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R O Z D Z I A Ł 1 

WST~P 

1.1. Cel pracy 

Zainteresowanie własnościami silnie polarnych stanów 

elektronowych zostało zapoczątkowane odkryciem przez Mullikena 

w 1950 r. kompleksów z przeniesieniem ładunku, tworzonych przez 

jod z aromatycznymi cząsteczkami /1/. W cztery lata potem 

Forster i Kasper wykryli kompleksy pyrenu powstające przy udzia­

le jednej cząsteczki w stanie wzbudzonym, nazwane potem ekscime­

rami /2/. W roku 1963 Leonhardt i Weller stwierdzili istnienie 

analogów ekscimerów dla układów składających się z dwóch różnych 

cząsteczek /ekscipleksy/ /3/. W ostatnich latach można zaobserwo~ 

wać znaczne zainteresowanie cząsteczkami tworzącymi wewnątrzmo­

lekularny układ donorowo-akceptorowy. 

Badania cząsteczki p-dwumetyloaminobenzonitr,ylu i jej po­

chodnych,zapoczątkowane kilka lat temu przez K.Rotkiewicz i 

Z.R.Grabowskiego /4,5/,miały na celu wyjasnienie anomalnej /bo 

podwójnej/ fluorescencji tych związków, · obserwowanej w środowis­

ku polarnym. Badania 4-/9-antrylo/-N,N-dwumetyloaniliny i jej 

pochodnych, prowadzone przez A.Siemiarczuka i in. /6/ oraz pra­

ce wykonane w innych ośrodkach zrodziły przypuszczenie, że po­

dwójna fluorescencja jest zjawiskiem znacznie cz~stszym, niż to 

pierwotnie podejrzewano, w grupie związków mających odpowiednie 

podstawniki donorowe 1 akceptorowe. 
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Spośród proponowanych hipotez moc;qcych tłLunaczJ~ to z j ~\·t:i...-

lco, najbardziej ogólny i całościowy jest model Btunów r..L I C ~ l z 

angielskiego: twistod internal charge transfer/. ~ a~ne było 

sprawdzenie tego modelu na związkach zawierających grup 2 k~rbo-

nylową. p-Dwumetyloaminobenzaldehyd /D. iABA/, z racji cvtojej bu-

dowy i struktury elektronowej, pozwala przewidywać vryst .!POi.YaYlie 

różnych konformacji związanych z możliwością wewn <;: trzncj rotacji 

obu podstawników zarówno w stanie podstawowym jak i \YZbudzonym. 

o 
f 

>---C 
\ 

H 
Rys.1. Dwumetyloaminobenzaldehyd. 

Bezpośrednim celem pracy było wyjaśnienie następujących 

zagadnień: 

1. Ustalenie kolejności najniższych wzbudzonych stanóv.· c lt::ktro 

novvych w funkcji polarności i protyczuoś ci środowiska. 

2. Zbadanie i wyjeśnienie mechanizmów powstawania podw6jnej 

fluąrescencji w środov1isku niepolarnym w porównaniu ze .3 ro-

dowiskiem polarnym i protycznym. 

3. Kinetyki obsadzenia i depopulacji stanu TICT w rozpua~cz al-

nikach polarnych: aprotycznych i protycznych. 

4. Wyznaczenie parametrów termodynan1icznych procesu ter;nicznie 

aktywowanej relaksacji. 

5. \iykonanie oblic'zel1. kwantowo-chemicznych, r.1ajc1c;ych na celu 

WJ'j aśnienic natury stanóvt wzbudzonych. 

Do \~Jj a~nienia povvyższych zagadnień uznano za niccdzovr1 e 

vzykonanie pomiarów: 
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1. Widm fluorescencji i fosforescencji oraz odpowiednich ~idm 

wzbudzenia i ich anizotropii. 

2. Widm absorpcji. 

3. Czasów 2ycia najni~szych wzbudzonych stanów singletow h 1 

i tripleto~Jch T1 • 

4. Wydajności kwantovzych przejść promienistych. 

V/szystkie powyższe badania nale~ało przeprowadzić w mo~li­

wie szerokim zakresie stężeń i temperatur. 

1.2. Zagadnienia ogólne 

1.2.1. Klasyfikacja stanów elektronowych 

Opisując w ramach modelu jednoelektronowego strukturę elek-

tronową płaskiej cząsteczki aromatycznej /np. benzenu/, można 

vzyróżnić tylko dwa typy orbitali molekularnych: orbitale 

typu c1 i crr. 
Podstawienie w pierś cieniu aro ma tycznym grupy dwu:net,/ lo-

aminowej i uldehydovvej wprowadza do cząsteczki orbit ale ., ) 

8..LC J.·;:-

tronowe zlokalizowane w dużej mierze na atomach azotu i tlenu, 

a nie biorące bezpośredniego udziału w wiązaniach wyst Qpujący ch 

w cząsteczce. 

Ze względu na właściwości symetrii względem płaszczyzny pierś -

cienia benzenowego należy rozróżnić dwa zasadniczo różne typy 

orbitali niewiążących /7/: 

1. Orbitale nicwią~ące typu n, leżQce w płaszczy ~ nic pierJcic-

nia aromatycznego. Jest to orbital pc..ry elektronowej zloka-

lizowanej na atomie tlenu grupy aldehydowej. 

2. Wolne pary elektronowe l orbi tal typu l/, mogące tvvorz:1ć 
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kąt oC. w stosunku do osi orbi tali 4\ /2p/ pierścienia o.romu-

tycznego. Jeżeli kąt skręcenia względem pierścienia aroma­

tycznego wynosi ~ orbi tal l staje się orbi talem niewią­

żącym n. Gdy ~ __. O, następuje silne sprzężenie z elek­

tronami~ pierścienia aromatycznego i orbital l przekształ­

ca się w jedną ze składowych orbitalifil • 

1 n. ,er' Mo .2.2. Stany • 

Energia przejścia od etanu podstawowego do stanu tripleto­

wego 1 singletowego opisywanego za pomoo4 konfigu.racj i . n Cif" 

wyraża się wzorem /8/: 

/1a/ 

Es = Ectr~ - En + Jn'tf' + Kncn-• /1b/ 

gdzie Jncn-" i KnV* nazywamy odpowiednio całką kulombowaką i 

całką wymienną. 

Z równań 1a,b wynika, że różnica między energiami stanów sin­

gletowego i tripletowego danej konfiguracji elektronowej jest 

r6vma podwójnej całce wymiany: 
. 2 

Kn1f* = f f tf n (x1} 'f'll",. ( x1) lf n (x2.) t1T .. . (x2 ) ( e ) dx1 dx2 /2/ 
x1-x2 . 

gdzie /x1 - x2/ jest odległością pomiędzy dwoma elektronami. 

W przypadku przejść n-.1f~akrywanie się orbi tali n i 1i *jest 

nieznaczne i cał~a wymiany jest względnie mała. Tak więc se­

paracja energetyczna single t - triplet stanu n <W* będzie nie­

wielka. Wyniki doświadczalne wskazują, że wartość ta jest 

mniejsza niż 3500 cm-1 • Wielkość separacji energetycznej sin-

http://rcin.org.pl



- 8 -

glet-triplet vr przypadku konfir;uracj i lJI q\* ze ·uzJ:lddu na rn o2-

livloś6 znacznego nakrywania się orbit al i CJr" i CJr 1(- c ze: .:;t o o,.. ią -

, l - 1 l ga znaczne wartosci np. dla naftalenu 10500 cm • 

Siła oscylatora · f przejścia n --..Jfjest mała \'/ p o::-1 ·.·.T.J.et ­

niu z wartością f dla przejść q(__.. ~it-. Je r~ t to przed ·~ vls~~y o t -
. u;* kim spowodowane niewielkim tylko pokrywaniem si ~ orbit&li n~~\. 

Należy jednak zauważyć, że wartości f dla przej ś cia n --o- l'Jr~ 

v1 związkach karbonylovtych są z reguły mniejsze /średnio o j e-

den rząd/ niż w przypadku tego samego przejścia w azynach, po-

nieważ ze względu na własności lokalnej symetrii grupy C=O jest 

ono wzbronione /w CH20: przejście A1 .-. A2 w grupie c2v/. 

1.2 • .3. Przejścia z wevmętrznym przeniesicniem elektronu /C·T:/ 

D Jeżeli cząstccz~a zawiera erup ę 

>----A danorewą D i akceptorową A p ov;ią-

zaną z aromatycznym układem 

elektrono\v-jm, to p opra\·;nie skon-

struowana funkcja falowa takiego układu powinna za~ic~ać czł ony 

jonowe Y i .(D+ A-) /9/. Przejście do st~nu v:zbudzone~o no.zyv;;..... 

się przej ś ciem z przeniesieniem ładunku /CT/ je±eli wsp6~czJ n­

nik przy Y i .(D+ A-) jest większy niż wsp6łczynniki przy czło­

nach opisujących struktury niejonovre. 

Energia konfiguracji CT otrzymanej dzi~ki p~zenie ci ieniu 

elektronu z orbi·italu l zależy od syrlJetrii stan6w akc ... toro\~'ch 

i potencjału jonizacyjnego podsta~nika /10/: 

~ I n C l!ICT = D - ~A - /3/ 
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ID potencjał jonizacyjny podstawnika. 

EA - powinov~;actwo elektronowe pierś cienia. 

C - energia oddziaływania kulombowekiego ładunku dodat 1ic-

go 11 dziury", zlokalizowanego na podstavmiku z uj emrJ.y r1 

ładunkiem przeniesionym na pierście11. 

Zmiany energii stanu CT w funkcji malejącego potencjału joniza-

cyjnego podstawnika były zbadane w przypadku para pochodnych: 

benzaldchydu i acetofenonu /11/o 

Zmiany widm absorpcji, widma wzbudzenia fluorescencji i 

fosforescencji oraz widma luminescencji pochodnych par~, orto 

i meta-Dwumetylonitroa.niliny, cyjanoaniliny, cyja.noanizolu by­

ły badane przez :Mac Glynna i współpracowników /12, 1 3, 14/. 

Nagakura i współpracownicy /15/ zbadali bardzo dokładnie zmi a -

ny widm absorpcji para, meta i orto pochodnych dwumetylo a 1ino 

acetofenonu. Przeprowadzone obliczenia w·ykazały, że udziL:ł kon-

figuracji CT ma istotny \~ływ tylko w przypadku pochodnej para . 

Funkcja falowa stanu podstawowego /'f
0

/ i wzbudzonego 

/Y1/ cząsteczki zawierającej podstawniki elektrodonorowe i 

elektraakceptorowe powinna zawierać człony opisujące poszcze-

gólne konfiguracje: 

, =~ 
j 

c!~. 
J J 

~i' ~j opisują konfigurację podstawową /i,j = 1/, CT /i,j = 2/ 

i lokalnie wzbudzone konfiguracje pierścienia. 

Moment przejścia do danego stanu wzbudzonego 1·101 =(Y,1-;I Yo/ 

będzie więc sumą Wyrażeń 

L 
ij 

c~ c~ {'fi [rj~j) 
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Je~eli udział konfiguracji CT będzie najwiękG zy w fun~ cji 

opisującej stan wzbudzony c~>~ cl /i~ 2/, a funkcja't
0 

OQ-
~ 

dzie vzystarczająco dokładnie określona przez konfiguracj g s :anu 

podstawowego ~1 , to napisana povzy~ej suma podwójna upro ~ ci o i ~ 

do wyrażenia: 

M01 = c~ c~ (lf2 j"rj 'f1> 
Po rozpisaniu funkcji~ w szereg orbitali atomovzy ch okaże się, 

że dominującym członem będzie całka: 

<1(2pN.l l r l 2Pc) 
gdzie 2pN i 2pc - orbitale atomu azotu i v ~ gla w pierścieniu, 

przy którym podstawiona jest grupa donorowa. 

Jeżeli więc orbi tal "l" grupy dwumetyloaminov1ej bę dzie skrę­

cony /lub wychylony/ względem osi prostopadłej do pierścienia aro­

matycznego o kąt oC' l e l to moment przejścia będzie zmieniał 

się zgodnie z relacją M (c<.) . = IJI(o(. = o.) cos~ /analogiczna relac­

ja będzie spełniona dla kąta vzychylenia e/. 
Przykładem dobrze ilustrującym popr.zednie roz\rt~żania są 

przeprowadzone przez c. Cazeau-Dubrocqbadania aniliny i jej po­

chodnych oraz N ,N-dwumetyloaniliny i N ,N-dwuetyloaniliny /16/. 

W środowisku niepolarnym i aprotycznym w funkcji temperatury 

pasmo absorpcji związanie z przejściem s1 ...._ S
0 

nie uleGa 

zasadniczym zmianom. Natomiast intensywność pasma drugiceo 

/S2 .--- S
0

/ przy obniżaniu temperatury ulega gwałtownemu zmniej­

szeniu, np. dla N ,N-dwumetyloaniliny zmiana ta \vynosi 60 ~J przy 

przejściu od T = 300 K do 77 K. 

Z obliczeń przeprowadzonych metodami PCILO i C:i\ID0/2 dla 

aniliny i N,N-dwumetyloaniliny /17/ wynika istnienie dla grupy 

donorowej w stunie podstawowym bariery potencjału zarówno ze 

względu na obrót wokół wiązania C-N jak i in\ll.'crsj Q wzel rcdc m 
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płaszczyzny pierścienia aromatycznego. Wykres ener gii p ote.1c j :... l 

nej w funkcji tych dwóch . współrzędnych dla N,N-ewumet yloaniliny 

pokazano na r,ysunku 2. 

Ten model teoretyczny jest niesprzeczny z wcze śniej prz e­

prowadzonymi badaniami aniliny w fazie gazowej /18/, z .c:::tó ry ch 

wynikało, że w stanie podstawowym kąt l e l vvychylenia orbita­

lu l względem prostej prostopadłej do pierścienia aroma t y czne­

~o \zynosi 46°, natomiast w stanie wzbudzonym czą steczka anlili­

ny jest płaska. Należy jednak w tym miejscu zaznaczyć, ~e wiel­

kości bariery inwersji podane w obu pracach dla aniliny różnią 

się znacznie . 4,5 kcal/mol /17/ i 1,6 kcal/mol /18/ 

1 • 2. 4. Me chanizm sprzężeni a spinowo-orbitalnego 

Przejście elektronowe pomiędzy stanami o różnej multiple -

towości jest wzbronione ze wzgl c: du na ortogonalności fun'~cji 

spinowych. Jednak, w wyniku oddziaływania momentu spinov1eg o 

elektronu z momentem magnetycznym związanym z ruche m orbit al-

nym elektronu, w hamiltonianie cząsteczkowym poj awia si 2 do-

datkawy człon H
80

, który może mieszać f nkcje falo we o ró ż ne j 

multipletowości /8/. 

~dzie: 

H0 
- uwzględnia energię kinetyczną elcktron6~ ora z 

-
energię potencjalną oddziaływania pomi ę dzy eleK-

tronami oraz mię dzy elektronami i j ~dra~i. 

H
80

- oddziaływanie spinowo-orbito.lne. 

http://rcin.org.pl
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Rys.2. Kszta3:t pow1erzchn1 energii potencjalno~ ·E • t(~ , ~) 
stan~ podstawoweBO N,N-dwumetyloan1l1ny wg /17/. 
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Po rozwinięciu w szereg Herzberga-Tellera względe~ współ­

rzędnych normalnych danego stanu elektronowego otrzymuje się 

wyrażenie 

/4/ 

Funkcja falowa k-tego stanu tripletowego w drugim rzędzie rachun­

ku zaburzeń będzie więc miała postać: 

T' = Tk + [ <sll Haoi·T!c) sl +L ~li HsviTk) 
k l E(Tk,) - E(. s1 .) l E.(Tk) - E ( s1) 

/5/ 

Elementy macierzowe operatora H
6
v są na ogół małe i dlate­

go trzeci człon we wzorze jest najczęściej pomijany. 

Występujące w równaniach elementy macierzowe operatora 

sprzężenia wibronowego Hv są różne od zera tylko dla funkcji. fa­

lowych stanów o tej samej multipletowości, a więc tylko sprzę­

żenie spinowo-orbitalne jest bezpośrednio odpowiedzialne za 

mieszanie stanów o różnym spinie całkowitym. 

Efektywność rpieszania l-tego stanu singletowego z k-tym . 
stanem tripletowym zależy między innymi od wielkości elementu 

macierzowego <(s1 j H
60

j T~1która to wielkość jest bezpOśrednią 

funkcją kąta skręcenia~ lub wychylenia ~ orbitalu l zlokalizo-

http://rcin.org.pl
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waneeo na azocie podatawnika donorowego względem pła szc zy zny 

pierścienia aromatycznego. 

Według modelu, który. zaproponował Kasha /7 l, udzi ał 

struktury CT w funkcji falowej stanu wzbudzonego pro'Na dzi po 

rozwinięciu orbi tali molekularny ch w szereg funl:cj i a t orr:. ov:y c.t. 

do powstania całek dwucentrowych typu ( rx. ił H 5
0 
l 'X. 1) 

gdzie: 

Ą i = 2px(c .) 

~ 1 = 2py(N.) sino<, + 2px.(N ) c os~ 

Rys.3. Struktura układu donorowo-akccptorowego 

wyjaśniająca model zaproponowany wg 17 l. 

, 

Największe wartości będą miały całki, w l{tór ych wy.i t c·p u-

j~1 orbitale zloknlizow~ne no atomuch nj.ozby't odlcc;,·ych , a. wic~·c 

na atomie podstawnika i sąsiadującego z nim atomu wę gla. 

/61 

Ze względu na właściwości symetrii operat~ra H s o które o-o o 

składowe, zgodnie z przybliżeniem McClure'a, transfor~ ują 

funkcje falowe identycznie jak operatory obrotu Rx, l'...,Y' h
2 
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całka /6/ będzie zmieniał·a się jak sinus kątao{ skręcenia 

podatawnika względem pierścienia aromatycznego. 

Ponieważ siła oscylatora przejścia a-n .. ~ l zależy od 

cos~, moment przejścia fosforescencji powinien zmieniać 

sie z kątem sk~cenia jak sin 2~. Tak~ właśnie zależność 

odwrotności czasów życia fosforescencji obserwuje sie doświad­

czalnie w serii pochodnych aniliny z podstawnikami w pozycji 

orto /7/. 

1.2.5. Stany TIOT 

W ciągu ostatnich kilku lat intensywnie badano cząstecz­

ki posiadające grupy donorowo akceptorowe w pozycji para. 

W tej grupie wiele związków wykazuje anomalne własności w 

stanie wzbudzonym. Obserwuje się dwa pasma fluorescencji 

różnie zależne od polarności rozpuszczalnika i temperatury~ 

Najdokładniej została zbadana cząsteczka dwumetyloaminobenzo­

nitrylu /DMABN/, lecz w publikacjach które si~ ukazały, auto­

rzy podawali różne hipotezy mogące tł~aczyć istnienie podwój­

nej fluorescencji. 

Lippert 1 in. /1·9/ interpretowali efekt podwójnej lumi­

nescencji jako emisj~ z dwóch najniżs~ch . atanów singletowych 

Xcrrcr•) La i ~· 
Koncepcji tej przeczy i~ent·yczna polaryzacja obu emisji /20/ 

podczas gdy · przejścia L
8 

·1 ~b powinny być apolaryzowane pros- · 

topadle. 

http://rcin.org.pl
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Khalil i in. /21/ zaproponowali mechanizm ekscimero~zy, jed­

nakże niezależność stosunku intensywności obu emisji od stężenia 

w dużym przedziale stężeń /20/ nie potwierdza tej koncepcji. 

K.Rotkiewicz i z.R.Grabowski zaproponowali model stanu TICT 

/z . ang. twiated internal charge transfer/ /4,5/ x; próbujący 
tłumaczyć procesy zachodzące we wzbudzonych stanach szerszej kla­

sy związków mających podstawniki donorowe i akceptorowe. Model 

ten opiera ai~ na przybliżeniu 11 -elektronowym. W myśl te go przy­

bliżenia ortogonalnoś6 orbitali ąf-elektronowych donera i akcep­

tora uzyskiwana przy ich wzajemnym skręcaniu do pozycji prosto­

padłej umożliwia istnienie tylko dwóch skrajnych sytuacji: z peł­

nym lub z zerowym przeniesieniem ładunku z grupy donorowej na 

akceptorową /rys.4./ 

Odehalanie od wzajemnej prostopadłości płaszczyzn donera 

1 akceptora po'tvoduje sprzęganie się ich układów 1f -elektronowych 

umożliwiające częściowe przeniesienie elektronu. Dla cząsteczki 

o strukturze proatopadłej promieniste przejścia z przeniesieniem 

ładunku są wzbronione. Obserwowaną doświadczalnie fluorescencję 

ze stanu TICT tłumaczy się istnieniem drgań torsyjnych wokół 

wiązania A - D, co powoduje pewne sprzężenie dwóch fragmentów. 

Zgodnie z modelem stanów TICT wzbudzona w czasie t = O 

cząsteczka b* może dezructywować się do stanu podstawowego na dro­

dze promienistej lub bezpromienistej oraz podlegać wewnętrznej 

przemianie strukturalnej /rys.4./: 

x; W pracy przyj~to następującą notację: stan TICT - a , 

Fluorescencja TICT ~ Fluorescencja A 

http://rcin.org.pl
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/ LJ .".ó ,_7 __ _"/ A -er/ 
------~~ .z ...... ~~ 

b* 
.. 

k(T) 

T----
E, k(T) 

~H 

o 

a*(Tl 

E2 

fl/2 

FC 

S o 

o( 

ys.4. Kinetyczny i energetyczny model opisujący stan TICT. 

Funkcjami temper~tury są trzy następujące stałe szybkości: 

tworzenia stanu T.ICT ~(TJ' = itao exp (- E1 /kT), reakcji odwrot­
nej k{T) = kCIO exp {- E2/kT); aktywacji fluorescencji TICT 

k:f( T} = k!;' (- f /kT) ; k~ i k~ są sumami / niezależnym i od 
temperatury/ stałych szybkości przejść promienistych /kaf i 

kbf/ 1 bezpromienistych /kan, kbn/ odpowie ·i G·~ C'+- a a ~ S 
0 

~ 

b ----s
0

, FC - stany Franck'a-Condon•a. u~~ 
~~· ~~ . , ... http://rcin.org.pl
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h\ł 
b 

Funkcjami temperatu~J są trzy następujące s tał e ~zy b~o ~ ci: 

tworzenia stanu TICT ir(T) = lreo exp (- 6E1 /kT ) , r e a ccj i od­

vYrotnej k (T) =~.o exp (- 6E2/kT ) , alctywowanej fluoresc acj i 

1 1 .o ( TICT kaf {T) = kaf e).l) - t/kT ) ; 

k~ i k~ są swnami /niezaleinymi od temperatury l .3 t ały ch c· zy -.~k o ś ­

ci przejść promienistych /kaf i kbf/ i oczpromieni s t ych / Lan i 

kbn/ odpowiednio dla c:- ____.... S
0 

i b*-.s
0

• 

Hównania kinetyczne opisujące /po za.kor1czeniu wzbuJ. zc ni .:... / 

mechanizmy populacji i d.epopulacj i stanów bt~- i a~ Zi;odni e z p o ·J ' 

szym schematem reakcji mają postać: 

/7/ 
d t 

d d\ a*] = it(•r) [ b*] - {k~ + k!:r(T} +~(T)} [ a*] / 8/ 

Rozwiązując układ równań /7 l /8/ dla w·arunków pocz·~tkowyc·_ 

[b* (O)] = [ b*lo i [a łf. (O) J = O /wzbudzenie i rr.p ul .,em u i­

rac'a/ otrzymuje się dwie relacje opisuj ą ce szybko~ ć z~niku ~ or-

my pierwotnie i wtórnie wzbudzonej /22/: 

) 
- '>.1.-t 

- it(T) e + 

/9/ 

http://rcin.org.pl
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k(T)[1.Jj 0 [ e- A1t 

'A2 - Ą1 

+ 

Wydajności kwantowe procesów promienistych mają postać: 

it1T1' [ k
0 + k 

1
. 'T} ] ~ af nf' 

= 

k [k0 
+ k

1 
{T) +~'T)I bf a af ~, 

/ 10/ 

/11/ 

/13/ 

http://rcin.org.pl
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n O Z D Z I A Ł 2 

AP AltA'rURA I IJ1ETODYKA PO~ 1IAROW 

Widma absorpcji w temperaturze pokojowej rejestrowano nu 

spektrofotometrze dwuwiązkowym Specord UV-VIS, Carl Zeiss /Jena/~ 

Widma luminescencji i wzbudzenia luminescencji, widma ani­

zotropii luminescencji i anizotropii wzbudzenia luminescencji 

oraz niskotemperaturowe widma absorpcji były rejestrowane na 

wielofunkcyjnym moduło\vym spektrafluorymetrze według J .Jasnego 

/23/. 

!Y~~~~-;!:~!~~~2~~~~~ v1 obniżony ch temperaturach lub szkli­

V/ach były mierzone przy użyciu wkładki zbieżnej YIZ, skonotruo·.·;a­

nej tak, że dwie zbieżne wiązki: toru wzbudzenia i toru obst;r­

wacji emisji przecinają się pod kątem prostym. 't pociarach tych 

stosowano także układ chłodzący umożliwiający zmian~ i kontrolę 

temperatury w zakresie 80 K - 240 K. Widma lumineucencji b~rły 

ko~Jgowane ze względu na czułość toru analizująceGo spektrofluo­

rymetru. \"l przypadku gdy procedura to. nie została wykonana, za­

znaczono to w podpisie pod rysunkiem. 

Yll~~j_~~~2!.-~Y!9:!:!!~~~ mierzono v; i dentycznym układzie jak 

widma luminescencji, metodą porównania scałkowanego widma emi~ji 

badanej substancji ze scałkowanym widmem wzorca. '"/ całym cyklu 

pomiarowym zachowano niezmienioną wielkość szczeliny toru wzbu­

dzającego i toru emisji. Starano się dobrać możliwie najbardziej 

http://rcin.org.pl
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WIĄZKA 

Z BUCZAJĄCA 
OBSERWOWANA 
LUMINESCENCJA 

POMIAR 
ABSORPCJI 
ME i ODĄ 

JEDNOWlĄZKOWĄ 

Ryo. 5. Geometria wzbudzenia i emisji próbki w przypadku 

zastosowania wkładki zbie~nej WZ. 

Szczelina wyj~ciowa monochromatora wzbudzająceGo 

oświetla w centrum rurki część powierzchni o szcro-

kości d1 ~ 1, 5 lll l a 1 = szerokość szczel:i.n,Y l. 

Szczelina wyj~ciowa monochromatoru c.na1iZtl,"jąccc;o zbic1 ... a 

światło z powier1~chni o szeroko6ci d 2 =:::: 1,5 a.2 v; płasz­

czyźnie prostopadłej do kierunku obserwacji emiaji. 

Sred.aica we\·mętrzna rurki kwarcowej wynooi 6 mr.:. 

http://rcin.org.pl
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zbliżone wartości absorpcji wzorca i próbki. Stabilność Gr:i8-

cenia lampy kontrolowana była przy użyci u '!Licznika kv:a!"'.~. tór;" 

/roztwór rodaminy B + fotopo~:ielacz/. Jako wzorzec stoso~,·,a.rlo 

siarczan chininy w O, 1 n H2so 4 przyjmując vzyde.jność kwantową 

l( wz = O. 51 /24/. Roztwo~y używane do pomiarów były odtleniane 

metodą kilkukrotnego vzymrażania i odpowietrzania za pomocą ro-

tacyjnej pompy olejowej. Stosowano roztwory o możliv1ie mnłych 

stężeniach w celu wyeliminowania wpływów reabsorpcji. V/ydajno5-

ci kwantowe liczono posługując się wzorem: 

-Awz·(1 1) -Awz {l2) 
2 

I n 10 - 10 
Y{ = 7 wz 

/14/ 
I -A (11) -A (12) 2 

w z - n..,vz 10 10 

~ wz - \zydajność kwantowa wzorca, 

Awz·(l1) i li ,(l1) - odpowiednio: abs orpcja wzorca i badanego roz­

tworu, na drodze 1~, 
l 

Awz(l2) i A{l2) - odpowiednio: absorpcja wzorca i badaneeo roz­

tworu, na drodze 1 2 , 

odpowiednio integralne emisjo wzorca i pr6b~i, 

-nwz' n - średni współczynnik załamania wzorca i próbki. 

!~~~!:!~:ł~~~~j_! były mierzone przy pomocy wkładki polaryzacyjnej 

ogniskującej. Folaryzatorami były dwa pryzmaty Glana,wykona.a.e 

ze szpatu islandzkiego, ustawione bezpośrednio przed i za kuvve­

tą pomiarową , obracane o kąt 90° wokół osi optycznej v1iązl~i. 

Obrót został ograniczony talc, żo w krancowych położeniach płasz-

czyzna polaryzacji światła przechodzącego przez pryzmnt je dt 

pro stopadła /V l lub róvrnoległa /H/ do płaszczyzny W'J zna c zon0j 

http://rcin.org.pl
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przez osie optyczne obu wiązek. 

Anizotropio w,yliozono ,posługując sio zmodyfikowany wzorem 

/25/: I . 
HV 

Ivv-IvH IHH 
R a IHV /15/ 

Iy"+2IVH . 
Im! 

I- ~atoianie lum1ne~cencj1 dla 4aceao wma3emneso ·położenia 

polary zatorów określanyCh indeksami V 1 H. /We ":'Zorza 1"5-

pie~szy indeks dotyczy polaryżatera toru wzbudsaj~&cego, 

drugi polaryzatora toru luminescencji/. 

Wszystkie pomiar.v polaryzacj 1 były ·przeprowadzone w szkliwsch.­

W celu upewnienia sio,- że środowisko jes-t sztywne 1 nię wysto­

pujłł ruoby rotacyjne cząsteczek bed4oe czynnikiem depolaryzl.lj,- . 

cym, schładzano próbko o kilka stopni poniżej temperatury, .w 

której pr.zaprowadzaną pomiar 1 sprawdzano czy nie nastąpi zmia­

na mierzonej wielkości polaryzacji• W celu uniknięcia depolar.Y-' 

zacji stożeniowej stosowano próbki możliwie rozcieńczone. 

!!2m-!_!!~~Ś~!S!! miexzono stosuj,c wkładko modułow' og­

niskuj~cą /WZ/ jak poprzednio. Jednocześnie z pomiarem nateże-, 

nia luminescencji, zmieniając dłuaość fali wzbudzenia mierzono 

przy pomocy ·licznika kwantów rozkład spektralny intensywności· 

promieniowania emitowanego przez lampo, potrzebny _do korekcji 

widma wzbudzenia. Jeżeli widmo wzbudzenia nie qyło kory~owane 

ze wzgledu na rozkład światła wzbudzającego, zaznaczono to w p.ocl ~ 

pisie pod_ r1sunkiem~ Rejestrowano widma .roztworów rozci~ńczo•· 

nych o ·absorpcji maksymalnej nie przekr~c.zającej o·,oa ~a 
l • 0,6 cm /średnica wewnętrzna ru~k~ - pomiaró~j/. 

http://rcin.org.pl
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W przypadku gdy mierzony roztwór był bardziej s t ~; żony, 

jego widmo wzbudzenia nie było liniową, lecz wykładniczą 

funkcją absorpcji: 

gdzie: I
0 

- natę~enie ~wiatła padającego na próbkę 

ąf - wydajność kwantowa badanej próbki 

A{l1), A(l2) -absorpcja badanego roztworu na drodze 

1 1 i 12 /rys.5/. 

Gdy absorpcja A (11) i A(l2} jest mała /A~ 0,04/ można po­

\~ryższe relacje uprościć /błąd mniejszy od 5 ?~/ rozkładając 

funkcję vzykładniczą w szereg potęgowy i zaniedbując człony o 

wyższej potędze niż 1: 

Porównując dwa powyższe wzory otrzymujemy relacj~ wnożli-

wiającą linearyzację widm wzbudzenia \vykonanych dla roztv:orów 

o zbyt dużym stężeniu: 

A{.-.~ \ 1 f 'J wzb1 = 2,3 /16/ 

Dopiero linearyzowane widmo wzbudzenia można /z pewnymi zastrze-

żeniamii porównywać z widmem absorpcji. v; e wszystl{ich powyżs::;ych 

pomiarach stosowano fotopowielacz EMI 6256 E. 

wiązkową stosując wkładkę modułową ogniskującą / [!Z/ i fotopo-

wiclacz Er/ I 9558 QB umieszczony w takiej pozycji jak zu:lnaczo-

no na rys. 5. 
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Większość pomiarów wykonano stosując lampę ksenonową XB0-15C 

/do pomiarów niektórych widm luminescencji stosowano lampę rtę­

ciową HB0-200/. 

W przypadku rozpuszczalników nie tworzących w ni.skich tem­

peraturach szkliw stosowano do pomiarów widm luminescencji i 

widm wzbudzenia wkładkę modułową /WO/ zbudowaną tak, że zbież­

ne wiązki toru wzbudzenia i toru detekcji przecinają sig pod 

kątem 30°. Używano w tym przypadku dewara kwarcowego, w którym 

emisja odbierana była z tej samej ścianki, przez którą wzbudza­

no próbkę. 

~2~~~~-2~~~~~-~l2~~-f2~f2E~~2~~~~! \rykonano przy pomocy 

spektrofluo~metru według Jasnego posługując się dodatkowo 

wkładką modułową z migawką o czasie zamykania szczeliny 1 msek. 

Krzywe zaniku fosforescencji mierzono fotopowielaczem Ehli -

- 9558 QB sprzężonym z analizatorem wielokanałowym DATALAB typ 

DL 903 Transient hecorder połączonym z rejestratorem. Stosowano 

dewar z jednym okienkiem i lampą rtęciową HB0-200. 

fQ~~§~l-2~~~2~-~~2~~-f!~2!~§2~~~~i przeprowadzano metodą 

próbkowania. Próbkę badaną wzbudzano impulsami lasera azotovtego 

IAwzb = 337,4 nm, czas trwania impulsu 2 nsek, enereia impulsu 

około 1 mJ, czas repetycji 0,05- 0,25 sek /. Badano 9romie­

niowanie fluorescencji po przejściu przez monochromator pryzma­

tyczny padało na fotopowielacz RCA 1P-28o Układ elektroniczny 

stanowiła oscyloskopowa przystawka pr9bkująca typ PB-1100 /prod. 

"Unitra"/ sprzężoo.a z oscyloskopem OS-150 i reje.strato.rem XY 

firmy Sefram. 
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R O Z D Z I A Ł 3 

SYNTEZA ZWI4ZKOW 

METODY CZYSZCZENIA ZWiiZKOW I ROZPUSZCZALNIKOW 

p-Dwumetyloaminobenzaldehyd /DMABA/ produkcji POCh Gliwi­

ce był czyszczony metodą wielokrotnej krystalizacji z ,e._nolu, 

a następnie sublimowany próżniowo. 

1,4-Dwu-t~butylobenzen był syntetyzowany metod~ opisaną 

w p~acy /26/ przez dr Adama Krówc~ńskiego. Widmo absorpcji 

otrzymanego produktu było identyczne z widmem literaturowym. 

Nie wykryto żadnych luminescencji przy wzbudze·niu poniżej 
-1 33000 cm ; dltego nie stosowano żadnych dodatkowych metod 

czyszczenia. 

Izopentan, cykloheksan, heksan, met·anol, acetonitryl 

/Merck do fluorescencji/ były stosowane bez dodatkowego c~sż­

czenia, po uprzednim sprawdzeniu że nie wykazują mierzalnej 

emisji w warunkach doświadczenia. Metylocykloheksan /Fluka/ 

był destylowany i przesączany przez kolumnę z żelem krzemian­

kowym. CH2c12 /Merck/ był dodatkowo destylowany znad bezwod­

nego CaC12• 2-metylotetrahydrofuran /Merck/ był przesączany 

przez kolumn~ z żelem krzemiankowym, nast~pnie destylowany · 

. znad LiA1H4• n-propanol /POCh/ był mieszany z w~glem aktywo­

wanym przez 24 godziny, a następnie destylowany. 
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Woda by~a dwukrotnie destylowana, a . nastepnie przeaączana 

prze z filtr wy pełniony w~glem ak'tlwrl3m 1 prze.z .: wymieniacze 

j ono~e firmy Millipor. 
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R O Z D Z I A Ł 4 

WYNIKI BAD lu~ I DYSKUSJA 

4.1. Przegląd i klasyfikacja środowisk, w kt6rych przeorowa­

dzono badania 

Widma absorpcji, luminescencji oraz widma wzbudzenia lu­

minescencji p-Dwumetyloaminobenzaldehydu /DitJJ3A/ mierzono w 

rozpuszczalnikach o r6żnej polarności i protyczności : 

1. środowisko niepolarne, nieprotyczne 

:i\'IP-mety lo cykloheksan + izopen tan 1 : 3 v l v /c'~:: 2/ 

/pojedyńcze pomi.ary wykonano też w heksanie/ 

monokryształ 1,4-dwu-t-butylobenzenu /TBB/ 

2. środowisko polarne, nieprotyczne 

2-metylotetrahydrofuran ~THF l E'= 7, 6/ 

dwuchlorometan l f) = 9/ 

aceton i tryl l f.~ = J6, 5/ 

3. środowisko polarne i protyczne 

n-propanol l e'= 20,2/ 

metanol /E.,= 32 t 6/ + 'NO da / ~' = 80/ 4! 1 V j 
V 

Pomiary zostały przeprowadzone w szerokim zakresie stężeń sub­

stancji badanej i temperatury. 

http://rcin.org.pl



- 29 -

4.2. Badania w środowisku niepolarnym 

Intensywność i położenie pasm absorpcji DMABA w NJ.P silnie 

zależą od temperatury i od stężenia /rys.6/. W temperaturze po­
-1 kojowej maksimum absorpcji występuje przy 30800 cm. Wraz z obni-

żeniem temperatury pojawia si~ niestrukturcwane pasmo z maksimum 
-1 , , przy około 29000 cm • Te fakty doswiadczalne mogą byc tłumaczo-

ne powstaniem w niskich temperaturach agregatów w stanie podsta-

wowym. 

W temper aturze pokojowej w niepolarnych węglowodorowych roz­

puszczalnikach nie obserwowano luminescencji D~~A w temperaturze 

pokojowej. W sztywnym środowisku pojawia się silna fosforescencja 

w obszarze 20000 cm-1 - 23000 cm-1 , kt6rej widmo wzbudzenia pokry­

wa się dobrze z pasmem krótkofalowym widma absorpcji /~s.7/. 

Z badań, które przeprowadzili T.H.Cheng i N.Hirota /27/ wia­

domo, że najniższy triplet DMABA jest typu 3(1T1t'•). Z niskotem­

peraturowych badań Takemur,y i Baby /11/, przeprowadzonych tech­

niką konwencjonalnej spektroskopii w UV wy~ika, że dla szeregu 

pochodnych benzaldehydu i acetofenonu z podstawnikami w pozycji 

para położenie .pasma 1 {n1T')zmienia się nieznacznie, natomiast 

energia stanu 1~1r,obniża się drastycznie. Prowadzi to dla 

p-aminoacetofenonu do prawie dokładnego pokrycia się pasm absorp­

cji 1 (n1TA) i 1 tłr1f"l Uwzględniając więc te fakty i opierając 
si~ na danych doświadczalnych można postulować dwa modele proce­

sów .relaksacji el k tronowej DMABA: 
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i s1 jest stanem typu 1('if'l\1 

\'UCU*)~ J(nCU*)~ J~CU*) .. s 
ISC . IC p 0 

ii s1 jest stanem typu 1 ( ntffłt-) 

1(ttfCO'*)~ 1(n'1fit)~~'lf*)--• 
IC ISC p 

ISC = pr~ejście międzysystemowe, IC = przejście wewnątrzayste­
mowe, P - fosforescencja. 

W celu potwierdzenia jedn~go z powyższych modeli zarejestro­

wano widma abeorpcji DMABA w dokładnie odwodnionym heksanie 

/r,ys.8/. Pomiary przeprowadzono dla dwóch stężeń 2x10-~ 1 

2x'10-~, nie obserwując żadnych żrnian kształtu widma i współczyn­

nika absorpcji. ~ierwsze /O - ·0 ?/pasmo oscylacyjne przypada 

przy 28200 cm-1 , ( max = 110 ·cm2/mol. To pasmo pokrywa si~ z 

"długofalowym ogonem" widma wzbudzenia fosforescencji /r,ye.7/. 

Tak więc można przY;lllć• Ze et~ s1 je~t typu 1 ( nCJi,.)-

28200 cm-1, powyżej leży' st~n 1{1rctf *) - 30~00 cm-1 /wyznaczony z 

położenia maksimum widma wzbudzenia fosforescencji i maksimum wid­

ma absorpcji niskotemperaturowej/. Położenie stanu tripletowego 

3(~qr*)określone z przejścia /O - O/ w fosforescencji wynosi 

22600 cm-1• -pomiar wykonany w krysztale mieszanym DMABA w TBB 

/rys. 9/. 

Separacja stan6w 1 (nttr'A) - 3 (n'tr*) oceniona w pracy /9/ 

wynosi . )OOÓ cm-1• W przypadku benzaldehydu 1 jego p-bromo, p-chło­
ro, p-metylo i p-metoksy pochodnych ta separacja energetyczna qy­

nosi około 1700 cm-1 - H.Haya~hi i inni /28/. 
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Widma wzbudzenia fluorescencji krótko - /F II/ 1 długofa­

lowej /F I/ zmierzone w temperaturze 83 K /rys. 11/ różnią się 

między sob~ nieznacznie i zdecydowanie odzwierciedlają t~ część 

widma absorpcji, która jest przypisywana agregatom. Zan1edbywal­

nie małe różnice widm wzbudzenia mogą wskazywać . , że obie fluores­

cencje - są związane z tym samymagregatem w stanie podstawowym 

/najprawdopodobni~j dimerem/. Czas życia fluorescencji krótko­

falowej F/n/ /10-5 M DMABA w MP, 100 K, ~ exc • 29664 cm-1 l wy­

nosi 0,5 ~ 0,3 nsek. Krzywa zaniku fluorescencji długofalowej 

F/II/ jest sumą dwóch exponent, a wyliczone czasy życia wynoszą 

~ 1 a 7,4 nsek, ~ - 2 • 12,6 nsek /29/. 

Można przyjąć, że pierwotnie wzbudzony agregat /dimer/ PMABA w 

MP, odpowiedzialny za fluorescencję wysokoenergetyczną, może re­

laksować do formy eksoimerowej emitującej fluorescencj~ nisko- · 

energetyczną. 

Na zakończenie należy zaznaczyć, że DMABA, który jest związ­

kiem silnie pola,rnym już w atanie podstawowym, p.= 5,6 D /30/, 

tworzy agregaty w MP wyjątkowo łatwo, zaczynając od dimerów, a 

kończąc na· mikrokrystali taoh·. Różne formy agregatów mogą mieć 

różne widma wzbudzenia-w ob~zarze 30000 cm-1 - 26000 cm~ 1 • 
Przebieg agregacji może być zależny między innymi od stożenia, 

szybkości chłodzenia lub śladowych ilości wody. Wpływ tych wszy at-· 

kich czynników jest trudny do kontrolo~ania i tym można tłuma­

oz.yć przesuwanie si~ maksimów widm wzbudzenia fluorescencji mie­

rzonych w przeprowadzonych doświadczeniach nawet do 27000 cm-1 • 

. Obserwowano wtedy także gwałtowne przesuwanie ai~ maksimów absor­

pcji niskotemperaturowej. 
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4.3. Badania w środowisku słabo polarnym aprotycznym 

W szkliwie 2-metylotetrahydrofuranow,ym /MTHF/ przy st~żeniu 

DU~A rzędu 2x10-5M nie obserwowano intensywnych pasm fluores­

cencji, kt6re można by wiąz~ć z dimerem lub wy~szym agregatem. 

W sztywnym środowisku pojawia si~ intensywna słabo struktu­

rcwana fosforescencja ~ max = 21800 cm-1 , której widmo wzbudze­

nia odzwierciedla dobrze widmo absorpcji /rys.12/. 

Słaba niestrukturcwana fluorescencja ~ max = 27300 cm-1 z racji 

swojego położenia przypisana została monomerowi /fluorescencja 

agregat6w w MP . miała maksimum przy 25000 cm-1/. Widma wzbudzenia 

fluorescencji nie udało sio z~ierzyć z powodu małej wydajności 

kwantowej i znacznego nakrywania się widma fluorescencji 1 nisko­

temperaturowego widma absorpcji. 

Z pracy Goodman'a i Koyanagi /31/ wynika, że stany 1~11"*) ben­

zaldehyd~ ulegają w środowisku polarnym le~z aprotycznym stosunko-
. 1 

woniewielkiemu przesunięciu krótkofalowemu /300- 400 cm-/. 

~iewielk~m także zmianom ulega wartość separacji energetycznej 

stanów ~lff") i 1~ <\\*). Dlatego położenie single tu n~"' i separacje 

energetyczną, stan6w ~~~~) - ~TI!r) DMABA w MTHF przyjęto taką sa­

mą jak w przypadku środowiska niepolarnego /MP/. Położenie stanu 
1~P{f 11) i :?ff~wyznaczono odpowiednio z maksimum widma absorpcji 

niskotemperaturowej i przejścia /O - O/ widma fosforescencji. 

Schemat graficzny pokazano na r,ysunku 10b. 

W celu okr~ślenia mechanizmów mieszania się stanów single­

towych z naj~iższym atanem tripletow.ym "~konano pomiary widm 
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- •• ,.,_ •4 

cen ej i Dif.t.ABA w TBB unormowane tak by ~ /DMAJ3A w TBB/ = v /DMA»A \V MTHF /. 
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anizotropii /R/ fosforescencji i wzbudzenia fosforescencji 

/rys. 12/. 

Opierając się na przybliżeni'u dipolowym dla unieruchomionych w 

przestrzeni. cząsteczek z kątem ~ między kierunkami przejścia w 

absorpcji i emisji przy wzbudzeniu światłem spolar,yzowanym otrzy­

muje si~ następujące zależności /32, 33/ : 

-0,2 ~ R 
2 2 1 

= - cos ~ - - " 0,4 
3 5 

W~zystkie pomiary anizotropii były wykonywane w szkliwach 1 dla­

tego zaniedbywano czynnik depolar,yzacyjny związany z ruchem ro­

tacyjnym cząsteczek. 

Wartości anizotropii wzbudzenia fosforescencji są ujemne 

w całym obszarze pierwszego pasma absorpcji. Extrema widma ani­

zotropii fosforescencji odpowiadają w przybliżeniu maksimom struk­

tury oscylacyjnej widma fosforescencji DMABA w krysztale TBB. 

Rozważmy możliwe mechanizmy ·mieszania się najniższego tri­

platu 3(r, crr~) z wyżej leżącymi stanami sin latowymi 

I spin - orbita 

II 

Vib- oddziaływanie wibronowe. 

Nie uwzględniono oddziaływania stanu 3(CU'if")z wysoko leżą­
cymi stanami 1(G"" Cfr*) i 1(<[ d*) /11 l. Zaniedbano także jak o małe, 
w porównaniu z I i II, oddziaływanie spinowo-wibronowe miesza-
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jące w piervtszym rzędzie rachunku zaburzc11 stany o tej samej 

konfiguracji 18,341. 

Jeżeli przyjąć, że grupa dwumetyloaminowa leży w płaszczyź-

nie pierścienia benzenowego, wtedy D~~A w stanic podstawowJw ma 

symetrię Cs. Reprezentacje zgodnie z którymi transformują się 

stany n <Jf"" i 'ITCU_. wypisano w poniższej tabeli: 

o~ H 
~c/ Tabela 1 

l l 

1 n 'If '* f A' ' l x, Ry , R z l ! 
l l l 

·------~-----------------------l l l l 
l *l l 
f <[ <[ f A ' /z , Y , R xf f 
·--------------------~---------

Mając na uwadze dwa vzymienionc powyżej mechanizmy miesza­

nia się stan6w singleto~vvych z naj niższym stanem triplctovrJm mo­

żemy napisać następujące vzyrażenie na moment przejścia T1 __. S
0 

/wzór 5/: -
gdzie A i B odpowiednio współczynniki liczone \"l picrw3zym i dru­

gim rzędzie rachunku zaburzeń dla sprzężenia spinowo-orbitalnceo 

i spinowo-orbitalno-wibronowego. Moment przejścia ':l: 1 ~ S0 
okre­

ślony przez picr\vszy wyraz napisanego po\vyżej wzoru będzie zwią­

zany z istnieniem różnego od zera elementu macicrzo~ego 

\
1(n1r*) JiJ so> ' a więc fosforescencja powinna być spolaryzowana. 

wzdłuż osi x. kechanizm ten powinien dać ujemną wartość anizo-
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tropii w całym zakresio widma fosforescencji. VI przypadku oddzia­

ływania pomiędzy stanami zgodnie ze schematem II odgrywały będą· 

rolę el~menty macierzowe · (~~fi s;;. i fosforescencja powinna 

być spolaryzowana w płaszczyźnie cząsteczki. Dobrze to widać gdy 

unormuje si~ widma DMABA w MTHF i w krysztale TBB tak aby ich 

pasma /O - O/ pokrywały sie, wtedy w przybliżeniu drugiemu i 

c zwartemu maksimum oscylacyjnemu odpowiadają dodatnie wartości 

anizotropii /rys.12/. Tak wi~c istnienie momentu przej .ścia 

3lcrf crt•) -\n l\ _...,. • .,. S
0 

dla DMABA w MTHF · jest związane z obydwoma Wyżej wy-. 

mienionymi mechanizmami /I + II/. 

Powyższe wyniki wskazują, że: 

1. Sekwencja poziomów 1 (n 'iT lt) i . 1~'\\lł) DMABA w MTHF jest taka 

sama jak w środowlsku niepolarnym /MP/ i dominującym przejś­

ciem promienistym jest fosforescencja. 

2. Separacja energetyczna A E= E1(TC\f•) - E1 (n<[") w MTHF jest 

6 -1 niewielka i została oszacowana na około 00 cm • 

4.4. Badania w środowisku polarnym i protycznym 

DMABA w środowislcu polarnym i protycznym /n-propanol, meta­

nol + H20/ wykazuje gwałtowną zmianę kinetyki procesów emisji 

oraz bezpromienistej dezaktywacji do stanu podstawowego w sto­

sUnku do środowiska aprotycznego. 

W tabeli 2 zebrano wydajności kwantowe fluorescencji ?F 

i f~sforescencji ? p zmierzo·ne w szkliwach: MTHF /83 K/, propa­

nel /93 K/, metanol+ woda /4:1/ /93 K/. 
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Tabela 2 

Wydajności kwantowe fluorescencji '7F i fosforesce.ncji Qp DMABA 

~rodowisko ?P ( %] Y( F [ %] .. ~ -~ 'ł cxc cm T I l~ 

MTł!F 20 ± 1,5 + 0,9 - 0,4 29500 83 

n-Propanol 7 ± 1,5 56 + 3 29500 93 

Propanel 3,5 + 0,8 93 + 6 28000 93 - -
Metanol + H20 1, 4 + 0,4 98 + 2 29000 93 -

l 4:1/ 

Tak znaczne zmiany wydajności kwanto\~ch mogą być skutkiem 

inwersji singletowych stanów elektropowych 1(n~*) i 1 ('If1~). Naj­

niższy stan tripletowy powinien być typu 3(<UCJr*)tak jak w środo­
wisku niepolarnym i nieprotycznym. Utworzenie wiązania wodorowe­

go pomiędzy wolną parą elektronową zlokalizowaną na atomie tle­

nu grupy aldehydowej, a rozpuszczalnikiem powoduje stabilizację 

wzbudzonego stanu tffą\" ... , natomiast energia stanów n'U* powinna 

ulec znacznemu podwyższeniu w wyniku obniżenia energii orbita-

.lu n. 

Wartości anizotropii fluorescencji i anizotropii wzbudzenia 

fluorescencji /r,ys.13/ są bliskie wartościom maksymalnym. Gwał­

towny spadek wartości anizotropii wzbudzenia fluorescencji po­

wyżej 31000 cm-1 można tłumaczyć istnieniem drugiego stanu 

/Lb/ o przejściu spolaryzowanym prostopadle do osi długiej cząs­

teczki. Rzeczywiście w widmie wzbudzenia fluorescencji zmierzo­

nym w roztworach DIMBA w propanolu można zaobserw.ov:ać istnienie 

drugiego, 10 razy słabszego pasma z maksimum przy 32500 cm-1 

/rys.14/ 
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RoZ\:"lużmy kilka hipotez mogących tłumaczyć te efekty: 

1. Powstav1anie agregatów Difl.AB.A. w stanic podsta:v7owym Yl niskich 

temperaturach. 

2. Zależność od temperatury stałej równowagi pomiędzy c~qstecz-

karni tworząc~mi wiązanie wodorowo z rozpuozczalnikicc i nie 

tworzącymi takiego wiązania. 

J. Zależność stałej szybkości przejścia międzysystemowego od dłu­

goBoi fuli wzbudzajqcej. 

4. Istnienie rotamerów w stanie podstawowym. 

ad 1. Zarejestrowane widma absorpcji DiviABA w n-propc..nolu /93 X/ 

dla stężeń od 6x1 o-5 M do 1, 7x1 o-511 nie wykazują żadnych 

istotnych różnic /niewielki zakres badanych stężeń był limitowa­

ny możliwościami aparaturowymi/. 

Widma wzbudzenia fluorescencji rejestrowane przy Vobs = 

-1 . - 6 -1 = 25000 cm ~ v obs = 2 500 cm pokryły się dokładnie dla 

dwóch różnych stQżeń /rys. 17/. 

V/ artości anizotropii wzbudzenia fluorcocencj i były dodatnie 

w całym zakresie w·idma absorpcji niczależnie od ~ obs /r:; a. 13/. 

Unormowane widma fluorescencji zmierzone dla kilku stę±cń 

:c;.·:ABA w n-propnnolu przy \"/Zbudzeniu Y = 28000 cm-1 i ~ = 29000 

cm-1 pokrywają się dobrze /rys.17 l. Różnice mięczy widmami vrJ­

konanymi dla całej serii stężeń można tłumaczyć znaczną rcabsorp-

cją spowodowaną silnym nakrywaniem się widma fluorescencji i 

niskotemperaturowego widma absorpcji. 

Powyższe vvyn:lki eksperymentalne wydają się przeczyć hipote-

zie istnienia agregatów D1:ABA w n-propanolu, !{tÓ:rc charaktcryzo-

wałyby się intensyrmą fluorescencją /rys. 18a/. I.:ożliwc jest 
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Rys.17. DMABA w propanolu: widma fluorescencji /nie korygow~e 
. . . 

ze wzglodu na cżułość ~oku detekcji spektrotluor,metru/ 

T .. 12.3 K, c .. 1x1o-6rt --- ~ 8xc .. 29000 cm-1, 
- -1 · ·-s •• • • ~ex c = 28000 cm ; . c = 5, 6x1 o M 

. _, .. -1 
_ ~ exc = 29000 cm , o o o') exc = 28000 cm ; 

-L- ,.... -1 ~ 
c • 4, 5x1 O ... lVl - • • -· • ~ exc • 290.00 cm , ~l. . v exc= 28000 

cm.;.1• Widma wzbudzenia . /ni_e korygowane/ c • 4, 5x1o-6M . . 
... -1 - 6 . -1 

~--- "J oba • 25000 cm , • ·•• • ~oba • . 2 500 cm ; . 
. . ~ . -1 
c • 3, 5x1 o-'K - i oba • 25000 cm , 

ooo~o.bs • '26500_ cm-1• 

1stnienie agregatów charakter1zujących sio · zaniedbywalnie małą 

wydajnością fluorescencji 1 intensywną fosforeacencją . /%1s.18b/ ,· 

co powodowało b~ silną -zaletno~ć s~os&mku fłJ/9 P. ~~ stóżonia. : 
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ak widać /rys.18cl pomimo 20-krotnego zwiększenia stQżenia, 

różnica pomiędzy punktami pomiarowymi nie przekracza 2~~. 

Wyniki tych doświadczeń pozwalają wi~c na vzyeliminowanie z dal­

szych rozważań możliwości powstawania agregatów w stanie podsta­

wowym w zakresie temperatur 293 K - 83 K dla stężeń c 6x1o-5M. 

ad 2. Załóżmy istnienie zależnej od temperatury równowagi dwóch 

różnych form DMABA w propanolu gdzie: 

Forma I - silnie fluor,yzuje, natomiast wydajność kwantowa przy­

pisywanej jej fosforescencji jest bliska zeru. 

Forma II - fosforyzuje ze znaczną wydajnością kwantową, lecz nie 

fluoryzuje. 

Formie I należałoby przypisać część niskoenergetyczną widma ab­

sorpcji, dobrze pokrywającą się z widmem wzbudzenia fluorescencji. 

Z istnieniem formy II wiązałaby się krótkofalowa część absorpcji, 

która w przybliżeniu jest odtwarzana przez widmo wzbudzenia fos-

forescencji. 

Należy sobie zadać zasadnicze pytanie czy można tłumaczyć 

tak różne własności obu form równowagą pomiędzy cząsteczkami two­

rzącymi wiązanie i nie tworzącymi wiązania wodorowego z rozpusz­

czalnikiem? 

W temperaturze pokojowej maksimum widma absorpcji DI-·lABA w n-pro­

panelu l l = 20,21 jest przesunięte długofalowo w stosunku do 

maksimum absorpcji w acetoni trylu l E. = J6, 51. Widmo absorpcji w 

metanolu l ( = 32,61 nie różni się od widma w propanolu pomimo 

znacznej różnicy stałej dielektrycznej. 

Należy więc przypuszczać, że DN~BA tworzy wiązanie wodorowe 

z cząsteczkami propanolu już w temperaturze pokojowej. 

Widma wzbudzenia fluorescencji 1 fosforescencji DMABA wyko-
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nane w śniegu acetonitrylo\v-Jm ni~ pokrywają si~. Poło;3enie ma-

ksimum intensyvtności fosforescencji zależy nieco od długości 

fali wzbudzającej /rJ s.19/. Maksimum widma fluorescencji nie 

zmienia swojego poło~enia w funkcji długości fali wzbudzającej. 

N środowisku polarnym lecz aprotycznym zaobsar . .,o·:rano ~uięc 

anal0giczne efekty jak w szkliwie p::.~opanolovrJm.- Do~::odzi to, ±e 

obserNowane różnice między widma:1i wzbudzenia fluor~ s c -~ncj i i 

fosforescJncji nie są związanie z r6wnowagą wiązania ~odoro~c;o 

z rozp~szczalnikiem. 
obs. obs. ex c. 

ł 
ex c. 

A 
0.5 

..X ..... 
en 
o 
c 

"C 
C» -, 

ł ' 

20000 25000 

" l \ 
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\ o 
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\ o 

\ 00 

\ o 
\ o 
\o 

'o 

30000 

'o 
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0.4 
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0.2 

0.1 

f}Y s. 1 9. lX.IABA. w acetoni trylu T = 77 K c = 1, 5x1 rJ- 5~:. Widma 

luminescencji --- ~ = 31000 cm-1 v = 22000 c~- 1 
exc exc 

/P - widmo f6sforcscencji zmierzone przy u~yciu modula-
toi.,a <, •. .; .... tł'::l/• . .;) .. ~..::l. ..... ' widmo wzbudzenia flucrescencji 

-'.loos 

., 
= 25000 cm-~, ---widmo wzbudzenia fosforescencji 

-1 = 20500 cw. ; o o o widmo absorpcji T = 293 / ... 
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ad 3,4. Vl celu sprax;dzenia dw6ch ostatnich hipotez mo.jących y,·y­

jaśnić zjav·.·ioka wyetępuj";lCO· w n-propanolu wykonane zos­

tały pomiary w szkl!.wie mctar~ol + woda /4:1/. 

obs. obs. 

ł ł 

20000 25000 

ex c. ex c. ex c. 
l • 

ł ł l A 
0.4 

0.3 

0.2 

0.1 

Rys .20. DMABA w metanolu + II2o /4:1/ T = 98 K c = 4x1 o-6r~. 
~ -1 Widma luminescencji: - y e~t = 31000 cm 

-:', . -1 ~ -1 
---- v exc .= 28000 cm , -·-·- v exc = 27000 cm 

/P widmo fosforescencji zmierzone przy użyciu modulato-

ra światła/; ---- widmo wzbudzenia fluorescencji 

V b = 25000 cm-~ -·-·- widmo wzbudzenia fosfores­o s 

cencji; ~oba= ·20000 cm-1 , widmo absorpcji 
-5 . 

/c= 1,5x10 M/. 

1~1e obserwowano, jak to miało miejsce w przypadku propano­

lu, pojawienia si~ dwóch maksimów w niskotemporatu:rowym widmie 

absorpcji. Widmo wzbudzenia fluorescencji pokrywa oię z widmem 
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absorpcji, pewne rez.bieżności istnieją na zboczu kr6tkof'alowym. 

~en fakt potwierdza obserwa9je poczynione w propaholu, gdzie 

najwi~ksze rozbieżności widma wzbudzenia fluorescencji i absorp­

cji występowały w części wysokoenergetycznej. Widmo wzbudzenia 

fosforescencji zarówno w szkliwie metanoliwoda jak 1 w szkliwie 

propanelowym nie pokrywa sio z widmem absorpcji i jest przesu­

nięte krótkofalowo. Oczywistą konsekwencją tego faktu. jest zależ­

ność stosunku wydajności kwantowych fosforescencji 'qp i fluores­

cencji "fł F od długości fali wzbudzającej, co pokazano w przypad- · 

ku propanolu na rysunku 18c. Podobne efekty obserwował Mac Glynn 

/12/ badając cząsteczko 4-nitro-N,N-dwumetyloaniliny i tłumaczył 

je zależnościq stałej szybkości przejścia międzysystemowego od 

długości fali wzbudzającej. Przeczy tej hipotezie, w przypadku 

DMABA, zależność położenia maksimów widm fosforescencji od dłu­

gości fali wzbudzajqcej /rys.13, 19, 20/ 1 czasów życia·fosfo-
~ 

reacencji zmierzonych w prop·anolu od v exc /tabela 3/. 

Tabela 3 

Czasy życia fosforescencji w ośrodkach o różnej polarności i 
protyczności dla różnych długości fali wzbudzającej "l:p :[sek], 
c= 4x10-5M /MTHF,propanol/;c ~ 6,7x1o-5M /metanol+ H20/ 

,., 
[cm-1] .V wzbudzenia 2'J.JOO 32000 32000 

===================~=== ============z: ============= ============ V obserwacj 1 [cm· ] 19000 19000 22000 

MTHF o,2o±o,o1· + 0,21-0,01 + 0,20-0,01 

Propanol o,26±o,o1 o,2o±o,o1 o, 19:!:o, o 1 . 
,..., 

(cm-1] Y obserwacji 18700 18700 21000 

Metanol + H2o /4:1/ + 0,31-0,01 + 0,33-0,02 o, 33;0,01 
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Czasy życia 't p stanu fos:eory zujqcego T 1 cząsteczki DrJABA 

mierzone w temperaturze T = 77 K w MTHF nic zależą od liczby fa­

lowej promieniowania wzbudzając~go, natomiast w propnnolu obser­

wuje się twcą zależność. W szkliwie metanol + woda ze względu na 

małą wydajność kwantową fosforescencji przeprowadzono pomiary 

przy szeroko otwartej szczelinie toru analizującego, a wi~c złej 

rozdzielczości spektralnej. Mogło to spowodować, że zmierzone 

czasy życia z dokładnością do bł~du doświadczalnego równają sie 

sobie. 

Wyniki powyższe wyraźnie sugerują, że zmiana mechanizmu mie­

dzysystemowego przejścia bezpromienistego nie wyjaŚnia w pełni 
ch 

obeerwowany?ifektó~,w szczególności przesunięcia widm fosforescen-

cji i zmiany ~ p• W zamian za to można z~proponować model postu­

luj~cy istnienie różnych rotamer6w DMABA w atanie podstawowym S
0

• 

Badania C.Dubroca wykazały, że w środowieku niepolarnym 

cząsteczki aniliny i dwumetyloaniliny nie są płaskie /kąt \~chy­

lenia orbitalu l wzgledem pierścienia aromatycznego 9 jest różny 

od zera/ /16,17/ /rys.2/. W miarę wzrostu polarności rozpuszczal­

nika cząsteczki te ulegają "wypłaszczeniu" /16,17/. Opierając 

sie na wynikach tych badań zaproponowano kształt krzywej energii 

potencjalnej stanu S
0 

DJl.iABA w propanolu, p,rzy czym ~inimum fi 
0
= O 

odpowiada formie płaskiej, ±® 1 formie odkształco~ej /rys.21/. 

Efekty związane z oddzia~wańiem badanej cząsteczki z oto­

czeniem są tradycyjnie dyskutowane jako zjawiska zależne od cza­

su. Dellinger i Kasha /35,36/ zaproponowali inny opi~ tych zja- · 

wisk, polegający n& dodaniu do potencjału wevmątrzcząsteczkowego 

członu określającego mi~dzycząsteczkowy potencjał zaburzający. 

Ten człon opisujący lepkoU.ciowq bariero rolo.lcau.cj i rozpuazczal·­

nika był stosowany przez autorów w następującej postaci an 

http://rcin.org.pl



- 55 -

-e, o e, e 
Rys.21. Proponowany kształt i ·kolejność po.z1om6w energ~etycz­

nych DMABA w propanolu w funkcji kąta wychYlenia e orb~­
talu l względem prostopadłej do pierścienia aromatycz..;._ 

nego l dokładny opis w pracy/. 

tycznej: V = € exp (- ~ k/Q - Q
0
/J , gdzie określa wysokość 

bariery, natomiaat kształt dany jest przez krzywą Gaussa, Q jest 

współrzid.ną ókreślonego drgania molekuły solwatowanej. Zaburzajłł­

cy potencjał -klatki rozpuszczalnikow~j lub sztywnej matrycy ma 

istotne znaczenie w obszarze anharmonicznym, gdzie potencjał wew­

ne trzny spełnia warunek ~U l ~Q~ O. W przypadku założone.S krzy-­

wej energii potencjalnej bariera związana z oddzia;(Vwaniem mi~-­

dzycząste.czkowym powinna mieć kształt ~znacZO!f3 linią przerywa­

ńą, jak pokazano na ·rysunku 21. 

Kształt krzywej energii potencjalnej aingletovvych stanów 
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wzbudzony ch 1 (n 'if lt) lub 1( 'i\''if•) 1·: funkcji te ,j 

uoeólnioncj może znlcżcć od typu stanu. 

Orbital nie wią~qcy 
(';'7~ 

n i naj niż azy orb i tal 1l e;rup~' kc.rbonyl o-

woj transformują się zgodnie z reprezentacjami nicprzy~iodlny~i 

b1 i b 2 VI grupie symetrii C2V /11,37/. Stan n1f«' btjclzic sig V.'i~c 

transformował zgodnie z reprezentacją nicprzy~icdlną A2 i p1zcjś-

S
0 

bgdzic wzbronione dla cz~steczki o oymctrii 

c 2v, stanie sig natomiast dozwolone gdy symetria cząsteczki b.;;dzic 

niższa, np. Cs. Pomiary widm absorpcji bcnzaldchydu i jc~o po­

chodnych vzykazują, że przejście ncr\*jcst w rzeczywistości silnic 

wzbronione f.= 102 , CO SUGeruje że lokalna S.YLnCtri.a C2V G;r'Ltpy 

karbonylowej jest czynnikiem decydującym i przejście to jest w 

dużej mierze zlokalizowane w obr<ibie e;rupy o.ldchydowej. '.'!Jniko. 

stąd, że krzywa energii potencjalnej stanu n~~w funkcji ~spół­

rzędnych drgania torsyjneeo lub wychylającego erupy N/C!I 3/ 2 po­

winna mic6 płaskie rozmyte minimum. 

Można natomiast oczekiwać, że w przypadku przej6cia 

typu "charge transfer" otału siłowo. dla tych cc.mych drL:o.J.J. pov1in-

na ociągać znacznie wigkczc warto~ci. 

Krzywe energii p otcncj al n ej przedstawione na r:,~ sunku 21 ~·.ryj :..4.~ _ 

niają zmia.n~ :::;tosun!~u wydajności kwantov~rych fluorescencji i. ic:::>-

foresccnej i \., fu.nkcj i długości fali wzbudzo.j[lccj D:·.JG..t·~ r; p rop~-

no lu. ·;-,r paśmie dłusofalowym niskotemp oraturor:cso wid r.: c. 2..bso:.:·p ej i 

/28000 cm-1/ uzbu.dzona zostaje tylko forma płaska i odpo~iadnio 

zmiel"'zonc ·rrjda.jności :(wc.ntorte luminescencji charo.:<:tcryzu.jq tyll:o 

tę form~. J cz0~ci kr6tkofalowcj /29000 cm-1/ wzb~d~c~iu ul~~a 
·zarÓ\'JTIO forma pł3.ska jal( i skręcona., a. \'7i~c mierzymy r.rypad:-::or.'ą 

absorpcję. I;:omcnt przejścia fosforesce:ncyjncr;o zmienia. się juk 
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sinus podwojonego kąta skr~ccnia lub nachylenia orbitulu l wzeli'­

dcm pierścienia /~ 1 .2.4/. Tak więc czo.s życia formy odkształ­

conej powinien być krótszy niż formy płaskiej /tabela 3/, co po­

twierdza vmioski wysnute z pomiarów willi~ absorpcji i wzbudzenia 

zmierzonych w propanolu. 

W fazie ciekłej po wzbudzeniu rotamoru o płaskiej strukturze 

do Franck-Condonowskiego /FC/ stanu ~~może następować szereg 

powiązanych ze sobą procesów zachodzących w stanach elektronowo 

wzbudzonych; 

a/ relaksacja cząsteczki D~aBA połączona z .reoricntacj~ otocz­

ki aolwatacyjnoj prowadzqca do osiągnięcia konfieuracji naj-

1 (arar ") , niższej energetycznie we .wzbudzonym stanie \u-u 

b/ relaksacja /aktywowana/ do stanu TICT, 

c/ bezpromieniste przejście międzysystemowe do W{ładu stnnó~ 

triplctovzych /przejście ISO/. 

Procesy relaksacji, w wyniku których ZQstaje osiągnięt;t zrów­

noważony stan wzbudzony, mogą przejawlać si~ w zmianie szero~gści 

połówkowej widma fluorescencji w funkcji temperatury /Z1s• 22/. 

Jeżeli stała szybkości reorientacji otoczki solwatacyjncj 

ka jest porównywalna ze stałą szybkości fluorescencji, wtedy w~t 

misji będzie zachodził. w cząst~czkach D~~A mających różne lo­

kalne otoczenie i powinniśmy obserwować poszerzenie widma fluores­

cencji /38,39,4-0/. Wraz z obniżeniem temperatury procesy reorien­

tacji zostaną unicmożliwio~e i w sztywnym środowisku obserwowa­

na fluorescencja będzie odpowiadała formie całkowicie nic zrelak­

sowanej, co odbije si~ na zmniejszeniu szerokości połówkowej 

widma /rys.22/. 

Procesy relaksacyjne umożliwiające przejście do stanu TICT 
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zostaną omó~ionc dokładnic w następnym rozdziale. 

Po wzbudzeniu rotamerów o nicpło.akicj ctl"'Ukturzo ·\·: cto.nic 

podstawowym do stanu 1(<fl'IT*)można oczekiwać w fazie cic~Z:cj te­

kich samych procesów jal<: opisano powyżej, jeżcli ~cf, .. c<< k:~, 
_...., ·~ 

gdzie kfsc - otała szybkości przejścia międzysystc~owcco 

1(ł11r,---+ '{crrru")i'ormy odkształcon~j, l<i - stała szytko3ci p~'"'zcjś­
cia ze stanu ~,ranek' a-Condon' a ~qr*) formy skrQ c onej do zrclc.k­

sowancgo stanu 1~qrtt} formy płaskiej. W Ośrodku sztyv;nym r;dy 

kfsc > l~ należy liczyć się z dodatkowym kanałem dcgradacj i 

energii do stanu tripletowego 3('1T9T~)związo.ncgo z nicpłaską struk­

turą Dilf.t.ABA. Zgodnie z proponowanym mechanizmem rclakDacj i widmo 

wzbudzenia fluorescencji por1inno najlepiej pol<:rywać sig z •:1·id-

mem absorpcji w temperaturze pokojowej, natomiast w niskiej tem­

peraturze rozbieżności mi~dzy obu widmami powinny si~ po~ięk­

szać, co fakty cznic ma miej scc /rys. 14, 16/. 

Z porównania widma absorpcji z widmami wzbudzenia Dr.~.A.BA 

zmierzonymi w propanolu i metanolu + H2o wyniku, że w drugim z 

wymienionych środowisk stabilizowany jest bardziej stru1 o eeo-

metrii płaskiej. 

Położenic najniższego singletu 1(qrcrrw)vrJznaczono z przecir.·­

cia 'Nidma fluoresccnej i z widmem absorpcji niskotcr.~pcrat urorvcj. 

Położenie nnjniżs~ego poziomu tripietowego 3(1rqr~) ustalono z po­

ło±cnia maksimum widma fosforescencji przy wzbudzeniu 

~ = 27000 cm-1 /przyjmując, że w tym abszerze nic zostalu ~~bu­

dzona forma o geometrii ni~płaslcicj l. Założono, że stan *'C[*) 
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przesuwa siQ w wyniku wytworzenia wiązania wodorowego o około 

2000 cm-1 tak jruc w przypaillcu benzaldchydu /31/, a separacja sta­

nów ~<Jrf:) i 1(n'lf~) jest identyczna jak w środowisku niepolarnym 

i aprotycznym /rys.1 0/. Położenie wyższego stanu singletov:ego 

typu 1flr'Ii*). Lb przy j~to takie jak w propanolu 32500 .cm-1 , co 

zgadza si~ z położeniem tego stanu ustalonym w pracy Nagakury /15/ 

z pomiarów widm absorpcji DMABA w heksafluoro-2-propanolu w tem­

peraturze pokojowej. 

Reasumując wi~c należy stwierdzić, że zjawiska obserwowane 

w szkliwach polarnych i protycznych takie jak niepokrywanie si~ 

widm wzbudzenia fluorescencji 1 fosforescencji, rozbieżności 

pomiędzy widmem absorpcji niskotemperaturowej i widmem wzbudzc-

nia luminescencji, zależność położenia maksimum widma fosforcsccn-

cji i ~p od długości fali wzbudzającej, mogą być zadawalająco 

wytłumaczone istnieniem różnych rotamerów w stanie podstawovzym. 

Na podatawie przeprowadzonych badań nie można jednak w peł­

ni wykluczyć hipotezy ., że niepokrywanie się widm wzbudzenia flu­

orescencji i fosforescencji D~~BA w środowisku polarnym i pro­

tycznym może być w pewnej mierze związane z. zależnością stałej 

szybkości przejścia międzysystemowego od długości · fali wzbudza­

jącej, jak proponował to Mac Glynn w przyyaillcu cząsteczki 4-nitro­

-N,N-dwumetyloaniliny /12/. 

4.5. Relaksacja cząsteczki DMABA do stanu TICT 

4.5.1. Zmiany wydaj'ności kwantowych i czas6w życia fluorescencji 

w funkcji temperatury 

Jak opiaano w rozd~iale 3.1. w nicpolarnym i nieprotycznym 

środowisku sztywnym /szkliwie/ obserwuje się dwa intcnsyvme pasma 
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fluorescencji DMABA, które zanikają po przejściu do fazy . ciekłej. 

Obie te fluorescencje przypisano agrciatom powstającym ·w stani 

podstawowym w niskich temperaturach. 

W środowieku polarnym aproty·cznym /MTHF, CH2cl2/ .lub pro·­

tycz~m /propanol, m~tanol + H20/ obserwuje sig w f'azie ciekłej 

podwójną fluorescencjo A i B, której długofalo·we p.asmo ./A/ zani~ 

ka w miare uszty.wniania sie r9ztworu w niskiej temperatQrze. Ma­

j'o wioc na uwadze to z•sadnicz, r6in1co zachowania sio fluores~ 

concji DMABA w zalełności od ·środowiska pr.zeprowadzono · dokładne 

bad~ia wydajności kwantowych 1 ózas6w łyci·a obu fl.uorescencji 

w CH2c12 i flu.orescencji B w prop~olu. 

W propanolu 1 CH2c12 obserwuje sio fluorescencjo -k~6tkofa- . 

lową /B/ z · m~simum p~zy około 2~000 cm-1 i drugie słabs~e pas~ó 
fluores~encji długofalo~ej ./A/ z maksimum· p;zy około 20000 cm-1 · 

/rys.16/. Stosunek intensywnoś~i obu fluorescencji A 1 B·DMABA . 

w c~2c12 nie zależy od st~żenia w przedziale 5x1o-5.M - 2x1o-2M 
/29/. Widma wzbudzenia obu.fluorescencji A i B w propanolu i 

CH2c12 w temperaturze pokojowej dokładnie · pokrywają si~. ze eob,., 

a w przypadku CH2Cl2 tak~e z widmem absorpcj 1. \V propanolu ob­

serwuje si~ pewne rozbieżności wzglodem widma absorpcji /rys .• 16/, 

kt6r~ zostały już omówione. w rozdziale pop~zednim . . . . 

Wydajność kwantowa .fluores·cencji B./flb/ DMABA w propanolu 

w. temperaturze 83 K - 11) K wzrosła około 500-krotnie w stosunku 

do wartości wydajności kwan·towej w temperaturze .pokojowej /ras ... 22/ 

Nie podano zależności wYdajności fluorescencji A od temperatur; 

po~ieważ pokrywa sit ona czQściowo ze znacznie in na wn!e j az, 
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fluorescencją formy B 1 pomiar jej jest obarczony znacznym błędem. 

llv 
wzg. 

1.0 

0.8 

-2 

-4 

-6 

2 .4 

a) 

• 

l 

b) 

6 8 10 

Rye.22. DMABA w propanolu c ~ 6x1o-6M a/ zmiany względn~j sze­

rokości połówkowej lL V wzg .{T-1) = /1 ~ (T-1),4.V.(29J-1), 

b/ zmiany wydajności kwantowej fluorescencji B w funkcji 
. . 

temperatur 

Zmiany wydajnoś c kwaritowej fluorescencj 1_ B· DMABA w CH2c.12 
w funkcji temperatury mają inny charakter niż w środowisku pro­

tycznym. Zależność ? b .. f{T-1) ma minimum dla T = 203 K /rys.23a/ 
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Rys. 2Ja. Dl~JwA \·1 c:-r
2
c1

2 
c = 1, 5x1o-5r.:r •. Zmi.G.ny ,,·rJuc.jności k\·:an­

towej · fluoresccne ji • ? b, A ? a i 'Q,/ Y[ b w funkcji 

tempera. tury 

http://rcin.org.pl



ko l ,. . f 
- L\H ~oO koo l ,oo Nr ~b f kbf E1 t l . A.C 

l 
caf 

l 

1 1 5x108 600 8.30 - 1,2x1o
131 

8,5x1o12 -
2 10 5x1o7 600 830 - 1x1o12 5x1o12 -
3 50 1x1o7 '750 1150 - 5,5x1o11 1,2x1o14 -
4 100 0,5x1o7 1050 1650 - 1,5x1o12 7:x1o16 -
5 50 1x1o7 750 1150 300 5,5x1o11 1, 2x1 O 14 1,5x·1o7 

6 50 1x1o7 750 115Q 380 5,5x10 11 1,2x1o14 3x1o7 

http://rcin.org.pl



- 63 -

-6~------------~--------------~--------------~~ 
3 6 

Ryo.23b. Funkcje ).n "7 b = f .(T-1 l, ( 1 - 4) i ln? a = i(T-1) l ( 5 - 6) 

obliczone przy pomocy wzorów 11 i 12. 

~; -1; l -1; o o 8; -1; ~ cm , ki sek , kaf = O, k
2 

= Jx10 sok , 

k~ = 5x108 /~ck-1 /. 
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Ponadto w środowisku sztywnym obserwuje się znaczny, około 100-krot 

ny, wzrost intcnsy~no~ci w stosunku do intcnoywnoóci mierzonej w 

temperaturze pokojowej. Jent ~o wielkości szacunkowa, ponic~a~ 

CH 2c12 nie tworzy w niskich temperaturach szkliv:a, a więc nie r:io­

że by6 mowy o mierzeniu wydajności k 1uuntovJej. Yiydajnoś6 l'l·Ja.ntor:a 

formy 
..". 

a wzrasta z temperaturą w obszarze 178 K - 243 K. 

Tabela 4 

Czasy żcia ...: A i "l: B fluorescencji A i B zmierzone w propanolu 

i w CH 2c12 w funkcji tempcratur,y 

DVL.\BA w propanolu 

l : : l 

/K./ 
l 

153 133 113 
l 

93 T . l l l l 
l l l l 

l l 

: + 
l 

'tB/nsck/ 
l l + l 1 , 1 l 1 , 9 l 2,2-0,3 l 3-0,3 

l l : l 
l l l 

: l l l 

/K/ 233 
l 

203 
l 

183 
l 113 T l l l l 

l l l l 
l 

: l l 
l x; l + l 2:!:0,2 'r B/nsok/ l 1 , G :to, 3 1 l 1 '3-0' 5 l 
l : l l 
l l l 
l l l l 

'L A/ n sole/ 
l + l 3,6:!:o,s : 3:!:o, 9· l 
l 2' 3-0' 1 l l 

~ l l l 
l l 1 

x; czasy życia były zbyt krótkie, aby zmierzyć je aparaturą 

nanosekundową. 

4.5.2. Dyskusja wyników 

\7 celu zinterpretowania Yrynikór.,r dośv;iadczalnych v:yl:orzysta-

no model TICT opracowany przez Gra.bowskieeo i wopółpra.co\·,nil-::ów 

/5/. Przeano.ll.zujmy nast~pującc relacje opioujqcc pr·~erni~U1(' odwru-
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calną: 

/11/ 

I k~ + k~f (T) J [ k~ + 1t(T)] + k~ "i.(T} 

/12/ ' 

= /13/ 

Dokładne omówienie oznaczeń i symboli wystepujących w po\~Ż­

ezych wzorach zostało podane w rozdziale 1.2.5. 

Wyniki doświadczalne dla pokrewny ch pochodny ch dwume:tyloani­

liny wskazują /5/, że w szerokim zakresie temperatur, w których · 

* "' zachodzi przemiana b ~ a, w rozpuszczalnikach o. różnej lep~ 

kości, spełnione są dodatkowe nier6wności it(T) ) k~ i 

k~:.> k~f·(T). 
Dodatkowo spełniona jest nier6wność k!r.(T) ) k~f odzwier-

ciedlająca fakt, że promieniste przejście elektronowe z przenie­

sicniem ładunku dla struktury o wzajemnie prostopadłych płasz­

czyznach donera i akceptora są wzbronione. Obserwowaną emisję ze 

stanu TICT należy więc wiązać z drganiami torsyjnymi wokół wiąz~­

nia ~onor-akceptor, co powoduje wzro.st nakrywania orbi tali obu 

fragmentów cząsteczki. 

Proces· termiczn.ie aktywo·wanej relaksacji t'--.~• TICT, w wy-

niku którego następuje·populacja stanu TICT, · b~dzie odwracalnym 

w danym zakresie temperatur, o ile spełniony bedzie warunek 

1t.(T). > k~. Wtedy wzory /11/ 1 /12/ ulegają znacznemu uproszczeniu: 
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?a~ kg K(T) 
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ko it(T) 

a 
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?a = 
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1 

k(T) 
•'+ 1 

k(T) 

kbf 
= 

ko 
a 

k 1 (T) a f 

ko 
a 

ko 
jeżeli ~ 

kb 

1 

jeżcli 
ko 

a 

k (T) 
->> 
k (':r) 

1 to 

/11a/ 

k(T) 
--<< 1 to 

k.(T) . 

/12o./ 

Stosując te przybliżenia można wyliczyć z nachylenia krzy'vzych 

wielkości E1 - E2 i ! • 

. Jeżeli ~.(T) < k 0 to proces prze ch-odzenia formy b,. --. TICT 
nic a 

. będzie procesem/odwracalnym i wzo~ /11/, /12/ i /13/ przyjmą 

postać: 

k~ + 'it(T) /11b/ 

1 

?a= ko 
1 + b 

·, it(T) 

ko 

je żeli ~(T) < 1 to 

k1 
a f .(T) 

?a= 
ko 

/12b/ 

a 
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Jt(T) 1 
'/a kaf (T} 

;:: 

?b ,. ko i\.bf o. 

/13b/ 

Stosując to przybliżenie można wyliczyć wiolkości E1 , c , :s1 -C. • 

·w celu wyjaśnienia zależności długości czasów życia obu fluo­

rescencji od temperatury należy przeanalizować wzory: 

/9/ 

it(T) [b }o [ 
'A2 - A1 

- '). t J - c 2 /10/ 

'A1 , 2 = ~ [ k~ + it(T) + k~ + k!f.(T) + k(T) + 

+ (k~ + it(T) - k~ - k!{T) - k(T) )
2 

+ 4 it(T) k('r) ] /10' / 

~ 1 < "2 

A2 = k~ + k(T) - " 1 • 

Dokładne omówienie symboli występujących w powyższych ró\·;naniach 

podano w 1.2.5. 

W przypadku procesu nicodvvracalnego gdy k 0 > k (T) i it(tl') --+O a 

?.1 = k~, 'A 2 = k~ + it('r) , a wi~c wzory /9/ i /1 O/ ulegną znaczne-

mu uproszczeniu: 
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-(k~ + k(T)) t 
e 

= - c 
- ( k~ + it('r) ) t] /l O c./ 

W środowisku szty\·mym, w niskiej tempera.turze, gdy v1sz:; stkic 

stałe zależne od temporut ury są zaniedbywalnc, \'!ZOl"'Y /9a/ i /1 Oa; 

ulegają radykalnemu uproszczeniu: 

/9b/ 

/10b/ 

Mając na uv;adzc powy2cj wyprovvadzone zależności intcrprctov.,rano 

zmiany wydajności kwantowych i czasów iycia fluorescencji D:~BA 

w środowiskuch polarnych w funkcji temperatury. 

Zmiany wydajno~ci kwantowej fluorescencji B w funkcji tern-

pcro.tury' rr --.. 293 K, /rys.22/ mo~ćl ~VJiadczyć o nicod·,·:r~cc..l-

* ności proccGu b __ .. .., TIC~ w całym zolerenie badany ch tc.di4pcro.tur 

/wzór 11b/. Zależność czasu życia fluorescencji B cuc~rujc, że 

w temperaturach wyższych "'(B jest okrc.-:ilony przez odv;rotno.ś<S 

stałej ozy bkoś ci k('.r) • 

Hy liczona bal~ i ero. energetyczna o.kt;yw~cj i te co proce; .:;u l 

stałe szybko~ci zostały zebrane w tabcli 6. 
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CIL:>Cl..., Itirodowioko polarno u.protycznc/ 
c.. ,_ 

--------~--------------~--------------

Okre~lcnie parametrów termodynamicznych i stałych czybko~ci 

proc~ su bit ---- TICT stv1arzało w tym przypadku znacznic rd.gccj 

trudności. Mając zmierzony czas życia '"(A fluorescencji A /tabel~ 41 

'N temperaturze 183 K W'Jliczono k 0 /równanie 1 O a/. Znajomość c za-a 

sów życia fluorescencji B 'N temperaturze 11 J K /ćnieg/ i 183 Z~ 

oraz \vydajnośći kwa.ntowej w tej temperaturze l 9 b = 0,0045/ umoż­

liwia wyliczenie stałych szybkości k~ i kbfo Ponic'llaż 1::~/lcbf= 1 Ą.J 

więc obliczono wartości E1 z no.chylcniu funkcji 

ln (1/'{b- k~/kbf) = f(T- 1) /relacja 11b/ dla obnzaru nicodrira-

calncgo procesu /b~ • TICT/. Okrc~lona w ten opos6b ~arto~ć 

6 -1 E1 = 1 50 cm , użyta do do.lszych obliczeń prO\Yo.dzi jednak do vrJ-

, l -1; . nikow zupełnie nicprav1dopodobnych - AH!::: 5800 cm , co suceruJe, 

że czasy życia i wydajności kr;antov1c fluor~sccncj i B zmierzone v; 

temperaturze 183 K nie mogQ być wystarczająco dokładnic Oi:JiG8.~.1e 

wzorami 9u i 11b. \,/ ·celu wyliczenia stały~h termodynamicznych i 

kinetycznych rozpatrywnncgo procesu posłużono się następujqcq 

metodą- przeprowadzono, posługując sig wzorem 11, obliczenia 

'Q b (T-
1

) dla czterech arbitralnic w-ybranych wielkości k~/!cbf 

/zaniedbano tylko k:f(T) jako warto66 małą w całym zakr8sie tem­

peratur/. Obliczone w ten sposób krzywe ln '?t = f(T- 1) pokc..zo.no 

na rysunku 23b. Najlepszą zgodność z vrynikami clcsperyracntalnymi 

otrzymano dla stosunku k~/kbf = 10 i 50. Krzy\vc. ln (Q a)= f{T- 1) 

została obliczona ze wzoru 12 dla dwóch wartoici ~ncrGii aktywac-

ji /rys.23b/. Otrzymano zadawalającą zcodnoić z do.ny :-ni do~\'!i.adcza.l-

nymi. \'iiclkości l:i.czbowc uzyskane tą metodą należy traktO\'i:J.Ć z 

pewną ostrożno!5cią, ponieważ może to być metoda niejcdnoz t1acznG.. 
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Podstawiając stałe szybkości do wzoru /10'/ można wyliczyć 

czasy życia obu form. Obliczenia przeprowadzono dla 

k~/kbf = 10 i 50 oraz porównano z czasami zmierzonymi doświad­

czalnie /Tabela 5/. Lepszą zgodność uzyskano dla k~/kbf = 50. 

Tabela 5 

Czasy ' życia fluorescencji A i B /nsek/ porównane z wyliczonymi 

czasami życia /nsek/. A1 i A2 czynniki przedeksponencjalne /10'/ 

T/Y/ 

233 

203 

183 

Czasy życia . k~/kbf = 50 k~/kbf = 10 
/obserwowane/ 

re A tz'B ~ -1 "-1 A2/A1 'Ą -1 · ~ -1 
A2/A1 

1 2 1 2 

+ 2. 3-.1 1,6±.3 3 .15 5 3,1 .04 39 

3,6±.a - 3,2 .3 18 3,3 .06 79 

+ 3-.9 + 1 '3-. 5 3,3 .5 48 3,6 • 1 183 

Wyliczone czasy życia fl1:1orescencj i A l" - 1 l nieznacznie 
1 

tylko odbiegają od wartości doświadczalnych, natomiast w przypad-

·ku fluorescencji B uzyskano znacznie gorszą zgodność. W ooszarze 

temperaturowym, w którym proces b*---t .... TICT jest nieodwracalny, 

zachodzi nierówność A2>> A1 /183 K/, a więc obserwuje się składo­

wą krótkożyciową /wzór 9/. ~6żnice między mierzonymi i obliczony­

mi wielkościami czasów życia można wytłumaczyć: granicą rozdziel­

czości czasowej taumetru nanosekundowego i dużą wrażliwością A 1 
2 

na wybór stałych szybkości /tabela 5/. 

Dla obszaru odwracalnego /233 K/ A1 1 A2 są wielkościami porów-
. . t 1\ -1 '-'- " -1 . . , nywalnym~, natom~as A ", " , a w~ęc pow~nno się obserwowac tyl 

. 1 2 
ko składową długożyci ową, czyli 'L A~ "!B. Wystrpującc różnice 
można tłumaczyć nieuwzglgdnianiem czasów narastania fluorescencji 

A i istnieniem krótkożyciowej składowej fluorescencji B. 
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Zluorescencji A jest trudny · a zmic ~ ~ ~n i~, panie~~~ :i ~ ~~ 

~-1 , > 1\ je s t małCl, a jedno c .cun.~ . A2 A1 • 
2 

d tabeli 6 z e br·1no obli.czono .·tnle t Tmod yno , iczn i 1
'.:. • •. c -

tyc r:·ne procesu ,* o TICT uJ.o. DL·,JuJ"-1 j 

da nymi l i teru. t urowylni. ł'ro ces b* --~ l''C"' . c -+- r1 . ~ ..L -L o..J IJ • o - \·: .c·a c '" .lny 

dla molekuł bad&nych w propanolu w t .mpL:ro.turze ni i:; .· zcj o ~ "') 1 
J..) .l. , 

co może świadczyć o silnr ,j stabilizacji stanu 1L ..... CT v1 -+-y •• os-. od-

ku. Z tego, ~e dla wszy~L~ich cząsteczek badanych w )TOp nolu 

energia aktywacji /h 1/ jest w p rzybliżeniu jedna.~owa mo ~·e ,,.. .Jni­

kać, że przemiana wewnqtrzcząsteczkowa jest v1 du:2~c,j mi . .:-~ ze l on-

trelowana przez lepkość :t·ozpuszczalnl.Aa. 'l iclko.;,c; ll · l ier:y l f .. ")-

kościovtej wyliczonej dla propanolu z relacji. Arrenius a. w l l' :6e -

"'i 

dziale tcm:perat ur 160 h. - 293 K wynosi ol-oło 1 500 c n- • l 43/, 

je ot więc nie\Jie l e więk ze od ·:vy lic zony ch w iell~ości .B., • 
l 

,/ przyp ad l~u rozpuszczalnika polarneg o aprotyczn - o 

prawidłowo ś ci obo Hi .. zuj .. ce dla całoj klaoy Z'Ni '-- zl' ' H . '.';' icl ~ O ~G 

bariery E1 wyliczona z znleżnośc:L ln? = f (1..L'- 1) t·~·o 2·.c b·i· ( 

bariery lepl o ś ciowe j ro zp u~=>zczalni~·~a i 

mym kształ tem .~rzyvJcj e n <? r 0 ii potencj a lnoj .. "'t e nu v? 

U ' { o() ( U ' ( Ol). u \1 z _ l <,: n i u s t a b j_l i .0 u j ~1 c J · y w p o l , .. : ) :c; o 

ka.). N przypadku ni. wyot gpov1ani.a mqlc . .:;imów L .. n \ cji U' (a(.) " 1_ (-

0< ~ ( ~/2 wielkość E1 może z~leże6 od gradientu fLn {c · i 

u' (~ J • 
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Tabela 6 

Stałe kinetyczne i termodyna::1iczne procesu b'* 4 TICT. Energie podano vr cm-1 , stałe szybkości -1 w s .. 
wydajności kwantowe zmi;rzono dla T = 293 K. T 1 /K/ - temperatura równowagi procesu b~ TICT 

DMABA DMAA /41/ I /1/ II /42/ 
l 

Propanel CH2c12 Propanel Propanel . cn:2c12 CH30H CH 3CN Butanol 

E1 1190±70 750 670 - 1500 1ooo±4o 190 470±30 o 1050 -
-1400 

kbf 
. + 8 1x1o7 1 ,8x1 o8 6,5x1o6 ~5x1o7 /3,1-0,5/x10 - - -

kbn 2x1o7 f5±1/x1o8 2,7x1o8 - - - - -
Itoo /9±o, 5/x1 o 13 5,5x1o11 tv1 o 14 - ~ 1,6x1o11 9,2x1o10 1011_1013 

. . 
T1 > 293 203 293 ~293 258 > 293 > 293 > 293 

. - l>. H - 1150 - - 2250 - . - -
. -

200:!:35 E - 300-330 - - ,.., 200 185 -
k~ 1A - 1, 2x1 O · - - - - - -
kaf - /1,5-3/x1o7 - - 0,03 k~ 2,6x1o7 . 1,5x1o7 -
,Q 

<O 003 k 0 5x1o6 6 
l r - - - - ( ~ 5x10 -·--ar ' a 

ko /3±1/x108 1 x1 o-6 1co0 1,2x1o9 8 - - - 2,3x10 -a 
-1 ,Sx10~3 + . 2 

0,0035 4,3x1o-4 ..., 5x1 o-4 
ąb /1,3-0,3/x10- - - -

-~ /0,5±o,1(x1o-2 0,013 0,0077 0,026 ?a .-0,3x10 ~ - - -

http://rcin.org.pl



III /1/ 

Propan o l c:-i2c1
2 

r .. ~T ... -F CHJCH 

n 1210±40 700 715±30 o J!,1 

kbf 3 1 o-6 ;+oo 8x1o-6 koe 5x10~J koca 
X .t.~ -

kb - - - -n 
~~ - - - -.h. 

m 
IV 273 204 198 > 293 ..L1 

- A!-I - 'V 1240 1275 -
f - 1s5±3o 1so±35 250 III . .,.__ 

keJO - - - -
, __ 1 (X) 

0,06k 0 ko J.\.. -, 

o' 12 al - - a a rych nie podano rvi.olko.ści b1::;du, 
o 

kaf 0,02 ko - ~fJ,006 ko -a a 
były określone na podsta~ie naj-

ko 
a - 8x1 o-7 k 00 5x1 o-7 k 00 - lepszego dopasowania obliczonej 

Q b 0,004 - 0,025 0,0053 

1c .. 0,025 - o' 02tl o ,036 krz::r:e j 
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4.5.3. Obliczenia kwantowo-chemiczne 

Wyniki· badań eksperymentalnych w rozpuszczalnikach polar­

nych w wi~kszości zosta~y zinterpretowane w oparciu o model sta­

nu TICT. Model ten postuluje ·istnienie niskoenergetycznego silnie 

polarnego stanu a* o prostopadłych płaszczyznach donera i akcep• 

tora osiąsanego w wyniku relaksacji pierwotnie wzbudzonego stanu 

formy płaskiej. 

W celu wyjaśnienia natury stanów wzbudzonych wykonano obliczenia 

kwantowo-chemiczne ich energii oraz momentów dipolowych płaskiej 

formy DMABA i dwóch skrajnych kanformerów mających skr~con~ o 90° 

grupę dwumetyloaminową lub ald~hydową względem pierścienia benze­

nowego. Obliczenia przeprowadzono metodą INDO/s, wykorzystując 

program opracowany przez mgr Jacka Koputa. 

Przyjęto długości wiązań: 
o o 

dla pierścienia benzenowego /C- C/- 1,4 A, /C- H/- 0.86 A 
o o 

dla grupy dwumetyloaminowej /C- N/- 1,)6 A,/C- C/- 1,45 A, 
• /C -H/ - 0,95 A 

o o 
dla grupy aldehydowej /C- C/- 1,49 A, /C= O/- 1,26 A, 

o 
/C- H/- 1,12 A. 

Założono równość wszystkich kątów- 120°. 

Wyniki obliczeń, tzn. energie stanów singletowych, momenty 

dipolowe i siłę oscylatorów przejść S ~ ...- S 
0 

dla trzech rozwa­

żanych kanformerów zebrano w tabeli 7. 

W tabeli 8 zebrano wyniki obliczeń przeprowadzonych metoda­

mi CNDO/s-CI /45/ i INDO/s dla stanu podstawowego i kilku najni­

żejwzbudzonych stanów formy płaskiej i porównano je z dos.tępdymi 

danymi doświadczalnymi. 
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Tabela 7 
Energie stanów singletowych /E/ t momenty dipolowe /JA. l t s-iły _«?scylatc;>rÓw przęjść /f/ s1 4- 5

0 

DM!BA obliczone metodą INDO/s. aG- kąt obrotu grupy dwumetyloaminowej t p- kąt skrę_cenia grupy 

aldehydowej. 

No Skręcona grupa N/CH3/ 2 c( =90? ~ =0° molekuła płaska c( =0~ p =0~ skręcona grupa CHO o ~ o cC.=O t =90 
: -, -. .. 

l -1 E/cm-1/ Sym. E /cm-~ ~/D/ f Sym. E cm. l )k/D/ f Sym. JA./D/ f . 

s o - 5,0 - r 5,9 - - 5,2 -. -T:-

-· 
l 

1 A'.' 25500 1,9 9x1o-.5 A' t 25700 2,9 \ 1x1o-4 A'' 27400 4,1 2x1o-5 

2 A'' 33200 15,2 o A' 34100 7,5 0,019 A'' 33600 7 0,055 

3 A' 36000 5,6 Bx1o-4 A' 36200 13,7 0,64 A' 40100 8,9 0,42 
.. 

4 A'' 40400 16,4 1,5x1o-3 A' 46600 13,1- 0,33. A, t 40.400 19,9 1, 4x10-- .. 
: 

5 A' 41600 10t6 0,48 A' 47600 13,2 o, 1 . A' 48700 6t5 0,003 
- . . . 

3x1o-3 6 A' 48500 9,6 0,53 A'' 49800 5,9 A',_ 50100 9,5 Ot47 

7 A' 51400 7,3 0,47 A~ 51900 7 0,7 A' 50900 10t7 0,02 
. 

8 A~' 52800 -23,). o A'' 53100 9,7 1x10-5 A' 51100 15,9 o, 1 

9 A' 52900 10,6 . 0,02 A,, 53600 8,4 9x1o-6 A' 51700 a, 1 0,36 

10 A'' 53800 7,2 7x1o~4 A'' 54400 5,0 1,7x1o-4 A' 52400 5t9 0,09 

11 A'' 542QO 9~7 6x1o-4 A' 56200 14,8 0,04 A'' 53600 8,4 0,01 

12 A' 55500 4, g· 0,49 A' 57700 10,_9 0,12 . A' 55000 8,1 o-, 21., . 

5 
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Tabela 8 

Energie stanów singletowych /E/, momenty d~polowe /~/t sił-J oscylatorów przejść /f/ S i.__ S
0 

formy płaskiej DI!IABA obliczone metodą C='l"DO/s-CI i IrTDO/s porównane z dostępnyr:!i danymi doś·::iad­

czalnymi /E - współczynnik absorpcji/ 

-
CHDO/s-IC l 45; I l·iDO/ s Dane doświadcz~Llne 

Typ E /cm-1/ ~/D/ f Sym. E /cm -1 
~~/D/ f Typ E /cm- 1/ P- /D/ t 

-
a 

s o - 3,9 - s o - 5,9 - s o - 5t6 -

1,"1 <n' - - - A t' 25700 2,9 1x1o-4 i(n '\\ ~) 28100/h/ - -102 

b 
11 1Lb/A'/ l{1f <Jr); L a l 

.1 
b 34700 7,4 0,008 34100 7,5 0,019 30300/c/ 14' 1 3, 5x1 O · 

.C' 

.;_doE 

-

-

0,5: 

1L 38500 10,3 0,29 1L /A'/ 36200 13,7 0,64 iQr'IT')/LJ 32500/p/ - fo.IJ' 1 /L '/ -a a a 

A' 46600 1 3' 1 0,33 41700/c/ - g 5-.-1 o3 ' -·· 
~ o' 16 

A' 47600 13,2 o' 1 42800/c/ - 9, 2:·:1 o-· 

-9 ~ ~ 
f - 4 319Y1 O 1~ A''" l c m .~ __ x - Vispółczynnik aboori)c.ii \'1 maksimLtn1 pas.na,· 6V~,,., - s::cro~:ośC: dO Ś \V .- ' . C. ma:·: Y~ ) l. -~ - "" 'l~ 

p o ł ó·.·:s~( o·;.·a 

c - cyl:lohc l :s ~:~n , D~ . lS VV .A·J:1A3 Vol Il.I Buttcr::orths.Verlar:; Chemie 1967; h - heksan.; p 

a- /30/; b - /43/. 

l 

l 
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Energia stanu 1(nCU *) wyliczona metodą INDO/s jest nlżoza o 2łr00 
cm-1 w stosunku do wartości eksperymentalnej. Siło. oscylatora 

przejścia 1 (nCU*),. S
0 

jest nicmożliwa do dośvthidczalner;o o;:;za­

cowania ze względu na nclcrywanie się pasm odpowiadajqcych przejś-

ciom 1 (1Jf<!rłt) .. S 
0 

i 1 ( '\1. 'if*) -4 S 
0 

w widmie absorpcji. 

Energię stanu 1 {'lf'tr'") Lb określono z widma v;zbudzcnia fluoreo­

cencji B w propanolu /r,ys.14/, gdzie pasma związane z różnymi 

. , . . 1 (cn-or *) S t 1 L S . 1 - ,_. przeJscJ.amJ. \" " ...-
0

, zn. a 4--
0 

J. ..L"b ..,_ ~o są 

odseparowane znacznie lepiej nii w órodowisku niepolarnym. 

Energie stanu 1 ~'1frr) Lb liczone obydwiema metodami półcmpiryczny­

mi: CNDO/s i INDO/s różnią się miedzy sobą nieznacznie, są nato­

miast o 1500 cm-1 wyższe od wartości doświadczalnej. H6żnicQ 

tę można tłumaczyć stabilizacją stanu 11b w ośrodku polarnym i 

protycznym, czego nic uvrzględniają użyte metody obliczcniowe. 

Energie stanu 1
1 liczone metodami I.NDO/s i CNDOł:>-CI róż­

a 

nią _ si~ o 2300 cm-1 • Bliższa wart~~ci do~wiadczalnej enerGia 

6 -1 obliczona metodą INDO/s jest jednak więkoza o około 000 cm 

od wartości eksperymentalnej wyznaczonej. z maJesimum widmo. ab-

sorpcji DMABA VI cyklohelcsanie. Energie vrJższych stanów elektro­

nowych 1 (~~·), mających zgodnie z obliczeniami duży moment dipo­

lowy, różnią sig także od wartości doświadczalnych o około 6000 

- 1 l l cm tabela 8 • 

Tak duża różnica wartoś ci enersii AE = :z.(1 1
8

, o b~) -
- E(1L

0
, do6w.), może świadczyć o tym, że założona geometria 

DMABA w stanic podstaVIowym jest różna od rzeczywistej struktury 

cząsteczki. Enereip przejścia 11
8 
~ S

0 
silnie 4ależy od k~ta 

skręcenia grupy aldehydowej lub dwumetyl)ami.novvcj /rys.24/. 

Z prac C.Dubroca /17/ /rys.2/ wiadomo, że grupa :N/CH3/ 2 d\·tu-
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motyloaniliny w s tanie podstavv owym ma hybrydy z o.cj ~"~ po:,jr-; l1i·~ 

pomi . ędzy sp3 i sp 2 • hl o±nn stąd przypuszcza6, ~ c wł c~ci~y ~J b ~~ 

geometrii /szczeGÓlnie kątów okrc~laj ących poło t onie ~o dsta~-

ni.ków wzglgdcm pier~ cicnia benzenowee ol mo~~G v;płynqG nc.:. i. ;· ~;otne 

polepszenic zcodno~ci obliczonych cncrcS il. 0t a nov; · r; z bt.t d::.~o nye~.:. z 

danymi do~wiadczalnymi. 

Przeprowadzone obliczenia energii stanów formy pła~k i ~ j 

i skrQconych kanformorów mają charakter jakościowy i p r z ede 

wszystkim okre~lają kierunki zmian położeń energ etycznych tych 

stanów oraz ich momentów dipolowych i siły oscylatorócr przej~6. 

W celu skorelowania vvynilców eksperymentalny ch w rozp u.sz-

czalnikach polarnych z obliczeniami teoretycznymi i spre~dzc-

nia stosowalno ś ci modelu stanu Ticrr w przypad.l-:u Dl~ I.J~BA należ ało 

uwzglgdnić wpływ stabilizującego oddziaływania środowiska na 

encrgi~ stanów wzbudzony ch formy . płaskiej i tonformerów mc..J .:-1 -

cych skręconą o 90° GrUpQ runinową lub aldehydową . 

Energia stabilizacji była szacowana w oparciu o model 

Onsagera. W modelu tym b a dana cząsteczka jest tr8.kto vvana. jak o 

stały dipol o momencie elektrycznym )J.. u~nic szczanym r1 c e ntrum 

sferycznej wnęki o promieniu a
0 

utV!orzone j v: jcclnoJ:'Od~1ym o=.:rod­

lcu o stałej dielektrycznej (' i vtspółcz~rrinil-:u z :.:ł n · 1 1 n:i . a ~ \·t i at -

pole ele ktryczno po v.:stnjące \., vryni.ku p olaryzacji d i c lc l'::tr:;rc znc-

go kontinuum przez dipol mole kuły bad~ncj. 

I'1 odcl ten ni.c obejmuje rozpus zc zalnj.k óv1 . ol ornych 91·oty c z -

nych, w których v1yst ~puje silne oddziaływanic S)cc~~fic z nc W:J Y! o-

ł anc powsta 1. :i.c u r:ic1zania wodorovtcc o l 46/. S: c:~k vt i '.? c \.' c .. l ;: ~~y ch 

ro2\vażaniach Oc3 l .... ' .niczono 
. ., , . . , , 

S l. ę QO pOrO\'/l18.11l.a Z 11laJ.1 U~ ~; G t1. tcr.11ó \·1 
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D~UffiA związanych ze stabilizującym oddziaływaniem środowiska 

polarnego, aprotycznego z danymi doświadczalnymi·uzyakanymi 

dla tej cząsteczki w CH2c12 • 

Wartości energii stabilizacji stanów cząsteczki DMABA ob­

liczono posCŁL.lguj'lc ai~ wzorem /47/ 

gdzie 

/17/ 

e q 
~ - moment dipolowy w równowagowym stanie wzbudzonym 

t'- 1 

2t' + 1 
; ~ - · stała dielekt~czna ośrodka 

a
0 

promień wn~ki Onaagera; a
0 

- szacowano z wymiarów 

geo~etrycznych cząsteczki. 

P~omień wnęki Onsagera, wy~tępujące we wzorze /17/, w 

"trzeciej potędze, ma zasadniczy wpływ na wielkość AEsolv• 

Szaco~ane z wymiarów geometrycznych konformerów wartości a
0 

za-
o o . o 

wierają się w granicach 3,7 A- 4,J Aj .. a
0
= J,7 A stosowano dla 

formy płaskiej w pracy /48/. 

Program INDO/s liczy energie przejść, a więc w celu otrzymania 

prawidłowej pełnej energii kanformerów w· utonie wzbudzonym na­

leży uwzglgdnić wiolkość barier,y energetycznej stanu podstawo­

wego konformeru o skręconej grupie aldehydowej i dwumctyloarni­

nowej. Bariery rotacji grup OHO i N/CH3/ 2 zostały wyliczone 

z pomiarów NMR /49/; przyj~to że ich maksima przypadają~dla ką­

tów akr~cenia równych 90° /dla grupy N/CH3/ 2 założenie to jest 

zgodne z wynikami obliczeń numer,ycz~ch /1,50/, dla grupy CHO 

nie znaleziono informacji literaturowych/. 
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40 

30 

20 

s 

o 

10.6--
16.4-~ 

5.6 

15.2 

1.9 

5.0--

o 

9 )C 10-5 

- 80 -

cl=O; J3=0 

13.2--...0.1 
13.1 OJ3~ 

19.9"'-....-- 1. 4 X 10•5 

8. 0.42 

Y 0.055 
13.7 O. 

.019 

4.1 2.0• 10-5 

2.9 1 x1o-4 

5.2--

5.9--
Rys.24 • .Poziol11y c:.;lcl(tronowe formy płaskiej li / A.BA i dv1óch AOni.or.J '"'­

rów obliczono aotod·1 TI· DO/o, z ,l)ra\/e j strony o~nac z ono t o­

mcnty dipolowe, z l·wej sity oocyla~orów przcj~ć. O b J ~ A r 

ZCL:C'CCSLCO\UJ.ny vvskazuj c v icll~ość stub ili~acji p oczczc..;,oln 'Ch 
o . . o poziomów liczone dla a 0 = 3,1 A ~ n

0 
= 4,3 A. 
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W wyniku emisji z polarnce;o równownJ; O\'Icgo etanu. v·zbudzo-

ncgo w przypo.dku DI. i.l~.0A osiągany jest stan J:\rnnclca-Con<lona o 

znacznic mniejszym momencie dipolovwym od momentu dipolo · :;c~o stu­

nów TICT i 
1 (<ff'ir'~a. 'rak wig c korelując wyniki do.jr;iudczalnc 

/maksima fluorescencji/ z obliczonymi cncrg iwni przej~6, a~io~J 

uwzględnić energie destabilizacji stanu podstawowego /47/ opi-

saną wzorem: 
2 

{)A. e q) \ 1' n2 - 1 f, -
A Edes = 3 2 /1 d/ 

a o 2t.' + 1 2n + 1 

n - współczynnik załamania światła 

Wszystkie pozostałe oznaczenia identyczne jak we wzorze 17. 

l'o U\vzglę dnieniu opiGanych powyżej poprawole uzyskuno zcoc.lną 

z eksperymcn tern kolejność poziomów ~CW'If*) Lb i 
1(9f'if~) La / rys . 24/ 

a t akże zadawalającą zeodność energii stanów / 1L
8

/ i TICT z da­

nymi do~wiadczalnymi. 

Stan Ener13ie przej~ć D .lABA 
-1 

/cm l 

Obliczone · ~ ly znaczone 
o o 

a = o 
),'{ A - '~' 3 A do~v::Ladc zalnic 

c:r
2
c12 

1('irąt~) /~ l ·:(y ~no.czono z ::1~~ 

a 27100 - 28800 . 2óOOO .fluo • .D T=2~j ... 
• 

u ła ska 

',',.'/ znaczono z ~ .ax • 
TICT 22100 23900 2000 0 flu.o.A ;.r =~ ::JJ J 

t 
- .h. 

Rozkład 6~stości . ładunku elektrono wego na at omach f~7udst,-

wiono- na ry s unku 25 dl a C?; tcre;ch st a nów J , o 1(<ff'lf ~)L każ d0j . b z trzech rozważ anych ,c onformac ~ i. St __ ~ zał l:i 

i 

wskazują kic runek prz emie ;1 zczaniu clc.J:tronów w ::./~" ·-,nd.ch wz buJzo -
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Tabele.. 9 

, , 1 ( Y"'_ctr\ *) ' 1 ( <tr ctr ~) -~' .." ' 1 fttr ctr ~) - .... ł , . . ~- . ' tJ • • d , , :-{ozkład gęstosci ładun.}::.: .stanor1 S0 , ~.~.n \11 u ..... o. \" u .L 0 ro:rilly p as.::leJ .u.:..i~w.....n. 1 vt.:>cn 

skrajny ch kanformerów !-=::-s. 25/. Dla konformcru o skr~conej grupie aldehydo·;j·ej pode.no d.odat%o·.7o 

rozkład gęstości ładun~~.: czv;artego z kolei stanu wzbudzonego /~abc la 7 l. :Tu::ery w r-.e.. ·;,ri9.sach 

oznaczają kolejność s ta.::~·.-: jak vv ta b e li 7. 

Nr 

1C 
2C 
3C 
4C 
5C 
6c 
7C 
80 
9H . / "'\ - -

l l,.;_, 

11C 
12C 
13:~ 
14H 
1 5::i 
16E 
17~ 
1 e~: 
1 9~-i 
20:-: 
21a 
22~I 

o. 1438 
-0,0674 
-0,0702 
-0,0103 
-0,0362 
-8,0260 

0,2779 
-0,4500 

o,-:·590 
-J,32--1S 

0,0144 
0,0144 
0,0372 
0,~372 
0,0337 
0,0337 
0,0380 
0,0330 
0,0585 
o,a6o3 
0,053 0 
O,J71Q 

' 1 (n Cff ... ) l 1(CU'9f *)La 
/1/ /2/ 

0,1156 
-J,0666 

O '"'"5":l - ,uo .,) 
-0,0499 

O nc:.~~ ... 'L,."-' q.-; 

0,0447 
-0,2383 

0,0103 
0,1324 

-""· ~')L.~:; 
...., ' ..... ~ i..., 

o,o1t~o 
0,0140 
o' o 371 
0,0371 
O 03~ - 1. ' - · '-" 

0,0308 
0,0330 
0,038) 
0,0605 
0,0612 
0,0530 
0,0713 

-0,2739 
-0,1459 
-0,1422 
-0,0498 
-0,0762 
-0,1646 
0,2367 

-0,4919 
o' Q 591 
'"' .,---..-
...;,'-,.).)) 

0,0309 
0,0309 
0,0351 
o' o 351 
0,0567 
0,0567 
0,0559 
0,0559 

·0,0604 
0,0621 
0,0612 
0,0744 

, 1(1f<lf *)L 
b 

/4/ 

o' 1875 
-0,2739 
-0,2961 
-0,2450 
-8,2871 
-0,0218 

0,2779 
-0,4496 

O,'J591 
o' ~i2Q3 
0,03~- 4 
0,0344 
o, 0}72 
0,0372 
0,0559 
0,0559 
o' 0551 
0,0551 
0,0613 
0,0632 
0,0625 
0,0756 

~~it) 
/1/ 

o' 1036 
-0,0916 
-0 '0900 l 
-0,0449 
-0,0595 

0,0309 
-0,2457 

O,OD92 
0,1384 

- J ,2563 
0,0119 
0,0120 
0,0356 
0,0361 
0,0421 
0,0414 
o' 0421 
0,04-14 
0,05.37 
0,0592 
0,0577 
0,0710 

. 1(CJi<ll*) 1~ , 1tJT1f*) La 

/2/ /3/ 

0,1224 
-G,10Só 
-0,09~1 
-Q' 1 ·J::=; 
-8,153:; 

O,rJ6: ; 
J,25~3 

-0,43~2 
0,057~ 
...; 11 .. --

--.....~' i l 

0,01;J 
0,0129 l 
o, 035·S 
0,035'3 
0,04<1 
o' 04 3 ~~ 
o, o~ 41 
0,043<-
0 Or-rr 

J JOO 
0,053 3 
0,0576 
o' 070?· 

0,0111 
:; 'c-:::33 
""' r'\ "....,/"' ·J, ·..; ...,_;.:) 

-J, 1':.·17 
" ... 1 _,..._l"" '1 - ..) , ..., ':)..) 

O,J 435 
0,'"::757 

- ·J , ~~~-10 
:;,: ~ ?1 

O,JI ~ 7" 
o,o1Só 
0,0164 
·'"' (\'1::;or V J . .._,.",.~ ., 

" "-""'5-::l -...) ' .. .: .) ..l 

O,-J 475 
,... 'l ..... 7 
:J ' ..... -~ :: 

0,0474 
""'1""\ ' """""' .._}' ·..; ~ ; o { 

0,2566 
:

1
' ()53;. 

l 
0,0576 l 

0,'::707 l 
.....__ __ ...._ _____ 4,. _____ _._. --------'--------~---------''--------·------------

http://rcin.org.pl



~-- ·o·· .. 

< = .Oo ,. = . 90 
.. 

i(ncrf*) · ~cr'Jf-) Lb 1tr1f•) La ~ ri(cr(*l Nr s o 
/1/ /2/ /3/ /4/ 

10 0~1157 oJ 1211 0,1514 -0,1668 0,2894· 
20 -0,0857 -0,0820 -0,1435 . -0,0467 0,0186 
30 .-0,0857 -0,0820 -o, 143·6 -0,0464 · 0,0185 
4C -0,0426 -0,0333 -0,1678 -0,0881 -0,0031 5C -0,0426 -0,0334 -0,1676 -0,0883 -0,0031 
60: -0,3ó36 0,0707 0,1141 -0,1038 0,2801 1ff o,· .. 26 ~0,2838 0,3037 ·o, 3032 -0,3352 80 -0{4466 -0,0517 -0,4366 -0,4367 -0,7343 
9!1 . 0_,0651 0; '1330 0,0669 0,0635 0ł0805 

101~ -0,2583 -0,2550 -o oa11 0,0751 ·.-o, 1o6.1 t . --110 0,.0113 0·,.0114 0,0128 0,.0183 .0,0117 120 0,0113 0,0114 0;0128 0,0183 o, 0117-13H 0,0351 0,0351 0,0351 0,0351 0,0350 14H 0,0351 0,0351 0,0351 0,0351 · o,o350 15H 0,0417 0,0417 0,0443 0,0490 0,0432 16H 0,0417 0,0417 0,0443 0,0490 0,0432 17H 0,0404 0,0406 0,0430 0,0479 0,0418 
18H 0,0404. 0,0406 0,0430 0,0479 0,0418 19H- 0,0579 0,0594 ' o·,_0579 0,0579 ·o,os6a 20H . 0,0579 0,0594 0,0579 0,0579 0,0568 21H 0,0593 . 0,0599 0,0593 0,0593 . 0,0588 
22H 0,_0593 0,0599 0,0593 0,0593 . ·O, 0588 

__. 
w 

CP . 
l 

l O) 
V) . 

......;:J 
l 

\ 
U) 

__. 
..... 

·-
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Rys. 25. Rozkład gęstości ładunku stanów S
0

, 
1 (n1f*) , 1 ~qf*) La' 

1 (<f~·*) Lb formy płaskiej DMABA i dwóch skrajnych konfor­

merów. Strzałkami oznaczono kicrunek przcp~ywu ładunku 

ujemnego. /Nie zaznaczono wszystkich atomów, co powoduje, 

że odczytana z rysunku sumarycz.na gęstość ładunku jest 

różna od zera/. 
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nych r: stosunku do stanu podstawowego. Przepłyr,· ładunku w sta­

nach 1 (n cu-•) odby ':le. się prze de wszystkim w obr~ bie grupy aldehy-

dov;ej. Przejścia 1(1rf*) • S
0 

łączą się z duży~ przemieszcza-

niem ładunku l !J. q/ z grupy dwumetyloaminowej do pierścienia ben- · 

zenowego, szczególnie silnym dla konforn1acji ze skręconą grupą _ 
. ' 

donorową; gdzie A q = 0,86 e. Opisane powyżej _ . zmi~ mpglł być 

dobrze tłumaczon-e w ramach modelu stanu .TICT, . w kt6r$m postulo- · 

wane jest całkowi te przeniesienie el.ektronu z orbi talu •'l n zlo.,;. 

kalizowanego na atomie azotu grupy donorowej do pierścienia ben 

zenowego. 

Do tej pory y:iązano istn~e~ie . stanu, ·TICT z obrotem grupy 

N/CH3/ 2 • Hależy jednak sprawdzić czy·· nie istni~je ~ożliwość_ i .st­

nienia takiego stanu związaneg·o z obro'tem grupy CHO. Dwa najniż-. . . ' • , . . 

sze stany 1(ff*) konformeru o ękrę~one~ grupie aldehydowej z racji 

położenia energetycznego i stosunkowo niewielkiego momentu dipcf 

l owego nie mogą zadawalająco wy jaśnia,.ć zjawiska pod~6jn.ej fluo·­

rescencji DI\1ABA w CH2c12 • Nato~iast czwarty w kolejności st.an 

elektronowo wzbudzony konformeru o skręcone_ j .&rupie CHO korelowa­

ny z \rvy~okoleżącym stanem 1t1fT*) molekuły pł,askiej :posiada mo~ 
ment dipolowy tak duży, że · trzeba poświęcić .mu trochę więcej · 

uwagi. Wyliczony rozkład gęstości ładunku tego stanu pokazan 

na rysunku zamieszczonym poniżej • 

. 02 - ~OIJtJ 

.02 .·. ~003 
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W stosunku do gęstości elektronowej w stanic podstawo\·rJm 

/cyfry w nawiasach/ nastąpiło znaczne przemieszczenie ładunku 

z grupy dwumetyloaminowcj i pierścienia benzenowego do erupy al­

dehydowej, co tłumaczy dużą wielkość momentu dipoloweGO p..,= 19,9 D 

/A q = O, 91 e/. Energia tego stanu jest duża /40400 cm-1 / lecz po 

uwzględni~niu stabilizacji rozpuszczalnikowej ulega bardzo znacz­

nemu obniżeniu /r,ys.24/. 
o o 

Dla skrajnych szacowań energii solwatacji /a
0 

= 3,7 A- 4,3A/ 

stan TICT konformeru o skręconej -grupie dwumetyloaminowej leży 

zawsze poniżej stanu TICT konformeru o skręconej grupie aldehy­

dowej odpowiednio o 1300 cm-1 - 3800 cm-1• 

Reasumując: można uważać, · że najbardziej prawdopodobny stan 

TICT odpowiedzialny za istnienie długofalowej fluorescencji 

DMABA w CH2c12 związany jest z obrotem grupy dwumctyloarnino\"Jcj. 

Zerowa siła oscylatora tego przejścia wskazuje, że fluorescencja 

długofalowa zachodzi z aktywowanych termicznie poziomów oscylacyj­

nych związanych z drganiami torsyjnymi e;r.upy N/CH 3/ 2 powodujący­

mi sprzężenie wolnej par,y elektronowej z układem~ -elcktrono~~m 

pierścienia aromatycznego. 

4.5.4. Porównanie wyników spektroskopowych z danymi polaro­

graficznymi 

W świetle badań przeprowadzonych w ostatnich kilku latach 

fluorescencja ze stanu TICT, przypisana początkowo p-cyjano-N,N-
., 

dwumetyloaniliniel wydaje się być zjarviskiem bardziej powszech-

nym niż początkowo podejrzewano. Z drugiej jednak strony można 

przypuszczać, że istnienie tej fluorescencji jest ograniczone 
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tylko do pcvvnej ltJa sy zwiqzków określonej v;~i:lJ.sności"J.m:L <.lo noro•:;o-

akceptorowymi chromoforów czqatcczki. Intcrcsujqcą ITięc sp ra~~ 

byłoby znalezienie prosteso kryterium pozwalaj ącoso przcwidyvn6 

powstanic stanu TICT. 

Podstawowa nicrówność, która musi by c o pełniona dla :.Jtab:i.l-

nych stan6w z przeniesicniem ładunku z grupy denarowej na akccp-

torową ma postać: 

Ti'(TICT) +E (L4_ }< E(h*) +E In ..• } 
.u. solv /""""TIC'.r solv 1r- b 

E (rrrc'r) + ·4' 'Jl ) < E(~.. ~ ) + .usolvv-TICT· ~ 

E.(TICT) + Esolv(".UTICT) < E{~) + 

~(TICT) - ener0in stanu TICT 

"' .L:Jsolv 

T;' ' ' .J..:.Isolv 

l n . ._, AL,.) v- ... A ~--l) 

E (b*) cneri3in sto.nu S 1 formy picrwotnie v1z budzonej 

E([BJz@J, E(~)- energia stanu lokalnic wzbudzoncr;o 

ceptora, donara 

/19/ 

/19a/ 

.,1 .-
U•\..-

Esolv (;U1) - energia oddziały\'vania dipola IA'i z poln:r·nym o ~ rodl::ic~ 

( 1 solv(~i) < o.). 
Cząsteczkę w stanie TICT mo~na traktować jak p nr~ jeno~~ 

/A- n+;, o energii opisanej wzorem /3/. W dalczych roz~a~aniach 

b~dzic stosowane zmodyfikowane r6wnanie /3/, w kt6ry m ID 

zostały znst1:pione potencjałami p6łfali polarogrŁ:.f:Lczncj /51, 52/: 

/20/ 

gdzie 

P O t ~n c J. ,., ły n ,.(, .::o ,...l; u .L.. l .... , i -, .. ~ ·' .::1. \,; .._ ' · • V ...... .L \..L .J.. ' u '-- •.. . '- ••. ! ;.:., _ 

lub redukcji. nkcnptora, 

C - cne re i. n o c d z i. a ływ an :i. o. :ul om bo v:~.;lci. c~: o "<.1 z j_ ury" :~l , J. ·~ ·--:;.1 :i.::-~ O':.' :· , L e ;j 
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na grupie donorowej i elektronu przeniesionego na grup~ 
2 . 

akceptorową /na odległość a/ c= - e/E'a 

&)- stała diel.ektryczna ośrodka. 

W tabeli 1 O zebrano dane spektroskopowe, tzn. p:ołożenia ma­

ksimów fluorescencji 'riCT ( Ymax·(TICT)) 1 formy picrwotnie w.zbu­

dzonej (Y max·(b*)) oraz dane polarograficzne, tzn. potencjały 

półfali redukcj 1 akceptora E~j~ .(A-l A) 1 utlenienia donera . 

E~/2 (D/D+) • Dla danej klasy związków, np. para-p~chodnych ben­

zenu /1-4, tabela 10/ w określonym rozpuazczalnikq~ można zało­

żyć, że C~ c6nst, · E6~lv (p-T I OT~ Ż const. Powyżs .ze założenia wpro-

. wadzone· do relacji /19,20/ prowadzić v~inny do linioWej zależnoś­

c.i położenia maksimum fluorescencji TICT w funkcji różnicy poten­

cj.ałów E~/2 {D/D+) - E~j~ (A-l A) • Zależność to przcds·tawiono 

na rysunku 26. Rzeczywiście dla podobnych struktura1nie związków 

1 - 3 jest ona zbliżona do funkcji liniowej. 
V ( TICT). 

[e V l 

Rys.26. 

x6 

'2 3 4 
E fA- Ef)': [eV] 

Położonia maltsimów fluoresccnej i TICT w funkcji różnicy 
potencjałów p6łfali: utlenienia donera i redukcji akcep­
tora; • pochodne p-dwumetyloaniliny, )(. - powstałe związ~ : 
ki z tabeli 10. 
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Nr 

1 

2 

3 

4 

·Tabela 10 

Pot~encjały p.ó.łfali: redukcji .akceptora E~j~ (A-/A) i utleniania donora E~/2 (D/D+)mie.rzone 
względem nasyconej ele~trody kalomelowej /SCE/ w rozpuszczalnikach polarnych j'ak DSO, DMF, ,... 

- 'J max (TICT) i formy pierwotnie wzbu-acetonitr,yl~ Położenia mrutsimów fluorescencji TICT 
,.. . ... 

dzonej ·- 'ł max·(b ) • 
l 

E0 x {D/D+) 
l 

Ered (A-IN - (b*) c z ą s t e c z k a 1 max(TICT} ~ox "Rred 1/2 - 1/2 'J max · ~1/2 - J.:i1/2 
Donor Akceptor /V/ /V/ /cm-1/ /cm-1/ /eV/ 

l a 

Me2N~N 1 .03 /53/ 2,66 /53/ 21000 /55/ 27600 /55/ 3,69 
. 2,60 /eV/ 

l 

l 

Me2N -----t---@-eN 
1, 038 f53/ 2,35 /54/ .. 19200 /56 25600 /56/ 3;38 

2, 38. /eV l 
l 

Me2N--+--@-coH 
a 

1 ,03 /53 ~ '93 /53/ . 18500 25800 2,96 
2,29 /eV/ l 

l a b 

Me2N-l--@--N02 
1 ,03 /53/ 1,01-1,13 - 21800 /9/ 2,04 -2,16 

/53/ 

l 

co 
\.0 
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5 0,68 /53/ 1,99 /54/ 16700 /42/ 2,67 

2,07 /eV/ 

·--~-----------~----------------~------------~-------------+--------------~-----------~---

6 

7 

c 
1,15 /51/ 

0,96 /63j 

f 
2,56 /54/ 25000 /57/ 

3,10 /cV/ 

d 
1,99 /63/ 21600 /58/ 

2,68 /eV/ 

brak 

danych 

brak 
danych 

3,71 

2,95 

pot~ncjctlu utlc·nicc.ia trÓji!tctyloarn. iny ::;cn.3; ~' b/ PoLI1l.o.r wykonc:.ny 

pot~ncj ału utleni en i. a iT -izopropylo· - karb2.zolu, d/ ·.Iyl icso:1o pT~Y 

..-: ZP 1~ T = 77 l~. 

l 
. . , , 
r.~-- .- c· .. ~ c II( ...... ..Lv:..JaJ-

,..,v o o . . , l ,..,_ o o 
/ .- , - •.: • n () = "l 

G.b3 ~ .......... --· v abs l 'l C ~ +O n l. t, .... : ·1 / 
'-"" '"' ._, L - j.J ' f/ .ijll.ezono pr::.y znło:"~cniu: 

\.0 
o 
l 
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Opieraj ąc si ~ na danych polarocraficznych mo~nc, n ic ~G l ~ ~-

nic od wyników obliczc6 k~antowo-chc~icznych : o sza cowa~ c~ c rc i ę 

stanów TICT. 

Dla czqstcczek D1~BA mo~nn podjąć próbę o s zaco~ania po ł o-

żcnia stanów TICT związanych z obrotem c;rupy -N (cH
3

) 2 /I/ lub 
~o-} 

-c,~il względem pierścienia aromaty czncGO. 

Do nor 

I 

H3C 
\ 
/N-CH 3 

H3C 

Ef1~(D/0+)=1.03V 
DMSO (SCE) 

II 

CH3 
\ 

N ( ~ 
l 

CH 3 

E~~(D/D•)=0.68V 

Me CN (SCE) 
H H 

.Akceptor 

o 
<=r-ei! ~=O 

\H 
E~;fcA-/A)=-1.93 V 

DMF(SCE) 
E~;f (A7A)=-2.5 V 
Dioksan (SCE) 

EI (TICT} = 2, 96 /c V/ + C + Esolv {~ TICT ·) 

EII (TICT'}. = 3,18 /eV / + C' + J3;olv (/A-'·:r iC'J: )· 

W przypadku II przyj i~to potencjał rodukcji grLtpy al cl ch.Jrdo \·lcj 

jak dla cyklohe k sanu, trnk tujqc ten ~~iq zck /ze wz ~l ~ du nn bruk 

w~ąza~ podwójnych w pierścieniu/ jako 5nalog ~ldchydów alifa-
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t h dl kt , l . l . t , . n re d , d ycznyc , a c:r yc 1 nlc zna e z l ono war os c l ..1.!, 1 12 w .sro o-

\Visku polarnym aprotycznym. Zakładając, że odlccło~ć "a" \"l pr~zy-

padle u I, gdzie c lektron jest przenoszony z grupy uvtumc ty lo a::: ino-

wej do pierścienia aromatycznego, lub z pierócienia do crupy 

aldehydowej /II/ jest identyczna, można przyjąć C::$ C', a tak~c 

Esolv (~TICT)::::; E~olv t ~TICT) • 
Tak: więc ZGOdnie z powyższy mi przybliżcni.ami stan TICT zv;iąza-

ny z obrotem grupy dwumotyloaminowej powinien leżeć około 

-1 2000 cm poni~ej stanu TICT związaneeo z obrotem crupy aldchy-

dowcj, co jest zgodne z wynikami obliczeń lcwantov;o chcmic~nych 

/rozdział 4.5.3/. 

Interesujący jest przypadek p-nitro~J,N-dwumctyloaniliny 

/DVlANB/. Dla tej cząsteczki nie obserwowano fluorescencji ze 

stanu TICT. Z niskotemperaturowych /77 K/ pomiarów v;idma fluo-

rescencJ 1. w EPA /12/ wyni.lca, że energia stanu picrv;otnic rtzbu-

/
r- -1; dzonego 'J max = 21800 cm jest znacznie niższa niż vt innych 

para-pochodnych dwumctyloaniliny, np. dla p-N ,N-d\·tu.mctylobcnzo-

ni trylu /DIV!AJ31~ l w etanolu, v1 tempera t ur.zc BO K mak ::>iJlum fluo-

r~sconcji ~ = 28800 cm-1 /59/. max 

Natomiast przcounięcic Stokcsa 6YnA jest porównyv.'alnc dl:1 
~ 

- -1 ,.., 
o bu cząstc czek: nr.WTB A 'V FA = 3200 cm '. dla Div~~B1T ~'Y :F.A = 5000 

-1 6 cm • Oszacowo.nc z :rJsunku 2 poło2cnic cncrc;ctycznc sto..nu TICT 

"' cząsteczki D1, .!1J~B l 4/ vt acctoni tr-jlu vzynosi około 14000 cr:1- 1
• 

lVIożna stąd przypuszczaG, 2c z powodu nicvJicl:{j_cj przcr\-.'Y cncl"'­

gctycznej 6.E = E (TICT} - E {s 
0

} v1 przej~ ci u TIC'r ~ S
0 

odcry­

wałyby dominującą rolQ proccoy bezpromieniste i . fluorc3ccncja 

1'IC'l' jest silnie vrjgaszann. Jeżcli ten model jest pl'O.\''/dziwy, 

należałoby oczcl;:iwać silnej zależności wydajno!:3ci kr;antor:cj flu-

. . l- 1 - 1 l , orcsccncJ·l. D~·.iAHB V = 2 800 cm ocl tcJmcrr~tuyr,y v.· srodo-max -
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wisku polarnym, analogicznie jak dla Dii:Jt..BA w propanolu. 

Opierając się na przyjętym modelu i przyjmując 

E~j2 (D/D+)= 1,13 V /jak dla CHf~H2/ można oszaco\·1ać cncri;itJ ata­

nu TICT p-cy jano-aniliny l ABl'I/, która powinna być około 1 OQO 

cm-1 wyższa od energii stanu TICT p-dwumetyloaminobenzonit=ylu 

/DU~N/ 1 /p~zy założeniu, że wartości energii stabilizacji ro~-

puszczalnikowoj stanów TICT 

kulombowekieso C są podobne w obu wypaillcach/. 

Przeprowadzony po~;żcj szacunko\~ rachunek nic jest potricrdzo­

ny doświadczalnie ponieważ fluorescencja ze stanu TICT nic by-

ła obserwowana dla p-pochodnych aniliny. Nie obser1.vo·::o.no t:U:że 

nigdy powstania fluorescencji excipleksowej w fazie cic:.;::::~j l 41 l 

gey danorem była anilina lub N-mctyloanilina w przcciwiclJ.st·::ic 

do tą.kich donarów jak dwumctyloo.nilina lub dwu.;etyloanilina. 

W przypadku excipleksów ~~ataga /47/ zap·roponował · mechanizm po-

legający na dysocjacji protonu grupy NH2 z0odnie z poniższym 
, . 

rownan~em: 

... ' - -r} * . . A •••• H-D--+ A. •••• H-D -e- A-H •••• l.J 

Analogiczna reakcja zachodząca. w przypadku stanów r.riCir :niałaby 

postać: 
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Reak~ja. ta może . być trakto\·Jana jak dodatkowy kanał dezaktywacji 

b(l .zpro~:~~icnistej do stanu podstawowego, co uniemożliwia obaerwowa­

~1o tluorescencj 1 TICT ·. 

Z drugiej etrony obliczenia przeprowadzone metodą · "ab ini tio" 

1 .. QllDO/a /60/ wskazujEl, że w przociwiońetwie do p-pochodnych dwu­

me~loan111ny , . w p-pochodnych .· aniliny etany TICT nie są atabilizo­

wQAe, lub stabilizowane bardzo nieznacznie /CNDO/s/. 

~ak wioc pozostaje problem otwarty czy dla parapochodnych . 

* an111p.y proces b __. T.ICT: 

a/· jest mo~liwy en ergetycznie lecz naat~puje szybki pro~es dez.a- : 

. ktywacji bezpromienistej TICT - S
0 

uniemciżliWiając~j zaj;:o~ 
wowanie fluoresccnó~i długofalowej, 

b/ jest niemożliwy ze względów energetycznych lniespełniona ·jest 
~ ; . 

nierówność 19/. 

4.5.5. Stany TICT a ekciplekey / ckecimer,y/ 

L~inescencja zacho.dz~ca ze atanów TICT i luminescencja 

ekaoip~ekaów lub cksc1mer6w przejawia prawie identyczne ·właanoś- . 

· ci, . tzn. ·silne przesuni~cie dług~falowe ~ max w funkcji 'polar­

ności rozpuszczalnika, oraz zależność poł-ożenia ~ max od pot en-

. cjałów redukcj.i 1 utlenienia donora i akceptora. Równanie opisu.;. · 

. ~ąe ·kinetykę populacji i depopulacji stanu TICT oraz kinetykv 
. . . 

· pewstaaia 1 zaniku ekscip leksów 1 ekscimerów są formaln~e i~en- .. ·· 

·. tto•ne. Tak wi~c mając na uwadze te podobieństwa prześledźmy wła·s- i 

nośoi cząsteczek typu A(n}' = Me~~.(CH2Jn--· .(Antracen}' dla ... ·:: 

·n • 'ó ·/42, 47 l, .n ~· 1, 2, .3 /61/ porównując ·je z układem · tworzą­

. o~m eksoimor dwuetyleanilina +antracen /n~ ~1 /54/. 
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Tabela 11 

Porównonie położeri maksimów fluorescencji długo i krótkofalov;ej 

A i B w heksanie i acotonitrylu dla antracenu, jec;o pochodnych 

oraz układu dwuetyleanilina + antracen. 

-
Rozpuszczalnik Holesan Acetoni tryl 

:B"'luore scencj a 
A B A B ,._ 1 

~ max /cm- l 
a 

Antracen - 25000 - brak danych 

A (O) - 23600 16700 -
A (1} - 25300 15800 25300 

A (2) - 25200 15100 25200 

A ( 3} 21000 25300 16800 25300 
b brak b 

A (n_,.QO) 20950 danych 17950 brak danych 

a- cykloheksan /62/, b- 1631 

Z pracy l 421 wynika, że dla A .{0) w środowisku polarnym naj-

niższy energetycznie jest stan TICT. Zgadza się to z dotychczaso­

wymi \~nikami badań niezbicie wykazującymi~ że stany TICT powstają 

prawie wyłącznie w środowisku polarnym. Jest to zasadnicza różnica 

w stosunku do ekscipleksów, które mogą istnieć w środowisl<:u niepo­

larbym. Dla A (1) i A (21 fluorescencja dłusofalowa nie istnieje 

w środowisku niepolarnym, natomiast w przypadku A (3} obser·.·:uje siQ 

fluorescencj~ długofalową ju~ w środowisku niepolarnym jak dla 

eksciplek sów. Można więc zeodnie z 163/ przypuszczać, że struktu­

ra geometryczna A .(Oj i A (3) w elektronowo wzbudzony:n stanie CT 

jest inna, co schematycznie przedstawiono na poniższym rysunku: 
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A (o) A .(3) 

Warunek energetyczny istnienia stanów TICT został podany w para-

grafie 4.5.4. Warunek energetyczny powstania eksciplcksów /cks­

cimcrów/ ma postać /51/: 

ox ( l +) red ( - 1 ) E1; 2 D D - E1; 2 A A 

gdzie: E (S*) - ener8ia stabilizacji zwiqzana z ncl(rywo.nic:11 oiQ 

orbi tali donara i akceptora, E (S*) <. O 

s .. - całki nakrywania orbi tali donorowych i al:ccpto-

rowy ch 

E(;;,.-, D) - energia razseparowanego układu: akceptor \'1 

stanie wzbudzonym - donor w stanie podstaxrowy::n 

*) ' E .(A,D - enerGio. rozseparownneco układu: aleceptor \'! 

Gtanie podstawowym - donor w stanic v1zbudzon,y'G1 

E 0 01 v , E~ 01 v , E~~ 1 v - e nc r g i e s t a b i. l i z n c j i ro z p u o z c z o.l­

nikowcj. 

Tak wi~c w zależności od c;cometrii i zawad stcrycznych ul:łc.d 

donar-akceptor mo~c preferować w st~nie wzbudzonym po~sta~2nic 

ekscipleksów /ckscimerów/, które mają mniej lub bardziej otruk-

turę typu "sandwich11
, lub stanów TICT, w któ~ych nic mo. no.~-:ry-

http://rcin.org.pl



- 97 -

orbitali donora i akceptora. 

Elektronowo wzbudz~nc stany CT związane 
z wzajemną zmianą orientacji donara i 

akceptora 

ckscimery 

ekscipleksy 

s = 
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R O Z D Z I A Ł 5 

WNIOSKI KONCOWE 

Wyniki niniejszej pracy wskazują , ~c : 

1 . Kolejność energetyczna najniższych ·stanów singletovzych dv:u­

metyloaminobenzaldehydu /DM.ABA/ jest funkcją polarności roz­

puszczalnika . W środowisku niepolarnym lub słabo polarnym 

/ t'i: 7/ najniższym jest stan 1( n1\ * ) , natomiast w środowisku 
polarnym l t'> 7/ lub polarnym i protycznym najniższy jest 

stan 1 (V<['1ł) • Sekwencja tych dwóch poziomów vvpływa bezpośred­

nio na luminescencję DMABA :. gd:J s1 = 
1(ni tt-) obserwuje się 

wydajną fosforescencję ' jeżeli s1 = 1(t<trit) dominuje fluores­

cencja. 

2 . Z analizy widm absorpcji , widm . wzbudzcnia fluorescencji i fos­

forescencji oraz czasów życia fosforescencji w rozpuszczalni-

kach o różnej polarności i protyczuości wynika, że geometria 

stanu podstawowego nie jest płaska . Przez analogię z pomiara­

mi i obliczeniami przeprowadzonymi dla dwumetyloaniliny /14/ 

wytłumaczono ten fakt doświadczalny możliwością istnienia. mi­

nimum krzywej energii potencjalnej stanu S
0 

dla różnego od 

zera kąta wychylenia orbitalu 11 1" względem pierścienia aroma­

tycznego . 

3. Pochodzenie podwójnej fluorescencji DMABA w środowisku nie­

polarnym i w środowisku polarnym jest różne . Podwójn.ą fluo­

rescencję w środowisku nicpolarnym,zgodnie z wynikami tej 

pracy , uależy łączyĆ wyłącznic Z aeregatami tworzącymi GiQ 

w stanie podstawowym, natomiast fluorescencja długofalowa 
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w środowisku polarnym protycznym i aprotycznym związana jest · 

z procesami wewnątrzcząsteczkowymi. 

4. Zmiany wydajności kwantowych i czasów życia fluorescencji w 

środowisku polarnym zostały zada~alając9 wytłumaczone w opar­

ciu o model etanów TICT /Twisted Internal Charge Transfer Sta­

te/ postulujący istnienie silnie polarnego stanu wzbudzonego 

osiąganego w wyniku termicznie aktywowanej relaksacji , z płas­

kiej formy pierwotnie wzbudzonej /b* l do ·etanu o geometrii· 

niepłaskiej. Wyliczone zostały paramet~ termodynamiczne 1 ki­

netyczne tego procesu. W oparciu o analiz~ wyliczonych wiel­

kości s twierdzono, że przemiana je at nieodwracalna dla DMABA 

w prop~ólu, a odwracalna w przypadku DMABA w CH2Cl2• 

5. Przeprowadzone metodą INDO/a'obliczenie wskazuje, że stan TICT. 

związany z obrotem grupy dwumetyloaminowej jest niżej energe­

tyczny niż stan TICT generowany w wyniku obrotu grupy aldehy­

dowej. Tak wioc przypisano fluorescencje długofalową DLaBA .w 

rozpuszczalniku polarnym stanowi elektronowemu, w którym gru- · · 

pa -N/~H3/ 2 ma konformacjo prostopadłą wzgl~dem pie.rścienia 

benzenowego. 
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DODATEK 

Badania magnetyczne. .. Aparatura optycznej detekcj .i elektronowe­

go rezonansu paramagnetycznego /ODERP, w jęz.ang.·ODESR/ 

Jednym z celów niniejszej pracy było zbadanie cząsteczki 

dwumetyloaminobenzaldehydu /DMABA/ metodami optycznej detekcji 

elektronowego rezonansu paramagnetycznego /ODERP/ w celu ·ustale­

nia kierunków osi głównych tenso~a struktu~ subtelnej oraz .zna­

lezienia korelacji pomiędzy wynikami badań optycznych i magne­

tycznych. Dlatego poejęto budowę aparatury optycznej i krioge­

nicznej umożliwiającej badania· ODERP z wykorzystaniem istnieją­

cego w labor.atorium spektrometru EPR. 

Układ ODERP składa si~ z trzech współpracujących ze sobą 

cz~ści: 

1/ kriostatu helowego wraz z układem odzysku helu, 

2/ układu optycznego 

3/ części mikrofalowej i elektronicz~ej. 

Ad 1. Kriostat helowy umożliwiający pomia~ optyczne i regulację 

temperatury w przedziale 2 K - 290 K został wykonany w Za­

kładzie Doświadczalnym "Kriopan" Instytutu Niskich 'l'empe­

ratur PAN we Wrocławiu. 

Układ odzysku helu z·ostał częściowo wykonany w Instytucie 

Fizyki, częściowo w Instytucie Chemii Fizycznej PAN. 
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Z.G. 

K 
s 

p 

butle na gaz 

1~ - k rio s t 2. t he l ovrJ 

Z G - zbior~ik po~redni gazu 

P - po~p a rotacyjna słu~ąca do obni±ania ciśni~nia 3azu 

S - spr~ ~ar~a /do 120 atm/. 

Ad.2. ?~ieko ~1 ·::e~c2or~nlny u~:ład optyczny został zaprojekto·.ve.ny 

ze; o dnie z s ut; c s t iar:1i doc . J. Jasnego z I C hl·, P A::J. 
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L - lampa rtęciowa lub ksenonowa, · 

M1 - monochromator toru wzbudzenia, 

M
2 

monochromator analizujący promieniowanie ·emitowane 

przez próbk~, 

U Z - układ zwierciadeł, 

p. - pryzmat, 

S - światłowód, 

FP - fotopowielacz, 

K - badana próbka, 

G - goniometr próżriioszczelny.. 

Promieniowanie wzbudzające przechodzi przez świa~ło­

wód i ·uzbudza umieszczoną na końcu próbkę. Emitowana lu- . 

min e sce !:lej a jest transm.i towana przez t.en sam światłowód , 

i następnie analiz.owana przez· monochromator M
2

• · · .· 

Tak zaprojektowany 1 \zykonany układ umożliwia badanie mo­

nokrJształów próbek polikrystalicznych 1 szkliw, jak rów­

nież po:niar promieniowania emitowanego w możJ:iwie najwięk­

szym kącie br.yłovcym. 

Magnes . w 

Fos f. 

· Hmod. 
fVV\ 

sygnał odniesienia 

' 

DF Układ 
piszqcy· 
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G - generator, 

W - mikrofalowa wnęka helowa wraz z falo·wodem /wykonana 

w Instytucie Fizyki PAN/, 

FP - fotopowielacz, 

Wz- wzmacniacz w,akopaamowy, _ 

DF - detektor fazoczuły, 

KL - klistron. 

W temperaturze ciekłego helu populacja podpozioMów 

spinowych najniższego stanu tripletowego nie jest zgodna 

z rozkładem boltzmannowakim. Emi~ja zachodzi riiezale~nie 

z każdego podpoziomu. Tak więc w momencie rezonansu /Hroz/ 

· nat~żenie fluorescencji ~legnie zwiokszeniu lub zmniejsze­

niu. Stałe pole magnetyczne H
0 

jest modulowane z często­

tliwością 80 Hz,,a więc można oczekiwa6, ~e ~osforescencja 

b~dzie modulowana z taką BBIIlEl cz~atotliwości'l• Impuls z. fo..;. 

topowielacza jest wzmacniany /Wz/ i po;ównynwany z sygna- · 

łem odniesienia z generatora modulu~ąpego. ;pole magnetyczne 

w układzie detektora fazoczułego. Wypracowana składowa 

stałoprądowa jest podawana na oś Y układu rejestrującego. 

W powyższym układzie zmierzono widmo fosforescencji monoka~ · 

tionu chinoksaliniowego w monokrystalicznej matrycy nadchloranu 

· .chinoliniowego w temperaturze .42 K /rys.27 l. Uzyskano dobrą 

zgodnośó z widmem fosforescencji tej cząsteczki zarejestrowa­

nym w Laboratorium Huygensa w .l..ejdzie przez .J.Herbicha. 

Nie zaobserwowano niestety widma ODERP. Można to - tłumaczy6 

dwiema przyczynami: 

1/ niewystarczając~ czułością aparatuX1 w związku z użyciem 
standardowego fotopowic~acza firmy EMI, a nie fotopowiela­

cza z chłodzoną katodą, co pogarsza stosunek sygnału ao 
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szumu około 1GO-krotnin, 

pola ~agnctyc~ncc;o. Dy;.1ponov:ano jccl:;~.1ic Cz 
·,r·~-,...-ł-, .~,.,,..., . -' ·,.... . • , . ·r. 

·'-c;..:- li v u ...L. .i.,,'-''-' v.l. ' .,; ·_, .) :.;. z' 

'~, ~ " b . b.... , t , . ., ~ .:.cvora pro.wdopoao. n~c y::..o. zoy- Utl~;:.;. ze '::z [~.L ... u~ C ·····. -:· 
~ ... -•J 

re l ak a a c j i ci p in - :;,;i c~ VI bad uny ::n uk;: ii u z i 0 • 

Z l 
'l , • , , d . . l ..,_ • ' , • c vvzg ~W.l na ,con~ccuno~c oKonanJ..o. czqsocn~a~·lr:yc .. ~ u.:::.J..~~yc:-.. 

in we s ty ej i apc.ra turowych, tej cz~uci pracy ni(~ zo.l-~ o::czono ·:i t o-

l·ctl pracy d.oktors~icj, gdy·.'~ praca nad opisanymi \'rJ~!.cj zc.stc..':;c.wi 

poml.aro\"rymi już zajQła poważną czgść czasu prze\'r::..d.zln.n.e:a U)T'ZCd.-

nic na prace doktorską. 

620 600 580 560 540 520 [nm] 
Rys. 27. ':/id mo fos f o re sccncj i monoka t .i. on u chino :·::~c.li.ny ~.-: :-:0~1 o::~:: ·.~' :j-

tulicznc j L1:o.tr.y cy no.dchloranuchinoli.ny T= /:.,2 
.. . . "' 
~. • ,,· J..(;.IT.O 

n ;C ~rQ."..,7'7Qnr,..,nc z..-. \"ZN''i· r-.Q"ll na ~rzy .. ,.., """""',;,0-:C.: ..~- .-·v.,, ~-,..1- n '·c;.; .L ..... .J.." Ć...l ., • C.. ..., t 1.. .l..._ C: .::-.. \' ::.~ V~'-":.. ._, . J., lJ \,.) j" 1.~ \. .. ::_, v .. , :·., <) .L • 

CI; Ono··, .. ,..., i k '"'::... r•,r ",...... J• Z ozn"CzOnO .,.. ' ,. ,.... .: ... ,. ,.,.: - ł .,, '"' .ro 0 -. . ::• ..... --.- "'C .. , •- "'J"l' .J.. ..L \o,~u·..L .1.~..;,.t:._\.6.,1•. IC.l. u. l •• ,lJ.'-•..)~.>i.,;.l. ,,J..\.<1•• --~ .1. .'lJ.vJ. ·. ~ ... • •• .:.C 

tej cząst c c z ki, zc..1·cj c s trov:ancco r.' Eu~7 .:;c~s 1~-:: boro .l~ Ol"'.)' 

przez J.Hcrbicha /wj_drno było kory~o~anc/. 
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