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. Spektroskopia UV/VIS — widma absorpciji i prawa absorpcji.
. Stany elektronowo wzbudzone czasteczek.

. Wewnatrzczasteczkowe i miedzyczasteczkowe procesy fizycznej

. Mechanizm przeniesienia energii wzbudzenia i przeniesienia elektronu.

. Reakcje fotochemiczne - typy reakcji, wydajnos¢ kwantowa reakcji

. Aparatura i metody stosowane w nowoczesnych badaniach fotochemicznych

. Mechanizmy wybranych reakcji fotochemicznych.

. Zastosowanie procesow fotochemicznych.

Fotochemia — zagadnienia

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

fotochemiczne;.

i fotofizycznych.

—




% Efekt filtru wewnetrznego — pomiary fluorescenciji

a) zmniejszenie ¢, gdy A przy A, zbyt duza (primary inner filter effect)

Qp=— I~ I gcl®;

obowiazuje, gdy wartos¢ A (A, ) mata

wartos¢ ¢ mierzona — zmniejszona w poréwnaniu z ¢ wyznaczonym dla
nieskonczenie rozcienczonego roztworu

} -

b) zmniejszenie ¢. (i znieksztatcenie pasma
fluorescencji w wyniku reabsorpcji Swiatta
emitowanego (secondary inner filter effect)

— ,promieniste przeniesienie energii’”;
wystepuje w przypadku, gdy mate przesuniecie
Stokesa

250 275 300 nm

Efekt filtru wewnetrznego — fotochemia

absorpcja promieniowania padajacego przez inne czasteczki niz substraty (np.: przez fotoprodukty)

S. E. Braslavsky, Glossary of Terms Used in Photochemistry, 3rd ED., Pure Appl. Chem., 79 (2007) 293—-465.

J. R. Lakowicz, Principles of Fluorescence Spectroscopy, 2006, Springer Science+Business Media, LLC,New York

—




% Efekt filtru wewnetrznego — pomiary fluorescenciji

secondary inner filter effect

|

absorpcja prom. emitowanego

przyktad
v 10" [em']
34 32 30 28 26 24 22 20 S
IUU(){) —T T T T T T T T T T T T T T T |_ ](, h_
L ] wn b
. = Anthracene
8 000 - H08 w
absorpcja fluorescencja | E
6 000 0.6 =
£ | ]: I"::
4000 0.4 =
2 000 j 0.2 e < /'m"-n /.
! k g L
0 L 1 L 1o 3 ' 1073M —
300 350 400 450 500 0 L \ i L
- [om] 360 380 400 420 440 460
Antracen w cykloheksanie WAVELENGTH (nm])

Rys. 2.48. J. R. Lakowicz, Principles of Fluorescence
Spectroscopy, 2006, Springer Science+Business Media,
LLC,New York

—




= 2

Inner-filter effects

Term used in two different ways:

(1) In an emission experiment, it refers to
(a) an apparent decrease in emission quantum yield at high
concentration of the emitter due to strong absorption of the
excitation light

(b) an apparent decrease in emission quantum yield and/or
distortion of bandshape as a result of reabsorption of emitted
radiation (particularly severe for emitters with small Stokes shift).

(2) During an irradiation experiment, absorption of incident radiation by

a species other than the intended primary absorber is also described
as an inner-filter effect.

2007 IUPAC, S. E. Braslavsky, Pure and Applied Chemistry 79, 293—465

—




= 2

L. P
I, [einstein dm™ s™']

A -V,
14 =1, (1-107!)

A + (Q-JEL>

e,C _

AQ) _ AYA (SACA+8QCQ)1)

M@ = 10(1—10
E,CA TE0C0

I:(Q) _ €,C

Q(A)
I €0Cq

AQ) —(xCA+E0CH)]
I, EaCa Ly (1-10 ™ ==7)

A —g,c,1

I EACA T€4C [,(I-10""")

—
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Corrections for inner filter effect (2)

(for the absoprtion of incident light by Q)

—gaCul
[A cor _ [A(Q).0bs o EACA T8Cg 1-10 "™
a a SACA 1_10—(8ACA+SQCQ)1

—g cul
ICOH:IObSX SACA-l-SQCQ 1 =10 %ac
f f £,C, 1— 10—(8ACA +eqCq )1

Corrections for inner filter effect (1)

(for reabsorption of fluorescence of A by Q)

obs b
ICOI‘I’ — If — I? ;
f T IO_SQ[Q]F
Q

—




If (rel. intensity)

| 1 1 | 1 1
260 280 300 320 340 360 380
A [nm]

Changes of fluorescence spectra of benzene with various Cu(acac), concentrations

—




If (rel. intensity)

| 1 1 | 1 1
260 280 300 320 340 360 380
A [nm]

Changes of fluorescence spectra of benzene with various Cu(acac), concentrations

—




% Fluorescencja — pomiary zalezne od czasu (dynamiczne)

P.W. Atkins, Chemia fizyczna, PWN W-wa,
krzywe zaniku fluorescencji — 2001 (ttum. J. Najbar, red)

e (Ap) = £(1)

wyznaczanie czasu zycia fluorescencji

- . . i Phosphorescence
fluorescencja — krétko zyjaca emisja (ns)

fosforescencja — dlugo zyjaca emisja (> us)

IF = IFO X e-tITS

Emission intensity
Hlumination on

I-° — natezenie fluorescencji po czasie t=0
Il — natezenie fluorescenciji po czasie t
15— czas zycia fluorescencji

czas zycia fluorescencji — czas po ktérym natezenie
fluorescencji spada do 1/e wartosci poczatkowej

Time

czas zycia stanu S,

—




= 2

0.5 -1

1/e

0.0




% Fluorescencja — pomiary zalezne od czasu (dynamiczne)

krzywe zaniku fluorescencji I (Agy,) = F(t);

przykiad:
metoda TCSPC
(skorelowane w czasie zliczanie pojedynczych fotonéw)

5000 -

Prompt
+ Decay

— i ® Zaleznos¢ I przy diugosci
fali wybranej z zakresu
spektralnego w ktérym
czasteczka fluoryzuje (A;)

4000

S 30004

2000 4

10004

; o T ® Czasteczka wzbudzana
chame prom. o dt. fali wybranej

| z zakresu absorpcji $wiatta
' - 3 przez czasteczke (A,,,,)

7

spektrofluorymetr IBH System 5000 ?
(0.0122ns/ch)

—




% przyktad
UM

jednowyktadniczy zanik fluorescenciji

o
N
¢ fb—@n CH,CN + CH,OH
N">NZ N
R H

TACV-Py

Experimental fluorescence decays of TACV-Py

in CH,CN without (0) and in the presence of CH,OH
and the instrumental response function (dotted line);
Moy = 295 nm, AF =460 nm.

widmo emisji widmo absorpcji
4 il O TR [N T T T W S S T
10| b la
1000+ ] — TACV-Ry
: 3 --- TACV-Ph

counts

0.5

ool 0 Ly

T T
450 550 250 300 350

time (ns)

w CH,CN (krzywa ,,0”) T = 6.2 ns (zanik jednowyktfadniczy )

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




UAM% Kinetyka procesu fluorescenciji

M(S,) + hv > M*(S,) I

M*(S,) > M(S,) + hv, ke [M*(S,)]
M*(S,) = M(S,) + ciepto kic[M*(S,)]
M*(S,) = M*(T,) kisc[M*(S4)]

Przyblizenie stanu stacjonarnego
Ia= (ke * K¢ + Kigc) x [M*(S4)]

Wydajnosé kwantowa fluorescencji

O = Ke[M*(S4)] / 1a= ke[M*(S)] / {(kg + kic + Kigc) x [M*(S4)]} = ke x ¢
Czas zycia (mierzony)

=1/ (ke + kic + Kisc )

Czas zycia promienisty

TF0=1IkF

—




Eksperymentalne parametry charakteryzujace
fluorescencje

L ke : k, ~ vﬁjsdv

2. @, o, = L - kf’CS
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Przyktady parametréw charakteryzujacych fluorescencije
[Turro]

D € k. ki« Configuration

(sh (s of S,
Benzene ~0.2 250 2x10° 107 T, T
Naphthalene ~0.2 270 2x106  5x1096 T, T
Anthracene ~0.4 8500 5x107 ~5x107 T, T
9,10-Diphenylanthracene ~1.0 12600 ~5x10% <107 T, T
Pyrene ~0.7 510 ~10° <10° T, T
Triphenylene ~0.1 355 ~2x10%  ~107 T, T
Perylene ~1.0 39500 ~108 <107 T, T
Stilbene ~0.05 24000 ~108 ~10° T, T
1-Chloronaphthalene ~0.05 ~300 ~10° 5x%108 T, T
1-Bromonaphthalene ~0.002 ~300 ~10° ~10° T, T
1-Iodonaphthalene ~0.000 ~300 ~10° ~101° T, T
Benzophenone ~0.000 ~200 ~10° ~101 n, T*
Acetone ~0.001 ~20 ~10° ~10° n, T

—




% Wydajnosé kwantowa fluorescencji

O = ke / (kg * k¢ + Kig)
rotacja wokéf pojedynczych wiazan

wieksza wartos¢ ¢

k,c (trans stilben) > k. (5,10-dihydro-indeno[2,1-a]inden)

efekt ciezkiego atomu

wieksza wartos¢ ¢

k,sc (fluoresceina) < ks (erytrozyna)

—




% Zastosowanie fluorescencji

wybrane przyktady — pomiar intensywnosci emisiji

fluoryzujace indykatory — Na* ( ) Ca*2, Mg*?, CI-, O,, pH

R - _‘: = ==
ol OCHs[N JN \ /1Y% + Na*— wazrasta int. fluorescenciji
R L_© OCHj
OCHj;
sondy DNA

+ DNA — wzrasta int. fluorescencji

bromek etydyny

Zastosowania - pomiary czasu zycia, anizotropii, wygaszania, przeniesienia energii

J. Lakowicz, Principles of Fluorescence Spectroscopy, lll Ed. Springer Science+Business Media, New York, 2006

widma/ czas zycia

U zakres emisji (UV, VIS) U moment dipolowy w stanie wzb
U energia stanu (pasmo 0,0 / Amax U szybkosci procesow dezaktywacji
U wyd. kwantowa U stata szybkosci wygaszania

—




UAM: %l Fosforescencja T, —» S, + hv

> przejscie promieniste — wzbronione
> T, (US) > T (NS)

» fosforescencja — pomiary w 77K; rzadko obserwowana w roztworze w temp.
pokojowej (wygaszanie diugozyjacego stanu T, przez zanieczyszczenia lub O,)

1.0

0.8

_ . 4 Pph
1. widmo fosforescencji — A~

0.6
0.4
0.2

0.0
300 350 400 450 500 550 600 {50 nm

2. wydajnos¢ kwantowa fosforescencji ¢,, = 1,,/l, (eksp. — metoda wzgledna)

3. czas zycia fosforescencji 1, (eksp. - z krzywych zaniku fosforescenc;ji I, = f(t))

—




UAM; %é Kinetyka fosforescencji

wydajnosc¢ kwantowa fosforescenciji

don = KonIM*(T)1a= [Kon ! (Ko *kisc) % ¢
ISC

disc = Kisc/ (ke + Kisct kic)

czas zycia ( z zaleznosci |, od czasu)
ton = 1/ (Kon*+ “kisc)
roph =1/ k,,;, promienisty czas zycia

pasmo absorpcji Sy—T,

M(S,) + hv — M*(S,) I,
M*(S,) > M*(Sp) + hv’  ke[M*(S,)]

M*(S;) = M(S,) kic[M*(S,)]
M*(S,) - M*(T,) Kisc[M*(S,)]
M*(T) > M(Sy) + hv” Kk, [M*(T4)]
M*(T;) > M(S,) *Kisc[M*(T1)]
3x3.5%x108
0 =
ove e(v)dv




Eksperymentalne parametry charakteryzujace
fosforescencje

2 —
k, ~ vﬂjes_ﬂdv

D0 = kige Ts

= =D 5 kaT

ISC Zk




% Wydajnosci kwantowe fosforescencji, przejscia S,~~>T,(ISC) oraz

konfiguracja elektronowa stanu T, wybranych zwigzkéw org.

N.J. Turro et al., Modern molecular photochemistry of organic
molecules, Univ. Science Books, 2010

Wptyw temperatury oraz konfiguracji stanu T, na ¢,

Dy Configuration
Compound 77K 25°C Dygr k, (s7) ot T,
Benzene 0.2 (=107 (0.7 10~ T, T
Naphthalene 0.03 (=104 (0.7 10 X, t*
| -Fluoronaphthalene 0,035 (=107 0.3 X, I
[-Chloronaphthalene (0.3 (=10 1.0 2 n, t*
| -Bromonaphthalene 0.3 (=107 1.0 30 n,
| -lodonaphthalene (0.4 1.0 300 n, t*
Triphenvlene 0.3 (=107 0.9 10~ n, T
Benzophenone 0.9 {(~0.1) 1.0 | ()2 n, "
Biacetvl 0.3 (~0.1} 1.0 | ()2 n,
Acetone 0.03 (~-0.01) .00 | ()2 n, "
4-Phenvlbenzophenone 1.0 1.0 n, T*
Acetophenone 0.7 (~0.03) 1.0 ()2 n, "
Cvclobutanone 0.0 0.0 (.0 n, t*




uAMg Fluorescencja opo6zniona

typ E
S v -
1 A e g energia stanu T, bliska energii
: T, stanu S, — mozliwos¢ termicznego
Al F typ E populowania stanu S,
SO VY

typ P (anihilacja tryplet-tryplet)

* + M* * + przen. energii pomiedzy dwoma
M¥(T4) + M¥(T4) — M¥(S,) + M(S,) czasteczkami M* we wzbudzonym
M*(S,) - M(so) + hv stanie T, daje czasteczke we wzb.
stanie S, — wazny, gdy [M*(T,)] duze

—




% Fluorescencja ekscimerowa, ekscipleksowa

asocjacja M* z czasteczka N (lub M) prowadzi do utworzenia wzbudzonego
kompleksu : ekscipleksu (MN)* lub ekscimeru (MM)*: ekscipleks (ekscimer) istnieje
tylko w stanie wzbudzonym

E A przyktad: piren w roztworach etanolowych (c > 3 x 104 M)

P*(S,) + P(S,)

q . fluorescencja fluorescencja ekscimerowa —

uorescencja pirenu (monomeru) i

- ekscimeru diugofal?we, s_zerokl_e pasmo
w poréwnaniu z widmem

fluorescencji monomeru

Y. P(S,) +P(S,)

P r
Krzywe energii potencjalnej dla uktadow: P(S;) + P(S;) oraz P*(S,) + P(S,)

P = piren
r = odlegtos¢ pomiedzy pierscieniami pirenu

wg S. Paszyc, Podstawy fotochemii, PWN 1992

—
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Chemiluminescencja

energia reakcji — wzbudzenie elektronowe produktéw reakciji

przyktady:

(a) termiczny rozktad cyklicznych nadtlenkéw

l

emisja

Q
QL0 = QOQ -+ @
Q

0—0 A 0 o*
)k ¥ )k
V l+ fluorofor

(fluoroforf —— fluorofor + hv

60 kcal/mol emisja

(b) reakcja
NO + 0O — (NO,)* > NO, + hv




S

lucyferyna + O, — zwigzek peroksy — CO, + oksylucyferyna + hv

H
\C§O S

N N N N
N H 0, ATP -~ O
S S enzym S S
HO HO

(lucyferaza)

O

/

lucyferyna nadtlenek
(wietliki) l
X
" H + 2
zwierzeta (ryby gtebinowe) HO S S
rosliny (grzyby) l
@)
hv

N N
LT
HO S S

Lit. dodatkowa: A. Griesberck, M. Oelgeméller, F. Ghetti, (Eds) Organic Photochemistry and
Photobiolgy, Illl Ed. Vol. 2 CRC Press, Boca Raton 2012




Procesy bezpromieniste (NR) — konwersja wewnetrzna (IC)

oraz przejscie miedzysystemowe (ISC)

= 2

IC — pomiedzy stanami o tej samej multipletowosci
ISC — pomiedzy stanami o réznej multipletowosci

izoenergetycznie E
e=r AANANAN g Akceptorem energii wibracyjnej sa
stan 1 () = CAAANAAAS — Np. drgania C-H w czasteczkach
¥ ] ' == organicznych
AN ——
1 =
= stan 2 (9,)

J.A. Baltrop, J.D.Coyle,
Fotochemia. Podstawy Schemat przejsé NR; czasteczki wieloatomowe
w fazach skondensowanych

stan podstawowy (4,)

" kyr [s7'] — wartosci statych szybkosci IC oraz ISC bardzo rézne
" kyr — Proporcjonalna do gestosci stanéw i energii oddziatywania pomiedzy stanem

poczatkowym i koncowym ,.Zfota requta Fermieqo”

" kyr — 0odwrotnie proporcjonalna do wartosci AE pomigedzy poziomami v =0 stanow
elektronowych bioracych udziat w przejsciu

—




% Procesy bezpromieniste: przejscie miedzysystemowe (ISC)

Sprzezenie spin—orbita
Sprzezenie spinu z orbitalnym momentem pedu elektronu (sprzezenie spin—orbita)

powoduje, ze ,,wzbronione przejscia” S—T sa obserwowane

Czynniki wptywajace na proces ISC

= konfiguracja elektronowa stanu poczatkowego i koncowego — requta El Sayed’a

S, (n,n*) ~~>T, (n,n%)
S, (m,n*) ~~>T, (n,n%) szybszy proces

S, (n,n*) ~~>T, (n,n*) szybszy proces
S, (n,n*) ~~>T, (n,n*)

= efekt ciezkiego atomu (np. atomu Br, 1) )
J.A. Baltrop, J.D. Coyle, Fotochemia. Podstawy

F Cl Br J
t, [s] 77K 2,3 1,5 0,29 0,018 0,002

Ton = 1 (Kon* kisc)




UAMQ%% Wygaszanie stanow wzbudzonych

proces dezaktywacji wzbudzonej czgsteczki w wyniku
oddziatywania z wygaszaczem (Q)

M*+Q—->M +Q stata szybkosci wygaszania kq

mechanizmy wygaszania:
° przeniesienie energii wzbudzenia

° przeniesienie elektronu stanie wzbudzonym

—




i@
UAM y yg
rate

A(Sy) rD)> A(S,) I, (einstein dm-3s-1)
A(Sy) = A(Sy) * hy; k: [A(S,)]
A(S,) = A(S) + heat kic [A(S)]
A(S,) - A(T,) Kisc [A(S,)]
A(S,) > B+C k. [A(S,)]
A(S,) + Q —» quenching k, [A(S,)] [Q]
A(T)) — A(Sy) + hv, k, [A(T,)]
A(T,) » A(S,) + heat K''sc [A(T,)]
A(T,) > B'+C' k', [A(T,)]
A(T,) + Q — quenching k', [A(T,)] [Q]

—




UAM Réwnanie Sterna-Volmera

dla S,
0

L =14 ];q TS [Q] wyd. kwantowa fluorescenc;ji
f

p° .. . .
R _ 1+:3qu§ (O] wyd. kwantowa reakcji fotochemicznej

R
‘I'|:I [:|
czas zycia S 1+ k, s [Q]
Tg
ey . 0 1
Zastosowanie rownania S-V T =

. o K +kye + ke Tk,
wyznaczanie czasu zycia stanu ’

identyfikacja stanu wzbudzonego _— 1
¢ =
;lr_r thpse The Tkt *‘F"g [Q]

_Iq




% Rownanie Sterna-Volmera

dla T,

ik .
ch =1+k, 77 [Q]

q
F

wyd. kwantowa fosforescencji

10
R :1+k¢;T?r [Q] Wwyd. kwantowa reakcji fotochemicznej

R

1

"I'I:I .
czas zycia T _1+ ﬁ{qﬂ} [Q]

"T

Wykres S-V: zaleznos¢ czasu zycia stanu
T, tioinozyny od stezenia wygaszaczy
(nukleozydy)

0 1
i k, + ke Tk,

1
R "E‘rp +"E‘r.;'5-:'.“ +k:ll' _k.:;r[Q]

0000 0005 0010
auencher concentration / M

G. Wenska et al. J. Photochem. Photobiol A 206 (2009) 93—-101

—




= 2

AT)+Q > A +QF
Q*—> Q+ hv,
Q* —» Q + heat

Q* — products

rate

k', [A(T)] [Q]
k”, Q]
K", [Q*]
k” [Q*]
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Sensybilizowana emisja Q

L1
D, mnol k,y[Q]

zmodyfikowane rOwnanie Sterna-Volmera
T]Q — k)’e/(k97€ _I_ k)’d _I_ k)’r)

(observation of any process from Q* gives a

direct evidence for the participation of energy transfer)




= 2

Mechanizmy przenoszenia energii

donor (D) i akceptor (A) energii wzbudzenia

promieniste

przeniesienie energii

——> bezpromieniste

£y > E |

mechanizm mechanizm
rezonansowy wymienny




UAMé%é Promieniste przeniesienie energii

D*-> D+ hy emisja

A + hy - A* reabsorpcja

(o

nie ma zmian czasu zycia emisji donora

(o

obserwowane jako efekt filtru wewnetrznego (Il rodzaju)

L wydajnos¢ procesu przeniesienia energii — proporcjonalna
do ¢ (D) oraz absorbancji A w zakresie nakrywania sie
widm 250 275 300 nm

L prawdopodobienstwo reabsorpcji hv przez A — odwrotnie I f (‘7) c (‘7) d (‘7)
proporcjonalne do kwadratu odlegtosci miedzy b 4
czasteczkami D* oraz A 0

Bezpromieniste przekazywanie energii

D*+A 5D + A*

zmiana czasu zycia stanu wzbudzonego

mechanizm rezonansowy (Forstera)
mechanizm wymienny (Dextera)

—




% Forster
UAM = przejscia bezpromieniste w D oraz A sj sprz¢zone
" pomiedzy D* i A oddzialywanie (dipol-dipol)
= uklady (D* + A) i (D + A*) sa izoenergetyczne
= dalekozasi¢ggowe (odleglos¢ pomigedzy D* oraz A <10 nm)

" w pelni dozwolone przeniesienie energii singlet—singlet (D oraz A
nie zmieniaja swojej multipletowosci)
'D*+'A—> D +1A*

Dexter
= wymienny
= krétkozasiegowy, wymagane przestrzenne nakrywanie orbitali donora i akceptora
= przeniesienie energii tryplet—tryplet dozwolone tylko wg mechanizmu Dextera:
3D* + 1A - D + 3A*

wg P. Suppan, Chemia i Swiatfo,
PWN, W-wa, 1977

_Iq




UM stata szybkosci przekazywanie energii (Forster)

kpe _ 9000 £h110)41{ {DE,; y '[-f. £2(V) £ (V) ,}4 a5
128" Nn” 1p R 0 v

gdzie:

N — liczba Avogadro

D, —wydajnos¢ kwantowa emisji donora

n — wspotczynnik zalamania osrodka

Tp— €zas Zycia stanu wzbudzonego donora

R — odleglos¢ pomigdzy wzbudzonym donorem D* i akceptorem A

K — czynnik okreslony przez przestrzenne orientacje wektorow momentow przejscia,
srednia wartosé k2 = 2/3

fp(v) — funkcja okreslajaca spektralny rozklad emisji donora znormalizowany do jednosei

(tzn. L: f,(v)dv=1)

g 4 (V) — molowy wspolezymnik absorpcji akceptora dla liczby falowej ( w cnr).

1 .
Dla kp = — otrzymujemy:
D

R, — odlegtosc¢ krytyczna
— odlegtos¢ miedzy
donorem i akceptorem przy 9000 (In10) 2 Dy 1

brej Koy = R{ = < [ “tp(¥) e (@) — AV
ktorej kpe = 1/1p 0 128 ON 1 Jo p(V) €4(V) A

—




[/lAMii Przeniesienie elektronu w stanie wzbudzonym

M*+ Q > M* + Q*— M + Q (+ energia) M* = donor e; Q = akceptor e

M*+Q, > M +Q*™—>M+Q (+energia) M*=akceptor e; Q = donor e

» fotoindukowane p. e. — wygaszanie fizyczne jesli po procesie niezmienione
(chemicznie) Mi Q (Q,)

AG =E_, (D) - E, 4(A) + C — E* Rehm-Weller

red
E* — energia reaktywnego stanu wzbudzonego (S, lub T,)
E.«s — potencjat utleniania

E,.q — potencjat redukcji

C — czton kulombowskKki
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