki absorpcji przejściowej dla pochodnej fenylowej, naftylowej i pirenylowej 
w acetonitrylu (λsondy = 430 nm) w oknie czasowym -5 – 2500 ps (λwzb = 320 nm ) oraz -5 – 600 μs (λwzb = 355 nm).  

Sprawdziliśmy także, czy na proces powrotny TCCF wpływają oddziaływania specyficzne, 

tj. zdolność rozpuszczalnika do oddania protonu (α). W tym celu przeprowadzono badania 

w zakresie UV-vis nad pochodną fenylową w dwóch rozpuszczalnikach o podobnej polarności 

i lepkości: metanolu (α = 0,6) i chloroformie (α = 0,2, Tabela 5.2). Analizowane kinetyki przy 

λ = 430 nm wykazały zanik populacji TC ze stałą czasową τTC wynoszącą 69 μs w metanolu i 46 μs 

w chloroformie (Rysunek 5.13). Zatem oddziaływania specyficzne spowalniają reakcję powrotną 

TCCF. 
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Rysunek 5.13 Znormalizowane kinetyki absorpcji przejściowej dla pochodnej fenylowej w metanolu i chloroformie 
(λsondy = 430 nm) w oknie czasowym -50 – 400 μs (λwzb = 355 nm) 
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Pozostałe dwie pochodne, 2-Np-NP oraz 2-Py-NP (Tabela 5.1), wykazały podobne wyniki 

co do kształtu widm absorpcji przejściowej w zakresie UV-vis (Rysunek 5.14), jak i zależności 

stałych czasowych τ1 i τTC od polarności czy lepkości rozpuszczalnika, a także znikomy wpływ 

długości fali wzbudzenia (λwzb = 320, 346, 356 lub 410 nm dla 2-Py-NP). Na podstawie kinetyki 

wybielenia stanu podstawowego populacji CF, wyznaczonej przy długości fali sondującej 

λ = 370 nm, oszacowaliśmy wydajność kwantową reakcji fotochromowej dla 2-Np-NP, która 

podobnie jak dla pochodnej fenylowej wynosi Φ ≈ 0,7 (Rysunek 5.15). Wyniki otrzymane dla 

pochodnej pirenylowej są bardziej złożone i utrudniają oszacowanie wydajności kwantowej reakcji 

fotochromowej. 

 

Rysunek 5.14 Widma absorpcji przejściowej UV-vis zarejestrowane dla 2-Np-NP (A i B) oraz 2-Py-NP (C i D)  
w acetonitrylu w oknie czasowym 0,2 – 2500 ps (λwzb = 320 nm) oraz 0,2 – 240 μs (λwzb = 355 nm).162 

Tabela 5.2 Czas życia τTC formy TC uzyskany na drodze analizy globalnej danych absorpcji przejściowej w zakresie UV-vis 
dla 2-Ph-NP, 2-Np-NP oraz 2-Py-NP (λwzb = 355 nm).  

Rozpuszczalnik , cP π*  α τTC, s τTC, s τTC, s 

     2-Ph-NP 2-Np-NP 2-Py-NP 
acetonitryl 0,341 0,66 35,94 0,19 32 35 77 
n-heksan 0,294 -0,11 1,88 0,00 21 17 30 
n-heptan 0,397 -0,06 1,92 0,00 20 16 29 

cykloheksan 0,898 0,00 2,02 0,00 23 18 35 
metanol 0,551 0,60 32,66 0,60 69 - - 

chloroform  0,536 0,58 4,89 0,20 46 - - 
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Rysunek 5.15 Oszacowanie wydajności kwantowej reakcji fotochromowej dla 2-Np-NP w acetonitrylu (c ≈ 3  10−4 mol/l) 
na podstawie kinetyki absorpcji przejściowej przy 370 nm (λwzb = 320 nm).162 

Na podstawie uzyskanych danych można także stwierdzić, że wielkość podstawnika 

wpływa zarówno na szybkość relaksacji strukturalnej formy TC, jak i na czas jej zaniku w procesie 

termicznym TCCF. Obecność większego podstawnika wydłuża obie stałe czasowe, τ1 i τTC, dla  

2-Np-NP oraz 2-Py-NP (odpowiednio 400 ps, 35 μs i 950 ps, 77 μs) w porównaniu do pochodnej 

fenylowej 2-Ph-NP (260 ps, 32 μs). Warto zwrócić uwagę, że położenie maksimum pasma absorpcji 

formy TC w niewielkim stopniu zależy od podstawnika: 431, 438 i 446 nm odpowiednio dla  

2-Ph-NP, 2-Np-NP oraz 2-Py-NP (Rysunek 5.16). 
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Rysunek 5.16 Znormalizowane widma absorpcji populacji formy TC powstałe na skutek wzbudzenia 2-Ph-NP, 2-Np-NP 
oraz 2-Py-NP w acetonitrylu (λwzb = 320 nm).162 
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5.6. Obliczenia kwantowo-mechaniczne 

Przeprowadzone obliczenia kwantowo-mechaniczne zgadzają się z wynikami 

otrzymanymi na drodze eksperymentalnej (Tabela 5.3). Wartości momentów dipolowych, 

długości fali wzbudzenia (przejście elektronowe S0S1) oraz charakterystyczne drgania 

rozciągające C=O grupy karbonylowej zostały wyliczone dla badanych arylowych pochodnych 

naftopiranu, jak również dla modelowej cząsteczki NP. Formy barwne TC dla wszystkich 

pochodnych naftopiranu są polarne (μ ≈ 5 D), przypuszczalnie więc polarność rozpuszczalnika 

może wpływać na właściwości fotofizyczne formy TC. Z kolei obliczone długości fali związane 

z przejściami elektronowymi S0S1 (w przypadku 2-Py-NP silne przejście to S0S2) w formie CF 

i TC są zgodne z wynikami eksperymentalnymi, wciąż mieszczą się w granicach niedokładności 

metody B3LYP (błąd bezwzględny wynosi 0,34 eV).167 Widma oscylacyjne otrzymane bezpośrednio 

na drodze obliczeń teoretycznych odbiegają od wyników eksperymentalnych (FT-IR). Procedura 

skalowania jest powszechną metodą ułatwiającą porównanie wyników teoretycznych 

z doświadczalnymi.168 Zastosowany czynnik skalujący wynosi 0,9943 dla modelowego związku NP 

oraz 0,9855 dla pochodnych arylowych 3H-naftopiranu.  

Tabela 5.3. Porównanie wyników uzyskanych na drodze eksperymentalnej w zakresie UV-vis i średniej podczerwieni 
z wartościami otrzymanymi w oparciu o obliczenia kwantowo-mechaniczne (TD-DFT B3LYP/6-311++G(3df,3pd) z PCM 
dla acetonitrylu) opisujące przejście elektronowe S0S1 (π, π*) oraz maksimum pasma absorpcji charakterystycznego 
dla drgań grupy C=O. 

   H Ph Np Py 

 CF TC CF TC CF TC CF TC 

Moment dipolowy [D] 1,29 5,43 1,25 4,83 1,14 4,86 0,98 4,85 

Eksperyment  

(UV-vis) 

λmax [nm] 360 423 362 430 369 438 370 446 

eV 3,44 2,93 3,42 2,88 3,36 2,83 3,35 2,78 

Teoria 

eV 3,52 2,56 3,23 2,52 3,30 2,38 2,97 2,69 

siła 

oscylatora 

0,15 

(S0S1) 

0,68 

(S0S1) 

0,38 

(S0S1) 

0,48 

(S0S1) 

0,44 

(S0S1) 

0,29 

(S0S1) 

0,59 

(S0S1) 

0,42 

(S0S2) 

Eksperyment (IR) C=O 

[cm-1] 

- 1638 - 1648 - 1647 - 1647 
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5.7. Podsumowanie 

Wyniki pomiarów z wykorzystaniem czasowo-rozdzielczej spektroskopii w zakresie  

UV-vis i średniej podczerwieni pozwoliły zidentyfikować i opisać indywidua przejściowe, które 

powstają na skutek absorpcji fotonu UV przez arylowe pochodne 3H-naftopiranów. Etapy reakcji 

fotochromowej zostały zbadane w skali czasowej od femtosekund do kilkuset mikrosekund, co 

wystarcza na obserwację pełnego przebiegu cyklu fotochromowego. Zarejestrowano sygnał 

pochodzący od formy otwartej dla wczesnych opóźnień (> 1 ps) jako charakterystyczne pasmo 

absorpcji grupy C=O przy ≈ 1650 cm-1. Mechanizm reakcji fotochromowej dla pochodnej fenylowej 

w acetonitrylu wraz z profilami czasowymi stężeń indywiduów na ścieżce reakcji został 

przedstawiony poniżej (Rysunek 5.17). Wykres przedstawia symulację po wzbudzeniu całej 

populacji cząsteczek CF impulsem laserowym. 
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Rysunek 5.17 Symulacja przebiegu reakcji fotochromowej dla pochodnej fenylowej w acetonitrylu wraz z profilami stężeń 
powstających indywiduów przejściowych. 

Mechanizm reakcji fotochromowej arylowych naftopiranów opisaliśmy również 

w publikacji.162 Początkowo, forma zamknięta (CF) naftopiranu absorbuje foton UV, na skutek 

czego powstaje cząsteczka w singletowym stanie wzbudzonym S1 (o bardzo krótkim czasie życia 

τS1 ≈ 0,3 ps). Następnie populacja w stanie S1 zanika na dwóch drogach: (1) konwersji wewnętrznej 

S1S0 odtwarzającej początkową formę zamkniętą CF (z wydajnością kwantową ≈ 0,3) 

i (2) otwarcia pierścienia piranowego na skutek rozerwania wiązania C3-O4 (z wydajnością 

kwantową ≈ 0,7). Otwarcie pierścienia skutkuje powstaniem formy otwartej TC, która ulega 

relaksacji strukturalnej ze stałą szybkości (260 ps)-1, (400 ps)-1 i (950 ps)-1, odpowiednio dla 

pochodnej fenylowej, naftylowej i pirenylowej w acetonitrylu. W skali czasowej mikrosekund 

następuje szybka reakcja powrotna, proces termiczny TCCF, co skutkuje odbarwieniem próbki. 

Reasumując, arylowy podstawnik w pozycji C2 naftopiranu skraca czas pełnego cyklu reakcji 

fotochromowej (okno czasowe rzędu setek mikrosekund w roztworze), co sprawia, że te związki 
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mogą być zastosowane w materiałach fotochromowych, dla których oczekuje się bardzo szybkiego 

procesu odbarwiania. 

Ponadto zbadano wpływ rozpuszczalników o różnych właściwościach, analizując takie 

parametry jak polarność, lepkość i możliwość oddziaływania specyficznego (tzn. tworzenia wiązań 

wodorowych między cząsteczką TC a cząsteczką rozpuszczalnika). Stwierdzono również, że lepkość 

i polarność rozpuszczalnika mają wpływ na kinetykę przebiegu reakcji (Schemat 5.2): wybór 

rozpuszczalnika o wyższej lepkości spowalnia proces relaksacji strukturalnej formy TC. Podobny 

efekt spowolnienia spowodowany jest przez zamianę rozpuszczalnika polarnego na niepolarny. 

Polarny rozpuszczalnik stabilizuje polarne formy TC, a więc obniża energię TC w stanie S0, co 

spowalnia proces odtwarzania pierścienia piranowego (reakcja TCCF). 

 

Schemat 5.2. Wpływ rozpuszczalnika na stabilizację izomeru TC dla pochodnej fenylowej.162
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Mechanizm reakcji fotochromowej dla modelowego związku NP był już przedmiotem 

badań naukowych, ale złożoność fotoreakcji pozostawiła wiele zagadnień do wyjaśnienia. 

Powstające w wyniku ekspozycji na światło UV izomery, formy barwne TC i TT, wykazują podobne 

widmo absorpcji w zakresie UV-vis, podczas gdy czas życia formy TT jest znacznie dłuższy od TC.19 

Osiągnięciem rozprawy doktorskiej jest zbadanie reakcji fotochromowej NP w eksperymentach 

z równoczesną rejestracją zmian w widmach absorpcji w zakresie średniej podczerwieni i UV-vis. 

Analiza czasowo-rozdzielczych danych pozwoliła oszacować procent fotowybielania populacji 

formy CF, udział stężeniowy TC : TT, a także śledzić proces fotoizomeryzacji TTTC. Widma form 

TC i TT w podczerwieni różnią się od siebie, pasmo absorpcji związane z drganiem rozciągającym 

C=O obecne jest przy 1644 cm-1 dla formy TC i 1655 cm-1 dla TT. To charakterystyczne położenie 

wąskich pasm absorpcyjnych może w przyszłości ułatwić badania reakcji fotochromowych poprzez 

selektywne odróżnienie sygnałów związanych z formami TC i TT zarówno w roztworach jak 

i matrycach polimerowych. Metoda ta wydaje się być cennym uzupełnieniem dotychczas 

stosowanej spektroskopii NMR, której częstym ograniczeniem jest konieczność stosowania niskich 

temperatur w celu wydłużenia czasu życia form barwnych. 

W doniesieniach literaturowych toczy się dyskusja o tym, czy izomer TT tworzy się 

w procesie jednofotonowym (CFTT), czy dwufotonowym (CFTCTT). W dysertacji wykazano, 

że w typowych warunkach eksperymentalnych główną ścieżką reakcji prowadzącej do formy TT 

jest proces sekwencyjnej absorpcji dwóch fotonów: CFTCTT. Kanał jednofotonowy CFTT 

również występuje, ale ma bardzo niską wydajność kwantową (0,003) i ma praktyczne znaczenie 

jedynie w warunkach długotrwałego naświetlania próbki światłem UV o bardzo niskiej 

intensywności. Forma TC w stanie wzbudzonym S1 oprócz zaangażowania w proces 

fotoizomeryzacji TCTT wykazuje szereg konkurujących ścieżek dezaktywacji: przejście 

międzysystemowe S1T1, fotoenolizację i przede wszystkim konwersję wewnętrzną S1S0, która 

efektywnie repopuluje formę TC w stanie S0. Wyznaczony czas życia populacji formy TC w stanie 

S1 jest bardzo krótki (τS1 = 0,35 ps w acetonitrylu). 

Forma TT w kontekście aplikacyjnym jest często niepożądana ze względu na bardzo długi 

czas życia. Jedną ze strategii zmniejszenia udziału TT w reakcji fotochromowej jest zmniejszenie 

udziału kanału fotoizomeryzacji TCTT. Badania zrealizowano dla pochodnej 3H-naftopiranu 

z grupą metoksylową w pozycji 10, dla której wyznaczona wydajność tworzenia populacji TT 

okazała się 4-krotnie niższa w porównaniu do modelowego związku NP. 

Kompletny brak tworzenia formy TT w reakcji fotochromowej stwierdzono dla 

pochodnych 3H-naftopiranu z arylowym podstawnikiem w pozycji C2. Proces termiczny TCCF 
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okazał się rekordowo szybki - zachodzi w skali dziesiątek mikrosekund w roztworze 

w temperaturze pokojowej. Wielkość podstawnika w pozycji C2 (fenylowy, naftylowy lub 

pirenylowy) i polarność rozpuszczalnika znacząco wpływają na kinetykę powstania i zaniku 

populacji TC. 

Rozprawa doktorska opisuje mechanizm procesów fotochromowych dla kilku wybranych 

pochodnych 3H-naftopiranów stosując podejście łączące obserwacje spektroskopowe wraz 

z wynikami obliczeń kwantowo-mechanicznych w celu identyfikacji cząsteczek zaangażowanych 

w proces fotoreakcji. Przedstawiony opis mechanizmu i dynamiki reakcji fotochromowej  

w 3H-naftopiranach stanowi cenną wiedzę, która może być wykorzystana przy projektowaniu 

nowych pochodnych o optymalnych właściwościach fotochromowych dla danego zastosowania 

(brak udziału formy TT, intensywność zabarwienia, krótki lub długi czas życia form barwnych). 
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