BARWNIKIL

Barwniki wykazujq absorpcje w zakresie 400-700[nm].

Fluorescencja to przejscie promieniste migdzy stanami o tej samej krotnosci S1-S0 (10E6 do 10E9 na [s])
lub rzadziej S2-SO.

Fosforescencja to przej$cie pomigdzy stanami o réznej krotnosci T1-S0 (10E-2 do 10E-3 na [s])

Zwiazki o barwie z6ltej absorbuja 420[nm)].

Przejscia bezpromieniste zachodza migdzy izoenergetycznymi (zdegenerowanymi) poziomami oscylacyjno-
rotacyjnymi. Catkowita energia uktadu nie ulega przy tym zmianie, nie zachodzi tu emisja fotonow. Do
przejs$¢ bezpromienistych naleza konwersja wewngtrzna i przejscia interkombinacyjne.

Konwersja wew. to przejscie bezpromieniste mi¢dzy zdegenerowanymi stanami o tej samej multipletowosci.
Przejscia interkombinacyjne to przej$cia bezpromieniste mi¢dzy stanami o rdznej multipletowosci.
Konwersj¢ wew wykorzystuje si¢ przy produkcji dyskietek i ptyt CD.

Przej$cia interkombinacyjne wykorzystuje si¢ w fotodynarnicznej terapii antynowotworowe;.
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Absorpcja tych barwnikow przesunigta jest batochromowo (w strong dtuzych fal).

barwniki azowe moga posiada¢ od 1 do kilku wigzan azowych (monoazowe, disazowe, polisazowe).
Barwniki sg rozpuszczalne w wodzie jezeli zawieraja polarne grupy np: SO3(-), jezeli zawieraja grupy
niepolarne R to rozpuszczaja si¢ o rozpuszczalnikach organicznych. Gdy nie posiadaja zadnych grup to nie
rozpuszczaja si¢ w ogole 1 sa to pigmenty. Barwniki azowe otrzymujemy w wyniku diazowanie amin
aromatycznych i sprzg¢gania soli diazoniowych z odpowiednimi komponentami. Barwniki azowe maja duza
warto$¢ ekstynkcji molowej (epsilon = 10-40 ty$) (prawo Lamberta-Beera). Wykazuja rowniez duza sitg
tinktorialng (intensywne barwy). Barwniki azowe wykazuja $rednia odpornos$¢ na dziatanie Swiatta.

BARWIENIE.

Do barwienia bawelny (celuloza) uzywamy tzw. barwnikéw: bezposrednich, indygoidowych oraz
barwnikow reaktywnych.

Barwniki bezposrednie to barwniki azowe z duza iloscia wiazan sprzgezonych (disazowe, polisazowe) o
budowie planarnej (ptaskiej). Barwniki te barwia bawelng dzigki subsantywnos$ci (powinowactwo do
wtokna). Bawetna posiada grupy hydroksylowe i barwnik wiaze si¢ z celuloza wigzaniami wodorowymi.
Biora w tym udzial rowniez sity wan der Waalsa i oddziatywania dipol-dipol. Barwniki bezposrednie sa
rozpuszczalne w wodzie dzigki grupom SO3H.

Indygoidy, np indygo w narysowanej formie jest nierozpuszczalny w wodzie, rozpuszczalna jest jego forma
zredukowana (leuko).

Barwniki reaktywne maja ugrupowania zdolne do reakcji z widoknem celulozy, w wyniku reakcji tworzy sig
wigzanie przez uwspOlnieniu pary elektronow. Barwniki te zwane sa anionowymi poniewaz po
rozpuszczeniu ich w wodzie mamy SO3(-).

Do barwienia welny (wekna jest z owcy, bawelna z barana) uzywamy barwnikow kwasowych. Barwniki te
réwniez zaliczamy do grupy anionowych (SO3(-)), lecz maja one mniejsza masg¢ czasteczkowa (300-400)
(bezposrednie > 400). Stosujemy je do welny oraz poliamidéw. Barwienie nastgpuje w wyniku przyczepiania
si¢ SO3(-) barwnika do NH2 aminokwasu welny.

BARWNIKI METALOKOMPLEKSOWE.

Q©

Jeden chrom moze przypada¢ na 1 lub 2 cz. barwnika. Wykazuja one bardzo duza odporno$¢ na dziatanie
$wiatla, charakteryzuja si¢ silnym efektem batochromowym. Czg§¢ chromoforowa jest naladowana ujemnie.
Barwniki zawiesinowe uzywane sg do poliestrow. Nie rozpuszczaja si¢ w wodzie. Barwnik wprowadza si¢ z
zawiesiny pod zwigkszonym ci$nieniem.

BARWNIKI ANTRACHNINONOWE.

(Bez NHR to antrachinon) Top 2 co do waznos$ci grupa barwnikéw. Trudniej je otrzymac niz barwniki
azowe. Sa bardziej odporne na $§wiatto niz azowe ale sa wrazliwe na dzialanie NOx i CO2 oraz maja mate
warto$ci epsilon = 10 do 15 tys., z tego powodu trzeba ich nanies¢ 2-3 razy wigcej nia azowego. Moga by¢
kwasowe lub zasadowe.



BARWNIKI TROJFENYLOMETANOWE.
Naleza do barwnikoéw zasadowych. Nie sa stosowane obecnie w przemysle wtokienniczym (ptowieja po
godzinie). Maja bardzo duze epsilon = 60 do 100 tys.

BARWNIKI METIONOWE.

Nie sa juz obecnie stosowane w wiokiennictwie, moga one wykazywac fluorescencj¢. Jezeli zwigkszamy n
to absorpcja przesuwa si¢ w kierunku batochromowym. n rosnie o 1 to lambda rosnie o 100[nm]. Te
pochlaniajace podczerwien wykorzystywane sa w elektronice, jako lasery barwnikowe, sensybilizatory
emulsji fotograficznych.

FTALOCYJANINA.

Uwazana jest za najwicgksze okrycie XX w w dziedzinie barwnikdw.

W tej postaci jest nie rozpuszczalna w wodzie ani w rozp. org (pigment). Wodory moga by¢ podstawione
metalami (metalizowanie). Wykazuja doskonala odporno$¢ na $wiatlo. Jest fotoprzewodnikiem, jest
stosowana w terapii antynowotworowe;.

PIGMENTY.
To srodki barwiace nie rozpuszczalne w $Srodowisku stosowania. Nie rozp. si¢ w wodzie, rozp. org,
zywicach, plastyfikatorach. Proces aplikacji polega na zdyspergowaniu cz. pigmentu w materiale
barwionym. Barwa, ktora si¢ obserwuje w S$wietle odbitym jest wypadkowa 2 zjawisk: absorpcji i
rozpraszania. W wyniku absorpcji powstaje barwa, w wyniku rozpraszania nieprzezroczysto$¢. Procesy
rozpraszania sa Sci§le zwiazane z wielko$cia cz. pigmentéw. Intensywno$¢ rozpraszania jest tym wigksza im
wigksza jest réznica migdzy wspotczynnikami zatamania $wiatla pigmentu i o$rodka. Dobry pigment
powinien:

- nierozpuszczalny w rozp org

- mie¢ duza odpornos$¢ na §wiatto

- odpornos¢ na wysoka temp.

- odpornos¢ na migracj¢ z barwionego materiatu

- nietoksyczno$¢
Odporno$¢ na dziatanie temp. jest wazna gdy barwimy tworzywa termoplastyczne i lakiery piecowe.
Pigmenty nie powinny ulega¢ rozktadowi, sublimacji i przemianom poliformicznym. W przypadku tworzyw
sztucznych i gumy wymagana jest odporno$¢ na migracj¢. Moze si¢ zdarzy¢, ze pigment bedzie dyfundowac
pod wptywem temp. Po ochtodzeniu moze wydzieli¢ si¢ na powierzchni 1 brudzi¢. Pigmenty nie powinny si¢
rozpuszcza¢ w rozp. org. Wiasciwos$ci pigmentow jak i innych zw. obudowie krystalicznej zaleza od
wielkosci sit miedzy czasteczkowych w tych krysztatach. Sita oddzialywania dipol-dipol musi by¢ wigksza
od oddziatywania krysztalu ze srodowiskiem.. Na korzystne wtasciwosci pigmentu beda wptywac te cechy,
ktore zwigkszaja oddziatywania :

- symetryczna budowa

- ptaska struktura.
Tekstura pigmentow.
Otrzymywane proszki maja duze ziarna i sg twarde (jak piasek), a dobrze jest gdy sa migkkie jak puder.
Pigmenty poddaje si¢ wigc standaryzacji:
- ucieranie pigmentu z solami nieorganicznymi z dodatkiem fazy organiczne;j
- wygrzewanie w Srodowisku rozpuszcz. org. lub w wodzie z dodatkiem zw. powierzchniowo czynnych.

BARWIENIE PAPIERU.

Pierwsze receptury barwienia to barwienie powierzchni (Sredniowiecze). Potem w masie podczas jego
wytwarzania (1611r Anglia). Do konca 18w barwiono papier na kolor bigkitny. W 1865r wynaleziono
pierwszy barwnik organiczny. Zacz¢to barwi¢ barwnikami zasadowymi. Potem zacz¢to uzywaé aninowych
barw. bezposrednich. Zastosowano te same barwniki jak do bawelny (tez celuloza). Na poczatku stosowano
proszki w temp. 20-30 st.C. Nie bylo powtarzalno$ci. Duze ilosci barwnikow przechodzily do $ciekow.
Zaczeto uzywaé kationowych srodkéw pomocniczych. Dalo to rownomierne wybarwienia ale do Sciekow
dostawaty si¢ $rodki pomocnicze i gdy uzywano wody drugi raz to nadmiar §rodkéw pomocniczych wytracat
si¢. Zaczgto stosowa¢ barwniki mato odporne na utlenianie aby umozliwi¢ wtdrna obrobke papieru. Obecnie
barwimy papier w masie 2-20 min, 20-30 stop.C, raczej przy nieobecnosci srodkow pomocniczych. W celu
utatwienia dozowania barwnika w sposob ciagly barwniki stosuje si¢ w postaci wysoko stezonych roztwroéw,
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ktore sa stabilne i odporne na warunki klimatyczne. Wysokie powinowactwo w temp do 30 st.C. Barwniki
do papieru powinny:

- by¢ stabilne w szerokim zakresie pH

- dawa¢ rownomierne wybarwienia (bez zjawiska dwustronnosci- r6zna barwa po obu stronach papieru)

- wykazywa¢ odpowiednia trwatos¢ uzytkowa

- odpornos$¢ na dziatanie §wiatla.

Odporno$¢ na dziatanie $wiatta wyznacza si¢ na podstawie 8 stopniowej skali niebieskiej. Bierzemy 8§
zabarwionych na niebiesko, z rosnaca intensywnos$cia kawatkéw welny. Obok kladziemy probke i catosé
naswietlamy do zmiany barwy prébki. Gdy prébka zmieni barwe to patrzymy, ktory z kawalkow welny
zmienil barweg, w wyniku naswietlania i jego numer jest warto$cia odpornosci na §wiatlo badanej probki.
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8-stopniowa skala. Najbardziej odporne na dziatanie $wiatta sa barwniki o warto$ci 8. Dla papieru wystarczy
3 (materiaty pi§mienne, xero) lub niekiedy 1,2 (r¢czniki papierowe, papier toaletowy).

Odporno$¢ na czynniki mokre — odporno$¢ wybarwienia na dziatanie wody albo innych rozpuszczalnikow
organicznych. Stosuje si¢ tutaj skale 1-5 (1- najgorsza, 5-najlepsza). Papier nie musi by¢ bardzo odporny na
czynniki mokre (chyba ze serwetki, obrusy). Papier na etykietki stosowany w pralniach musi by¢ odporny na
dziatanie wody i wigkszo$ci rozpuszczalnikow organicznych.

Barwniki stosowane do barwienia tkanin musza wykazywa¢ odpowiednia odpornos¢ na bielenie. W wielu
detergentach obecne sa wybielacze, ktére moga dziata¢ negatywnie na wybarwione tkaniny. Barwniki
stosowane do barwienia papieru maja niskie odpornosci na dziatanie srodkow bielacych, poniewaz czgsto w
produkcji uzywa si¢ papieru z makulatury, ktéry powinien si¢ fatwo odbarwiaé. Do bielenia papieru stosuje
si¢ podsiarczyn sodowy, albo dwutlenek tiomocznika.

Najwigksza tonazowa produkcja barwnikow do papieru obejmuje anionowe barwniki bezposrednie — 60%
(tacznie z kationowymi barwnikami bezposrednimi), 32% - barwniki zasadowe (maja strukture
trojarylometanu), 8% - barwniki kwasowe.

Anionowe barwniki bezposrednie — zabarwianie widkna jest zwiazane z powinowactwem barwnika do
witokna. Polega ono na tym iz gdy zanurzy si¢ wilokno w roztworze zawierajacym barwnik, to w miarg
uplywu czasu stezenie barwnika na widknie bgdzie zwigksza¢ sig. Stosunek stezenia barwnika na wioknie do
stezenia barwnika w roztworze okresla si¢ jako substantywno$¢ barwnika.

Czynniki wptywajace na substantywno$¢ barwnika :

- budowa strukturalna barwnika

- morfologia wtokna

- temperatura procesu

- stezenie barwnika

- obecnos¢ elektrolitu

Na wzrost powinowactwa do celulozy wptywa zwigkszenie rozmiaréw w czasteczce barwnika, jego plaska,
liniowa i symetryczna budowa. Wplyw maja takze podstawniki obecne w barwniku, szczeg6lnie tych, ktore
moga tworzy¢ wiazania wodorowe z grupami hydroksylowymi celulozy.

Dla barwnikow poliazowych korzystne jest usytuowanie grup azowych w pozycji para wzgledem siebie, tak

aby najdtuzszy tancuch wiazan sprzgzonych mogt zachowaé¢ maksymalnie linearna strukture.
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Zwigkszenie ilosci grup sulfonowych sprzyja rozpuszczalnosci barwnika w wodzie, zmniejsza jego
podatnos¢ na agregacje i powinowactwo do celulozy.

Agregacja — polega na tym iz barwniki w roztworze wodnym po przekroczeniu okre§lonego stezenia maja
tendencje do tworzenia agregatow typu ,,sandwich” albo gtowa do ogona. Wykres absorbancji od stgzenia
wykazuje odchylenia od prawa Lamberta-Beera A=¢gcl

Z punktu widzenia substantywnoS$ci istotna jest obecno$¢ grup A
sulfonowych i usytuowanie grup sulfonowych — najlepiej jest aby A
grupy sulfonowe podczas barwienia byly skierowane w strong
warstwy wodnej.
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Czerwien

Kationowe S$rodki pomocnicze - tworza kompleksy z barwnikami o charakterze anionowym tworzac
wiazania jonowe. Barwniki sa lepiej utrwalone na tkaninie Wada jest to iz woda po takich utrwalaczach nie
moze by¢ stosowana do innych kapieli barwiarskich.

Kationowe barwniki bezpo$rednie — stanowia nowy asortyment barwnikdéw stosowanych wylacznie do
barwienia papieru. Posiadaja podobnie jak barwniki bezposrednie, ptaska i liniowa strukture, jednak ich
rozpuszczalno$¢ w wodzie jest wynikiem obecno$ci w czasteczce 4-rzedowych grup amoniowych.. Przez to
znacznie zwigksza si¢ substantywno$¢ otrzymanych $rodkow co wynika z powstania dodatkowych wiazan
jonowych pomiedzy ujemnie natadowanymi grupami hydroksylowymi celulozy a dodatnio natadowanymi
grupami barwnika. Pozwala to na znaczne skrocenie czasu barwienia i prawie 100% absorpcjg¢ barwnika na
barwionym papierze (wykorzystywane w procesach ciaglych barwienia). Barwniki te rozpuszczaja si¢ w
wodzie o kazdej twardosci.

Cartasol K (producent Clariant)

Czgsé¢ chromoforowa czg$¢ reaktywna

Barwniki zasadowe — wykorzystywane sa do tych gatunkéw papieru, ktore zawieraja duze ilosci ligniny
(papiery pakowe, gazetowe). W ligninie wystgpuja ugrupowania o charakterze kwasowym (grupa sulfonowa,
karboksylowa, ktore sa zjonizowane w warunkach barwienia). Tworzy si¢ wiazanie o charakterze jonowym,
miedzy ujemnie zjonizowanymi grupami a dodatnio natadowanym barwnikiem.
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W przypadku barwienia wlokien celulozowych korzysta si¢ z 3 kolorow:
- zolcien

- czerwien

- bilekit

Opracowane s3 tzw. tréjki chromatyczne, ktére charakteryzuja si¢ tym iz barwniki uzyte do ich
skonstruowania maja jednakowa tendencj¢ do ,,ciagnigcia na widkno z kapieli farbiarskie;j”.

Ciekle krysztaly i barwniki dichroiczne (pleochroiczne)

Ciekle krysztaly zrobily karier¢ w latach 70-tych. Znalazly zastosowanie w ciektokrystalicznych
,,displayach” i kalkulatorach.

Pierwszy ciekly krysztal zostal odkryty przez botanika Reinitzer’a w 1888 r. Jednak zachowania sig
substancji cieklokrystalicznych nie potrafiono wyjasni¢ az do 1960 r.

4 rodzaje struktury ciektokrystalicznej (inaczej mezo):

- faza smektyczna — (mydlana) — czasteczki sgq ulozone rownolegle tworzac warstwy. W zasadzie nie sg
stosowane w konstrukcji wyswietlaczy.

- Faza nematyczna — (struktura przedzy) — nie ma faz réwnoleglych wzgledem siebie. Wystepuja obszary
statystycznie rownolegle.

- Faza cholesterolowa — ciekty krysztal utworzony jest ze zwiazkow aktywnych optycznie. Czasteczki sg
statystycznie réwnolegle i przypominaja pret wychylony pod pewnym katem.

- Faza dyskowa (odkryto w 1980 r.) — sa to zwiazki planarne o strukturze heksagonalnej (np. pochodne
trifenylu)

W praktycznych zastosowaniach w wyswietlaczach cieklokrystalicznych zastosowanie znajduja zwiazki o

strukturze nematycznej, rzadziej cholesterolowej. W idealnych warunkach faza typu nematycznego powinna

wykazywac¢ wlasciwosci cieklego krysztatu w zakresie temperatur od (—40) — (+80)°C. W praktyce znane sa

zwiazki, ktore wykazuja wlasciwosci cieklokrystaliczne w temperaturze do 200°C. 150 zwiazkéw do 310°C.

Do tej pory jednak nie poznano uktadow ciektokrystalicznych, ktore sa uzyteczne w temperaturze -10°C.
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Wymagania stawiane uktadom ciektokrystalicznym:

- odporne na dziatanie $wiatla

- odpornos¢ termiczna

- powinny by¢ dobrymi rozpuszczalnikami dla barwnikow

W praktyce wyswietlacze ciektokrystaliczne nie sa zbudowane z jednego zwiazku, ale z kilku (nawet 10).
Handlowo uzywane ciekle krysztaty to mieszaniny 4-cyjanobifenylu, lub trifenylu, a takze 1-cyjanofenyl lub
pochodne bifenylu zawierajace grupg cykloheksanu w pozycji 4.

X CN X:ORlubR

R: n-alkil C4-Cq

n=2,3

n
R CN R: n-alkil, C4-Cq
n=1,2
n
HC CH*
\/H3 (’: CN Ciekly krysztat typu

cholesterolowego
Wprowadzenie podstawnika chiralnego

Poczatkowo stosowano LCD oparte jedynie o ciekle krysztaly. Aby poprawi¢ kontrast wprowadzono
barwnik do cieklego krysztatu. Poszerzyto to kat ogladalnosci, wyeliminowalo zastosowanie polaryzatorow
$wiatla.

Najbardziej poszukiwanym kolorem w LCD jest czern. Najczg$ciej stosuje si¢ mieszaning 3 barwnikow:
zotcien, czerwien i bigkit. Barwniki, ktore znalazly zastosowanie to barwniki dichroiczne (pleochroiczne).
Budowa i dzialanie cieklokrystalicznych wskaznikéw optycznych polega na wykorzystaniu wiasciwosci
ciektych krysztatow polegajacej na przyjmowaniu struktury uporzadkowanej pod wplywem przytozonego
pola elektrycznego.

Ciekty krysztal nazywany jest gospodarzem (host), a barwnik nosi nazwe go$cia (guest)

R

] elektroda
1 — 3 3 3
Czastki e L Uktad zabarwiony
cieklokrystaliczne
kry ﬁPole elektryczne

Uklad bezbarwny
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Stan wlaczony badz wylaczony indukowany jest poprzez przylozenie napigcia lub wylaczenie pola
elektrycznego do okreslonych elementéw komorki ciektokrystalicznej 1 w ten sposob koegzystuja ze soba
elementy o r6znej orientacji. To pozwala na przekazanie informacji.

Barwniki dichroiczne (A — grupa elektronoakceptorowa; D — grupa elektronodonorowa)
N—/—N
D

Barwniki musza mie¢ charakter niejonowy. Musza by¢ dobrze rozpuszczalne w ciektym krysztale i musza
by¢ bardzo czyste. Musza posiada¢ wysoki stopien uporzadkowania, ktory jest miara tatwosci uktadania si¢
barwnika w ciektym krysztale. Idealny barwnik pleochroiczny powinien wykazywaé minimalna absorpcje
$wiatta dla promieniowania o wektorze elektrycznym skierowanym prostopadle do dtuzszej osi barwnika i
maksymalng dla $wiatta skierowanego rownolegle do dtuzszej osi barwnika.
D — stosunek dichroiczny:

_All

<

All — absorbancja rownolegta, A[] - absorbancja prostopadta

Wspotczynnik uporzadkowania S
_All-A40

—_— S>0,6
AIl +2 40

Zastosowanie praktyczne znajduja pochodne antrachinonu, oraz barwniki metinowe i1 azometinowe
(wiazanie NCH) (maja wyzsze S niz metinowe). Wraz ze wzrostem ilo$ci wiazan sprz¢zonych polepsza si¢
wspotczynnik uporzadkowania.

X=(CH=CH=),Y X-(CH=CH),Y

Zbytnie wydluzenie tancucha pogarsza S, tak jak wprowadzanie podstawnika z zawada sferyczna w pozycji
orto wzgledem wigzania azowego.

2N N
\ /CHs
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Barwniki azowe

Y R S
O,N N=—N OR H CH; 0,69
OH CHs 0,59
OH Il-C9H19 0,57
Y
R
/
N
: : AN
R

Y R S
OzNQN:N H CH; 062
H CHs 0,55
y CH; C,Hs 046

H pirolidyna 0,62

Synteza barwnikéw poliazowych jest bardzo trudna. Dlatego sa rzadko stosowane w technologii LCD.
Zastosowanie znalazty pochodne disazowe.

HgC44©7N:N4©7N:N OC3H7

Wada barwnikow azowych jest ich mata odpornos¢ na dzialanie Swiatlta. Mozna ja zwigkszy¢é poprzez
wprowadzenie atomow fluoru albo grup CF;.

Barwniki antrachinonowe (lepsza odporno$¢ na dziatanie $wiatta, lecz maja niskie wartosci wspolczynnika €
- 10-15 tys.) — nalezy zwrdci¢ uwage na obecnos¢ atoméw siarki. Nie wiadomo dlaczego atomy S dobrze
porzadkuja si¢ w cieklym krysztale.
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Barwniki fluoryzujgce — uzywa si¢ ich w celu poprawienia widocznosci. Wymaga si¢ od nich wysokiej
wydajnosci kwantowe;j fluorescencji.(Absorpcja w zakresie ok. 455nm)

Barwnik perylenowy

SESSSSESSSSSSSSSSSSSSSSSSWYKEAD 3<<<<<<<<<<L<<<<L<<<L<<<<<<<<<<<21.10.2002

WYSWIETLACZE ELEKTROCHROMOWE.

Barwniki dichroiczne uzywane sa w komorkach cieklokrystalicznych, ktore z kolei uzywane sa w
wyswietlaczach cieklokrystalicznych. Ws$rod barwnikow, ktore wykorzystywane sa w tej technologii
dominuja barwniki azowe 1 barwniki antrachinonowe, mniejsza grupg stanowia barwniki perylenowe. Mozna
powiedzie¢, ze w tej technologii uzywane sa gtéwnie barwniki azowe i antrachinonowe, ktére maja swoje
odpowiedniki wérdd barwnikow uzywanych do celow wiokienniczych (barwniki azowe i antrachinonowe sg
dominujacymi grupami w przemys$le witokienniczym). W tym wykladzie powiemy o barwnikach
elektrochromowych, ktére stosowane sa w wyswietlaczach elektrochromowych. W wyswietlaczach tych
barwny obraz otrzymujemy w wyniku redukcji elektrochemicznej bezbarwnego dikationu:

W wyniku redukcji elektrochemicznej bezbarwny dikation przeksztatca si¢ w barwny rodnikokation. Kation
ten umieszcza si¢ na elektrodzie. Reakcja ta jest odwracalna, barwnik moze z powrotem zosta¢ utleniony do
formy bezbarwnej. W zwiazkach tego typu, zmieniajac podstawniki przy atomie azotu mozna otrzymywac
rozmaite kolory, a z mieszaniny réznych barwnikow mozna uzyska¢ barwe szarg. Podstawowym problemem
tej technologii jest proces starzenia. Problem ten polega na tym, ze podczas powtarzajacego wiaczania i
wylaczania wyswietlacza dochodzi do krystalizacji barwnika na elektrodzie, co utrudnia odwracalnos¢
reakcji. Narysowany zwiazek wytrzymuje od 5 tysigcy do 10 tysigcy cykli utleniania i redukcji. Poprawe
odpornosci uzyskano przez wprowadzenie do barwnikow zawady przestrzennej. Narysowany nastgpny
barwnik stosowany jest przez IBM, i wytrzymuje ponad 20 tysiecy cykli utleniania i redukc;ji:

CHj
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FOTOGRAFIA
Pierwszym uzytkowym zastosowaniem efektu oddziatywania $wiatta z materia byt, w XIX wieku wynalazek
fotografii. Wynalazku dokonano na gruncie czysto empirycznych obserwacji na dtugo przed tym zanim
wiedziano cokolwiek na temat oddziatywania $wiatta z czasteczkami, czy praw fotochemi. Klasyczny proces
fotograficzny opiera si¢ na wywoltywanej przez $wiatto redukcji halogenkow srebra do metalicznego srebra.
Absorpcja swiatla przez halogenek prowadzi do przeniesienia elektronu z atomu chlorowca do atomu srebra
w wyniku czego tworza si¢ obojetne atomy chloru i srebra. Wytworzone w ten sposob koloidalne metaliczne
srebro jest nie przezroczyste i w $wietle przechodzacym lub odbitym wydaje si¢ by¢ czarne. Emulsja
fotograficzna jest zawiesing mikrokrysztalkow bromku srebra w Zelatynie. W konwencjonalnej fotografii
kolejnos¢ podstawowych operacji w celu uzyskania obrazu jest nastgpujaca:

— naswietlanie

— wywolywanie (wzmocnienie obrazu utajonego, wytworzonego w trakcie ekspozycji)

— utrwalenie (usunigcie nienaswietlonego halogenku srebra; zabezpieczenie przed dalszym dziataniem

$wiatta)

W trakcie naswietlania w tych ziarnach halogenkdéw srebra, ktore zaabsorbowaly pewna ilos¢ $wiatta
dochodzi do redukcji jednego lub wigcej kationdw srebra do metalicznego srebra. I na tym proces
fotochemiczny konczy sig. Dalszy procesy to reakcje cieplne, termiczne, chemiczne. Naswietlona emulsja
nastepnie jest poddawana dzialaniu $rodka redukujacego: hydrochinon, metol (parametyloaminofenol),
fenidon (1-fenylo-pirazolidon-3, stosowany w mieszaninie z metolem), paraaminofenol. Wywotywacz
atakuje te ziarna, ktore juz zawieraja metaliczne srebro. Przypomina to wzrost krysztatow z zarodkow
krystalizacyjnych. (srebro dziata jak zarodek krystalizacyjny). W tym etapie nastgpuje wzmocnienie obrazu.
Poniewaz emulsja wciaz zawiera nie naswietlone ziarna halogenku i w zwiazku z tym ciagle jest
$wiattoczuta, w koncowym etapie nie zredukowany halogenek trzeba przeprowadzi¢ w rozpuszczalny w
wodzie zwiazek, np.: w kompleks tiosiarczano srebrowy, przy pomocy tiosiarczanu sodu lub tiosiarczanu
amonu. Wymienione kompleksy dos¢ silnie wiaza si¢ z emulsja fotograficzna, a bardzo silnie z celuloza, w
zwiazku z tym po utrwalaniu materialy fotograficzne nalezy poddaé ptukaniu w wodzie (filmy 0,5 godziny,
papiery 1 godzing). Obrobiona w ten sposob emulsja nie jest juz $wiatloczuta i moze by¢ wystawiona na
dzialanie $wiatfa.
Gdyby proces fotograficzny opierat si¢ jedynie na dzialaniu §wiatla na halogenek srebra, jego zastosowanie
bylo by ograniczone. Moglby by¢ przeprowadzany jedynie pod wplywem $wiatta ultrafioletowego. Jednak
zdjgcia mozemy robi¢ wykorzystujac zakres widzialny widma slonecznego. Zawdzigczamy to pewnym
barwnikom wprowadzanym do btony fotograficznej zwanych sensybilizatorami (uczulaczami). Barwniki te
sg pierwotnym absorberem $wiatta. Redukcja jonow srebra do metalicznego srebra opiera si¢ wowczas na
procesie przeniesienia elektronow ze wzbudzonej czasteczki barwnika na katon srebra.

hereropierscien| X n [nm]
benztiazole S 2 1400-500
benzoxazole (0] 3 |500-600
benzymidazole |[N-R |3 [500-600
benztiazole S 3 |600-700
benselenazole |Se 3 |600-700
benztiazole S 3 |700-1300
4.6

Na przestrzeni lat przemyst fotograficzny opracowal szereg barwnikow tego typu, gltownie z grupy
barwnikdw metinowych. Stosujac rozne pochodne heterocykliczne typu benzotriazol, benzoksazol,
benzymidazol, benselenazol, oraz stosujac rozne ilo$ci wigzan sprz¢zonych mozna uzyska¢ barwniki ktore
absorbuja swiatlo w zakresie 400 do nawet 1300 [nm)].

Nie jest to jednak jedyna rola jaka barwniki pelnia w tworzeniu obrazu fotograficznego. Barwniki stosowane
sa roOwniez do tworzenia barwnego obrazu. Prawie wszystkie barwy mozna otrzymaé¢ w wyniku mieszania
trzech barw podstawowych: czerwonej, zielonej i niebieskiej (addytywne mieszanie barw). Przez barwy
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podstawowe rozumiemy barwy, ktorych nie mozna otrzymaé¢ w wyniku zmieszania innych barw.

Oprocz metody addytywnej stosuje si¢ rowniez subtraktywny sposob mieszania barw. Na tym sposobie
opiera si¢ fotografia barwna. Widmo mozna podzieli¢ na trzy, w przyblizeniu jednakowe czgsci: biektna,
czerwona i zotta. Ciato, ktore pochtania barwe bigkitna jest zotte, jezeli pochtania barwe zielona jest
purpurowe (magenta), jezeli pochtania czerwona to jest niebieskozielone (cyian). W przypadku mieszania
subtraktywnego barwe uzyskuje si¢ na drodze stopniowego usuwania ze $wiatta biatego poszczegdlnych
barw. Kiedy nie zastosujemy zadnego filtru powstaje barwa biala, jezeli zastosujemy wszystkie filtry to
uzyskamy czern. Fotografia barwna sprowadza si¢ do robienia zdjecia jednoczesnie przez filtr niebieski,
zielony i czerwony. Blona do fotografii barwnej sktada si¢ z warstw, ktore sa czute w réznych obszarach
widmowych.

AgX }emulsja uczulona na  barwg
barwnik  absorbujacy = barwg } filtr zotty

AgX + barwnik uczulajacy (absorpcja barwy} emulsja uczulona na barwe

AgX + barwnik uczulajacy (absorpcja barwy} emulsja uczulona na barwe

Swiatto odbite od obiektu fotografowanego trafia kolejno na wszystkie warstwy. Swiatlo przechodzi
najpierw przez warstwe¢ nie uczulona, czuta wylacznie na $§wiatlo bigkitne (czysty halogenek srebra
absorbuje jedynie §wiatto btekitne i UV). Pomimo pochlaniania bigkitu przez ta warstwe, jego cze$¢ mogta
by przechodzi¢ do nastgpnych warstw, dlatego migdzy pierwsza warstwa a kolejnymi umieszcza si¢ na
wszelki wypadek filtr zotty. Nastgpna warstwa zawiera barwnik absorbujacy barwe zielona, ostatnia warstwa
zawiera barwnik absorbujacy barwe czerwona. Ostatecznie mozna powiedzie¢, ze wykonujemy trzy zdj¢cia:
jedno przy pomocy niebieskiej czg$ci $wiatta, drugie zielonej i trzecie przy pomocy czerwonej. W tych
trzech $wiattoczutych warstwach znajduja si¢ rOwniez inne substancje, nie pokazane na rysunku, ktore pod
wplywem metalicznego srebra moga by¢ zmienione w barwniki o pozadanej barwie. W fotografii czarno
bialej tymi czasteczkami sa pochodne hydrochinonu, w fotografii barwnej sa to pochodne

parafenylenodwuaminy.

hydrochinon parafenylenodwuamina
W rzeczywisto$ci wywolywacz uzywany w btonach fotograficznych ma nieco bardziej skomplikowana
budowe. Oprocz tego w warstwach znajduja si¢ réwniez komponenty, ktore w reakcji z elektrofilem
otrzymanym z parafenylenodwuaminy daja barwnik.
Dalszy podzial substraktywnego tworzenia barw sprowadza si¢ do sposoboéw tworzenia obrazéw. Mozemy
otrzymywac¢ obraz barwny w wyniku tworzenia barwnikéw lub w wyniku rozktadu barwnikéw.
W procesach fotografii barwnej opartych na syntezie barwnikow barwnik zotty otrzymuje si¢ w warstwie
sensybilizowanej $wiatlem blekitnym (w pierwszej warstwie), barwnik czerwony tworzy si¢ w warstwie
sensybilizowanej $wiatlem zielonym, a barwnik biekitnozielony tworzy si¢ w warstwie sensybilizowane;j
Swiattem czerwonym. Z tych trzech barw uzyskujemy prawie wszystkie pozostale. W pierwszym etapie
fotografii barwnej postgpujemy podobnie jak w fotografii czarno biatej, redukujemy bromek srebra.
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W wyniku reakcji srebra z pochodna parafenylenodwuaminy tworzy si¢ substancja elektrofilowa, ktora
pozostaje w rownowadze z (patrz reakcja). Jest to elektrofil, ktory jest zdolny do reakcji ze zwiazkami
bogatymi w elektrony, jest zdolny do reakcji pseudosprzegania. W warstwach znajduja si¢ odpowiednie
komponenty bierne, ktoére w wyniku sprzggania tworza barwniki.

barwnik azometinowy a nie klasyczny azowy

(z6tty)

SO4H

W tej technologii nie tworza si¢ klasyczne barwniki azowe lecz barwniki azometinowe. Uzyskany obraz jest
negatywem o barwach dopehiajacych do oryginatu. Negatyw wykonuje si¢ najczgsciej na przezroczystym
podlozu. Rzutujac $wiatlo przez taki negatyw na papier $wiattoczuly otrzymujemy obraz pozytywowy
zgodny z rzeczywisto$cia. Ten rodzaj fotografii dostarcza obrazéw o niskiej odpornosci na dzialanie Swiatta,
po pewnym czasie barwy blakna. Znacznie lepsza pod tym wzglgdem okazatla si¢ technologia Cibachrome.
Metoda ta opiera si¢ na metodach redukcji barwnikow azowych przez metaliczne srebro. Katalizatorem,
ktory uczestniczy w przeniesieniu jonu wodorkowego sa miedzy innymi pochodne chinoksaliny.
Dochodzimy w ten sposob do procesow przebiegajcych z rozktadem barwnikéw (barwniki ptowieja pod
wplywem $wiatta stonecznego). Jednym z procesow, ktory jest odpowiedzialny za fotochemiczna degradacjg
barwnikow sa procesy redukcji wigzania azowego. Azobenzen redukuje si¢ do hydroksybenzenu a ten dalej
redukuje si¢ do odpowiednich amin aromatycznych (w przyktadzie do aniliny).

redukcja

e
N NH
I SNH
T

Barwy zasadnicze: czerwona, blgkitna i zielona stosujemy w addytywnej metodzie barw. Jest takze
subtraktywna metoda mieszania barw: zotta, niebieskozielona i purpurowa. Jezeli zmieszamy te trzy
barwniki to otrzymamy barwe czarna.

— =2

purpurow
czerwon oliwkow granatow niebiesko-fioletowy
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runatny
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Pod wplywem $wiatta niebieskiego rozktada si¢ barwnik zotty (jezeli z bieli wytniemy zolty to otrzymamy
niebieski), mieszanina barwnika niebieskozielonego i purpurowego odtwarza barwnik niebieskofioletowy.
Swiatto zielone rozktada barwnik purpurowy, mieszanina barwy zoltej i niebieskozielonej daje barwe
zielona. Swiatlo czerwone rozktada barwnik niebieskozielony, mieszanina barwnika zottego i purpurowego
odtwarza barwe czerwona. Za kazdym razem mieszaniny barwnikoéw odtwarzaja barwe dziatajacego $wiatta.
W tym przypadku otrzymujemy od razu obraz pozytywowy. Czarny powstaje gdy uzyjemy wszystkich
filtrow. W tej technologii jako kataliczator stosuje si¢ pochodne chinoftaliny

Katalizator jest potrzebny, gdyz odbarwianie barwnikow pod wptywem padajacego swiatta zachodzi bardzo
powoli. Katalizator reaguje ze srebrem:
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Tworzy si¢ rodnikokation, ktory ulega reakcji dysproporcjonowania, w wyniku ktorej odtwarza si¢ pochodna
chinoftaliny 1 tworzy si¢ pochodna dihydrochinoftaliny (dwa wodory). Wiasciwym katalizatorem jest
dihydrochinoftalina. Dziata ona z barwnikiem azowym, w wyniku czego tworzy si¢ pochodna hydrazyny,
ktora rozpada si¢ do amin aromatycznych.

FOTOGRAFIA NATYCHMIASTOWA TYPU POLAROID.
Ta technologia rowniez jest oparta o halogenki srebra. W tym przypadku metaliczne srebro wptywa na
rozpuszczalno$¢ barwnika. Podstawowe zasady tego typu fotografii sa takie same jak zwyktej fotografii
barwnej ale proces jest bardzo szybki. Ta technologia zostata po raz pierwszy wprowadzona w 1963 roku.
Jest to proces oparty na dyfuzji barwnika. Barwnikami uzywanymi w tym procesie sa barwniki: zotte,
purpurowe i niebieskozielone. Barwniki te maja szczegdlna budowg: za posrednictwem grup alkilowych sa
potaczone z czasteczka hydrochinonu. W procesie tym alkalia przenikaja wszystkie warstwy emulsji,
przeksztatcajac zawarte w nich barwniki w formg zjonizowana, zdolng do dyfuzji. Z kolei te czasteczki
dyfunduja przez wszystkie warstwy, jesli warstwa nie zawiera srebra metalicznego barwnik wedruje dalej.
Jesli znajduje si¢ tam naswietlony halogenek to barwnik ulega utlenieniu do formy hydrochinonowe;j i traci
mozliwo$¢ dyfuzji. Barwe otrzymujemy dzigki barwnikom w formie zdolnej do dyfuzji. Sumarycznie:

— barwniki ulegaja zjonizowaniu pod wptywem alkaliow

— wedruja przez warstwy emulsji

— gdy napotkaja metaliczne srebro traca mozliwo$¢ ruchu (utlenienie do formy chinonowej)

— ruchome sg odktadane na papierze dajac obraz

H .
(barwnik) HO (barwnik)
—_—
OH

o
naswietlony AgX \ nienaswietlony

ruchomy
(barwnik)

nieruchomy
o
FOTOGRAFIA NATYCHMIASTOWA TYPU KODAK.
Ten proces polega na uwalnianiu barwnika. W tym przypadku barwnik jest chemicznie zwiazany z

wywotywaczem, ktéory moze zosta¢ utleniony do tatwo ulegajacej hydrolizie formy barwnika.
Rozpuszczalny w wodzie barwnik dyfunduje do warstwy papieru gdzie tworzy si¢ obraz.
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FOTOCHROMIZM

Substancja fotochromowa zmienia barwe pod wplywem $wiatlta przy czym reakcja ta jest odwracalna, w
ciemnosci uktad powraca do pierwotnej formy. Substancje fotochromowe sa stosowane do produkcji szkiet
ciemniejacych pod wptywem $wiatta (okna, okulary). Najczgsciej uzywanymi uktadami fotochromowymi sg
czasteczki spirochiralne:

H3C
3 CH;,
hv
——
N\ 0 NO, ciemnia
CHj

bezbarwny

niebieski

pochodne spiranu

Zjawisko fotochromowe wykazuja rézne substancje (organiczne i nieorganiczne). Organiczne to zasady
Shiffa, pochodne stilbenu, spirany, i niektére barwniki organiczne. Nieorganicze to tlenki niektérych metali,
siarczki niektorych metali, zwiazki rteci, miedzi, chromu, wolframu. Mankamentem wigkszo$ci procesow
fotochromowych jest mata szybkos¢ powrotu do stanu pierwotnego. Klasyfikacji proceséw fotochromowych
dokonujemy na podstawie mechanizmu reakcji:

— rozszczepienie heterolityczne

— rozszczepienie homolityczne

— izomeryzacja cis-trans

— tautomeria

— reakcja redoks
Przyktadem fotodysocjacji jest reakcja sze§ciokarbonylku chromu, ktory pod wptywem $wiatta przeksztatca
si¢ w pigciokarbonylek chromu, ktory jest zolty. Uklad taki najczeSciej zawieszony jest w polimerowej
matrycy. Jezeli ten uktad przeniesiemy do ciemnosci to pozostajacy wciaz w matrycy tlenek wegla ponownie
utworzy szes$ciokarbonylek chromu. W tym przypadku proces powrotu do stanu wyjsciowego wynosi 4
godziny

hv
Cr(CO)y =—= Cr(CO); + (6{0)]
ciemnia

Przyktad reakcji redoks.

Hgoly + 2Agl =——= 2Hgl, + 2Ag

. iy ciemnia
zielony Z0tty czerwony ~ czarny

Najwigkszy postep jezeli chodzi o materialy fotochromowe uzyskano w przypadku szkietl fotochromowych.
Pierwsze informacji o szklach fotochromowych pochodza z 1964 roku. Dane literaturowe sa bardzo
skromne, gdyz zjawiskiem tym zajmuja si¢ gldwnie laboratoria wojskowe (ochrona przed blyskami
atomowymi 1 silnymi laserami, obecne cywilne zastosowania to okulary, szyby, zabawki, tkaniny
dekoracyjne). Dane z 1964 roku dotycza wiasciwosci szklta borokrzemowego, zawierajacego halogenki
srebra. Halogenki srebra rozktadaja si¢ pod wptywem $wiatta (jak w fotografii), dajac zaczernienie szkta.
Jezeli usuniemy zrodio swiatta uktad po 10 minutach regeneruje sig.

transmitancja A A . .
Swiatlo ciemnia
100 T 106
80 80 T
60 T 60 T
40 T 40.71
: : > : : |

5 10 16 5 10 czas



Teoretyczne granice wzbudzenia poszczegolnych halogenkow:

— chlorek srebra jest czuly na promieniowanie ~ 390[nm]

— mieszanina bromku i chlorku 500[nm]

— mieszanina chlorku i jodku srebra 580[nm]
Glownym mankamentem stosowanych w praktyce substancji fotochromowych jest szybko wystepujace
zmeezenie ( zanika odwracalno$c), substancje ulegaja rozkltadowi. Wigkszo$¢ opisanych w literaturze
substancji fotochromowych ma skonczona liczbg odtworzen.

BARWNIKI LASEROWE.
W przypadku oddziatywania czasteczek ze Swiattem istotne sa dwa rodzaje przej$¢
— promieniste:
- fosforescenja
- fluoroscencja
— bezpromieniste:
- konwersja wewngtrzna
- przej$cia interkombinacyjne

LASER

(Light Amplification by Stimulated Emision of Radiation)

Wynaleziony w 1960 roku. Absorpcja wymuszona polega na pochtonigeciu kwantu energii przez atom lub
czasteczke, w wyniku czego nastgpuje wzbudzenie (przejs$cie ze stanu o energii nizszej do wyzszej).

Emisja spontaniczna polega na wypromieniowaniu kwantu energii i przejs$cia ze stanu o energii wyzszej do
stanu o energii nizszej. Emisja spontaniczna, ktora zachodzi w widzialnym zakresie widmowym nosi nazwg
luminescencji jezeli przejscie to zachodzi migdzy stanami o takiej samej multipletowosci spinowej. Jezeli
stan poczatkowy 1 koncowy réznia si¢ multipletowoscia to moéwimy o fosforescencji. Oprocz emisji
spontanicznej istnieje emisja wymuszona, jest ona wywolywana przez promieniowanie zewngtrzne
(podobnie jak absorpcja wymuszona).

W emisji wymuszonej foton promieniowania padajacego oddziatywuje z czasteczka znajdujaca si¢ w stanie
o energii wyzszej 1 indukuje emisj¢ dodatkowego fotonu (w sumie mamy emisj¢ dwoch fotonéw). Tylko te
uktady wykazuja emisjg¢ wymuszona, ktore ulegaja emisji spontaniczne;j.

Warunkiem rozpoczgeia akcji laserowej jest uzyskanie inwersji obsadzen (konieczne jest aby liczba
czasteczek znajdujacych si¢ w stanie wzbudzonym byla wyzsza niz liczba czasteczek w stanie
podstawowym).

przedr ppchioniqciem kwantu po pochtonigciu kwantu promieniowania
absorpcja
Em ® Em
hv /_/Jf\)
° En o En

Emisja spontaniczna
® Em Em

hv

En . ]:‘n
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Diagram Jabtonskiego

Wyklad 4>>

Diagram Jabtonskiego — opisuje przejscia promieniste i bezpromieniste w czasteczce. Czas zycia czasteczki
w stanie s; jest najdluzszy. Przej$cie od sy do s; do absorpcja promieniowania. Przejscie od s; do sy to
fluorescencja (przejscie migdzy stanami o tej samej multipletowosci). Fosforescencja to przej$cie np. migdzy
stanem trypletowym a singletowym.

Przej$cia bezpromieniste:
- konwersja wewngtrzna — przejécie bezpromieniste migdzy izoenergetycznymi stanami o tej
samej multipletowosci.
- przejscia interkombinacyjne — przejscia migdzy stanami o réznej multipletowosci.

Emisja wymuszona stanowi podstawe dzialania laserow. Warunkiem rozpoczecia akcji laserowej jest
uzyskanie inwersji obsadzen (wigcej czasteczek musi znalez¢ si¢ w stanie wzburzonym niz w stanie
podstawowym). Konieczne jest przejscie bezpromieniste, albo przeniesienie energii do stanu, ktdrego nie
osiaga si¢ w bezposrednim wzbudzeniu.

Lasery tréjpoziomowe: (np. laser rubinowy). Te lasery sa mato sprawne.

4T g
Przejsécie interkombinacyjne
hv _2E
550 nm Emisja hv (694 nm)

Stan podstawowy

Lasery czteropoziomowe (np. neodymowy — os$rodkiem czynnym jest ciato state — krysztal granatu itrowo-
glinowego domieszkowanego neodymem); (lasery barwnikowe)

e

hv

Emisja zachodzi podczas przejscia ze stanu B
do C. Inwersja obsadzen uzyskiwana jest
Emisja hv dzigki temu, ze stan C ulega konwersji

C wewngetrznej do stanu podstawowego.
Zachodzi depopulacja stanu C (zmniejszenie
obsadzen na drodze konwersji wewngtrznej do
stanu podstawowego).

Laser taki pracuje w sposob ciagly

B

BIZI0UD

gl

Stan podstawowy
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KLASYFIKACJA LASEROW:
W zaleznosci od rodzaju osrodka czynnego:
- gazowe — laser CO, (10,4 um), bliska IR
laser CO (5-6,5 pm), bliska IR
laser kryptonowy (503,7-752 pum), zakres widzialny
lasery chemiczne (produktem reakcji jest np. HF, HBr, CO,), bliska IR
laser N,O (10,6 pm)

- ciekle — lasery barwnikowe, ktore emituja najczgséciej w zakresie widzialnym

- na ciele stalym — laser rubinowy, neodymowy, lasery na pierwiastkach nalezacych do rodziny
lantanowcow (neodym, erb, holm, tul). Gdy szklo optyczne domieszkuje si¢ tymi jonami, wtedy
wykazuje ono silna absorpcje i1 fluorescencje. Poziomy energetyczne jondw pierwiastkow ziem
rzadkich tworza czteropoziomowy uktad kwantowy (sa to lasery czteropoziomowe).

Podziat w zaleznos$ci od rodzaju $wiatta:
- lasery dziatajace w sposob ciagly
- lasery impulsowe — §wiatto jest emitowane albo w postaci pojedynczego impulsu albo w postaci
serii impulsow.

Swiatto laserowe jest rownolegle, monochromatyczne i spéjne. Monochromatycznosé jest duza.

Lasery barwnikowe wykazuja bardzo szerokie pasmo emisji. Za pomoca siatki dyfrakcyjnej wybiera si¢
odpowiednia dtugo$¢ monochromatycznego $wiatta. Niektére lasery moga emitowaé w dwdch zakresach
(np. laser argonowy). Spdjno$¢ promieniowania wynika z emisji wymuszonej. Czas emisji jest
zsynchronizowany.

Lasery barwnikowe (barwniki laserowe). Po raz pierwszy zauwazono emisj¢ w 1966 r.

Barwniki musza by¢ wzbudzane za posrednictwem innego lasera. Ich popularno$¢ wynika z szerokiego
zakresu emitowanego promieniowania, ktére mozna zmonochromatyzowac za pomoca siatki dyfrakcyjnej do
potrzebnej w danym momencie dtugosci fali.

4 b C

A< A,

)\1 )\2

Barwnik musi absorbowac¢ $wiatto, ktore jest emitowane przez inny laser. Kiedy barwnik przejdzie do stanu
wzburzonego, emituje promieniowanie fluorescencyjne. Barwnik musi mie¢ wysoka wydajno$¢ kwantowa
fluorescencji (najlepiej gdy jest bliska jednosci). Barwniki musza wykazywa¢ wysoka czystosc.
Zanieczyszczenia wygaszatyby stany wzbudzone. Powoduje to ze barwniki te sa bardzo drogie. Stosuje si¢
barwniki, ktore odkryto bardzo dawno temu (np. barwniki metinowe)

Patrz Diagram Jablonskiego

Czasteczka barwnika przechodzi od stanu sy do s; w wyniku absorpcji promieniowania (mozliwe sa wyzsze
stany wzbudzone). Czas zycia stanu s; = 107%s. Dla standéw $5,83 = 10" — 10", Ze stanu s, czasteczka
przechodzi spontanicznie, lub w wyniku procesu wymuszonego do stanu podstawowego. Jesli jest to proces
wymuszony, wtedy mamy akcj¢ laserowa. Mozliwe sa przej$cia do stanu trypletowego, jednak nie sa one
korzystne. Zeby ograniczy¢ liczbe tych przej$¢ do roztworu barwnika dodaje sie tlen (jest wygaszaczem
stanu trypletowego, podobne dzialanie maja nienasycone weglowodory). Dobrym rozpuszczalnikiem
barwnikow jest woda, ktora moze jednak powodowac agregacjg barwnikow. Aby ograniczy¢ agregacje,
dodaje si¢ surfaktanty (Srodki powierzchniowo czynne). Stosuje si¢ réwniez usztywnianie struktury
czasteczki barwnika.

19



Barwnik laserowy absorbuje w zakresie od 300 — 1800 nm. Dobrymi laserami okazaly si¢ zwiazki sprz¢zone
linearnie. Np. trifenyl (absorbuje od 322 — 352 nm)

Wzrost zawady przestrzennej powoduje przesuniecie A, W kierunku fal krotkich (efekt hipsochromowy)

N N N S o N W/ W

POLIPHENYL 1

(SO3Na),,

n=23

Pochodne stilbenowe — zwiazki ktore dziataja w zakresie ultrafioletu i poczatku zakresu widzialnego.

Pochodne kumaryny: (emisja kumaryn od 400-600 nm)

Wazne sa te kumaryny, ktore sa podstawione grupa aminowa, badz hydroksylowa w pozycji 7
c

CHjy
6 N3
7 fe) \O
CH,
CH,
ZnCl, X
+ e
H3C O H4C
COOC,H5
CH3 CH3

W miejsce grupy CH; wprowadza si¢ grupy CF; w celu polepszenia odpornosci na swiatto.

Coumarin 102 (Czasteczka sztywna, wydajnos¢ kwantowa fluorescencji duza)

Aby przesuna¢ emisj¢ w kierunku batochromowym (fal dtuzszych), wprowadza sig reszty heterocykliczne
CHs

Pochodne karbostyrylowe

X

20
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Barwniki troéjarylometanowe Barwniki ksantenowe (fluoresceina)

: l |
l COOH

Barwniki metinowe:

Uniemozliwiona jest
rotacja czasteczki przez
co czasteczka pozbywa
si¢ energii na drodze
fluorescencji

0 0
=) Aby przesuna¢ A, zwigksza sie liczbe
N 3 sprz¢zonych wiazan podwdjnych.
N
L L

Barwniki fluorescencyjne sa nietrwate gdyz dlugo przebywaja w stanie wzbudzonym.

Reprogragia — technika shuzaca do sporzadzania kopii wiernych z oryginatem.
Metody reprografii:

- mechaniczne

- metoda diazotypii

- termografia (druk ci$nieniowy)

- elektrofotografia (druk laserowy, ksero kopiowanie)

Metody mechaniczne opieraja si¢ na wywieraniu mechanicznego nacisku na kalke albo papier kopiujacy.
Nowoczesne kalki zbudowane sa z woskow w ktorych umieszczono substancje barwne — czarne pigmenty,
albo sadzg. Niektore kalki produkuje si¢ w oparciu o polimery, ktore rozpuszczone sg w rozpuszczalnikach
organicznych, polimery te sa nasycone masa barwiaca.

Papiery bezkalkowe:

- jednowarstwowe — maja po stronie spodniej barwna powtoke woskowa (ewentualnie z dodatkowa powtoka
maskujaca — ta powtoka ma na celu zamaskowanie barwnej masy kopiujacej i uniknigcie zabrudzen). Masa
kopiujaca podczas nacisku przechodzi na kazdy rodzaj papieru

- dwuwarstwowe — do uzyskania kopii konieczne jest wspotdziatanie dwoch powtok. Jedna z powlok
znajduj¢ si¢ na stronie spodniej (powltoka dawcy), druga znajduje si¢ na stronie wierzchniej (powtoka
biorcy). Do formowania zestawdw przebitkowych potrzebny jest papier na oryginat (powloka dawcy),
papiery posrednie (powtoki dawcy i biorcy) i papier na ostatni arkusz (powloka biorcy)

- wiclowarstwowe - kombinacja wyzej wymienionych typow.

Diazotypia — wykorzystuje si¢ papiery $wiattoczule diazotypowe (wykonywanie rysunkéw na kalkach
technicznych, przezroczystych)

I _—I 1. Oryginat
1 ‘I_ 2. Papier diazotypowy - podstawa z naniesiona cienka warstwa
P zwiazku diazoniowego.
| Papier sktada si¢ z oryginatem i na§wietla. W miejscu gdzie jest
rysunek pozostaje nie roztozona sél diazoniowa(3). W miejscach
L L_ gdzie sol pozostaje nie roztozona powstaje obraz utajony (4).

3~ Na papier dziala si¢ roztworami, ktore sa zdolne do tworzenia

~ Bl bz barwnika ze zwigzkiem diazoniowym. Roztwor ma najczesciej

ph>7. Stosujac r6zne komponentny sprzg¢gajace otrzymuje si¢ rézna
barwe rysunku.

femree] femree]

Do naswietlania uzywa si¢ swiatta UV lub widzialnego.
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Stosowane sole diazoniowe musza tatwo ulega¢ reakcji sprzegania, musza dawaé intensywna barwe, a
produkty rozktadu soli nie moga tworzy¢ pod wptywem $wiatta polimerycznych barwnych zwiazkéw.

Termografia (druk termiczny) — Zrodlem energii jest ciepto. Uzywa si¢ papieru termoczutego. Papier taki
sktada si¢ z dwoch warstw. Na podstawowej warstwie papieru znajduje si¢ warstwa termoczuta, ktéra
zawiera prekursor barwnika i tzw. wywolywacz (zwiazek o charakterze kwasowym). Pod wptywem ciepta
dochodzi do kontaktu prekursora barwnika z wywolywaczem. W miejscach nagrzanych tworzy si¢ barwny
obraz. Najcze$ciej pozadanym kolorem jest kolor czarny. Uzywa si¢ barwnikéw ksantenowych.

W druku cisnieniowym uzywa si¢ takich samych barwnikéw jednak inna jest budowa papieru. Sa dwie
warstwy. Na spodzie gérnej warstwy papieru znajduja si¢ mikrokapsutki zawierajace roztwor prekursora
barwnika. Dolna warstwa pokryta jest wywotywaczem. Stosujac nacisk mechaniczny dochodzi do pgknigcia
mikrokapsutek i powstaje barwa. (czarna lub niebieska)

ELEKTROFOTOGRAFIA

Elektronowa teoria metali — elektrony walencyjne w metalu posiadaja zdolno$¢ do swobodnego poruszania
si¢ we wszystkich kierunkach. Wewnatrz metalu panuje we wszystkich punktach jednakowy potencjal,
ktéremu przypisano wartos¢ zerowa. Skokowa zmiana potencjalu nastgpuje na powierzchni metalu. Elektron
opuszczajacy metal musi pokonaé rdznice energii rzedu 10 eV. W tej teorii nie zaktada si¢ oddzialywan
migdzy elektronami, czy w sieci krystalicznej

Teoria pasmowa ciala stalego (zaklada oddziatywania migdzy elektronami i w sieci krystalicznej) — w
stanie poczatkowym N atomow, ktore ma wejs¢ w uktad sieci przestrzennej jest rozmieszczona w tak duzych
odlegtosciach od siebie, ze atomy te nie oddziatywaja na siebie. W miarg zblizania si¢ atomow do siebie
pojawiaja si¢ wzajemne oddziatywania i uktad taki musi by¢ rozpatrywany jako kwantowo-mechaniczny.
Wzajemne oddziatywanie powoduje, iz poszczegdlne poziomy energetyczne rozszczepiaja si¢ na wiele
potozonych blisko siebie polozonych blisko siebie pozioméw energetycznych tworzac jakby jedno pasmo
energetyczne. Rozszczepieniu najtatwiej ulegaja poziomy znajdujace si¢ daleko od jadra (np. 3s, 3p).
Najstabiej rozczepiaja si¢ poziomy znajdujace si¢ blisko jadra. W metalach powstaje jedno pasmo, tylko
czesciowo wypeknione elektronami.

W przypadku izolatorow pasma energetyczne nie zachodza na siebie i oddzielone sa od siebie tzw. pasmem
wzbronionym. Pasmo, ktore znajduje si¢ ponizej pasma wzbronionego nosi nazwe¢ pasma podstawowego
(walencyjnego). To pasmo ma wszystkie stany wypelnione elektronami. Jest catkowicie zajgte. Pasmo
energetyczne, ktore znajduje si¢ powyzej pasma wzbronionego nazywa si¢ pasmem przewodnictwa. Jest ono
puste. Aby doszto do ruchu elektronéw konieczne jest przytozenie dos¢ wysokiego napigcia, aby elektron
przeszedt z pasma wzbronionego do pasma przewodnictwa. W izolatorach potrzebna jest energia 5-10 eV.
Wraz z pojawieniem si¢ elektronow pasmie przewodnictwa pojawia si¢ tzw. dziura, ktdora moze sig
przemieszcza¢. Mozna ja traktowaé jako przemieszczanie si¢ dodatniego tadunku. Stad wyrdznia sig
przewodnictwo elektronowe i dziurowe.

potprzewodnik
metal Pasmo przewodnictwa izolator
............ Pasmo wzbronione
LT Pasmo przewodnictwa
Pasmo podstawowe
Pasmo podstawowe
Potprzewodnik: utlenianie czasteczki
pasmo przewodnictwa . :
11 hy o przeniesienie > |
— 4> —_
A
Tl dziura | A Tl AT
P pasmo walencyjne p p rodnikokation
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Do grupy potprzewodnikow (samoistnych) naleza najczesciej tlenki i siarczki metali cigzkich (ZnO, Cr,0s,
FeS). Polprzewodniki domieszkowe maja dodatkowe poziomy energetyczne, ktdre sa umieszczone migdzy
pasmem walencyjnym i przewodnictwa. Poziomy te moga powsta¢ poprzez wbudowanie niewielkiej ilosci
obcych atomoéw do sieci potprzewodnika samoistnego.

e

. E Poziomy donorowe
Poziomy akceptorowe ;
.00 Pasmo walencyjue 11 SIS
Typ p (niedomiarowe) Typ n (nadmiarowe)

Jesli dodatkowe poziomy energetyczne leza w poblizu gérnej granicy pasma walencyjnego to mozliwy jest
ruch elektronéw z pasma walencyjnego do nieobsadzonych poziomoéw. W pasmie walencyjnym powstaja
dziury co stwarza mozliwos¢ przewodnictwa elektrycznego (pélprzewodniki typu p) (np. krzem z
dodatkiem glinu).

Jesli poziomy energetyczne leza w poblizu pasma przewodnictwa i sa obdarzone w elektrony, to elektrony te
stosunkowo latwo moga przejs¢ do pasma przewodnictwa i w ten sposob nastgpuje zwigkszenie
przewodnictwa elektrycznego (polprzewodniki typu n) (np. krzem z dodatkiem fosforu)

<<<<<<<<<<<<<<<Wyklad 5>SSSSSSSSS>>>>18 11,2002 <<<<< <L

POLPRZEWODNIKI
Dziela sig na takie w ktérych przewodnikami sa:

— clektrony (n)

— dziury elektronowe (p)
Niektére barwniki dziataja jak polprzewodniki, sa one fotoprzewodnikami. Dzielimy je réwniez na
potprzewodniki typu: n i p. Fotoprzewodnikami typu n sg barwniki tréjarylometanowe (fiolet krystaliczny).
Do potprzewodnikow typu p nalezy np. ftalocyjanina. Fotoprzewodniki typu n charakteryzuja si¢ tym, ze ich
przewodnictwo maleje w obecnosci tlenu, z pdiprzewodnikami typu p jest odwrotnie. Jezeli zestawimy dwa
barwniki typu n i p, i je naswietlimy to uzyskami migdzy nimi rdznic¢ potencjatéw. Barwniki typu n moga
redukowac stykajace si¢ z nimi materiaty, natomiast barwniki typu p dzialaja odwrotnie.

KSERO I DRUK LASEROWY

(1938; Carlson) W technice tej wykorzystuje si¢ potprzewodniki. Pierwotnie wykorzystywano selen lub
tellur, ktory umieszczano na aluminiowej ptytce natadowanej dodatnio. Swiatto padajace na plyte selenowa
zobojetnia jej tadunek. Toner jest naladowany ujemnie, w zwiazku z tym przyczepia si¢ do miejsc nie
naswietlonych (naladowanych wciaz dodatnio). Toner z ptyty jest przenoszony na papier i wtapiany w jego
powierzchnig. Dzi$§ zamiast selenu stosuje si¢ barwniki. Dzigki temu mozna budowa¢ ksero dziatajace na
roznych dhugosciach §wiatla. W przypadku uzywania barwnikow wyrdézniamy te same etapy. Mamy
potprzewodnik natadowany ujemnie. Do zapisu informacji uzywamy lasera. Tam gdzie padto $wiatlo
fadunek jest zobojgtniany, pozostale miejsca sa dalej natadowane. Toner ma ten sam tadunek, co
fotoprzewodnik, jest wigc nanoszony na miejsca naswietlone (odwrotnie niz poprzednio), przenoszony na
papier i wtapiany.

FOTOPRZEWODNIKI ORGANICZNE
Sktadaja si¢ z dwdch warstw:
— cienka warstwa pigmentu (CGL - generujaca fadunek (charge generating layer))
— transportujaca tadunek (CTL, jest na wierzchu i zawiera substancje bezbarwne (charge transporting

layer))
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Obie warstwy znajduja si¢ na dodatnio natadowanym aluminium. Pigmenty uzywane w CGL:

— ftalocyjanina

— pochodne perylenu

— dibromo antantrony

— pochodne kwasu kwadratowego
Inne wymagania stawia si¢ barwnikom uzywanym w ksero a inne w drukarkach laserowych. W ksero musza
absorbowa¢ promieniowanie widzialne, w laserowkach musza absorbowaé¢ promieniowanie IR (780-830
[nm]). Warstwa CTL zawiera nastepujace barwniki transportujace tadunek:

— trojarylometany
— hydrazony R
— pochodne difenylu
N
R
N—N CH,
— R
CH, HsC
H,C H ——CHj
" N
HacJ \_CH3
hv P -
> P
"o 7
De
\
v« ) CTG
P+e’
+++++ ++++++++++ +++ gluminiowany
poliester

Promieniowanie przechodzi przez przezroczysta warstwg¢ CTL i pada na CGL. W wyniku tego w CGL
pigment absorbuje promieniowanie i oddaje elektron. Elektron jest zobojgtniony przez dodatnie aluminium,
powstaje wiec dodatnio natadowana czasteczka pigmentu (czyli dziura). Ta czasteczka wedruje do CTL.
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CTL oddaje clektron i zobojetnia czasteczke pigmentu, w wyniku tego w CTL tworzy si¢ dziura, ktéra
wedruje do ujemnej powierzchni. Powierzchnia zobojetnia dziure. Obraz na papierze jest tworzony przez
toner. W sklad tonera wchodza:

— termoplastyczna zywica

— pigment

— czynnik kontrolujacy tadunek
Do produkcji czarnych toneréw uzywa si¢ sadzy. Do kolorow stosujemy pigmenty:

—  20lty (pochodne benzydyny: i mamy raka)

— purpurowy (hinakryzon)

— niebieskozielony (ftalocyjanina)
Czynnik kontrolujacy tadunek zapewnia ujemne natadowanie czasteczki barwnika (dziatanie nie do konca
wyjasnione ). W przypadku obrazu czarnego czynnikami tymi sa barwniki metaloorganicze (chrom)
natadowane ujemnie (barwniki metalokompleksowe otrzymujemy dzialajac solami chromu na pochodne
organiczne zawierajace w potozeniu o- dwie grupy np. hydroksylowe).

R
+
N— M
() R= SOzNHz
o—Cr—O
(0] R=_CI
NEN
R

Sole chromu sa niezdrowe, dlatego staramy si¢ je zastgpowaé (patent japonczykow: barwniki z zelazem
zamiast chromu). Gdy robimy obraz kolorowy to stosujemy grupe pochodnych zdolnych do zachowania
tadunku ujemnego: pochodne kwasu salicylowego podstawione grupami t-Bu. Pochodne te po zwiazaniu z
chromem sa bezbarwne i zdolne do zatrzymania fadunku ujemnego (ksero kolor lub laseréwki kolorowe).
Czasem trzeba zachowa¢ tadunek dodatni:

— barwniki nigrozynowe (pochodne Zelazowe),(kopiowanie czarno biate)

— pochodne Py podstawione duzymi resztami alkilowymi (kopiowanie kolorowe)

T IO 0
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DYSKIETKI I CD

Dyskietki fotooptyczne maja wicksza pojemno$¢ niz nos$niki magnetyczne i dtuzszy czas przydatnosci do
spozycia. Mechanizm zapisu i odczytu: podczas zapisu §wiatto (IR lub widzialne) o duzej intensywnosci topi
material $wiattoczuly (robia si¢ otworki), odczyt odbywa si¢ przy pomocy $wiatta o stabszym natg¢zeniu,
odbitego lub przepuszczonego w zaleznosci od rodzaju materiatu znajdujacego si¢ pod warstwa fotoczuta. W
przypadku odbicia jest to aluminium, przy przepuszczaniu jest to szklo. Przy odbiciu nie czytamy wprost z
natg¢zenia $wiatta odbitego, ale porownujemy je z nat¢zeniem $wiatta odbitego od powierzchni niezapisane;.
Dawniej stosowano niskotopliwe metale np. tellur. Obecnie stosuje si¢ polimery, w ktérych umieszczamy
barwniki. Stosowane sa barwniki absorbujace IR. Dysk optyczny moze mieé strukturg¢ jedno, dwu lub
trojwarstwowa:

I. najczesciej na podstawe nanoszona jest warstwa metalu (napylenie prozniowe) o grubosci 30[nm]

II. czasem na metal naktada si¢ jeszcze barwnik organiczny < 100[nm] (to zwigksza czutos$¢ dyskietki)

II. czasem jeszcze oddzielamy warstwg absorbujaca od metalicznej izolatorem (zwigkszenie wydajno$ci
wykorzystania lasera oraz zwigkszenie czulo$¢ dysku)
Najwazniejsza warstwa jest warstwa zapisujaca, musi ona:

— by¢ czuta na $wiatto lasera

— mie¢ odpowiednia rozdzielczos¢

— mie¢ odpowiednio dlugi czas przydatnos¢ do spozycia

Do zapisu termicznego telluru uzywano dawniej, tatwo utlenia, a poza tym barwniki sa tansze. Pierwszy raz
zastosowal barwnik jako material topiacy Carlson w 1969. Dokonat zapisu przy pomocy lasera w warstwie
barwnika triarylometanowego, ktory umiescit w nitrocelulozie (nastgpowato jednak odbarwianie). Potem
zastosowano mieszaning barwnikéw: 1,4-diaminoantrahinon + metinowe. Kolejnym rozwiazaniem bylto
naniesienie barwnika na powierzchni¢ aluminium, ktéore z kolei umieszczano na szkle. Pierwszym
barwnikiem uzytym w tej technologii byta fluoresceina, jednak to rozwiazanie miato mankament: barwnik
krystalizowat na powierzchni dyskietki, co powodowato przektamania podczas odczytu. W ostatnim czasie
ten problem omija si¢ rozpuszczajac barwnik w polimerowej matrycy (DIP - dye in polymer, stosujemy
polioctan winylu, nitrocelulozg), ktéra umieszcza si¢ na warstwie aluminium. Wymagania stawiane
barwnikom:

— trwalo$¢ 35-70[°C] przy wilgotnosci 90-95[%]

— odpornos¢ na naswietlanie powyzej 50 000 [1x]

— zdolno$¢ do wytwarzania ciepla pod wplywem promieniowania (konwersja wewngtrzna: po
wzbudzeniu laserem oddaja cieplo i si¢ topia, sa stosowane wiasnie dlatego, a nie ze wzgledu na
kolor)

Stosujemy nastgpujace grupy barwnikow:

— metinowe heterocykliczne (jak w fotografii barwnej), (tu tez korzystamy z przesunigcia absorpcji;
dzigki zwigkszeniu ilosci wiazan sprzg¢zonych, i wprowadzaniu grup heterocyklicznych uzyskujemy
nawet 750[nm])

— pochodne metinowe (siarka w uktadzie benzenu) > 750[nm]

— pochodne kwasu kwadratowego 850[nm] (do$¢ tatwo reaguje z fenolami i aminami dajac barwniki)

— trojarylometanowe (fiolet krystaliczny 600[nm]) (w celu ich zastosowania do dyskietek, wydtuzono
fancuch wiazan sprzgzonych uzyskujac przesunigcie z 600[nm] do 750[nm], mozna jeszcze
sptaszczy¢ strukturg co prowadzi do dalszego przesunigcia)

— antrachinonowe 700-810[nm] (IR)

— ftalocyjaniny (przesunigto absorpcjg: zastepujac benzen naftalenem, wprowadzajac podstawniki
elektronodonorowe, metalizujac solami wanadu lub olowiu; produkuje si¢ kilka odmian
ftalocyjaniny o réznym maksimum absorpcji)

— kompleksy niklowe (IR) (otrzymuje si¢ je stosunkowo latwo z ditioli, ktére metalizujemy solami
niklu)

— naftochinonowe
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OPTYKA NIELINIOWA

Wiaze si¢ z oddzialywaniem promieniowania elektromagnetycznego z réznymi osrodkami, w wyniku
ktorego powstaje nowe promieniowanie roézniace si¢: faza, czesto$cia, amplituda od $wiatla padajacego.
Optyka nieliniowa obserwowana jest wytacznie dla $wiatta laserowego. Takie materiaty, ktére wykazuja
nieliniowa optyke wykorzystuje si¢ w technologii laserowej w powiazaniu z przemystem
telekomunikacyjnym.

P=oE+BE +yE + .
P=ADE+2@ +\PE+ ..

Pierwsze rownanie jest podstawowym réwnaniem opisujacym efekty optyczne na poziomie molekularnym

p - polaryzacja wzbudzona przez E

E - pole elektryczne
W systemie makroskopowym stosujemy przyblizenie w postaci drugiego rdwnania. Pierwszy wyraz opisuje
efekty liniowe i jest zwiazany ze wspolczynnikiem refrakcji. Efekty nieliniowe opisuja wyrazy w drugiej
potedze i wyzszej. Z punku widzenia praktycznego zastosowania, najwazniejsze sa wyrazy zawierajace
druga potege. Najwazniejszym efektem nieliniowej optyki jest podwojenie czestotliwosci. Wykorzystuje si¢
je w technologii wymiany danych. Padajace promieniowanie jest zamieniane na promieniowanie o
podwojonej czgstotliwosci. Np. w telekomunikacji swiattowodami przesyta si¢ podczerwien (1200[nm]),
ktora tatwo przesta¢, ale trudno "obrobi¢". Wykorzystujac zjawisko podwojenia czestotliwosci przez
niektére materiaty podczerwien mozemy zamieni¢ na §wiatlo widzialne.

transmisj detekcja

NL —>

A = 1200 [nm] A = 600 [nm]

Inna dziedzina, w ktorej stosuje si¢ podwojenie czgstotliwosci jest zapis fotooptyczny (dyskietki). Do tego
celu uzywa sig potprzewodnikow pochtaniajacych w zakresie 780[nm]. Podwojenie czgstotliwosci powoduje
powstanie fali o dhlugosci fali 390[nm]. Poniewaz 390[nm] ma cztery razy wigksza czgstotliwos$¢ niz
780[nm], uzyskujemy wzrost rozdzielczos$ci zapisu (4 razy).

A
podwojenie
czestotliwosc
|
390[nm] 28 >
nm 780[nm
[ ]IR

400[nm]



Najlepsze efekty optyki nieliniowej wykazuja czasteczki o bardzo wysokiej polaryzowalnos$ci
(hiperpolaryzowalno$¢). Od takich czasteczek oczekuje si¢ bardzo wysokich wspotczynnikow
wystepujacych w drugiej potedze (pierwsze réwnanie, wspotczynnik beta). Najwigksze wartosci beta maja
zwiazki organiczne zawierajace uktad zdelokalizowanych -elektronow pi, czyli czasteczki majace
podstawniki elektronodonorowe i akceptorowe.

Znane sa czasteczki o duzych wspotczynnikach beta, ktore nie wykazuja nieliniowo$ci optycznej. O
nieliniowosci decyduje odpowiednie utozenie czasteczek wzgledem siebie.

Ny
A1

wygaszenie maksymalna
nieliniowosc nieliniowos¢

Maksymalny efekt nieliniowej optyki wykazuja niecentrosymetryczne uktady czasteczek. Efekty nieliniowe
moga dawaé czasteczki organiczne jak i1 nieorganiczne, jednak najlepsze sa organiczne posiadajace:
zdelokalizowane elektrony pi, oraz podstawniki obnizajace energi¢ poszczegdlnych struktur rezonansowych.
Przyktadem takiego zwiazku jest para-nitroanilina. Najlepsze efekty nieliniowe daje izomer para-, potem
orto- , meta- nie ma mozliwosci przeniesienia tadunku (znikoma nieliniowos$¢). Wspotczynnik beta
przyjmuje nastepujace wartosci:

— para 34,5107
— orto 10,2107
— meta 6107°

— nitrobenzen  2,2'107°
— anilina 1,110

Wazna jest rowniez dlugo$¢ wiazania, przez ktére dochodzi do sprzezenia podstawnikoéw
elektronodonorowych z elektronoakceptorowymi.

Nawjyzsze  wartoSci  beta  wykazuja  barwniki nerocyjaninowe (na  podstawie  obliczen
kwantowomechanicznych)

CHj

CHs

nerocyjaninowy

CH,

o

Mozna policzy¢ beta, ale nie mozna przewidzie¢ ulozenia czasteczek. Dlatego trzeba mierzy¢ beta w
konkretnych zastosowaniach, w konkretnych materiatach. Wprowadzenie podstawnikéw o duzej zawadzie
przestrzennej polepsza korzystne ustawienie czasteczek. Wprowadza si¢ réwniej duze jony peryferyjne
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(CH;0S05) zamiast matego jodkowego lub chlorowego. Innym sposobem jest wprowadzenie centrum
chiralnego. Mozna réwniez zastosowaé wilasciwie ukladajacy si¢ polimer: ogrzewamy polimer nieco
powyzej temperatury zeszklenia, a nastgpnie chtodzimy go w polu elektrycznym. Jezeli ten polimer zawiera
nieliniowy zwiazek to nastapi jego odpowiednie utozenie. Mozna rowniez wprowadzi¢ nieliniowy zwiazek
do cieklego krysztatu i przytozy¢ pole elektryczne. Ciekly krysztal rowniez narzuci odpowiednie utozenie
czasteczek barwnika.

ENERGIA SEONECZNA

Szacunkowa moc $wiatla emitowanego przez Stonce wynosi 3,810°[W]. Promieniowanie docierajace na
Ziemig jest w 40[%] swiatlem widzialnym, 2[%] to UV (290[nm]), reszta to IR. [lo§¢ energii docierajaca do
Ziemi w pogodny dzien, gdy Stonce jest w zenicie to ok. 1[kW/m’]. Trzeba to wykorzysta¢. Mozemy
nasladowac procesy fotosyntezy (przeksztatcenie energii stonecznej w chemiczna).

chlorofil + energia stoneczna + H,O + CO, ------- > cukier
Uzycie chlorofilu nie jest mozliwe, poniewaz jest do$¢ nietrwaly.
6C02 + 6H20 S § | — > C6H1206 + 6H20

Pierwszym etapem jest fotoliza czasteczki wody, ktéra dostarcza wodoru. W drugim etapie (ciemnym) CO,
reaguje z fosforanami, dajac materiatl stuzacy do syntezy: polisacharydow, ttuszczow i bialek. Proces ten
dostarcza tlenu i zwiazkéw organicznych (10" [ton/rok]). Zwiazki te sa rozktadane podczas oddychania
komorkowego roslin i zwierzat. Swiatto stoneczne moze by¢ przeksztalcane w inne formy energii
(elektryczna, chemiczna, cieplna) przy pomocy czasteczek barwnikéw. Aby barwnik byt uzyteczny musi
absorbowac $wiatto widzialne lub IR, czasy trwania standéw wzbudzenia musza by¢ relatywnie dlugie, aby
mogto dojs¢ do reakcji chemicznych i nie dochodzito do reakcji odwracalnych. Najlepiej znamy proces
fotolizy wody, z ktérego otrzymujemy wodor i tlen. W procesie tym stosujemy barwniki, ktore ulegaja
fotolityczej dysproporcjonacji. Najczesciej stosujemy:

— dikation dimetylofiologenu (patrz barwniki elektrochromowe; w tych procesach jest on redukowany,

jest akceptorem elektronow)
— kation rutylotribipirydylowy (analog difenylu zawierajacego azot; ten barwnik jest donorem

elektronow)
A A :
+ N+

N
| N | X

= Z
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X \N
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CHs CHs

Te barwniki sa skuteczne w zamienianiu energii stonecznej w chemiczna, jezeli zastosujemy je w
koloidalnym roztworze platyny i dwutlenku rutylu. Zredukowany metylofiologen, (lub ten drugi) reaguje
tworzac wodor, natomiast utleniona czasteczka rutylowa w ukladzie dwutlenku rutylu pozwala otrzymac
tlen. Znane sa réwniez procesy zachodzace z duzo mniejsza wydajnoscia redukcji dwutlenku wegla i
wodoru.

(Podstawowe pytania na kolokwium: ksero, barwniki dichroiczne, fotografia kolorowa.)
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