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Fotochemia
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Fotochemia — procesy (fizyczne i chemiczne) ze wzbudzonych stanow

elektronowych wytworzonych przez absorpcje swiatta przez czasteczke
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w elektronowym stanie wzbudzonym
energia czasteczki — wieksza o ~ 80 —400 kJ/mol
czasy zycia krotkie — 10-'2s - 10°s
zmiana struktury czasteczki

zmieniony rozktad tadunku elektronowego, momenty dipolowe, wlasciwosci chemiczne
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. Spektroskopia UV/VIS — widma absorpciji i prawa absorpciji.
. Stany elektronowo wzbudzone czagsteczek.

. Wewnatrzczasteczkowe i miedzyczgsteczkowe procesy fizycznej

. Mechanizm przeniesienia energii wzbudzenia i przeniesienia elektronu.

. Reakcje fotochemiczne - typy reakcji, wydajnos¢ kwantowa reakcji

. Aparatura i metody stosowane w howoczesnych badaniach fotochemicznych

. Mechanizmy wybranych reakcji fotochemicznych.

. Zastosowanie procesow fotochemicznych.

Fotochemia — zagadnienia

dezaktywacji stanéw elektronowo wzbudzonych: fluorescencja
| fosforescencja, wygaszanie stanéw wzbudzonych.

fotochemiczne;j.

i fotofizycznych.
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% Fotochemia — aspekt historyczny

100-lecie fotochemii (2008 —2010)

Pionierzy — Giacomo Ciamcian (1857 —1922); pierwsze publikacje 1886 r.; pierwsza
obszerna praca Gazz. Chim. It. 32 (1902) 208

Emanuele Paterno (ur. Il pot. XIX w.); pierwsze publikacje w roku 1909
Ciamcian Paterno
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Wybrane materiaty nt. historii fotochemii
A. Albini, The ‘Belle Epoque’ of photochemistry, EPA Newsletter 78 (2008 r.) 97
H.D. Roth, Twenthieth century developments in photochemistry, Pure Appl. Chem. 73 (2001) 395




% Fotochemia

Lata 1960 i pozniejsze > G. Hammond; G. Porter, A.H. Zevail
fotochemia wspoéitczesnie

badania podstawowe na UAM

®  reakcje fotochemiczne w syntezie zwigzkéw organicznych

fotochemia w uktadach biologicznych — uszkodzenia DNA i naprawa
uszkodzen

®  fotochemia i fotofizyka zwiazkéw o znaczeniu dla biologii i medycyny

®  fotokatalityczne rozszczepienie czgsteczek wody
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Znaczenie fotochemii

1. Fotochemia stosowana
« fotochemiczne metody syntezy
» fotopolimeryzacjai sieciowanie fotochemiczne
* generowanie wodoru z wody
« proces fotograficzny
« fotochemiczne usuwanie zanieczyszczen

2. Fotochemia atmosfery

3. Fotobiologia
e proces widzenia
» fotosynteza
« fotochemia kwasow nukleinowych i biatek
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Promieniowanie elektromagnetyczne
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pole elektryczne (E), pole magnetyczne (H)

dtugosc fali promieniowania A

promieniowanie elektomagnetyczne — natura dualistyczna

falowa — odbicie, interferencja, dyfrakcja, polaryzacja

korpuskularna — efekt fotoelektryczny, efekt Comptona
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Cechy promieniowania

— czestoscé v [s7"], [HZ]
—liczba falowa Vv  [cm™] } natura falowa
— diugosc fali A

— Foton, kwant energii promieniowania:
C ~
E=hv= hT = hcv
h=6,62 x 1034 [Js]

Zaleznos¢ Plancka jednoczy nature falowg
| korpuskularng promieniowania

— intensywnos¢ promieniowania |

(energia przechodzgca w ciggu 1s przez 1m? powierzchni
prostopadtej do kierunku biegu promieniowania)

dla swiatta monochromatycznego — liczba fotonow przechodzgca
przez 1m? w ciggu 1s

—




% Promieniowanie elektromagnetyczne — podziat
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Bliska Ultra- Ultrafiolet
podczerwien fiolet prozniowy
Mikro- Daleka \’ ’/ /
Fale radiowe fale | podczerwien ‘ I ‘ X Y
log (v/IHZ) 5|16|7]|8|9|10|1|12]|13 |14 | 16|16 |17 |18 |19 ]| 20| 21
I I
A 3 km 3m 30cm 3mm 0,03mm 300 nm 3 nm 3 pm

Magnetyczny Energia Energia Energia Energia
rezonans jadrowy rotacyjna wibracyjna elektronowa jadrowa

Atkins, Chemia fizyczna
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Promieniowanie elektromagnetyczne — swiatto
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l |
300 nm 3 nm

Energia
elektronowa

Zakres UV: A > 3 nm prozniowy UV
200 - 380 nm UV
380 - 760 nm VIS (wykrywalne przez ludzkie oko)

P.W. Atkins — Chemia fizyczna, PWN W-wa, 2001 (tlum. J. Najbar, red)
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% Promieniowanie elektromagnetyczne -
zakres UV-VIS

prom. elektromagnetyczne = absorpcja, emisja, transmisja fotonow
jednostkowa czgstka promieniowania — kwant energii — foton

energia kwantu promieniowania okreslona przez zaleznos¢ Plancka:

E=hv=hc/A=hcv

h - stata Plancka; h =6,62 x 103 [J x s]
v - czestos$¢ promieniowania; [s~1]
A - dtugosé fali; [10-° m = 1nm)]

c - predkos¢ swiatta w prézni; c = 3 x 108 [m /s]

Vv - liczba falowa [cm~] 1 einstein = 6,02 x 1022 fotonéw

E =119 627 /A [kJ x mol-'] jesli A w [nm]




% Promieniowanie elektromagnetyczne —
UM zakres UV-VIS

A [nm] | E [kJ x mol™]
290 413 UVB (prom. stoneczne, krétkofalowy koniec)
320 374 UVA (krétkofalowy koniec)
750 160 VIS (prom. czerwone)
UVC < 280 nm UVB 280 — 320 nm UVA 320 — 400 nm

Energia fotonéw UV-VIS poréwnywalna ze zmiang entalpii niektérych reakcji chemicznej, np.:
0, > 20 AH°=495 [kJ mol]

E =119 627/ 1, po podstawieniu 495 kJ mol' = A =241 nm
Po absorpcji fotonéw z zakresu A < 241 nm O, zyskuje energi¢ wystarczajaca do dysocjacji

k%%

Energia zaabsorbowanego kwantu - wykorzystana w procesie chemicznym
(reakcja fotochemiczna) lub fizycznym (ciepto, procesy emisji promieniowania)

—
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Spektroskopia elektronowa

(elektronowo-oscylacyjna) UV-VIS

absorpcyjna

emisyjna




% Formy energil czgsteczek

1. Energia translacyjna

Srednia energia translacji = 3/2 kT (dla molekuty)

3/2 RT (dla mola molekut)

dla T =298K (25°C): 3,7 kd/mol (0,89 kcal/mol)
6,2 x 10721 J/molekute
energia translac;ji: nieskwantowana

3 stopnie swobody

2. Energia rotacyjna 10°-103 J/mol

rotacja wirowanie czgsteczko wokot wlasnej osi
» skwantowana (spektroskopia mikrofalowa)

» 3 stopnie swobody dla czgsteczek nieliniowych
» 2 stopnie swobody dla czgsteczek liniowych

* model: wirujgcy bagk

—
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3. Energia oscylacyjna 103-10° J/mol

Formy energil czasteczek

« oscylacje, drgania atomow (jgder) wokot potozenia rownowagi
« skwantowana (spektroskopia IR)

« 3n — 6 stopni swobody dla czgsteczek nieliniowych

* 3n - 5 stopni swobody dla czgsteczek liniowych

« model: oscylacje kulek potgczonych sprezyng

4. Energia elektronowa 10°-10° J/mol

Energia kinetyczna ruchu elektrondow w czgsteczce i energia potencjalna
przyciggania elektronéw przez jgdra i odpychania przez sgsiednie elektrony.

« skwantowane (spektroskopia UV-Vis)
* brak modelu mechanicznego

5. Energia wewnatrzjadrowa
>> E >> E

Eel osc rot
UV-Vis podczerwien mikrofale

—
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Formy energil czasteczek

energia translacyjna - 3.7 kdJ/mol (298K), nieskwantowana
energia rotacyjna — 109 - 103 kJ/mol; skwantowana
energia oscylacyjna - 102 - 10° kJ/mol; skwantowana

energia elektronowa - 10°- 106 kJ/mol; skwantowana

EeI >> Eosc >> Erot

UV-VIS IR mikrofale

(o¥

N0
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Rodzaje spektroskopii

podziat wg pochtania lub emisji:

» spektroskopia absorpcyjna
» spekroskopia emisyjna
» spektroskopia rozpraszania (widmo Ramana)

podziat wg form energii:

» spektroskopia elektronowa
» spektroskopia oscylacyjna
» spektroskopia rotacyjna

» spektroskopia EPR

» spektroskopia NMR

podziat wg zakresu promieniowania:

» spektroskopia w obszarze UV-VIS (elektronowa + Raman)
» spektroskopia w podczerwieni (IR) (oscylacyjna + Raman)
» spektroskopia mikrofalowa (rotacyjna, EPR)

» spektroskopia w obszarze fal radiowych (NMR)

—




UAM{ %\ Diagram poziomoéw elektronowo-oscylacyjnych
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> przed aktem absorpcji czagsteczka w elektronowym stanie podstawowym S,
> przejscia wibronowe
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% Rozklad energii w stanie rownowagi termicznej

2 E,

AE=E,—E,=hv
1 E.

Jezeli T = const i czgsteczki nie otrzymujg energii spoza uktadu, to obsadzenie
poziomow jest opisane funkcjg rozktadu energii Boltzmana:

n, AE hv
n; kT kT

dla réznych stopni swobody:

n, g exp(— AE)

g kT
n, _ _ Whiosek:
. =1 gdy AE=0lub AT =0 Im bardziej odlegte poziomy 2 i 1
l lub im nizsza temperatura, tym mniej jest
obsadzony poziom o wyzszej energii
12 _ gdyAE=w lub AT=0 yP yzsze] energ
1,

—
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Przyktad:

T=298K RT = 2,5 kd/mol

UV-VIS: AE ~400 kJ/mol (300 nm)

n — _
mn

czyli 100% obsadzony poziom 1

IR: AE ~24 kJimol (2000 cm-)
niz — 8—24/2,5 — 7 > 10—5
n

czyli ~100% obsadzenia stanu 1

—




% Absorpcja swiatta i wzbudzenie elektronowe
UM czagsteczek

» foton + czgsteczka = oddziatywanie pola

elektrycznego promieniowania i czasteczki I E el

) hv=FE'q -E ¢
» foton moze by¢ zaabsorbowany (energia fotonu
przekazana czgsteczce)
‘ E 0osc
» tylko kwanty o okreslonej energii (AE ) mogg by¢ E ot Eel

zaabsorbowane (kwantowanie)

» AE = E’,, — E,, jest charakterystyczna dla czasteczki E=E,+E s+ E

zwigzku; energia kwantu prom. UV-VIS wystarczajaca
do zmiany energii elektronowej czasteczek energia wewnetrzna czgsteczki
w stanie stacjonarnym

» po absorpcji hv czgsteczka jest w elektronowym
stanie wzbudzonym

Wzbudzenie elektronowe — przejscie elektronu z orbitalu molekularnego o energii
nizszej (wigzacy, niewigzacy) na orbital molekularny o energii wyzszej (antywigzacy)

wzbudzenie elektronowe powoduje zmiane
struktury elektronowej
czasteczek
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Absorpcja swiatta i wzbudzenie elektronowe
czagsteczek

Wzbudzenie elektronowe — przejscie elektronu z orbitalu molekularnego o energii
nizszej (wigzacy, niewigzacy) na orbital molekularny o energii wyzszej (antywigzacy)

n—mn

P.W. Atkins — Chemia fizyczna, PWN W-wa, 2001 (tlum. J. Najbar, red)

—




% Klasyfikacja przejsc¢ elektronowych
UM w czgsteczkach

Orbitale
molekularne:
o, T, N
* n
G *
E ll ‘. ]\ 5
_T*
A T /
n
(4

Przejscia wymagajgce najmniejszej
energii (dfugofalowe pasma wzbudzenien - n* wzbudzenien —» w*
w widmach absorpcji UV-VIS) uktadu >C=C< w grupie >C=0

P.W. Atkins, Chemia fizyczna, PWN W-wa, 2001 (tlum. J. Najbar, red)

¢ przejscia Rydberga (faza gazowa); ¢ przejscia c-t

¢ przejscia HOMO — LUMO najwazniejsze w fotochemii
i fotofizyce




E =

'L<0s

MN~—O MON—™O MAN~—™ O

L.Am

IS <09

<

g}

g
‘g <Ig
o3
a3
tg <0g
0] 0] 0] 0]




= 2

log €
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A

w petni dozwolone

A

So—S, dozwolone

Y
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4
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Widmo absorpcji UV-VIS

g — molowy wspot. absorpcji, Diagram poziomow

A — absorbancja elektronowo-oscylacyjnych

T — transmitancja S.:
A '
A 1
3 }\‘2
Sp—S3 4 ¢ 3
: w peini dozwolone S, 1
0

41
/ \ So N dozwolone o
4102
2
/ \/ \ czesc:owo dozwolone . Slg
4110
+ on o —
S S zakazane . n %) 7
0 1 4 Sg—’T1 dioe 4 A A
0 = o =]
2 2 2
A (nm) . 3
<« V(cm™) So 3

— [nm] dlugos¢ prom.
1/ A = [em~] liczba falowa
Energia przejscia (E)
E(Sy—>S;)>E(S;—> S,)>E(S;— S))
A3 <Xy <A

—




Moment przejscia i prawdopodobienstwo przejscia elektronowego

= 2

hv = AE
warunek konieczny absorpcji ale niewystarczajacy
prawdopodobienstwo przejscia elektronowego

podczas ,,przeskoku” elektronu = zmiana chwilowego momentu dipolowego

moment przejscia (M) miedzy stanem poczatkowym ,,i” oraz koncowym ,,f’
M=|¥ uW¥.dv

Y., ¥; funkcja falowa opisujgca stan poczatkowy (,,i”’) i koncowy (,,f’)

u -operator momentu dipolowego: p = eZr;

e = tadunek elektronu, r; = odlegtos¢ j-tego elektronu od wybranego poczatku ukfadu

Prawdopodobienstwo przejscia elektronowego P ~ M?

*obliczenia teoretyczne

2 2
. 8 n°virmM
-eksperyment sifa oscylatora f ‘f = Zh 'fz 2
e

molowy wsp. absorpcji
&

‘ f=4.315 x 10 [edv

f<1

m,; e — masa i tadunek elektronu
v;; — czestos¢ przejscia;

h — stata Plancka

Vv

Rys. 7.3, P. Suppan, Chemia i Swiatio. |
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Sita oscylatora

2 ~
8n mevy,
3¢’h

fi, = Mlz2

fi, =43x107 [£dv

Przykiad:
Emax= 40 000 dm3mol-'cm-?
v...=20 000 cm1

max

AV,,= 5000 cm-T

f~4,3x10° x 40000 x 5000 = 0,86

(dozwolone)

—




% Prawdopodobienstwo przejscia elektronowego —
reguty wyboru
> Im wieksze prawdopodobienstwo przejscia elektronowego, tym wieksze f (takze ¢)

> prawdopodobienstwo przejscia elektronowego — reguly wyboru — przejscia elektronowe
dozwolone i wzbronione (w granicach przyblizen stosowanych przy wyprowadzeniu regut)

> reguly wyboru — z rozwazan symetrii i multipletowosci orbitali molekularnych stanu
podstawowego i wzbudzonego.

wzbronione — przejscia pomiedzy stanami o réoznej multipletowosci (singlet-tryplet)

wzbronione — przejscia n—n* (np. grupy C=0, ketony £ < 10-100 [dm3 x mol-' x cm~1] ze
wzgledu na symetrie; obserwowane eksperymentalnie poniewaz w wyniku oscylacji zmienia
sie symetria

dozwolone - przejscia n—n* (np. grupy C=C-C=C np. w dienach & > 10% [dm? x mol-1 x cm~1]

**k*k

moment przejscia M — a moment dipolowy (u) czgsteczki w stanie poczatkowym
(i) i koncowym (1)

M = u

—
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Spektrofotometr — pomiar widma absorpcji

detektor

. A

prébka F |

¢\ zrodio ]

/'swiatlas |
odnosnik

spektrofotometr UV-VIS 0
Atkins, Chemia fizyczna
H,C

------

250 300 350 400

A (hm)
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Parametry pasma spektralnego
i ich relacja z wielkosciami teoretycznymi

1) czestotliwos¢ v, ., (energia przejscia)

2) intensywnosc¢ (w maksimum |, oraz integralna |,)
integralny wspotczynnik absorpcji (A)

3) szerokosc potdwkowa Av.,

€A

A = [ () dV

<y

max




% Czynniki determinujgce ksztatt
UM i szerokos$¢é konturu pasma

2
A} {F AE = hv
1

1. Zasada nieoznaczonosci Heisenberga
(rozmycie skwantowanych poziomow energetycznych

Rozmycie pasma:

AeT 2> z
2 — 3 ——}Ae 2
hV2
hvl1 —hv
-1
1 Ae > 5,3cm
T(ps) 1 3

—=Ay ~V
naturalny czas zycia, naturalne rozmycie T

—




% Czynniki determinujgce ksztatt
UM i szerokos$é konturu pasma

2. Efekt Dopplera

'

oV
l1+v/c

1/2
AVI/Z = 2CV ( 2II;T 11'12]

3. Wptyw otoczenia
(zderzenia, rozpuszczalnik, rozne chwilowe otoczenie)

4. Znieksztatcenia aparaturowe
(monochromatycznosc¢, szczeliny, niedoskonatosc¢ uktadu optycznego)




% Prawa absorpcji
UM

Prawo Lamberta — Beera

Absorbancja — proporcjonalna do dtugosci drogi optycznej / oraz
stezenia ¢ substancji absorbujacej;
promieniowanie monochromatyczne, jednorodny osrodek

A=logly/l=egxcxl T=1/1,
A — absorbancja;
l, — natezenie prom. padajacego; A=log 1/T
| — natezenie prom. przepuszczonego,
I - droga optyczna [cm], T — transmitancja

c — stezenie [mol/ dm?],
g — dziesietny molowy wspoétczynnik
absorpcji [dm3xmol-'xcm-1], SI [mZ x mol-]

¢ wielkosé charakterystyczna dla danego zwigzku, niezalezna od
stezenia roztworu, zalezy od A promieniowania.

102 [dm3xmol-'x cm] < £ < 10% [dm3xmol-'xcm-1],

mate wartosci € — przejscia wzbronione np.: singlet-tryplet
(wzbronione przez zakaz spinowy),

duze wartosci ¢ — przejscia dozwolone przez reguly wyboru
(absorpcyjne przejscia elektronowe typu n —>n *)

absorbancja a absorpcja




% Absorbancja a intensywnosc¢
UM (natezenie) promieniowania

nie wystepuje
rozpraszanie

A 4
v

,=1,- |

I, (A) - natezenie prom. absorbowanego o dtugosci fali A; jesli znane |y mozna wyliczy¢ |,

1, =1y (1 - 107¢l) = 1y (1-104)
[ a~— "0 \

absorbancja ma duzg wartosé absorbancja ma matg wartos¢

A>2 oS 1=, A<0.05< Ia~lgxexecxl

I,(A) — wartos¢é niezbedna do wyznaczenia wydajnosci kwantowej procesu
pomiar natezenia swiatta — metody:
fizyczne termoogniwo, radiometr, kalorymetr cieplny
chemiczne aktynometry chemiczne (roztwory w ktérych zachodzg dobrze poznane i

opisane reakcje fotochemiczne)

jednostki

Iy, I, — [einstein x dm-3 x s-1]; energia x s x cm2 ([ erg x s7' x cm2 lub wat x cm2])

—

A — bezwymiarowa




% Prawo addytywnosci absorpcji
UM

Absorbancja mieszaniny rowna sie sumie absorbancji poszczegdélnych jej sktadnikow

prawo Lamberta - Beera obowigzuje, gdy:

"4

U prom. monochromatyczne witasciwosci absorpcyjne sktadnikow
nie ulegaja zmianie w mieszaninie

U wigzka rownolegta
brak oddzialywan (asocjacja, tworzenie

1 mate natezenie prom. komplekséw) pomiedzy czasteczkami.

U nie wystepuje rozpraszanie prom.

uktad absorbujgcy homogeniczny
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Stany wzbudzone elektronowo
multipletowosc¢: stany singletowe (S) i trypletowe (T)

| C,H,
o t
hu . 1
A <200 nm

coc — 4§ 1 i S

stan singletowy stan trypletowy

stany
wzbudzone

podstawowy o—>0"

czgsteczki (parzysta liczba elektronow)
>w stanie podstawowym spiny sparowane (multipletowosé =1, stan singletowy)
»>w stanie wzbudzonym spiny elektronéw sparowane lub nie sg sparowane

»stan wzbudzony osiggniety otrzymany w wyniku absorpcji fotonu — stan singletowy
(reguty wyboru)

—




Stany wzbudzone elektronowo
multipletowosc¢: stany singletowe (S) i trypletowe (T)

= 2

multipletowos¢ stanu = 2s + 1

s — liczba kwantowa

s = 0 (elektrony sparowane) multipl =1 singlet

s =1 (2 elektrony niesparowane) multipl =3 tryplet

O Dla danej konfiguracji elektronowej (n,n*; ©,n*) najnizszg energie ma stan o wiekszej
multipletowosci — reguta Hunda

[ stan trypletowy ulega rozszczepieniu w zewnetrznym polu magnetycznym

O stan podstawowy (niewzbudzony) czasteczek wiekszosci zwigzkéw jest stanem
singletowym




% Elektronowe stany wzbudzone
UM

n - n* typ przejscia elektronowego

wzbudzony stan elektronowy wzbudzony stan elektronowy

multipletowos$é: singlet multipletowos¢: tryplet

konfiguracja elektronowa: n,r* konfiguracja elektronowa: n,r*

oznaczanie: S,(n,n*), ... S, (n,n*) oznaczanie: T,(n,%), ... T (n,n%)
(n,n*) 3(n,n*)

1 typ przejscia elektronowego

wzbudzony stan elektronowy wzbudzony stan elektronowy

multipletowosé: singlet multipletowosé: tryplet

konfiguracja elektronowa: n,n* konfiguracja elektronowa: n,n*

oznaczanie: S,(m,m%), ... S,(7,7%) oznaczanie: T,(rm,7*), ... T (m,7%)
'(m,m*) 3(m,m*)

—




Przykiad

Wartosci A, (maksimum pasma), ¢, (molowy wspoétczynnik
absorpcji w maksimum) i f (sity oscylatora) dla przejs¢
elektronowych w wybranych zwigzkach

= 2

zwigzek typ przejscia | g, [dm3xmol-'x cm-1] f A[nm] ( v [cm™])
do stanu S, (dozwolone ze wzgledu na spin)

p-terfenyl T —> T 3 x 104 1 333 (30000)

perylen T —> n* 4 x 104 101 437 (22850)

pyren T—>7* 5 x 102 103 372 (26850)

aceton n - x* 10 104 ~333 (~ 30000)
do stanu T, (wzbronione ze wzgledu na spin)

aceton n - x* 101 10-6 ~370 (~ 27000)

naftalen T —> n* 10+ 10-° 470 (21300)

Dane z : N.J. Turro et al., Modern Molecular Photochemistry of Organic Molecules, Univ. Science Books,
2010, str. 219

OO :‘ o g

p-terfenyl
perylen pyren naftalen aceton




Diagram poziomow elektronowo-oscylacyjnych
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m%é Wlasciwosci czgsteczek w stanach
elektronowo wzbudzonych
(poréwnanie ze stanem podstawowym)

1. Energia (rzedu 80 — 400 kJ/mol)

2. Czasy zycia (10712-1005s)

3. Geometria (dtugosci wigzan i katy miedzy wigzaniami)
4. Rozktad gestosci elektronowej (momenty dipolowe)
5. Wlasciwosci chemiczne (reakcje fotochemiczne)

Conclusion: Molecules in the excited states are characterized
by different physical and chemical propetries in comparison
with those in the ground states.

They act like distinct chemical species.

—




% Energie (E) i czas zycia (t) wybranych czgsteczek
UM organicznych w najnizszych stanach wzbudzonych
singletowym (S,) i trypletowym (T,) w roztworze

Eg Ts E; Tt
Compound (kJ/mol) (ns) (kJ/mol) (us)
Benzene ¥ 459 34 353 —
Naphtalene ® 385 96 253 175
Antracene 318 5.3 178 670
Tetracene ® 254 6.4 123 400
Benzophenone 316 0.03 287 6.9
Cyy® 193 1.2 151 250

3) in nonpolar solvents, ) in benzene

—
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Wilasciwosci czasteczek w elektronowym
stanie wzbudzonym

Budowa czagsteczek

0.1207 nm 0.1338 nm/:)_|108
H—C—C—H C——( 0108 nm
0.1061 nm /

\\“"// k{“’/{zo°

180°
S. Paszyc, Podstawy fotochemii, PWN, 1992




% Wilasciwosci czasteczek w elektronowym stanie
UM wzbudzonym

Momenty dipolowe (w debajach) czasteczek w stanie podstawowym (S,)
i wzbudzonym stanie singletowym (S,)

zwigzek stan S, stan S,
formaldehyd 2.3 1.6
benzofenon 3.0 1.2
p-nitroanilina 6 14
4-amino-4’-nitrobifenyl 6 16

S. Paszyc, Podstawy fotochemii, PWN, 1992

akceptor donor

wewnatrzczgsteczkowe przeniesienie fadunku

debaj (D) — jednostka momentu dipolowego nie nalezaca do uktadu SlI; D~ 3,335 x 103°C x m

Z. Stasicka, O. Achmatowicz, Kompendium terminologii chemicznej

—
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CGH5OH + HQO

(C6H5OH)* + Hzo

Wilasciwosci czasteczek w elektronowym stanie
wzbudzonym

Wtasciwosci kwasowo-zasadowe w stanie podstawowym
i wzbudzonym

Ka

: ®
C6H5(§>+ H3O

stan podstawowy S, pK, = 10,0

Ko*
<—= (CgH50°)* + H30%

stan wzbudzony S, pK*a =5,7

pKa= —log Ka

zwigzek PK, (So) pK,* (S,) pK,* (T,)
2-naftol 9,5 2.8-3,1° 7,7- 8,12
kwas 1-naftoesowy 3,7 10 - 122 3,8-4,6°

S. Paszyc, Podstawy fotochemii, PWN 1992

—
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Reakcje fotochemiczne:

hv

A — A — B+C

- Photodissociation
(photofragmentation)

- Photocycloaddition
- Photoisomerization
- Photorearrangements
- Photo addition

- Photosubstitution

- Photooxidation

- Photoreduction

- other Photo....

—




Diagram Jabtonskiego
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Procesy fizycznej dezaktywaciji stanéw
wzbudzonych — diagram Jablonskiego

S
2 \

relaksacja wibracyjna IC T2

A - absorpcja

IC — konwersja wewnetrzna F — fluorescencja
ISC - przejscie miedzysystemowe Ph — fosforescencja
bezpromieniste promieniste

wewnatrzczgsteczkowe

50
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Jabtonski - diagram

ISC IC
T, — 5
fluorescence :
radiationless
deactivation
phosphorescence heat _
v
S0

Ill:II:'| > +
-II
s ‘
excited
_ singlet state
singlet 3
ground state 1
l ISC

So

N
-2

triplet state

T




UM

A. Jablonski, Nature 1933, 839

Efficiency of Anti-Stokes Fluorescence in Dyes

Accorning to Kautsky and his collaborators!, the
majority of the molecules of dyes investigated by
them, among which wero also the molecules of
fluoresceine, show an ability to phosphoresce when
‘energetically isolated’, for example, when adsorbed
by convenient adsorbents. We can assume therefore

I, 8 B

a lb

:
I
elf ig
:
]
:

]
|
1
1
I
I
I
I
Fia. 1.—Energy levels in a phosphorescent molecule.
a-absorption, h-lluorescence, c-transition to metastable Jevel

d-thermal excitatlon, e and f-phoesphorescence, g-absorption o
very small transition probability.

that in such molecules there must be at least one
. metastable energy level M (Fig. 1), situated lower
- than the level F' reached immediately after absorp-
tion. From the state F' tho molccules can pass cither
to a normal state N, emitting the band I'-N (fluor-
escence), or to the metastable state M. The pro-
_ bability of the transition M-N is very small.
Therefore when the temperature is sufficiently high,
a great majority of molccules will be raised thermally
from the lovel M to F' and will be able to emit the
band I"'-N (phosphorescence at room temperature).
At low temperatures, direct transitions M-N take
place. These transitions are accompanied by the
emission ‘of a phosphorescence band which is dis-
placed towards the red relatively to band F*~N ; the
duration of phosphorescence increases greatly (phos-
phorescence. at low temperatures). = - . . .

Alexander Jablonski
(1898-1980)

do 1939 Uniwersytet Warszawski, Instytut
Fizyki Doswiadczalnej

1943-1945 Edinburgh Medical School

1946-1980 Uniwersytet M. Kopernika
w Toruniu

okolo 70 prac naukowych z dziedziny
spektroskopii atomowej i molekularnej

—




% Procesy dezaktywacji stanow wzbudzonych

Stan singletowy S, Procesy fizyczne:
1. fluorescencija (F) M*(S,) > Sy + hv’
2. konwersja wewnetrzna (IC) M*(S,) - M(S,)

3. przejscie interkombinacyjne (ISC) M*(S,) > M*(T,)

4. wygaszanie (+Q):

M*(S,) + Q(S,) »> M(S,) + Q* przeniesienie energii wzbudzenia
miedzy- M*(S,) + Q(S,) —» (M**...Q*" ) > M(S,) + Q przeniesienie elektronu
czgstecz.

= (M...Q") > M(Sy) +Q

5. reakcja chemiczna M*(S,) > Produkty
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Procesy dezaktywacji stanéw wzbudzonych

Stan trypletowy T, Procesy fizyczne:
1. fosforescencja (Ph) M*(T,) > S, + hv”
2. przejscie interkombinacyjne (ISC) M*(T,) > M(S,)

3, wygaszanie (+Q)

reakcja chemiczna M*(T,) > Produkty
czgstecz.




% Diagram Jabtonskiego dla czasteczki benzofenonu (77K)

wartosci statych szybkosci k

(o)
S,(T,m") :
100 kcal/mol ki~ 1012 &1 O O
krer=2x1011 g1 _
S,(m,77) — st 2 : 1% )
74kcalmole | ~100% : 100% :
_v I,(n7)
' 69kcal/mole
k<1075t |k=108s1
: kepp, = 1.8x102 571
10% : 90%
Q ¥ ¥

Na podstawie N.J. Turro, Modern Molecular Photochemistry, Benjamin/Cummings, Menlo Park

1978.
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Porownanie skali czasowej procesow fizycznych i chemicznych
w zaKkresie (10~13s — 10125)

fem to

"}

pieo )

nano

Fluorescencja

Fosforescencja

1070

[
=

ruchy elektronow (przejscia elektronowe)

ruchy wibracyjne - rozerwanie wigzania (slabe)

ruchy rotacyjne i translacyjne (male czgsteczki, ciecze)
rozerwanie wigzania (mocne)

ruchy rotacyjne i translacyjne (duze czasteczki, ciecze)

ultraszybkie reakcje chemiczne

ruchy rotacyjne i translacyjne (makroczasteczki
i/lub duzej lepkosci)

szybkie reakcje chemiczne

wolne reakcje chemiczne

dlugos¢ zycia czlowieka
narodzenie Chrystusa

wiek Ziemi




UAMg Fluorescencja

widmo emisji fluorescenciji:
zaleznos¢ |- od A o ,
. . - 4 - hexl o
pomiar widma po wzbudzeniu probki 2 107 F 102
promieniowaniem monochromatycznym (A,,,,); | 5
2 08 08 g
widmo wzbudzenia fluorescenc;ji: g
zaleznos¢ I przy wybranej A od A,,,,, 067 062:
widmo wzbudzenia fluorescencji zwiazku 04 04
pokrywa sie z widmem absorpcji
021 H0.2
IF - (pF X Ia 0.0 T T | T T T T | ~~~~~~~ 0.0
240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440
lerpex lyxexcxl A(nm)

gdy A przy A,,,, <0.05

Unormowane widma: absorpcji (A), fluorescencji (F, 4,
= 300 nm, ) i wzbudzenia fluorescencji (xxx Ar = 360 nm)

naproamidu (pochodna naftalenu) w wodzie

—




=

— Kuweta
Zrodlo — | Monochromator —» pomiarowa
wzbudzajacy (A

promieniowania )
wzb

Monochromator
emisyjny (A)

S
T
-
o

absorbancja

=)
[oe]
1fouaosaIonyy ‘yeu

0.6 0.6 l
0.41 0.4
021 02
j Rejestrator
0.0 T T T o T T T T —==1—~-0.0
240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440

AMnm)

Schemat blokowy spektrofluorymetru

S. Paszyc, Podstawy fotochemii, PWN, 1992

—




Fluorescencja

widma fluorescencji

przesuniecie Stokesa

L Lot przejscie 0-0

EL L L
O—u b

S,~*S
}i 0 >~ -
fl. f « po wzbudzeniu relaksacja oscylacyjna
- I (proces bezpromienisty),
‘ . + fluorescencja z podstawowego stanu
Vi oscylacyjnego wzb. stanu elektronowego
T ' na dowolny poziom oscylacyjny stanu S,
99
i 1 1 " . - inm
. 1400, 500 600700
i i i ' |
e LEG A (om) ' « struktura oscylacyjna widma absorpcji
02'! 0002 '04 . I
CO4 a0 i fluorescencji
A
P S N B * maksimum fluorescencji przesuniete
diugofalowo w poréwnaniu z maksimum
T absorpcji
(0,0)

ST
O=—oU h

L




Widma fluorescencji - przykiad
i - ey

Widmo absorpcji Widmo fluorescencji

A0 s, A F

0.8 A 200

== wzb A= 260 nm
0.6 L|.150 PYS WZb }\. = 330 nm
0.4 100 Amax (i ksztalt pasma)

niezalezny od A,
0.2 50
0.0 L+————r—r—r————p 0 N ..
250 300 350 400 350 450 550
nm
nm

z pracy G.Wenska et al. , J.Phys. Chem. A 110 (2006) 11025

1.04 -1.0 ..
. = przesuniecie Stokesa
8 . [em™]
2 5
py - - =
2 ® pasmo 0,0
o 0.57 0.5 &
(7] D
Q A i =]
© Q.
So - S1 S1 - SO
0.0- 0.0

rftitrrjrrrrrrrrerprvrrord
250 300 350 400 450 500 550 \m

—




% Fluorescencja
UM

dtugos¢ fali fluorescencji : C

Wydajnosé kwantowa
jest wieksza od dtugosci fali

fluorescencji nie zalezy od energii
promieniowania absorbowanego stanu osiagnietego bezposrednio

(dla danego przejscia w wyniku wzbudzenia (nie zalezy
elektronowego) od A,p)

Fluorescencja czgsteczek wieloatomowych zachodzi z najnizej
energetycznego wzbudzonego stanu singletowego (S,)

Emisja fluorescencji ze stanu S, oraz niezaleznos¢ wyd. kwantowej fluorescencji od A,
(prawo Wawitowa , Kashy) — konsekwencja szybkich proceséw bezpromienistych (IC oraz
relaksacji osc. kygr ~1012 s=') w poréwnaniu z procesami promienistymi (kg ~10° s—1);

wyjatki —

np.: azulen, tioketony emisja z S, (duza przerwa energetyczna AE = E(S,) — E(S,), mala
wartosé czynnika F-C dla przejs¢ IC

—




% Fluorofory
UM

> A
zakres VIS
YA :
O Io ol© ] (CoHg)aN O o/ N(C,oHg)s ]
, CO,H
POPOP (1,4-bis(5-phenyloxazol-2-yl)benzene) O

Rodamina B

CHa0

-~
. ol
Chinina Q(cn:culz@nccuz,)z []
HO o o
@ / |:|

Csz Clo‘.
0 CO,H Pirydyna 1

Fluoresceina J.R. Lakowicz, Principles of Fluorescence Spectroscopy, Springer, 2006
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Eksperymentalny pomiar wydajnosci
kwantowej fluorescencji ¢

¢ = I¢/l,

|- — natezenie fluorescencji, |, — natezenie prom. absorbowanego o A,
I-~P

P — pole powierzchni pod pasmem fluorescencji

I,=1,%x2.3003 x ¢ x ¢ x [ (gdy A<0.1z prawa Lamberta — Beera)
o =P/ (l;x 2.3003 x e x c x 1) =P/ (l,x2.3003 x A)

metoda wzgledna — poréwnanie I, zwigzku z I wzorca o znanej ¢ ; oba
pomiary w takich samych warunkach eksp. (takie samo |, A,,,); korekcja
widma fluorescencji

o= PIP,, x A, /A x ¢, x n?2n?,,
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Eksperymentalny pomiar wydajnosci kwantowej
fluorescencji ¢¢

gdy:

0 mata czuto$é przyrzadu ‘ absorbancja A, A > 0.1
U bardzo mata wartos¢ ¢g probki

P I,x(1-104%)  p2
X - ( ) X — X¢F (wz)
Po. 1px(1- 10-A) n?,,

O =

pomiar fluorescencji prébki i wzorca w roztworach w réznych rozpuszczalnikach
uwzgledniamy wsp. zatamania swiatta dla linii D sodu (589 nm) rozpuszczalnika
probki (n) oraz rozpuszczalnika (n,,,)

rozpuszczalnik zawiera fluoryzujgce zanieczyszczenia — odejmowanie widm emisji
rozpuszczalnika od widm emisji prébki w danym rozpuszczalniku

kontrola stabilnosci fotochemicznej préobki podczas wzbudzania w
spektrofluorymetrze (widmo absorpcji UV-VIS przed i po pomiarze widma emisji)

usuwanie tlenu z roztworu proébki

—




1.50
1.25
1.00
0.75
0.50
0.25
0.00

= 2

Widmo absorpcji siarczanu chininy
w roztworze H,SO,

9000000
8000000-
7000000-
6000000-

£ 5000000-
4000000+
3000000-
2000000+
1000000-

250 300 350 400 450 500

nm

Widmo fluorescencji siarczanu chininy
w roztworze H,SO,; wzb 330 nm

b = 0.51

0




% Wzorce do wyznaczania ¢¢
UM |

1.00; QS w H,S0, [1.00

absorpcja

0.75-: :4).75

siarczan chininy § ,
or = 0.546 0.50

u

[0.50

D.F. Eaton, Pure & Appl.

Chem., 60 (1988) 11071114,  0.25] [0.25
0.00 L————— e [0.00
250 300 350 400 450 500 550
nm
ZW. rozp. Aexc [NM] | Of ZW. rozp | Agc[NM] | &f
'rodamina 6G | C,H,OH 488 0.94 | 3tryptofan | H,O 280 0.13

%fiolet krezyl. | C,H;OH 540- 640 | 0.54 | 3tyrozyna | H,O 277 0.14

[1] M. Fischer, J. Georges, Chem. Phys. Lett. 260 (1996)115-118

[2] D. Magde, J.H. Brannon, T.L. Cremers, J. Olmsted, J. Phys. Chem 83(1979):696—699

[3] R.F. Chen, Anal. Lett. 1 (1976) 35-42

J.R. Lakowicz, Principles of fluorescence spectroscopy, Springer Science+Business Media, LLC,

2006.
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Dane z N.J. Turro, Modern Molecular Photochemistry, Benjamin/Cummings, Menlo Park 1978.

Parametry absorpciji i fluorescencji wybranych

zwigzkéw organicznych

zwigzek O €max ke [s™] kisc [s] konf. S,
9,10-difenyloantracen ~1.0 12 600 5x108 <107 n,m*
antracen ~04 8 500 5x107 ~5x107 m,m*
pyren ~0.7 510 ~106© <105 n,m*
perylen ~1.0 39 500 ~ 108 <107 m,m*
1-chloronaftalen ~0.05 ~ 300 ~ 106 5x 108 T,
1-bromonaftalen 0.002 ~ 300 ~ 106 ~10° T,
1-jodonaftalen 0.000 ~ 300 ~106© ~ 1010 n,m*
benzofenon 0.000 ~ 200 ~ 106 ~10M n,m*
biacetyl 0.002 ~ 20 ~10% ~ 108 n,t*
aceton 0.001 ~ 20 ~10% ~10° n,t*
cyklobutanon 0.0001 ~ 20 ~10% ~10° n,t*

—




