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ROLDZIASL 1

WSTEP

1¢1. Cel pracy

Zainteresowanie wkasnosSciami silnie polarnych standw
elektronowych zostaxo zapoczgtkowane odkryciem przez lMullikena
w 1950 r. kompleksdw z przeniesieniem Zadunku, tworzonych przez
jod z aromatycznymi czgsteczkami /1/. W cztery lata potem
Forster i Kasper wykryli kompleksy pyrenu powstajgce przy udzia-
le jedne]j czgsteczki w stanie wzbudzonym, nazwane potem ekscime-
rami /2/. W roku 1963 Leonhardt i Weller stwierdzili istnienie
analogdéw ekscimerdw dla uktaddédw skxadajgcych sie z dwdch rdznych
czgsteczek /ekscipleksy/ /3/. W ostatnich latach mozna zaobserwo—
waé znaczne zainteresowanie czgsteczkami tworzgcymi wewngtrzmo-
lekularny ukZad donorowo-akceptorowy. ‘

Badania czgsteczki p-dwumetyloaminobenzonitrylu i Jjej po-
chodnych,zapoczgtkowane kilka lat temu przez K.Rotkiewicz i
Z.R.Grabowskiego /4,5/,miaty na celu wyjasnienie anomalnéj /bo
podwdjnej/ fluorescencji tych zwigzkdéw, obserwowanej w srodowis-
ku polarnym. Badania 4-/9-antrylo/-N,N-dwumetyloaniliny i jej
pochodnych, prowadzone przez A.Siemiarczuka i in. /6/ oraz pra-
ce wykonane w innqch oSrodkach zrodzity przypuszczenie, ze pb-
dwdéjna fluorescencﬁa jest zjawiskiem znacznie czéstszym, niz to
pierwotnie podejrzewano, w grupie zwigzkdéw majgcych odpowiednie

podstawniki donorowe i akceptorowe.
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Sposrdd proponowanych hipotez mogacych tXumaczydé to zjawis-
ko, najbardziej ogdlny i calosclowy jest model standw LiCT / z

angielskiego: twisted internal charge transfer/. VWazne byzo

sprawdzenie tego modelu na zwigzkach zawierajacych grupg karbo

nylowg. p-Dwumetyloaminobenzaldehyd /DMABA/, 2z racji cwo

réznych konformacji zwigzanych z mozliwoscia wewngtrzne] rotacji

obu podstavnikéw zardéwno w stanie podstawowym jak i wzbudzonym.

H,C 0
e /
N #

/ \

H4C H

Rys.1. Dwumetyloaminobenzaldechyd.

Bezposrednim celem pracy byzo wyjasnienie nastgpujacych
zagadnien:

1. Ustalenie kolejnosci najnizszych wzbudzonych standw clektro-
nowych w funkcji polarnosci i protycznodci Srodowiska.

2. Zbadanie i wyjeénienie mechanizmdéw powstawania podwdjne]
fluorescencji w Srodowisku niepolarnym w pordwnaniu ze Sro-
dowiskiem polarnym 1 protycznym.

3. Kinetyki obsadzenia i depopulacji stanu TICT w rozpuszczal-
nikach polarnych: aprotycznych i protycznych.

4, Viyznaczenie parametréw termodynamicznych procesu termicznie
aktywowane] relaksacji.

5. liykonanie obligzeﬁ kwantowo-chemicznych, majacych na celu
wyjadnienie natury standw wzbudzonych.

Do wyjasnienie powyzszych zagadnien uznano za nieccdzovm

wykonanie pomiardw:
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1. Widm fluorescencji i fosforescencji oraz odpowiednich widn
wzbudzenia i ich anizotropii.

2. Widm absorpcji.

3. Czasdéw zycla najnizszych wzbudzonych standw singletowych ]
i1 tripletowych T1.

4., Wydajnosci kwantowych przejsé promienistych.

Wszystkie powyzsze badania nalezaXo przeprowadzidé w mozli-

wie szerokim zakresie stezen i temperatur.

1.2. Zagadnienia ogdlne

1.2.1. Klasyfikacja standw elektronowych

Opisujac w ramach modelu jednoelexitronowego strukturg elek-
tronowa pzaskiej czgsteczki aromatycznej /np. benzenu/, mozna
wyrdznié tylko dwa typy orbitali molekularnych: orbitale
typu o1 .

Podstawienie w pierscieniu aromatycznym grupy dwumetylo-
aminowej i aldehydowej wprowadza do czasteczki orbitale eclek-
tronowe zlokalizowane w duze] mierze na atomach azotu i tlenu,
a nie Biorqce bezposredniego udziaiu w wigzaniach wystgpujgcych
w czagsteczce.

Ze wzgledu na wkasciwosci symetrii wzgledem pkaszczyzny picrs-

cienia benzenowego nalezy rozrdéznié dwa zasadniczo rdzne typy

orbitali niewigzgcych /7/:

1. Orbitalec niewiagzgce typu n, lezgce w piaszczyinie pierscic-
nia aromatycznego. Jest to orbital pary elektronowe] zloka-
lizowanej na atomie tlenu grupy aldehydowej.

2. Violne pary elektronowe /orbital typu 1/, mogace tworzyd
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kat oC w stosunku do osi orbitaliqr /2p/ pierscienia aroma-
tycznego. Jezeli kgt skrecenia wzglgdem pier$cienia aroma-
tycznego wynosi :g— orbital 1 staje sig orbitalem niewig-
zgcym ne Gdy « —= 0O, nastepuje silne sprzgzenie z elek-

tronamiqr'pierécienia aromatycznego 1 orbital 1 przeksztaz-

ca sig w jedng ze sktadowych orbitali M .
L e
1428424 Stany n,“

Energia przejscia od stanu podstawowego do stanu tripleto-
wego 1 singletowego opisywanego za pomocg konfiguracji ,an*
wyraza sie wzorem /8/:

E

T nT* = Kpqre /1a/

ES = E,“.‘ - En + Jnﬂr* + Kng‘r* /1b/

gdzie Jnﬁm i Knﬂr* nazywany odpowiednio cazkg kulombowskg i
catkg wymiennag,

Z réwnai 1la,b wynika, ze réznica mi@dz& energiami standéw sin-
gletowego i tripletowego danej konfiguracji elektronowej jest
réwna podwdjne] caXce wymiany:

o2

Kare = Jf Calx) Lo (x) Palxp) P lxp) oy e
gdzie /x1 - x2/ jest odlegtoscig pomigdzy dwoma elektronami,

W przypadku przejéérf‘“gakrywanie si¢ orbitali n i N1 " jest
nieznaczne i catka wymiany jest wzglgdnie maxa. Tak wigc se-
paracja energetyc;na singlet - triplet stanu n‘U'*dezie nie-
wielka. Wyniki doswiadczalne wskazujg, ze wartosé ta jest

1

mniejsza niz 3500 cm™'. Wielkos$é separacji energetycznej sin-
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glet-triplet w przypadku konfifruracji(ﬁ’(iT ze wzgledu na moz-
liwo$é znacznego nakrywania sig oroltal*(r. wx cz¢goto osig-
ga znaczne wartosci /np. dla naftalenu 10500 cm 1/.

Sixa oscylatora f przejscia n ——*ﬁrjest maza w pordvma-
niu z wartoscig f dla przejééqr-——’-wr*: Jest to przede w:zyst-
kim spowodowane niewielkim tylko pokrywaniem sig orbitali n 15\
Nalezy jednak zauwazyé, ze wartosci f dla przejscia n —e
w zwigzkach karbonylowych sgq z reguly mniejsze /s$rednio o Je-
den rzgd/ niz w przypadku tego samego przejécia w azynach, po-
niewaz ze wzgledu na wiasnosci lokalne]j symetril grupy C=0 jest

ono wzbronione /w CH20: przejscie A1-*—’ A2 w grupie sz/.

1.2.3. Przejscia z wewngtrznym przeniesiceniem elektroau /C1/

m 0
D Jezell czgsteczka zawiera grupe
P /\ donorowg D 1 akceptorowg A powig-

=

zang z aromatycznym ukzZaden

>

elektronowym, to poprawnic sko

o]

struowana funkcja falowa takiego ukXadu powinna zawicral czZony
jonowe \Yi (0¥ A7) /9/. Przejscie do otanu wzbudzonego nazywa
sie przejsciem z przeniesieniem Zadunku /CT/ jezeli wspdiczyn-
nik przy T{ u A”) jest wiekszy niz wspdzczynniki przy czio-
nach opisujgcych struktury niejonowe.

Energia konfiguracji CT otrzymane] dzig¢ki przeniesieniu
elecktronu z orbitalu 1 zalezy od symetrii standw akcentorowych

i potencjazu jonizacyjnego podstawnika /10/:

Bop = Ip =B, - C /3/
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ID - potencjat jonizacyjny podstawnika.

EA - powinowactwo elektronowe pierscienia.

C - energla oddzilazywania kulombowskiego Zadunku dodaitnic-
go "dziury", zlokalizowanego na podstavniku z ujemnym
Yadunkiem przeniesionym na pierscien,

Zmiany energii stanu CT w funkcji malejgcego potencjazu joniza-
cyjnego podstawnika byzy zbadane w przypadku para pochodnych:
benzaldehydu i acetofenonu /11/,

Zmiany widm absorpcji, widma wzbudzenia fluorescencji i
fosforescencji oraz widma luminescencji pochodnych para, orto
i meta-Dwumetylonitroaniliny, cyjancaniliny, cyjanoanizolu by-
¥y badane przez Mac Glynna i wspdépracownikdéw /12,13,14/.
Nagakura i wspékpracownicy /15/ zbadali bardzo dokiadniec zmia-
ny widm absorpcji para, meta i orto pochodnych dwumetyloamino
acetofcnonu., Przeprowadzone obliczenia wykazazy, ze udziax kon-
figuracji CT ma istotny wpiyw tylko w przypadku pochodne]j para.

Funkcja falowa stanu podstawowego /\fo/ i wzbudzonego
/T{1/ czgsteczki zawierajgcej podstawniki elektrodonorowe i
elektroakceptorowe powinna zawieraé¢ czXony opisujgce poszcze-

gélne konfiguracje:
W
"‘fo=Zi S w X =>—J: s 14

&Pi,‘fj opisujg konfiguracj¢ podstawows /i,j = 1/, CT /i, = 2/
i lokalnie wzbudzone konfiguracje pierscienia.
Moment przejscia do danego stanu wzbudzonego M01 =<&?T;l&i;

bedzie wige sumg wyrazen

o1 = g P CALILY
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Jezeli udzia* konfiguracji CT bgdzie najwigkszy w funkeji
opisujécej stan wzbudzony c;>£Z: cl /14 2/, & funkcjaﬁ\g be-
dziec wystarczajgco dokzadnie ok;célona przez konfiguracjg stanu
podstawowego \91, to napisana powyzej suma podwdjna uprosci sig
do wyrazenia:

Moq = of o3 CFp 1] P>
Po rozpisaniu funkcji Y w szereg orbitali atomowych okaze sig,

ze dominujgcym czionem bgdzie cazkka:

<1_(2pN.) I T 2pC>

gdzie 2pN i 2pC - orbitale atomu azotu i w¢gla w pierscicniu,
przy ktdérym podstawiona jest grupa donorowa.

Jezeli wiec orbital "1" grupy dwumetyloaminowe] bg¢dzie skrg-
cony/lub wychylony/wzgle¢dem osi prostopadiej do pierscienia aro-
matycznego o kat «, / © / to moment przcjscia bgdzie zmieniaX
sie zgodnie z relacjg M (oc) = li( = 0) cosY /analogiczna relac-
ja bedzie speiniona dla kgta wychylenia @ /.

Przykradem dobrze ilustrujacym poprzednie rozwazania 33
przeprowadzone przez C. CazZeau-Dubrocqbadania aniliny i jej po-
chodnych oraz N,N-dwumetyloaniliny i N,N-dwuetyloaniliny /16/.

W Srodowisku niepolarnym i aprotycznym w funkcji temperatury
pasmo absorpcji zwigzanie z przejsciem S1 e S0 nie ulega
zasadniczym zmianom. Natomiast intensywnosé pasme drugiego
/S2'~——- So/ przy obnizaniu temperatury ulega gwaxtownemu zmniej-
szeniu, np. dla N,N-dwumetyloaniliny zmiana ta wynosi 60 j» przy
przejsciu od T = 300 K do 77 K.

Z obliczen przeprowadzonych metodami PCILC i CKDC/2 dla
eniliny i N,N-dwumetyloaniliny /17/ wynika istnienie dla grupy
donorowej w stanie podstawowym bariery potencjaxu zardwno ze

wzgledu na obrdét wokdétr wigzania C-N jak i inwersjg wzglygdem
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ptaczczyzny pierscienia aromatycznego. Wykres energii potencjal-
nej w funkcji tych dwdéch wspdirzgdnych dla N,N-dwumetyloaniliny

pokazano na rysunku 2.

wynikato, ze w stanie podstawowym kat / @ / wychylenia orbita-
lu 1 wzgledem prostej prostopadiej do pierscienia aromatyczne-
go wynosi 46°, natomiast w stanie wzbudzonym czgsteczka anlili-
ny jest ptaska. Nalezy jednak w tym miejscu zaznaczyé, ze wiel-
koscli bariery inwersji podane w obu pracach dla aniliny rdéznig

si¢ znacznie 4,5 kcal/mol /17/ i 1,6 kcal/mol /18/ .
1.2.4. Mechanizm sprzgzenia spinowo-orbitalnego

Przejscie elektronowe pomigdzy stanami o rdznej multiple-
towosci jest wzbronione ze wzgle¢du na ortogonalnosci funkcji
spinowych. Jednak, w wyniku oddziaiywania momentu spinowego

elektronu z momentem magnetycznym zwigzanym 2z ruchemn

orbital-
nym elektronu, w hamiltonianie czasteczkowym pojawia si¢ do-

¢

datkowy czXon H_, ktéry moze mieszaé funkcje falowe o rdizne]
multipletowosci /8/.
H=H® +H
zdzie:
B2 uwzglednia energi¢ kinetyczng elekirondw oraz
energi¢ potencjalng oddziaiywania pomig¢dzy elek-
tronami oraz migdzy elektronami i jadrami.

H_ = oddziaxzywanie spinowo-orbitalne.
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v H !
\ M A

A

Rys.2e. Kszfal_t powiorzchni energii potencjalnej T = £ (eﬁ ,Q})
stanu podstawowego N,N-dwumetyloaniliny wg /17/.
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Po rozwinigciu w szereg Herzberga-Tellera wzgledem wspdi-

rzednych normalnych danego stanu elektronowego otrzymuje sieg

wyrazenie :
5 & E QHO gHso 47
H=H"+H + + Q 4
- il (T Qg ) 1E
0 0
|
H=H" + Hso + Hv + HSv

Funkcja falowa k-tego stanu tripletowego w drugim rzedzie rachun-

ku zaburzen bedzie wigc miata postad:

Z <Sl I Hsol 'Tk> Z <Sl I HSVITk>
Ti = Tk + - Sl +

_ , Sq
E(T,) - E(Sq) T E(T,) - E (Sy)
YT Glni G EMEN
&+ 3 Sl +
T [E(‘I‘k,) - E (sl.)][ E(T,) - E(sn,)]
! s.|H | T Oy T
al Z Z < ll sol r><n|}%| k> Y57

T ndk [E(Tk) - B(S;) ][E(Tk) g ECTn)]

Elementy macierzowe operatora Hsv 5§ na ogdéx maxe i dlate-
go trzeci czion we wzorze jest najczesciej pomijany.

Wystepujgce w réwnaniach elementy macierzowe operatora
sprzezenia wibronowego Hv sg rdzne od zera tylko dla funkcji fa-
lowych stanéw o tej samej multipletowosci, a wigc tylko sprze-
zenie spinowo-orbitalne Jest bezposrednio odpowiedzialne Za
mieszanie standéw o rdéznym spinie catkowitym,

Efektywnosdé gieszania l-tego stanu singletowego z k-tym
stanem tripletowym zalezy migdzy innymi od wielkosSci elementu
macierzowego <?l| Hsol Tg>5kt6ra to wielkosé jest bezposrednig
funkcjg kgta skrgcenia o lub wychylenia p orbitalu 1 zlokalizo-
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wanego na azocie podstawnika donorowego wzgledem pZaszzcayzny
pilerscienia aromatycznego.

Wedtug modelu, ktdéry zaproponowak Kasha /7/, udziak
struktury CT w funkcji falowej stanu wzbudzonego prowadzi po
rozwinigeciu orbitali molekularnych w szereg funkcji atomowych
do powstania caXek dwucentrowych typu <fxileol?.1> ’
gdzie:

’xi = 2PX(C)

%y = 2py(N_) sino + 2px,(N ) cos ot
4 X
|
X A //il Yz,
I T
/ Z

r

I :
|

|

/

Ryse3s. Struktura ukzadu donorowo-akceptorowego
wyjasniajgca model zaproponowany wg /7/.

Najwig¢ksze wartosci bedg miaty catki, w kitdrych wystyopu-
Jqa orbitale zlokalizowane na atomucch niczbyt odlegiych, a wige

na atomie podstawnika i sgsiadujgcego z nim atomu wggla.
<2py(N) sine{ + 2p_(N) cos leol 2p(C )> /6/

Ze wzgledu na wiasciwosci symetrii operatora H__ ktdrego

S0
sktadowe, zgodnie z przyblizeniem McClure’a, transformuja

funkcje falowe identycznie jak operatory obrotu Rx’ Hy, R,
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R, |2px> " I2py>
catka /6/ bedzie zmieniata sig jak sinus katao{ skrecenia
podstawnika wzgledem pierscienia aromatycznego.

Poniewaz sita oscylatora przejscia a_ ,—® 1 zalezy od

cos & , moment przejscia fosforescenc;; powinien zmieniaé

sig z kgtem skrgcenia jak sin 2 o ., Takg wiasnie zaleznosé
odwrotnosci czaséw zycia fosforescencji obserwuje sig¢ doswiad-
czalnie w serii pochodnych aniliny z podstawnikami w pozycji

orto /7/0
1.2.5. Stany TICT

W ciggu ostatnich kilku lat intensywnie badano czgstecz-
ki posiadajgce grupy donorowo akceptorowe w pozycji para.

W tej grupie wiele zwigzkdéw wykazuje anomalne wkasnosci w
stanie wzbudzonym. Obserwuje sig¢ dwa pasma fluorescencji
réznie zalezne od polarnosci rozpuszozalnika i temperatury,
Najdokzadniej zostata zbadana czgsteczka dwumetyloaminobenzo-
nitrylu /DMABN/, lecz w publikacjach ktére sig ukazaty, auto-
rzy podawall rdézne hipotezy moggace ttumaczyé istnienie podwdj-
nej fluorescencji.

Lippert i in. /19/ interpretowali efekt pbdwéjnej lumi-
nescencji jako emisje z dwéch néjnizszych stanéw singletowych
1(‘”‘“-‘) Ly 1 Lye |
Koncepcji tej przeczy identyczna polaryzacja obu emisji /20/
podczas gdy przejscia La 1 Lb powinny by¢é spolaryzowane pros—
topadle.



- 16 =

Khalil i in. /21/ zaproponowali mechanizm ekscimerowy, jed-
nakze niezaleznosé stosunku intensywnosSci obu emisji od stgzenia
w duzym przedziale stezen /éO/ nie potwierdza tej koncepcji.

K.Rotkiewicz i Z.R.Grabowski zaproponowali model stanu TICT
/2 ang. twisted internal charge transfer/ /4,5/ */ prébujgcy
tiumaczyé procesy zachodzgce we wzbudzonych stanach szerszej kla-
8y zwigzkdéw majgcych podstawniki donorowe i akceptorowe. iiodel
ten opiera sig na prﬁyblizeniu‘ﬁ'-elektronowym. W mysl tego przy-
blizenia ortogonalnosé orbitali qr-elektronowych donora i akcep-
tora uzyskiwana prZy ich wzajemnym skrgcaniu do pozycji prosto-
padtej umozliwia istnienie tylko dwdch skrajnych sytuacji: z pez-
n&m lub z zerowym przeniesieniem zadunku z grupy donorowej na
akceptorowg /rys.d./

Odchalanie od wzajemne] prostopadZosci ptaszczyzn donora
i akceptora powoduje sprzgganie sig ich ukkadéw‘“'-elektronowych
qmozliwiajqce czesciowe przeniesienie elektronu. Dla czgsteczki
o strukturze prostopadiej promieniste przejscia z przeniesieniem
tadunku sg wzbronione. Obserwowang doéwiédczalnie fluorescencje
ze stanu TICT tXumaczy sieg istnieniem drgan torsyjnych wokdzx
wigzania A - D, co powoduje pewne sprzezenie dwdéch fragmentdw.

Zgodnie z modelem standw TICT wzbudzona w czasie t = 0O
czgsteczka b* moze dezaktywowaé sig do stanu podstawowego na dro-
dze promienistej lub bezpromienistej oraz podlegaé wewngtrznej

- przemianie strukturalnej /rys.4./:

X/ W pracy przyjeto nastgpujaca notacje: stan TICT = a ,

Fluorescencja TICT = Fluorescencja A



- e

£§7¢cf

1/0

i

N

i
N
Q

| |

0 /2 o

y8.4. Kinetyczny i energetyczny model opisujgcy stan TICT

Funkcjami temperatury sg trzy nastepujgce staXe szybkosci:
tworzenia stanu TICT X(T) = K* exp(- E,/kT), reakcji odwrot-
nej (1) = TE"’ exp(- E /kT), axtywacai fluorescencji TICT
af(T) = k (- E/kT) ; ko i kb 83 sumami /niezaleznymi od
temperatury/ stazych sz;bk0501 prze jsé a“omleqlbtych /k af i
kbf/ i bezpromienistych /kan, kbn/ odpowlednlo dla a ——*-JO i
b —=S o YC - stany Franck’a-Condon’a. ' )

;.

| RO
N
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Funkcjami temperatury sg trzy nastepujace staxe szybroelci:
- —o» 5 : e 5
tworzenia stanu TICT k('l‘) =k ° exp (—Am,l/kfl‘ ) y reakcji od-

wrotnej k(T) =K™ exp (—AEz/kT )}, aktywowane] fluorescencji

; 1 1e0

TICT Xk, (T) = koe XD (- €/kT ) ;

kg i kg sg sumami /niezaleznymi od temperatury/ staXych cszybkol-
ci przejsé promienistych /kaf i kbf/ i bezpromicenistych /[ik__ i

iy e » » B
kbn/ odpowicdnio dla a& —»S i b —35 .

Réwnania kinetyczne opisujace /po zakoldczeniu wzbulzeniz/
L

3 . o . . . 7’ * . - .
mechanizmy populacji i depopulacji standéw b 1 a zgodanie z powy:
szym schematem reakcji majg postac:

T {kg + () }[b*] + E() [a*] /1/

dt

* . q
_.Qa[.t_a_] (1) [b ]— {kg + klf(‘l‘) +‘E(T)j[ a“] /8/
Rozwigzujac uktad rdéwnan /7/ /8/ dla warunkdw poczgtkowych
*
[b (O)] = [bf]o 8 [a“'(O)] = 0 /wzbudzenie impulsem Di-

rac’a/ otrzymuje sig¢ dwie relacje opisujgce szybkosé zaniku for-

my pierwotnie i wtdérnie wzbudzonej /22/:

[1;"1 = [b*]" [()2 - kP - B(1) ) o M

Az =M
- t
+ (cg + K(T) -'}\1) e #a ] &P
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U

1
. = 0 m ) 11 m = (m
gdzie: XT.Z = -2-—[kb + K(T) + k, + k_o(T) + k(T)

1

-— 2 .l
:\/ch + k(1) - kg - k;f(‘l‘) —’E(T)) + 4E(T) “E(T)

Wydajnosci kwantowe procesdw promienistych maja postad:

1

2 . kpe[ O + ko 1) +7E(T) ]
Ny = [b]dt= 1 /117
, [bI [kg vkl ] [€2 + FI ] + XX XE@

0 1 > [1.0 L

Sl e o K0 [k, + k). (7] 5

? a * a |dt = ™ /14/
[b ]o [k; + ke‘_f{fr)] kg # k('r;] + kg*E{;‘,
T=m 0 L
Y a B [ k0 + ko4 ] e
= ()




ROZDZIAL 2

APARATURA I METODYKA POMIAROW

Widma absorpcji w temperaturze pokojowe] rejestrowano na
spektrofotometrze dwuwigzkowym Specord UV-VIS, Carl Zeiss /Jena/.

Widma luminescencji i1 wzbudzenia luminescencji, widma ani-
zotropil luminescencjli i anizotropll wzbudzenia luminescencji
oraz niskotemperaturowe widma absorpcji byxy rejestrowane na
wielofunkcy jnym moduzowym spektrofluorymetrze wedzug J.Jasncgo
/23/.
wach byxy mierzone przy uzyciu wkxadki zbiezne] WZ, ckonsiruowa-
nej tak, ze dwie zbiezne wigzki: toru wzbudzenia i toru obser-
wacjl emisji przecinajg si¢ pod katem prostym. W pomizrach tych
stosowano takze ukZzad chzodzgcy umozliwiajacy zmiang 1 kontrolg
temperatury w zakresie 80 K - 240 X, Widma lumineccencji byzx;
korygowane ze wzgledu na czutosé toru analizujgcego spektrofluo-
rymetru. W przypadku gdy proccdura ta nie zostaXza wykonana, za-
znaczono to w podpisie pod rysunkiem,

Viydajnosci kwaniowe mierzono w identycznym ukiadzie jak
widma luminescencji, metodg pordwnania scazkowanego widma emisji
badane] substancji ze scatkowanym widmem wzorca. \V caXym cyklu

pomiarowym zachowano niezmieniong wielko$é szczeliny toru wzbu-

dzajgcego i1 toru emisji. Starano sig dobraé mozliwie najbardzie]
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WIAZKA OBSERWOWANA
ZBUCZAJACA LUMINESCENCJA

Rurka
pomiarowa

POMIAR
ABSORPC JI
METODA
JEDNOWIAZKOWA

Rys. 5. Geometria wzbudzenia 1 cmisji prdbki w przypadku
zastosowania wkiadki zbieznej WZ.
Szczelina wyjsSciowa monochromatora wzbudzajgcego
oSwietla w centrun rurki czgsé powierzchni o szero-
kosei d,= 1,5 n, /a1 = szerokosé szczeliny/.
Szczelina wyjsciowa monochromatora analizunjgcego zbicra

%
L£a54=

o=
9]

SwiatXo z powierzchni o szerokosci Ao 1,5 a, W
czyznie prostopadiej do kierunku obserwacji emisji.

Sredaica wevngtrzna rurki kwarcowej wynosi 6 mm.
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zblizone wartosci absorpcji wzorca i prdbki. Stabilnoié sSwie-
cenia lampy kontrolowana byZa przy uzyciu "licznika kwantdw"
/roztwér rodaminy B + fotopowielacz/. Jako wzorzec stosowano
siarczan chininy w 0,1 n stO4 przyjmujac wydajnosé kwantowg
Yzwz = 0,51 /247, Roztwory uzywane do pomiardéw byxty odtlenienc
metodg kilkukroinego wymrazania 1 odpowietrzania za pomocg ro-
tacyjnej pompy olejowej. Stosowano roztwory o mozliwie maXych
stgzeniach w celu wyeliminowania wpzywdw reabsorpcji. VWydajnos-

ci kwantowe liczono posugujgac sig wzorem:

2
I 1O-szfl1)_ 1O-sz(l2) n
ol " ™ - /14/
Wz -A -A e
WE. qg T ogg e Bz

Q i wydajnosé kwantowa wzorca,

sz(l1) i A(11) - odpowiednio: absorpcja wzorca i badanego roz-

tworu, na drodze 11,

sz(lz) i A(lz) - odpowiednio: absorpcja wzorca 1 badanego roz-
tworu, na drodze 12,

I

n

T odpowiednio integralne emisje wzorca i prdbki,

n - $redni wspbiczynnik zaXamania wzorca i prdébki.

luminescencji byZzy mierzone przy pomocy wkiadki polaryzacyjnej
ogniskujacej. Polaryzatorami byzy dwa pryzmaty Glana,wykonaae

ze szpatu islandzkiego, ustawione bezposrednio przed i za kuwe-
tg pomiarows , obracane o kat 90o wokox osl optycznej wiazki,
Obrét zostaxr ograniczony tak, Ze w krancowych poZozeniach pZasz-
czyzna polaryzacjl swiatza przechodzgcego przez pryzmat jest

prostopadza /V/ lub réwnolegia /H/ do pZaszczyzny wyznaczonc]
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przez osie optyczne obu wigzek.
Anizotropig wyliczono ,posiugujgc sig zmodyfikowanym wzorem
/25/: Iy
o i e M
ey
Iyy + 2 Ty 5=

THy

I - natgienie luminescencji dla danego wzajemnego pokozenia

polaryzatoréw okredlanych indeksami V i H. /We wzorze 15

pierwszy indeks dotyczy polaryzatora tqrd wzbudzajgcego,

drugl polaryzatora toru luminescencji/.
‘Wszystkie pomiary polaryzacji byzy przépfowadzone w szkliwagh.
W celu upewnienia sig, Ze Srodowisko jest sztywne i nié wysteg-
pujé ruchy rotacyjne czgsteczek bgdgoce czynnikiem‘depolaryzudq-.
cym, schiadzano prébke o kilka stopni ponizej temperatury, w
ktérej przeprowadzano pomiar i sprawdzano czy nie nastqpi zmia-
na mierzonej wielkosdcl polaryzacji. W celu uniknigcia depolary-
zacji stgzeniowe] stosowano prébki mozliwie rozcieiczone.

Widma wzbudzenia mierzono stosujgc wkiadke modukowg og-

niskujgcg /wZ/ jak poprzednio. Jednoczesnie z pomiarem natgze-
nia luminescencji, zmieniajgc diugoéé falli wzbudzenia mierzono
przy pomocy  licznika kwantdéw rozktad spektralny intensywnoéci
promieniowania emitowanego przez lampg, potrzebny do korekecji
widma wzbudzenia. Jezeli widmo wzbudzenia nie byZo korygowane

ze wzgledu na rozktad swiatta wzbudzajgcego, zaznaczono to w pods
pisie pod rysunkiem. Rejestrowano widma roztwordw rozoieﬁczo-
nych o absorpcji maksymalnej nie przekraczajgcej 0,08 dla

l=0,6 cm /Srednica wewngtrzna rurki pomiarowej/.



B O -

W przypadku gdy mierzony roztwdr by bardziej stizony,
jego widmo wzbudzenia nie byXo liniowag, lecz wykXadniczg
funkecjg absorpcji:

kit ¥ Y
If(vwzb} X Io{g‘wzb"?f (10.“{11‘ e i h"lz))
gdzie: Io - nat¢zenie Swiatta padajgcego na prdbke
Qf - wydajnosé kwantowa badanej prdbki
A{l1), A(lz) - absorpcja badanego roztworu na drodze
1, i 1, /xys.5/.

Gdy absorpcja A(l1) i A(lz) jest maxa /A 0,04/ mozna po-
wyzsze relacje uproscié¢ /bzad mniejszy od 5 %/ rozkZadajac
funkcje wykzadnicza w szereg potegowy 1 zaniedbujgc czzony o

wyzsze]j potedze niz 1:

I%(§ wzb) o Io(; wzb) Qf 2s3 (A(11) 4 A(12)>

Pordwnujac dwa powyzsze wzory otrzymujemy relacjg umozli-
wiajgca linearyzacj¢ widm wzbudzenia wykonanych dla roztwordw
o zbyt duzym stezeniu:

A(l,‘l) - A(12)

Ay~ -y~
Iz b= BV o 253 /16/
i (\) wzb ( wzb -A{l.]) -4 (12)

10 - 10

Dopiero linearyzowane widmo wzbudzenia mozna /z pewnymi zastrze-
zeniami/ pordwnywaé z widmem absorpcji. We wszystkich powyzszych
pomiarach stosowano fotopowielacz EMI 6256 B.

wigzkowg stosujac wktadke¢ moduXowg ogniskujgca /WZ/ i fotopo-
wiclacz EMI 9558 QB umieszczony w takiej pozycji jak zaznaczo-

no na rys. 5.
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Wigkszos$é pomiardw wykonano stosujgc lampe ksenonowg XBO-15C
/do pomiardédw niektdérych widm luminescencji stosowano lampg rte-
ciowg HBO=-200/.

W przypadku rozpuszczalnikdéw nie tworzgcych w niskich tem-
peraturach szkliw stosowano do pomiardéw widm luminescencji i
widm wzbudzenia wkzadke modutowg /WO/ zbudowanag tak, ze zbiez-
ne wigzki toru wzbudzenia i toru detekcji przecinajg sig¢ pod
katem 300. Uzywano w tym przypadku dewara kwarcowego, w ktdérym
emisja odbierana byxza z tej same]j Scianki, przez ktdrg wzbudza-
no prébke.
spektrofluorymetru wedzug Jasnego postugujgc sie dodatkowo
wktadkg moduzowa z migawkg o czasie zamykania szczeliny 1 msek.
Krzywe zaniku fosforescencji mierzono fotopowielaczem ZEMI -

- 9558 QB sprzezonym z analizatorem wielokanazowym DATALAB typ
DL 903 Transient Kecorder poigczonym z rejestratorem. Stosowano
dewar z jednym okienkiem i lampg rteciowa HBO-200.

prébkowania. Prdbke badang wzbudzano impulsami lasera azotowego
/7‘wzb = 337,4 nm, czas trwania impulsu 2 nsek, energia impulsu
okoxo 1 mJ, czas repetycji 0,05 - 0,25 sek /. Badanc »romie-
niowanie fluorescencji po przejsciu przez monochromator pryzma-
tyczny padato na fotopowielacz RCA 1P-28. UkzZzad elektroniczny
stanowita oscyloskopowa przystawka prdébkujgca typ PB-1100 /prod.
"Unitra"/ sprzezona z oscyloskopem 0S-150 i rejestratorem XY

firmy Sefram.
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ROZDZIAL 3

SYNTEZA ZWIAZKOW

METODY CZYSZCZENIA ZWIAZKOW I ROZPUSZCZALNIKOW

p-Dwumetyloaminobenzaldehyd /DMABA/ produkcji POCh Gliwi-
ce byx czyszczony metodq wielokroine]j krystalizacjl z etmnolu,
a nastepnie sublimowany prdézniowo.

1,4-Dwu~-t-butylobenzen byz syntetyzowany metodg opisang
w pracy /26/ przez dr Adama Krdéwczyidskiego. Widmo absorpcji
otfzymanego produktu byto identyczne z widmem literaturowym.
Nie wykryto Zadnych luminescencji przy wzbudzeniu ponize}j
33000 cm'1; dltego nie stosowano Zadnych dodatkowych metod
czyszczenia,.

Izopentan, cykloheksan, heksan, metanol, acetonitryl
/Merck do fluorescencji/ byiy stosowane bezvdodatkowego czy 8Z-
czenia, po uprzednim sprawdzeniu 2e nie wykazujg mierzalne}j
emisji w warunkach doswiadczenia. Metylocykloheksan /Fluka/
byz destylowany i przesgczany przez kolumne z zZelem krzemian-
kowym. CH,C1l, /Merck/ byz dodatkowo destylowany znad bezwod-
nego CaClz. 2-metylotetrahydrofuran /Merck/ byt przesgczany
przez kolumng z Zelem krzemiankowym, nastgpnie destylowany
~znad LiAlH4, n-propanol /POCh/ by mieszany z weglem aktywo-
wanym przez 24 godziny, a nastepnie destylowany.
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Woda byta dwukrotnie destylowana, a nastg¢pnie przesgczana
przez filtr wypezniony weglem aktywnym i przez wymieniacze
Jonowe firmy Millipor.
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ROZDI 1AL 4

WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

4,1, Przeglad i klasyfikacja srodowisk, w ktdérych przeprowa-

dzono badania

Widma absorpcji, luminescencji oraz widma wzbudzenia lu-
minescencji p-Dwumetyloaminobenzaldehydu /DIABA/ mierzono w
rozpuszczalnikach o rdznej polarnosci i protycznosci:

1. srodowisko niepolarne, nieprotyczne

MP-metylocykloheksan + izopentan 1:3 v/v [Ex=2/

/pojedyhicze pomiary wykonano tez w heksanie/

monokrysztax 1,4-dwu-t-butylobenzenu /TB3/
2. $rodowisko polarne, nieprotyczne

2-metylotetrahydrofuran MTHF /€¢'= 7,6/

9/
36,5/

3. Srodowisko polarne i protyczne

dwuchlorometan / €’

acetonitryl * e

n-propanol /& = 20,2/
metanol /g&'= 32,6/ + woda / € = 80/ 4:1 v/v
Pomiary zostaity przeprowadzone w szerokim zakresie stgzeidl sub-

stancji badanej i temperatury.
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4.2, Badania w $rodowisku niepolarnym

Intensywnosé i1 pozozenie pasm absorpcji DMABA w MP silnie
zalezg od temperatury i od stgzenia /rys.6/. W temperaturze po-
kojowej maksimum absorpcji wystepuje przy 30800 cm:1Wraz z obni-
zeniem temperatury pojawia sig niestrukturowane pasmo z maksimum
przy okoZzo 29000 cm-1. Te fakty doswiadczalne mogg byé tXumaczo-
ne powstaniem w niskich temperaturach agregatdéw w stanie podsta-
wowym.,

W temperaturze pokojowej w niepolarnych wegglowodorowych roz-
puszczalnikach nie obserwowano luminescencji DMABA w temperaturze
pokojowej. W sztywnym Srodowisku pojawia sie¢ silna fosforescencja

T _ 23000 cm~!, ktérej widmo wzbudzenia pokry-

w obszarze 20000 cm™
wa sig¢ dobrze z pasmem krdtkofalowym widma absorpcji /rys.7/.

Z badan, ktére przeprowadzili T.H.Cheng i N.Hirota /27/ wia-
domo, Ze najnizszy triplet DMABA jest typu 3(1[1\"). Z niskotem-
peraturowych badan Takemury i Baby /11/, przeprowadzonych tech-
nikg konwencjonalnej spektroskopii w UV wynika, 2e dla szeregu
pochodnych benzaldehydu i acetofenonu z podstawnikami w pozycji
para pozoZenie pasma 1 (nﬁr*)zmienia sig nieznacznie, natomiast
energia stanu 1(|T'“")obniza sle drastycznie. Prowadzi to dla
p-aminoacetofenonu do prawie dokzadnego pokrycia sig¢ pasm absorp-
cji ? (nii*)i 1("1[‘1 Uwzgledniajgc wigc te fakty 1 opierajagc
sie¢ na danych doswiadczalnych mozZna postulowaé dwa modele proce-

séw reiaksacji elektronowej DMABA:
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Rys.T.

DMABA w MP e = 1,6}(10-51'11, T = 77 K. Widma luminescencji: —— fosforescencja i fluo-

rescencja _? axs ™ 30800 cm'1, e«+ee« fosforescencja ‘sexc = 30800 cm"1, -== fluores-
cencja 1 fosforescencja ‘;exc = 27490 cm'1. Wiidma wzbudzenia: --- fosforescancii i
fluoresceacji ""obs = 20000 cm"1 s e«.o fosforescencji 7obs = 20000 _cm"1, — widmo

absorpcji.
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8 Sq jest stanem typu 1('irm

e % 3( _Gr* " 3 *
)y 2 )’*g‘* @) — s,

#
ii Sq Jjest stanem typu L (nﬁT )

o

s (6T s T — s

IC IsSC

ISC = przejécie migdzysystemowe, IC = przejscie wewngtrzsyste-

mowe; P - fosforescencja.

W celu potwierdzenia Jedhego z powyzszych modeli zarejestro-
wano widma absorpcji DMABA w dokiadnie odwodnionym heksanie
/rys.8/. Pomiary przeprowadzono dla dwéch stezed 2x10™% 1
2x10'3M, nie obserwujgc zadnych zmian ksztaXxtu widma i wspdiczyn=-
nika absorpcji. Pierwsze /0 - 0 ?/ pasmo oscylacyjne przypada
przy 28200 cm'1, & fras: ™ 110 cmz/mol. To pasmo pokrywa sie 2z
"dtugofalowym ogonem" widma wzbudzenia foéforescencji /ryseT/.

Tak wigc mozna przyjgé, Ze stan Sq jeét typu.1 (nﬂf‘)—

28200 cm™', powyzej lezy stan 1(Nﬂ[*) ~ 30200 em™! /wyznaczony z
pozozenia maksimum widma wzbudzenla fosforescencji 1 maksimum wid-

ma absorpcji niskotemperaturowej/. Potozenie stanu tripletowego

BQKWT*)okreélone z przejscia /O - 0/ w fosforescencji wynosi

22600 cm'1. - pomiar wykonany w krysztale mieszanym DMABA w TBB
/rySo 9/0
*
Separacja stanéw 1 (n‘ﬂ'*) Liod (n"{r ) oceniona w pracy /9/

wynosi 3000 cm™

« W przypadku benzaldehydu i jego p-bromo, p-chlo-
ro, p-metylo i p-metoksy pochodnych ta separacja energetyczna wy-

nosi okoZo 1700 em™! - H.Hayashi i inni /28/.
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n3 -1
15 20x10° [em™
Rys.9. DMABA w TBB T =77 K widmo fosforescencji
~ -1
= 'JO’_OO
- e @] Cm °
vC]{C
(55 P 20 A wpry iy ~ory e =y 4+ 543 v 1 3 ~xy ,,.((V* s vy oy oo S . y
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graficznie na rysunku 10a.
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Widmo fluorcscencJi DMABA w MP /T = /T K, © = 83 K/ skXada
o > A yer Lo} N NI . I e o 1 -y N 3 (] N & --v-—‘l N - R4
gie¢ z dwdch pasm: drugofalowego V. _. = 20000 cm /F I/ i krét-
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;‘.OfalO.'uc',O V:d}: = (_’.5UUO Clil /.L .‘.l/, /*u'u. i |/. W mLarg¢g ograacva-
3 il sS4 UV O | "Nas omrnd a3 g gice I zanika w
nia le“u..u.l .LL.LbenDJ Wii0sC obu I)aum Al l,UQZd Ol e J.'/J -l/ bV
L. o pia S T S A BT /T b et na e e AT o s s P 4
temperaturze powyzej 103 K, F/I/ w temperaturze okolo 120 K.
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Widma wzbudzenia fluorescencji krdétko -~ /F II/ i diugofa-
lowej /F I/ zmierzone w temperaturze 83 K /rys. 11/ réznig sig
migedzy sobg nieznacznie i1 zdecydowanie odzwierciedlajq te czesé
widma absorpcji, ktéra jest przypisywana agregatom. Zaniedbywal=
nie make rdéznice widm wzbudzenia mogg wskazywaé, Ze obie fluores-
cencje'sgizwiqzane z tym samym agregatem w stanie‘podstawowym
/najprawdopodobniej dimerem/. Czas zycia fluorescencji krdétko-

falowej F/II/ /10™° M DMABA w MP, 100 K, = 29664 cm™ '/ wy-

o

Y exc
nosi 0,5 z 0,3 nsek. Krzywa zaniku fluorescencji dzugofelowe]

F/1I1/ jest sumg dwdéch exponent, a wyliczohe czasy zycia wynoqu
'Y.j = T,4 nsek, “C,2 = 12,6 nsek /29/.

Mozna przyjaé, 2e pierwotnie wzbudzony agregat /dimer/ DMABA w
MP, odpowiedzialny za fluorescencje wysokoenergetycinq, moze re-
laksowaé do formy ekscimerowej emitujgcej fluorescencjg¢ nisko-
energetyczng.

Na zakoficzenie nalezy zaznaczyé, ze DMABA, ktdéry jest zwigz-
kiem silnie polarnym juz w stanie podstawowym, M= 5,6 D /30/,
tworzy agregaty w MP wyjgatkowo Zatwo, zaczynajgc od dimerdw, a
korczgc na mikrokrystalitach. Rézne formy agregatdéw moga mied

T . 26000 cm*1.

rézne widma wzbudzenia w obszarze 30000 cm™
Przebleg agregacji moze byé zalezny migdzy innymi od stezZenis,
szybkoséci chXodzenia lub Sladowych ilosci wody. Wpiyw tych wszyst-
kich czynnikéw jest frudny do kontrolowania i tym mozna ttuma-
czyé przesuwanie sig¢ maksiméw widm wzbudzenia fluorescencji mie-
rzonych w przeprowadzonych doswiadczeniach nawet do 27000 cm-1.
Obserwowano wtedy takze gwattowne przesuwanie sig¢ meksiméw absor-

pcji niskotemperaturowej.
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4.3. Badania w $rodowisku skabo polarnym aprotycznym

W szkliwie 2-metylotetrahydrofuranowym /MTHF/ przy stezeniu
DMABA rzgdu 2x10"5M nie obserwowano intensywnych pasm fluores-
cencji, ktére mozna by wigzaé z dimerem lub wyzszym agregatem.

W sztywnym Srodowisku pojawia sig¢ intensywna stabo struktu-

rowana fosforescencja y max = 21800 cm"'1, ktérej widmo wzbudze-
nia odzwierciedla dobrze widmo absorpcji /rys.12/. A
Staba nlestrukturowana fluorescencja 9 = 27300 cn™! 2z racji

max
swojego pozozenia przypisana zostaXa monomerowi /fluorescencja

agregatéw w MP miaza maksimum przy 25000 cm"1/ o Widma wzbudzenia
fluorescencji nie udaxo sig zmierzyé z powodu mazej wydajnosci
kwantowej i znacznego nakrywania sle widma fluorescencji i nisko-

temperaturowego widma absorpcji.

Ukiad poziomdéw _energetycznych DMABA w_MTHF

Z pracy Goodman’a i Koyanagi /31/ wynika, ze stany 1@'“ *) ben-
zaldehydu ulegaja w sSrodowisku polarnym lecz aprotycznym stosunko-
wo niewielkiemu przesunieciu krétkofalowemu /300 - 400 cm-1/ .
Niewielkim takze zmianom ulega wartosé separacji energetycznej
standw 3@‘“*) % 1(1(“‘*). Dlatego pozozenie singletu nqr*i separacje
energetyczng standw 1(:1(“'*) - 3(1‘7['*) DMABA w MTHF przyjeto taka sa-
mg jak w przypadku Srodowiska niepolarnego /MP/. PoXozenie stanu
1(]\"“' *) y, BQI' T*)wyznaczono odpowiednio z maksimum widma absorpcji
niskotemperaturowéj i przejscia /0 - 0O/ widxﬂa fosforescencji,
Schemat graficzny pokazano na rysunku 10b,

" W celu okreslenia mechanizméw mieszania sig standw single-

towych z najnizszym stanem tripletowym wykonano pomiary widm
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Rys.12. DMABA w MTHF T = 83K ¢ = 2%10™7M: widmo absorpcji /T = 83 K/; ---- widmo

absorpcji /T = 293 K/; 0000 widmo wzbudzenia fosforescencji vobs = 21500 cm"1;
widmo fluorescencji i fosforescencji 9 e = 30300 cm” '; 0o widno anizotropii
1

fosforescencji 9 axe ™ 28600 cm”~'; widmo anizotropii wzbudzenia fosforescencji ©°

S shg = 21700 cm™ 1, Kreskami pidnpwymi oznaczono maksima oscylacyjne widma fosfores-
cencji DMABA w TBB unormowane tak by y 7/DMABA w TBB/ = 9°°/DMABA w NTHF/.
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anizotropii /R/ fosforescencji i wzbudzenia fosforescencji
/rys. 12/.
Opierajgc si¢ na przyblizeniu dipolowym dla unieruchomionych w
przestrzenl czgsteczek z katem P migdzy kierunkami przejécia w
absorpcji 1 emisji przy wzbudzeniu $wiattem spolaryzowanym otrzy-
muje sig nastepujgce zaleznodci /32, 33/ :

2 1

-0,2€¢ R = =- cosep - — £ 0,4

3 5
Wezystkie pomiary anizotropil byzy wykonywane w szkliwach 1 dla-
tego zaniedbywano czynnik depolaryzacyjny zwigzany 2z ruchem Iro-
tacyjnym czgsteczek.

Wartoscl anizotropii wzbudzenia fosforescencjl sg ujemne

w catym obszarze pierwszego pasma absorpcji. Extrema widma ani-
zotropil fosforescencji odpowiadajg w przyblizeniu maksimom struk-
tury oscylacyjnej widma fosforescencji DMABA w krysztale TBB.

Rozwazmy mozliwe mechanizmy mieszania sig¢ najnizszego tri-

pletu 3(‘5‘7[*)2 wyze]j lezgcymi stanami singletowymi

. 1(n(ﬂ'*)-—s—.i- B(IT‘W')SO - oddziazywanie spin - orbita

Vib=oddziatywanie wibronowe.
Nie uwzgledniono oddziazywania stanu B(Wq”)z wysoko lezg-
cymi stanami 1(¢‘IT*)1 1(‘“ 8*) /11/. Zaniedbano takze jako maZe,

w poréwnaniu z I i II, oddziaxywanie spinowo-wibronowe miesza-
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jace w pierwszym rzgdzie rachunku zaburzen stany o tej samej
konfiguracji /8,34/.

Jezeli przyjgé, ze grupa dwumetyloaminowa lezy w plaszczyi-
nie pierscienia benzenowecgo, wtedy DMABA w stanie podstawowym ma
symetrie Cs' Reprezentacje zgodnie z ktdéryml transformuje sie

stany nqr* h c“qr*mwpisano w ponizsze]j tabeli:
0 H
Tabela 1

\C/
IZ g n‘W*% A% Ras R
X y E(ITqT*E A [z, ¥y, RX/
N
///’ \\\

HC CH,

Majac na uwadze dwa wymienione powyzej mechanizmy miesza-

nia si¢ stanéw singletowych z najnizszym stanem tripletowym mo-
zemy napisaé nastepujgce wyrazZenie na moment przejscia R -

/wzdér 5/:

g =4 CEUF s>+ 2 (05| s0)

gdzie A i B odpowiednio wspdXczynniki liczone w pierwszym i dru-
gim rzgdzie rachunku zaburzen dla sprzezenia spinowo-orbitalnego
i spinowo-orbitalno-wibronowego. Moment przejscia o4 ——*-SO okre-
Slony przez pierwszy wyraz napisanego powyZej wzoru bedzie zwig-
zany 2z istnieniem rdznego od zera elementu macicrzowego

(161'"'*”3?] So> » a wigc fosforescencja powinna byé spolaryzowana

wzdtuz osi x. liechanizm ten powinien daé¢ ujemng wartosé anizo-
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tropii w catym zakresic widma fosforescencji. W przypadku oddzia-
tywania pomiedzy stanami zgodnie ze schematem II odgryway bgdg

role elementy macierzowe C@"ﬂ%

S;>> i fosforescencja powinna
byé spolaryzowana w ptaszczyinie czgsteczki. Dobrze to widaé gdy
unormuje sie widma DMABA w MTHF i w krysztale TBB tak aby ich
pasma /O - 0O/ pokrywaiy sig, wtedy w przyblizeniu drugiemu i
czwartemu maksimum oscylacyjnemu odpowiadajg dodatnie wartosci
anizotropii /rys.12/. Tak wigc istnienie momentu przejsécia
3@”{*)—'— So dla DMABA w MTHF Jjest zwigzane z obydwoma wyzZej wy=-
mienionymi mechanizmami /I + II/.

Powyzsze Wyniki wskazujg, ze:

1. Sekwencja pozioméw 1(n(ﬁ*) ;. 1(‘“‘“*) DMABA w MTHF jest taka
sama jak w Srodowisku niepolarnym /MP/ i dominujgcym przejs-
ciem promienistym jest fosforescencja.

2. Separacja energetyczna A E = E1(’W‘l\'*) - E1 (n(f\.“) w MTHF jest

niewielka i zostata oszacowana na okoXo 600 cm'1.

4,4, Badania w srodowisku polarnym i protycznym

DMABA w srodowisku polarnym i protycznym /n-propanol, meta-
nol + H20/ wykazuje gwattowng zmiang kinetyki procesdw emisji
oraz bezpromieniste]j dezaktywacji do stanu podstawowego w sto-
sunku do srodowiska aprotycznego.

W tabeli 2 zebrano wydajnoéci kwantowe fluorescencji ?F
1 fosforescencji QP zmierzone w szkliwach: MTHF /83 K/, propa-
nol /93 K/, metanol + woda /4:1/ /93 K/,
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Tabela 2

Wydajnosci kwantowe fluoresccncji r?F i fosforescencjil?P DLIABA

' . ~ =1 J

Srodowisko P [%] Dy [%] s [cm ] ? [ x]

MTEF 20t 1,5 | 0,9 £ 0,4 29500 83

n-Propanol 7% 1,5 56 £ 3 29500 93

Propanol 3.5 % 0,8) 952 28000 93

Metanol + H,0 1,4 0,4| 98%2 29000 93
/4:1/

Tak znaczne zmiany wydajnosci kwantowych mogg byé skutkicm
inwersji singletowych standéw elektronowych Y@qr*)i 1@FW*). Naj=-
nizszy stan tripletowy powinien byé typu BGTNAjtak jak w Srodo-
wisku niepolarnym i nieprotycznym. Utworzenie wigzania wodorowe-
go pomiedzy wolng parg elektronowg zlokalizowang na atomie tle-
nu grupy aldehydowej, a rozpuszczalnikiem powoduje stabilizacjeg
wzbudzonego stanu ‘“‘“*, natomiast energia standw nT* powinna
ulec znacznemu podwyzszeniu w wyniku obnizZenia energii orbita-
du n.

Wartoéci anizotropii fluorescencji i anizotropii wzbudzenia
fluorescencji /rys.13/ sg bliskie wartosciom maksymalnym. Gwak-
towny spadek wartosci anizotropii wzbudzenia fluorescencji po-
wyzej 31000 cm-1 mozna txumaczyé istnieniem drugiego stanu
/Lb/ o przejéciu spolaryzowanym prostopadle do osi dtugiej czgs-
teczki, Rzeczywiscie w widmie wzbudzenia fluorescencji zmierzo-
nym w roztworach DMABA w propanolu mozna zaobserwdwaé istnienie
drugiego, 10 razy szabszego pasma z maksimum przy 32500 cm"1

/rys.14/
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Rys. 13. DMABA w propanolu T = 93 K znormzlizowane do pasma absorpcji widma luminescesncji:
e 3exc = 29000 cm'1, ——— ‘6exc = 28000 cm"1 /P - widmo fosforescencji zmierzene
przy uzyclue rotordi/ o = 3x10_6M- — widmo absorncji ¢ = 2x10-5M;0'0—-widmo anizo-
tropii fluorescencii V b 29000 cm'1;¢>oo- widma anizotropii wzbudzenia fluorescencji
Vobs = 25600 cm™' 1

- -1 . .
Vobs = 24500 cm™ ' /przesunigte w gérg, prawa skala K/ c¢ = 5}:10'62
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Rys.14., DMABA w propanolu T = 93 K: - widmo absorpcji;
----- widmo wzbudzenia fosforescencji 5 aha ™ 21000 cm'1;
----- widmo wzbudzenia fluorescencji ';)‘obs = 25000 on s
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Ryé.15. DMABA w propanolu widma absorpcji: — T = 293 K,
. T= 193K, 000 T = 153K, =----T = 93K,
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fluorescencji odtwarza znacznle lepie] widmo absorpeji /rys. 16/.
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Rozwazmy kilka hipotez mogacych tzumaczyé te cifckty:

1. Powstawanie agregatdéw DUABA w stanic podstawowym w nickich
temperaturach.

2. Zaleznosé od temperatury state] rdéwonowagl pomigdzy cuzgctecz-
kami tworzgcymi wigzanie wodorowe z rozpuszczalnikicm i nie
tworzgcymi takiego wigzania.

3. Zaleznos¢ state] szybkoscl przejscia migdzysystemowego od dzu-
gosci fali wzbudzajgcej.

4, Istnienie rotameréw w stanie podstawowym.

ad 1. Zarejestrowane widma absorpcji DMABA w n-propanolu /93 XK/
dla stezeh od 6x107° I do 1,7x10_5M nie wykazujg zadnych

istotnych rdznic /niewielki zakres badanych stgzed by limitowa-
ny mozliwo$Sciami aparaturowymi/.

Widma wzbudzenia fluorescencji rejestrowane przy vobs =
- 25000 cm~! i Qobs = 26500 cm-1 pokryty sie dokadnie dla
éwéch rdéznych stezed /rys. 17/,

Wartoscl anizotropii wzbudzenia fluorescencji byzy dodatnie
w cazym zakresic widma absorpcji niczaleznie od §obs /rys.13/.

Unormowane widma fluorescencji zmierzone dla kilku stezenl

14 9= 29000

DiABA w n-propanolu przy wzbudzeniu ¢ = 28000 cm”
cm™ ] pokrywaja sie dobrze /rys.17/. Réznice migdzy widmami wy-
konanymi dla caxej serii stezen mozna tXumaczyé znaczng rcabsorp-
cja spowodowang silnym nakrywaniem sig¢ widma fluorescencji i
niskotemperaturowego widma absorpcji.

Powyzsze wyniki eksperymentalne wydaja sig przeczydé hipote-
zie istnienia agregatdéw DIMABA w n-propanolu, xtdére charakteryzo-

watyby sie intensywng fluorescencjg /rys. 18a/. Nozliwe jest
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Rys.17. DMABA w propanolu: widma fluorescencji /nie korygowane
ze wzgledu na ozutodé toku detekcji spektrofluorymetru/
T= 123K, ¢ = 1x10" "M —---:- V'exc - 29000 cm
= 28000 cm™1; ¢ = 5,6x10~2M

Vexc ®
Jexo = 29000 ca™, 000 . = 28000 cau”T;

¢ = 4,5x107U —.. = 9, = 29000 cu”] A Vgyo= 28000

cm'1. Widma wzbudzenia /nie korygowane/ ¢ = 4}5:10'%M
===V gbg = 25000 cn™!, eees V. = 26500 an™';
¢ = 3,510"°M —— Yobg = 25000 cm

o0oy = 26500 em™1,

obs

istnienie agregatéw charakteryzujgcych sig¢ zaniedbywalnie mazg
wydaJjnoscig fluorescencji i intensywng fosforescencjg /rys.18b/,
co poviodowaloby silng -zaleér‘fo_éé stosunku ?p/ P p 0d stgienia..
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Rys.18. DLiaBA w propanolu: schematy poziomdéw energetyczaych di-
meru a/ fluoryzujqcego, b/ fosforyzujgcego /dokzaday
iz w tekécio/, ¢/ stosunek wydajnosci kg&ntow;ch {05=-
forescencji do {luorescencji: o - ¢=3x10" "k, & - c=6,7X
4 A= Dne
}k‘lo Py
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Jak widaé /rys.18c/ pomimo 20-krotnego zwigkszenia stgzenia,
réznica pomigdzy punktami pomiarowymi nie przekracza 20%.

Wyniki tych doswiadczen pozwalajg wigc na wyeliminowzanie z dal-
szych rozwazanl mozliwosSci powstawania agregatdw w stanie podsta-

wowym w zakresie temperatur 293 K - 83 K dla stezen ¢ 6x10-5M.

ad 2. Zaxézmy istnienie zaleznej od temperatury rdéwnowagi dwéch
réznych form DMABA w propanolu gdzie:

Forma I - silnie fluoryzuje, natomiast wydajnosé kwantowa przy-
pisywanej jej fosforescencji jest bliska zeru.

Forma II - fosforyzuje ze znaczng wydajnoscig kwantowg, lecz nie
fluoryzuje.

Formie I nalezaXoby przypisaé czes$é niskoenergetyczng widma ab-

sorpcji, dobrze pokrywajgcg sig¢ z widmem wzbudzenia fluorescencji.

Z istnieniem formy II wigzaXaby sig krdétkofalowa czgs$é absorpecji,

ktéra w przyblizeniu jest odtwarzana przez widmo wzbudzenia fos-

forescencji.

Nalezy sobie zadaé zasadnicze pytanie czy mozna tXumaczyé
tak rézne wiasnosci obu form réwnowagg pomigdzy czgsteczkami two-
rzgcymi wigzanie 1 nie tworzgcymi wigzania wodorowego z rozpusz-
czalnikiem?

W temperaturze pokojowej maksimum widma absorpcji DLABA w n-pro-
panolu / & = 20,2/ jest przesunigte dzugofalowo w stosunku do
maksimum absorpcji w acetonitrylu / g£= 36,5/. Widmo absorpcji w
metanolu / § = 32,6/ nie rézni sig od widma w propanolu pomimo
znacznej roéznicy staxej dielektrycznej.

Nalezy wiec przypuszczaé, ze DMABA tworzy wigzanie wodorowe
z czgsteczkami propanolu juz w temperaturze pokojowej.

Widma wzbudzenia fluorescencji i1 fosforescencji DMABA wyko-
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niegu acetonitrylowym nie pokrywajs sig. PoioZenie ma=-

U

nane w
ksimum intensywnosci fosforescencji zalezy nieco od dirugosci
fali wzbudzajacej /rys.19/. Maksimum widma fluorescencji nie
zmienia swojego polozZenia w funkcji diugosci fali wzbudzajgce].
W Srodowisku polarnym lecz aprotycznym zaobserwcwano wigce
analogiczne efekty jak w szkliwie propanolowym,.-Dowodzi to, Ze
obserwowane rdznice migdzy widmami wzbudzenia fluoreszc:ncii 1

fosforescancji nie sg zwigzanie z rdwnowags wiszzania wodorowezo

2z rozpuszczalnikiem,
obs. obs. exc. exc.
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20000 25000 3OOOOF [cm™]
Rys.19. DlaBa w acetonitrylu T = 77 X ¢ = 1,5x1077.. Wicdma
luminescencji — ¥ ___ = 31000 en™', § _, = 23000 cz”
/P - widmo fosforescencji zmierzone przy uzyciu modulg-

tora swiata/; —— widmo wzbudzenia flucrescencji

’?obs
Y ohs

20500 ca” ;900 widmo absorpcji T = 293 L.

:
25000 ca~ ', =--- widmo wzbudzenia fosforescencji

1
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ad 3,4. W celu sprawdzenia dwdch ostatnich hipotcz majacych wy-
jasnié zjawicka wystegpujsrce w n-propanolu wykonane zos-

taty pomiary w szkliwie mectanol + woda /4:1/.

obs. obs. exc.exc. exc.

; b P LA

|
20000 25000 30000 [cm™]

Rys.20. DMABA w metanolu + H20 /4:1/ T =98K ¢ = 4x10'6m

- wi
Y. vis = 31000 en”,

A y -1 ~
——— 'Qexc‘= 28000 em™ ', =e=e= § o

/B widmo fosforescencji zmierzone przy uzyciu modulato-

Widma luminescencji:

= 27000 cm"1

ra Swiatta/; ---- widmo wzbudzenia fluorescencji

vobs = 25000 cm'l —e+=e= widmo wzbudzenia fosfores-

cencii; I ,pg = 20000 cm™V,

/e = 1,5x107M/.

widmo absorpcji

Nie obserwowano, jak to miato miejsce w przypadku propano-
lu, pojawienia sig dwdch maksiméw w niskotemperaturowym widmie

absorpcji. Widmo wzbudzenia fluorescencji pokrywa sig¢ z widmem
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absorpcji, pewne rozbieznosci istniejg na zboczu krétkofalowym.
Ten fakt potwierdza obserwacje poczynione w propanolu, gdzie
najwigksze rozbieznosci widma wzbudzenia fluorescencji i absoxrp-
cji wystepowaxy w czesci wysokoenergetycznej. Widmo wzbudzenia
fosforescencji zaréwno w szkliwie metanol:woda Jjak i w szkliwie
propanolowym nie pokrywa sig z widmem absorpcjl i1 jest przesu-
nigte krétkofalowo. Oczywistg konsekwencjg tego faktu jest zalez-
nosé stosunku wydajnosci kwantowych fosforescencji Y?P i fluores-
cencji TzF od dtugoécli falli wzbudzajgcej, co pokazano w przypad-
ku propanolu na rysunku 18c. Podobne efekty obserwowaz Mac Glynn
/12/ badajgc czgsteczke 4-nitro-N,N-dwumetyloaniliny i tiumaczyi
Je zaleznodclg statej szybkoécl przejscia miedzysystemowego od
dXugosci fali wzbudzajécej. Przeczy te] hipotezie, w przypadku
DMABA, zaleznos¢ pozozenia maksiméw widm fosforescencji od dxu-
goéci fali wzbudzajgcej /rys.13, 19, 20/ i czasdw zycia fosfo-

rescencji zmierzonych w propanolu od /tabela 3/.

exc
Tabela 3
Czasy zycia fosforescencji w oérodkach o rdznej polarnosci i

protycznosci dla rdéznych drugosci fall wzbudzajgcej 'tP [sek],
= 4x10™°M /MTHF,propanol/;c = 6,7x10 =y /metanol + H,0/

| 3 wabudzenta [on™] | 27300 grane, | e
9 obserwacii [ou-1] | 19000 | 1%000 | 22000 |
MTHF 0,20%0,01 0,21%0,01 0,20%0,01
Propanol 10,26%0,01 0,20%0,01 0,19%0,01

Vabasinnals [cm_'“] 18700 18700 21000
Metanol + H,0 /4:1/ 0,31%0,01 | o0,33%0,02 | o0,33%0,01
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Czasy zycla Tp stanu fosforyzujgcego T1 czgsteczki DIMABA
mierzone w temperaturze T = 77 K w MTHT nie zalezg od liczby fa-
lowej promieniowania wzbudiajacego, natomiast w propanolu obser-
wuje sie takg zalezno$é. W szkliwie metanol + woda ze wzgledu na
matg wydajnos¢ kwantowg fosforescencji przeprowadzono pomiary
przy szeroko otwarte] szczelinlie toru analizujgcego, a wigc ziej
rozdzielczos$ci spektralnej. MogXo to spowodowaé, ze zmierzone
czasy zycia z doktadnoscig do bxgdu doswiadczalnego réwnaja sieg
sobie.

Wyniki powyZsze wyrainie sugeruja, ze zmiana mechanizmu mig-
dzysystemowcgo przejscia bezpromienistego nie wyjasnia w peini
obserwowany%%fektéw,w szczegdlnosci przesunigcia widm fosforescen-
cji i zmiany 7 pe W zamian za to mozna zaproponowa¢ model postu-
lujgcy istnienie réznych rotamerdéw DMABA w stanie podstawowym So'

Badania C.Dubroca wykazaty, ze w Srodowisku niepolarnym
czgsteczki aniliny i dwumetyloaniliny nie sg p%askie /kat wychy-
lenia orbitalu 1 wzglgdem pierscienia aromatycznego @ jest rézny
od zera/ /16,17/ /rys.2/. W miare wzrostu polarnosci rozpuszczal-
nika czgsteczki te ulegajg "wyptaszczeniu" /16,17/. Opierajqc
sie¢ na wynikach tych badad zaproponowano ksztaxt krzywe] energii
potencjalnej stanu So DMABA w propanolu, przy czym minimum @o= 0
odpowlada formie ptaskiej, t@1 formie odksztakconej /ry's.21/.

Efekty zwigzane z oddzialywarniem badanej czgsteczkl z oto-
czeniem sg tradycyjnie dyskutowane Jjako zjawiska zalezne od cza=-
su. Dellinger i Kasha /35,36/ zaproponowali inny opis tych zja-
wisk, polegajécy na dodaniu do'potencjalu wevngtrzczasteczkowego
cztonu okreslajgcego migdzyczgsteczkowy potencjax zaburzajgcy.
Ten czton opisujqcy lepkodciowg barierg relaksacji rozpuszczal-

nika byl stosowany przez autoréw w nastepujgcej postaci annli-
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Rys.21. Proponowany ksztatt i kolejnodé pozioméw energgetycz-

nych DMABA w propanolu w funkecji kgta wychylenia 6 orbi-
talu 1 wzgledem prostopadtej do pierscienia aromatycz-

nego /doktadny opis w pracy/.

tycznej: V = € exp [- % k/Q - Q0/2]' , gdzle okresla wysokosé
bariery, natomiast ksztaxt dany jest przez krzywa Gaussa, Q Jest
wespdtrzzdng okreslonego drgania molekuly solwatowanej. Zaburzajg-
cy potencjat klatki rozpuszczalnikowej lub sztywnej matrycy ma
istotne znaczenie w obszarze anharmonicznym, gdzie potencjar wew-
netrzny speznia warunek QU/ Q Qﬁ O. W przypadku zarozoned krzy--
wej energii potencjalnej bariera zwigzana z oddziaiywaniem mig-
dzyczgsteczkowym powinna mieé kszta*t zaznaczony linig przerywa-
ng, jakx pokazano na rysunku 21,

Xsztaxt krzywe] energii potencjalne]j singletowych standw
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wzbud zony ch 1(nﬂf*>lub 10ﬁﬁw)w funkcji tej samej wopdrzidnc]
uogdlnionej moze zalezcé od typu stanu,.

Orbital nie wiazgcy n i najnizgzy orbital TT* grupy karbonylo-
we] transformuja sig¢ zgodnie z reprezentacjami nieprzywicdlnymi

b1 n 4 b2 w grupie symetrii CZv [11,37/. Btan an* bedzie sig wige

N

transformowax zgodnie z rcprezentacjg nicprzywicdlng Az i pizcjs$-
cie acfﬂi%&——- S0 bgdzie wzbronione dla czasteczki o symetrii
sz, stanie si¢ natomiast dozwolone gdy symetria czasteczki bydzie
nizsza, np. Cs' Pomiary widm absorpcji benzaldchydu i Jjecgo po-
chodnych wykazuja, Zze przejscie nqi*jcst w rzeczywistoscl silnie
wzbronione € = 102, co sugeruje ze lokalna symctria C2v grupy
karbonylowe] jést czynnikiem decydujacym i przejscie to Jjest w
duzej mierzc zlokallzowane w obrgbie grupy aldchydowej. Viynika
stad, ze krzywa chncrgil potencjalnej stanu nqi*vn funkcji wspdz-
rzgdnych drgania torsyjnego lub wychylajaccgo grupy H/CIIB/2 Do-
winna mieé pZaskic rozmyte minimum,

Mozna natomiast oczeckiwaé, ze w przypadku przecjscia
typu "charge transfer" gtata sitowa dla tych samych drgail powin-
na osiagac znacznie wigksze wartosci.

Krzywe cncrgli potencjalne]j przcdstawione na rysunku 24vyjas.
niajg zmiang ctosunku wydajnosci kwantowych fluorescencji i Ifos-
forescencji w funkcji dxugosci fali wzbudzajgce]j DLABA w propa-
nolu. W pasmie dzugofalowyin niskotempcraturowczgo widma absorpcjil
/28000 cm—1/ wzbudzona zostaje tylko forma pxas i odpowiccdnilo
zmierzone wydajnosci xwentowe luminescencji charaktcryzujg tylko
te formg. W czgdci krdtkofalowe] /29000 cm™ / wzbudzcaiu ulega

ardévmo forma pas!

=
o
cJ

iak 1 skrecona, a wigc micrzymy wypadiows

7 . . .

absorpcjeg. Loment przejscia fosforescecncyjnego zmicenia sig jak
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sinus podwojonego kata skrgcenia lub nachylenia orbitalu 1 wzgle-
dem pierscienia /é 1.2.4/. Tak wigc czas sycia formy odksztal-
conej powinien byé krdtezy niz formy ptaskiej /tabela 3/, co po-
twierdza wnioski wysnute z pomiardéw widm absorpcji i wzbudzenia
zmierzonych w propanolu.

W fazie ciekiej po wzbudzeniu rotameru o pzackiej strukturze
do Franck-Condonowskiego /FC/ stanu Y&Wﬁ)moie nastgpowaé szercg
powigzanych ze sobg pfoceséw zachodzgcych w stanach elektronowo
wzbudzonychs: .

a/ relaksacja czgsteczki DMABA pokzgczona z reorientacjg otocz-
ki solwatacyjndj prowadzgca do oeiqgniecia konfiguracjli naj-
nizszej energetycznie we wzbudzonym stanie 1(‘[1““'*),

b/ relaksacja /aktywowana/do stanu TICT,

c/ bezpromicniste przejscie migdzysystemowe do ukadu standw
tripletowych /przejécie ISC/.

Procesy relaksacji, w wyniku ktdérych zestaje osiggnigty Zrow-
nowazony stan wzbudzony, moga przecjawiaé sig¢ w zmianie zzerokpéci
poxdwkowe]j widma fluorescencji w funkcji temperatury /rys. 22/.

Jezell staXa szybkosci reorientacji otbczki solwatacyjne]
kR jest pordwnywalna ze staxg szybkosci fluorescencji, wtedy akt
amisji bgdzic zachodzil w czgsteczkach DMABA majgcych rdéznec lo-
kalne otoczenie i powinnismy obserwowaé poszerzenic widma fluores-
cencji /38,39,40/. Wraz z obnizZeniem temperatury procesy reorien-
tacji zostang uniemozliwione i w sztywnym Srodowisku obserwowa-
na fluoresccncja bgdzie odpowiadaza formie cazkowicie niec zrelak-
sowanej, co odbije sig na zmniejszeniu szerokosci poxdwkowe]
widma /rys.22/.

Procesy relaksacyjne umozliwiajgce przejscie do stanu TICT



zostang omdwionc dokiadnic w nastepnym rozdzicle.

Po wzbudzeniu rotamerdw o niepraskic] strukturze w stanic
podstawowym do stanu.1@rﬁ*)m02na oczckiwaé w fazie clexsZe] to-
kich samych procesdéw jak opisano powyiej, jezeli kisc<< k2
gdzie kiSC - gtata szybkosci przejscia miedzysystemowey
1(11'\—.)—» B(ﬂ‘ﬂ'*)fornn/ odksztatconej, k2 - stala szyvkoscl przcjs-
cia ze stanu Franck’a-Condon’a kﬁqﬂ*)formy skrgcone] do zrclak-
sowancgo stanu 1@TQT*) formy ptaskiej. W O$rodku sztywnym gdy
k’SC > ké nalezy liczy¢ sie z dodatkowym kanaXem degradacji
energii do stanu tripletowego 3@“‘“*)zwiqzanego z niepzaskg siruk-
turg DMABA. Zgodnie z proponowanym mechanizmem relaksacji widmo
wzbudzcnia fluorescencji powinno najlepiej pokrywaé¢ sig z wid-
mem absorpcji w temperaturze pokojowej, natomiast w niskiej tem=
pcraturze rozbieznos$ci migdzy obu widmami powinny si¢ powigk-
szaé, co faktycznie ma micjsce /rys. 14,16/,

Z pordwnania widma ahsorpcji z widmami wzbudzenia DMABA
zmlerzonymi w propanolu i metanolu + H20 wynika, zc¢ w drugim z
wymicnionych Srodowisk stabilizowany jest bardziej stan o geo-

metrii p*askiej.

5 ot 2l ; 1 % :
Porozenie najnizszego singletu (MM )wyznaczono z przecig-
cia widma fluorescencji z widmem absorpcji niskotcempcraturowej.
' L et ¥
Potozeniec najniisgego poziomu tripletowego @TQT. ustalono z po-
Yozcnia maksimum widma fosforescencjli przy wzbudzcniu
~ -1 O : : :
v = 27000 cnm /przyjaujac, Ze w tym obszarzc nie zostala wobu-

2 ®
dzona forma o gcometrii niepaskiej/. ZaZozono, zc stan -6 )
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przesuwa sig w wyniku wytworzenia wigzania wodorowego o okozo

2000 cm—1 tak jak w przypadku benzaldechydu /31/, a separacja sta-
néw %ﬂr*) i 1(an*) jest identyczna jak w $rodowisku niepolarnym

i aprotycznym /rys.10/. PoXozenie wyzszego stanu singletowego

typu 1@TW*),Lb przyjeto takie jak w propanolu 32500.cm'1, co
zgadza sig z poxozeniem tego stanu ustalonym w pracy Nagakury /15/
z pomiardéw widm absorpcji DMABA w heksafluoro-2-propanolu w tcm-
peraturze pokojowej.

Reasumujgc wigc nalezy stwierdzié, ze zjawiska obserwowane
w szkliwach polarnych i protycznych takie jak niepokrywanie sieg
widm wzbudzenia fluorescencji 1 fosforescencji, rozbieznosci
pomiedzy widmem absorpcji niskotemperaturowej i widmem wzbudze-
nia luminescencji, zaleznos$é poxozenia maksimum widma fosforcscen-
cji & ﬂ:P od dzugosci fall wzbudzajgcej, mogg by¢é zadawalajgco
wyttumaczone istnieniem réznych rotamerdéw w stanie podstawowvym.

Na podstawie przeprowadzonych badan nie mozna jednak w pex-
ni wykluczy¢ hipotezy, e niepokrywanie sig¢ widm wzbudzenia flu-
orescencji i fosforescencji DMABA w $rodowisku polarnym i pro-
tycznym moze byé w pewnej mierze zwigzane z zaleznoscia stake]
szybkoéci przejscia migdzysystemowego od dzugosci fali wzbudza-
Jacej, jak proponowax to Mac Glynn w przypadku czgsteczki 4-nitro-
-N,N-dwumetyloaniliny /12/.

4.5, Relaksacja czasteczki DMABA do stanu TICT

4.5.1. Zmiany wydajnosci kwantowych i czasdéw zycia fluorescencji

w funkcji temperatury

Jak opisano w rozdziale 3.1. w nicpolarnym i nieprotycznym

$rodowisku sztywnym /szkliwie/ obserwuje sig dwa intensywne pasma
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fluorescencji DMABA, ktére zanikajg po przejsciu do fazy ciekléj.
Obie te fluorescencje przyplsano agregatom powstajgcym w stanie
podstawowym w niskich temperaturach.

W Srodowisku polarnym aprotyczaym /MTHF, CH,Cl,/ lub pro=-
tycznym /propancl, metanol + H20/ obserwuje sig w fazie cilekze]
podwéjng fluorescencje A 1 B, ktérej dtugofalowe pasmo /A/ zani:
ka w miarg uéztywniania si¢ roztworu w niskiej températurie. Ma-
jao wigc na uwadze tg¢ zgsadniczg ré2nicg zachowania sig flubrégr
cencji DMABA w zaleznoéci od-érodowiska piZeprdwadzono-dbkzadne
badania wydajnoéci kwantowyc@ 1 czasdéw sycia obu fluorescencji
w CH,Cl, i fluorescencji B w propanolu. | |

W propanolu i CH,Cl, obserwuje sig fluorescencjg krétkofa-

lowg /B/ z'makaimum przy okoxo 26000 em™ & drugie stabsze pasmo

fluoreséencji dxugofalowej /A/ z_maksimumlpfzy okozo 20000 cm'1‘
/rys.16/. Stosunek intensywnosci obu'fluorescehcji Al B DMABA
w CH,Cl, nie zalezy od stegzenia w przedziale-5x10-sﬂ - 2x10~2M
/29/. Widma wzbudzenia obu fluorescencji A 1 B w propanolu i
082012 w temperaturze pokojowej dokiadnie pokrywajgq slg ze sobg,
a w przypadku CHéCl2 takZe z widmem absorpcji. W propanolu ob-
serwuje sig pewne rozbieznosci wzgledem widma absorpcji /rys.iG/,

ktére zostaxy juz oméwione,w'rozdziale poprzednim.

Wydajnosci kwantowe fluorescencji

Wydajnosé kwgntowa fluorescencji B / pb/ DMABA w propanolu
w temperaturze 83 K - 113 K wzrosia okoXo 500-krotnie w stosunku
do wartosci wydajnosci kwantowe] w temperaturze pokojowej /rys.22/.
Nie podano zaleznodci wydajnoscl fluorescencjli A od temperatury

poniewaz pokrywa sig oha czgéciowo ze znacznie intensywniejszg



fluorescencjg formy B i pomiar jeJ jest obarczony znacznym bkedem.,

i)

10 -

b)

' | | | | | po
2 4 6 8 10 12«10 1/T[K™)
6

Rys.22. DMABA w propanolu c¢ = 6x10° M a/ zmiany wzglednéj sze=-
-~ -~ o

rokosci poxdwkowej A Y wEg _(T'1) =AY ,(T_1)/A‘\).(29'3-1),

b/ zmiany wydajnosci kwantowej fluorescencji B w funkeji

temperatury

Zmiany wydajnosci kwantowe] fluorescericj i B DMABA w CH20,12
w funkcji temperatury majg inny charakter niz w s’rodowisku pro-

tycznym. Zaleinoé 1)y = £(™") ma minimum dla T = 203 K /rys.23a/
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| 1 1 !
3 4 5 6

/T 103 [KT]
Rys. 23a. DiABA w CI-12C12 & = 1,5:{10_53.*1’.. Zmiany vydcjnogcel kwan-
towej fluoresccncji @ ?b" ? 5 % \?d/ ?‘b w funkeji

tecmperatury



k2 ' :
Nr| “b k E - A4 - B ;. s
/é;f bf 1 & : X kiz
8 2 -
11 1 | sxi0 600 | 830 - | 1,2x10"3|8,5%10%2 | -
2| 10 | 5x107 [ 600 | &3 | -| 1x10'% [5x10'2 3
. -
| 3] s0 [ 1x10 750 | 1150 - | 5,5x10' 11,2104 | -
4| 100 | o,5x107|1050 | 1650 - | 1,5x10%¢] 7x101© ”
. ) : .
5| 50 | 1x10 750 | 1150 | 300| 5,5x10%7" 1,2x10'4 | 1,5x10
. : : ;
6| 50 | 1x10 750 | 1150 | 380{ 5,5x101Y 1,2x10"4 | 3x107
E, AH, 8 = /cm-1/
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3 4 5 6
1/T«x103 K™

. = -1y : _ afm=1
Rys.23b. Funkcje -ln 1@, = £(T ),(1 -4)1i lnp, = (T ))(5 -6)
obliczonc przy pomocy wzordw 11 i 12.
) -1 - -
E/en™"/, k; /eek™/, k2; = 0, kO = 3x10%/sck”/,
kg = 5x108 /eek~1/.
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Ponadto w $rodowisku sztywnym obserwuje slg znaczny, okoio 100-krot
ny, wzrost intensywnosci w stosunku do intensywnoscli mierzonej w

temperaturze pokojowej. Jest to wielkosé szacunkowa, poniewaz

2
ze by¢é mowy o mierzecniu wydajnosci kwantowej. Viydajnosé kwantowa

cd Cl2 nie tworzy w niskich temperaturach szkliwa, a wigc nie mo-

formy é‘ wzrasta z temperaturg w obszarze 178 K - 243 XK.

Tabela 4

Czasy zcia Y, i 'rB fluorescencji A i B zmierzone w propanolu

\

iw CH2012 w funkcji temperatury

DMABA w propanolu

1 I 1 ]
(S T - I i S
T 1 I I
Yg/msek/ | 1,1 | 1,9 i2,2%0,3 | 3%0,3
| l 1 J
DMABA w CH,Cl,
| i i !
T fK) 1 233 ) 203 1 183 1113
: g ' |
TB/HSek/ : 1,6i0’3 : X/ : 193-"‘-'0’5 : 2i0,2
: | i %
T,/nsex/ | 2,3%0,11 3,6%0,813%,5
| 1 1 1

X/ czasy zycia byty zbyt krétkic, aby zmierzyé je aparatura
nanosckundowsg.
4,5.2. Dyskusja wynikdw
W celu zinterpretowania wynikdéw dodwiadczalnych wykorzysta-
no model TICT opracowany przecz Grabowskiego i wopdipracownildw

/5/. Przeanalizujmy naste¢pujgce relacje opisujace pruemiang odwra-
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calng: |
Ky p [kg + k;f(T) +TE(T)]

g /11/
T [k: $ k;f.(T) ] [ kD + I:’_(T)] + k2 E(1) L
X'1, [kgf + k;f_(m)]
i .[ko + lege (D) ][ ko‘ + Y(T)]+ ) e
a af b A b £
%a K(T) [ K0, + k;f(.ﬂ,‘)]
T ke [52 * k(D) +ED] 13

Doktadne oméwienie oznaczend i symboli wystegpujgcych w powys-
szych wzorach zostazo podane w rozdziale 1.2.5.

Wyniki doswiadczalne dla pokrewnych pochodnych dwumetyloani-
liny wskazujg /5/, 2e w szerokim zakresie temperatur, w ktérych
zachodzi przemiana e a:' w rozpuszczalnikach o réznej lep-
kosci, speinione sg dodatkowe nierdwnosci K(T) D kg 5
k:..> ’k;.f'(T)'

Dodatkowo speiniona jest nierdédwnosdé klf,(T) P kgf odzwier-
ciedlajgca fakt, Ze promieniste przejscle elektronowe z przenie-
sieniem Zadunku dla struktury o wzajemnie prostopadiych pxasz-
czyznach donora i akceptora sg wzbronione., Obserwowang emisjg ze
stanu TICT nalezy wigc wigzaé z drganiami torsyjnymi wokéx wigza-
nia donor-akceptor, co powoduje wzrost nakrywania orbitall obu '
fragmentéw czgsteczki. |

Proces termicznie aktywowane]j relaksacji 1')*——\' TICT, w wy-
niku ktdérego nastgpuje populacja stanu TICT, begdzie odwracalnym
w danym zakresie temperatur, o ile spelhiony bgdzie warunek

‘E(TS > kg. Wtedy wzory /11/ 1 /12/ ulegajq znacznemu uproszczeniu:



kg 1 x° (T .
i p———— - jezell == > 1

e 12 k° T kK E(D

= + 1

0

ky X (1)
9. = ke (D) " L

o
0 k (T) ) K (T)
ky ko ba
1 m 0 e
1 kar (1 k(D) by
n, = —  Jezell "= .
& 1 + E_B_ .._K_E(_’-D_)_ k° ko M
x° K1) A
a.
1
kaf(T)
e =
0
ka

/11a/

to

/12a/

Stosujgc te przyblizenia mozna wyliczy¢é z nachylenia krzywych

wielkosci E, - E2 B .

*
Jezell *E‘(T) < k° to proces przechodzenia formy b —s TICT

nie @

‘bedzie procesem/odwracalnym i wzory /11/, 712/ i /13/ przyjma

postaé:

‘?b K kg + K(T)

;
1 kaf(T) kg
= Jjezelil 1
Pe 0 0 @ <
1 a
R
k(M
.
k!, (@)

~
)
u

/110/

to

/12b/



B

Na B(1) k. .(7)

2 0
?b A&.bf 1‘.8.
Stosujgc to przyblizenie mozna wyliczyé wiclkosci Eqo € 5 3y -E.

‘W celu wyjasnienia zaleznosci diugosci czasdw zycia obu fluo-

rescencji od temperatury nalezy przeanalizowad wzory:

[*'] - [b]_’ [ TR e'azt] /9/

[a‘] ﬂﬂo[ = At i 'Ath o

ha =y

')\1’2 E -;_- I: kg + K(T) + k: + k;f,(T) + K (T)

L

\ 2
¥ (kg + B(1) - X - k;_(T) -‘E(T)) + 4 T(1) X(2) | /10%/

Ap= A, -kp -E@; A, =kp + KM -4, .

DokXzdne omdwiecnie symboli wystepujacych w powyzszych rdwnaniach

podano w Te sy
W przypadku procesu nicodwracalnego gdy kZ) (@) i T@) —0

').1 = kg, ')‘2 = kg + K(1), a wigc wzory /9/ i /10/ ulegng znaczne-

mu uproszczeniu:
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[P*] ~(x) + F(1)) /9a/
(o]
0

]

*
T—-(T) [b J 1.0 -0 > (m <+ 1
[a*] < o -k _t c- (Kb - n(;)) t | /10a/

T o S 0
k(1) + ey = k2

]
(¢}
1

W $rodowisku sztywnym, w niskie]j temperaturze, gdy wszysikie
staXe zalezne od temperatury sg zaniedbywalne, wzory /9a/ i /10ay

ulegajg radykalnemu uproszczeniu:

[b*]o | kpt / 9/

—
0‘*

| S—
]

/10b/

| p—
W)
et
I
o

llajac na uwadze powyze]j wyprowadzone zaleznosci interpretowano
zmiany wydajnos$ci kxwantowych i czasdw zycia fluoresceacji DilaBa

w Srodowiskach polarnych w funkcji temperatury.

Zmiany wydajnoscl kwantowej fluorescencji B w funkcji tem-
peratury, T —= 293 K, /rys.22/ mogg s$wiadczyé o nicodwracal-
no$ci procesu 'y — TICT w cazym zakrcsic badanych tcapcratur
/wzdér 11b/. Zaleznosé czasu zycia fluorcscencji B sugeruje, zZe
w temperaturach wstzych.'tB jest okreslony przcz odwrotnosdé
statej szybkosci EK(I).

Wiyliczona bafiera encrgetyczna aktywacji tego procesu i

staze szybkosci zostaXy zcbrane w tabeli 6,
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CH,CL, /urodow13ko polarne aprotyczne/

Okreslenie parametréw termodynamicznych i staiych szybkodci
procesu b ——e TICT stwarzazo w tym przypacku znacznic wicce]
trudnosci. Majac zmierzony czas zycia ’CA Tluorescencji A /tabelu 4/
w temperaturze 183 K wyliczono ko /révmanie 10a/. Znajomoéé cza-
séw zycia fluorescencji B w temperaturze 113 K /énieg/ i 183 X
oraz wydajnos$céi kwantowej w tej temperaturze /$>b = 0,0045/ umoz-
liwia wyliczenie stazych szybkosci kg 1 kyeo Poniewaz Kb/“‘ =140
wigc obliczono wartosci E1 z nachylenia funkcji
1n (1/r2b - kg/kbf) = £(27") /relacja 11b/ dla obszaru nicodwra-
calnego procesu /bY ——s TICT/. Okreslona w ten sposdéb wartosd
E, = 1650 cm-1, uzyta do dalszych obliczed prowadzi jednak do wy-
nikdéw zupeinie nieprawdopodobnych / - Al = 5800 cm—1/, CO sugerujec,
ze czasy zycia 1 wydajnosci kwantowe fluorescencji B zmicrzone w

temperaturze 183 K nie mogg byé wystarczajaco dokXadnic opigcac

| s

wzorami 9a 1 11b. W celu wyliczenia staiych termodynamicznych
kinetycznych rozpatrywanego procesu poszuzono sig nastepujsea
metoda - przeprowadzono, posiugujgc sig wzorem 11, obliczenia
Y?b(T-1) dla czterech arbitralnie wybranych wiclkosci kg/kbf
/zaniedbano tylko k;f(T) jako wartosé makxg w carym zekresie tem-
peratur/. Obliczone w ten sposdéb krzywe Inp, = 4 ¢/ 0 ) pokazano

na rysunku 23b. Najlepszg zgodnosé z wynikami cksperymentalnymi
otrzymano dla stosunku kg/kbf = 10 i 50. XKrzywa ln(l?&)= f(T_1)
zostaXa obliczona z¢ wzoru 12 dla dwéch wartosci cnergii aktywac-
ji /rys.23b/. Otrzymano zadawalajgca zgodnosé z danymi doswiadézal-
nymi, Wielkosci liczbowe uzyskane tg metodg nalezy traktowal z

pewng ostroznoscig, poniewaz moze to byé metoda niejednoznaczna.
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Podstawiajgc state szybkosci do wzoru /10?/ mozna wyliczydé
czasy zycia obu form. Obllczenla przeprowadzono dla
kb/kbf = 10 1 50 oraz porownano z czasami zmierzonymi doswiad-

czalnie /Tabela 5/. Lepsza zgodnosé uzyskano dla kb/kbf = 50,

Tabela 5
Czasy zycia fluorescencji A 1 B /nsek/ pordwnane z wyliczonymi

czasami 2ycia /neek/. A i Ay czynniki przedeksponencjalne /10?/

Czasy 2zycia k%/k u B k°/k = 10
/obserwowane/ o bf ‘ b’ "bf
A - . -
/x| X, T ‘A1 ‘)\2 Ay/ay | N 1 DN 21 Ap/hq
293] f.35.111:6%5,48 3 .15 5 3,1 | .04 39
203| 3,6%.8 - %381 .3 18 3,3 | .06 79
183 3%t.9 | 1,3t.50 3,3 .5 | 48 3,6 | o1 183

Wyliczone czasy zycia fluorescencji A /).-1/ nieznacznie
tylko odbiegaja od waftoéci doswiadczalnych, n;tomiast w przypad-
'ku fluorescencji B uzyskano znacznie gorsza zgodnosé. W obszarze
temperaturowym, w ktérym proces 5*-——-TICT jest nieodwracalny,
zachodzi nierdwnosdé Ay>> Ay /183 K/, a wigc obsgrwuje sie sktado-
wg krdtkozyciowg /wzdér 9/. Réz2nice migdzy mierzonymi i obliczony-
mi wielkoéciami czasdéw zycia mozna wyttumaczyé: granicg rozdziel-
czoscl czasowe] taumetru nanosekundowego 1 duzg wrazliwoscig %;1
na wybdér staxrych szybkosci /tabela 5/.

Dla obszaru odwracalnego /233 K/ Ap i A, s8 wielkoéciami pordw-
nywalnymi, natomiast A ;'1»')\-1, a wiec powinno sie obserwowad tyl-
ko sktadowg dtugozyciowsg, CZyii 'TAz TB. Wystgpujgce rdéznice
mozna txumaczyé nieuwzglgdnianiem czasdw narastania fluorescencji

A 1 istnieniem krdétkozyciowe] skkadowej fluorescencji B.
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W temperaturze osiggnigcia réwnowagl /203 K/ cuzas zycie

J il
fluorescencji A jest trudny do zmierzenia, poniewaZ wiclkoid

-1 . " : S0 il o
A jest mata, a jednoczednie A, > A1.
2 o

W tabeli 6 zebrano obliczone stake termodynamiczne 1 kinc
W S R i el p
tycune procesu b = TICL dla DLADA 1 porownuao 2 coubtypn

¥ ; 3 ; .
danymi literaturowymi. Proces b o+ TICT jest nicodwraculny

dla moleku* badanych w propanolu w temperaturze nizszej od 2932 K,
co moze Swiadczy¢é o silnej stabilizacji stanu TICT w tym oSrod-
ku. Z tego, ze dla wszysikich czgsteczek badanych w propanolu

)

cnergia aktywacji /u1/ jest w przybliZeniu jednekowa moie wyni-

ka¢, Ze przemiana wewngtrzczgsteczkowa jest w duiZe] mierze kon-

VAR 4 1 .

trolowana przez lepkoscé rozpuszczalnika. VWielkosdé buriery le

’(.'

kosciowe]j wyliczone] dla propanolu z relacji Arreniusa w prze-

: : . s e A -1
dziale temperatur 160 k - 293 K wynosi okozo 1500 ecm = /43/,

jest wigc niewiele wigksze od wyliczonych wielkosci E..

W przypadku rozpuszczalnika polarnego aprotyczncgo CJZU;O

bartosci barier aktywacji E1 réznig sig¢ 2znacznie i1 trudno podacl

,.
(S8

X il S o Tk
asy zwigzkow,. \Wielkos
.

i i i £ ke o ~ fin=1 85) Tt .
bariery L4 wyliczona z zaleznosci 1ln ? = £{D" ') moze byé sumg

|

prawidXowoscl obowigzujgce dla caZej k

<

(@)

-

bariery lepkosSciowe]j rozpuszczalnika i bariery zwiazane] z sa-
mym ksztaXtem krazywej energil potencjalne¢j stanu wzbudzoncgo
{J’(U() ( U? (k) uwzglednia stabilizujgey wplyw polarncgo odrod-
ka). W przypadku niewystgpowania maksiméw funkeji U? (<) dla

0< e < M/2 wielkosé E; moze zalezed od gradientu funkeji

U2 ()



Tabela 6

Staxe kinetyczne i termodynaziczne procesu'gb;:erICT Energie podano w cm'1 s staze SZJbVOéCi W 9"1

wydajnosci kwantowe zmisrzono dla T = 293 K. T, /K/ - temperatura rdwnowagi procesu b TICT
DMABA DMAA /41/ P & ¥ I1 [f42f
Propeanol CH2012 Propanol Propanol Cr12012 CHBOH : CHBCN Butanol
E; |1190%70 750 670 - 1500 | 1000%40 190 470%30 0 b
kye |/3,1%0,5/x108 1z107 1,8x10° : & 6,5x10° | ~5x107 &
Kpn 2x107 /5£1/x108 2,7x10° - k & - &
= |/9t0,5/x10'3 | 5,5x101] ~1014 z " 1,6x10'1 | 9,2x101° | 101121013 D
0, | >293 203 293 293 258 >293  |[>293 > 293 7
- AH 9 1150 g » 2250 2 % 2
£ - 300-330 2 - ~ 200 200%35 185 -
£ - 1,2x1014 - - - - 4 o
k_p - /1,5-3/x107 = - 0,03 k2 | 2,6x107 | 1,5x107 3
Eop & - - - <0,003 k. | ¢ 5x10° | ¢ 5x10° =
x° 5 /3t1/x108 = " 1x1070 %] 1,2x10% |2, 3x108 -
0 | ~1,8x1077 /1,3%0,3/%1072 - - 0,0035 | 4,3x107* |~5x1074 -
9n  |~0,3x107 /0,5%0,1/x1072 2 = 0,013 0,0077 | 0,026 .




TIE . 49
Propanol 052012 LiTiF C"BCH
E, 1210%40 700 715%30 0
. i =3 e

By 331070 P 3 8x10~0 T | 5¥10 7 k
Ky [ " ¥ &
T+ oo
K - - - -
z, 273 204 198 >293
- AH - ~ 1240 1275 v

£ - 185%30 180135 250
T = i o &
1o 0 0
Tal - - 0,061:a D12 &
1.0
*af 6,08 &k - £0,006 k° -

. a

k2 . 8x10~TE= | 5x1077 E* =
0y 0,004 - 0,025 0,0053
9. 0,025 2 0,024 0,036

@)
T /AL 5T () @
@)

OCE

"3
LT, /HBC/2H——<:3§——CEEI

DLIABA w C}I?Cl2 - state dla kté-

™

rych nie podano wieclkosci bZydu,
byzy okreslone na podstawie naj-
lepszego dopasowania obliczone]

krzywe] ln?oj f(’i‘_1) waglgaen
)

krzywej doswiadczalnej /rys.23b/.

i 2
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4.,5.3. Obliczenia kwantowo-chemiczne

Wyniki badan eksperymentalaych w rozpuszczalnikach polar-
nych w wiekszoéci zostaty zinterpretowane w oparciu o model sta-
nu TICT. Model ten postuluje istnienie niskoenergetycznego silnie
polarnego stanu a® o prostopadiych pzaszczyznach donora:i akcep=-
tora osigganego w wyniku relaksacjil pierwotnie wzbudzonego stanu
formy pxaskiej.

W celu wyjasnienia natury standéw wzbudzonych wykonano obliczenia
kwantowo-chemiczne ich energili oraz momentdéw dipolowych ptaskie]
formy DMABA i dwéch skrajnych konformeréw majgcych skrgcong o 90°
grupe dwumetyloaminowg lub aldehydowg wzglgdem pierscienia benze-
nowego. Obliczenia przeprowadzono metodg INDO/s, wykorzystujgc
program opracowany przez mgr Jacka Koputa,
Przyjeto dxugosci wigzan:
dla pierscienia benzenowego /C - C/ - 1,4 K, /C - H/ - 0.86 A
dla grupy dwumetyloaminowej /C - N/ - 1,36 A,/C - C/ - 1,45 2,
/C - H/ - 0,95
dla grupy aldehydowej /C - C/ - 1,49 X, /C = 08/ - 1,26 A,
G = W= V12 B

i
i

Zetozono réwnosé wszystkich katéw - 120°,

Wyniki obliczen, tzn. energie standéw singletowych, momenty
dipolowe i site oscylatordéw przejsé § . — So dla trzech rozwa-
zanych xonformeréw zebrano w tabeli 7.

W tabeli 8 zebrano wyniki obliczen przeprowadzonych metoda-
mi CNDO/s-CI /45/ i INDO/s dla stanu podstawowego i kilku najni-
zejwzbudzonych stanéw formy pxaskiej i pordwnano je z dostgpiymi

danyml doswiadczalnymi,



. Tabela 7
Energie standw singletowych /E/, momenty dipolowe /M /, sity o_scylatqréw przejsé /£/ S; «— S,
DMABA obliczone metodg INDO/s. ® - kat obrotu grupy dwumetyloaminowej, p- kat skrgcenia grupy

aldehydowej. |
No | Skrscona grupa l\T/CH3/2 0(=90?@ =0% molekuza plaska't:oc:p -—-O_° skrecona grupa CHO o =0°, p=90°
syd.| B /fouw )} p /0/ £ ' T /u, /D/ £ syn. |&/en~V/|usms| ¢
s, TN Tl A I 5,9 - - 5,2 -
1| arr | 25500 | 1,9 | 9x107> - |arr| 25700 | 2,9 | 1x1074 A** |27400 | 4,1 2x107?
2| a0 | 33200 | 15,2 o s | 34100 | 7,5 0,019 A |3300 | 7 |o,055
3] a 36000 | 5,6 | sx1074 a* | 36200 | 13,7 | 0,64 r |a0100 8,9 | 0,42
4| a0 | a0s00 | 16,4 | 1,5x1073 |a* | 6600 | 13,1-| 0,33 A |a0400 | 19,9 1,4x1075
5| & | 41600 | 10,6 | 0,48 a | 47600 | 13,2 | 0,1 a* |48700 | 6,5]0,003 |
6| a 48500 | 9,6 | 0,53 A | a9800 | 5,9 | 3x1073 A’* |50100 9,5 0,47
7| &’ 51400 | 7,3 | 0,47 a* | 81900 | 7 | 0,7 a* |s0900 | 10,7]0,02
g| a2 | s2800 [ 23,3 | o 1ars ]| 53100 | 9,7 | 121072 A* |s1100 | 15,9 0,1
91 & 52900 | 10,6 |. 0,02 A’? | 53600 8,4 9x10"6 A’ 51700 8,110,36
10| a** | s3800 | 7,2 | 7x107% a* | sas00 | 5,0 | 1,7x107%  ar  |52400 5,9 | 0,09
11| a** | s4200 | 9,7 | 6x1074 a* | s6200 | 14,8 | 0,04 A** |s3600 | 8,4]0,01
12| & 55500 | 4,9 | 0,49 A? 57700 | 10,9 | 0,12 - A? 55000 - | 8,7 | 0,21~




Energie standw singletowych /E/, momenty dipolowe /m/, siky oscylatordw przejsé /f/ S; -— 8

Tabela 8

o

(o]

formy ptaskiej DMABA obliczone metoda CNDO/s-CI i IiDO/s pordéwnane z dostepnymi danymi doswiad-

czalnymi /& - wspdXczynnik absorpcji/

CliD0/s-IC /45/ IMDO/s Dane doswiadczzlne
™ el o Q ™ it ] ) -1 o
Typ E /em 1/ m/D/ i Sym. /cm 1,1,(4,,/D/ £ Typ E /em” /| o4 /D/ £ B
) a
SO = 3,9 5 SO = 5,9 = SO =3 5’6 - =
L > %
L) : - - |a 25700 | 2,9 [1x107% [Ha®¥) | esr00/m/ | - |~10? -
1 1 b 4
L, | 34700 7,4 | 0,008 | 'L, /a*/| 34100 7,5 {0,019 |MITYL / 30800/¢/ | 14,1 |3,5x10% | 0,5
1 1 ; “J), E
L, | 38500 10,3 | 0,29 L /A’/| 36200 | 13,7 |0,64 )/, 7 32500/p/ | - 0,1 /L [ -
A 26600 | 13,1 0,33 41700/¢/ | - 3,5%10° b
2 |Usl0
A? 47600 13,2 10,1 42800/c/ - 9,2x10°
fdo*w = 4,319110—9 /efmr'A§$2/5 € i wspd¥czynnik absorpcji w maksimum pasma; A?g@ - scerokosd
poxdwskowa
¢ - cyklohclisan, Dils VV ATLAS Vol I1I Butterworths.Verlag Chemie 1967; h - heksan; p - propanol
a - /30/; b - /38/.
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Energia stanu.1@ﬁr*) wyliczona metodg INDO/s jest nizsza o 2400
Cm-1 w stosunku do wartosci cksperymentalnej. Sita oscylatora
przejscia 1(§F*>-——-SO jest niemozliwa do do$wiadczalnego ocsza-
cowania ze wzglgdu na nakrywanie si¢ pasm odpowiadajgcych przejs-
ciom 1(‘1\"“'*3 weees B & 1(11(“-*)-—— S, w widmic absorpcji.

Encrgie stanu 1@qu*)Lb okreslono z widma wzbudzenia fluores-
cencji B w propanolu /rys.14/, gdzie pasma zwigzane z rdznymi
przejsciami 1(“"‘“'*)‘— S,» ten. 1La<— 8, & 1Lb4— S, 53
odseparowane znacznie lepiej niz w Srodowisku niepolarnym.
Energie stanu 1@-%*) Lb liczone obydwicma metodami pdiempiryczny-
mi: CNDO/s i INDO/s réznig sie migdzy sobg nieznacznie, sg nato-
miast o 1500 crn-1 wyzsze od wartosci doswiadczalnej. Réznicg
te mozna ttumaczy:é stabilizacjg stanu1Lb w oérodku polarnym i
protycznym, czego niec uwzgledniajg uzyte metody obliczecniowe.

BEnergic stanu 1I..a liczone metodami INDO/s i CNDQE-CI rdz-

1

nig sig o 2300 cm ', Blizsza wartosci doswiadczalnej cnersia

ohliczona metodg INDO/s jest jednak wigksza o okoxo 6000 cm"1
od wartoéci cksperymecntalne] wyznéczoncj_z maksimum widma ab-
sorpcji DMABA w cykloheksanie., Energie wyzszych standw clektro-
nowych 1('[1"“"\, majacych zgodnie z obliczeniami duzy moment dipo-
lowy, rdéznig si¢ takze od wartosci doswiadczalnych o okozo 6000
cm™! /tabela 8/.

Tak duza rdéznica warto$ci energii AL = E(1La,ob1.)-
- E(1La, doéw.},‘HOZe swiadczy¢é o tym, Ze zaloZona geometria
DMABA w stanie podstawowym jest rdzna od rzeczywistej struktury
czgsteczki. Lnergia przecjscia 1La-w-— So silnie zalezy od kata
skrecenia grupy aldehydowej lub dwumetyloaminowej /rys.24/.

Z prac C.Dubroca /17/ /rys.2/ wiadomo, Ze grupa N/CH3/2 dvru=
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metyloaniliny w stanie podstawowym ma hybrydyzacjg¢ posredaln

3

N
pomigdzy sp” i sp“. Mozna stad przypuszczad, ze wkiadciwy wybhdr

geometrii /szczegdlnie katdw okreslajacych poXozenic podciaw-

nikéw wzgledem pierscicnia benzenowego/ moZe wpiynsé nc izstotne
polepszenie zgodnosci obliczonych ecnergii cstandw wabuduonych 2z
danymi doswiadczalnymi.

Przeprowadzone obliczenia encrgii standw formy pZacikic]
zede

i skrgconych konformerdw maja charakter jakodéciowy i przcd

wozystkim okreslajg kierunki zmian pokoZen cncrgetycznych tych

e

gtandéw oraz ich momentdw dipolowych i sizy oscylatordw przejsc.
W celu skorelowania wynikdw elksperymentalnych w rozpusz-

PrcC
"

czalnikach polarnych z obliczeniaml teoretycznymi 1 cprewdze-

f.;

-

nia stosowalnosci modelu stanu TICT w przypadiiu DIABA nalezaXo
uwzglednié wpiyw stabilizujgcego oddziakywania sSrodowiska na
energi¢ standw wzbudzonych formy pzaskiej i konformerdw maja-
cych skrgcona o 90° grupg aninowa ludb aldehydowge.

Energia stabilizacji byta szacowana w oparciu o model

Onsagera. W modelu tym badana czasteczka jest trakitowana

N
a0

[N

staty dipol o momencie eclecktrycznym M umnieszczonym w centrum
sferycznej wn¢kl o promieniu ag utworzonej w jedaorodaym osrod-
ku o stazej diclcktrycznej €' i wspdiczyrnniku zaXamania Swiat-
a n. Rozpuszczalnik dziaxa na moleckute Jjak pevine wypadkowe
pole eclektryczne powstajace w wyniku polaryzacji diclcktryczne-
go kontinuum przez dipol molckuzy badanej.

liodel ten nie obejmuje rozpuszeczalaikdw polarnych protycz-
nych, w ktdrych wystgpuje silne oddziazywanie specylficzne wywo-
zane powstaaicw wigzania wodorowego /46/. Tak wice w dalszych

rozwazaniach ograniczono sig do pordvmania zmian ukZadu termdw
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DMABA zwigzanych zc¢ stabilizujgcym oddziaiywaniem sSrodowiska
polarnego, aprotycznego z danymi doswiadczalnymi- uzyskanymi
dla tej czgsteczki w CH2012.
Wartosci energii stabilizacji standw czgsteczki DNABA ob-

liczono posiugujgc sig wzorem /47/

2
eq £
E = - (M ) 3 /11/
solv -
a
o
gdzie
eq .
M - moment dipolowy W réwnowagowym stanie wzbudzonym
g~ 1 | | |
fgo = ; & = stata dielektryczna osrodka
2¢' + 1
R, = promien wnegki Onéagera; a, - Szacowano z wyaiardw

geometrycznych czgsteczki.

Promied wngki Onsagera, wystepujace we wzorze /17/, w
trzeciej potedze, ma zasadniczy wpiyw na wielkosé AEsolv‘
Szacowane z wymiardw geometrycznych konformerdéw wartosci a, za-

o 3,7 A stosowano dla

wieraja sie w granicach 3,7 A - 4,3 K;;é
formy ptaskiej w pracy /48/.

Program INDO/s liczy energie przejsé, a wigc w celu otrzymania
prawidzowe]j pexnej energii konformerdw w- stanie wzbudzonym na-
lezy uwzglgdnié wieclkosé bariery energetycznej stanu podstawo-
wego konformeru o skrgconej grupie aldehydowej i dwumetyloami-
nowej. Bariery rotacji grup CHO i N/CH3/2 zostaly wyliézone

z pomiaréw NiR /49/; przyjeto ze ich maksima przypadajg dla kg-
téw skrecenia réwhych 90° /dla grupy N/CH3/2 zaXozenie to jest
zgodne z wynikami obliczed numerycznych /1,50/, dla grupy CHO

nie znaleziono informacji literaturowych/.
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*=90% B:=0 o«L=0; p:0 oL=0; B=90°

Ex10°)
[em™)

40

30 -

20 -

Y ¢ A

0

A GHs. 0 =
ti—r i a e a =t
3

ouay

56 — 8x107

7.0.~———0.055
15.2 0 13/ 0.64

Z
1.9 7//

13.2 ——0.1
13.1 ——033

[ 106 —— 0.48 199 1.4x107°
16.4 1.5x1073 8. 0.42

15 —0.019

2.0x107

4 910

2.9 e | %1074

5.2 ——

9 U e

5.9 —

Rys.24. Poziomy eclextronowe Tormy pzaskie] ULABA 1 dwoch koaloruc—

réw obliczone metodqg IWDO/s, z prawej strony oznaczono ¢o-
menty dipolowe, z lewej sidy oscylavordw przcjsé. Obsszar

zasreskowany wskazujc wielkos¢ stabilizacjl poszczezolnych
o
A

poziomow liczone dla &, = 3,1 4

: -
& 8. =2 3 2
0 ‘Te9/ die
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W wynilu cmisji 2z polarnego rdwnowagowego stanu vizbudzo-

ncgo w przypadku DLABA osiagany jest stan IFrancika-Condona o
znacznie mnicjszym momencic dipolowym od momentu dipolovcio sta=-

’ n . 1 (-'* m -y 1 o 0. . - . . -
now TICT i ﬁrh a Tak wigec korelujgc wynikl doswiadczelnc
/maksima fluorcscencji/ z obliczonymi cnergiami przejsé, nalciy
uwzglednié cnergie destabilizacji stanu podstawowego /47/ opi-

sang wzorem:
2

(ﬁLeq) g -1 8% - 1

AEges = 3 BT S
0

a 28 &1 20 4 1

L 4,

n - wspdxzczynnik zazamania swiatia
VWiszystkic pozostaie oznaczenia identyczne jak we wzorze 17.
Po uwzglgdnieniu opisanych powyzZe]j poprawek uzyskano zgodng
z cksperymentem kolejnos¢ poziomdw %H“*)Lb i YTTW*)Ib_/rys.24/
a takze zadawalajaca zgodnosé energii standw /1La/ i TICT z daw=

nymi doswiadczalnymi.

Stan snergic przejsc DUABA /cm—1/
Obliczone Wyznaczone
° ° . . 3
a,= 3,7 A - 4,3 A| doswiadczalnie
hZCl2
Al G * - _ WJLNOCZONno Z {NOX.
@) 2,/ 27100 - 28800 26000 fluo.B T=293 4
praska
Wyznaczono 2 waxX.
TICT 22100 - 23900 20000 fluo.A T=293 K

Rozk%ad gg¢stosci. radunku elektronowego na atomach przedsta-
z A g ; =iy : ) * ;
wiono na rysunku 25 dla crmtercch stanodow S 1(nﬂ'), Qﬁﬂ')uﬁ ol

1 x e m ik b g . ;
Cﬁﬂ' Lb kazdej 2z trzech rozwazanych konformacji. Strzakk

- Ad ol dl

)

wskazuja kierunek przemiecnzczania elcktrondw w stanach we 0

. .
WZOUUZ0=—-



Tabelza 9

o # & N, 2 P
Rozktad ggstodci aduniu standw S 1( qu, 1@Tﬁ*)u 4 1@Fﬂ )u formy ptaskiej DLIABA i dwdch
skrajnych konformerdw /=ws.25/. Dla konformeru o gnr~conc3 grupie aldehydowe] podzano dodatkowo

L

rozktad gegstosci Yadunku czwartego z kolei stanu wzbudzonego /Tabela 7/. Numery w nzwiasact
oznaczaja kolejnosé staziw jak w tabeli 7. '

o=9°8 = 0° «=0° p=20°
' - el * 1 * £ ¥\ . ’ V2 1 %\ - 1 *) .
e 4V T} @), | @, | g LT™) TT)L,| )z,
k /17 /2/ /4/ Lo of b /2/ /3/
1C| 0.1438| 0,115% -0,2739 0,1875 0,1332 0,1038 0,1224 0,0111
2C| -0,0674 | -2,0666 -0,1459 -0,2739 -0,0912 -0,0916 | -0,1036 0,0033
¢| -0,0702| -0,0853 -0,1422 -0,2961 -0,0946 -0,0300 | -2,0951 -0,0036
¢| -0,0103] -0,0499 -0,0493 -0,2450 -0,0061 |- -0,0449 | -0,1223 | -2,1017
5C| -0,0362 | -0,0644 -0,0762 -0,2871 -0,0320 -0,0595 | -0,1533 | -3,1C53
6C| -0,0260 0,0447 -0,1646 -0,0218 -0,0397 0,0309 0,0654 0,0435 '
7C| 0,2779| -0,2385 0,2367 0,2779 0,2756 -0,2457 09,2522 0,0757 c2
80 -0,4500 0,0103 -0,4919 -0,4495 -0,4563 | 0,0092 | -0,4322 | -5,2419 b3
9H| 0,0590| 0,1324 0,0591 o,: 31 0,0572 0,1304 0,0572 D051 !
103 3,:2:3 -3,3243 q,is:: 0,4203 -2,2503 -3,2568 | -0,1117 0,017
11C| 0,0144 | 0,0140 0,0309 0,034 0,0119 0,0119 0,013 0,0155
12¢| 0,0144| 90,0140 0,0309 | 0,0344 0,0113 0,0120 0,0123 0,0154
122 | 0,0372| 0,0371 0,0351 0,0372 0,0356 0,0356 0,0355 20,0255
145| 0,0372} 0,0371 § ©0,0351 0,0372 0,0359 0,0361 0,0353 042352
155{ 0,0337| 0,0333 ! 0,0567 0,0559 0,0421 0,0421 0,0441 0,0475
16 | 0,0337| 0,0338 0,0567 0,0559 0,0415 0,0414 0,0434 0,04567
17€| 0,0280| 0,0330 0,0559 0,0551 0,0421 0,0421 0,0441 0,0474
1€z 0,0330| 0,0380 0,0559 [, 0,0551 0,0415 0,0414 0,043% Dianed
19i]| 0,0985| 0,0605 -0,0604 0,0613 0,0566 0,0587 0,0566 0,0565
205 | 0,0603| 0,0612 0,0621 0,0632 0,0583 0,0592 0,0583 0,0583
21i| 0,0530 | 0,0580 0,0612 0,0625 0,0576 0,0577 0,0575 0,0576
e2d| o0,0710| 0,0713 0,0744 0,0756 0,0703 9,0710 0,0703 0,0707




: odﬂ

0,0599

. P = 90° :
| * i » 1 % | *
| s, (=T*) | @M, | @), [ TET)

: . /1/ /2/ /3/ /4/
1C 0,1157 00,1211 0,1514 -0,1668 0,2894
20 "0,0857 "‘0’ 0820 -0, 1 435 -0’ 0467 0’ 01 86
3C | -0,0857 -0,0820 -0,1436 ~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
6 -0, 136 10,0707 0,1141 -0,1038 - 0,2801
7 0,2026 -0,2838 0,3037 0,3032 -0,3352
80 | -0,4466 -0,0517 -0,4366 | -0,4367 | -0,7343
9H 1 0,0651 0,1330 0,0669 0, 0635 0,0805

10N | -0,2583 -0,2550 -O,QQHT 0,0751 - =0,1061
11C 0,0113 0,0114 0,0128 0,0183 0,0117
12C 0,0113 0,0114 0,0128 0,0183 050117
13H 0,0351 0,0351 0,0351 0,0351 0,0350
14H 0,0351 0,0351 0,0351 0,0351 ' 0,0350
15H 0,0417 0,0417 0,0443 0,049 | 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
201 '} 0,0579 0,0594 0,0579 0,0579 0, 0568
21H 0,0593 0,0599 0,0593 0,0593 0,0588
22H 0,0593 0,0593 0,0593 -0 0588




Rys. 250

Rozktad gestosci Xadunku standw So? 1(nﬁr*) " 1@FT*) L.»
1(‘“"“-*) L, formy ptaskicj DMABA i dwdéch skrajnych konfor-
merdéw, Strzatkami oznaczono kierunek przepiywu adunku

ujemnego. /Nie zaznaczono wszystkich atomdéw, co powoduje,

ze odczytana z rysunku sumaryczna ggstoéé Yadunku jest

rézna od zera/.



So TI™*(La) TN (Lp)

s e e el
O -~ 03,
3 g / - 146 -05 . -45
/ ’
va e 25/
107 = o312 <076 e
[- o

-.46 02 003 -102  -54 01 =11 -108  -44

02 004 -106 06 01 -098 -15 .06

/ 02 - 046 - 088

-0%6 -088

kys. 25, Podpis na sgsiedniej stronie.
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nych v stosunku do stanu podstawowego. Pruep-J» Yadunku w sta-
nach ( T )Odbjl” sig¢ przede wszystkim w obrzbie grupy aldehy-
dowej. Przejscia (‘[('T*)<— So tgczg si¢ z duzym przemieszcza-
niem Zadunku /A g/ z grupy dwumetyloaminowej do pierééienia kben‘-—
‘zenowego, szczegdlnie silnym dla konformacji ze skrgcong grupg
donorowy, gdzie Aq = 0,86 e. Opisane powyzej zmiany mogg byé
dobrze tlumaczoné w ramach modelu stanu TICT, w ktérym postulo-
wane jest caikowite przeniesienie elektronu z orbitalu "1" zlo-
kalizowanego na atomie azotu grupy donorowej do pierscienia ben-
ZEeNnowego .

Do tej pory wigzano istnienie stanu TICT z obrotem grupy
N/CH,/,. Nalezy jednak sprawdzié czy nie istnieje mozliwodé ist-
nienia takiego stanu zwigzénego z obrotem grupy CHO. Dwa najniz-
sze stany'1ﬂpf')konformeru o skreconej grupie aldehyéowej z racji
potozenia energetycznego i stosunkowo niewielkiego momentu dipo-
lowego nie mogg zadawalajaco wyjasniaé zjawiska podwéjnej fluo-
rescencji DIABA w CH2012. Natomiast czwarty w kolejﬁoéci stan
elektronowo wzbudzony konformeru o skrgconea grupie CHO korelowa-
ny 2z wysokolezqcym stanem (’WT ) molekuzy plask:.ej posiada mo-
ment dipolowy tak duzy, Ze trzeba podwiecié mu troche wiecej
uwagi., Wyliczony rozk*ad ggstosci adunku tego stanu:pbkazano

na rysunku zamieszczonym ponizej.

02 =003

|
|
i
I
1
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W stosunku do gegstoséci eclektronowej w stanie podstawovym

| /cyfry w nawiasach/ nastgpi%o znaczne przemieszczenie radunku

z grupy dwumetyloaminowe]j i pierscienia benzenowego do grupy al-
dehydowej, do ttumaczy duzg wielkos¢ momentu dipolowego = 19,9 D
/Aq = 0,91 3/, Energia tego stanu jest duza /40400 cm~ '/ lecz po
uwzglednieniu stabilizacji rozpuszczalnikowej ulega bardzo znacz-
nemu obnizeniu /rys.24/.

Dla skrajnych szacowan energii solwatacji /ao = 3,7 & = 4,33/
stan TICT konformeru o skrgconej grupie dwumetyloaminowe] lezy
zawsze ponizej stanu TICT konformeru o skreconej grupie aldchy-
dowej odpowiednio o 1300 em™ ! - 3800 ™ e

Reasumujgc: mozna uwazaé, 2e najbardziej prawdopodobny stan
TICT odpowiedzialny za istnienie dxugofalowej fluorescencji
DMABA w CH2012 zwigzany jest z obrotem grupy dwumetyloaminowe].
Zerowa sixa oscylatora tego przejscia wskazuje, ze fluorescencja
dxugofalowa zachodzi z aktywowanych termicznie poziomdéw oscylacyj—
nych zwigzanych z drganiami torsyjnymi grupy N/CHB/2 powodujgcy-
mi sprzezenie wolnej pary elektronowe] z ukladem‘ﬂ'—elektronowym

pierscienia aromatycznego.

4,5.4, Pordwnanie wynikdéw spektroskopowych z danymi polaro-

graficznymi

W Swietle badan przeprowadzonych w ostatnich kilku latach
fluorescencja ze stanu TICT, przypisana poczgtkowo p-cyjano-N,N-
dwumetyloanilinieyuwydaje sig'byé zjawiskiem bardziej powszech-
nym niz poczatkowo podejrzewano. Z drugiej Jjednak strony mozna

przypuszczaé, ze istnicnie tej fluorescencji jest ograniczone
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tylko do pewne] klasy zwigzkdw okreslonc]j wkasnosciami donorowo-
akceptorowymi chromofordéw czasteczki. Intercsujace wige spravws
byioby znalezienie prostego kryterium pozwalajgcego przewidywad
powstanie stanu TICT.
Podstawowa nierdéwnosé, ktdra musi byc¢ speiniona dla sgtabil-
nych standw z przcniesieniem tadunku z grupy donorowe] nz akcep-

’

torowg ma postacd:

B(PICT) + Byoyy{Maprgp) < E(B¥) + By, (M) /19/

E(IICT) + E o qyMprop) < B([B}27) + Biolv (/“}f’/u'l))

Edory (A At

(]

E(TICT) + B, (Morep) < B[Rl +

5 (TICT) - energia stanu TICT

L f o ¥

E(b") - cnergia stanu S, formy picrwotnie wzbudzoncj

J-‘»(), E(} - cnergla stanu lokalnie wzbudzoncgo ali-
ceptora, donora

0 W A a araym osrodki
Lsolvcjtl) cnergia oddziaXywania dipol M; 7 polarnym osrodkicm
(“solv (/al) < O')‘

Czasteczkg w stanie TICT mozna traktowaé jak parg jonowa

+ - : , IETCS N
/A~ D"/, o energii opisanej wzorem /3/. W dalszych rozwazaniach
bgdzic stosowane zmodyfikowone rdwnanie /3/, w ktéorym I, i E,

zostaly zastapione potencjatami pdétfali polarograficznej /51, 52/:

r1en) = 25%,(0/0*) - BTSS (A7/A) + C /20/
gdzie
E??Z(D/D+) , h?;g (A—/A) -~ potencjay pdékfali utlenicnia donora

lub redukcji akceptora,

C - energia oddziatywania kulombowskiego "dziury" zlokallzowane]
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na grupie donorowej i elektronu przeniesionego na grupe

akceptorowa /na odlegtosé a/ c = - °§e'a
¢'- stata dlelektryczna osrodka.

W tabeli 10 zebrano dane spektroskopowe, tzn. poXozenis ma-
ksiméw fluorescencji TICT (‘Qmax(TICT)) i formy pierwotnie wzbu-
&zoncj(?max,(b*)) oraz dane pblarograficzne, tzn. potencjazy
p6xfali redukcji akceptora Efig (A-/A) i utlenienia donora
E?fz (D/D+) . Dla danej klasy zwigzkdéw, np. para-pochodnych ben-
zenu /1-4, tabela 10/ w okreslonym rozpuszczalniku, mozna zalo-
%yé,2e Cw=const, 'EsélvaICT)z const. Powyzsze zatoisenia wpro-

- wadzone do relacji /19,20/ prowadzié winny do liniowej zaleznos=-
ci poxozenia maksimum fluorescencji TICT w funkeji réznicy poten-
cjaxdw E??z (D/D*) - Ef?% (A‘/A) . Zalezno$é te przcdstawiono
na rysunku 26. Rzeczywiscie dla podobnych strukturalnie zwigzkdw
1 - 3 jest ona zbliZona de funkcji liniowej.

b D(TicT)
[eV]
)
x7 ’.1/
2”7
7 02
30'/
5
_
pr
s e
7///
~ ERET WU st -
2 3 g Red T
' e
Evz Ey/2 [eV]

Rys 26, Poxozenia maksiméw fluorescencji TICT w funkcji rdznicy
potencjazdw péxfali: utlenienia donora i redukcji akcep-.

tora; e pochodne p-dwumetyloaniliny, X = powsta?ce zwigz-
ki z tabeli 10,



Potencjaty péifali: redukcji .akceptora Ej

Tabela 10

I‘ed (A

/A) i utleniania donora E1/2 (D/D"')mierzone

wzglgedem nasyconej elextrody kalomelowe] /SC.r:./ w rozpuszczalnikach polarnych jak DSO, DMF,

acetonitryl. PoYozenia maksiméw fluorescencji TICT - Y

max(TICT) i formy pierwotnie wzbu-

dzonej -y max_(b") .
c + x | £°% (/0% red (4-/,) 1C - 5 d
Nr i i A 1/2 "E1/2 (A max(T T) Vmax( 7 E?J/{2 - u:1c72
Donor Akceptor /V/ /V/ /cm-1/ /cm—1/ /CV/
B a
1 | < : 1.03 /53/| 2,66 /53/| 21000 /55/| 27600 /55/ 3,69
e ON 2,60 /eV/
1
1,03%/53/| 2,35 /54/| 19200 /56 | 25600 /56/ 3,38
: Me,N—+—O)—CcN Sania |
I
| 1.03a/53 1,93 /53/ 18500 25800 2,96
3 MezN——-<| :>—COH > s
l O 1,03 1,01=1,1 2180b// 2,04 =2,16

-68-
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,r
5 | @ 0,68 /53/ 1,99 /54/ | 16700 /42/ —_— 2,67
e D—+<Q
2 2,07 /eV/
O
4 I k
D, ©
<i::? I c : 4 _
6 N @ 1,15 /51/ 2,56 /54/ | 25000 /57/ brak 3,71
<§i§; I 3,10 /eV/ danych
I
i S -
@IRE® ;
7 @ @ 0,96 /63/ 1,99 /63/| 21600 /53/ | brak 2595
@ 2,63 /eV/ | danych
@

a/ lartcsé potoncjaru utlenicrnia tréjmetyloam iny I/CHB/ s b/ Pomiar wykonany w

¢/ Weriofld potencjeru utlenienia I-izopropylo —

Y ~
Jetanolf = ¥ oo~ /acztonitryl/,

e g g e
f/ .iyliczono przy zatoZeniu: ¥

karbazolu, d/ Wyliczono przy za

00

abs

r’
/sleczrynal=Y

00

abs

/acctonitryl/
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Opilerajac si¢ na danych polarograficznych mozna, nicuoaleZ

gL' ™

nic od wynikodw obliczed kwantowo-chemicznych. oszacowal caergig

gtanow TICT .

Dla czgsteczek DMABA mozna podjgé prdbg oszacowania poZo-

zenia standw TICT zwiazanych z obrotem grupy -IN (CH

o)

3)2 /I/ lub

-C< (H}wzgl@dem pierécienia aromatycznego.
H

I
H3C

Donor N_‘CH3
HaC
E 775(D/D)=1.03V
DMSO (SCE)
o)
Akceptor ®__C//

“H
E S (A7A)=-193V
DMF (SCE)

zt(TICT) = 2,96 /eV/ + C + E

B¢

TICT} = 3,18 /eV/ + C? +

Il

C\H3

/N—< >
CH

E %(D/D)=0.68V
MeCN (SCE)

CELSS (A7A)=-2.5V
Dioksan (SCE)

solv (M 1107 )

“solv(/bQIICT)'

W przypadku II przyjgto potencjaz redukeji grupy aldchydowe]

jak dla cykloheksanu, traktujac ten zwigzek /ze wzolodu na brak

wigzall podwdjnych w pierscieniu/ jako znalog zldehyddw alifa-
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tycznych, dla ktd&ych nie znaleziono wartosci E?jg w $rodo-
wisku polarnym aprotycznym. ZakZadajgc, Zec odlegiosé "a" w pray-
padku I, gdzic elektron jest przenoszony z grupy dwunctyloamino-
wej do pilerscienia aromatycznego, lub z pierscienia do grupy
aldehydowej /II/ jest identyczna, mozna przyjaé C=C?’, a takie
Egolv ( Mozee) B By (Mprcr)-

Tak wigc zgodnic z powyzszymi przyblizeniamil stan TICT zwigza-
ny z obrotem grupy dwumetyloaminowe] powinien lezcé okozo

2000 cm-1 ponizej stanu TICT zwigzanego 2z obrotem grupy aldehy-
dowej, co jest zgodne z wynikami obliczen kwantowo chemicznych
/rozdziaz 4.5.3/.

Interesujacy Jjest przypadek p-nitro-lN,N-dwumctyloaniliny
/DIANB/. Dla tej czgsteczki nie obserwowano fluorescencji ze
stanu TICT. Z niskotempcraturowych /77 K/ pomiardéw widma fluo-
rescencji w EPA /12/ wynika, Ze energia stanu pierwotaic wzbu-

dzonego/'{)ma = 21800 cm—1/ jest znacznie nizsza niz w innych

X

para-pochodnych dwumetyloaniliny, np. dla p-N,k-dwumctylobenzo-
nitrylu /DMABN/ w etanolu, w temperaturze 80 K maksimum fluo-

rescencji V. . = 28800 ca”' /59/.

max
Natomiast przesunigcie Stokeca AVFA jest porodownywalne dla

obu czastcczek: DMANB AY ny = 3200 em™ !

= Y :
cm . Oszacowanc 2z rysunku 26 poxozenie ecncrgetycznce stanu TICT

czasteczki DiANB /4/ w acetonitrylu wynosi okoxo 14000 cm—1.

, dla DMABYM A?’M = 5000

liozna stad przypuszczadé, Zec 2z powodu nicwielkie] przcrwy cncr-
getycznej AL = L(TICT) - E(SO) w przejsciu TICT — S odgry-
watyby dominujacg rolg procesy bezpromicniste i. fluorcscencja
TICT jest silnie wygaszana. Jeczeli ten model jest prawdziwy,
nalezaXoby oczckiwaé¢ silncj zaleznosci wydajnosci kwantowe] flu-

orescencji DLuiANB /9 = 21800 cm"1/ oG temperatury v Srodo-

naX



9

wisku polarnym, analogicznie jak dla DiABA w propanolu.

Opicrajgc sig na przyjetym modclu 1 przyjmujac
E??Z(D/D+)= 1413 V¥ /jak dla CHBNH2/ mozna oszacowad cnergip cta-
nu TICT p-cyjano-aniliny /ABN/, ktéra powinna byé okoZzo 1000
cm ' wyzsza od energii stanu TICT p-dwumetyloaminobenzonitxrylu
/DMABN/' /prz& zaXozenlu, Ze wartosci cnergii stabilizacji roz-
puszczalnikowe]j standéw TICT ESOIVLA‘TICT’ i oddziexywania
kulombowskiego C s3 podobne w obu wypadkach/.

Przeprowadzony powyzcj szacunkowy rachunek nic Jjest potwicrdzo-
ny doswiadczalnie poniewaz fluorescencja ze stanu TICT nic by-
Za obserwowana dla p-pochodnych aniliny. Nie obserwowano tokze
nigdy powstania fluorescencji excipleksowe] w fazie cickZej /47/
gdy donorem byXa anilina lub N-ﬁetyloanilina w przeciwieilstwie
do takich donordw jak dwumetyloanilina lub dwu~etyloznilina.

W przypadku excipleksdw lataga /47/ zaproponowak mechanizm po-
legajacy na dysocjacji protonu grupy NH2 zgodnie 2z ponizszym

rdwnaniem:

* L

A ooo-H"'D‘——b(A— ....H_D*‘)*_—.A.__H eeee U

Analogiczna recakcja zachodzgca w przypadku standw TICT miataby

postaé:

= \ x4
/,P¢ ":;’/',47 A//// Aﬁpq ,//// /474///,

H % }{*

N—
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Reakcja ta moze byé traktowana Jak dodatkowy kanax dezaktywacji
begpromienistej do stanu podstawowego, co uniemﬁz;iwia Sbserwowa-
nie fluorescencji TICT. :

Z drugiej strony obliczenila przeprowadzone meton'Jab initio"
i CNDO/s /60/ wekazujg, %e w przeciwledstwie do p-pochodnych dwu-
metyloaniliny, w p-pochodnych aniliny stany TICT nie sq stabilizo-
wane, lub stabilizowane bardzo nieznacznie /CNDO/8/ . | |

Tak wigc pozostaje problem otwarty czy dla parapochodnych
aniliny proces p*— TICT:

a/ jest mozliwy energetycznie lecz nastegpuje szybki proces deza-
ktywacji bezpromienistej TICT —» S, uniemozliw:.a;jqce;] zaJ)er—

wowapie fluorescenéji dlugofalowej,

b/ Jest niemozliwy ze wzgleddéw energetycznych /niespeiniona Jest
nieréwnosé 19/. |

4.5.5, Stany TICT a'ekcipleksy /ekscimery/

Luminescencja zachodzgca ze stanéw TICT i luminescencja
eksciplgkséw lub ckscimeréw przejawla prawie identyczne wasnos-
“e¢i, tzn. silne przesunigcile dlugbfalowe ‘;’max w funkcji polar-
ndéci rozpuszczalnika, oraz zaleznosé porozenia ‘;’max od poten-
‘cjakdéw redukcji i utlenienia donora i akceptora. Réwnanie opisu=~
‘Jace kinetyke populacji i depopulac;i stanu TICT oraz kinetyke |
pov_t_stanié. i zaniku eksciplekséw 1 ekscimerdéw sg formalnie iden-

: tjcznb. Tak wigc majgc na uwadze te'podobieﬁstwa przcéledz’my. wiag=|
noéol czasteczek typu A(n) = MezN,(CHz)d—-’ {Antracen) dla
nw=0 /42, 47/, n = 1, 2, 3 /61/ poréwnujgc je z uktadem tworzg-

,,oyu'l ekscimer dwuefyloanilina + antracen /n== o0/ /54/.
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Tabela 11
Pordwnanie potozen maksiméw fluorescencji drugo 1 krdétkofalowe]

A i B w heksanie 1 acetonitrylu dla antracenu, jego pochodnych

oraz uktadu dwuetyloanilina + antracen.

Rozpuszczalnik Heksan Acetonitryl
E}uorcsccf$aa A B A B
¥y max /em” [/ '
a

Antracen - 25000 - brak danych

A (0) - 23600 16700 -

A (1) - 25300 15800 25300

A {2) - 25200 15100 25200

A (3) 21000 25300 16800 25300

b b
A (n~+<o) 20950 bﬁggych 17950 brak danych

a - cykloheksan /62/, b - /63/

Z pracy /42/ wynika, 2ze dla A (0) w srodowisku polarnym naj-
nizgzy energetycznie jest stan TICT. Zgadza sig to z dotychczaso-
wymi wynikami badad niezbicie wykazujacymi, ze stany TICT powstaja
prawie wyxzacznie w Srodowisku polarnym. Jest to zasadnicza rdznica
w stosunku do ekscipleksdéw, ktdére moga istnied w Srodowisku niepo-
larbym. Dla A (1) 1 A (2) fluorescencja dtugofalowa nie istnieje
w Srodowisku niepolarnym, natomiast w przypadku A (3) obserwuje sig
fluorescencj¢ diugofalowg juz w Srodowisku niepolaranym jak dla
ekscipleksdéw. lMozna wigc zgodnie z /63/ przypuszczal, ze struktu-
ra geometryczna A (O i A (3) w elektronowo wzbudzonym stanie CT

jest inna, co schematycznie przedstawiono na ponizszym rysunku:
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(o) A {3)

Warunek energetlyczny istnienia standéw TICT zostax podany w para-
grafie 4.5.4. Warunck cnergetyczny powstania ekscipleksdw /cks—

cimeréw/ ma postaé /51/:

E1/2(D/D ) ?7%(A /A) ol S 8 POPE Lﬁbexc) & E(s*) £

E(A", D) + solv’ E(4,D ) ® Esolv
gdzie: E(S* - energia stabilizacji zwigzana z nekrywaniem sig
orbitali donora i akceptora, LE(S¥) < O
B¥ catki nakrywania orbitali donorowych i akcepio-
rowych
E(A*, D} - energia rozscparowanego ukadu: akceplor w
stanie wzbudzonym - donor w stanie podstawowyn
(A,D‘) - energla rozscparowancgo ukiadu: akccptor w
stanie podstawowym - donor w stanie wzbudzonym
Eio1v? Eéolv, El’,, - encrgie stabilizacji rozpuszczal-

nikOWCj .
Tak wigc w zaleznos$ci od geometrii i zawad steryczaych ukiad
donor-akceptor moze preferowaé w stanie wzbudzonym powctawaonie
ekscipleksdéw /ckscimerdw/, ktdre majg mniej lub bardziej struk-

ture typu "sandwich", lub standéw TICT, w ktdrych nie ma nakry-
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wania sig orbitali donora i akceptora.

akceptora

Blektronowo wzbudzone stany CT zwigzane
z wzajemng zmiang orientacji donora i

ckscimery

ekscipleksy

Stany TICT
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WNIOSKI KONCOWE

Wyniki ninicjszej pracy wskazujg, ze:
Kolejnosé energetyczna najnizszych standw singletowych dwu-
metyloaminobenzaldehydu /DMABA/ jest funkcja polarnosci roz-
puszczalnika. W Srodowisku niepolarnym lub skabo polarnym
/€< T/ najnizszym jest stan 1(nTr*> , natomiast w $rodowisku
polarnym / €¢'> 7/ lub polarnymli protycznym najnizszy jest
stan 10qu*). Sekwencja tych dwéch poziomdéw wpiywa bezpoired-
nio na luminescencjg DMABA: gdy Sq = 1(ET%) obserwuje sig
wydajng fosforescencje, jezelil Sq = 1QW4F*) dominuje fluores-
cencjae
Z analizy widm absorpcji, widm wzbudzenia fluorescencji i fos-
forescencji oraz czasdéw zycia fosforescencji w rozpuszczalni-
kach o réznej polarnosci i protycznosci wynika, 2e¢ geometria
stanu podstawowego nie jest pzaska. Przez analogie z pomiara-
mi i obliczeniami przeprowadzonymi dla dwumetyloaniliny /14/
wyttumaczono ten fakt doswiadczalny mozliwosScig istnienia mi-
nimum krzywej cnergil potencjalnej stanu So dla rdéznego od

zera kgta wychylenia orbitalu "1" wzgledem piersScienia aroma-

- tycznego.

Pochodzenie podwdéjnej fluorescencji DMABA w Srodowisku nie-
polarnym i w Srodowisku polarnym jest rdézne. Podwdjng fluo-
rescencje w Srodowisku nicpolarnym,zgodniec 2z Wynikami te]
pracy,unalezy lqczyé wykqéznie z agregatami tworzgcymi osig

w stanie podstawowym, natomiast fluorescencja dzugofalowa
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w Srodowisku polarnym protycznyﬁ i aprotycznym zwigzana jest:

'z procesami wewngtrzczgsteczkowymi,

Zmiany wydajnosci kwantowych 1 czasdw zycia fluorescencji w
srodowlisku polarnym zostaiy zadawalajgco wytXumaczone w opar-
ciu o model standéw TICT /Twisted Internal Charge Transfer Sta=-
te/ postulujgoy istnienie silnie bolérnego stanu wzbudzonego
osigganego w wyniku termicznie.aktywowanej releksacji z ptas-
kiej formy pierwotnie wzbudzone] /v%/ do stanu o geometrii
nieptaskiej. Wyliczone zostély parametry termodynamiczne i ki-
netyczne tego procesu. W oparciu o analize wyliczonych wiel-
kosci stwierdzono, ze przehiéhd’dest nieodwracalna dla DMABA
w propandlu, a odwracalna w przypadku DMABA w CH2012.
Przeprowadzone metodg INDO/s obliczenie wskazuje, ze stan TICT
zwiézany z obrotem grupy dwumetyloaminowe]j jest nizej energe-
tyczny niz stan TICT generowany w wyniku obrotu grupy aldehy-
dowej. Tak wige bfzypisaﬁo fluofescencje dzugofalowg DMABA w
rozpuszczalniku polarnym stanowl elektronowemu, w ktérym gru-
pa ‘N/CH3/2 ma kohformacje prostopadtgq wzglgdem pierscienia

benzenowego.
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DODATEK

Badania magnetyczne. ..Aparatura optycznej detekcji elektronowe-

g0 rezonansu paramagnetycznego /ODERP, w jez.ang. ODESR/

Jednym z celdw niniejszej pracy byzo zbadanie czgsteczki
dwume tyloaminobenzaldehydu /DMABA/ metodami optycznej detekcji
elektronowego rezonansu paramagnetycznego /ODERP/ w celu ustale-
nia kierunkdéw osi gidéwnych tensora struktury subtelnej oraz zna-
lezienia korclécji pomiedzy wynikami badan optycznych i magne-
tycznych. Dlatego pocjeto budowg aparatury optycznej i krioge-
nicznej umozliwiajgcej badania ODERP z wykorzystaniem istniejg-
cego w laboratorium spektrometru EFR.

Uk*ad ODERP skzada si¢ z trzech wspdipracujgcych ze sobg
czescl:

1/ kriostatu helowego wraz z uktadem odzysku helu,
2/ ukxadu optycznego
3/ czgsci mikrofalowej i elektronicznej.

Ad 1, Kriostat helowy umozliwiajgcy pomiary optyczne i regulacje
temperatury w przedziale 2 K - 290 K zostatx wykonany w Za=-
k*adzie Doséwiadczalnym "Kriopan" Inétytutu Niskich Tempe-
ratur PAN we Wroczawiu.

Uk%ad odzysku helu Zostal czesciowo wykonany w Instytucie
Fizyki, czesciowo w Instytucie Chemii Fizycznej PAN.
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Z.G.

butle na gaz

b~
¥

- kriostat helowy

(W]
G2

- zbiornik posredni gazu

P - pompz rotacyina stuzzca do obnizania cidnianisz zazu
S

gprefarics Jfdo 120 atu/.

Ad.2. Fizkoaweacionalny uittad optyczny zostat zaprojektowany

zzodnie z sugestiami doc. J.Jasnego z IChi' PAIT.
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o Y4
<H A NS “Mz
' \
G‘— § = FP
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L - lampa rtgciowa lub ksenonowa,

i, - monochromator toru wzbudzenia,

M2 - monochromator analizujqcy promieniowanie emitowane
przez prébke, |

UZ - uktad zwlerciadel,

P - pryimat,

S - swiatZowdd,

FP -'fotopowielacz;

K - badana prdbka,

G - goniometr prdéznioszczelny.

Promieniowanie wzbudzajgce przechodzi przez Swiato-
wéd i wzbudza umieszczong né koricu prébke. Emitowana lu-
minescencjé Jést transmitowana przez ten sam SwiatZowdd
1 nastepnie analizowana przez monochromator Mz. ' ,
Tak zaprojektowany 1 wykonany uk¥ad umozliwia badanie mo-
nokrysztatéw prébek polikfystaliczﬁych i szkliw, jak rdw-
niez pomiar promieniowania enitowanego w mozliwie najﬁigk-

szym kacie brytowym,

Fosf.
hn
t

Hrez.

‘d. 3.

1 _ .
o | L_.F Fosf. FP
G b KL

2
N

Uktad
piszqcy

sygnat odniééienio
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Bt = generator,
W - mikrofalowa wngka helowa wraz z falowodem /wykonana
w Instytucie Fizyki PAN/,
FP - fotopowlelacsz,
Wz - wzmacnliaocz wgskopasmowy,
DF - detektor fazoczuty,
KL - klistron.
W temperaturze ciekzego helu populacja podpozioméw
spinowych najnizszego stanu tripletowego nie jest zgodna
z rozkzadem boltzmannowekim. Emisja zachodzl niezaleznie
z kazdego podpoziomu, Tak wigc w momencie rezonansu /Hrez/
nategzenie fluoreecencjivulegnie zwigkszeniu lub zmniejsze-
niu. State pole magnetyczne Ho jest modulowane z czegsto-~
tliwoécig 80 Hz,, a wigc mozna oczekiwaé, Ze fosforescencja
bedzie modulowana z také samg czgstotliwoscig. Impuls z fo-
topowielacza jést wzmacniany /Wz/ i poféwnynwany z sygna-
Zem odniesienia Z generatofa modulujgcego .pole magnetyczne
w uktadzie detektora fazoczuxego. Wypracowana skZadowa
statopradowa jest podawana na os$ Y ukiadu rejestrujgcego.
W powyzszym uktadzie zmierzono widmo fosforescencji monoka-
tionu chinoksaliniowego w monokrystalicznej matrycy nadchloranu
chinoliniowego w temperaturze 42 K /rys.27 /. Uzyskano dobrg
zgodndéé z widmem fosforescencji tej czgsteczkl zarejestrowa-
nym w Laboratorium Huygensa w Lejdzie przez J.Herbicha.
Nie zabbserwowaﬁo'niestety widma ODERP. Mozna to ttumaczyé
dwiema przyézynami:
1/ niewystarczajqcg czutodciag aparatury w zwigzku z uzyciem
Standardowego fotopowiclacza firmy EMI, a nie fotopowiela-

cza z chtodzong katodg, co pogarsza stosunek sygnazu do
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szunu okoxo 100-krotnie,

/ il 1 o SO i B TN e Y L3
2= BO 8 Boeniue;

rr ey

2/ brukicm moszliwodel zmiuay w zawrcsic
kXtdra prawdopodobnie byia zbyt duius ze waopl. du nn Gluli cuns
relaksacji spin - sieé w badanym ukzudzic.

A4
e

Ze wzglydu na koniccuno$é dokonania czasochZonuyceh dulszych
inwestycji aparaturoWych, tej czeici pracy nie zakonczono w
ku pracy doktorskicj, gdy" praca nad opisanymi wy3cj zecc
pomiarowymi juz zajgxa powazng czgsé czasu przewidziuu,g

nio na pracg doktorsks.

| 1 { 1 L] 1 | . | i | i 1

620 600 + 580 560 540 520 [nm]

Rys.27. Jidmo fosforesccncji monokationu chinoikscling w nonciizys-

talicznej matrycy nadchloranuchinoliny T = 4,2 . Widmo
nie korygmowane zz wzgledu na xrzywa czuzosci toru datokceji.

Pionowymi krecskami zaznaczono maksima widma fosforzsesncji
tej czgstcezki, zesrcjestrowancso  Huyzceas Loaboratory
przcz J.Zerbicha /widmo byxo koxrygowanc/.
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