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Streszczenie:

Zjawisko jednoczesnej absorpcji dwoch fotonoéw jest jednym z najbardziej spektakularnych
przejawOw nieliniowego oddzialywania Swiatta z materia. Jego fundamentalng cechg jest
mozliwo$¢ obsadzenia stanu wzbudzonego czasteczki poprzez oddzialywanie z dwoma fotonami o
energii dwukrotnie mniejszej, niz w przypadku absorpcji liniowej. Ilosciowa miarg procesu
absorpcji dwufotonowej jest przekrdj czynny na absorpcje dwufotonowa wyrazany w jednostce
Goppert-Mayer (GM). W chwili obecnej ze wzgledu na potencjal aplikacyjny absorpcji
dwufotonowej, prowadzi sie wielowatkowe badania majqce na celu synteze molekut wykazujacych

duze wartoSci wymienionego parametru.

Zjawisko zwiazane ze zmiana polozenia, szeroko$ci 1 intensywno$ci pasma w widmie
absorpcyjnym lub emisyjnym molekut w funkcji uzytego rozpuszczalnika okreslane jest mianem
solwatochromizmu. W literaturze przedmiotu istnieja przyktady znacznych przesuni¢¢ maksimow
pasm absorpcji ku czerwieni (solwatochromizm dodatni) i1 fioletowi (solwatochromizm ujemny),

jak réwniez odnotowuje si¢ zmiany intensywnosci tych pasm.

Do niedawna oba wymienione zjawiska badane byly oddzielnie. Dostgpne doniesienia
eksperymentalne traktujace o wplywie otoczenia molekularnego na absorpcje dwufotonowa sa
nieliczne, bardzo czgsto fragmentaryczne lub wykonywane niejako przy okazji pelnej
charakteryzacji badanego uktadu molekularnego. Brakuje dedykowanych dociekan, w ktérych
podjeto by probeg systematycznej obserwacji zjawiska. W zwiazku z powyzszym niniejsza
dysertacja stanowi probg przesledzenia wplywu rozpuszczalnika na absorpcje dwufotonowa
powszechnie znanych modelowych ukladéw molekularnych. Stanowia je 4-dimetylamino-
4'-nitrostylben, bedacy czasteczka o niewielkim dodatnim solwatochromizmie; bardzo dobrze
znany uklad wykazujacy jeden z najwigkszych ujemnych efektow rozpuszczalnikowych,
mianowicie 2,6-difenyl-4-(2,4,6-trifenyl-1-pirydynio)fenolan, szerzej znany jako betaina Reichardta

oraz p-nitroanilina charakteryzujaca si¢ bardzo duzym solwatochromizmem dodatnim. Sa to uktady,



dla ktorych istnieja dane teoretyczne pochodzace z obliczen kwantowo-chemicznych lub istnieje
mozliwo§¢ wykonania takich obliczen przy uzyciu zaawansowanych metod teoretycznych. Byly
one réwniez wykorzystywane przy okazji wielu innych badan, w zwiazku z czym sa stosunkowo
dobrze opisane pod wzgledem wlasciwosci spektroskopowych. Ponadto w niniejszej pracy
przeprowadzono pomiary solwatochromizmu fioletu krystalicznego charakteryzujacego sig
struktura oktupolowa. W szczeg6lnosci gltowne cele niniejszej rozprawy doktorskiej byty

nastgpujace:

* wykonanie i przedstawienie pomiaréw petnych widm absorpcji dwufotonowej modelowych
ukladow molekularnych, charakteryzujacych si¢ zaréwno dodatnim, jak i1 ujemnym

solwatochromizmem,;

* przeanalizowanie wplywu polarnosci rozpuszczalnika na przesunigcie solwatochromowe
oraz zmiang wartosci przekroju czynnego na absorpcj¢ dwufotonowa zadanych modelowych

uktadéw molekularnych oraz pordwnanie z obserwacjami w zakresie absorpcji liniowe;;

* poroéwnanie przewidywan modelu dwustanowego z danymi eksperymentalnymi oraz ich

analiza na podstawie danych uzyskanych dla wybranych uktadéw molekularnych.

W pierwszej czg$ci niniejszej rozprawy wprowadzono oraz wytlumaczono pojgcia oraz
niezbedne elementy teorii, na ktéorych bazowano w trakcie przeprowadzonej pracy badawczej.
W drugiej czesci opisano metodologi¢ pomiarowa oraz teoretyczne podstawy analizy uzyskanych
danych pomiarowych. Z kolei w trzeciej czeSci przedstawiono wyniki badan wlasnych
prowadzonych dla wymienionych ukladéw solwatochromowych oraz fioletu krystalicznego. Ze
wzgledu na charakter niniejszej pracy oraz na fakt, iz badane uktady molekularne sa uktadami
modelowymi, bardzo dobrze zbadanymi zar6wno eksperymentalnie, jak i teoretycznie, kazda czg$¢
dotyczaca analizowanej molekuly rozpoczyna si¢ od podsumowania danych literaturowych na
temat poszczegolnych uktadow. Struktura pracy jest odzwierciedleniem cyklu trzech zamknigtych
artykuldow naukowych opublikowanych w czasopismach o zasiggu migdzynarodowym oraz pracy
przegladowe] stanowiacej rozdzial w ksiazce dotyczacej szeroko pojgtego zagadnienia
rozpuszczalnikow (Chem. Phys. Lett. 554 (2012) 113, ChemPhysChem 14 (2013) 3731, Dyes
Pigm. 113 (2015) 426, Handbook of Solvents, VOLUME 1. Properties, str. 695-724, ChemTec
Publishing). Ostatni podrozdzial rozprawy, traktujacy o czasteczce fioletu krystalicznego, stanowi

element pracy bedacej w przygotowaniu.



