WYKLAD PLENARNY

Fotochromizm, czyli nowa epoka

O-$wiecenia™

Ryszard Naskrecki

Wydziat Fizyki, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, Poznan

Photochromism: a new Age of Enlightenment

Abstract: Photochromism is defined as a light-induced reversible change of color. More precisely it is
a reversible transformation of a chemical species between two forms having different absorption spec-
tra induced in one or both directions by absorption of electromagnetic radiation. Current applications
of photochromism, related to the change in absorption or emission spectra, involve variable transmis-
sion optical materials, cosmetics industry, authentication systems and flowfield visualization. The most
promising applications are related to optical data storage and optically controlled molecular switching,
that ultimately may result in developments in molecular nanotechnology.

Wstep

W roku 1949 czasopismo Popular Mechanics, eks-
trapolujac cechy ENIAC-a, przewidywalo, ze kompu-
tery przysztosci beda prawdopodobnie zawieraly ,za-
ledwie” 1500 lamp, wazyly niespeina 1,5 tony i mialy
wielkosé samochodu. Od tego czasu szybko$é¢ przetwa-
rzania danych w komputerach wzrosta kilkadziesiat ty-
siecy razy przy ciagle rosnacej miniaturyzacji. Dzi$ na-
wet ostrozne ekstrapolacje pokazuja, ze w ciagu na-
stepnego pétwiecza powinien powsta¢ uktad zdolny po-
miescié¢ i przetwarzaé¢ nie mniej niz 10' bitéw danych,
czyli tyle, ile wiele tysiecy ludzkich moézgéw razem.
Coraz czesciej wiec stychaé stwierdzenie, ze stosowana
obecnie w technice komputerowej technologia CMOS
(Complementary Metal Oxide Semiconductor) nie wy-
starczy do zrealizowania tej prognozy.

Ubiegta dekada pokazala, ze technologie optyczne
stanowia wartosciowa metode komunikacji i przecho-
wywania informacji. Wydaje si¢ jednak, ze najblizsza
przyszto$¢ naleze¢ bedzie do elektronowo-optycznych
systemow hybrydowych, w ktérych przetwarzanie be-
dzie nadal elektronowe, a przesylanie i zapis informa-
cji — optyczne. Dlatego obecnie trwaja intensywne po-
szukiwania zaréwno nowych materiatéw, jak i nowych
zjawisk oraz procesow, ktére moglyby zostaé wykorzy-
stane do tych celéw.

W artykule omoéwiono zjawisko fotochromizmu,
ktorego istotna cecha jest bistabilnosé, czyli istnienie
dwéch réznych form (standéw), mogacych wzajemnie
w siebie przechodzi¢ pod wpltywem wymuszajacego od-

dzialywania czynnika zewnetrznego. Bistabilnodé jest
podstawsg wszelkich uktadéw przetaczajacych, zaréwno
szybkich (bramki logiczne), jak i dlugoczasowych (za-
pis informacji).

Podstawowe pojecia i definicje

Poczatek badan nad zjawiskiem fotochromizmu
siega drugiej potowy XIX w., kiedy to zaobserwowano
zmiane barwy roztworu tetracenu pod wplywem sSwia-
tla stonecznego i jej regeneracje pod wplywem ciepla.
Do konca XIX w. odkryto wiele zwigzkéw chemicz-
nych, ktore zachowywaly si¢ w taki wlasnie sposéb.
W 1899 r. M. Markwald, badajac zmiane zabarwie-
nia tetrachloronaftalenu, wysunal przypuszczenie, ze
jest to proces fizyczny i nazwal go fototropia. Obecnie
termin ten jest stosowany do okreslania indukowanych
$wiatlem oddzialywan z ukladami biologicznymi (ro-
$linami, mikroorganizmami).

W pierwszej polowie XX w. istotny wkitad w roz-
wéj badan nad zjawiskiem fotochromizmu wnidst
Y. Hirshberg, ktéry zreszta w 1950 r. zaproponowal
nadanie mu takiej nazwy. Fotochromizm, zwiazany
z odwracalnym, indukowanym przez Swiatto procesem
fotochemicznym, ktérego efektem jest zmiana barwy
substancji, wystepuje w réznych materialach, zaréwno
organicznych, jak i nieorganicznych, stalych (krysta-
licznych i szklistych) oraz cieklych.

Z punktu widzenia fizyki fotochromizm to odwra-
calna transformacja miedzy dwoma stanami (o istot-
nie r6znych widmach absorpcji) indywiduum chemicz-
nego, indukowana w jednym lub obydwu kierunkach

*Na podstawie wykladu wygloszonego podczas XXXVII Zjazdu Fizykéw Polskich w Gdansku (wrzesietn 2003)

w sesji plenarne;j.
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(,tam” i ,z powrotem”) przez promieniowanie elek-
tromagnetyczne. Odwracalnosé procesu jest tutaj kry-
terium najwazniejszym, bowiem reakcje nieodwracalne
stanowia istote reakcji fotochemicznych.

Zatem termodynamicznie stabilna forma wyj-
Sciowa A przechodzi w fotoprodukt P pod wplywem
promieniowania elektromagnetycznego (Swiatla):

Zwykle fotoprodukt P ma co najmniej jedno pasmo
absorpcji w obszarze bardziej dlugofalowym niz pasmo
absorpcji formy A. Zdecydowana wiekszos$¢ zwigzkdéw
fotochromowych ma forme wyjsciowa A bezbarwna lub
delikatnie zabarwiona na z6lto (ang. pale yellow). Fo-
toprodukt P jest wéwczas barwny (czerwony, niebieski)
i méwi si¢ o fotochromizmie dodatnim. Jesli Apax(A) >
Amax (P), to fotochromizm nazywa sie ujemnym lub od-
wrotnym. Woéwczas substancja fotochromowa jest po-
czatkowo barwna, a wybiela sie po naswietleniu pro-
mieniowaniem nadfioletowym. Zmiany, jakie zachodza
w ukladzie fotochromowym, to nie tylko zmiana widm
absorpcji oraz emisji formy wyjsciowej A i produktu
koncowego P, ale takze przenikalnosci elektrycznej,
wspoltcezynnika zalamania Swiatta i wielu innych wta-
snosci fizycznych.

Forma wyjsciowa A moze by¢ czasteczka lub jon,
a fotoprodukt konicowy P moze by¢ zaréwno pojedyn-
czym indywiduum chemicznym, jak i tworem bardziej
zlozonym, np. forma cis stanu trans-A.

Szczegdlowy mechanizm reakcji fotochromowej
obejmuje co najmniej jeden stan wzbudzony indywi-
duum wyjsciowego A; zwykle jest to wzbudzony stan
elektronowy A*. Jesli proces zachodzi jednofotonowo,
to forma fotochromowa P powstaje albo ze wzbudzo-
nego stanu singletowego 'A*, albo stanu trypletowego
3A*, albo obydwu tych stanéw jednoczeénie. Fotopro-
dukt P moze takze powstaé z wyzszych stanéw wzbu-
dzonych, obsadzonych w wyniku jednoczesnej lub se-
kwencyjnej absorpcji dwdch fotonow.

Reakcja powrotna moze zachodzié termicznie
(méwi sig¢ wéwezas o fotochromizmie typu T) lub fo-
tochemicznie (fotochromizm typu P). Czesto reakcji
termicznej, ktéra jest dominujaca, towarzyszy reakcja
fotochemiczna. Dla takich zwiazkéw fotochromowych,
jak fulgidy czy aryleteny, w reakcji powrotnej domi-
nuje reakcja fotochemiczna; méwi sie wtedy, ze forma
fotochromowa P jest termicznie stabilna. W spiropyra-
nach, spirooksazynach i chromenach reakcja powrotna
zachodzi termicznie.

Termochromizm jest wiec indukowana termicz-
nie, odwracalng zmiang barwy zwiazku chemicznego.
Zwykle zwiazki o strukturze planarnej sa termochro-
mowe, a zwiazki o strukturze nieplaskiej wykazuja fo-
tochromizm fotochemiczny. Znane sa jednak substan-
cje, ktére sa jednoczeénie termo- i fotochromowe. Na-
lezy pamietaé, ze czas, w ktérym zwiazek pozostaje
w formie fotochromowej P, bedacy miara trwalosci zja-
wiska, jest tym krétszy, im wigkszy udzial w reakcji
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powrotnej ma fotochromizm typu T (zachodzacy sa-
moistnie).

Fotochromizm jest z definicji procesem nienisz-
czacym, ale czesto réwnolegle do reakcji fotochromo-
wej zachodza pewne reakcje uboczne (fotodegrada-
cja). Jest to zwiazane z tym, ze reakcji fotochromo-
wej towarzyszy zawsze przegrupowanie wigzan che-
micznych. Ogranicza to liczbe cykli reakcji fotochro-
mowych (cykl obejmuje zamiane formy A w P oraz
przejscie powrotne). Taka utrata zdolnosci fotochro-
mowych materialu w czasie nazywana jest jego zme-
czeniem (ang. fatigue). Jesli stopien degradacji w ciagu
jednego pelnego cyklu wynosi z, to utamek niezdegra-
dowanych czasteczek po n cyklach bedzie dany wzorem
y = (1 — z)™. Na przyklad, dla = 0,001 (wydajnosé
kwantowa 99,9%) po 103 cyklach pozostanie tylko ok.
37% czasteczek formy wyjéciowej A, a po 10* cyklach
— juz prawie zadna. Bakteriorodopsyna moze podle-
gaé ok. 10° fotochemicznym cyklom bez wyraznych
oznak zmeczenia. W optycznych szklach fotochromo-
wych moze to by¢ 200000 cykli. Najlepsze pod tym
wzgledem znane dzisiaj uklady fotochromowe moga
by¢ przelaczane co najwyzej 107-108 razy.

Zwiazki fotochromowe

Zjawisko fotochromizmu obserwuje sie¢ w wielu
materiatach, zar6wno organicznych, jak i nieorganicz-
nych. Nieorganiczne ciala stale wykazujace fotochro-
mizm sa zwykle izolatorami lub poéiprzewodnikami
o szerokiej przerwie energetycznej. Oznacza to, ze
w stanie niewzbudzonym maja pomijalnie stabe widmo
absorpcji w zakresie widzialnym. Optyczne wzbudze-
nie tych materialéw fotonami o energii odpowiadajacej
szeroko$ci pasma wzbronionego prowadzi do utworze-
nia metatrwalych centréw, ktore pochtaniajg Swiatto
w zakresie widzialnym (pojawia si¢ jedno lub wiecej
pasm absorpcji), co daje efekt zmiany barwy. Ponie-
waz elektrony i dziury sa wychwytywane przez defekty,
dyslokacje i zanieczyszczenia, fotochromizm nieorga-
nicznych ciat stalych jest procesem silnie czulym na
ystrukturalng czystosé” osrodka.

Najbardziej rodziny fotochromowych
zwiazkéw organicznych to spiropyrany, spirooksazyny,
chromeny, fulgidy i fulgimidy, diaryleteny, kinony oraz
zasady Schiffa. Obecnie wiele prowadzonych prac do-
tyczy przede wszystkim polaczen zwiazkow fotochro-
mowych z innymi ukladami, np. cienkimi warstwami
polimeréw, lub wprowadzania czasteczek fotochromo-
wych (np. spiropyranéw) do ukladéw zorientowanych:
cienkich warstw Langmuira—Blodgett, rozpuszczalni-
kéw cieklokrystalicznych lub bipolarnych membran.

znane

Bardzo znanym zwiazkiem fotochromowym jest
azobenzen, ktéry moze wystepowaé w postaci dwdch
izomeréw. Izomer trans jest bardziej stabilny niz izo-
mer cis; izomery te moga w siebie wzajemnie prze-
chodzi¢ fotochemicznie lub termicznie (rys. 1). (Nalezy
pamigtaé, ze czasteczki izomeréw maja nie tylko rézna
TOM 55
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strukture, ale takze odmienne wlasnosci fizyczne i che-
miczne, wynikajace z odmiennosci ich budowy. Cza-
steczki stereoizomeréw réznig sie polozeniem atoméw
(lub grup atoméw) wzgledem wybranej plaszczyzny,
przy czym atomy te sg lub mogg by¢ uznane za czesé
sztywnego ukladu, tzn. nie maja mozliwosci swobod-
nego obrotu wokét wiazania podwdjnego C=C (C=N,
N=N) lub — w zwiazkach cyklicznych — wokél wiaza-
nia pojedynczego C—C. Izomery, w ktorych takie same
atomy (grupy atoméw) znajduja sie po tej samej stro-
nie podwdjnego wiazania, nazywane sa odmianami cis,
a gdy sa po przeciwnych stronach — odmianami trans).

N UV (360 nm) N

@ $w. (440 nm) @

trans cis
Rys. 1. Czasteczka azobenzenu i jej izomery

W roku 1990 doniesiono w Nature o wykorzy-
staniu pochodnych azobenzenu do zapisu informacji.
Aby zapobiec termicznemu powrotowi cis-azobenzenu
do formy wyjséciowej (a tym samym skasowaniu infor-
macji), zastosowano proces utrwalania. W reakeji elek-
trodowej redukcji cis-azobenzen przechodzi w hydra-
zobenzen, ktéry jest trwaly. Jego utlenienie powoduje
powrdét do trans-azobenzenu, a tym samym skasowanie
informacji. W ukladzie tym mozna bylo przeprowadzi¢
kilkaset cykli zapis—odczyt.

Inny mechanizm odpowiedzialny jest za fotochro-
mizm w czasteczkach z grupy zasad Schiffa. Jest
nim tautomeria, inaczej desmotropia, czyli wystepowa-
nie zwiazku chemicznego w dwdch odmianach izome-
rycznych (tautomerach), istotnie rézniacych si¢ struk-
tura. Tautomery mogg wzajemnie przechodzi¢ w siebie
wskutek przegrupowania atomdéw w czasteczce, a pro-
ces taki ma zazwyczaj charakter odwracalny.

Tautomeria jest czestym zjawiskiem w przypadku
zwiazkéw chemicznych rézniacych sie miejscem przy-

laczenia atomu wodoru. Dobrym przyktadem jest tu
tautomeria keto-enolowa (przemiana zwiazku karbo-
nylowego w enol). Tautomeryzacja pociaga za soba
zmiane struktury elektronowej czasteczki, co prowadzi
do duzych zmian momentu dipolowego i ksztaltu po-
wierzchni ekwipotencjalnej. Innym przyktadem zmian
wlasnosci czasteczek jest wzrost kwasowosci lub za-
sadowosci przy przejsciu ze stanu podstawowego do
stanu wzbudzonego. Tego typu zmiany umozliwiaja
zwiazkom z wewnatrzczasteczkowym wigzaniem wo-
dorowym typu O-H---N bardzo szybkie przeniesie-
nie atomu wodoru (protonu) i utworzenie tautomeru
O---H-N (przeniesieniu protonu towarzyszy zmiana
uktadu wigzan w czasteczce). Nalezy podkredlié, ze
sam proces przeniesienia protonu nalezy do najszyb-
szych znanych reakcji chemicznych. Zmiana geometrii
czasteczki objawia sie duzym przesunieciem Stokesa,
przy czym najczesciej nie obserwuje sie fluorescencji
pierwotne;j.

Zasady Schiffa to grupa zwigzkéw organicz-
nych z wewnatrzczasteczkowym wigzaniem wodoro-
wym (utworzonym przez grupe hydroksylowa z pier-
$cienia salicylidenowego z atomem azotu, ktory ma
wolng pare elektronéw). Uklady takie maja jedno lub
dwa réwnocenne wiazania wodorowe, co umozliwia
przeniesienie jednego (lub dwéch protonéw) w stanie
wzbudzonym. Reakcja ta stanowi pierwszy etap two-
rzenia izomeru fotochromowego.

W zwiazkach tych po wzbudzeniu elektronowym
So — Sa(m,7*) formy enolowej nastepuje przeniesie-
nie protonu z atomu tlenu do atomu azotu i utworze-
nie formy cis-keto, a dalej w procesie cis—trans izo-
meryzacji zachodzi tworzenie uktadu fotochromowego
(rys. 2). W rezultacie duza czesé¢ czasteczek tworzy
stabilng, dlugo zyjaca forme z zerwanym wiazaniem
wodorowym. Ze wzgledu na powstanie nowego pasma
absorpcji 1 zwiazang z tym zmiane barwy (widoczna
szczegllnie w przypadku krysztaléw) powstaly tauto-
mer nazywa si¢ fotochromem. Powstanie tego tauto-
meru jest wiec bardzo wydajnym kanatem dezaktywa-
¢ji stanu wzbudzonego.

Do najlepiej zbadanych czasteczek z grupy zasad
Schiffa zalicza si¢ N-salicylidenoaniline (SA), ktéra jest
w ciemnosci zétta, a po naswietleniu UV — czerwona.
Najbardziej znana fotochromowa zasada Schiffa jest

0—H o-H 0

; hv / !

/N-R / /N-R /H

¢ ATwbhy d d
H — H N—R
. H
enol cis-keto fotochrom
Rys. 2. Tautomeria czasteczki N-salicylidenoaniliny
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niewatpliwie bakteriorodopsyna — biatko, w ktérym
funkcje aktywnego chromoforu pelni czasteczka reti-
nalu. W ciektych roztworach czasteczki z grupy zasad
Schiffa charakteryzuja si¢ silna absorpcja w zakresie
nadfioletu (widma absorpcji wykazuja duze zréznico-
wanie w zaleznosci od rodzaju czasteczki) oraz bardzo
mala wydajnoscia kwantowa fluorescencji (ze wzgledu
na bardzo krotki czas jej zycia, réwny kilku pikose-
kundom). Obecno$é wiazania wodorowego wplywa na
duza reaktywnosé tych czasteczek w stanie wzbudzo-
nym elektronowo.

Mimo intensywnych badan tej grupy zwiazkow,
prowadzonych od ponad trzydziestu lat, fotochromizm
tych czasteczek jest wciaz stabo poznany. Ciagle nie
jest do konica jasne, jaka struktura tautomeryczna jest
odpowiedzialna za efekt fotochromizmu oraz jaki jest
mechanizm prowadzacy do powstania formy fotochro-
mowej. W przypadku zastosowan optoelektronicznych
konieczne jest przejscie do fazy stalej (szklistej lub kry-
stalicznej), co w konsekwencji wymagaé bedzie okresle-
nia wplywu otoczenia na badane uktady. Nalezy pa-
mietaé, ze fotochromizm zachodzacy w fazach skon-
densowanych jest istotnie zaburzany przez nature ma-
trycy (szklistej, krystalicznej), dlatego coraz wigkszego
znaczenia nabieraja materialy polimerowe, szczegdl-
nie w postaci cienkich ptytek, cienkich warstw, wto-
kien itp.

Zastosowania zwigzkéw fotochromowych

Druga potowa XX w. to poczatek badan zwiazkow
fotochromowych przede wszystkim pod katem ich po-
tencjalnych zastosowan. Gdy ulega deformacji ksztalt
czasteczki, a przez to wewnetrzny rozklad gestosci
chmury elektronowej, zmieniaja si¢ takze inne wta-
snosci, niekoniecznie spektroskopowe. Dlatego mozli-
wosci zastosowan zwiazkow fotochromowych dzieli sig
zwykle na dwie kategorie: 1) te, w ktérych wykorzy-
stano zmiany widm absorpcji lub emisji (optyczny za-
pis informacji, materialy o zmiennej transmisji, farby,
kosmetyki), 2) te, w ktérych wykorzystano zmiany
innych wlasnosci fizycznych lub chemicznych: wspél-
czynnika zalamania, przenikalnosci elektrycznej, prze-
wodnosci elektrycznej, lepkosci, rozpuszczalnosci itp.

Obecnie najbardziej znane sg zastosowania zwigz-
kéw fotochromowych w optyce oftalmicznej w po-
staci soczewek fotochromowych. Stosowane poczat-
kowo fotochromowe zwiazki nieorganiczne (gléwnie ha-
logenki metali) wypierane sa obecnie przez fotochro-
mowe zwiazki organiczne.

Bistabilno$¢, czyli jak przetaczaé optycznie

Fotoprzelaczajace wlasnosci materiatéw fotochro-
mowych stanowia podstawe ich wykorzystania do
zapisu informacji oraz jako szybkich przetacznikéw
optycznych (przelaczniki molekularne). Podstawowym
warunkiem jest tu bistabilnos¢, czyli wystepowanie
dwbch réznych form (stanéw) czasteczki, ktére moga
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wzajemnie w siebie przechodzié¢, stymulowane wymu-
szajacym oddzialywaniem czynnika zewnetrznego. Te
dwie stabilne formy powinny by¢ mozliwe do identyfi-
kacji w kazdej chwili oraz powinna istnie¢ mozliwosé
odwracalnego ich przelaczania. Bistabilno$¢é uktadu
moze wynika¢ z réznych wlasnosci czasteczek (przenie-
sienie elektronu, przeniesienie protonu, izomeryzacja),
a jako czynnik wymuszajacy zmiane standéw mozna wy-
korzysta¢ Swiatlto, cieplo, ciénienie, pole elektryczne
lub magnetyczne oraz reakcje chemiczne. Obecne za-
stosowania optycznych ukladéw bistabilnych dzieli sig
na zastosowania dotyczace: 1) pojedynczej czasteczki,
2) polimeréw, 3) czasteczek biologicznych.

Uktady fotochromowe, ktére moga byé wyko-
rzystane do szybkiego przelaczania lub zapisu infor-
macji, powinny wykazywaé¢ nastepujace charaktery-
styczne wlasnosci: 1) obydwa izomery (zaréwno forma
wyjsciowa A, jak i fotoprodukt P) powinny mieé
szeroki zakres stabilno$ci temperaturowej (od —10
do 80 °C), 2) widma absorpcji oraz inne wlasnosci
optyczne (fizyczne) obu form powinny byé istotnie
rézne, 3) zwiazki powinny cechowaé sie duza odporno-
$cia na wielokrotne zapisywanie i odczyt, czyli nie ule-
gaé latwo zmeczeniu fotochemicznemu, 4) uklady po-
winny mieé¢ krotki czas reakcji, czyli umozliwia¢ szyb-
kie przejscie ze stanu A do P, a w przypadku szyb-
kich przetacznikéw — réwniez bardzo szybki powrdt do
stanu wyjsciowego, 5) uzyty material powinien pozwo-
li¢ na nieniszczacy proces odczytu przy duzej czutosci
identyfikacji obu form, 6) uktady powinny by¢ czule na
dhugoéci fali laseréw komercyjnych, najlepiej potprze-
wodnikowych.

Obecnie tylko nieliczne zwiazki fotochromowe sa
w stanie spelnié, i to niecalkowicie, te wymagania.
Duze nadzieje pod tym wzgledem wiaze sie szczegdlnie
z grupami zwiazkéw, w ktérych fotochromizm zachodzi
dzieki izomeryzacji cis—trans, fotocyklizacji lub tauto-
meryzacji enol-keto. I chociaz ciagle typowym przed-
stawicielom tych grup czasteczek daleko jest od spet-
nienia wszystkich wymagan niezbednych do zastoso-
wan praktycznych, to dzieki intensyfikacji fotofizycz-
nych badan podstawowych niewatpliwie mozliwe be-
dzie efektywne wykorzystanie tych wynikéw w inzy-
nierii molekularne;j.

Badania spektroskopowe uktaddéw
fotochromowych

Uktady fotochromowe moga staé sie zwiazkami
o potencjalnie bardzo duzych zastosowaniach prak-
tycznych pod warunkiem, ze bardzo dobrze poznamy
ich wlasnoéci spektralne, fotofizyczne i fotochemiczne.
Dlatego obecnie stosuje sie bardzo wiele metod ba-
dawczych, szczegdlnie spektroskopowych, aby pozy-
ska¢ informacje zaréwno na temat charakterystyk oraz
mechanizméw samego zjawiska fotochromowego, jak
i réznych wlasnosci uktadéw fotochromowych. Zbada-
nie wlasnosci spektralnych i fotofizycznych stanu pod-
stawowego 1 stanéw wzbudzonych oraz zidentyfikowa-
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nie wszystkich powstajacych indywiduéw wymaga za-
stosowania wielu komplementarnych metod pomiaro-
wych, zaréwno stacjonarnych, jak i z rozdzielczoscia
czasowa. Nalezy pamietaé, ze procesy te moga zacho-
dzié w bardzo réinych skalach czasu — od 10% s do
107 s.

Metody stacjonarne pozwalaja okresli¢ podsta-
wowe parametry spektroskopowe uktadéw fotochromo-
wych. Podstawowym badaniem jest pomiar absorpcji
uktadu przed i po wzbudzeniu. Pomiary te mozna wy-
kona¢ w funkcji réznych parametréw: rodzaju prébki
(monokrysztal, szklo, cienka warstwa), jej grubosci,
temperatury i polaryzacji swiatla. Istotne znaczenie
ma okreélenie kinetyki procesu zabarwiania.

Niezwykle duza wage w badaniach spektroskopo-
wych uktadéw fotochromowych maja metody z roz-
dzielczoscia czasowa, zaréwno absorpcyjne oraz emi-
syjne, jak i ramanowskie. Wyniki takich badan prowa-
dzonych w szerokim zakresie czasowym powinny po-
zwoli¢ na okreélenie mozliwych drég dezaktywacji sta-
néw wzbudzonych oraz wyjasnienie kinetyki proceséw
prowadzacych do powstania formy fotochromowej. Po-
nadto powinny one umozliwi¢ identyfikacje wszystkich
powstajacych indywiduéw przejéciowych oraz stanoéw
aktywnych w danym procesie. W szczegdlnoéci nalezy
okredli¢ ich wlasnosci spektralne i fotofizyczne — po-
lozenie stanéw i ich czasy zycia oraz prawdopodo-
bienstwa wszystkich przejs¢é promienistych i bezpro-
mienistych, szybkosci obserwowanych proceséw oraz
wydajnoéci kwantowe. Istotne jest takze zbadanie
wplywu warunkéw zewnetrznych, ktére moga mody-
fikowa¢ wlasnosci fotofizyczne badanych ukladow, tak
by reakcja fotochromowa zachodzita wedlug nastepuja-
cych kryteriéw: mozliwie najwigksza zmiana (réznych
wlasnosci), maksimum wydajnosci procesu, mozliwie
najkrotszy czas reakcji, minimum produktéw ubocz-
nych.

Zwykle trudno jest jednak osiggnaé¢ wszystkie te
cele jednoczesnie, dlatego kazda reakcja fotochromowa
powinna by¢ badana i optymalizowana w indywidualny
sposéb.

Dokad zmierzamy?

Jest oczywiste, ze préba odpowiedzi na tak po-
stawione pytanie wymagataby oddzielnego, wielostro-
nicowego opracowania. Dlatego oméwie kréotko tylko
dwa, jak sie wydaje do$é¢ spektakularne, kierunki ba-
dan aplikacyjnych: holograficzny zapis informacji i fo-
tochromizm polichromatyczny

Holografia to trojwymiarowa rejestracja obrazow.
Zapis interferencji fali przedmiotowej (rozproszonej lub
odbitej od danego obiektu) i fali odniesienia pozwala
zarejestrowa¢ informacje o zmianach natezenia oraz
fazy. Cecha hologramu jest jego nielokalnosé, co ozna-
cza, ze kazdy jego fragment zawiera informacje o ca-
lym obiekcie. Jakie wlasnosci powinien posiadaé ide-
alny material holograficzny? Przede wszystkim duza
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wydajnosé dyfrakeji (mozliwosé zarejestrowania ponad
1000 linii na mm) i duza czulo$é optyczna (mozli-
wos¢ zapisu przy niewielkim natezeniu $wiatla), po-
nadto wystarczajaco dlugi czas pracy przy pelnej od-
wracalnoéci zachodzacych procesow fizycznych i duza
szybkos¢ zapisu—odczytu. Obecnie trwaja poszukiwa-
nia materialéw fotochromowych, w ktérych obrazy ho-
lograficzne w postaci olbrzymich matryc bitéw mozna
bedzie zapisywa¢ w niezwykle maltej objetosci, wielo-
krotnie i bardzo szybko. Bardzo ostrozne oszacowa-
nie pojemnosci takiego holograficznego noénika danych
pozwala przypuszczaé, ze w 1 cm?® zmieéci sie ponad
10" bitéw informacii!

Duze nadzieje aplikacyjne wiaze si¢ takze z fo-
tochromizmem wielobarwowym (polichromatycznym).
Najbardziej spektakularnym przykladem zwigzkéw
o takich wtasnosciach sg cienkie warstwy TiOs. Uktady
te w formie wyjsciowej sa brazowozielone, a po na-
$wietleniu Swiatlem monochromatycznym przybieraja
barwe odpowiadajaca dlugosci fali nadwietlajacej. Pod
wplywem nadfioletu wracaja ponownie do brazowozie-
lonej formy wyjéciowej. Badania fotochromizmu wielo-
barwowego prowadzone sa przede wszystkim pod ka-
tem takich zastosowan, jak odwracalny papier elektro-
niczny i pamieci optyczne o wielkiej gestosci zapisu
(polichromatyczne).

Zakonczenie

Obecnie istnieja juz propozycje budowy foto-
chromowych uktadéw logicznych. Do najwazniejszych
z nich zalicza sie uklady interferencyjne oraz uktady
oparte na generacji wyzszych harmonicznych $wiatta
i mieszaniu fal (w drugim przypadku wykorzystuje
sie nieliniowe wlasnosci zwiazkéw fotochromowych).
W dziedzinie zapisu informacji duze nadzieje wiaze sie
z pamieciami jedno- i dwufotonowymi, czyli uktadami,
w ktérych absorpcja Swiatta zmienia wlasnosci osrodka
uzytego do zapisu (wykorzystuje sie réznice wlasnosci
formy zapisanej i niezapisanej). Zastosowanie zwiaz-
kéw fotochromowych wiaze sie takze z mozliwoscig dal-
szej miniaturyzacji pamigci masowych w uktadach me-
zoskopowych.

Po pierwszych sukcesach w zastosowaniu uktadow
fotochromowych do zapisu informacji oraz do uktadéw
przetaczajacych stato sie jednak jasne, ze istotny po-
step w tej dziedzinie moze nastapi¢ dopiero po doktad-
nym poznaniu i zrozumieniu mechanizmu catego cyklu
fotochromowego i proceséw (lub reakcji) prowadzacych
do fotodegradacji oraz skutecznych sposobéw ich eli-
minacji. Wiele laboratoriéw rozpoczeto wiec systema-
tyczne badania zaréwno zjawiska fotochromizmu, jak
i licznych materiatéw fotochromowych.

Badania uktadéw fotochromowych prowadzone sa
takze w Polsce przez rézne grupy badawcze, w tym
takze przez grupe fizykéw i chemikéw zwigzanych
z Centrum Ultraszybkiej Spektroskopii Laserowej Uni-
wersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu.
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