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Ultrafast dynamics of photoreactive molecules
PhD Thesis

Abstract

Ever since it has been synthesized, porphycene has been extensively studied due to its
potential applications in technology and medicine as well as due to intramolecular double
hydrogen transfer occurring in it. The latter makes it a suitable system to study the
properties of hydrogen bonded systems in which the hydrogen atoms can tunnel through
a potential barrier or move over it. Nevertheless, the most important questions regarding
the mechanism of the process still remain unanswered. Even such a fundamental quantity
as the rate of tautomerization continues to be a subject of much controversy.

Problems with a direct determination of the reaction rates arise from the fact that the
substrate and the product are of the same chemical structure and thus it is impossible to
distinguish them spectrally. Nevertheless, the dynamics of the proton transfer in porphy-
cene may be followed by observing the anisotropy of transient absorption or fluorescence
spectra because the transition moment of the S; « Sp transition is oriented along the
axis connecting the inner-cavity protons and it rotates by 72° when tautomerization takes
place. The anisotropy of the product is equal to -0.14, thus, the reaction leads to a time
decay of the anisotropy from the initial value of 0.4 to 0.13 (when the reaction is fully
reversible, the asymptotic value is the arithmetic mean of the anisotropies of the initial
form and of the product).

The above scheme has been applied in the measurements of the reaction constants
of the double hydrogen transfer in porphycene and its four derivatives in solution by
time resolved studies of the transient absorption anisotropy. The data were recorded in
two different experimental setups. In the first one the optically induced change of the
sample absorption was probed by broadband ultrashort pulses generated in the white-light
supercontinuum generation process. The observed transient spectra covered the spectral
range from 350 nm up to 750 nm and the time resolution was of the order of 100 fs. The
temporal analysis of the results revealed three different processes occuring after optical
excitation to the Sz state with characteristic times of approximately 750 fs, 16 ps i 12 ns.
They were identified as, respectively, the internal conversion S2 ~~ Si, thermalization of
the oscillating modes by the interaction with the solvent and the deactivation of the S1
state. Only the last process was visible when the molecules were excited to the S; state.

The rates of the tautomerization obtained in this experiment were consistent with
results of earlier measurements of the anisotropy of stationary fluorescence. Nevertheless
the quality of the anisotropy kinetics was low due to imperfections of the experimental
setup. Thus, the kinetics of the anisotropy at selected wavelengths were more precisely
recorded in a setup where the transient absorption was probed by quasi-monochromatic
pulses generated by a noncollinear optical parametric amplifier (NOPA). Higher stability
of these pulses compared to the white-light pulses resulted in a better signal to noise ratio,
while the narrower spectrum reduced the influence of the imperfections of the optical
elements.

In the second experiment the pump and probe pulses were generated by the same
NOPA and two different central wavelengths were used. The first one fitted within the
absorption band corresponding to the excitation of the molecules to the S state which



was quickly depopulated by the internal conversion to Si. The excited state absorption
was very weak at the wavelength of the probe pulse, thus the kinetics measured in this
case reflected the dynamics of the Sy state. The spectrum of the pulses in the second
case covered both, the S1 < Sy absorption band and the S1 — Sy fluorescence spectrum
therefore the changes of the anisotropy due to the tautomerization in the ground state
as well as in the excited state could be followed. Fitting of the curves measured at both
wavelengths simultaneously with the same set of the decay times increased the reliability
of the fit.

The above method was used to determine the time constant of the double hydrogen
transfer in porphycene and one of its derivatives, 2,7,12,17-tetra-tert-butyl porphycene
(TTPC) and to estimate its value in other three derivatives. It was observed that the
reaction rate strongly depends on the distance between the hydrogen-bonded nitrogen
atoms and the chemical shift of the inner hydrogen atoms which is an indicator of the
strength of the hydrogen-bonds. The values of the reaction rates measured in the solution
are several orders of magnitude higher than those reported for the crystal phase but agree
with estimations based on other optical anisotropy experiments in disordered media.

Temperature dependence of the tautomerization rate was checked for porphycene in
the narrow range around 0°C. Comparison of the Arrhenius plots of the experimental
data and of the reaction rates measured at low temperatures in the polymer matrix by
fluorescence anisotropy analysis suggests that the mechanism of the hydrogen transfer may
be influenced by thermally activated factors that decrease its rate at higher temperatures.

The influence of a substitution of both inner hydrogen atoms by deuterium atoms
was investigated for porphycene and TTPC by measurements of the transient absorption
anisotropy decays for the molecules dissolved in deuterated alcohols. The reaction of
substitution turned out to be unexpectedly slow — it took over 20 hours to deuterate
all the molecules in the solution which means that the intra-cavity protons very weakly
interact with the environment. The kinetics of the anisotropy were continuously measured
during the deuteration and the obtained data were processed by means of the global
analysis. As a result, the rate of the substitution of each hydrogen atom was determined.
The isotope effect slows down the hydrogen transfer by a factor of 4-8, which confirms
the hypothesis that the tunneling through the potential barrier is involved even at room
temperature.

The transient absorption traces of porphycene and TTPC measured with high tem-
poral resolution show strong oscillations at early delays. Their frequencies calculated by
the Fourier analysis are, in the case of porphycene, equal to the frequencies of the low-
frequency modes of molecular oscillations. Therefore they were interpreted as a result
of spectral modulation due to the evolution of an oscillatory wavepacket excited by a
broadband ultrashort pump pulse.

The experiments provided the data that can be compared with the results of theore-
tical modeling of the double hydrogen transfer in porphycyne, leading to deeper under-
standing of symmetric hydrogen bonded systems. The suggestions of promising directions
of further investigation of porphycenes by time-resolved techniques were also made.
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Rozdzial ]_

Wprowadzenie

Wszystkie atomy i czasteczki chemiczne oddzialujg ze $wiatlem o odpowied-
niej dhugoéci fali. W przypadku atoméw fale elektromagnetyczne wywoluja dwa
zjawiska: wzbudzenie wyzszych stanéow elektronowych badz jonizacje i uwolnienie
elektronu. Sam atom pozostaje w stanie wzbudzonym do momentu oddania energii
poprzez emisje fotonu lub oddzialywanie bezpromieniste z otoczeniem.

Znacznie wiecej zjawisk towarzyszy absorpcji Swiatta przez czasteczki. W cza-
steczce, nawet w najprostszych przypadkach wzbudzeniu elektronowemu towarzy-
szy wzbudzenie standéw oscylacyjnych i rotacyjnych. W duzych czasteczkach do-
starczona energia ulega zazwyczaj redystrybucji pomiedzy réznymi stanami oscy-
lacyjnymi. Procesy konwersji wewnetrznej moga prowadzi¢ réwniez do wzbudzenia
innych stanéw elektronowych lub wydajnej dezaktywacji bezpromieniste;.

Szczegodlnie interesujace sa te czasteczki, w ktérych absorpcja fotonu wywoluje
reakcje prowadzaca do zmiany wlasnosci fizycznych. Mozna je ogélnie nazywac cza-
steczkami fotoreaktywnymi, uwzgledniajac w tym pojeciu réznorodne mechanizmy
reakcji, przede wszystkim tautomeryzacje przestrzenna (np. zginanie lub rotacje
fragmentéw czasteczki wzgledem siebie) i strukturalna (zrywanie i tworzenie sie
wigzan pomiedzy réznymi atomami), a takze przeniesienie elektronu w obrebie jed-
nej czasteczki lub pomiedzy réznymi czasteczkami, czy fragmentacje czasteczki.

Chlorofil i towarzyszace mu molekuly uczestniczace w procesie fotosyntezy to
najczesciej spotykane w przyrodzie czasteczki fotoreaktywne. Ich wlasnosci od za-
rania dziejéw wplywajg na ksztalt i rozwdj zycia na Ziemi. Obecnie ogromny postep
technologii chemicznej umozliwil synteze zwiazkéw chemicznych o pozadanych wta-
Sciwosciach, co spowodowalo wzrost znaczenia czasteczek fotoreaktywnych takze w
nauce, technologii i medycynie. W badaniach podstawowych z zakresu chemii fi-
zycznej czesto sa one modelowymi ukladami, w ktérych bada sie przebieg reakcji
chemicznych, gdyz mozna precyzyjnie okreéli¢c moment startu reakcji inicjujac ja
krétkim impulsem $wiatta. Dzieki temu mozna badaé¢ zmiany wlasnoéci czasteczek
w Scisle okre$lonym czasie po rozpoczeciu badanego procesu. Uzyskane wyniki daja
sie uogdlni¢ na inne uktady czasteczek i atoméw, pozwalajac zrozumieé¢ mechani-
zmy reakcji i przewidzieé ich skutki.

Postep technologiczny ostatnich lat spowodowal szczegdlny wzrost znaczenia



11

czasteczek, w ktorych w wyniku indukowanych $wiattem reakcji dochodzi do zmia-
ny widma absorpcji albo przeniesienia tadunku. Pierwsze ze zjawisk, zwane foto-
chromizmem, moze by¢ wykorzystane do przechowywania informacji w pamieciach
optycznych o dwu- i tréojwymiarowej strukturze. Przeprowadzone dotychczas pozy-
tywne demonstracje wskazuja na mozliwo$¢ uzyskania pamieci o takich gesto$ciach
zapisu, ktére moga sprosta¢ rosngcym wymaganiom przemystu komputerowego.
Ponadto czasteczki fotochromowe znalazly juz praktyczne zastosowanie jako ma-
terial $wiattoczuly wielokrotnego zapisu tam, gdzie nie mozna uzyé¢ detektoréw
CCD, a wiec wowczas, gdy obraz musi by¢ zapisywany na duzej powierzchni, np.
w interferometrycznych badaniach odksztalcen powierzchni. Obecnie w tym ce-
lu najczedciej wykorzystywana jest bakteriorodopsyna — wystepujacy w pewnych
bakteriach barwnik biologiczny pozyskiwany w procesie biotechnologicznym. Nie-
stety jej bardzo wysoka cena wynikajaca z tego, ze otrzymywana jest w procesie
biotechnologicznym ogranicza zakres jej zastosowan. Dlatego tez wciaz trwaja po-
szukiwania tanszych zwiazkéw chemicznych o podobnych wtasnosciach.

Przeniesienie tadunku po optycznym wzbudzeniu czasteczek stanowi podsta-
we dzialania organicznych ogniw stonecznych, ktére sa jednym z gtéwnych poten-
cjalnych zrodel energii odnawialnej. Skonstruowano juz wiele modeli dzialajacych
ogniw, jednak by obnizy¢ ich koszt i podnie$é¢ sprawnosé, konieczne sa prace nad
ich udoskonaleniem.

Czasteczki fotoreaktywne moga réwniez sprosta¢ wymaganiom stawianym przed
luminoforami — skladnikami energooszczednych zrédel Swiatta opartych na niebie-
skich lub nadfioletowych diodach elektroluminescencyjnych. Zadaniem luminoforu
jest przetwarzanie krétkofalowego promieniowania elektromagnetycznego emitowa-
nego przez diody na swiatlo widzialne. Z tego powodu jego widmo fluorescencji
musi by¢ dostatecznie szerokie, by barwa emitowanego $wiatta mogta by¢ odbiera-
na przez oko jako biala. Reakcja zachodzaca w czasteczkach fotoreaktywnych po
wzbudzeniu optycznym czesto prowadzi do powstania produktu, ktérego widmo
fluorescencji przesuniete jest ku czerwieni wzgledem widma pierwotnie wzbudzone;j
formy. Dzigki temu laczna emisja substratu i produktu moze pokrywaé¢ duza czesé
zakresu swiatta widzialnego.

Fotoreaktywno$¢ czasteczek stosowanych w medycynie polega na ich zdolnosci
do uczestnictwa w reakcjach ze srodowiskiem biologicznym w stanie wzbudzonym,
przy niewielkiej reaktywnosci tych czasteczek w stanie podstawowym. Wtasnosé
ta jest wykorzystywana w tak zwanej terapii fotodynamicznej nowotworéw. Polega
ona na podaniu pacjentowi zwigzku chemicznego, fotouczulacza, ktéry rozprowa-
dzany jest w krwiobiegu i kumulowany w komoérkach nowotworowych, dzigki ich
szybszej przemianie materii. Fotouczulacz jest obojetny dla organizmu i aktywuje
sie dopiero po napromieniowaniu zmienionych chorobowo tkanek $wiatlem o od-
powiedniej dlugosci fali. Wzbudzenie optyczne rozpoczyna cykl reakcji, ktérych
rezultatem jest wytworzenie wolnych rodnikéw lub czasteczek tlenu we wzbudzo-
nym stanie singletowym. Ich bardzo duza reaktywnos$¢ prowadzi do uszkodzenia i
Smierci otaczajacych komérek, co umozliwia selektywne zniszczenie komorek nowo-
tworowych.

Przytoczone powyzej zastosowania praktyczne czasteczek fotoreaktywnych sa
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w wiekszosci przypadkéw w fazie badan lub na wstepnym etapie wdrazania. Wy-
magaja one jeszcze wielu prac rozwojowych, przede wszystkim znalezienia nowych
zwiazkow, ktére beda mialy wlasnosci lepiej dostosowane do potrzeb, a ich synte-
za bedzie tansza i mozliwa do przeprowadzenia w skali przemystowej. Dlatego tez
mozna wyrédzni¢ dwa kierunki tego rozwoju: poszukiwanie i synteze nowych czaste-
czek, oraz szczegolowe badania wlasnosci juz wytworzonych zwiazkéw chemicznych,
zwlaszcza pod katem zachodzacych w nich procesow indukowanych swiattem.

W badaniach dynamiki reakcji zachodzacych w czasteczkach po wzbudzeniu
optycznym szczegdlng role zajmuje spektroskopia czasowo-rozdzielcza. W bezpo-
sredni spos6b pozwala ona $ledzi¢ zmiany wlasnosci optycznych wywolane bada-
nym procesem. Dzieki ukladom laserowym generujacym impulsy $wiatla trwajace
krécej niz 10 fs mozna obecnie obserwowaé przebieg najszybszych nawet reakcji
zachodzacych w czasteczkach organicznych. Postep w technikach laserowych pro-
wadzacy do poprawy parametréw i mozliwosci uktadéw doswiadczalnych wysuwa
spektroskopie czasowo-rozdzielcza na czoto metod badawczych stosowanych do cha-
rakteryzacji czasteczek fotoreaktywnych.

W niniejszej rozprawie opisano wyniki czasowo-rozdzielczych badan porficyny
i jej wybranych pochodnych — czasteczek, ktorych zastosowania w terapii foto-
dynamicznej i technologii pamieci optycznych zostaly juz wielokrotnie opatento-
wane. Przeprowadzone doswiadczenia miaty na celu bezposredni pomiar szybkosci
podwdjnego przeniesienia atoméw wodoru w czasteczkach porficyny w roztworach,
by wyjasnié¢ rozbieznosci wynikéw wezesniejszych prac doswiadczalnych i teoretycz-
nych oraz zebranie danych umozliwiajacych testowanie obliczen przeprowadzonych
metodami chemii kwantowej. Po zinterpretowaniu uzyskanych wynikéw wskaza-
no kierunki dalszych badan, koniecznych do pelnego scharakteryzowaé wtasnosci
dynamicznych porficyny i jej pochodnych. Opisano takze zastosowane techniki ba-
dawcze, szczegbdlowo omawiajac konstrukcje zbudowanych ukltadéw pomiarowych,
jak réwniez metody analizy danych, a przede wszystkim algorytmy dopasowania
globalnego.

Wszystkie opisane pomiary wykonano w ukladach doswiadczalnych zbudowa-
nych w Laboratorium Proceséw Ultraszybkich w Instytucie Fizyki Doswiadczalnej
Uniwersytetu Warszawskiego. Badane czasteczki zostaly zsyntetyzowane w Insty-
tucie Chemii Fizycznej PAN w Warszawie.
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Rozdzial 2

Ultraszybka spektroskopia molekularna

Podstawowym sposobem uzyskiwania informacji o procesach zachodzacych w
czasteczkach chemicznych jest badanie ich oddzialtywania z falami elektromagne-
tycznymi. Moga to by¢ techniki stacjonarne, czyli obserwacja niezaleznych od czasu
widm absorpcji lub fluorescencji czasteczek w réznych warunkach zewnetrznych,
jednak zdecydowanie wiecej mozna sie dowiedzie¢ obserwujac zmiany wtasnosci
optycznych w czasie, za pomoca technik spektroskopii czasowo-rozdzielczej (CR).
Wzgledy praktyczne, czyli dostepnosé detektoréw i zrédel promieniowania oraz
fakt, ze réznice energii pomiedzy réznymi stanami elektronowymi w czasteczkach
odpowiadaja energii fotonéw Swiatla widzialnego lub nadfioletu, najszerzej wyko-
rzystuje si¢ w nich wlasnie $wiatto widzialne lub bliski nadfiolet.

Mozna dokona¢ ogdlnego podziatu metod CR na dwie grupy: spektroskopie flu-
orescencji, w ktérej obserwuje si¢ ewolucje widma Swiatta emitowanego przez zespot
czasteczek po wzbudzeniu optycznym oraz calg game technik typu pompa-sonda.
Wykorzystywane w nich sa krétkie impulsy Swiatlta, pelniace dwie funkcje: impuls
(lub kilka nastepujacych po sobie impulséw) pompujacy przygotowuje w czastecz-
kach dobrze zdefiniowany stan, bedacy punktem wyjsciowym badanego procesu,
a impuls sondujacy, opdzniony o znany czas wzgledem impulsu pompujacego, do-
starcza informacji o spowodowanych zachodzacym procesem zmianach oddzialywa-
nia czasteczek ze Swiattem. W dalszym ciagu niniejszego rozdzialu przedstawiony
zostanie krotki przeglad technik pomiarowych nalezacych do obu grup, ze szcze-
gbélnym zwrdceniem uwagi na spektroskopie absorpcji przejsciowej, zastosowang do
otrzymania wynikéw opisanych w niniejszej rozprawie.

Badane czasteczki moga by¢ umieszczone w réznych $rodowiskach: np. w roztwo-
rach lub matrycach polimerowych uniemozliwiajacych reorientacje czasteczek albo
odizolowane od wplywu otoczenia w wiazkach molekularnych. Ostatnio podejmuje
sie takze proby do$wiadczen czasowo-rozdzielczych na pojedynczych czasteczkach.
Niektére metody moga by¢ uzyte niezaleznie od Srodowiska, w ktérym czasteczki sie
znajduja, inne natomiast wykorzystuja specyficzne wtasnoéci fazy skondensowanej
i moga by¢ stosowane jedynie w roztworach.
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2.1 Czasowo-rozdzielcza spektroskopia fluorescencji

Zalezne od czasu widma fluorescencji sg relatywnie tatwe do analizowania i do-
starczaja bezposrednich informacji o procesach zachodzacych w czasteczkach w sta-
nie wzbudzonym. Ich pomiar jest najwygodniejszym narzedziem do badania reakcji
typu A — B, jesli produkt i substrat emituja Swiatto o réznym widmie. Obserwu-
jac charakterystyczne zmiany widm fluorescencji — zawezanie i przesuwanie sie
— mozna takze w prosty sposob wnioskowaé o procesach wewnatrzczasteczkowej
redystrybucji energii i relaksacji oscylacyjne;j.

Pomiar czasowo-rozdzielczych widm fluorescencji nie jest jednak réwnie tatwy
jak ich analiza, zwlaszcza, gdy wplywajace na nie procesy zachodza w czasach
krotszych od pikosekundy. Wolniejsze zmiany moga byé obserwowane za pomoca
technik elektronicznych, takich jak kamery smugowe! lub skorelowane w czasie
zliczanie fotonéw?*, natomiast rozdzielczo$é czasowa rzedu 1 ps i lepsza mozna
uzyska¢ jedynie stosujac optyczne metody bramkowania fluorescencji.

O kamerze smugowej mozna mysle¢ jak o polaczeniu dwéch dobrze znanych
przyrzadéw: lampy oscyloskopowej i elektronowego wzmacniacza obrazu stosowa-
nego w noktowizorach. Analizowane $wiatlo pada na fotokatode i wybija z niej
elektrony, ktére, podobnie jak w noktowizorze, sa przyspieszane w stalym polu
elektrycznym. Nim jednak dotra do ekranu pokrytego luminoforem, przechodza
pomiedzy dwoma plytkami, do ktoérych, niczym sygnal podstawy czasu w lampie
oscyloskopowej, przytozone jest zmienne w czasie napiecie. Wytwarza ono pole elek-
tryczne odchylajace elektrony o kat zalezny od ich polozenia wzdtuz toru, czyli od
czasu wygenerowania w fotokatodzie. Jesli przed fotokatoda umieszczona zostanie
szczelina, a uktad elektrostatycznych soczewek wewnatrz lampy zapewni jej obra-
zowanie na ekranie, to powstanie na nim dwuwymiarowy obraz przedstawiajacy
zalezno$¢ natezenia Swiatta padajacego na szczeline od potozenia wzdtuz szczeli-
ny (jeden wymiar) i czasu (drugi wymiar). Mozna wiec w naturalny sposéb sprzac
kamere¢ smugowa z przyrzadem spektralnym, rzutujacym na szczeling kamery rozsz-
czepione $wiatto emitowane przez badane czasteczki, otrzymujac na ekranie kamery
poszukiwang zaleznosé widma fluorescencji od czasu. Rozdzielczo$é czasowa naj-
lepszych przyrzadéw tego typu moze byé nawet nieznacznie lepsza od 1 ps,' a ich
olbrzymia zaleta jest mozliwo$¢ uzyskania pelnej zaleznoéci natezenia swiatla od
dhugoéci fali i czasu w jednym pomiarze. Wadami sg wysoka cena i niezbyt wysoka
dynamika (< 1000).

W metodzie skorelowanego w czasie zliczania fotonow*~ wielokrotnie mierzy sie
czas uptywajacy pomiedzy wzbudzeniem badanych czasteczek przez krotki impuls
Swiatla a zarejestrowaniem przez uklad detekcji pierwszego wyemitowanego fotonu.
Histogram utworzony przez zmierzone wartosci opisuje, w granicy duzej liczby po-
miaréw, zmiany natezenia fluorescencji w czasie. Jesli pomiedzy badang prébka a
detektorem umieszczony jest monochromator, to wykonujac do$wiadczenia przy je-
go réznych ustawieniach mozna odtworzy¢ ewolucje widm fluorescencji, wymaga to
jednak wielokrotnego powtérzenia catego cyklu pomiarowego. W metodzie tej moz-
na bardzo dokladnie wyznaczy¢ funkcje aparaturowa, rejestrujac sygnat pochodza-

2

* Time-Correlated Single Photon Counting, TCSPC
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cy od rozpraszajacej probki, a to pozwala przeprowadzié¢ precyzyjna dekonwolucje
kinetyk fluorescencji i uzyskaé rozdzielczos¢ czasowa nawet dziesigciokrotnie wyz-
sza niz czas trwania impulséw wzbudzajacych prébke. Wynosi ona w najlepszym
przypadku kilka ps, za to dynamika pomiaru osiaga 100, jesli czesto$é repetycji
impulsow jest duza, a pomiar trwa dostatecznie dlugo.

Zmiany widm fluorescencji wywotane ultraszybkimi procesami zachodzacymi w
skali czasu krétszej niz 1 ps mozna obserwowaé jedynie poprzez optyczne bramko-
wanie fluorescencji. W metodzie tej impuls laserowy dzielony jest na dwa, z ktérych
jeden (pompujacy) wzbudza badane czasteczki. Drugi impuls, opézniony wzgledem
pierwszego, oddzialuje z bramka — nieliniowym elementem optycznym, ktérego
wlasnosci zmieniaja si¢ w wyniku oddzialywania ze Swiattem. Uklad bramkowania
i detekcji jest tak skonstruowany, by amplituda sygnatu rejestrowanego przez de-
tektor byta proporcjonalna do scatkowanego w czasie iloczynu natezenia Swiatta w
impulsie bramkujacym i natezenia wyemitowanego przez probke $wiatta. Jesli czas
trwania impulsu bramkujacego jest krétki w poréwnaniu z charakterystycznym
czasem zmian fluorescencji, to na podstawie zarejestrowanego w funkcji opdznienia
sygnalu mozna odtworzyé¢ ewolucje fluorescencji w czasie. Opdznienie pomiedzy
impulsami zmieniane jest poprzez zmiane réznicy drég przebywanych przez impul-
sy. Dziatanie bramki moze by¢ oparte na trzech réznych zjawiskach nieliniowych:
optycznym efekcie Kerra, sumowaniu czestosci Swiatlta i parametrycznym wzmoc-
nieniu $wiatla.

Najprostszy uklad bramkowania fluorescencji wykorzystuje optyczny efekt Ker-
ra czyli nieliniowe zjawisko trzeciego rzedu, polegajace na zaleznosci wspotczynnika
zalamania osrodka od natezenia $wiatla, istotne przy natezeniach $wiatta dostep-
nych w impulsach ultrakrétkich. Spolaryzowane liniowo §wiatto w odmienny sposéb
modyfikuje wspotczynnik zalamania dla swiatla o réznych kierunkach polaryzacji,
czyli powoduje powstanie indukowanej optycznie dwdjlomnosci.

W ukladzie z bramka kerrowska na drodze zebranej i skolimowanej wiazki flu-
orescencji ustawione sa kolejno (Rys. 2.1 (a)) polaryzator P1, kuweta z ciecza lub
plytka z amorficznego materialu K oraz drugi polaryzator P2, zorientowany pro-
stopadle do P1. Uklad ten nie transmituje $wiatta dopdéki impuls bramkujacy pa-
dajacy na kuwete lub ptytke K nie wywola optycznie indukowanej dwdéjtomnosci,
ktora zmieni polaryzacje Swiatla tak, by jego czeéé¢ przechodzila przez P2. Bramka
kerrowska jest otwarta przez czas zycia dwdjlomnoéci, co ogranicza rozdzielczo$é
czasowg do kilkuset fs, jesli osrodkiem kerrowskim jest ciecz. Mozna ja wprawdzie
poprawié zastepujac ciecz szklem lub kwarcem topionym, jednak wowczas induko-
wana dwéjlomnosé jest bardzo niewielka, co ogranicza transmisje otwartej bramki.
W metodzie tej wystepuje wigc silna konkurencja pomiedzy rozdzielczoscia czaso-
wa a czulodcia. Duzym problemem jest réwniez przeciek stacjonarnej fluorescencji
przez skrzyzowane polaryzatory o skoficzonym wspélczynniku ekstynkeji. Jesli im-
puls bramkujacy trwa krécej niz 100 fs, a czas zycia fluorescencji jest rzedu 1 ns, to
juz przeciek na poziomie 10~4 skutkuje tlem poréwnywalnym z mierzonym sygna-
tem. Zaleta jest natomiast mala zalezno$¢ transmisji od dlugosci fali, co pozwala
rejestrowaé w jednym pomiarze cale widmo fluorescencji, jesli za uktadem bram-
kujacym umieszczony zostanie spektrometr.
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Rysunek 2.1: Schematyczne przedstawienie trzech sposobéw bramkowa-
nia fluorescencji, wykorzystujacych: a) optyczny efekt Kerra, b) sumowanie
czestoscl, ¢) wzmocnienie parametryczne. Fl-zebrana i skolimowana wiazka
fluorescencji; Br-wiazka bramkujaca; R-wiazka rejestrowana; J-wiazka ja-
towa; P1, P2 - polaryzatory; K-osrodek kerrowski, Nl-krysztal nieliniowy.
Schematycznie przedstawiono zasady zachowania energii i pedu fotonéw
uczestniczacych w procesie odpowiedzialnym za bramkowanie fluorescencji.
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Najpopularniejsza obecnie metoda czasowo-rozdzielczej spektroskopii fluore-
scencji jest oparta na sumowaniu czestosci emitowanego Swiatta i impulsu bram-
kujacego w krysztale nieliniowym.?® Proces ten, opisywany kwantowo, polega na
anihilacji jednego fotonu fluorescencji i jednego fotonu z impulsu bramkujacego
oraz kreacji fotonu o energii bedacej suma energii fotonéw zanihilowanych (Rys.
2.1(b)). Oczywiscie zachodzi on jedynie wéwczas, gdy fotony docieraja do kryszta-
tu jednoczesnie, dzieki czemu mozna wykorzystaé go do bramkowania fluorescencji.
Detekcja nie odbywa si¢ w tym wypadku w zakresie widma emitowanej fluorescen-
cji, a w obszarze gdzie wypadaja dlugosci fal wygenerowanych fotonéw.

W procesie sumowania czestosci zasada zachowania pedu jest réwnowazna (w
opisie klasycznym) ustalonej relacji fazowej pomiedzy fala generowana a nieliniowa
polaryzacja wytworzong w krysztale przez fale padajace. Spelnienie tego warunku
mozna uzyska¢ dobierajac polaryzacje swiatla tak, by fale padajace mialy te sama
polaryzacje i propagowaly sie w krysztale dwéjlomnym jako promienie zwyczajne
a fala powstajaca miala polaryzacje do nich prostopadla i propagowala sie jako
promien nadzwyczajny (dopasowanie fazowe typu I), lub by fale padajace mialy
polaryzacje wzajemnie prostopadle a fala powstajaca byla promieniem zwyczajnym
lub nadzwyczajnym (dopasowanie typu II). Wowczas przy zadanych dlugosciach fal
padajacych istniejg takie katy pomiedzy kierunkami ich propagacji a osig optyczna
krysztatu, dla ktérych warunek dopasowania fazowego jest spelniony, jednak tylko
w ograniczonym zakresie dtugosci fal. Dlatego przy uzyciu tej metody trudny jest
pomiar widma fluorescencji — najczesciej wykorzystuje sie ja do niezaleznego po-
miaru kinetyk fluorescencji na réznych dtugosciach fali, dla kazdej z nich dobierajac
wlasciwa orientacje krysztatu. Uklad detekcji moze by¢ wéwezas jednokanatowy, co
jest wygodne, gdyz niewielkie zazwyczaj natezenie powstajacej fali wymaga zlicza-
nia pojedynczych fotonéw, najlatwiejszego przy uzyciu fotopowielacza.

Zlozenie calego widma z wielu pomiaréw wykonanych w opisanym uktadzie
jest czasochlonne, jednak w pewnych warunkach mozliwy jest pomiar wiekszego
fragmentu widma fluorescencji, poprzez odpowiedni doboér krysztatu, geometrii do-
$wiadczenia i dugosci fali impulséw bramkujacych w bliskiej podczerwieni.” Alter-
natywnym rozwiazaniem jest szybki obrét krysztalu w czasie pomiaréw i detekcja
wielokanalowa za pomoca spektrometru wyposazonego w kamere CCD ze wzmac-
niaczem obrazu.

Pomiar calego widma fluorescencji bez konieczno$ci stosowania czulych detek-
toréw umozliwia metoda zademonstrowana po raz pierwszy w Laboratorium Pro-
ces6w Ultraszybkich Uniwersytetu Warszawskiego.® Do bramkowania fluorescencji
wykorzystuje ona parametryczna przemiang czestoSci — proces odwrotny do su-
mowania czestosci — w ktorym z jednego fotonu powstaja dwa, o mniejszej energii.
Zjawisko to moze zachodzié¢ spontanicznie, wowczas energie powstajacych fotonéw
sa wyznaczone przez orientacje krysztalu wzgledem wiazki bramkujacej (stuszniej
zwanej w tym wypadku pompujaca) lub w sposéb wymuszony, gdy stan jednego z
emitowanych fotonéw jest taki sam jak stan fotonu pochodzacego z drugiej wiazki
Swiatla, zasiewajacej, a energia i kierunek emisji drugiego fotonu, jalowego, wyni-
kaja z zasad zachowania energii i pedu (Rys. 2.1(c)). W takiej sytuacji cze$¢ wiazki
zasiewajacej pokrywajaca sie w czasie z impulsem pompujacym ulega wzmocnie-
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niu, nawet ponad 107 razy. Ze wzgledu na swéj mechanizm, proces ten zwany jest
wzmocnieniem parametrycznym. Jesli kat pomiedzy wiazkami pompujaca i zasie-
wajaca jest odpowiedni, to pasmo wzmocnienia moze by¢ bardzo duze i obejmowaé
prawie caly zakres widzialny.? 10

Metoda ta pozwala rejestrowaé bramkowang fluorescencje w zakresie od 500
do 750 nm, z rozdzielczoscia czasowa rzedu 100 fs. Dzigki duzemu wzmocnieniu
mozna stosowac relatywnie tanie kamery CCD bez wzmacniaczy obrazu do detekcji
wzmocnionej fluorescencji. Co wigcej, mozna wykorzysta¢ detektory pracujace w
zakresie widzialnym do badania kinetyk fluorescencji w bliskiej podczerwieni, jesli
detekcji dokonuje sie nie na wzmocnionej wigzce zasiewajacej, a na wiazce jalowej,
ktérej diugosé fali przypada wéwczas w obszarze widzialnym.!'!

Cho¢ pozbawiona podstawowych ograniczen technik wykorzystujacych optycz-
ny efekt Kerra i sumowanie czestoéci, metoda ta sprawia inne problemy ze wzgledu
na konieczno$é¢ bardzo precyzyjnego ustawienia uktadu, w ktérym z duza doktad-
noscia zachowane musza by¢ katy pomiedzy osig krysztatu, wiazka bramkujaca i
kierunkiem zebranej emisji badanych czasteczek. Jej wada jest rowniez obecno$é tla
pochodzacego ze spontanicznej emisji parametrycznej z krysztalu (tto wynikajace
z niewzmocnione]j fluorescencji stacjonarnej jest o wiele mniejsze, jesli wzmocnie-
nie jest duze). Z tych powodéw wciaz wystepuja duze trudnodci w zastosowaniu
opisanego sposobu rejestracji widm fluorescencji w praktycznych zagadnieniach.!'?

2.2 Spektroskopia absorpcji przejsciowej

Pomiar wywotanych wzbudzeniem optycznym zmian absorpcji czasteczek che-
micznych jest najprostszym zastosowaniem techniki pompa-sonda. W metodzie tej
jeden krétki impuls $wiatla (pompujacy) wzbudza badane czasteczki, drugi nato-
miast (sondujacy), op6Zniony o pewien czas w stosunku do pierwszego, monitoruje
zmiany absorpcji. Impuls sondujacy musi mie¢ wielokrotnie mniejsze natezenie od
impulsu pompujacego, by mozna byto zatozy¢, ze nie wpltywa on istotnie na usta-
lone po wzbudzeniu populacje czasteczek w réznych stanach elektronowych.

By oddzieli¢ zmiany wywotane wzbudzeniem od absorpcji stacjonarnej wiazke
impulsow prébkujacych mozna podzielié na dwie wiazki o podobnym natezeniu
i jedna z nich (referencyjna) poprowadzi¢ przez probke w miejscu niepokrywaja-
cym sie z obszarem wzbudzenia (Rys. 2.2). Pozwala to takze zredukowaé szumy
wywolane fluktuacjami energii i widma impulséw sondujacych.

Spektroskopia absorpcji przejsciowej byla podstawowym narzedziem opisanych
w niniejszej pracy badan, dlatego jej omoéwieniu po$wiecimy wiecej miejsca niz in-
nym technikom CR. Poczatki tej metody siegaja czasoéw przed wynalezieniem lase-
ra, bo juz w roku 1949 Porter i Norrish wykorzystujac impulsy swiatla wytwarzane
przez dwie wysokoci$nieniowe lampy btyskowe przeprowadzili pierwsze badania nad
powstawaniem wolnych rodnikéw w roztworach!® z mili- a wkrétce potem mikro-
sekundowa rozdzielczo$cia czasowa. Ich osiggniecie zostalo uhonorowane nagroda
Nobla w roku 1967.

Badania dynamiki szybszych procesow staly si¢ mozliwe po wynalezieniu lase-
ra przez Maimana'* w roku 1960, gdyz wkrétce po zbudowaniu pierwszego lasera
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Rysunek 2.2: Schemat pomiaru widm absorpcji przejéciowej w roztworach;
K-kuweta z badanym roztworem, P-wiazka pompujaca, S-wiazka sondujaca,
R-wiazka referencyjna.

pracy ciaglej opracowano techniki wytwarzania krétkich impulséw poprzez prze-
taczanie dobroci wneki i synchronizacje modéw. Czas trwania impulséw skracano
wraz z postepem technik laserowych, by w roku 1987 osiagnaé rekordowa wéowczas
wartoéé 6 fs.15

Po raz pierwszy technike absorpcji przejéciowej z pikosekundows rozdzielczoscia
czasowa do pomiaru ultraszybkich proceséw w czasteczkach zastosowali Shelton i
Armstrong!'® w 1967 roku. Uzyskana przez nich rozdzielczo$é¢ czasowa pozwoli-
la jedynie na oszacowanie od gory czasu zycia stanu wzbudzonego w czasteczce
barwnika Eastman 9740 (25 ps). Duzy wklad przyniosty prace Rentzepisa i wspél-
pracownikéw. Ich pierwsze do$wiadczenia dotyczyly pomiaréw pikosekundowych
czaséw relaksacji pozioméw oscylacyjnych we wzbudzonym stanie elektronowym.”
W tym samym czasie Scarlet i inni zmierzyli czas zycia stanu wzbudzonego w
barwniku Eastman 9860 z rozdzielczoScia czasowa pozwalajaca na wyznaczenie te-
go czasu (6 ps), obserwujac dynamike wybielania — spadku absorpcji wywolanego
impulsem pompujacym.'®

Precyzyjna kontrola krétszego niz 1 ns opdznienia pomiedzy impulsami bez ko-
niecznosci stosowania wyrafinowanych technik synchronizacji laserow jest mozliwa
przy uzyciu optycznych linii op6zniajacych, w ktérych impulsy pompujace i sondu-
jace przebywaja rézna droge. Nie od razu jednak przyjely one powszechna obecnie
forme retroreflektora umieszczonego na stoliku przesuwnym i znajdujacego sie¢ w
jednym z ramion uktadu.

Rentzepis stosowal tzw. echelon, czyli lustro schodkowe skladajace sie z umiesz-
czonych obok siebie warstw odbijajacych o réznej grubosci. Po odbiciu od takiego
lustra rézne fragmenty przestrzenne wiazki mialy rézne opéznienia i zarejestro-
wanie natezenia takiej wiazki po przejéciu przez kuwete na liniowym detektorze
dawalo od razu wartoéci natezenia wiazki sondujacej dla réznych opéznien.t?

W dos$wiadczeniach grupy Scarleta ciag impulséw po przejéciu przez probke
byl zawracany przez zwierciadto umieszczone w takiej odleglosci od proébki, ze im-
puls pompujacy pokrywal sie w prébce z odbitym od lustra poprzednim impulsem
z ciagu, ktory monitorowal zmiany absorpcji wywotane impulsem pompujacym
(oczywiscie impuls sondujacy byl impulsem pompujacym dla jeszcze wezeniej-
szego impulsu). Przesuwajac nieznacznie lustro mozna bylo zmieniaé¢ opdznienie
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pomiedzy impulsami.

Pikosekundowe impulsy byly poczatkowo wytwarzane w procesie generacji dru-
giej harmonicznej Swiatla z laseréw neodymowych pracujacych w trybie synchro-
nizacji modéw. Bylo to bardzo powazne ograniczenie, gdyz impulsy pompujace i
sondujace mialy dlugo$é fali okoto 530 nm, co z jednej strony zawezato dostepna
do badan grupe czasteczek, a z drugiej nie pozwalalo na obserwacje widm absorpcji
przejéciowej — mozliwa byla a jedynie rejestracja kinetyk absorpcji przy 530 nm.

Pelnie mozliwosci spektroskopia absorpcji przej$ciowej uzyskata dopiero po pra-
cach Alfano i Shapiro,?? ktérzy w 1970 roku zaproponowali metode wytwarzania
ultrakrétkich impulséw o bardzo szerokim widmie (obejmujacym np. caly zakres
widzialny) w procesie generacji tzw. superkontinuum?!' po zogniskowaniu wigzki
laserowej osrodku przezroczystym. Metode te w zastosowaniu do pomiaréw ab-
sorpcji przejéciowej rozwineli Rentzepis i wspélpracownicy??23 i do dzisiaj jest
ona powszechnie wykorzystywana. Dzigki niej mozliwe jest monitorowanie zmian
absorpcji w zakresie spektralnym obejmujacym kilkaset nm, jesli sondujacy impuls
superkontinuum rejestrowany jest przez spektrometr.

Energia impulséow generowanych przez lasery pikosekundowe jest zbyt mala do
generacji szerokopasmowego superkontinuum, konieczne jest wiec ich wzmacnianie,
co jest okupione zmniejszeniem czestosci repetycji. Dlatego w 1979 roku Wiesen-
feld i Ippen zaproponowali nietypowa metode pomiaru absorpcji przejéciowej na
dowolnych dlugosciach fal bez wykorzystania superkontinuum.2* W ich ukladzie
absorpcja przejéciowa prébkowana byla nie ultrakrotkim, lecz dlugim impulsem
(20 ns) pochodzacym ze strojonego lasera barwnikowego. Rozdzielczo$é czasowa
uzyskiwana byla dzigki bramkowaniu wiazki tego lasera przy pomocy kroétkiego
impulsu w procesie sumowania czestoéci, poodbnie jak w czasowo-rozdzielczych
pomiarach fluorescencji. Impulsy pikosekundowe dzielone byly na plytce sSwiatto-
dzielacej, jeden z nich (pompujacy) indukowal zmiany absorpcji w prébee, drugi
natomiast (bramkujacy) razem z dtugim impulsem prébkujacym padal na krysztat
nieliniowy, w ktérym zachodzilo przetwarzanie czestodci. Zmiany natezenia wytwo-
rzonej w krysztale wiazki o czestosci sumacyjnej odzwierciadlaly zmiany absorpcji
w probcee dla dlugosci fali wiazki prébkujacej. Technika ta uzyskano rozdzielczo$é
czasowa ponizej 1 ps, przy latwym przestrajaniu dlugosci fali, na ktorej mierzo-
no absorpcje przejSciowa, nie przyjeta sie ona jednak powszechnie ze wzgledu na
wysoki stopien skomplikowania uktadu pomiarowego.

Czas trwania impulséw superkontinuum, zazwyczaj wydtuzonych wskutek dys-
persji predkosci grupowej w osrodku, w ktorym sa generowane mozna znaczaco
skrécié za pomoca kompresoréw zbudowanych z siatek dyfrakcyjnych lub pryzma-
tow. Dzieki bardzo szerokiemu widmu otrzymane w ten sposéb impulsy sa znacznie
kroétsze niz impulsy generowane przez uklad laserowy. Wykorzystali to Brito Cruz
ze wspolpracownikami miedzy innymi w eksperymencie pozwalajacym obserwo-
waé w femtosekundowej skali czasu wypalanie dziur w niejednorodnie poszerzonym
widmie absorpcyjnym barwnikéw.?> W ich ukladzie impulsy o czasie trwania 60 fs
przechodzilty przez $wiattowdd o dlugosci 12 mm, w ktorym zachodzilo poszerze-
nie spektralne wskutek zjawiska samomodulacji fazy. Czas trwania poszerzonych
impulséw skracany byt do 10 fs w kompresorze siatkowym. Mozliwos$¢ zwickszenia
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rozdzielczodci czasowej nie zostala jednak w pelni wykorzystana w tym doswiadcze-
niu, gdyz jedynie impulsy prébkujace byly skracane. Niedawno zademonstrowano
metode generacji impulséow krétszych niz 10 fs zaréwno w zakresie widzialnym jak i
w nadfiolecie (o centralnej dlugosci fali ok. 200 nm) bez koniecznosci ich dodatkowej
kompresji%® wykorzystujac poszerzenie widma podczas propagacji w kapilarze wy-
pelnionej gazem szlachetnym. Zastosowanie tej metody w technice pompa-sonda,
umozliwilo zbadanie reakcji otwierania pierscienia 1,3-cykloheksadienu po wzbu-
dzeniu optycznym z rozdzielczo$cia czasowa lepsza niz 10 fs.2”

Badania czasteczek o dowolnym widmie absorpcji staly sie mozliwe po skon-
struowaniu przestrajalnych zrodet ultrakrétkich impulsow: laseréw barwnikowych
z synchronizacja modéw,?® 2% nastepnie generatoréw parametrycznych (OPO*),
a wreszcie niewspotliniowych optycznych wzmacniaczy parametrycznych® 10 (NO-
PAT). Te ostatnie zyskaly najwieksza popularno$é we wspoélczesnej spektroskopii
CR, gdyz sa niezawodne, relatywnie tatwe w obstudze i umozliwiaja generacje im-
pulséw o czasie trwania rzedu 10 fs. Uklady wykorzystujace impulsy z NOPY do
prébkowania absorpcji moga mieé¢ wyzsza rozdzielczo$¢ czasowa (typowo 30-50 fs)
niz uklady z prébkowaniem za pomoca impulséw superkontinuum, kosztem zakresu
rejestrowanego widma absorpcji. Detekcja w tych ukladach jest czesto jednokana-
towa, a kinetyki przy réznych dlugosciach fal rejestruje sie przestrajajac NOPE.

Generatory parametryczne moga by¢ rowniez zrédtem impulséw w podczerwieni
pozwalajac na wzbudzanie i monitorowanie przejé¢ oscylacyjnych. Cho¢ stosowane
w tym zakresie widma elementy optyczne i detektory sa zupelnie inne niz odpo-
wiednie dla S§wiatta widzialnego, to idea czasowo-rozdzielczych pomiaréw absorpcji
pozostaje taka sama.

Za tatwos¢ zbudowania uktadu do pomiaru absorpcji przejéciowej trzeba zapta-
ci¢ duzym wysitkiem wlozonym w analize wynikéw. Typowe widmo jest suma trzech
réoznych widm: absorpcji ze stanu wzbudzonego, emisji wymuszonej i odzwiercie-
dlajacego widmo absorpcji stacjonarnej wybielania, spowodowanego zmniejszeniem
populacji stanu podstawowego. Rozdzielenie ich jest zazwyczaj bardzo trudne i
mozliwe tylko w niektorych przypadkach po zastosowaniu technik analizy global-
nej (Rozdzial 4). Jedli jednak si¢ to uda, to uzyskane w ten sposéb informacje sg
bogatsze niz dostarczane przez widma fluorescencji.

2.3 Inne techniki czasowo-rozdzielcze

W uktadzie pomiarowym opartym na schemacie pompa-sonda mozna, zamiast
analizowaé¢ zmiany absorpcji, rejestrowaé¢ widmo fluorescencji wzbudzanej impul-
sami sondujagcymi®' lub ramanowskiego rozproszenia tych impulséw.3? Pierwsza z
tych metod zazwyczaj jest stosowana do badan w wiazkach molekularnych, druga
natomiast — w roztworach.

W innej metodzie detekcji, réwniez stosowanej w wigzkach molekularnych, ener-
gia fotonéw sondujacych jest dostatecznie duza, by powodowaé jonizacje czasteczek,

* Optical Parametric Oscillator
T Non-collinear Optical Parametric Amplifier
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a mierzong wielkosScia jest zalezne od opdznienia natezenie pradu jonowego.

Typowa technika pompa-sonda jest tez pomiar optycznego efektu Kerra.?> W
najprostszym ukladzie pomiarowym badany roztwér umieszczony jest pomiedzy
dwoma skrzyzowanymi polaryzatorami, stojacymi na drodze wiazki sondujacej, po-
dobnie jak bramka kerrowska w pomiarze fluorescencji z rozdzielczoscia czasows.
Impuls pompujacy wywoluje w prébce dwojlomnosé, wskutek czego czesé impulsu
sondujacego jest transmitowana przez drugi polaryzator, a zmiany tej transmisji w
czasie odzwierciedlajg zmiany indukowanej dwodjtomnosci.

Bardziej ztozone metody pomiaru wykorzystuja wiecej niz jeden impuls pom-
pujacy lub sondujacy. Bezposrednim rozwinieciem spektroskopii absorpcji przej-
Sciowej jest technika, w ktérej po impulsie pompujacym dociera do prébki impuls
przenoszacy czeSé¢ czasteczek ze stanu wzbudzonego do stanu podstawowego po-
przez emisje wymuszona®*. Impuls sondujacy oddzialuje wiec z wytworzona w do-
brze okreslonym momencie populacja czasteczek w stanie podstawowym, a zmiany
jego widma w czasie odzwierciedlaja kinetyke procesu zachodzacego w tym stanie.
Metoda ta jest czesto stosowana w badaniach dynamiki duzych czasteczek biolo-
gicznych.3*

Trzy impulsy w okreslonej sekwencji czasowej oddzialuja z prébka rowniez w
pomiarach spéjnego antystokesowskiego rozpraszania Ramana®® (CARST). Foto-

ny pochodzace z dwéch impulséw, o czestosciach wy 1wy A
wzbudzaja w procesie ramanowskim stan oscylacyjny o
energii hwy = h(w; — wa), a trzeci impuls ulega rama-
nowskiemu rozproszeniu w wyniku oddziatlywania z cza-
steczka w oscylacyjnym stanie wzbudzonym, prowadzac v
do emisji fotonu o czestosci woars = wz+wy (Rys. 2.3). A
Natezenie wygenerowanego impulsu jest rejestrowane w
funkcji opéznienia pomiedzy dwoma pierwszymi impul-
c . . . . . Rysunek 2.3: Schemat

sami (Jednoczesnyml) a trzecim impulsem. Pomiar ta- d h d

. \ . . .~ przejs¢  prowadzacyc o
ki moze tez by¢ przeprowadzony w elektronowym stanie emisji rozproszonych fotonéw
wzbudzonym, jesli wymienione impulsy sa poprzedzone w zjawisku CARS
impulsem wzbudzajacym optycznie czasteczki, dostarczajac podobnych informacji
co spektroskopia absorpcji przejsciowej, jednak niekiedy latwiejszych do interpre-
tacji.

Q]

@, @, Ocars

v A

Roéwniez trzy impulsy sa wykorzystywane w technice pomiaru polegajacej na
wytwarzaniu w roztworze badanych czasteczek przejsciowej siatki dyfrakcyjnej®7t.
Dwa z tych impulséw propaguja sie pod niewielkim katem wzgledem siebie i in-
terferuja przestrzennie w prébce, prowadzac do periodycznej modulacji zaleznych
od natezenia $wiatla wielkodci: absorpcji (siatka natezeniowa) lub wspdlezynnika
zalamania (siatka fazowa). Trzeci impuls, opézniony wzgledem nich, ugina sie na
wytworzonej w ten sposéb siatce dyfrakcyjnej, a natezenie ugietego Swiatla re-

*Nie zaproponowano dotychczas polskiego odpowiednika angielskiej nazwy tej techniki, pump-
dump-probe

t Coherent Anti-Stokes Raman Scaterring

¥ Transient gating
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jestrowane jest w zalezno$ci od opdéznienia. Siatke przejéciowa mozna wytworzy¢
réwniez w stanie wzbudzonym, jesli interferujace impulsy poprzedzone sa impulsem
wzbudzajacym prébke.

2.4 Czasowo-rozdzielcze pomiary anizotropii

W wiekszosci opisanych wyzej technik czasowo-rozdzielczych duze znaczenie ma
stan polaryzacji impulsow swiatta oddziatujacych z czasteczkami lub, w przypadku
spektroskopii fluorescencji, impulséw wzbudzajacych i bramkujacych. Przeprowa-
dzajac pomiary za pomoca impulséw spolaryzowanych liniowo, przy réznych kie-
runkach polaryzacji, uzyska¢ mozna dodatkowe informacje o dynamice reorientacji
czasteczek, kierunkach momentéw przejsé dipolowych i wiele innych. W niekto-
rych przypadkach, miedzy innymi tych, ktérym poswiecona jest niniejsza praca,
do$wiadczenia z kontrolg polaryzacji $wiatla sa jedynym Zrédlem informacji o ba-
danych procesach, bo te ostatnie nie powoduja zmian spektralnych.

Szczegdlnie istotne sa zalezno$ci polaryzacyjne pomiedzy impulsami w pomia-
rach absorpcji przejsciowej i fluorescencji, zaréwno stacjonarnej jak i czasowo-
rozdzielczej. W obu tych metodach pomiaru impulsy pompujace sa zwykle spola-
ryzowane liniowo i prawdopodobienstwo wzbudzenia wybranej z calej prébki cza-
steczki jest tym wieksze, im kierunek jej momentu przejscia dipolowego jest bardziej
réwnolegly do kierunku polaryzacji $wiatta wzbudzajacego. Powoduje to cze$ciowa
polaryzacje fluorescencji prébki oraz zalezno$é absorpcji przejéciowej od polaryza-
¢ji impulsu sondujacego. Zmiany kierunkéw momentéw przej$é w czasie, wywolane
w najprostszym przypadku rotacjg czasteczek, sa obserwowane jako zmiany nate-
zenia fluorescencji rejestrowanej przy polaryzacjach réwnoleglej i prostopadtej do
kierunku wzbudzenia, nawet jesli catkowite natezenie emitowanego $wiatta pozosta-
je w przyblizeniu stale (analogicznie w przypadku absorpcji przejsciowej). Z jednej
strony powoduje to koniecznosé wyeliminowania tego efektu, jesli celem jest po-
miar kinetyki populacji czasteczek w réznych stanach, z drugiej natomiast pozwala
Sledzi¢ kinetyke procesow reorientacji.

Rejestrujac fluorescencje emitowang przy polaryzacjach réwnoleglej (1)) i pro-
stopadlej (1) do kierunku polaryzacji wzbudzenia lub zmiane absorbancji prébki
dla $wiatta o obu polaryzacjach (AA) i AA,) mozna osiagna¢ oba wymienione
cele. Calkowite natezenie fluorescencji jest proporcjonalne do3® I = I+ 21 i,
analogicznie, niezalezna od orientacji zmiana absorbancji prébki jest proporcjonal-
na do AA = AA) +2AA, . Jedli efekty orientacyjne nie sg istotne, to wielkosci te
mozna réwniez wyznaczy¢ w pojedynczym pomiarze, dobierajac odpowiednio kat a
pomiedzy kierunkami polaryzacji wzbudzenia i detekcji. Z prawa Malusa, mowiace-
go, ze natezenie Swiatla transmitowanego przez dwa polaryzatory zorientowane pod
katem « jest proporcjonalne do cos? a, wynika, Ze natezenie mierzonego sygnatu
S, jest réwne

Sa = S)jcos® a+ S1 cos?(90° — a) = S| cos® a + S sin® a, (2.1)

gdzie Sa, S|, S1 oznaczaja odpowiednie wartosci natezenia fluorescencji lub zmian
absorbancji. Jesli a jest takie, ze sin? o = 2 cos® a (czyli a =~ 54.7°, kat ten zwany
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jest katem magicznym*) to z mierzonego sygnatu wyeliminowane sa efekty orien-
tacyjne, gdyz wowczas

1
SMA:g(SH‘FZS’L)- (2.2)

Chcac uzyskaé informacje o efektach orientacyjnych w praktyce nie wykonuje si¢
dwéch odrebnych doswiadczen przy réznych polaryzacjach wzbudzenia i detekcji
fluorescencji lub prébkowania absorpcji, ale jedno, w ktérym sygnal rejestrowa-
ny jest jednocze$nie w obu polaryzacjach. W przypadku pomiaru absorpcji przej-
Sciowej oznacza to, ze wiazka sondujaca, spolaryzowana pod katem 45° wzgledem
kierunku polaryzacji wiazki pompujacej, po przejéciu przez prébke trafia do pola-
ryzatora, ktéry dzieli ja na dwie wiazki, spolaryzowane réwnolegle i prostopadle do
kierunku wzbudzenia (Rys. 2.4).

wigzka sondujgca

wigzka pompujaca

AA;

polaryzator

AA

Rysunek 2.4: Schemat pomiaru anizotropii absorpcji przejsciowej.

Miara wlasnosci polaryzacyjnych prébki jest anizotropia mierzonego sygnatu r
zdefiniowana w nastepujacy sposéb:
Sy -9
p=l 2 (2.3)
S I +2S,
Jej wartos¢ w sytuacji, gdy kierunek momentu przejscia elektronowego, ktére pro-
wadzi do wzbudzenia tworzy kat 3 z kierunkiem momentu przejscia obserwowanego

poprzez pomiar natezenia fluorescencji lub absorpcje przejéciows wynosi®®

r(B) = % (3cos®B—1). (2.4)

Oznacza to, ze maksymalna warto$¢ anizotropii, w sytuacji gdy nie nastepuje
zmiana kierunku momentu przejscia pomiedzy momentem wzbudzenia i emisji lub
préobkowania jest réwna 0.4. Wszelkie procesy prowadzace do reorientacji momentu

*Magic angle, MA
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przejscia powoduja zmniejszenie anizotropii, w skrajnym przypadku do -0.2 (dla
6 =190°).

Obserwowany w pomiarach czasowo-rozdzielczych zanik anizotropii®® moze byé
skutkiem proceséw ,,wewnetrznych”, np. przejs¢ miedzysystemowych, konwersji we-
wnetrznej lub izomeryzacji albo ,zewnetrznych”: dyfuzji rotacyjnej a takze ra-
diacyjnego i nie-radiacyjnego transferu energii wzbudzenia pomiedzy czasteczkami
(FRET™). Jesli pomiary anizotropii maja prowadzi¢ do poznania wlasnosci samych
czasteczek, to zmiany anizotropii wywolane przyczynami zewnetrznymi masku-
ja wlasciwe efekty i powinny by¢é wyeliminowane lub przynajmniej ograniczone i
uwzglednione w analizie wynikéw doswiadczalnych.

Transfer energii wzbudzenia ma istotny wplyw jedynie przy duzych stezeniach,
przekraczajacych 1072 M, wiec latwo jest go uniknaé, gdyz pomiary prowadzi sie
zazwyczaj przy mniejszych stezeniach. Dyfuzje rotacyjng mozna niekiedy catko-
wicie wyeliminowaé, umieszczajac badane czasteczki w sztywnych matrycach (np.
polimerowych). Jednak nie zawsze mozna tak postapié, zwlaszcza w pomiarach
typu pompa-sonda, gdzie naswietlanie jednego miejsca probki szybko prowadzi do
jej degradacji i konieczne sa badania roztworéw. Wowczas warto wybraé rozpusz-
czalnik o jak najwiekszej lepkosci, by maksymalnie spowolni¢ rotacje czasteczek,
ktéra trzeba uwzgledni¢ analizujac wyniki. W ogélnym przypadku dyfuzja rota-
cyjna prowadzi do zaniku anizotropii, ktéry mozna opisa¢ sumag pieciu zanikéw
wykladniczych,3® jednak tylko 3 z nich maja istotnie rézng szybkoéé. Dlatego z
bardzo dobra dokladnoscig kinetyke anizotropii mozna opisaé¢ funkcja postaci

3
r(t) =Y riexp(t/6;), (2.5)
=1

gdzie wspdlczynniki r; zaleza od orientacji momentéw przej$é dipolowych w cza-
steczce, a czasy korelacji rotacyjnej 0; sa okreslone przez ksztalt czasteczki. Liczba
réznych czaséw korelacji rotacyjnej moze byé zredukowana do dwoéch lub jednego
przez symetrie ksztaltu czasteczki lub orientacji momentéw przejscia.

Wazna wlasnoécia anizotropii jest addytywnosé, ktéra oznacza, ze jesli w probce
znajduja sie czasteczki o réznej anizotropii r;, to jej obserwowana warto$¢ jest

réwna
Do i
>ifi
gdzie wspoélczynniki f; sa proporcjonalne do natezenia fluorescencji emitowanej
przez kazdy rodzaj czasteczek lub — w pomiarach absorpcji przejéciowej — do
iloczynu stezenia czasteczek i przekroju czynnego na procesy absorpcji i emisji
WYymuszonej.

r

(2.6)

2.5 Efekty koherentne

Wyniki do$wiadczen, ktérych rozdzielczo$é czasowa nie przekracza kilku piko-
sekund moga by¢ opisane przez klasyczny transfer populacji pomiedzy réznymi

* Fluorescence Resonance Energy Transfer
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stanami elektronowymi lub izomerami czasteczki, jesli udzial proceséw relaksacji
oscylacyjnej jest niewielki. Natomiast dynamike relaksacji mozna z zadowalajaca
dokladnoscia przyblizy¢ wprowadzajac zalezno$¢ widm elektronowych czasteczki
od czasu. Na procesy zachodzace w skali pikosekund nie ma wplywu zaleznosé fazy
pola elektrycznego impulsu od czasu.

Inaczej jest, gdy czas trwania impulséw jest poréwnywalny z okresem drgan
czasteczki i krétszy niz czas dekoherencji wzbudzonych drgan. Wowcezas widmo im-
pulsu jest dostatecznie szerokie, by objaé¢ kilka stanéw wzbudzonych wybranego
drgania i spdjnie je wzbudzié, prowadzac do powstania zlokalizowanego pakietu
falowego. Jego ewolucja czasowa odpowiada zmianie geometrii czasteczki wzdluz
wspoélrzednej danego modu, czego rezultatem sa periodyczne zmiany widma ab-
sorpcji i fluorescencji, czesto obserwowane w doswiadczeniach z femtosekundowy-
mi impulsami éwiatta.?% 4% W tym wypadku od ksztaltu impulséw wzbudzajacych
zaleze¢ moze przebieg reakcji.

Inny koherentny efekt obserwuje sie w pomiarach anizotropii, jesli czasteczki
sg wzbudzane do zdegenerowanego ze wzgledu na symetrie stanu elektronowego.
7 sytuacja takg mamy do czynienia w czasteczkach posiadajacych trzykrotna lub
wyzsza oS symetrii. Warto$¢ anizotropii bezposrednio po wzbudzeniu przekracza
woéwezas 0.4 (teoretycznie powinna wynosié 0.7) i maleje w czasie do 0.1.44 47 Wokét
szczegbtéw dotyczacych tego przypadku narosty pewne kontrowersje?® i nie jest
do konca jasna interpretacja obserwowanych czaséw zaniku. Symetria wszystkich
opisanych w niniejszej pracy czasteczek jest jednak zbyt mala, by efekty te mogly
mie¢ miejsce, nie bedziemy sie wiec nimi wiecej zajmowac.
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Rozdzia13

Uklad pomiarowy

Przedstawione w niniejszej pracy wyniki czasowo-rozdzielczych badan czaste-
czek organicznych zostaly otrzymane przy pomocy dwoéch réznych uktadéw umoz-
liwiajacych pomiar anizotropii absorpcji przejsciowej. W jednym z nich absorpcja
prébkowana byta szerokopasmowym impulsem superkontinuum, ktérego widmo re-
jestrowano za pomoca spektrometru, w drugim natomiast impulsy sondujace i pom-
pujace pochodzily z tego samego zrédia, NOPY.

3.1 Eksperyment wielokolorowy

Uktad doswiadczalny, w ktérym mozliwe byly jednoczesne pomiary absorpcji
przejéciowej przy dwéch polaryzacjach (Rys. 3.1) powstal poprzez modyfikacje zbu-
dowanego wczesniej uktadu do pomiaréw widm absorpcji przejéciowej.*®

Impulséow laserowych o centralnej dlugosci fali 800 nm, poldéwkowym czasie
trwania 60 fs i energii ok. 0.5 mJ z czestoscia repetycji 1.18 kHz dostarcza fa-
bryczny wzmacniacz szafirowy typu CPA* (a-1000 produkcji BMI) zasiewany z
femtosekundowego lasera szafirowego wlasnej konstrukcji. Wiazka wychodzaca ze
wzmacniacza przechodzi przez jednostronnie pokryta warstwa antyrefleksyjna plyt-
ke szklang (BS1), od ktérej odbija sie ok. 4% natezenia $wiatla padajacego. Pozo-
stata cze$é wiazki trafia do fabrycznego uktadu typu NOPA (Topas-white produkcji
Light Conversion), ktéry generuje impulsy przestrajalne w zakresie 520-750 nm o
poléwkowym czasie trwania 20-30 fs i energii 10-20 pJ. Wiazka tych impulséw, shu-
zaca do wzbudzania badanych czasteczek, prowadzona jest za pomoca zwierciadel
aluminiowych i ogniskowana przez soczewke L4 o ogniskowej 500 mm.

Wiazka odbita od ptytki BS1 stuzy do generacji impulséw superkontinuum,
ktére prébkuja wywolane wzbudzeniem zmiany absorpcji roztworu badanych cza-
steczek. Impulsy $wiatta biatego o stabilnej energii i gtadkim widmie powstaja tylko
w waskim zakresie energii impulséw padajacych, dlatego ich natezenie moze by¢
zmieniane za pomoca potfaléwki HW1 umieszczonej przed polaryzatorem P1.

*Chirped Pulse Amplifier
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Przystona kolowa A1 stuzy do zmniejszenia $rednicy wiazki o ok. 20-30%, gdyz
stwierdzono, ze superkontinuum ma wtedy wyzsza stabilno$¢ i gladsze widmo.

Nastepnie wiazka jest odbijana w kierunku retroreflektora zbudowanego z trzech
luster sklejonych w ksztalcie naroznika szeScianu i umieszczonego na sterowanym
komputerowo stoliku przesuwnym o dlugosci 30 cm. Zmiana potozenia stolika z re-
troreflektorem umozliwia kontrole opdznienia pomiedzy impulsami pompujacymi i
sondujacymi w zakresie od 0 do ok. 2 ns z krokiem 2/3 fs (w praktyce najmniej-
szy stosowany krok to 20 fs). Po powrocie z linii opézniajacej wiazka ogniskowana
jest za pomoca soczewki L1 o ogniskowej 125 mm w wirujacej plytce z fluorku
wapnia (CaF5), w ktdrej generowane jest $wiatlo biale (obrét plytki jest koniecz-
ny ze wzgledu na jej degradacje, jesli jest o$wietlana w jednym miejscu dtuzej niz
kilka minut). Plaszczyzna plytki obrazowana jest w kuwecie pomiarowej za pomo-
ca kwarcowej soczewki L2 o ogniskowej 50 mm. Przeslona kolowa A2 o $rednicy
1 mm transmituje jedynie centralna cze$¢ generowanego superkontinuum o najszer-
szym a zarazem najbardziej jednorodnym widmie (zawierajacym fale o dlugosciach
wiekszych od 325 nm).

Uksztaltowana przez soczewke L2 i przestone A2 wiazka pada na metalizowana
plytke $wiattodzielaca BS2, ktéra odbija do gory ok. 50% $wiatla. W odleglosci
kilku mm nad plytka znajduje si¢ zwierciadlo, kierujace odbita wiazke w przy-
blizeniu poziomo, jednak pod niewielkim katem wzgledem wiazki transmitowane;j
przez BS2. Od tego momentu dwie wiazki $wiatta biatego o zblizonych natezeniach
biegna w plaszczyznie pionowej w niewielkiej odleglosci od siebie. Szerokopasmo-
wa poélfaléwka HW2 obraca ich polaryzacje o 45°, nastepnie wiazki odbijaja sie
od zwierciadla i trafiaja do kuwety, gdzie jedna z nich (sondujaca) pod niewiel-
kim katem przecina sie z wiazka pompujaca, a druga (referencyjna) omija obszar
wzbudzenia.

Za kuwetg wiazki referencyjna i sondujaca padaja na polaryzator krystaliczny,
ktory rozdziela ja na skladowe o polaryzacji poziomej i pionowej. Przy pomocy
uktadu trzech luster sa one sprowadzane do jednej pionowej plaszczyzny i ognisko-
wane przez soczewke achromatyczna L3 na szczelinie obrazujacego spektrometru
(Acton Research SpectraPro 150) z dwuwymiarowa kamera CCD (Andor Techno-
logy DU420-BU2). Poniewaz wiazki przed soczewka nie sa réwnolegle do siebie, to
ogniskujag sie¢ w réznych punktach szczeliny, a dzieki obrazujacej konstrukcji spek-
trometru ich widma w plaszczyznie detekcji sa rozdzielone w pionie i moga by¢
jednoczesnie zarejestrowane.

Absorpcyjny filtr F umieszczony tuz przed szczelina spektrometru pochlania
swiatlo o dlugosciach fali wigkszych od 780 nm, zapobiegajac nasycaniu kamery
przez pozostalosci wiazki fundamentalnej w superkontinuum. W zwiazku z tym
zakres widma, w ktérym moga by¢ badane zmiany absorpcji to 325-780 nm.

Spektrometr wyposazony jest w siatke dyfrakcyjna o gestosci 300 rys/mm, ktéra
tworzy na kamerze obraz widma w zakresie 250-900 nm, z czego wykorzystywany
jest przedzial 320-800 nm. By uniknaé¢ nakladania sie widm w zakresie 320-400 nm
powstajacych w drugim rzedzie ugiecia z widmami pierwszego rzedu w zakresie 640-
800 nm umieszczono bezposrednio przed kamera filtr szklany absorbujacy $wiatto
o dlugosciach fali mniejszych niz 400 nm. Jego wymiary i polozenie zostaly tak
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dobrane, by znajdowat sie tylko w obszarze naktadania sie widm.

Cieplo wydzielajace si¢ w roztworze wskutek absorpcji wiazki pompujacej po-
woduje powstawanie soczewki termicznej, ktéra zmienia ksztalt wiazki sondujacej
w sposéb uniemozliwiajacy pomiar. Dlatego w omawianym uktadzie moga by¢ za-
stosowane dwa rozwiazania przeciwdzialajace temu zjawisku: roztwér moze byé
pompowany przez kuwete, lub kuweta moze by¢ umieszczona w poruszajacym nia
w sposob ciagly urzadzeniu. Pierwszy sposéb wymaga przygotowania duzo wiek-
szej iloéci roztworu niz drugi, jest jednak skuteczniejszy i przy dostatecznie duzej
szybkoéci przeptywu zapewnia, ze wzbudzana objetosé cieczy wymienia sie pomie-
dzy dwoma kolejnymi impulsami. Opisane w dalszym ciagu pracy pomiary zostalty
jednak wykonane w kuwecie poruszanej mechanicznie, gdyz dostepne byly tylko
niewielkie ilosci badanych zwiazkéw chemicznych, a duza fotostabilnos¢ i czas zy-
cia stanéw wzbudzonych znacznie krotszy niz odstep czasu pomiedzy kolejnymi
impulsami pozwalaly na wielokrotne wzbudzanie tego samego obszaru prébki.

Badane roztwory znajdowaty sie w kuwetach kwarcowych o grubosci 1 mm lub
2 mm. Kuweta byla umieszczona nieco poza ogniskiem wiazki pompujacej, w takiej
odleglosci od niego by $rednica obszaru wzbudzenia byla troche mniejsza niz 1 mm.
Szczytowe natezenie $wiatta w centrum wiazki bylo rzedu 100 GW /cm?.

Wzbudzone czasteczki oddzialujac z wiazka sondujaca zmieniaja natezenie po-
szczegbdlnych sktadowych widmowych tej wigzki w wyniku proceséw absorpcji i
emisji wymuszonej. Przy zastosowaniu metody dwuwiazkowej najprostszym sposo-
bem wyznaczenia widma absorpcji przejsciowej byloby zarejestrowanie widm wig-
zek sondujacej i referencyjnej, po czym podzielenie ich przez siebie. Wada takiego
postepowania jest jednak fakt, iz nawet przy braku oddzialywania wiazki sonduja-
cej z probka iloraz ten jest rézny od 1, co spowodowane jest wieloma czynnikami,
np. réznym stopniem podzialu wiazek w plytce swiatlodzielacej BS2, zaleznoscia
wspoélczynnika odbicia $wiatta od tej plytki od dlugosci fali, wadami uktadu obra-
zujacego spektrometru itp.

Konieczne jest wiec wyznaczenie stuzacej do korekcji widm absorpcji przejscio-
wej funkcji aparaturowej” bedacej ilorazem widm obu wiazek przy zablokowanej
wigzce pompujacej. Ze wzgledu na niestabilnosé uktadu laserowego i duza wrazli-
wo$¢ procesu generacji superkontinuum na warunki zewnetrzne, owa ,funkcja apa-
raturowa” zmienia sie¢ w czasie 1 powinna by¢ rejestrowana tak czesto, jak to moz-
liwe. W pomiarach slabych sygnaléw absorpcji przejéciowej zaczynaja odgrywaé
role ciemne zliczenia kamery (t1o). Réwniez nalezy je zarejestrowaé i odejmowaé
od kazdego zmierzonego widma.

Do realizacji obu powyzszych korekt stuza w zbudowanym ukladzie migawki
S11 S2. Pierwsza z nich umozliwia zablokowanie wiazek sondujacej i referencyjnej,
druga za$ — wiazki pompujacej. W ukladzie rejestrowane sa nastepujace wielkosci
(dla dwéch polaryzacji: réwnoleglej i prostopadlej do kierunku polaryzacji wzbu-
dzenia):

1. Przy zamknietych obu migawkach:

o [!'°()\) — tlo kamery w obszarze, w ktérym mierzone jest widmo wiazki
sondujacej
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o I ﬁf;}(/\) — tlo kamery w obszarze, w ktérym mierzone jest widmo wiazki
odniesienia

2. Przy zamknietej migawce S2:

e I9()\) — widmo wiazki sondujacej bez wzbudzenia optycznego prébki

o IO #(A) — widmo wiazki odniesienia bez wzbudzenia optycznego prébki

3. Przy otwartych obu migawkach:

e [P(\) — widmo wiazki sondujacej oddzialujacej ze wzbudzona prébka

o IV #(A) — widmo wiazki odniesienia w czasie, gdy prébka jest wzbudza-
na

Zalezna od dlugosci fali zmiana absorbancji (gestosci optycznej) AA(N) wyra-
zona jest poprzez zmierzone wielkoSci nastepujacym réwnaniem:

_ 10\ = It I (V) = I75 (V)
AAO\) =logyg Ifef(/\) — Iﬁle‘}()\) . ]f()\) — Iﬁlo()\) . (3,1)

W pojedynczym pomiarze zaleznosci absorpcji przejéciowej od dlugosci fali i
opo6znienia pomiedzy impulsami rejestrowanych jest kolejno wiele kinetyk absorpcji
w tym samym zakresie op6znien. Po zakonczeniu do$wiadczenia sg one usredniane,
co pozwala ograniczy¢ wplyw dlugoczasowej niestabilnosci uktadu laserowego. W
zaleznosci od poziomu sygnalu i wymaganego stosunku sygnalu do szumu liczba
skanéw skladajacych sie¢ na pelen pomiar wynosi od 10 do 100.

Wraz z wartoéciami absorpcji przejSciowej zapisywane sa wzgledne wartosci
energii impulséw pompujacych, mierzone za pomoca fotodiody, na ktéra pada od-
bita od powierzchni kuwety pomiarowej cze$¢ wiazki pompujacej. Pozwala to pod-
czas opracowywania wynikéw zweryfikowaé stabilno$é ukladu laserowego w kazdym
pomiarze i przed usrednieniem odrzucié¢ te kinetyki, podczas rejestracji ktérych
energia impulséw zmieniala sie o wiecej niz o pewna zadana wartos$é (typowo kilka
%).

Tto kamery zapisywane jest jednokrotnie, przed pierwszym pomiarem. W kaz-
dym polozeniu linii opézniajacej mierzone sa widma I2(\), I?ef()\)7 PN IE (M)
dla obu polaryzacji (czas ekspozycji kamery w pojedynczym pomiarze wynosi 100-
300 ms) i wyznaczane zmiany absorbancji AAj i AAL. Krok, z jakim opéznienie
jest zwigkszane zmienia si¢ wraz ze wzrostem opéznienia tak, by zarejestrowaé
szybkie zmiany sygnalu dla maltych opéznien, a jednocze$nie zachowaé krétki czas
trwania pomiaru jednej kinetyki. W typowych warunkach zakres od 0 do 1 ns po-
dzielony jest na 4-5 podzakreséw, w ktorych krok czasowy rosnie od 20 fs do 20 ps.

Ze wzgledu na dyspersje predkosci grupowej swiatta w osrodkach materialnych
sktadowe impulséw sondujacych o réznej czestoséci docieraja do prébki w réznym
czasie. Skutkuje to zaleznoscia op6znienia od dlugosci fali, ktéra nalezy uwzglednié
opracowujac wyniki. Wyznacza sie ja zastepujac w ukladzie pomiarowym kuwete
cienka plytka szklana lub wykonana z materialu o duzej nieliniowosci (np. ZnS)
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i rejestrujac sygnaly, ktére w tym wypadku powstaja wskutek proceséw nielinio-
wych takich jak absorpcja dwufotonowa®® lub wzajemna modulacja fazy.* Ich
przejawem jest zmiana natezenia tych skladowych widma impulséw sondujacych,
ktore przy danym ustawieniu linii op6zniajacej pokrywaja sie w czasie z impulsem
pompujacym. Zmieniajac polozenie retroreflektora mozna otrzymaé funkcje At(\)
opisujaca zaleznos¢ zerowego opo6znienia od dlugosci fali.

Uwzglednienie dyspersji predkosci grupowej w taki sposéb, by otrzymac zalez-
nos$é AA(M;, t;), gdzie A; 1 t; sa regularnie rozmieszczonymi na siatce prostokatnej
wartosciami dlugosci fali i opéZznienia wymaga interpolacji danych doswiadczalnych
wykorzystujacej funkcje At(A).

Szczegodly konstrukeji uktadéw do pomiaru absorpcji przej$ciowej, metody opra-
cowania danych i sposoby unikniecia niepozadanych efektow sa szeroko opisywane
w literaturze.*8:51-54

Opisany powyzej uktad charakteryzuje sie matg precyzja pomiaréw anizotropii,
gdyz polaryzacja wiazki sondujacej nie jest idealnie liniowa. Wzgledy praktyczne
wymuszaja ustawienie potfalowki przed lustrem zaginajacym wiazki sondujaca i re-
ferencyjna i kierujacym je do kuwety, a odbicie od metalicznego lustra nie zmienia
polaryzacji $wiatla jedynie wéwczas, gdy jej kierunek lezy w plaszczyznie padania
lub jest do niej prostopadly. Polaryzacja wiazki sondujacej w kuwecie jest wiec nie-
co eliptyczna, co wprowadza systematyczny btad w pomiarach anizotropii. Uktad
ten byl wiec przede wszystkim wykorzystywany do pomiaréw widm absorpcji przej-
Sciowej 1 jako$ciowej obserwacji kinetyk anizotropii przy réznych dhugosciach fali.
Natomiast dokladne pomiary anizotropii przeprowadzono w uktadzie, w ktérym
wiazka sondujaca pochodzita wprost z NOPY.

3.2 Eksperyment jednokolorowy

Uktad, w ktérym indukowane optycznie zmiany absorpcji probkowane sg im-
pulsami quasi-monochromatycznymi (Rys. 3.2) ma o wiele prostsza konstrukcje niz
opisany wczesniej uklad z prébkowaniem za pomoca impulséw superkontinuum.
Wiazka impulséw z NOPY dzielona jest na plytce $wiattodzielacej BS, odbijaja-
cej ok. 15% padajacego Swiatta. Wigzka przechodzgca, wzbudzajaca probke, jest
ogniskowana za pomoca soczewki L2 o ogniskowej 500 mm i kierowana do kuwety
pomiarowej K znajdujacej si¢ ok. 10 cm za ogniskiem wiazki.

Stabsza z dwéch wiazek powstalych po podziale (sondujaca) jest dodatkowo
pieciokrotnie ostabiana filtrem neutralnym (NDO.7) i odbija sie od retroreflektora
umieszczonego na sterowanym komputerowo stoliku przesuwnym umozliwiajacym
zmiane op6znienia pomiedzy impulsami w zakresie od 0 do 100 ps. Nastepnie prze-
chodzi przez poétfaléwke HW, ktora obraca kierunek polaryzacji liniowej o 45° i jest
ogniskowana w kuwecie K za pomocg soczewki L1 o ogniskowej 500 mm.

Przestona A transmituje jedynie wiazke sondujaca, zatrzymujac wiazke pom-
pujaca i czes¢ rozproszen tej wiazki na elementach ukladu. Polaryzator P rozdziela
dwie skladowe polaryzacji wiazki sondujacej (prostopadla i réwnolegta do polary-
zacji wiazki pompujacej), ktore sa po przejsciu przez polaryzator ostabiane za po-
moca dwdch filtréw: ND1.0 o stalym ttumieniu (10x) i ND — o plynnie zmieniajacej
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Rysunek 3.2: Ukltad do pomiaru anizotropii absorpcji przejsciowej z prob-
kowaniem quasi-monochromatycznym. BS — plytka $wiattodzielaca; HW —
pétfaléwka; L1-1.4 — soczewki sferyczne; K — kuweta pomiarowa; ND — filtr
neutralnej o zmiennej gestosci optycznej; ND0.7, ND1.0 — metalizowane fil-
try neutralne o gestosci optycznej, odpowiednio, 0.7 i 1.0; P — polaryzator
krystaliczny; PD — fotodiody; R — retroreflektor; S — migawka.

sig gestosci optycznej. Przesuwajac ten filtr mozna zniwelowaé réznice amplitud sy-
gnaléw na wyjsciach dwéch detektoréw (PD) spowodowana rozrzutem parametréw
elementéw elektronicznych, z ktérych sa one zbudowane. Soczewki L3 i L4 skupiaja
wigzki na powierzchni aktywnej detektorow.

Stala czasowa detektoréw PD — fotodiod zintegrowanych ze wzmacniaczami —
jest tak dobrana, by sygnat elektryczny wytworzony przez impuls zanikal catkowicie
w czasie uplywajacym pomiedzy rejestracja dwéch kolejnych impulséw. Jest jednak
na tyle duza, by mierzalny poziom zanikajacego wykladniczo napiecia na wyjsciu
detektoréow utrzymywal sie przez ok. 200 us. Pozwala to zmierzy¢ scatkowang w
czasie odpowiedz fotodiody na pojedynczy impuls za pomoca zsynchronizowanego
z uktadem laserowym przetwornika analogowo-cyfrowego o czestosci probkowania
1 MHz. Umozliwia to dokladny pomiar energii pojedynczego impulsu.

Poniewaz impulsy generowane przez NOPE sg o wiele stabilniejsze niz impul-
sy Swiatla bialego nie jest wymagana obecno$¢ wiazki referencyjnej i uklad jest
jednowiazkowy a wielko$¢ absorpcji stacjonarnej jest rejestrowana po zamknieciu
migawki S, blokujacej wiazke pompujaca. W ukladzie mierzona jest wiec energia
sktadowych impulséw sondujacych o obu polaryzacjach w dwéch sytuacjach:

. Eﬁef i Eief - przy zablokowanej wigzce pompujacej
o Eﬁ i E - w obecnosci wigzki pompujacej

Wywolane wzbudzeniem optycznym zmiany absorbancji w kazdej z polaryzacji
przy zadanym opéznieniu mozna wyznaczy¢ za pomoca rownan

ref

E ET‘Ef
AAH = log EHﬁ 5 AAL = lOg #ﬁ. (32)
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Pomiar anizotropii przejsciowej w opisywanym uktadzie wymaga, podobnie jak
w uktadzie wielokolorowym, uérednienia wielu kinetyk. W kazdym potozeniu linii
op6Zniajacej usrednianych jest kilka (typowo 5) wartosci anizotropii wyznaczonych
za pomoca wzoréw 3.2, natomiast wystepujace w nich energie impulséw sa $rednia
obliczong z 10-30 (typowo 15) impulséw, by uniknaé koniecznosci zbyt szybkiego
przetaczania migawki.

Kinetyki absorpcji dla dwoch polaryzacji, AA)(t) i AAL(t), zarejestrowane w
kolejnych pomiarach sg po zakonczeniu do$wiadczenia usredniane, a z wartosci
srednich wyznaczana jest kinetyka anizotropii r(t) i absorpcji przejsciowej odpo-
wiadajacej pomiarowi przy kacie magicznym AApsa:

AA—AAL

r(t) = XA T2AAL
(3.3)

AApa = % (AAH + QAAL)

Dla pomiaréw anizotropii duze znaczenie ma kolejno$¢ uéredniania. Duzo wyz-
szy stosunek sygnalu do szumu otrzymuje sie najpierw usredniajac zmiany absor-
bancji, a nastepnie obliczajac r(t) niz obliczajac r(t) dla kazdej kinetyki osobno i
usredniajac wartosci anizotropii.

Podobnie jak podczas opracowywania wynikow do$wiadczenia wielokolorowe-
go, kinetyki zmierzone w czasie, gdy stabilnos¢ ukladu laserowego byla mniejsza
niz przecietnie, moga zostaé¢ odrzucone przed usrednieniem. W uktadzie jednoko-
lorowym nie jest wymagana rejestracja natezenia wigzki pompujacej za pomoca
oddzielnej fotodiody, poniewaz energia impulséw pompujacych jest wprost propor-
cjonalna do energii impulséw sondujacych, a ta ostatnia jest mierzona wowczas,
gdy migawka S jest zamknigta. Po zakoficzeniu pomiaréw mozna odrzucié¢ kinety-
ki, w ktorych fluktuacje sygnatu mierzonego przy zamknietej migawce przekraczaja
zadang warto$c.
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Rozdzia14

Analiza globalna

Analiza kinetyk absorpcji przejsciowej jest zazwyczaj bardzo trudna, gdyz ob-
serwowane zmiany wynikaja z oddzialywania $wiatla z réznymi stanami elektro-
nowymi w czasteczce w procesach absorpcji i emisji wymuszonej. W najprostszym
przypadku widmo absorpcji przejsciowej jest suma widma absorpcji ze stanu wzbu-
dzonego, widma emisji wymuszonej i wybielania odzwierciedlajacego widmo ab-
sorpcji stacjonarnej. Reakcjom wywolanym w czasteczce wzbudzeniem optycznym
(np. tautomeryzacji) towarzysza zwykle inne zjawiska (takie jak relaksacja oscyla-
cyjna, konwersja wewnetrzna, przejscia miedzysystemowe) prowadzace do ewolucji
widm skladajacych sie na wypadkowe widmo absorpcji przejSciowej. Dlatego w
typowym doswiadczeniu kinetyki obserwowane na kazdej dlugosci fali sa zlozona
funkcja czasu, opisujaca przynajmniej 2-3 rézne procesy, ktérych udzial zmienia
sie wraz z dlugoscia fali.

Najprostszym sposobem analizy kinetyk absorpcji przejsciowej AA(A,t) mo-
globy byé¢ dopasowanie do nich sumy funkcji h;(t) opisujacych dynamike kazdego
z zachodzacych proceséw:

A()‘,t) = Zgz()‘)hl(t)v (41>

gdzie wspdlezynniki g;(\) i stale czasowe poszczegdlnych proceséw 7;, parametry-
zujace funkcje h;(t) bylyby poszukiwane np. metoda najmniejszych kwadratéw.
Jednak w ogélnym przypadku funkcje h;(t) moga byé¢ bardzo skomplikowane,
jesli proces prowadzi do ciaglej ewolucji ksztaltu widma, tak jak np. relaksacja oscy-
lacyjna. Dlatego $cisla analize ogranicza sie zazwyczaj do tych przypadkéw, ktére
moga by¢ opisane przez zmiane populacji pewnej liczby form i stanéw czasteczki o
dobrze zdefiniowanych widmach. Jedli reakcje prowadzace do przejscia jednej for-
my w druga sa reakcjami pierwszego rzedu, to znaczy w kazdej reakcji uczestniczy
tylko jedna czasteczka (czyli np. nie zachodza procesy wymiany atoméw pomiedzy
dwoma czasteczkami) to stezenia C;(t) kazdej z form mozna wyznaczyé rozwigzu-
jac uktad réwnan kinetycznych, czyli réwnan rézniczkowych liniowych pierwszego
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rzedu,

aci(t) Gyt o
& - +;kmc](t), (4.2)

gdzie 7; to czas zycia formy ¢, przy czym

1
— = > ks, (4.3)
b g
a kj_.; to stala szybkosci reakcji prowadzacej do przemiany formy j w forme <.
Rozwigzaniem ukladu réwnan 4.2 sa liniowe kombinacje funkcji wyktadniczych
(o ile czasy zycia sa parami rézne, przypadek, gdy tak nie jest oméwiono w Roz-
dziale 5.7):

t

Ci(t) = Z cije . (4.4)

Opisujace zmiany absorpcji przejsciowej funkcje h;(t) wygodnie jest unormowaé
tak, by wyrazaly wzgledne stezenia poszczegdlnych form:
Ci(t)
hi(t) Zj O (4.5)
Wéwezas wspolezynniki g;(\) wystepujace w réwnaniu 4.1 sa proporcjonalne do
przekrojow czynnych na procesy wymuszone dla kazdej z form.

Obecnosé wybielania w widmach absorpcji przejéciowej jest w tym podejsciu
réwnowazna obecnosci formy emitujacej $wiatto o widmie odpowiadajacym widmu
absorpcji stacjonarnej, ktérej stezenie jest proporcjonalne do ubytku czasteczek ze
stanu podstawowego. Wynika to z faktu, ze obserwowane w réznicowych pomia-
rach zmniejszenie absorpcji przez czasteczki w stanie podstawowym (wzmocnienie
sygnalu) jest wprost proporcjonalne do liczby usunietych z tego stanu czasteczek.

Znalezienie funkeji h;(t) wymaga znajomosci modelu wszystkich reakcji naste-
pujacych po wzbudzeniu czasteczek. Zazwyczaj nie jest on znany, a dopiero poszu-
kiwany wlasnie poprzez m. in. badanie absorpcji przejéciowej. Wiadomo jednak, ze
kinetyka dla kazdej dtugoéci fali jest sumg funkcji wyktadniczych:

Ci(t)

BAND = 300 = 30N 565 =

! s 1 YD
ngi(/\)zcije j :m - Zgi()\)cij e Ti.

J 7

i

Wygodnie jest wprowadzi¢ oznaczenie

a wowczas
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Powyzsze rownanie mozna juz dopasowaé¢ do kinetyk na kazdej dlugosci fali,
traktujac d;(\) i 7; jako wspélezynniki dopasowania. Jest to zwykle wstepny etap
analizy wynikéw pomiaréw absorpcji przejSciowej, pozwalajacy miedzy innymi wy-
znaczy¢ minimalng liczbe n réznych czaséw zycia 7; potrzebng do ich opisania.
Procedura ta jest jednak bardzo malo wydajna, gdyz dla kazdej kinetyki trzeba
znalez¢ 2n parametréw. Ponadto dopasowanie sumy trzech lub wiecej zanikéw wy-
ktadniczych do typowej kinetyki jest bardzo malo wiarygodne i przy przecietnym
poziomie szuméw wiele réznych zbioréw wartosci 7; pozwala otrzymaé réwnie do-
bre dopasowanie. Sytuacje poprawia nieco zalozenie, ze wszystkie kinetyki musza
by¢ sparametryzowane tym samym zestawem czaséw zycia, wciaz jednak dla kazdej
krzywej pozostaja 3 swobodne parametry.

Dlatego do analizy wynikéw prezentowanych w dalszym ciagu pracy (Rozdzial
5.3) wykorzystano oparty na metodach algebry liniowej algorytm nalezacy do tech-
nik analizy globalnej.?® %6 Zostal on wczeéniej opracowany do analizy rezultatéw
badan przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym w zasadach Schiffa.’” Umoz-
liwia jednoczesne dopasowanie wszystkich zarejestrowanych kinetyk przy liczbie
swobodnych parametréow réwnej liczbie réznych czaséow zycia uczestniczacych w
reakcji form.

Wartosci absorpcji przejéciowej dla M dlugosci fali (A1, ...,Ap) 1 N réznych
op6Znien (ti,...,tx) mozna zapisaé w postaci macierzy A, ktérej wiersze sa ki-
netykami mierzonymi przy réznych diugosciach fali, a kolumny — widmami przy
kolejnych opdznieniach pomiedzy impulsami pompujacymi i sondujacymi:

Aij = A(Nis 1),

ALt A ts) - AQu,tN)

Ao t))  AQa,ts) - Ao, ty) (4.9)
A= : : - :

AOunt) AQants) - AQunty)

Roéwnanie 4.8 w postaci macierzowej ma postac

A = DE, (4.10)
gdzie
di(A1)  da(N) dn(M)
b dl(;)\Z) dz(z)\z) dn(f@) (4.11)
dl(S\M) dQ(}\M) | dn(;\M)
efz% efz% ef%
E ei% ei% . eiﬁ (4.12)
3 S

e ™ e ™ e ™
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Kolumny macierzy D zwane sg widmami absorpcji przejéciowej zwigzanymi z za-
nikami (DADS*), a wiersze macierzy E zawieraja wartosci funkcji wykladniczych
obliczone dla kolejnych opdznien.

Réwnanie 4.10 mozna pomnozyé z prawej strony przez ET,

AET = DEET, (4.13)

a nastepnie przez (EET)~!f, otrzymujac wyrazenie pozwalajace obliczy¢ D, jedli
znana jest macierz E:
D = AET(EE")"". (4.14)

Zmierzone wartosci absorpcji przejéciowej Acxp zaburzone sg szumem, ktérego
wplyw mozna uwzgledni¢ dodajac do prawej strony rownania 4.10 macierz X,

Acxp =A+X =DE+ 3. (4.15)

Dla zadanego zbioru czaséw 7’ = (71, ...,7;) (nie koniecznie réwnych ,prawdzi-
wym” czasom zycia 71, ..., T,) mozna obliczy¢, korzystajac z wyrazenia 4.12, ma-
cierz E;/ i wyznaczy¢ z wynikéw doswiadczenia Acxp odpowiadajaca temu zbiorowi
macierz D/,

DT’ = AexpET’T(ET’ET’T)_la (416)

a nastepnie odtworzy¢ macierz absorpcji przejéciowej A/,
A =D E. = AppE T (E.E.T)E,. (4.17)

Dopasowanie globalne polega na znalezieniu takiego zbioru czaséw zycia 7/, dla
ktérego macierz A, jest jak najbardziej zblizona do Aexp. Miare réznicy macierzy
||A+ — Aexpl| najwygodniej jest zdefiniowa¢ jako funkcje x?, czyli sume kwadratéw
réznic wszystkich elementéw, podzielong przez kwadraty odchylen standardowych
pojedynczego pomiaru o;;:

vy Ty

L \2
1Ar — Al = x3(rf, g = 30 WA = (eandull g 4

i,J i

Wartosci o;; nie sg znane, rozsadnie jest jednak przyjac¢, ze niepewno$¢ wszystkich
pomiaréw jest taka sama, 0;; = 0, a wéwczas dokladna wartos¢ o nie ma wpltywu
na polozenie poszukiwanego minimum y? i mozna przyjaé, ze o = 1. Wykorzystujac
dodatkowo pojecie sladu macierzy powyzsze wyrazenie mozna zapisa¢ jako

|A+ — Aexpl| = Tr [(Ar — Aexp) (Ar — Aexp)] - (4.19)

Poszukiwanie minimum funkcji x?(7{, ..., 7)) prowadzi w idealnym przypadku

s T

do znalezienia czaséw zycia uczestniczacych w reakcji form i stanéw badanych

*Decay Associated Difference Spectra
TMacierz (EET)~! jest odwracalna, jesli 7; sa parami rézne, gdyz wéwczas wiersze E sa
liniowo niezalezne
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czasteczek, 7/ = 7; 1 macierzy Aopt, bedacej najlepszym dopasowaniem danych
dodwiadczalnych Aexp. Wowcezas E» = E i

Aopt = AexpET(EET)'E = (A + =)ET(EE")'E. (4.20)
Poniewaz
AET(EET)'E=A, (4.21)
to
Aops = A+ ZET(EET)'E. (4.22)

Dopasowana macierz Agp¢ jest wiec, podobnie jak macierz Acxp, suma rzeczy-
wistych zmian absorpcji A i szumu, ktéry w tym wypadku jest opisany macierza
Eopt:

Sopt = SET(EET)'E. (4.23)

Poziom szumu w macierzy Aqp¢ jest mniejszy niz w wynikach pomiaréw Aexp,
gdyz

[Zopt|| = Tr[Bopt  Zopt) = Tr [SET(EET) 'EXT] < Tt[ETE] = || (*)
(4.24)

Dopasowanie globalne pelni wiec role filtru eliminujacego cze$é wystepujacych w
do$wiadczeniu szuméw, o ile szum jest dostatecznie maly, by funkcja x2(71, ..., 7,)
osiggata minimum dla 7} = 7; .

Amplitudy zanikéw z réznymi stalymi czasowymi dla kazdej z kinetyk, czyli
widma zwigzane z zanikami, Dopt, mozna wyznaczy¢ po znalezieniu minimalizuja-
cego x%(7{, ..., 7)) zbioru czaséw zycia (11, ...,7,) i obliczeniu macierzy E:

Dopt = AexpET(EET)il- (425)

Przyktad ich zastosowania w interpretacji wynikow pomiaréw absorpcji przejscio-
wej opisany jest w Rozdziale 5.3.

Powyzsza procedura pozwala znalez¢ czasy zycia uczestniczacych w reakcji form
w spos6b o wiele bardziej jednoznaczny niz indywidualne dopasowanie kazdej z
kinetyk, gdyz jedynie n parametréw jest poszukiwanych, a typowa liczba analizo-
wanych kinetyk wynosi kilkaset. Wptywa to réwniez na bardzo wysoka wydajnosé
algorytmu w poréwnaniu z niezaleznym dopasowaniem, umozliwiajac przeanalizo-
wanie kilkuset kinetyk w ciagu kilkunastu sekund, podczas gdy dopasowanie pieciu
krzywych z trzema czasami zaniku w programie Microcal Origin zajmuje przy uzy-
ciu tego samego komputera kilka minut.

Sciste obliczenie niepewnoéci znalezionych czaséw zycia 7; jest bardzo trudne,
mozna jednak oszacowaé ich wielkoéé, analizujac zachowanie funkeji x? w okolicy
minimum. Wymaga to najpierw oszacowania odchylenia standardowego pojedyn-
czego pomiaru o, ktére wezedniej przyjeliSmy réowne 1. Zakladajac, ze dopasowanie
jest poprawne, mozna poshuzyé sie w tym celu wzorem®®

i q Aewp i T Aopt i 2
Tyl e X>M _<n )i 126)

*Dowdd nieréwnosci przedstawiony jest w Dodatku.




40 ROZDZIAL 4. ANALIZA GLOBALNA
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Rysunek 4.1: Przyktadowe kinetyki absorpcji przejéciowej zarejestrowa-
ne w pojedynczym doswiadczeniu. Kolejne krzywe przedstawiaja kinetyki
zmierzone co 2 nm w przedziale 480-500 nm.

Tak obliczone 02 mozna wstawié¢ do $cistego wyrazenia na funkcje x%(71, ..., )

(wzér 4.18), by obliczy¢ jej wartosci dla pewnego przedziatu 7; wokét minimum.

(n — 1)-wymiarowa powierzchnia zamknigta (elipsoida) opisana réwnaniem
X2 (T1y ooy Tn) = Xoain = X = const., (4.27)

gdzie x2,,,, to warto$¢ x? dla wyznaczonych w dopasowaniu wartoéci 7;, ogranicza
tzw. przedzial ufnosci, czyli obszar w przestrzeni (71, ..., 7,) lezacy wok6l punktu
minimalizujacego x2, do ktérego z zadanym (zaleznym od X) prawdopodobiei-
stwem p naleza prawdziwe wartosci 7;.

Rozktad x?, czyli zwiazek pomiedzy X i prawdopodobienstwem p (poziomem
ufnodci) zalezy od liczby stopni swobody, ktéra w przypadku, gdy niepewnosé kaz-
dego pomiaru jest niezalezna od innych, jest réwna liczbie pomiaréw pomniejszonej
o liczbe wyznaczanych parametréw. Gdyby przypadek ten mial miejsce w pomia-
rach absorpcji przej$ciowej, to liczba stopni swobody bylaby rowna M x N — n.
Jednak rzut oka na Rys. 4.1, na ktérym pokazano kilkanascie kinetyk absorpcji
przejsciowej zmierzonych w jednym doswiadczeniu, pozwala natychmiast stwier-
dzié, ze rozrzut poszczegdlnych pomiaréw A(\;,t;) nie jest niezalezny, lecz prawie
identyczny dla wartosci zmierzonych przy tym samym opd6znieniu dla réznych diu-
gosci fali. W tej sytuacji liczba stopni swobody jest réwna liczbie réznych opdznien
N pomniejszonej o liczbe parametréw n.

Na rysunku 4.2 pokazano powierzchni¢ opisang réwnaniem 4.27 dla danych do-
pasowanych za pomoca trzech réznych czaséw zycia, rzedu 100 fs, 10 ps i 10 ns,
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Rysunek 4.2: Przykladowa powierzchnia opisana rownaniem 4.27 dla n =
3 odpowiadajaca poziomowi ufnosci 0.68; t; = 750 fs, to = 16 ps, t3 = 12 ns.

odpowiadajaca poziomowi ufnosci 0.68 *. Jesli rozklad prawdopodobienstwa ble-
déw jest normalny, to przedzialty ufnosci dla kazdej z wyznaczonych wielkosci 7;
mozna wyznaczy¢ rzutujac elipsoide x? na odpowiednie osie. W tym celu mozna
skorzysta¢ z wykreséw takich, jak pokazany na Rys. 4.3, na ktérym przedstawio-
no rzuty elipsoidy x? z Rys. 4.2 na trzy rézne plaszczyzny. Granice przedzialéw o
poziomie ufnoéci 0.683 maja sens odchylen standardowych odpowiednich wielko$ci.
Opisana tu metoda, cho¢ musi by¢ traktowana jak przyblizona, pozwala w zado-
walajacym zakresie oszacowaé niepewnosci czasow zycia wyznaczonych za pomoca
omowionego wyzej algorytmu.

*Omoéwiony tu przyktad analizy niepewnosci w dopasowaniu globalnym dotyczy wynikéw
pomiaréw przedstawionych w Rozdziale 5.3
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Rysunek 4.3: Rzuty elipsoidy x? pokazanej na rysunku 4.2 na trzy rézne
plaszczyzny, pozwalajace wyznaczy¢ odchylenia standardowe wyznaczonych
w wyniku dopasowania globalnego czasow zycia; t1 = 750 fs, to = 16 ps,
t3 = 12 ns.
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Rozdzia15

Badania porficyny i jej pochodnych

5.1 Wlasnosci fizykochemiczne porficyny

To nie niewatpliwa estetyka czasteczki porficyny (Rys. 5.1), zsyntetyzowanej
niewiele ponad 20 lat temu przez Emanuela Vogla®® jako pierwszy z serii konstytu-
cyjnych izomeréw porfiryny decyduje o duzym zainteresowaniu, ktérym sie ona cie-
szy. Jest wiele innych, bardziej praktycznych powodéw: po pierwsze, sama porfiryna
jest czesto wykorzystywana w syntezie zwiazkéw o potencjalnych zastosowaniach
miedzy innymi w terapii fotodynamicznej,®® organicznych bateriach stonecznych!
czy pamieciach optycznych,%? a wlasnosci chemiczne i fotochemiczne porficyny i
jej pochodnych wskazuja, ze w wielu zastosowaniach sprawdza sie one lepiej niz
porfiryny.%3 Dotyczy to w szczegdlnosci terapii fotodynamicznej, gdyz wstepne ba-
dania in vivo wykazaly wielokrotnie wigksza skutecznos¢ pochodnych porficyny w
zwalczaniu komérek nowotworowych niz wykorzystywanych dotychczas porfiryn.
Zastosowania porficyn zostaly juz wielokrotnie opatentowane, zaréwno w terapii
fotodynamicznej,54 %% jak i w technologii pamieci optycznych.5”

7 drugiej strony, porficyna jest wdziecznym przedmiotem badan podstawowych.
Jedna z jej ciekawszych wlasnosci jest zdolno$é do tautomeryzacji, w wyniku kté-

trans cis-1 cis-2

Rysunek 5.1: Porficyna i jej formy tautomeryczne
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Rysunek 5.2: Podwéjne przeniesienie protonu w porficynie

rej oba atomy wodoru® znajdujace sie w symetrycznej podwéjnej studni potencjatu
ulegaja przeniesieniu wzdluz wewnatrzczasteczkowego wiazania wodorowego (Rys.
5.2) a substrat i produkt reakcji sa chemicznie identyczne. Z tego wzgledu cieszy
sie ona zainteresowaniem teoretykéw zajmujacych sie chemia kwantowa, gdyz po-
réwnanie wynikow obliczen z rezultatami do$wiadczen pozwala testowaé modele
kinetyki reakcji i wlasnosci wiazan wodorowych.58 73

Porficyna i jej pochodne byly juz przedmiotem tak wielu prac doswiadczalnych
i teoretycznych, ze spoéréd ich wynikow przytoczone zostana tu jedynie te naj-
istotniejsze z punktu widzenia badan, ktérym po$wiecona jest niniejsza rozprawa.
Teoretycznie czasteczka porficyny moze przybieraé trzy formy o réznej wzajemnej
lokalizacji wewnetrznych atoméw wodoru: trans, cis-1 i cis-2 (Rys. 5.1). Jednak
forma cis-2 ma energie o wiele wyzsza niz formy trans i cis-1 i nie wystepuje w
normalnych warunkach. Réwniez forma cis-1 T, ktérej obliczona energia jest o ok.
1-3 kecal/mol®3 59 wyzsza niz energia formy trans nie byla obserwowana w pomia-
rach spektroskopowych wykonanych w matrycach gazéw szlachetnych,” choé na
jej obecno$é w krysztalach wskazywaly pomiary NMR.”® W do$wiadczeniach prze-
prowadzanych w wiazkach molekularnych i roztworach mamy wiec do czynienia
wylacznie z porficyng w formie trans i reakcja podwdjnego przeniesienia atomu
wodoru. Mimo takiego uproszczenia wciaz nie sa znane pelne odpowiedzi na wiele
pytan dotyczacych tej reakcji, z ktérych najwazniejsze to:

e (Czy przeniesienie protonéw jest jednoczesne, czy sekwencyjne, z krétkozyjaca
forma cis jako stanem posrednim?

e Czy za przeniesienie odpowiedzialne jest tunelowanie przez bariere potencja-
hu, czy tez zachodzi ono "nad barierg”?

*W niniejszej pracy terminy ,tautomeryzacja’, ,przeniesienie atomu (atoméw) wodoru” i
,brzeniesienie protonu (protonéw)” ze wzgledu na wygode jezykowa uzywane sa zamiennie, o
ile nie prowadzi to do nieporozumien. Wszedzie tam, gdzie bez dodatkowego komentarza uzyty
jest jeden z powyzszych terminéw w odniesieniu do porficyny lub jej pochodnych, mowa jest o
przeniesieniu atomu (atoméw) wodoru, ktéremu towarzyszy reorganizacja otaczajacych wigzan.

TPoniewaz forma cis-2 nie jest obserwowana, w dalszym ciggu tekstu forma cis-1 oznaczana
bedzie po prostu cis
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Rysunek 5.3: Widmo absorpcji porficyny oraz kierunki momentéw przejéé
dipolowych w stanach wzbudzonych S; - S4.%

e Jaka jest wysokos¢ bariery potencjalu pomiedzy dwoma formami trans?
e Jak szybko zachodzi reakcja?

Po wielu latach badan nie ulega watpliwosci, ze opisanie mechanizmu przenie-
sienia protonu w porficynie bedzie mozliwe dopiero po polaczeniu wynikéw mo-
delowania teoretycznego z duzym zbiorem danych do$wiadczalnych. W szczegdl-
nosci niezbedne jest zbadanie zaleznosci szybkosci reakcji od parametrow takich
jak temperatura i odleglo$¢ pomiedzy donorowym i akceptorowym atomem azo-
tu oraz efektu izotopowego. Tymczasem nawet bardzo proste pytanie o szybkosc¢
tautomeryzacji porficyny w temperaturze pokojowej nie doczekato sie do tej pory
jednoznacznej odpowiedzi. Pomiary statej szybkosci reakcji w stanie podstawowym,
k%T, byly poczatkowo przeprowadzane za pomoca techniki NMR w krysztale,’® a
ich wyniki zawieraly si¢ w przedziale od k% = 3.66 - 10® s7! = (2.7 ns)~! w tem-
peraturze 355 K do k% = 4.24 - 105 s71 = (240 ns)™! w temp. 228 K. Wartosci
te, mimo ze otrzymane dla czasteczek zwiazanych w krysztale sa — z braku in-
nych — czesto przyjmowane jako obowiazujace réwniez dla czasteczki izolowanej.
Jednak ich niesp6jnoéé z przewidywaniami teoretycznymi’ i wynikami doéwiad-
czen”"™™ przeprowadzonych w roztworach i wigzkach molekularnych sugeruje, ze
zalozenie o podobnej szybkoéci reakcji w krysztale i izolowanych czasteczkach nie
jest prawdziwe.

Pierwszymi z doswiadczen, ktére na to wskazywaly byly préby scharaktery-
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zowania szybkosci tautomeryzacji w stanie wzbudzonym w porficynie i kilku jej
pochodnych za pomoca metod optycznych.”® Zauwazmy tutaj, ze standardowe me-
tody czasowo-rozdzielczej spektroskopii absorpcyjnej i emisyjnej zawodza w przy-
padku badania podwdjnego przeniesienia protonu w porficynie ze wzgledu na iden-
tycznos¢ widm absorpcji i fluorescencji przed i po reakcji. Na szczescie sytuacje
ratuje korzystna orientacja momentéw dipolowych przej$¢ optycznych. Nim zosta-
nie ona omoéwiona, konieczne jest jeszcze przedstawienie w jednym zdaniu widma
absorpcji porficyny (Rys. 5.3): sklada si¢ on z dwdch grup pasm — niskoenerge-
tycznych Q 1 wysokoenergetycznych pasm Soreta. Pierwsze z nich odpowiada przej-
Sciom S7 «— Sy oraz Sy «— Sy, natomiast drugie przejsciom S3 «— Sy iS4 «— Sp.
Kierunek momentu przejscia odpowiadajacy wzbudzeniu do stanu 57 jest zblizony
do kierunku prostej taczacej wewnetrzne atomy wodoru a moment przejscia odpo-
wiadajacy wzbudzeniu do Sy jest do niego niemal prostopadly.®® Dzieki temu w
wyniku tautomeryzacji kierunki momentéw przejsé Sy «— Sg oraz Se «— Sy obracaja
sie o znaczny kat a (Rys. 5.4), umozliwiajac badanie tego procesu poprzez analize
anizotropii fluorescencji. Poniewaz ta sama idea lezy u podstaw bezposredniego
wyznaczania szybkosci tautomeryzacji za pomoca technik czasowo-rozdzielczych,
bedacych gléwnym tematem niniejszej pracy, posSwiecimy jej teraz nieco wiecej
uwagi.

Rysunek 5.4: Zmiana kierunkéw momentéow przejsé dipolowych w porfi-
cynie spowodowana tautomeryzacja trans-trans.

Zalézmy teraz, ze osrodek, np. szkliwo lub matryca polimerowa, w ktérym
umieszczone sa badane czasteczki uniemozliwia im jakikolwiek obrét. Wowczas flu-
orescencja czasteczek wzbudzonych do stanu S; $wiatlem o polaryzacji liniowej
bedzie tym silniej zdepolaryzowana, im krétszy bedzie czas przeniesienia protonéw
(odwrotno$é stalej szybkosci reakcji w stanie wzbudzonym, 75, = 1/kL,) w po-
réwnaniu z czasem zycia stanu wzbudzonego 7. Jesli T7h << T to zanim istotnie
zmaleje liczba czasteczek wzbudzonych, populacje czasteczek o pierwotnym kierun-
ku momentu przejscia i kierunku obréconym o kat o wyréwnaja sie (poniewaz w
tym wypadku tautomeryzacja jest w pelni odwracalna), a obserwowana anizotro-
pia fluorescencji bedzie érednig wartosci odpowiadajacej pierwotnie zorientowanym
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czasteczkom (2/5) i wartoséci odpowiadajacej czasteczkom obréconym o kat «, czyli
(3cos?a —1)/5:78

1/2 3cosla-—1

Jedli natomiast 7h, >> T to w czasie zycia stanu wzbudzonego nie dojdzie
do przeniesienia protonu w znaczacej liczbie czasteczek i anizotropia fluorescencji
pozostanie bliska 2/5. Analogiczna sytuacja wystepuje po wzbudzeniu do stanu Ss,
z ktdrego czasteczki bardzo szybko relaksuja do Sy, przy czym wartos$ci anizotropii
w obu skrajnych przypadkach sa wéwczas nastepujace:

1
r(Tpy >>7) & *5*7 (5.2)

r(Thp << T) = 5

5 + 5

Dokladne pomiary anizotropii fluorescencji w réznych temperaturach, od ni-
skich, w ktérych reakcja przeniesienia protonu jest praktycznie zatrzymana, do
temperatury pokojowej, w ktérej zachodzi duzo szybciej niz zanik fluorescencji, po-
zwolily wyznaczy¢ kat, o jaki obracaja sie momenty przejscia, « = (7242)°, na pod-
stawie wartosci anizotropii w wysokich temperaturach (odpowiednio 0.13 + 0.01 i
0.07+£0.01 przy wzbudzeniu do S i S2)™ oraz stala szybkosci reakcji w niskich tem-
peraturach. Pierwsze prace’ wskazywaly, ze w stanie wzbudzonym kL, > 108 s~!
juz w temp. 113 K. W najnowszych doéwiadczeniach™ wyznaczono stala szybko-
Sci w stanie S7; w zakresie temperatur od ok. 6 K do 200 K, uzyskujac wartosci,
odpowiednio od 6-10% s~ do 1.3-10% s7! (ok. 3-107 s~ w temp. 100 K). Wyniki
wymienionych prac nie sa jak wida¢ catkiem zgodne, co zapewne wynika z faktu,
ze opisana metoda pomiaru jest doktadna jedynie w bardzo ograniczonym zakresie
Th7, dla ktérego anizotropia zmienia si¢ istotnie ze zmianami 75,. Tym niemniej
nie ulega watpliwosci, ze wyznaczona metodami optycznymi szybko$é¢ tautomery-
zacji w stanie wzbudzonym jest o wiele wigksza niz zmierzona wczesniej za pomoca
NMR w stanie podstawowym.

W tym miejscu narzuca si¢ potrzeba wykonania czasowo-rozdzielczych pomia-
réw anizotropii fluorescencji, bowiem nie miatyby one takich ograniczen jak wyzej
opisane do$wiadczenie, w ktérym mierzy sie fluorescencje scalkowana w czasie i
pozwolilyby bezposrednio i bez watpliwosci wyznaczy¢ szybko$é¢ tautomeryzacji.
Doswiadczenia takie nie zostaly jednak dotychczas wykonane, zapewne glownie ze
wzgledu na duze wymagania, ktére stawiaja przed aparatura pomiarows czasowo-
rozdzielcze pomiary fluorescencji, a w tym wypadku dodatkowa komplikacja jest
koniecznosé bramkowania fluorescencji emitowanej przy dwdch polaryzacjach, w
szerokim zakresie czasow.

Rozbiezno$¢ wynikéw pomiaréw NMR i optycznych mozna by prébowaé ttuma-
czy¢ réznica szybkosci reakeji w stanie podstawowym i wzbudzonym, przyjmujac, ze

1 ( 1 3cos?(90° +a) — 1)_ (5.3)

*Najmniejsza zmierzona w niskich temperaturach warto$¢ anizotropii to -0.16
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reakcja w stanie wzbudzonym przebiega szybciej. Nie jest to jednak prawda, prze-
prowadzono bowiem inne do$wiadczenie optyczne, pozwalajace, wprawdzie znéw w
posredni sposob, wnioskowaé o szybkosci tautomeryzacji w stanie podstawowym w
izolowanych czasteczkach. W do$wiadczeniu tym, polegajacym na rejestracji widm
wzbudzenia fluorescencji w wiazce molekularnej zaobserwowano rozszczepienie li-
nii odpowiadajacych przejéciom wibronowym na dublety odlegte o ok. 4.4 cm™!.
W oddzielnym eksperymencie wykluczono obecno$¢ dwoch tautomerdéw, w szcze-
gblnodci tautomeru cis, rézniacych sie nieznacznie energia. Dlatego pochodzenie
dubletéw przypisano rozszczepieniu stanu podstawowego czasteczki na dwa stany
odlegle 0 A = 4.4 cm ™!, wynikajacemu z obecnoéci podwéjnej symetrycznej studni
potencjalu, w ktérej znajduja sie wewnetrzne atomy wodoru. Stwierdzono tez, ze
analogiczne rozszczepienie w stanie wzbudzonym jest znacznie mniejsze.

Stany czastki w symetrycznej podwéjnej studni potencjalu ulegaja rozszcze-
pieniu na dwa poziomy, O4 i O_, z ktérych pierwszemu odpowiada symetrycz-

na, drugiemu za$ antysymetryczna funkcja falowa

(Rys. 5.5). Energia stanu antysymetrycznego jest o . S .
A wyzsza niz stanu symetrycznego. W stanie niesta- 1
cjonarnym, odpowiadajacym superpozycji stanéw — —

wtasnych, (O, +0_)/v/2 lub (O, —0_)/+/2, funk-
cja falowa jest zlokalizowana w jednym z miniméw
potencjalu. Jej ewolucja w czasie polega na oscy- ~0cm’
lacyjnym ,,przelewaniu sie” z jednego minimum do
drugiego z okresem réwnym h/A, gdzie h jest stala
Plancka.?% W izolowanej czasteczce porficyny odpo-
wiada to koherentnemu tunelowaniu wewnetrznych
protondéw z jednego polozenia w drugie. Charakte-
rystyczna wielko$¢ opisujaca szybko$¢ tego proce- S
su, zdefiniowana jako odwrotnos¢ okresu oscylacji 0
funkcji falowej, jest rtéwna A/h = 1.3-10*s Lijest O y
kilka rzedéw wielkosci wigksza niz stata szybkosci 0. \\/1*4,4 cm’”
zmierzona w krysztale za pomoca NMR. Rysunek 5.5: Schemat krzywych
Mniejsze rozszczepienie tunelowe w stanie wzbudzo- potencjatu  wzdtuz wspéirzednej
nym niz podstawowym oznacza nie tylko, ze okreg Przeniesienia protonu prowaﬁzacy
.. . . .. .. do rozszczepienia tunelowego
oscylacji w stanie S jest mniejszy, ale takze, ze ba-
riera potencjatlu jest w tym stanie wyzsza, czyli rowniez aktywowana termicznie
reakcja klasyczna, polegajaca na przeniesieniu protonéw ponad bariera w dosta-
tecznie wysokich temperaturach, przebiega wolniej.

Réwniez przewidywania teoretyczne™ nie zgadzaja sie zupelnie z wynikami po-
miaréw NMR, wskazujac, ze szybko$é¢ reakcji powinna byé przynajmniej 2 rzedy
wielkosci wigksza niz zmierzona ta metoda. Préby dopasowania obliczen do wy-
nikéw pomiaréw NMR prowadza z kolei do niespdjnosci z rezultatami innych do-
Swiadczen.

/

Kontrowersyjna wydaje sie takze wysokos¢ bariery potencjatu dla przeniesienia
protonéw. Obliczenia B3LYP/6-31G(d,p)™ przewiduja bariere o wysokoéci okoto 4
kcal/mol dla reakcji trans-cis i ok. 6 kcal/mol dla reakcji trans-trans. Tymczasem
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z opisanych juz pomiaréw stalej szybkosci reakcji w stanie wzbudzonym poprzez
pomiar anizotropii fluorescencji wyznaczono energie aktywacji reakcji trans-trans
znacznie nizsza od powyzszych wartosci 1 réwna (0.55 £ 0.05 kecal/mol. Te wyniki
udato sie wyjasni¢ po zauwazeniu, ze zmierzona energia aktywacji jest z doktadno-
Scig do niepewno$ci pomiarowych réwna energii drgania obserwowanego w widmach
IR przy czestosci 178 ecm™!. Zbieznoéé ta oznacza, ze po wzbudzeniu w czasteczce
tego drgania silnie wzrasta prawdopodobienstwo tunelowania przez bariere, a to
z kolei jest naturalng konsekwencja faktu, ze w drganiu tym zmniejszeniu ulega
odlegtos¢ pomiedzy atomami azotu bedacymi donorem i akceptorem protonu oraz
zwieksza sie kat N—H - - - N. Taka zmiana geometrii czasteczki prowadzi do wzrostu
sily wiazania wodorowego N - - - H i moze mieé¢ bardzo duzy wplyw na prawdopodo-
bienistwo tunelowania (obserwowana jest réwniez bardzo silna zalezno$é szybkosci
przeniesienia protonéw od odlegloéci N — N w pochodnych porficyny, co zostanie
oméwione dalej). Promujaca role drgania 178 cm ™! potwierdza réwniez wigksze niz
dla innych drgan i réwne ok. 12 cm™! rozszczepienie w widmach zmierzonych w
nanokropelkach helowych.8! Duzy wzrost prawdopodobienstwa tunelowania trans-
trans po wzbudzeniu drgania o energii mniejszej niz energia formy cis ttumaczy
dominacje¢ mechanizmu jednoczesnego przeniesienia protondéw nad sekwencyjnym.
Nie wykluczono jednak catkowicie mechanizmu sekwencyjnego zachodzacego z nie-
wielka wydajnoscia i wciaz nie stwierdzono, jaki jest wzgledny udzial reakcji nad
bariera i tunelowania w réznych temperaturach i jakie sa naprawde wysokosci barier
dla wszystkich dopuszczalnych reakeji.

Ze wzgledu na opisane powyzej trudnosci z ujednoliceniem wynikéw réznych
eksperymentow i teorii oraz brak danych na temat szybkosci reakcji tautomeryzacji
porficyny w roztworach w temperaturach powyzej 200 K w niniejszej rozprawie
opisano metode bezposéredniego wyznaczania stalej szybkosci z pomiaréow czasowo-
rozdzielczych zar6wno w stanie podstawowym i wzbudzonym i uzyskane za jej
pomoca wyniki dla porficyny i niektérych jej pochodnych. Nim jednak zostana one
zaprezentowane oméwimy wlasnosci kilku pochodnych porficyny, bedacych réwniez
przedmiotem badan.

5.2 Alkilo-pochodne porficyny

Duza pomoca w badaniach mechanizmu przeniesienia protonéw w porficynie
jest mozliwo$¢ wplywania na wzajemna odlegltosé atomow azotu, pomiedzy ktory-
mi przenoszone sa wewnetrzne atomy wodoru, poprzez zastepowanie zewnetrznych
atomoéw wodoru grupami alkilowymi. Jesli podstawienia takiego dokona si¢ w spo-
sOb symetryczny wzgledem obu osi symetrii szkieletu czasteczki, to symetria poten-
cjalu, w ktérym znajduja sie wewnetrzne atomy wodoru nie zostanie ztamana, lub
ulegnie nieznacznemu zaburzeniu. W opisanych w niniejszej pracy badaniach wy-
korzystano oprécz porficyny (PC — w dalszym ciagu tekstu postugiwaé bedziemy
sie skrétowymi nazwami czasteczek) nastepujace jej pochodne:

e 27,12,17-tetra-t-butyloporficyne (TTPC),
e 23,6,7,12,13,16,17-oktaetyloporficyne (OEPC),
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e 9,10,19,20-tetrametyloporficyne (CMPC)
e 9,10,19,20-tetra-n-propyloporficyne (PCRC).

Wigkszos¢ wymienionych czasteczek byla wczedniej przedmiotem badan spek-
troskopowych w wiazkach molekularnych,”” 8283 na podstawie ktérych wyznaczo-
no lub oszacowano wielko$¢ rozszczepienia tunelowego w stanie podstawowym i
ewentualnie wzbudzonym. Ponadto za pomoca technik rentgenowskich wyznaczo-
no odleglo$¢ pomiedzy atomami azotu, a przy uzyciu NMR wyznaczono wartosci
przesunie¢ chemicznych dla wewnetrznych atoméw wodoru, moéwiace o sile wigzania
wodorowego, w ktérym atomy te uczestnicza. Wybrane wlasnosci fizyczne i spek-
troskopowe omawianych pochodnych porficyny zebrane sa w Tabeli 5.1 natomiast
ich widma absorpcji wraz ze wzorami strukturalnymi pokazano na Rys. 5.6.

Tabela 5.1: Wybrane wlasno$ci porficyny i jej alkilo-pochodnych: § - prze-
suniecie chemiczne 'H, dy_ x wzajemna odlegtoéé atoméw azotu, pomiedzy
ktérymi przenoszone sg atomy wodoru, AEy i AFE; — rozszczepienia tune-
lowe w stanie Sp i S1

Zwiazek | 6 (ppm) | dy_n(A) | AEy (em™1) | AE; (cm™ 1)
OEPC 0.65%3 2.80%3 - -

PC 3.1553 2.625%4 4.477 -
TTPC 3.6% 2.63084 9.932 -
CMPC 6.6763 2.5363 1583 283
PCRC 6.8263 2.5363 1533 283

Sposréd badanych pochodnych najwicksze podobienstwo spektralne do PC wy-
kazuje TTPC, ktorej widmo absorpcji w pasmie Q jest rownie dobrze rozdzielone
na 3 podpasma i nieznacznie tylko przesuniete w stosunku do widma PC. W OEPC
skladowe pasma Q réwniez sa rozseparowane, choé¢ ich szeroko$¢ jest wigksza, na-
tomiast w PCRC i CMPC pasma absorpcji do stanéw S; i Sy czesciowo naktla-
daja sie. Jak sie pdézniej okaze, ma to duze znaczenie podczas pomiardéw czasowo-
rozdzielczych. Z punktu widzenia tych pomiaréow czasteczki réznia sie pod jeszcze
jednym wzgledem: o ile nie stanowi problemu uzyskanie roztworéw PC i TTPC o
wymaganej absorbancji ok. 0.3-0.5 w kuwecie o gruboéci 1 lub 2 mm dla dtugosci
fali w zakresie 550-650 nm, o tyle doswiadczenia w PCRC i CMPC musialy by¢
przeprowadzone przy bardzo malych absorpcjach, uniemozliwiajacych uzyskanie
wynikéw o wysokim stosunku sygnatu do szumu (widma na Rys. 5.6 zostaly zmie-
rzone w roztworach wykorzystywanych do pomiaréw czasowo-rozdzielczych; sposéb
ich przygotowania opisany jest w Rozdziale 5.6).

Widma wzbudzenia fluorescencji i wypalania dziur metoda podwdjnego rezo-
nansu w wiazkach molekularnych zmierzono dla TTPC, CMPC i PCRC. W przy-
padku TTPC stwierdzono istnienie dwoch konformeréw w stanie podstawowym, z
ktorych jeden wykazywal rozszczepienie tunelowe stanu podstawowego o wielkoéci
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Rysunek 5.6: Wzory strukturalne i widma absorpcji pochodnych porfi-
cyny badanych w niniejszej pracy zarejestrowane w glikolu etylenowym w
temperaturze pokojowe;j.

9.9 cm~!. Nie przypisano im jednak konkretnych struktur, przyjmujac, ze moz-
liwosci sa nastepujace: konformery cis i trans ze wzgledu na wewnetrzne atomy
wodoru, rotamery ze wzgledu na grupy t-butylowe i kompleksy z czasteczkami wo-
dy. Niezwykle zlozona struktura widm spowodowana obecno$cig grup ¢-butylowych
uniemozliwila dokladna ich analize.5?

Zachowanie CMPC i PCRC w wiazkach molekularnych jest bardzo podobne
— zaobserwowano istnienie dwoch tautomeréw, ktore zidentyfikowano jako formy
cis i trans i dla obu z nich wyznaczono wartosci rozszczepien tunelowych: ok.
15 cm™! w stanie podstawowym i ok. 2 cm™! w stanie wzbudzonym. Stwierdzono
tez, ze konformacja podstawnikéw dopasowuje sie do polozenia atoméw wodoru we
wnece, zaburzajac symetri¢ czasteczki, jednak wywolane tym zmiany potencjatu
dla wewnetrznych atomow wodoru nie sg na tyle duze, by prowadzi¢ do lokalizacji
funkcji falowej w jednym z miniméw.33

Poréwnanie szybkosci tautomeryzacji wyznaczonej metodami optycznymi, wiel-
koSci przesunie¢ chemicznych dla wewnetrznych atoméw wodoru, odlegtosci po-
miedzy atomami azotu i rozszczepien tunelowych dla OEPC, PC, CMPC i PCRC
wykazuje silna korelacje tych wielkoSci: im blizej znajduja si¢ atomy azotu, tym
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silniejsze jest wigzanie wodorowe (wigksze przesuniecie chemiczne) i tym szybsza
jest reakcja tautomeryzacji. Bardziej Scista analiza tej relacji stala si¢ mozliwa do-
piero po wyznaczeniu stalych szybkosci reakcji dla kilku réznych czasteczek w tych
samych warunkach i omoéwiona jest w Rozdziale 5.5.

5.3 Widma absorpcji przejsSciowej porficyny

Pomiary absorpcji przejéciowej* z prébkowaniem szerokopasmowym ($wiattem
bialym) pelnia pomocnicza role w wyznaczaniu szybkosci przeniesienia protonéw w
porficynie. Ich celem jest sprawdzenie, w jakim stopniu inne procesy, np. relaksacja
wewnatrzczasteczkowa, moga wplywacé na obserwowane zmiany anizotropii i poméc
w zaplanowaniu pomiaréw, ktére beda wtasciwym zrédlem informacji na temat
tautomeryzacji.

Widma absorpcji przejSciowej zostaly zarejestrowane w ukladzie opisanym w
rozdziale 3.1. Czasteczki wzbudzane byly w pasmach Q (550-630 nm), a indukowane
optycznie zmiany absorpcji rejestrowane w zakresie od ok. 380 nm do 800 nm dla
op6znien od -1.5 ps do 1 ns.

Badane roztwory PC w acetonitrylu (ACN) znajdowaly sie w kuwecie kwarcowej
o grubosci 1 mm. Dzigki bardzo duzej fotostabilnosci PC oraz malemu przesunieciu
Stokesa i wysokiej wydajnosci kwantowej fluorescencji (zatem niewielkiemu grzaniu
sie probki) roztwér nie musial byé pompowany przez kuwete.

Mimo iz zostaly zarejestrowane widma przy obu polaryzacjach, rownoleglej i
prostopadtej do kierunku polaryzacji wiazki pompujacej, zaczniemy od przyjrze-
nia sie¢ widmom odpowiadajacym pomiarowi przy kacie magicznym pomiedzy kie-
runkami polaryzacji, co pozwoli przeanalizowaé¢ zmiany spektralne zachodzace w
czasteczce PC po wzbudzeniu optycznym. Na Rys. 5.7(a) pokazane sa widma zmie-
rzone przy dlugosci fali impulséw pompujacych réwnej 630 nm, czyli po wzbudzeniu
czasteczek do stanu S7. Ze wzgledu na docierajace do spektrometru i nasycajace
kamere CCD rozproszone swiatto wiazki pompujacej niedostepny do obserwacji byt
obszar od 600 do 680 nm (w rzeczywistosci udalo sie czesciowo odtworzy¢ wyglad
widma réwniez w tym zakresie, jednak na wyjasnienie sposobu, w jaki tego dokona-
no, trzeba poczekaé¢ do oméwienia kinetyk anizotropii absorpcji przejsciowej; pelne
widma dla duzych opéZnien pokazane sa na Rys. 5.7(d)). Mozna w nich wyr6znié
dwa szerokie pasma absorpcji ze stanu wzbudzonego, ktérych maksima znajduja
sie¢ przy dlugosciach fali réwnych ok. 450 nm i 740 nm oraz pasmo wybielania o
strukturze odzwierciedlajacej ksztalt widma absorpcji stacjonarnej (Rys. 5.7(e)).
Kinetyka zmian absorpcji w dostepnym do obserwacji zakresie jest bardzo pro-
sta - przy wszystkich dlugosciach fali sygnal narasta natychmiastowo (to znaczy
w czasie trwania impulsu pompujacego), po czym powoli zanika. Przekonaé si¢ o
tym mozna réwniez patrzac na Rys. 5.8(a), na ktérym pokazano kinetyki absorpcji
przejsciowej w charakterystycznych punktach widma. Dopasowanie globalne wy-
kazalo, ze kinetyki przy wszystkich dlugosciach fali w zbadanym zakresie mozna

*W pracy uzywany jest tradycyjnie przyjety termin ,absorpcja przejsciowa”, nalezy jednak
pamietaé, ze oznacza on zmiang absorbancji (gestosci optycznej) probki, proporcjonalng do wy-
wotanej impulsem pompujacym zmiany populacji czasteczek
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dobrze opisa¢ jednym czasem zaniku réwnym (9.9 £+ 0.6) ns. Wartos$é ta bardzo
dobrze zgadza sie z czasem zaniku fluorescencji porficyny, zmierzonym metodami
klasycznymi®® (zgodno$é ta moze wydawaé sie zaskakujaca, gdyz zakres opéznief,
dla ktorego zarejestrowano kinetyki jest znacznie mniejszy niz wartos¢ czasu zycia,
jednak globalne dopasowanie kilkuset kinetyk pozwala dokladnie wyznaczyé czas
zycia nawet w takim przypadku).

Zmiany absorpcji w czasie przestaja by¢ trywialne, gdy mierzymy je przy dlugo-
sci fali impulséw pompujacych rownej 555 nm, wzbudzajac czasteczki do stanu S5
z duzym nadmiarem energii. Absorpcja w okolicy 590 nm znéw narasta natychmia-
stowo i zanika monotonicznie, jednak w obszarze widma poprzednio niewidocznym,
odpowiadajacym wybielaniu (w pasmie absorpcji S1 < Sp) i jednocze$nie wzmoc-
nieniu poprzez emisje wymuszona (w zakresie widma fluorescencji) zmiany nie sg
monotoniczne — przez kilkadziesiat ps wzmocnienie narasta, po czym powoli ma-
leje. Nie obserwujemy natomiast zadnych przesunieé¢ poszczegdlnych pasm.

Analizujac kinetyke sygnalu mierzonego przy 630 nm (Rys. 5.8(b, ¢)) widaé, ze
narastanie przebiega w dwdch skalach czasowych — dtugiej, rzedu kilkudziesieciu ps
(Rys. 5.8(b) i krétkiej, subpikosekundowej (Rys. 5.8(c)). Te ostatnia mozna réwniez
odszukaé w kinetyce dla 595 nm (absorpcja do S3), jednak tutaj obserwujemy zanik
wzmocnienia. Natomiast powolna skladowa narastania wzmocnienia przy 630 nm
nie ma swojego odpowiednika w zmianach sygnatu przy innych dlugoéciach fali.
W tym wypadku do pelnego opisania kinetyki potrzebne beda wiec przynajmniej 3
state czasowe: ~ 1 ps, opisujaca zanik wzmocnienia przy 595 nm i szybkie narastanie
przy 630 nm; ~ 10 ps - powolne narastanie przy 630 nm i ~ 10 ns — powolny
zanik przy wszystkich dlugosciach fali odpowiadajacy zanikowi stanu wzbudzonego.
Wyniki analizy globalnej sa zgodne z tymi oczekiwaniami — trzy stale czasowe
wystarczaja do uzyskania dobrego dopasowania, a ich wartosci* zebrane sa w Tabeli
5.2.

Tabela 5.2: Wartosci czaséw zaniku lub narastania absorpcji przej$ciowe;j
porficyny wyznaczone metoda analizy globalnej

] Dt. fali wzbudzenia \ Oznaczenie \ Wartos¢ ‘
ty (750 £ 170) fs
555 nm to (16 £ 3) ps
t3 (12£1) ns
630 nm t3 (9.9 +£0.6) ns

Najdluzszy z otrzymanych czasow, t3, jest w granicy niepewnosci pomiarowych
zgodny z czasem wyznaczonym z dopasowania globalnego absorpcji przejsciowej
zmierzonej dla dhugosci fali $wiatta wzbudzajacego réwnej 630 nm. Moze wigc by¢
bez watpliwoéci utozsamiony z czasem zycia stanu S7. W zidentyfikowaniu proceséw
opisywanych czasami t1 1 to pomdc moga widma zwiazane z zanikami (DADS) (Rys.

*Przyklad wyznaczania niepewnosci czaséw zaniku w dopasowaniu globalnym oméwiony w
Rozdziale 4 dotyczyl tego wilasnie przypadku
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Rysunek 5.7: (a) Widma absorpcji przejsciowej roztworu PC w ACN przy
dl. fali wzbudzenia 630 nm. (b) Analogiczne widma przy di. fali wzbudzenia
555 nm. (¢) Widma zwiazane z zanikami (DADS) przy di. fali wzbudzenia
555 nm. (d) Widma absorpcji przejsciowej dla duzych opéznien, przy pola-
ryzacji prostopadtej do kierunku polaryzacji wiazki pompujacej. (¢) Widma
absorpcji i fluorescencji stacjonarnej PC.
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Rysunek 5.8: Kinetyki absorpcji przejsciowej PC: (a) przy di. fali wzbu-
dzenia 630 nm, (b,c) przy di. fali wzbudzenia 555 nm.



56 ROZDZIAL 5. BADANIA PORFICYNY I JEJ POCHODNYCH

5 A A A ., 4 - A a4 4 - =
0 A
S -5 :
E -10 ] /’ 4 665nm
] 655 nm
g -15 - 648 nm
< '20 -1 . - . - = . u - . - . x
-25 | paer
'30 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Opdznienie (ps)

Rysunek 5.9: Kinetyki absorpcji przejéciowej PC przy di. fali wzbudzenia
555 nm, pokazujace wzrost absorpcji w zakresie fal dtuzszych niz 630 nm.

5.7(c)).

W DADS odpowiadajacym czasowi t; wyrézni¢ mozna dwa, sasiadujace ze soba
pasma: ujemne, pokrywajace sie z pasmem wzmocnienia wokét 595 nm w widmach
absorpcji przejéciowej i dodatnie, przesuniete nieznacznie tylko w kierunku dtuz-
szych fal wzgledem pasma absorpcji S7 < Sy, z maksimum przy 635 nm. Wyklu-
czajac przypadkowa zbieznosé polozen i ksztaltéw tych pasm, ujemne wartosci w
DADS wokét 595 nm mozemy utozsamié¢ z zanikiem wzmocnienia w zakresie dhu-
gosci fal odpowiadajacych emisji wymuszonej So — Sy, a dodatnie warto$ci wokot
635 nm — z narastaniem wzmocnienia w pasmie odpowiadajacym emisji wymuszo-
nej S1 — Sp. Na tej podstawie czas t1 mozna przypisac¢ relaksacji ze stanu So do
stanu S7. Nalezy jednak pamietaé, ze czasteczki byly wzbudzane do wyzszego stanu
oscylacyjnego S5, a relaksacja Sy ~» S przejawia sie tu jako przejécie pomiedzy
dwoma stanami o dobrze zdefiniowanych widmach — nie jako stopniowe chtodzenie
oscylacyjne, w ktérym widoczne byloby dynamiczne przesuniecie Stokes’a. Mozna
wiec precyzyjniej zinterpretowaé proces zachodzacy z czasem charakterystycznym
t1 jako bezpromieniste przejicie ze zrelaksowanego oscylacyjnie stanu Sy do stanu
S;. Potwierdzaja to dodatkowo opisane dalej (w Rozdziale 5.5) rezultaty pomiaréw
wykonanych z wieksza rozdzielczoscia czasowa, z ktorych wynika, ze depopulacja
goracego stanu S5 zachodzi w czasie ok. 100 fs, czyli krétszym niz rozdzielczosc
czasowa ukladu stuzacego do wykonania opisanych wyzej pomiaréw.

Trudniejsze jest zidentyfikowanie procesu zachodzacego ze stala czasowa ts.
Jego wplyw na absorpcje przejsciowa jest najwyrazniej widoczny w kinetykach dla
dtugosci fali bliskich 630 nm, cho¢ odpowiednie DADS pokazuje, ze przejawia sie
on tez jako zmiany absorpcji dla fal o dlugosciach 640-680 nm (Rys. 5.9) oraz,
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w jeszcze mniejszym stopniu, dla fal krétszych niz 620 nm, przy czym kierunek
zmian jest tam przeciwny niz w zakresie 620-640 nm. Poréwnujac te informacje z
widmami absorpcji przejéciowej (wstawka na wykresie 5.7(b)) mozna stwierdzié,
ze obserwowane zmiany polegaja na zawezeniu pasma wzmocnienia wywotanego
emisja wymuszona S1 — Sp, gdyz wzmocnienie rosnie w maksimum pasma i maleje
w jego skrzydtach.

Jest to typowe zjawisko znamionujace relaksacje stanu, z ktérego zachodzi emi-
sja, choé czesto towarzyszy mu jeszcze przesuwanie si¢ widma ku czerwieni, nie
wystepujace w analizowanych wynikach. Bardzo podobny efekt zaobserwowano jed-
nak badajac relaksacje tetrafenyloporfiryny w roztworach:®” widmo fluorescencji w
pomiarach czasowo-rozdzielczych ulega zawezeniu, przy czym jego maksimum po-
zostaje w tym samym miejscu. Prowadzacy do tych zmian proces zachodzacy ze
stala czasowa okoto 20 ps zidentyfikowano jako termalizacje czasteczki poprzez od-
danie nadmiaru energii oscylacyjnej czasteczkom rozpuszczalnika. Relaksacja PC i
TTPC zwiazana z oddaniem nadmiaru energii do érodowiska obserwowana w ma-
trycach Ar i Ny za pomocg pomiaréw czasowo-rozdzielczych widm fluorescencji
réwniez przejawia sie zawezeniem poszczegdlnych pasm bez ich przesunieé.3®

Poréwnanie zmian spektralnych powodowanych przez proces zachodzacy ze sta-
la czasowa to z wynikami opisanych wyzej doswiadczen pozwala przyjaé, ze proces
ten polega na termalizacji czasteczek porficyny poprzez przekaz nadmiaru energii
oscylacyjnej do rozpuszczalnika.

5.4 Anizotropia absorpcji przejsciowej porficyny

Jak to juz wielokrotnie powiedziano, pomiary anizotropii Swiatta absorbowane-
go lub emitowanego przez wzbudzone czasteczki sa jedyna optyczna metoda bada-
nia reakcji przeniesienia protonu w porficynach. Od tego momentu skoncentrujemy
si¢ wiec na pomiarach anizotropii absorpcji przejsciowej, zaczynajac od analizy pod
tym katem wynikéw opisanych w poprzednim rozdziale.

Na Rys. 5.10 pokazane sg zmiany anizotropii w funkcji opéznienia pomiedzy im-
pulsami pompujacym i prébkujacym w charakterystycznych punktach widma —
tych samych, dla ktorych kinetyki absorpcji przedstawione byly na Rys. 5.8. Po-
biezne spojrzenie na ten rysunek pokazuje przede wszystkim, ze pomiar anizotropii,
w ktérym absorpcja probkowana jest swiatltem bialym nie daje dobrego rezultatu.
Pomimo duzego stezenia badanego roztworu stosunek sygnatu do szumu jest niski,
a co gorsza anizotropia po jednej nanosekundzie (ktéra jest czasem dostatecznie
dhugim by poprzez dyfuzje rotacyjna populacje czasteczek o wszelkich orientacjach
dipolowego momentu przejécia wyrdéwnaly sie) nie spada do zera, cho¢ powinna.
Wysoki poziom szuméw spowodowany jest niestabilno$cia impulséw prébkujacych
powstajacych w silnie nieliniowym procesie generacji superkontinuum, natomiast
bledne wartosci anizotropii wynikaja z konstrukcji ukladu pomiarowego: wiazka
probkujaca spolaryzowana pod katem 45° pada na lustro metaliczne, po odbiciu
od ktérego jej polaryzacja staje sie eliptyczna (Rozdzial 3.1). To powoduje, ze trud-
no analizowa¢ te wyniki iloéciowo, nie ma jednak powodu, by spodziewaé sig, ze
réwniez skale czasowe wzglednych zmian anizotropii beda zaburzone, zatem mi-
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Rysunek 5.10: Kinetyki anizotropii absorpcji przejsciowej obserwowane
przy réznych dlugosciach fali po wzbudzeniu do stanu Sy (a) i Sz (b)

mo swoich wad, pomiary te sa duza pomoca przy planowaniu odpowiedniejszych
do$wiadczen i pozwalajg oszacowaé zmiany anizotropii spowodowane innymi pro-
cesami, ktére mozna by niewlasciwie zinterpretowaé jako przejaw tautomeryzacji.

By zrozumieé zaobserwowane zmiany anizotropii w czasie, przeanalizujmy na
poczatek sytuacje, w ktorej wzbudzamy czasteczki do stanu Sy. Czasteczki w stanie
S1 daja dodatni wktad do absorpcji przejsciowej poprzez absorpcje do wyzszych
stanéw wzbudzonych (z widmem, o ktérym mozna wnioskowaé na podstawie opi-
sanych wczedniej pomiaréw) i ujemny poprzez emisje wymuszong (z widmem zbli-
zonym do widma fluorescencji). Sygnal wybielania mozemy opisywaé korzystajac z
pojecia "dziury” w stanie w stanie podstawowym, czyli tak, jakby liczba czasteczek
réwna liczbie czasteczek usunietych ze stanu podstawowego znajdowala sie w stanie
wzbudzonym i wzmacniata $wiatto z widmem odpowiadajacym widmu absorpcji
stacjonarnej. Przyjmiemy tez, ze zaniedbywalnie mala jest populacja czasteczek w
innych stanach (np. trypletowych), zatem liczba czasteczek w stanie Sy 1 liczba
czasteczek usunietych ze stanu podstawowego sa sobie réwne. Ponadto ograniczmy
sie do zakresu fal dtuzszych od 400 nm, dzigki czemu mozemy pominaé absorpcje w
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pasmie Soreta. Wéwczas mierzona absorpcja przejsciowa jest wyrazona rownaniem
AOD(\t) = =loge-1-n(t) [o1—0(A) + 02 0(A) —opn1(A) + 0150(N)], (5.4)

gdzie [ oznacza grubosé probki; n(t) —liczbe czasteczek w stanie wzbudzonym réwna
liczbie dziur w stanie podstawowym w jednostce objetosci; o1 g, 020, On1, 010
— przekroje czynne na odpowiednie procesy absorpcji i emisji wymuszone;.

Gdyby nie zachodzily procesy prowadzace do zmiany orientacji momentéw
przej$é (tautomeryzacja, dyfuzja rotacyjna), to — dzieki addytywnosci — ani-
zotropie absorpcji mozna by zapisa¢ nastepujaco (dla przejrzystosci w kolejnych
réwnaniach pominiety jest zapis zaleznosci przekrojéw czynnych od diugosci fali):

r(\t) =

(Ul(—Orl + 020”2 — Ope1Tin + 01—>0T1) ) (55)

przy czym,
Z(M\t) =n(t) (010 + 020 — One1 + 0150) - (5.6)

Przyjmujac, ze momenty przejs¢ Sy < Sy 1 Sy < Sy sa wzajemnie prostopadtle i
oznaczajac kat pomiedzy momentami przejsé S < Sy i S, < S1 przez [ mamy:

r = 04, o = 70.2,

B 3cos?B—1
-

Uwzglednienie tautomeryzacji trans-trans wymaga rozdzielenia populacji cza-
steczek w stanie podstawowym i wzbudzonym, na dwie: o pierwotnej lokalizacji ato-
méw wodoru i z protonami przeniesionymi na drugg pare atoméw azotu, a kazda z
tych populacji ma odmienny wktad do tacznej anizotropii. Jedli przez r; oznaczymy
wyrazenie na anizotropie obejmujace zmiany wywolane wylacznie przeniesieniem
protondéw, to

(5.7)

Tin

re(A ) = [n9(t)(o1—or1 + Taora) + ngT(t)(U;L(_orfT + 0'2<_07“§T)+

Z000)
n) () (=0pe1r1n + 01-0m1) + 117 () (—0neari, +o1mori )],

(5.8)
gdzie n9 i nd to stezenia czasteczek w stanie S i ,dziur” w stanie Sy o pierwotnej
orientacji momentu przejécia, a nf’T i nl’T — stezenia czasteczek i ,dziur”, ktére
ulegly tautomeryzacji. Poniewaz liczba czasteczek w kazdym stanie jest zachowana,
to

ny(t) +ni 7 () = ng(t) +ng" (1) = n(b), (5.9)

dzieki czemu Z we wzorach 5.5 1 5.8 wyraza sie tym samym réwnaniem 5.6.
Wartosci anizotropii dla czasteczek po przeniesieniu protonu sg réwne

2
1
rPT = ?’COS% = —0.14, (5.10)
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pr 3c0s?(90° +a) — 1
7’2 —_—
5

pr_ 3cos’(B+a)—1
Tin = 5 .
To jeszcze nie wszystko, nalezy takze uwzgledni¢ zanik anizotropii w wyniku
rotacji czasteczek w roztworze. Ksztalt czasteczki porficyny mozna przyblizy¢ silnie
splaszczona elipsoida, ktérej dwie osie lezace w plaszczyznie czasteczki sg sobie
réwne. Poniewaz momenty przej$é dipolowych leza w plaszczyznie czasteczki, to

wywotane dyfuzja rotacyjna zmiany anizotropii w czasie mozna opisaé funkcjg>®

=0.34, (5.11)

(5.12)

r(t) = pgefé + p;;efé, (5.13)

gdzie py zalezy od kata v pomiedzy momentem przejécia elektronowego prowa-
dzacego do wzbudzenia a momentem przejscia prébkowanego, prowadzacego do
wzmocnienia lub absorpcji fotonu z wiazki sondujacej,

p2 = 0.3 cos 27, (5.14)

natomiast
ps = 0.1. (5.15)

Wartosé kata « jest rézna dla réznych przejsé elektronowych, zmienia si¢ takze
w wyniku tautomeryzacji. Oznacza to, ze pelne uwzglednienie dyfuzji rotacyjnej
wymaga zastapienia czastkowych anizotropii 1, ra, 11, Wystepujacych w wyrazeniu
5.8 zaleznymi od czasu funkcjami postaci 5.13 z odpowiednia wartoscia ps.

Czasy korelacji rotacyjnej, 02 i 03, wyrazaja sie poprzez wspolczynniki dyfuzji
rotacyjnej: D) — opisujacy szybkos¢ obrotu wokot osi prostopadlej do ptaszczyzny
czasteczki i D — opisujacy szybko$¢ obrotu wokoél osi lezacych w plaszczyznie
czasteczki,

0y = (4DH +2DJ_)71,

(5.16)
03 = (6DJ_)_1.
Stosunek czaséw korelacji rotacyjnej jest réwny:
@ — 1 gﬂ (5 17)
0 3 3Dy’ '

Dla czasteczki w ksztalcie dysku wspoélczynniki dyfuzji rotacyjnej nie réznia sie
znaczaco.® Ich stosunek, D) /Dy, jest funkcjg ilorazu dlugoéci krétkiej i diugiej
osi elipsoidy ¢. D)/ D osiaga minimum réwne 0.8 dla ¢ = 0.4, natomiast dla silnie
splaszczonych czasteczek, takich jak porficyna, dla ktérych g < 0.1:

et RPOS NY (5.18)

Oznacza to, ze dla ¢ < 0.1 (w przypadku porficyny jest to dosé¢ ostrozne oszacowa-
nie)

1> 22 >0.93. (5.19)
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Tak niewielka réznica czaséw korelacji rotacyjnej jest niezauwazalna w typowym
pomiarze kinetyk anizotropii, dlatego mozna przyjac, ze

3cos?y—1 _.
= —59531——7e—§. (5.20)

_t

rr(t) = (p2 + p3)e?
Zastapienie powyzszym wyrazeniem niezaleznych od czasu czastkowych anizotropii
w réwnaniu 5.8 jest réwnoznaczne pomnozeniu prawej strony tego rownania przez
e~ 7. Wowezas wyrazenie opisujace zmiany anizotropii wywolane tacznie tautome-
ryzacja i dyfuzja rotacyjna r(t) przyjmuje postaé

r(A ) =re(\ t)e” @ (5.21)

Whplyw tautomeryzacji na anizotropie mozna opisaé réwniez w przypadku, gdy
czasteczki wzbudzane sg do stanu Ss, ale zlozono$¢ zmian jest woéwczas tak duza,
ze pelne wyrazenie na r.(t) jest zupelnie nieprzydatne. Dlatego warto ograniczy¢
analize do czaséw dtuzszych niz czas relaksacji do stanu S;. Wtedy zalezno$é¢ ani-
zotropii od czasu mozna opisa¢ wzorami bardzo podobnymi do réwnan 5.8-5.13, w
ktorych nalezy odpowiednio zmienié¢ wartosci anizotropii dla poszczegdlnych przejsé
optycznych. Nawet te réwnania sa jednak zbyt skomplikowane, by z opisywanych
przez nie zmian anizotropii odczytaé szybko$é¢ tautomeryzacji. Zamiast wiec zapi-
sywaé ogélne wzory na r4(t) po wzbudzeniu do stanu Se poszukamy skracajacych
je uproszczen.

Po pierwsze, zmiany anizotropii wywolane przeniesieniem atoméw wodoru w
porficynie zachodza w czasie o wiele krotszym niz czas zycia stanu S7. Jesli do-
datkowo ograniczymy analize do opdznien dtuzszych niz czas relaksacji z wyzszych
stanow do S7 oraz pominiemy niewielka zmiang absorpcji wywotana chlodzeniem
poprzez przekaz nadmiaru energii oscylacyjnej do rozpuszczalnika, to mozemy przy-
jac¢, ze koncentracje czasteczek w stanie podstawowym i wzbudzonym sa state,

n(t) = n = const. (5.22)

Nastepnie zauwazmy, ze dla charakterystycznych dlugoéci fali niektore wyrazy
sumowane we wzorze 5.8 sa rowne lub bliskie zeru. W szczegélnosci przy 450 nm
jedynym niezerowym sktadnikiem jest ten wynikajacy z absorpcji S, < Si; przy
555 nm i 595 nm nie ma emisji wymuszonej S; — Sy i wybielania w pasmie absorpcji
S1 < Sp, natomiast przy 630 nm przeciwnie — stanowia one glowny czynnik
decydujacy o anizotropii. Tak uproszczone wyrazania na r¢(t) zebrane sa w Tabeli
5.3.

By otrzymaé analogiczne wyrazenia opisujace anizotropie absorpcji przejsciowej
po wzbudzeniu czasteczek do stanu S, i czasie dostatecznie dtugim by zrelaksowaly
one do stanu S7 wystarczy zamieni¢ miejscami r i ro i analogiczne wielkosci dla
czasteczek po przeniesieniu protonu oraz zastapié ri, przez ro, i il przez riT
réwne odpowiednio
3cos?(90° — 3) — 1

5 )

Ton =

(5.23)
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Tabela 5.3: Uproszczone wyrazenia na zmiany anizotropii absorpcji przej-
$ciowej obserwowanej przy charakterystycznych dlugosciach fali wywotane
tautomeryzacjg po wzbudzeniu do stanu S;

Dlugosé fali (1)

450 nm "?(t)rln+sz(t)Tff

(ng(t)rngng)T(t)rgT)o’z‘_of(n(l)(t)r1n+nf’T(t)rfg)am_1

n(02—0—0n—1)

555 nm i1 595 nm

(ng(t)'fl+né3T(t)rfT)0'1H0+(n?(t)rlJrnfT(t)rfT)o’lﬂo

n(o1—o+o1-0)

630 nm

pr_ 3c0s?(90° — 3 —a) — 1
Ton = 5 :

Uzyskane réwnania zebrane sa w Tabeli 5.4

(5.24)

Tabela 5.4: Uproszczone wyrazenia na zmiany anizotropii absorpcji przej-
$ciowej obserwowanej przy charakterystycznych dlugosciach fali po wzbu-
dzeniu czasteczek porficyny do stanu Sz i ich relaksacji do Sy

Dlugosé fali (1)

0 PT PT
t)ron+ t
450 nm ny(t)ra :1 (t)ra,

(no@®r14nd T @)y T )ozo— (S (W) rantng T (®)rs " Yon 1

n(o20—0n—1)

555 nm i 595 nm

(nd@®ra4nE T (®)ry T )o1—o+(n) Ora4ni T (B)ry " )o1—0

n(o1—o0+o1-0)

630 nm

Latwo jest tez przy zastosowanych uproszczeniach znalezé zalezno$é¢ od czasu
stezen czasteczek o pierwotnej orientacji momentéw przejscia i po przeniesieniu
protonu. Zakladajac, ze reakcja jest odwracalna (a nie ma zadnych przeslanek
doswiadczalnych ani teoretycznych wskazujacych na to, by nie miala by¢), to réw-
nania kinetyczne opisujace stezenia czasteczek w stanie wzbudzonym i ,dziur” sa
nastepujace:

dn? dnfT
T = —kpr (M) = nfT(®), Y = kb (n9(8) — nf7 (1),

dn? dnP’T
0l = k0, (n§(t) — ndT (1), e = k0 (n§(t) — nfT (1)),



5.4. ANIZOTROPIA ABSORPCJI PRZEJSCIOWEJ PORFICYNY 63

gdzie kb i k%7 to stale szybkosci tautomeryzacji w stanach odpowiednio, Sp i Sp.
Dla warunkéw poczatkowych

(5.26)

ich rozwiazaniem jest

nd(t) = 3 (1 e2brt) | nfT() = 3 (1 2t
(5.27)
nf(t) =3 (14 e 2brt) | alT() = 3 (1- e 2bat).

Wstawiajac powyzsze rozwiazania do wyrazen na r(¢) dla réznych dlugodci fali
mozna tym ostatnim nadaé¢ wspélna strukture,

ri(t) =a [(rg — rgo) e~ 2kprt + rgo} +(1—a) [(r(l) — 7“(1)0) e~ 2kprt + réo} , (5.28)

z ktérej latwo juz odczytaé charakter zmian: kinetyki anizotropii sg suma dwdoch
zanikéw wykladniczych odzwierciedlajacych szybkosé tautomeryzacji w stanach S;
i Sp. Kazdy z nich zmienia anizotropi¢ od poczatkowej wartoéci, odpowiednio, r{
lub r§ do wartoéci asymptotycznej rl, lub r%,, a ich wzajemny udzial opisuje para-
metr a, zalezny od przekrojow czynnych na procesy absorpcji i emisji wymuszonej
przy danej dtugosci fali. Wyjatkiem jest kinetyka dla 450 nm, ktéra zawiera wktad
wylacznie od stanu wzbudzonego (a = 0). Wartosci parametréw wystepujacych we
wzorze 5.28 zebrane sa w Tabeli 5.5, gdzie wielkosci zalezne od a zostaly obliczone
przy zalozeniu o = 72°.

Tabela 5.5: Wartosci parametréw w rownaniu 5.28 dla réznych dlugosci
fali impulséw wzbudzajacych i probkujacych.

Dt. fali Dt. fali
wzbudzenia | prébkowania | r{ rl 7’8 9
630 nm 450 nm | rip | s(ria + D) |- -
555 nm i | 3t i) | e | 302+ LT
595 nm -0.2 0.07
630 nm TR CE GRS
0.4 0.13 0.4 0.13
555 nm 450 nm | oy | S(ron +r00) [ - -
550 nm ron | 3(ran +r30) | m | 30+ 0T
595 nm 0.4 0.13
630 nm T9 %(7'2 + 7'§DT) T2 %(7“2 + 7”§T)
-0.2 0.07 -0.2 0.07
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Poréwnujac oczekiwane zmiany anizotropii ze zmierzonymi, pokazanymi na Rys.
5.10 wida¢ dobra zgodnosé¢ jakoSciowa. Zmiany anizotropii zachodza w dwdéch ska-
lach czasowych — krétkiej, bowiem po kilku ps anizotropia na wszystkich diu-
gosciach fali przestaje sie gwaltownie zmienia¢ — i dlugiej, bo koncowa wartosé
anizotropii jest osiagana dopiero po ok. 100 ps. Charakter tych zmian pozwala
utozsamié szybszy proces z przeniesieniem protonu, a wolniejszy - z dyfuzja rota-
cyjna. To drugie przypisanie wymaga jeszcze wprawdzie weryfikacji, bo anizotropia
po diugim czasie nie spada do zera, ale potwierdzaja je opisane dalej doswiadczenia
jednokolorowe, w ktorych wartosci anizotropii wyznaczone sg poprawnie.

Po wzbudzeniu do stanu S7 anizotropia wybielania w pasmie absorpcji Sy < Sp
(555 nm i 595 nm) jest poczatkowo ujemna i ro$nie, a po wzbudzeniu do stanu Sy
— przeciwnie — anizotropia w pasmie Sy < Sy jest dodatnia i maleje, a anizotro-
pia wybielania w pasmach absorpcji S; < Sy i emisji wymuszonej jest ujemna i
rosnie. Trzeba niestety zrezygnowac ze sprawdzenia zgodnodci ilosciowej dla 555 nm
i 595 nm, bo nieznane sg przekroje czynne na absorpcje z S; do wyzszych stanéw
wzbudzonych, S, <— S;.

Na dlugosci fali 450 nm absorpcja moze zachodzi¢ do kilku nakladajacych sie
pasm odpowiadajacych réznym wysoko wzbudzonym stanom elektronowym, dla-
tego trudno powiedzieé, jaki powinien by¢ kierunek odpowiadajacego jej momentu
przejécia. Na podstawie zmian w czasie od 0.12 do ok. 0.07 po wzbudzeniu do sta-
nu S7; mozna oszacowaé, ze wypadkowy kierunek momentu przejscia S,, « S; dla
tej dlugoéci fali tworzy z kierunkiem momentu przejécia S; «— Sy kat 30° — 60°,
mierzony w tym samym kierunku co kat a.

Dopasowanie zaniku wykladniczego do kinetyki anizotropii dla 450 nm przy
dhugoéci fali wzbudzenia 630 nm daje tez wstepne oszacowanie czasu przeniesienia
protonéw w stanie S1: Thp = 1/kby = (13£6) ps. Kinetyka przy tej samej dtugosci
fali zmierzona dla wzbudzenia $wiattem o di. fali 555 nm jest silnie zaburzona
wplywem relaksacji ze stanu Sy do stanu S; i wykazuje duzo szybsza zmiang, z
charakterystycznym czasem ok. 1 ps, ktéry zgadza sie z wyznaczonym wczesniej
czasem relaksacji Sy ~» S7.

Warto jeszcze blizej przyjrzec sie kinetykom anizotropii w okolicy 630 nm, gdzie
sg one zlozeniem zanikéw wykladniczych odzwierciedlajacych tautomeryzacje w
stanie wzbudzonym i podstawowym, przy czym im wigksza dlugos¢ fali, tym wigk-
szy jest udzial tego pierwszego. Poniewaz na podstawie doswiadczen, w ktorych
zmierzono rozszczepienia tunelowe mozna sie spodziewaé, ze tautomeryzacja prze-
biega szybciej w stanie podstawowym niz wzbudzonym, to wraz ze wzrostem dtugo-
sci fali wypadkowa zmiana anizotropii w czasie powinna by¢ coraz wolniejsza. Moz-
na to sprawdzi¢, dopasowujac do kinetyk anizotropii w zakresie 620-650 nm funkcje
jednowyktadnicze, poniewaz duzy poziom szumoéw nie pozwala roztozyé kinetyk w
tym zakresie spektralnym na dwa rézne zaniki. Wartosci otrzymanych w ten spo-
séb czaséw zaniku anizotropii dla réznych dlugosci fali (Rys. 5.11) potwierdzaja
przypuszczenie, ze szybkos¢ tautomeryzacji jest wieksza w stanie podstawowym.

Opisane powyzej doswiadczenie, w ktérym absorpcja przejéciowa probkowa-
na byta szerokopasmowo, impulsami superkontinuum, pozwolito przede wszystkim
przekonaé sie, ze pomiar anizotropii absorpcji przej$ciowej jest wlasciwym narze-
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Rysunek 5.11: Czasy zaniku anizotropii w obszarze widma, gdzie nakta-
daja si¢ pasma absorpcji do stanu S7 i emisji wymuszonej

dziem do Sledzenia podwdjnego przeniesienia atoméw wodoru w stanie podstawo-
wym i wzbudzonym porficyny, poniewaz obserwowane zmiany anizotropii zgodne
sg 7z oczekiwanymi przejawami tautomeryzacji. Z jego rezultatow mozna jednak
tylko w przyblizeniu oszacowaé czas tej reakcji na kilka-kilkanascie pikosekund w
stanie wzbudzonym i stwierdzi¢, ze przebiega ona szybciej w stanie podstawowym.
Duzy poziom szuméw i nakladanie si¢ réznych pasm absorpcji uniemozliwia jednak
dokltadne wyznaczenie szybko$ci tautomeryzacji.

5.5 Pomiary szybkosci tautomeryzacji porficyny

Duzy lepszy stosunek sygnalu do szumu w pomiarach anizotropii mozna uzy-
skaé probkujac absorpcje za pomocg impulséw quasi-mononochromatycznych, wy-
twarzanych wprost przez uklad laserowy, a nie w procesie generacji superkontinu-
um. Impulsy takie maja o wiele stabilniejsze widmo i energie niz impulsy swiatta
biatego, dzieki czemu poziom szumoéw jest znacznie mniejszy niz omawianym do-
tychczas eksperymencie. Optymalnym rozwigzaniem byloby prébkowanie absorpcji
przy dlugosciach fali odpowiadajacych absorpcji S; <« Sp, Sy «— Sp i S, «— 51
po wzbudzeniu do stanu S;. Wymagaloby to jednak uzycia dwéch zrédel prze-
strajalnych impulséow femtosekundowych, z ktérych jedno dostarczatoby impulsow
wzbudzajacych czasteczki do stanu S7, drugie natomiast byltoby Zrédtem impulsow
sondujacych. Niestety podczas opisywanych doswiadczen do dyspozycji byt tylko
jeden uklad typu NOPA, co oznaczalo, ze impulsy pompujace i sondujace musiaty
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Rysunek 5.12: a) Zaniki anizotropii absorpcji przejsciowej porficyny w
acetonitrylu w temp. pokojowej. b) Zmiany absorpcji przej$ciowej porficyny
w acetonitrylu odpowiadajace katowi magicznemu pomigdzy polaryzacjami
wiazek pompujacej i sondujacej.

mieé¢ identyczne widmo.

Nie uniemozliwia to badania tautomeryzacji, gdyz wykorzystujac impulsy préb-
kujace i pompujace o tej samej dlugosci fali mozna, po wzbudzeniu do stanu S;
(630 nm), monitorowaé¢ zmiany anizotropii wynikajace z absorpcji Sp < Sp i emisji
wymuszonej S; — Sy, co pozwala wyznaczy¢ szybkos$é reakcji zaréwno w stanie
podstawowym jak i wzbudzonym. Wymaga to jednak wyznaczenia dwdch czaséw
zaniku z jednej krzywej, nawet przy pominigciu efektéw wynikajacych z dyfuzji
rotacyjnej, a ich uwzglednienie sprawia, ze liczba nieznanych czaséw zaniku, ktére
sg parametrami dopasowania ro$nie do 3. W tej sytuacji wiarygodne i jednoznacz-
ne dopasowanie staje si¢ bardzo trudne i warto wykorzystaé¢ fakt, ze relaksacja ze
stanu Ss jest bardzo szybka i juz po kilkuset fs populacja czasteczek w stanie S
spada do zera. Zatem po wzbudzeniu czasteczek do stanu S; zmiany anizotropii
obserwowane na tej samej dlugosci fali po kilkuset fs wynikaja z absorpcji Se «— Sy
i .S, <« 51 1isg rowniez kombinacja zanikow odzwierciedlajacych tautomeryzacje w
stanach S7 i1 Spy. Ich wzajemny udziat jest jednak inny niz po wzbudzeniu swiattem
o dhugosci fali 630 nm. Poniewaz przekrdj czynny na absorpcje ze stanu S jest przy
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dtugosciach fali 550-590 nm wyraznie mniejszy niz przekrdj czynny na absorpcje
ze stanu podstawowego do Sy to zmiany anizotropii obserwowane w tym zakresie
wynikaja glownie z przeniesienia protonu w stanie podstawowym.

Na Rys. 5.12 (a) pokazane sa krzywe zaniku anizotropii zmierzone w roztwo-
rze porficyny w acetonitrylu, w temp. pokojowej, przy trzech centralnych diugo-
Sciach fali impulséw, 545 nm, 595 nm i

625 nm, odpowiadajacych wzbudzeniu do 0 —Jaum,

kazdego z trzech podpasm pasma absorp- 2] -

cji Q. Zgodnie z przewidywaniami poziom T 4] *

szuméw jest o wiele mniejszy niz w me- = 4 e

todzie opisanej poprzednio. Poczatkowe < -6 7]

wartosci anizotropii sg bliskie 0.4 dla im- < 8- * .N
pulséw o centralnej dhugosci fali 545 nm 210 - °S

i 625 nm, z czego mozna wywnioskowac, . v

ze wklad absorpcji ze stanu wzbudzonego -12 T T T J T
jest w obu przypadkach bardzo niewiel- 0 100 200
ki w poréwnaniu z sygnalem wybielania Opdznienie (fs)

i wzmocnieniem w wyniku emisji wymu- L. .

. . . Rysunek 5.13: Szybki zanik wzmocnienia ob-
szonej. Potwierdzaja to dodatkowo prak- serwowany dla PC w ACN po wzbudzeniu cza-
tycznie plaskie krzywe opisujace zmiany steczek impulsami laserowymi o centralnej diu-
absorpcji przejsciowej w czasie (Rys. 5.12 gosci fali 550 nm.

(b)), w ktérych nie widaé¢ przejawéw relaksacji Sy ~» S; zachodzacej z wyzna-
czonym w Rozdziale 5.3 czasem charakterystycznym 0.75 ps. Upraszcza to analize
kinetyk anizotropii, zwlaszcza otrzymanych po wzbudzeniu do stanu Ss, bo redu-
kuje do zaniedbywalnego poziomu wptyw relaksacji So ~» S7 na zmiany anizotropii.
W czasie pierwszych pikosekund mozna za to zauwazy¢ szybkie zmiany absorpcji,
ktore nie sa szumem, a rezultatem spdjnego wzbudzenia stanéw oscylacyjnych o
niskiej energii (zostana one oméwione w Rozdziale 5.8), a takze bardzo szybki zanik
wzmocnienia w pomiarach wykorzystujacych impulsy laserowe o centralnej dtugosci
fali wynoszacej 545 nm (Rys. 5.13). Jest to dowodem bardzo szybkiego opréznie-
nia goracych standéw oscylacyjnych stanu S i oznacza, ze wewnatrzczasteczkowa
redystrybucja energii oscylacyjnej zachodzi w czasie krotszym niz 100 fs.

Zmacznie mniejsza od 0.4 poczatkowa warto$¢ anizotropii mierzonej za pomoca,
impulsow o centralnej dlugosci fali 595 nm wynika z tego, ze widmo impulséow
objeto w tym wypadku oprécz pasma absorpcji do stanu S, réwniez fragment pasma
absorpcji do stanu S7 (Rys. 5.14). Zatem jednocze$nie wzbudzane byly stany S i
Ss, wskutek czego wybielanie bylo rezultatem zmniejszenia absorpcji do obu tych
stanéw i z obu zachodzila emisja wymuszona. Komplikuje to niepotrzebnie analize
kinetyk anizotropii, wiec najlepszym sposobem na uzyskanie dwéch krzywych w
réoznym stopniu odzwierciedlajacych dynamike tautomeryzacji w stanach Sy i S1
jest pomiar za pomocg impulséw o centralnych diugosciach fali bliskich 625 nm i
550 nm.

Anizotropia mierzona przy dowolnej dlugosci fali spada po kilkudziesieciu pi-
kosekundach ponizej oczekiwanej wartosci granicznej, 0.13. Wzory wyprowadzone
w poprzednim rozdziale uwzgledniaja dyfuzje rotacyjna jako niezalezny od tau-
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Rysunek 5.14: Widma impulséw generowanych przez uktad laserowy pod-
czas pomiaréw, ktérych wyniki pokazane sa na Rys. 5.12 poréwnane z wid-
mami absorpcji i fluorescencji porficyny

tomeryzacji mechanizm prowadzacy do zmniejszenia anizotropii, jednak nie jest
to jedyna mozliwa przyczyna. W warunkach tego do$wiadczenia zanik anizotropii
méglby by¢ réowniez powodowany przez miedzyczasteczkowy transfer energii. By
stwierdzié¢, ktéry z tych mechanizmoéw jest w rzeczywistosci odpowiedzialny za ob-
serwowany efekt wystarczylo zmierzy¢ kinetyki anizotropii przy réznych stezeniach
i w rozpuszczalnikach o réznej lepkosci.

Poniewaz otrzymane krzywe sa bardzo podobne dla roztworéw o stezeniach roz-
niacych sie o rzad wielkosci (w zakresie stezen wykorzystywanych w pomiarach),
natomiast wykazuja bardzo silna zalezno$¢ od lepkosci rozpuszczalnika, mozna
przyjaé, ze jedynym efektem wplywajacym na kinetyki anizotropii w stopniu po-
rownywalnym tautomeryzacja jest dyfuzja rotacyjna. W glikolu etylenowym, roz-
puszczalniku o najwiekszej lepkosci spoérod zastosowanych, rotacja czasteczek jest
spowolniona do tego stopnia, ze w ciagu kilkudziesieciu pikosekund anizotropia
osiaga wartosci bliskie 0.13, po czym znacznie wolniej maleje (Rys. 5.15). Ulatwia
to dopasowanie krzywych teoretycznych i podnosi jego wiarygodnosé, dlatego w
kolejnych pomiarach glikol etylenowy wykorzystywany byl jako rozpuszczalnik, o
ile byto to mozliwe.

Stale szybkosci tautomeryzacji wyznaczono dopasowujac do krzywych doswiad-
czalnych r(t) funkcje o postaci danej wzorami 5.21 i 5.28. W ogdlnym przypadku
analizy kinetyk anizotropii lepsze rezultaty daje dopasowanie najpierw zaniku flu-
orescencji lub absorpcji przejsciowej dla kata magicznego, a nastepnie dopasowanie
zanikow odpowiedniej wielkoéci mierzonej przy rownoleglej i prostopadtej polaryza-
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Rysunek 5.15: Zaniki anizotropii absorpcji przejsciowej zmierzone w roz-
tworze porficyny w glikolu etylenowym w temp. pokojowej

cji do wzbudzenia, przy zadanym czasie zycia fluorescencji (czasie zaniku absorpcji)
wyznaczonym w poprzednim kroku.?® Tutaj jednak absorpcja mierzona przy kacie
magicznym jest praktycznie stata i sprawdzono, ze opisana wyzej procedura nie ma
duzej przewagi nad dopasowaniem funkcji wprost do wyznaczonych do$wiadczalnie
wartosci anizotropii.

To i nastepne dopasowania o analogicznym charakterze przeprowadzone zosta-
ly w programie Microcal Origin przy uzyciu wbudowanego w program algorytmu
dopasowania (Levenberg-Marquardt). Narzucone wiezy wymuszaja, by wartosci
stalych szybko$ci reakcji w stanie podstawowym i wzbudzonym byly jednakowe
dla obu krzywych, podobnie jak czas korelacji rotacyjnej. Pomimo tego minimum
funkcji x? odpowiadajace optymalnemu dopasowaniu jest plytkie i poréwnywalne z
minimami lokalnymi odpowiadajacymi innej kombinacji parametréow. Dlatego moz-
liwe jest uzyskanie kilku zestawéw parametréw, z ktorych wszystkie mieszcza sie
w granicach narzuconych przez ich fizyczng interpretacje i nie mozna stwierdzié,
ktory z nich spelnia warunki najlepszego dopasowania. Nie stanowi to na szcze-
Scie duzego problemu z punktu widzenia badania procesu tautomeryzacji, bo we
wszystkich zestawach stale szybkosci sg zblizone i zgodne ze sobg w granicy obliczo-
nych niepewnosci. Nie mozna jednak wiarygodnie wyznaczy¢ innych parametréw
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Rysunek 5.16: Zanik anizotropii absorpcji przejsciowej dla porficyny w
matrycy polichlorku winylu zmierzone przy centralnej dtugosci fali impul-
séw pompujacych i sondujacych réownej 625 nm. Krzywa obrazuje funkcje
dopasowang przy zalozeniu, ze czasy przeniesienia protonéw sg takie same
jak wyznaczone w pomiarze porficyny rozpuszczonej w glikolu, a rotacja
czasteczek jest caltkowicie uniemozliwiona.

wystepujacych w dopasowywanej funkcji.

W rezultacie dopasowania krzywych teoretycznych (linie ciagle na Rys. 5.15)
do zmierzonych kinetyk anizotropii (punkty na tym samym rysunku) otrzymano
nastepujace wartosci czaséw i stalych szybkosci tautomeryzacji:

0, =(17£01)ps , k%, =(58+0.3)-10"s"1

Thy =(135+1.6) ps , kb, = (7.4£0.9)-100s"1

By sprawdzié, czy rzeczywiscie wplyw dyfuzji rotacyjnej mozna opisa¢ w bada-
nym przypadku za pomoca jednego czasu korelacji rotacyjnej i wyznaczone czasy
nie sa zafalszowane wykonano takze pomiar anizotropii absorpcji przejsciowej dla
porficyny w matrycy polichlorku winylu (w postaci plytki o grubosci 2 mm). W
takiej prébce rotacja czasteczek jest niemozliwa i mierzona kinetyka anizotropii
powinna wynika¢ wylacznie z tautomeryzacji. Wynik pomiaru wykonanego przy
centralnej dlugosci fali impulséw pompujacych i sondujacych réwnej 625 nm po-
kazany jest na Rys. 5.16. Zgodnie z oczekiwaniem anizotropia po kilkudziesieciu
pikosekundach stabilizuje si¢ i nie ulega nawet niewielkim zmianom.

Jakos¢ optyczna prébki i jej degradacja w wyniku naswietlania wiazka pom-
pujaca przez czas dluzszy niz kilkanascie minut uniemozliwily wykonanie dla niej
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wiekszej liczby pomiarow, w szczegélnosci pomiarow przy dlugoéci fali 550 nm,
gdzie absorpcja jest mniejsza, a co za tym idzie - mierzony sygnal jest stabszy.
Dlatego doswiadczenie wykonane z porficyna w matrycy polichlorku winylu musi
byé¢ traktowane jedynie jako pomiar kontrolny, pozwalajacy sprawdzi¢ wiarygod-
no$¢ wynikéw otrzymanych dla porficyny rozpuszczonej w glikolu. Najlepsze do-
pasowanie krzywej prowadzi do uzyskania czaséw przeniesienia protonéw réwnych
T8y = (1.5 +£0.2) psi7hy = (9.4 £ 1.0) ps. Wartodci te sa mniejsze niz dla porfi-
cyny w glikolu, jednak wynika to z dopasowania do jednej tylko krzywej, bowiem
wymuszenie czasOw przeniesienia protonéw takich jak w poprzednim przypadku
(1% = 1.7 ps, 7hy = 13.5 ps) prowadzi do réwnie dobrego dopasowania (krzywa
ciagta na Rys. 5.16). Oznacza to, ze rotacja dyfuzyjna jest poprawnie uwzgledniona
podczas dopasowywania funkcji, a jej obecnos¢ w niewielkim stopniu wplywa na
wyznaczone wartoéci stalych szybkosci tautomeryzacji.

Zgodnie z przewidywaniami opartymi na pomiarach rozszczepien tunelowych
tautomeryzacja w stanie podstawowym przebiega kilka razy szybciej niz w stanie
wzbudzonym, a jej szybko$¢ jest o wiele rzedéw wielkosci wieksza niz zmierzona w
krysztale metodami NMR. Szybkosé reakcji w stanie wzbudzonym jest zgodna z
wartoscia otrzymang w pomiarach wykorzystujacych impulsy superkontinuum do
prébkowania zmian absorpcji, jednak niepewnosé wynikéw do$wiadczenia z impul-
sami quasi-monochromatycznymi jest istotnie mniejsza. Bezposrednie poréwnanie z
innymi wynikami pomiaréw metodami optycznymi — pomiarami anizotropii fluore-
scencji’™ — jest jednak niemozliwe, bo w temperaturach powyzej 200 K fluorescen-
cja obserwowana w opisanym do$wiadczeniu™ jest juz na tyle zdepolaryzowana,
ze anizotropia zbliza sie¢ do wartosci asymptotycznej 0.13 i nawet niewielkie ble-
dy pomiaru anizotropii powoduja duze bledy wyznaczonej na tej podstawie stalej
szybkosci. Dlatego metoda ta wyznaczono szybko$é¢ reakcji w stanie wzbudzonym
dla temperatur mniejszych od 200 K i poréwnanie wynikéow do$wiadczen czasowo-
rozdzielczych z wynikami pomiaréw anizotropii fluorescencji stacjonarnej wyma-
galoby znacznego obnizenia temperatury badanego roztworu. Jest to wykonalne,
gdyz zbudowany do pomiaréw anizotropii absorpcji przejéciowej uktad pozwala na
umieszczenie kuwety w kriostacie i zastosowanie rozpuszczalnika, ktory w niskich
temperaturach tworzy szkliwo o dobrych wlasnosciach optycznych, niestety podczas
wykonywania opisywanych doswiadczen odpowiedni kriostat nie byl dostepny. Z te-
go powodu pomiary w temperaturach innych niz pokojowa przeprowadzone zostaly
jedynie w zakresie osiggalnym za pomoca termoelektrycznego uktadu chtodzacego
kuwete i najnizsza uzyskana temperatura to zaledwie —22°C. Czasy przeniesienia
atoméw wodoru i wartosci stalej szybkosci tautomeryzacji dla kilku temperatur z
przedzialu od —22°C do 21°C zebrane sa w Tabeli 5.6.

Pomimo znaczacych niepewnoéci pomiarowych widaé tendencje do wzrostu szyb-
kosci reakeji ze wzrostem temperatury. Jest to typowe zjawisko i mozna je zwykle
opisa¢ réwnaniem Arrheniusa, wyrazajacym zalezno$¢ stalej szybkosci reakcji k od
temperatury T przy energii aktywacji reakcji E,. Jesli reakcja zachodzi tylko jedna
Sciezka, to

k(T) = Aexp (-5%) , (5.29)
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Tabela 5.6: Czasy przeniesienia atoméw wodoru w stanie So (78) i S1

(Thr) oraz state szybkoSci tautomeryzacji (odpowiednio k%p = 1/734 i
kpr = 1/7pr) wyznaczone dla roztworu porficyny w glikolu w réznych
temperaturach
T (°C) | 7pr (08) | 7pp (ps) | kpp (10 s™1) | kpyp (1079 571)
-22 21+0.2 | 185+£23 484+0.4 54£0.7
-15 25£0.11]202+2.0 414+0.2 5.0£0.5
0 1.8+0.1 | 15.7£0.9 5.7£0.2 6.4£0.3
15 1.94+0.1 | 14.74+2.2 5.2+0.4 6.8+ 1.0
21 1.7+0.1 | 13.5+1.6 5.8+£0.3 7.4+£0.9
gdzie A to stala charakterystyczna dla danej reakcji, a R = 8.31 — = 1.99 m(c)?lK

to stala gazowa.
Latwiej niz wykres k(T) jest analizowaé wykres Ink(T~!) (wykres Arrheniu-
sa), ktory, jak widaé¢ po zlogarytmowaniu stronami réwnania 5.29, powinien by¢

liniowy™:
1 E, 1

Wykresy Arrheniusa dla stalych szybkosci tautomeryzacji porficyny zmierzo-
nych w opisanych powyzej doswiadczeniach pokazane sa na Rys. 5.17.

Przy istniejacych niepewnosciach pomiaru trudno jest w tak malym zakresie
temperatur stwierdzié¢, czy punkty uktadaja sie na prostej, a jezeli tak, to na ja-
kiej. Mimo to warto pokusi¢ sie o dopasowanie prostych do punktéw pomiarowych,
by stwierdzié, czy otrzymane w ten sposéb energie aktywacji sa sensowne z punktu
widzenia obecnej wiedzy na temat porficyny. Proste dopasowane metoda najmniej-
szych kwadratow sa na Rys. 5.17 przedstawione liniami ciaglymi, a odpowiadajace
im energie aktywacji w stanie Sy i S1 sa réwne odpowiednio E? = (1.1340.26) 1;:1311
i Bl = (1.6 +0. 5)1“33Ll Z jednej strony sa to warto$ci mniejsze niz przewidywane
na podstawie obliczen teoretycznych (przypomnijmy: ~ 61;5311), z drugiej natomiast
wigksze niz energia aktywacji reakcji w stanie wzbudzonym wyznaczona z pomiaréw
anizotropii fluorescencji™ i zgadzajaca sie doskonale z energia drgania promujacego
reakcje: 0.55°%) kcal . Duzy rozrzut punktéw i ich niepewnosci sprawiaja jednak, ze ta
ostatnia wartosc nie jest sprzeczna z wynikami pomiaréw czasowo-rozdzielczych.
Linie przerywane na Rys. 5.17 przedstawiaja proste dopasowane przy zalozeniu, ze
energia aktywacji jest rowna 0.55:°5 kcal i jak wida¢ nie wybiegaja one poza obszar
niepewno$ci pomiarowych.

Naturalnym kolejnym krokiem analizy omawianych wynikéw jest wiec spraw-
dzenie, czy ukladaja sie¢ one na jednej prostej z wynikami pomiaréw anizotropii
fluorescencji. Na Rys. 5.18 umieszczono punkty reprezentujace wyniki pomiaréw
anizotropii absorpcji przejéciowej i cztery wybrane punkty pochodzace z pracy.”™

*k 1 A sa wielko$ciami mianowanymi, tradycyjnie jednak przyjeto, ze w réwnaniu Arrheniusa
wyrazane sa w s~ ! i jednostke te pomija sie przy logarytmowaniu
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Rysunek 5.17: Wykresy Arrheniusa dla stalych szybkosci przeniesienia
protonu w porficynie w stanach Sp (a) i S1 (b) Linia ciagta obrazuje naj-
lepsze dopasowanie réwnania Arrheniusa, natomiast linia przerywana —

. . .. s 2 . keal
dopasowanie przy ustalonej energii aktywacji rownej 0.55°2,
na podstawie pomiaréw anizotropii fluorescencji stacjonarnej.

wyznaczonej

Nie ulega watpliwosci, ze oba zestawy danych nie leza na jednej prostej*. Nie
jest to jednak zaskakujace, bowiem dopuszczamy dwa mechanizmy tautomeryzacji
porficyny: poprzez tunelowanie i klasyczny, nad bariera potencjatu. Liniowy, lecz
nie poziomy wykres Arrheniusa dla niskich temperatur oznacza, ze tunelowanie
zachodzi przede wszystkim z aktywowanego termicznie oscylacyjnego stanu wzbu-
dzonego, natomiast udzial tunelowania z oscylacyjnego stanu podstawowego jest
zaniedbywalny. W takiej sytuacji obserwowana stala szybkosci reakcji kpr jest su-
mga stalych szybkosci tunelowania k! i reakcji klasycznej ky, a kazda éciezka ma

*Nalezy tu zauwazy¢, ze bardzo duzej réznicy statych szybkosci mierzonych w temperaturach
ponizej 200 K i w okolicy 273 K nie mozna wyjasni¢ tym, ze w przeprowadzonych doswiadcze-
niach czasteczki znajdowaty sie w réznych $rodowiskach — cieklym glikolu etylenowym i stalym
polichlorku winylu, gdyz kinetyki anizotropii absorpcji przejsciowej zmierzone w prébce porficyny
w polichlorku winylu nie odbiegaja od kinetyk zarejestrowanych dla porficyny w glikolu (Rys.
5.151 5.16).

tOddzialywanie czasteczek z otoczeniem w roztworze prowadzi do bardzo szybkiej utraty ko-
herencji funkcji falowych opisujacych stan protonéw w podwdjnej studni potencjalu. W rezultacie
tunelowanie nie prowadzi do oscylacji funkcji falowej, lecz do wyréwnania populacji czasteczek



74 ROZDZIAL 5. BADANIA PORFICYNY I JEJ POCHODNYCH

4 6 8 10 12 14 16
1000/T (K™

Rysunek 5.18: Wykres Arrheniusa dla statej szybkosci przeniesienia pro-
tonu w stanie S7 uwzgledniajacy wyniki pomiaréw anizotropii absorpcji
przejsciowe] (pieé¢ wyzszych punktéw i wstawka) i fluorescencji stacjonar-
nej™ (cztery najnizsze punkty). Linia ciagta jest dopasowana przy zaloze-
niu dwoch réwnolegtych mechanizméw reakeji: poprzez tunelowanie i nad
bariera.

inna energie aktywacji, odpowiednio F; i Ej:

E E
ka(T) =k + k= Ay exp <—1:{,}> + A exp (—1{;’) . (531)

Funkcja otrzymana po zlogarytmowaniu réwnania 5.31,

Inkpr (111) =In [At exp (—5%) + A exp (—3)] , (5.32)

zostala dopasowana do pokazanych na Rys. 5.18 punktéw, przy zalozeniu, ze F; =

0.55 1;‘1’311 Otrzymana w wyniku dopasowania krzywa jest narysowana na Rys. 5.18

linig ciggla, a wyznaczona energia aktywacji reakcji nad bariera jest réwna Ej =

o protonach zlokalizowanych w jednym i drugim minimum. Proces ten mozna opisa¢ za pomoca
statej szybkosci, tak jak reakcje klasyczna.
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(5.6 +0.9)kal Warto$¢ ta zgadza sie bardzo dobrze z obliczeniami teoretycznymi i
gdyby mozna bylo przyjaé, ze dopasowanie jest spdjne z potaczonymi wynikami obu
do$wiadczen wyjasnilaby sie dotychczasowa niezgodnosé obliczen przewidujacych
wysoka bariere potencjatu dla reakcji trans-trans z eksperymentami wskazujacy-
mi na niewielka energie aktywacji. Jednak nachylenie dopasowanej krzywej jest w
obszarze temperatur wokét 0°C o wiele wieksze niz nachylenie prostej dopasowane;j
do wynikéw pomiaréw czasowo-rozdzielczych. Nawet uwzgledniajac duze niepew-
noéci pomiarowe nachylenia te nie sa zgodne ze soba w przedziale trzech odchylen
standardowych.

Zgodnie z regutami statystycznej analizy niepewnosci pomiarowych nalezy wiec
stwierdzié¢, ze najprostszy model, w ktérym istnieja dwie Sciezki tautomeryzacji,
klasyczna i poprzez tunelowanie, nie jest zgodny z wynikami pomiaréw. Trudno
jednak go calkowicie odrzuci¢, gdyz wynikajaca z niego energia aktywacji reak-
cji klasycznej jest zgodna z przewidywaniami. Nalezy sie raczej spodziewaé, ze
powinien on zostaé¢ uzupelniony o dodatkowe, bardziej ztozone, mechanizmy reak-
cji. Krzywa, ktéra mozna poprowadzié¢ przez oba zestawy punktow pomiarowych
na Rys. 5.18 musi mie¢ punkt przegiecia i duze nachylenie w obszarze pomiedzy
1/200 K a 1/273 K oraz mniejsze nachylenie poza nim. Oznacza to, ze powyzej
pewnej temperatury tempo wzrostu szybkosci reakcji ze wzrostem temperatury
musi spasé. Takiego zachowania nie mozna wyjasni¢ modelem, w ktorym reakcja
przebiega kilkoma réwnolegltymi Sciezkami prowadzacymi wprost od substratu do
produktu, bo wowczas tempo reakcji roénie coraz szybciej, gdy temperatura pod-
nosi sie. Konieczne jest wiec zalozenie, ze istnieje pewien aktywowany termicznie
mechanizm, ktéry hamuje tautomeryzacje. Analogicznie do drgania promujacego
przeniesienie protonéw taka role mogloby pelni¢ drganie zwigkszajace wzajemna
odleglo$é atoméw azotu, w ktérym poruszaja sie one w przyblizeniu prostopadle
do prostej taczacej ich polozenia spoczynkowe.

Obecnie brak jednak dowodow potwierdzajacych powyzsza hipoteze, a problem
wyjasnienia ztozonej zaleznosci szybkoéci tautomeryzacji porficyny w stanie wzbu-
dzonym od temperatury pozostaje otwarty. Do jego rozwiazania niezbedne wydaja
sie by¢ pomiary statych szybkosci reakcji przeprowadzone w szerszym zakresie tem-
peratur, przynajmniej od 200 K do 273 K. Opisane tu wstepne rezultaty wskazuja,
ze energia aktywacji reakcji przebiegajacej klasyczna $ciezka moze by¢ zgodna z do-
tychczasowi obliczeniami, a jednoczesnie ze mechanizm reakcji moze by¢ bardziej
zlozony niz si¢ przyjmuje.

5.6 Szybkosé tautomeryzacji pochodnych porficyny

Pomiary anizotropii absorpcji przej$ciowej pochodnych porficyny zostaly wyko-
nane w takich samych warunkach do$wiadczalnych jak opisane wczesniej pomiary
porficyny. Jako podstawowego rozpuszczalnika uzyto réwniez glikolu etylenowe-
go, jednak ze wzgledu na jego staba zdolno$¢ rozpuszczania porficyn i niewielka
rozpuszczalnosé niektorych pochodnych roztwory nie byly wykonywane poprzez
rozpuszczanie badanych zwiazkéw bezposrednio w glikolu. Zeby ulatwié i przyspie-
szy¢ wykonywanie roztworéw do pomiarow czasowo-rozdzielczych najpierw zostaty
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wykonane roztwory nasycone w alkoholu metylowym, ktory jest o wiele lepszym
rozpuszczalnikiem dla porficyn, a nastepnie niewielka iloé¢ tych roztworéw byla
dodawana do czystego glikolu, by uzyskaé¢ probke o dostatecznej absorbancji. W
przypadku TTPC i OEPC oznaczalo to dodanie 1 czeéci roztworu nasyconego w
alkoholu do 5-8 czeéci glikolu, natomiast dla PCRC i CMPC proporcja ta wynosila
1:3 do 1:2. Z tego wzgledu lepko$¢ roztworéw PCRC i CMPC byta zdecydowanie
mniejsza niz pozostalych probek. Rotacja alkilo-pochodnych porficyny jest jednak
silnie powstrzymywana przez grupy alkilowe o duzych rozmiarach, ktére dziataja
jak ,kotwice” i nawet w takiej mieszaninie alkoholu metylowego i glikolu nie prowa-
dzi do znacznego spadku anizotropii w obserwowanym zakresie opéZnien pomiedzy
impulsami pompujacymi i sondujacymi.

Tam, gdzie bylo to mozliwe pomiary zostaly wykonane dla dwoch dtugosci fali
- odpowiadajacej wzbudzeniu do stanu S; (zakres widma odpowiadajacy barwie
czerwonej) i do wyzszego podpasma absorpcji do stanu Sy (zielona barwa Swiatla).

Sposrod czterech zbadanych pochodnych porficyny wymienionych w rozdzia-
le 5.2 najwieksze podobienstwo do macierzystej czasteczki, zaréwno pod wzgledem
przesunie¢ chemicznych wewnatrzwnekowych atoméw wodoru, odlegloéci pomiedzy
atomami azotu jak i wlasnosci spektroskopowych wykazuje TTPC. Tautomeryza-
cja w tej czasteczce przebiega nieco ponad dwukrotnie szybciej niz w PC, a jej
wplyw na kinetyke anizotropii jest analogiczny jak w PC (Rys. 5.19(a)). Anizotro-
pia po wzbudzeniu do stanu S zanika szybciej niz po wzbudzeniu do stanu S7, a
dla obu pomiaréw stabilizuje sie po kilkunastu pikosekundach w okolicy wartosci
0.13. Czas zycia stanu wzbudzonego jest o wiele dluzszy niz zakres opdznien, dla
ktorych wykonano pomiary i — podobnie jak w przypadku PC — obserwowane
zmiany absorpcji przejéciowej dla kata magicznego sa niewielkie (Rys. 5.19 (b)).

Analiza identyczna jak opisana wczeéniej dla PC prowadzi do wyznaczenia na-
stepujacych czaséw przeniesienia atoméw wodoru i stalych szybkosci tautomeryza-
cji w TTPC:

79, = (73+£0.04) ps , k%= (13.7+0.8) 101s7 2,

Thy=(49+03)ps , kbp=(20£0.1)-101s?

Stosunek czasoéw przeniesienia protonéw w stanach Sy 1 Sy jest w PC i TTPC
zblizony: TPT =841dlaPCi :{%T = 6.74 0.6 dla TTPC. Fakt ten oraz podobny

charakter zamkow anizotropii w obu czasteczkach pozwalaja zalozy¢, ze w TTPC
podobnie jak w PC nie wystepuje forma cis, a przynajmniej ze jej udzial jest
niewielki i nie wplywa znaczaco na obserwowane kinetyki.

Sposrod badanych czasteczek PC 1 TTPC wyroéznia dlugi czas zycia stanu wzbu-
dzonego — w przypadku pozostalych pochodnych PC zanik absorpcji przejéciowej
jest wyraznie zauwazalny (Rys. 5.20). Do zmierzonych zaleznoéci zmiany gestosci
optycznej probki AOD(t) od opdznienia pomiedzy impulsami ¢ dla OEPC, PCRC
i CMPC dopasowane zostaly funkcje postaci

AOD(t) = Aexp <_i) . (5.33)
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Rysunek 5.19: (a) Zaniki anizotropii absorpcji przej$ciowej dla TTPC
w glikolu etylenowym zmierzone w temp. pokojowej. (b)Zmiany absorpcji
przejsciowej dla kata magicznego.
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Rysunek 5.20: Zalezno$é absorpcji przejsciowej od opdznienia pomiedzy
impulsami pompujacym i sondujacym przy kacie magicznym dla alkilo-
pochodnych porficyny: (a) OEPC, (b) PCRC, (¢) CMPC.
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Wyznaczone w ten sposob czasy zycia stanu wzbudzonego 7 pochodnych por-
ficyny w badanych roztworach zebrane sa w Tabeli 5.7. Wartoéci 7 dla PCRC i
CMPC sa blisko dwukrotnie wigksze niz zmierzone w tetrahydrofuranie (THF) za
pomoca czasowo-rozdzielczej spektroskopii fluorescencji®? (31 ps i 17 ps), co po-
twierdza obserwowana dla tych czasteczek silna zalezno$¢ czasu zycia stanu S; w
roztworach od lepkosci rozpuszczalnika. Natomiast stosunek 7 mierzonego w mie-
szaninie glikolu etylenowego z metanolem i THF jest w przypadku PCRC i CMPC
bardzo podobny (odpowiednio 1.82 1 1.81).

Tabela 5.7: Czas zycia stanu wzbudzonego 7 pochodnych porficyny beda-
cych przedmiotem pomiaréw anizotropii absorpcji przejsciowej wyznaczony
w glikolu etylenowym w temperaturze pokojowej
Czasteczka | 7 (ps)
OEPC 180 £ 30
PCRC 56 £ 1
CMPC 31+1

Krotki czas zycia stanu wzbudzonego sprawia, ze przyblizenie stalosci obsadzen
stanéw Sp i S7 (réwnanie 5.22) w czasie gdy osiagana jest réwnowaga popula-
cji obu tautomerow trans nie jest spelnione w przypadku czasteczki OEPC, dla
ktoérej zanik anizotropii zachodzi w poréwnywalnej skali czasu co zanik absorpcji
przejsciowej (Rys. 5.21).

Z tego powodu nie mozna zastosowaé wprowadzonego dla PC i stusznego réw-
niez dla TTPC wzoru (5.28) do wyznaczenia stalych szybkosdci tautomeryzacji.
Teoretycznie mozna to zrobi¢ modyfikujac odpowiednio réwnania 5.25, by jednak
mialo to sens nalezatoby zarejestrowac zaniki anizotropii dla kilkukrotnie wigkszego
zakresu opdznien, tak, by dalo sie je przesledzi¢ do momentu ustalenia si¢ populacji
obu form tautomerycznych. Sytuacje komplikuje dodatkowo fakt, ze skala czaso-
wa przeniesienia protonéw jest tu zblizona do skali czasowej rotacji dyfuzyjnej.
Poprzestaniemy wiec na dopasowaniu do kinetyk anizotropii jednowyktadniczych
funkcji,

r(t) = ro exp (—t> . (5.34)

Ta

Pozwala to oszacowaé szybko$¢ reakcji z doktadnoscia przynajmniej do rzedu wiel-
kosci. Uzyskane w wyniku dopasowania czasy zaniku anizotropii 7, to (110 & 20) ps
dla pomiaru przy centralnej dtugosci fali impulséw réwnej 560 nm i (90 4+ 15) ps
dla 630 nm. Poniewaz wartoéci te sa wyznaczone z poczatkowych odcinkéow krzy-
wych, gdzie zmiany powodowane sg gléwnie przez szybszy proces, to mozna zatozy¢,
ze wyznaczone wartosci odzwierciedlajg gtownie szybko$¢ tautomeryzacji w stanie
podstawowym (795 & 27,), a czas przeniesienia protonéw w stanie wzbudzonym
jest odpowiednio dtuzszy. Pamigtajac, ze jest to jedynie zgrubne przyblizenie, mie-
dzy innymi ze wzgledu na zmiane populacji stanu podstawowego i wzbudzonego,
przyjmiemy, iz stale szybkosci tautomeryzacji w stanach Sy i S7 sa dla czasteczki
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Rysunek 5.21: Zaniki anizotropii absorpcji przejéciowej dla OEPC w gli-
kolu etylenowym zmierzone w temperaturze pokojowe;j.

OEPC rzedu, odpowiednio, 10'% s=1 i 10 s~ 1.

O ile na przeszkodzie w dokltadnym wyznaczeniu stalych szybkosci tautome-
ryzacji w OEPC stanal zbyt dlugi czas przeniesienia protonéw w poréwnaniu z
czasem zycia stanu Si, to w przypadku PCRC i CMPC jest odwrotnie — reakcja
przebiega zbyt szybko w poréwnaniu z czasem trwania impulséw.

Kinetyki anizotropii dla obu czasteczek zmierzone przy centralnej dtugosci fali
impulséw réwnej 650 nm sa bardzo podobne do siebie (Rys. 5.22 (a, ¢)), co zgadza
si¢ z rezultatami pomiaréw w wiazkach molekularnych wskazujacymi na podobne
ksztalty potencjaléw, w ktérych poruszaja sie wewnetrzne atomy wodoru.?? Mozna
je dobrze dopasowaé jednowykladniczymi funkcjami (wzér 5.34), z czasem zaniku
anizotropii 7, réwnym (260 + 20) fs dla PCRCi (270 £+ 20) fs dla CMPC. Jedno-
wykladnicze zaniki oraz wyraznie mniejsza niz 0.4 anizotropia dla malych opdznien
(bliskich czasowi trwania impulséw pompujacych) wskazuja, ze obserwowany jest
w tym wypadku przede wszystkim wolniejszy proces, w stanie wzbudzonym, a czas
przeniesienia protonéw w stanie podstawowym jest tak krotki, ze populacje formy o
pierwotnej orientacji momentéw przejécia i formy tautomerycznej ulegajg w znacz-
nym stopniu wyréwnaniu jeszcze w czasie przekrywania sie impulséw pompujacych
i sondujacych. Relatywnie krétki czas zycia stanu wzbudzonego (kilkadziesiat ps)
nie ma duzego wplywu na kinetyki anizotropii, bo w czasie, gdy anizotropia ulega
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istotnym zmianom, absorpcja przejéciowa pozostaje praktycznie stala (Rys. 5.22
(b, d)). Mozna wiec przyjaé, ze czas przeniesienia protonéw w stanie Sy to w przy-
blizeniu 0.5 ps i oszacowad, ze w stanie podstawowym jest on rzedu 100 fs.

Kinetyke anizotropii absorpcji przejsciowej po wzbudzeniu do stanu S, udato
sie wyznaczy¢ jedynie dla PCRC, gdyz absorpcja przejsciowa CMPC okazala sie
zbyt mala, aby uzyskaé uzyteczne dane. Zachowanie anizotropii jest tu odmienne
niz w przypadku omowionych wczeéniej czasteczek: nie maleje ona, lecz poczatkowo
bardzo szybko roénie (Rys. 5.22(a)), a wzrost ten mozna opisaé funkcja wykladnicza
z czasem charakterystycznym réwnym (90 £+ 20) fs. Przyczyna tego jest na tyle
niewielka réznica energii stanéw S7 i So w czasteczce PCRC, zZe ultrakrétki impuls
laserowy, ktorego centralna dhugo$é fali odpowiada maksimum widma absorpcji o
wyzsze] energii (czyli przejSciu Sy « Sg) wzbudza réwniez czasteczki do stanu
S1. Mierzona anizotropia jest wigc wypadkowa anizotropii wynikajacej z przejsé
Sy« Sp (spadek w czasie od 0.4 do ok. 0.16%)i S; «— Sy (zmiana od ok. -0.2
do niewielkiej wartoéci dodatniej) a szybki wzrost anizotropii jest oczekiwanym
efektem tautomeryzacji w stanie podstawowym. Sytuacje komplikuje dodatkowo
fakt, ze na anizotropie ma tez wplyw emisja wymuszona ze stanéw Sy i S1, a jej
zmiany w pewnym stopniu moga tez wynikaé z relaksacji S ~» S;. Ta ostatnia
zachodzi jednak najprawdopodobniej w czasie krétszym niz czas trwania impulséw
pompujacych, bo nie sa widoczne zmiany absorpcji dla opéznien wiekszych niz czas
trwania impulséw.

Zatem i te wyniki wskazuja, ze czas przeniesienia protondéw w stanie Sy jest
dla PCRC rzedu 100 fs. Gdyby przyjaé, ze kinetyka anizotropii obserwowana dla
590 nm jest efektem wylacznie tautomeryzacji w stanie podstawowym, to mozna by
przypisaé czasowi przeniesienia protonéw w stanie Sy wartoéé 75, = (180 & 40) fs,
brak jednak podstaw do takiego zalozenia i bezpieczniej jest traktowaé te licz-
be jako wskaznik rzedu wielkosci niz doktadng wartosé. Dodatkowym argumen-
tem przemawiajacym za taka ostroznoscig jest mozliwo$¢ wystepowania w PCRC
i CMPC pewnej liczby czasteczek w formie cis i reakcji cis-trans, modyfikujacej
obserwowane kinetyki.

Za pomocg czasowo-rozdzielczych pomiardéw anizotropii absorpcji przejéciowej
w porficynie i jej czterech alkilo-pochodnych wyznaczono stale szybkosci tautome-
ryzacji, k% i kbp, W temperaturze pokojowej w dwoch zwiazkach, PC i TTPC,
oraz oszacowano rzad wielkosci kppr w trzech innych czasteczkach, OEPC, PCRC i
CMPC (Tabela 5.8). Uzyskane wyniki sa zgodne z jakoSciowymi przewidywaniami
opartymi na pomiarach anizotropii fluorescencji stacjonarnej, wskazujacymi na sil-
na zalezno$¢ czasu przeniesienia atoméw wodoru od wzajemnej odlegtosci atoméw
azotu, pomiedzy ktérymi sa one przenoszone (Tabela 5.1): jej zmniejszenie o 10%
powoduje wzrost szybkosci reakcji o 3 rzedy wielkosci.

Stale szybkosci reakcji w cieczy wykazuja jednak silniejsza korelacje z wielko-
Scia przesunie¢ chemicznych dla wewnetrznych atoméw wodoru (méwiaca o sile

*Podstawniki zmieniaja nieznacznie kat, o jaki obracaja si¢ momenty przejs¢ w alkilo-
pochodnych porficyny w poréwnaniu z wartodcia tego kata dla porficyny (a wigc réwniez war-
tos¢ anizotropii po dtugim czasie od wzbudzenia), jednak w tych jako$ciowych rozwazaniach jego
dokladna wartos¢ nie jest istotna
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Rysunek 5.22: Kinetyki anizotropii absorpcji przejéciowej i kinetyki ab-
sorpcji przejsciowej dla PCRC i CMPC.
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Tabela 5.8: Czasy przeniesienia protonéw w stanach Sy (797) i S1 (797)
i stale szybkosci tautomeryzacji (odpowiednio kS i k};T) w porficynie i jej
pochodnych w temperaturze pokojowej.

Tpr (ps) Tpr (ps) Kpr (s71) kpr (571
OEPC ~ 100 ~ (1+10)-100 ~ 1010 ~ 10°
PC 1.7+0.1 13.5+1.6 (5.840.3) - 10 | (7.440.9)-10%°
TTPC | 0.73 +0.04 4.9+0.3 (13.740.8) - 10! | (2.0 £0.1) - 101!
CMPC ~0.1 0.54 4+ 0.04 ~ 1013 (1.9+£0.2) - 1012
PCRC ~0.1 0.52 & 0.04 ~10%3 (1.940.2) - 1012

wiazan wodorowych z atomem azotu bedacym akceptorem protonu) niz z rozmia-
rami wneki zmierzonymi w fazie krystalicznej. Jest to widoczne dla PC i TTPC,
gdyz reakcja w tej ostatniej przebiega szybciej, mimo nieco wigkszej odleglosci
atomoéw azotu, natomiast poréwnanie przesunie¢ chemicznych pozwala prawidlto-
wo przewidziec¢ relacje pomiedzy szybkosciami tautomeryzacji w tych czasteczkach.
Na Rys. 5.23 pokazano zalezno$¢ statych szybkosci reakcji w stanach Sy i S; od
wartosci przesuniecia chemicznego dla wewnatrzwnekowych atomdéw wodoru. Dla
zbadanych czasteczek ma ona w bardzo duzym przyblizeniu charakter wyktadniczy.
Informacja ta i wyznaczone stale szybkosci powinny umozliwi¢ weryfikacje mode-
li teoretycznych opisujacych przeniesienie protonoéw w porficynie i jej pochodnych
oraz pozwoli¢ przewidzie¢ niektére wlasnosci innych czasteczek nalezacych do tej
rodziny zwiazkoéw chemicznych.

100 E CMPC mPCRC
1 TTPC

—~ 10 i kPT PC m ®
" n
= [ J

2 .

£ OEPC

x0.1 [ |

0.01 °

| ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | !

5'H (ppm)

Rysunek 5.23: Stale szybkosci tautomeryzacji porficyny i jej pochodnych
w funkcji przesunie¢ chemicznych wewnetrznych atoméw wodoru.
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5.7 Efekt izotopowy

Badania efektu izotopowego — wplywu zastapienia ciezszym izotopem uczestni-
czacych w reakcji atoméw wodoru na jej przebieg —pozwalaja w wielu przypadkach
poznaé¢ w pelni mechanizm procesu przeniesienia protondéw. Metoda ta okazata sie
skuteczna w przypadku porfiryny, czasteczki bedacej protoplasta porficyny, gdzie
pomiary NMR szybkoéci tautomeryzacji w krysztalach po zastapieniu wewnetrz-
nych atoméw wodoru atomami deuteru lub trytu doprowadzity do wnioskéw, ze
reakcja trans-trans przebiega w dwoéch etapach: trans-cis i nastepnie cis-trans®? 91
(odmiennie niz w porficynie, wedlug obecnego stanu wiedzy). Analogiczne dane dla
porficyny sa niezbedne, by skonfrontowa¢ obliczenia oparte na réznych modelach
reakcji”™ z wynikami doéwiadczen.

W ramach niniejszej pracy przeprowadzono wstepne pomiary efektu izotopowe-
go, w dwoch réznych czasteczkach, w temperaturze pokojowej. Do badan wybrano
PC i TTPC ze wzgledu na mozliwosé doktadnego wyznaczenia szybkosci tautome-
ryzacji w ich przypadku.

Zastapienie wewnetrznych atomoéw wodoru atomami deuteru, osiagnieto po-
przez rozpuszczenie badanych zwiazkéw chemicznych w odpowiednio deuterowa-
nych alkoholach, etanolu (CH3-CH,-OD, EtOD) i n-butanolu (CHs-(CHs)3-OD,
BuOD). Ze wzgledu na ograniczenie wplywu rotacji dyfuzyjnej na uzyskiwane wyni-
ki oraz sp6jnosc¢ z wezesniejszymi pomiarami czasteczek niedeuterowanych lepszym
wyborem byloby uzycie deuterowanego glikolu etylenowego jako rozpuszczalnika,
uniemozliwil to jednak jego bardzo wysoki koszt. Préba deuterowania glikolu we
wlasnym zakresie, poprzez rozpuszczenie go w ciezkiej wodzie i pdzniejsza destylacje
roztworu nie dala pozytywnego rezultatu. Dlatego zdecydowano sie na uzycie tan-
szych alkoholi, co jednak jest okupione mniejsza ich lepkoscia i wyraznie widocznym
wplywem rotacji czasteczek na zanik anizotropii. Konieczne bylo wiec wykonanie
referencyjnych pomiaréw w odpowiednich alkoholach niedeuterowanych (EtOH i
BuOH) i analizowanie efektu izotopowego dla czasteczek w roztworach alkoholo-
wych. W TTPC skale czasowe zmian anizotropii spowodowanych tautomeryzacja
i rotacja sa lepiej rozdzielone niz w PC, gdyz w tej drugiej przeniesienie protonow
zachodzi wolniej, a rotacja nie jest spowolniona obecnoscia podstawnikéw. Dlate-
go w przypadku porficyny ograniczono si¢ do pomiaréw roztworéw w butanolu,
ktéry ma znaczaco wieksza lepkos$¢ niz etanol i w wigkszym stopniu hamuje rota-
cje. Wiekszy i bardziej szczegdélowo przeanalizowany zbiér danych otrzymano wiec
dla TTPC, jednak pozytywne rezultaty doswiadczen przeprowadzonych z obiema
czasteczkami wskazuja na pelna mozliwo$¢ przeprowadzenia bardziej kosztownych
eksperymentéw, w ktérych czasteczki bylyby rozpuszczone w deuterowanym glikolu
etylenowym, a wyznaczone state szybkosci reakcji — dokltadniejsze.

Przed wykonaniem opisywanych pomiaréw nie byta znana szybkoéé reakeji deu-
terowania porficyny i jej pochodnych w alkoholach, wobec tego pierwsze do$wiad-
czenia wykonane zostaly w sposéb nastepujacy: po dodaniu odpowiedniej ilosci
krysztatkéw badanego zwiazku do EtOD lub BuOD naczynie z roztworem byto na-
pelniane bezwodnym azotem i hermetycznie zamykane, nastepnie przez pewien czas
wstrzasane, a po kilkudziesieciu minutach roztwér byl przenoszony do kuwety (o



5.7. EFEKT IZOTOPOWY 85

grubos$ci 2 mm) umieszczonej w ukladzie pomiarowym. Mimo iz spodziewano sie, ze
kilkadziesiat minut, ktore uptywaly pomiedzy dodaniem zwiazku do rozpuszczalni-
ka a rozpoczeciem pomiardéw jest czasem wystarczajacym na catkowite zdeuterowa-
nie czasteczek, obserwowano na biezaco kinetyki mierzone w kolejnych przejazdach
stolika linii opdézniajacej (pomiar jednej kinetyki trwal 3 minuty). Whbrew oczeki-
waniom, zmiany ksztaltu otrzymywanych krzywych opisujacych zanik anizotropii
obserwowano przez kilkanadcie godzin. Eksperyment trwal do momentu ustalenia
si¢ czasu zaniku anizotropii w prébcee. Kinetyki anizotropii dla roztworéow PC w
BuOH i TTPC w EtOH oraz PC w BuOD i TTPC w EtOD zmierzone po uplywie
réznych czaséw od wykonania roztworéw pokazano na Rys. 5.24 1 5.25.

Stosunek sygnatu do szumu jest w tych doswiadczeniach mniejszy niz w po-
miarach, w ktorych kinetyki nie ulegaly zmianie, po pierwsze dlatego, ze tutaj
nie mozna usrednia¢ kolejno rejestrowanych kinetyk, co jest standardowa technika
w pomiarach czasowo-rozdzielczych. Po drugie, uklad laserowy musial pracowac
nieprzerwanie przez blisko 20 godzin i zachodzace w tym czasie zmiany temperatu-
ry powietrza w pomieszczeniu i na stotach optycznych powodowaly, ze parametry
generowanych impulséw, w szczegdlnosci ich energia ulegaly zmianom. Nie unie-
mozliwia to jednak wyciagniecia z uzyskanych wynikéw istotnych wnioskéw.

Obserwowane kilkukrotne spowolnienie zaniku anizotropii wraz z uptywem cza-
su od rozpoczecia reakcji deuterowania pozwala mie¢ pewnosé, ze obserwujemy
rzeczywiscie efekt izotopowy. Tego rodzaju dane, ktére skladaja sie z wielu zmie-
rzonych w réznych momentach reakcji deuterowania zanikéw anizotropii umozliwia-
ja jednak uzyskanie o wiele bogatszej informacji. Mozna je, podobnie jak widma
absorpcji przejsciowej, poddaé analizie globalnej i przetestowaé¢ model reakcji deu-
terowania, wyznaczy¢ stala szybkosci wymiany atoméw wodoru na atomu deuteru
oraz upewnié sie, ze krzywe mierzone po 24 godzinach od wykonania roztworéw
reprezentuja zaniki anizotropii w czasteczkach, w ktorych oba wewnetrzne protony
zastapione sa deuteronami.

Metoda jest analogiczna do stosowanej w przypadku analizy globalnej danych
otrzymanych w wyniku spektroskopii absorpcji przejsciowej. Réznica polega na
tym, ze role widm absorpcji przejsciowej pelnig teraz kinetyki anizotropii, a ska-
la czasowa reakcji z femto- lub pikosekund przesuwa si¢ do godzin. Mozna tez
od razu, zamiast rozklada¢ obserwowane zmiany czasowe na funkcje wykladni-
cze, wprowadzi¢ rozklad na funkcje opisujace stezenia czasteczek o réznym stopniu
zdeuterowania, wynikajace wprost z modelu reakcji. W tym wypadku jest on prosty
i dobrze znany, czego zazwyczaj nie mozna powiedzie¢ o modelach ultraszybkich
reakcji badanych za pomoca absorpcji przejéciowe;j.

Wartos$ci anizotropii (T, t) mierzone w chwili T’ dla op6Znienia pomiedzy impul-
sami ¢, mozna zebra¢ w macierz R, ktérej wiersze sa kinetykami zarejestrowanymi
w kolejnych pomiarach*:

Rij = T‘(Ti,tj) (535)

*Korzystamy tu z faktu, ze pojedynczy pomiar trwa duzo krécej niz zmiany kinetyk spowo-
dowane deuterowaniem
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Rysunek 5.24: Punkty — zaniki anizotropii zmierzone przy dlugosci fa-
li impulséw pompujacych i sondujacych réwnej 555 nm dla PC w BuOH
(kwadraty) oraz PC w BuOD po réznym czasie od wykonania roztworu
(pozostate symbole). Krzywe — zaniki anizotropii odtworzone z danych do-
$wiadczalnych w wyniku dopasowania globalnego; najbardziej stroma krzy-
wa, pokrywajaca si¢ z zanikiem zmierzonym w roztworze PC w BuOH re-
prezentuje odtworzony z pomiaréw w BuOD zanik anizotropii dla czasteczki
niedeuterowanej.
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Rysunek 5.25: Punkty — zaniki anizotropii zmierzone przy dlugosci fa-
li impulséw pompujacych i sondujacych réwnej 560 nm (a) i 630 nm (b)
dla TTPC w EtOH (kwadraty) oraz TTPC w EtOD po réznym czasie
od wykonania roztworu (pozostate symbole). Krzywe — zaniki anizotropii
odtworzone z danych doswiadczalnych w wyniku dopasowania globalnego;
najbardziej stroma krzywa, pokrywajaca si¢ z zanikiem zmierzonym w roz-
tworze TTPC w EtOH reprezentuje wyznaczony z pomiaréw w EtOD zanik
anizotropii dla czasteczki niedeuterowanej.
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T(Tla tl) 'f'(Th t2) s T(Tl, tn)
R: T(Tg:,tl) T(TQ:,tQ) T(TQ:, tn) (536)
r(Twot) r(Tw,ts) - (T tn)

Zakladamy, ze w wyniku oddzialywania porficyny lub jej pochodnej z czastecz-
kami deuterowanego rozpuszczalnika wymianie ulega najpierw jeden, a nastepnie
drugi wewnetrzny proton, na przyklad (dla PC w BuOH) w nastepujacych reak-
cjach:

PC(HH) + BuOD — PC(HD) + BuOH,
PC(HD) + BuOD — PC(DD) + BuOH,

gdzie oznaczeniami (HH), (HD) i (DD) wyrézniono czasteczki posiadajace, odpo-
wiednio dwa protony we wnece, jeden proton i jeden deuteron, dwa deuterony.

Reakcje odwrotne, w ktérych oddziatuja czasteczki PC(HD) i PC(DD) z cza-
steczkami BuOH i wymianie ulega zwiazany z PC deuteron na proton sa réwniez
mozliwe, jednak ze wzgledu na bardzo male stezenie PC ich udzial jest zaniedbywal-
nie maly. Przyjmiemy wigc, ze reakcje deuterowania przebiegaja jednokierunkowo.

7 tego samego powodu mozna uprosci¢ opis kinetyki reakcji i kazdy z etapéw
traktowac jako reakcje pierwszego rzedu, mimo ze uczestnicza w niej dwie czastecz-
ki. Poniewaz reakcja nie zmienia praktycznie stezenia czasteczek rozpuszczalnika,
to, jako stale, mozna je wlaczyé¢ do stalej szybkosci reakcji. Réwnania kinetyki
reakcji drugiego rzedu®,

4 [PC(HH)] = —k, [PC(HH)][BuOD],
4PC(HD)] = —k,[PC(HD)][BuOD] + k; [PC(HH)][BuOD], (5.37)
4PC(DD)] = ko[PC(HD)][BuOD],
upraszczaja sie wowczas do nastepujacej postaci:
L [PC(HH)] = —ky [PC(HH),
%[PC(HD)] = —ko[PC(HD)] + k1 [PC(HH)], (5.38)
£[PC(DD)] = ko[PC(HD)].

Nie nalezy jednak zapominaé o fizycznym sensie stalych szybkosci ky i ks, kto-
re sa po dokonanym uproszczeniu zalezne od stezenia rozpuszczalnika i stuszne
jedynie w przypadku, gdy jest ono niezmienne. Sg to jednak typowe warunki, w
ktérych dokonuje sie deuterowania czasteczek poprzez rozpuszczenie ich w deutero-

wanym rozpuszczalniku, zatem otrzymane wyniki beda mogly znalezé zastosowanie
w innych badaniach efektu izotopowego w porficynie i jej pochodnych.

*[X] oznacza stezenie czasteczek X
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Stezenia czasteczek o réznym stopniu zdeuterowania w chwili T sg rozwiazania-
mi réwnan 5.38

[PCHH)|(T) = Coe™"17,
[PCHD)(T) = Cogg; (e7mT —e7h17), (5.39)
[PC(DD)|(T) = Co [t (ke 8T — e™T) 41]
gdzie
Cy = [PC(HH)](0) = [PC(HH)](T) + [PC(HD)(T) + [PC(DD)|(T)  (5.40)

jest calkowitym stezeniem czasteczek porficyny w roztworze.
Powyzsze rozwiazania, stuszne dla k; # ko, przybieraja w granicznym przypad-
ku ki = ko = k postaé

[PC(HH)|(T) = Coe™*",
[PC(HD)|(T) = CokTe*T, (5.41)
[PC(DD)|(T) = Cy [1 — (KT + 1)e*T].

Korzystajac z addytywnosci anizotropii zapiszmy wyrazenie na jej wartosé v (7, t)
w chwili T' dla opdznienia pomiedzy impulsami ¢:

[PCHH)|(T) raa(t) + [PCHD)|(T) rap(t) + [PC(DD)|(T) rpp(t)
Cy ’
(5.42)
gdzie rgp(t), rap(t), rpp(t) opisuja zanik anizotropii w odpowiedniej formie cza-
steczek, zgodnie z réwnaniami 5.21 i 5.28, sg jednak sparametryzowane réznymi
stalymi szybkosci tautomeryzacji.
By uproscié¢ zapis wprowadzimy oznaczenia:

r(T,t) =

vrn(T) = & [PCHH)|(T),
zip(T) = g; [PC(HD)|(T), (5.43)
2pp(T) = ; [PC(DD)|(T).
Wowczas
r(Tyt) = 2y (T) rar(t) + 2ap(T) rap(t) + 2pp(T) rpp(t). (5.44)

Roéwnanie 5.44 pozwala rozseparowaé¢ macierz R na iloczyn macierzy, z ktorych
jedna opisuje zmiany wywotane deuterowaniem, druga natomiast zmiany bedace
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skutkiem tautomeryzacji:

ruu(Th) zup(Th) 2zpp(Th) raa(t) o ram(t,)
R=XP= ; : : rup(t) -+ rED(tR)
rur(Tn) zup(Tn) xpp(Tn) rpp(t1) -+ Tpp(tn)

(5.45)

Dalszy sposéb postepowania jest analogiczny do opisanego w rozdziale 4. Mnozac
réwnanie 5.45 z lewej strony przez X7,

XTR = X*XP, (5.46)
a nastepnie przez (XTX)™!,
(XTX)"'X"R =P, (5.47)

otrzymujemy wyrazenie pozwalajace wyznaczy¢ macierz P, jesli znana jest macierz
X. Zazwyczaj nie znamy jej z géry, jednak przyjmujac model i wartosci statych
szybkosci reakeji (zalozone stale szybkoscei oznaczymy przez k7 i k4 dla odréznienia
od ich ,prawdziwych” wartosci kq i ko) oraz korzystajac z réwnan 5.39 lub 5.41 ob-
liczymy sparametryzowana przez ki i k5 macierz Xy. Mozemy woéwczas wyznaczy¢
odpowiadajaca jej macierz Py dla wynikéw doswiadczenia zebranych w macierzy
Rexp = R + X (explicite zapisujemy tu wplyw szumu opisanego macierza X),

Pr = (X" X3) ' Xk "Rexp (5.48)

i odtworzy¢ macierz Ry zawierajaca wartosci anizotropii dla zalozonych statych
szybkosci reakcji deuterowania:

Ry = Xi Py = X (Xi " X3) ' Xi " Reexp- (5.49)

Dopasowanie globalne macierzy Ry do danych doswiadczalnych Rexp polega na
znalezieniu takich wartodci kf 1 k5, dla ktérych Ry i Rexp réznia si¢ jak najmniej,
czyli (tak jak w Rozdziale 4) na znalezieniu k] i k) minimalizujacych funkcje*

2
(K, k) = |[Rac = Rexpl| = D ((Ri)ij — (Reap)ij)” =
i (5.50)
=Tr [(Rk - Rexp)T(Rk - Rexp)] P
co jest réwnowazne dopasowaniu metoda najmniejszych kwadratéw. W idealnym
przypadku procedura ta prowadzi do znalezienia ,prawdziwych” statych szybkosci,
k; = k1 ik = ko, dla ktérych Xy = X. Wéwczas otrzymujemy macierz Ropt,
bedaca najlepszym dopasowaniem macierzy Rexp:

Ropt = X(XTX) ' X TRexp = X(XTX) ' XT(R + X). (5.51)

*Poniewaz nie jest znana niepewno$é pojedynczego pomiaru, to w definicji x? przyjeto, ze
jest ona réwna 1. Analiza niepewnosci otrzymanych przy tym zatozeniu wynikéw oméwiona jest
szczegolowo w Rozdziale 4.
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Poniewaz
X(X™X)"'XTR =R, (5.52)
to
Ropt = R+ X(XTX)"!'XTx. (5.53)

Dopasowana macierz Ropy jest wiec, podobnie jak wyniki pomiaréw Rexp, suma
,prawdziwych” zmian anizotropii R i szumu, ktéry w tym wypadku opisany jest
macierzg Xopt:

Sopt = X(XTX)"IXTE, (5.54)

Podobnie mozemy wyznaczyé krzywe bedace najlepszym dopasowaniem zani-
kéw anizotropii czasteczek o réznym stopniu zdeuterowania Popg:

Popt = (XTX) ' XTReyp = (XTX)"IXT(R+2) = P+ (XTX)IXTS. (5.55)

Macierz Ropt jest bardziej zblizona do R niz macierz dos$wiadczalna Rexp,
poniewaz

Rexp — Rl = || = Tr (X75%),

IRopt — Rl| = [|Bopt|| = Tr (Zopt " Topt) =

(5.56)
" [(X(XTX)—IXTE)T X(XTX)_lXTE} -
=Tr [ETX(XTX)_lXTE] ,
a dla dowolnej macierzy kwadratowej ¥ zachodzi nieréwnosé
Tr [Z"X(XTX)"'X'2] < Tr [27%], (%), (5.57)
czyli
[Ropt — R|| < |[[Rexp — R||. (5.58)

Oznacza to, ze dopasowanie globalne rowniez w tym wypadku pozwala odfil-
trowaé cze$¢ szuméw. Przy zalozeniu, ze 3 zawiera losowe wartosci o rozkladzie
normalnym wokol zera, stosunek ||Zopt||/||2]|] jest w warunkach opisywanych tu
doéwiadczen rzedu 0.017.

Nie nalezy jednak zapominaé, ze powyzsze rozwazania sa stuszne jedynie przy
zalozeniu, ze wplyw szumu jest na tyle maly, by minimum funkcji x2(k}, k) lezalo
blisko punktu (kq, ks).

Wyniki pomiaréw anizotropii absorpcji przejsciowej dla PC w BuOD i TTPC
w EtOD w zaleznosci od opdznienia pomiedzy impulsami i czasu uptywajacego od
wykonania roztworéw (ich cze$¢ przedstawiono na Rysunkach 5.24 i 5.25), poddano
opisanej powyzej analizie. Zakres analizowanych danych ograniczono tak, by wyeli-
minowac z niego nieregularne zachowania anizotropii dla najmniejszych opdznien.
Obliczenia przeprowadzono w programie Matlab 7.0.

*Dowdd nieréwnodci przedstawiony jest w Dodatku.
TWartosé ta dobrze zgadza sie z oszacowaniem na konicu Dodatku.
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Najpierw przyjeto, ze ki # ko, jednak otrzymywane w wyniku numerycznego
poszukiwania minimum funkcji x2(k}, k5) wartosci byty prawie identyczne, uznano
wiec, ze obie stale szybkosci sa sobie rowne i dalsze obliczenia przeprowadzono
korzystajac z réwnan 5.41. Dopasowane kinetyki anizotropii dla wybranych czaséow
T, czyli wiersze macierzy Ropt, przedstawiono liniami ciggltymi na Rysunkach 5.24
i 5.25. Bardzo dobrze pokrywaja sie one z odpowiadajacymi im wynikami pomiaréw
— wierszami Rexp (przedstawionymi symbolami).

Mimo ze jako$¢ dopasowania zatozonego modelu, w ktérym ki = ko jest w pel-
ni satysfakcjonujaca, sprawdzono jeszcze, czy nie ma miejsca sytuacja, w ktorej
czas wymiany pierwszego protonu kj ! jest rzedu kilku godzin, a drugiego, ko—1
— bardzo krétki, albo bardzo dlugi, wielokrotnie przewyzszajacy czas obserwacji.
Gdyby tak bylo, to po kilkunastu godzinach mierzone zaniki anizotropii réwniez
przestalyby sie znaczaco zmienia¢. Jednak w pierwszym przypadku nie byltby ob-
serwowany udzial formy (HD), a w drugim formy (DD) w zanikach anizotropii. Oba
te przypadki odpowiadaja sytuacji, gdy w roztworze sa tylko dwie formy czasteczek
w stezeniach Cy i Cy, ktorych zmiany w czasie opisane sa rownaniami:

Ci = Coeile,
(5.59)
Cy =Cyh (1 - e*le) ,

By wykluczy¢ te mozliwo$é poréwnano jakosé dopasowania modeli opisanych
rownaniami 5.41 i 5.59 na wynikach pomiarow TTPC w EtOH przy diugosci fali
impulsow réwnej 560 nm, gdyz w tym do$wiadczeniu uzyskano najlepszy stosunek
sygnatu do szumu. Réznice widaé¢ najlepiej porownujac z danymi do$wiadczalnymi
wynikajace z obu modeli krzywe opisujace zmiany anizotropii w czasie T przy
zadanym opéznieniu pomiedzy impulsami ¢ (czyli wybrane kolumny macierzy Rexp
i Ropt) — Rys. 5.26.

Rozbiezno$¢ wynikéw doswiadczen i modelu opisanego réwnaniami 5.59 jest
najwyrazniejsza w przypadku krzywych dla op6znien réwnych 5 psi 7 ps, szczegdl-
nie dla 7" < 100 min, gdzie nie opisuja one charakterystycznego przegiecia zbioru
punktéow pomiarowych. Natomiast model zakladajacy, ze obserwujemy oba etapy
reakcji zachodzace z taka sama szybkoscig w pelni odtwarza wszystkie cechy danych
do$wiadczalnych, sa wiec wszelkie podstawy, by uznaé jego stusznosc.

Otrzymane w wyniku dopasowania globalnego wartosci stalej szybkosci reak-
cji deuterowania k i wybrane inne parametry dopasowan zebrane sg w Tabeli 5.9.
Natomiast odtworzone kinetyki anizotropii dla form o réznym stopniu zdeutero-
wania (wiersze Popt) 1 zaleznoéé ich wzglednego stezenia od czasu T (kolumny X)
przedstawiono na Rysunkach 5.27 i 5.28. Wykres odtworzonej na podstawie modelu
kinetyki anizotropii formy (HH) umieszczono tez na rysunkach 5.24 i 5.25, gdzie
pokrywa sie on z wynikami pomiaréw wykonanych w rozpuszczalnikach niedeute-
rowanych.

Reakcja deuterowania PC i TTPC przebiega niezwykle wolno, co $wiadczy o
bardzo stabym oddzialywaniu wewnetrznych atoméw wodoru ze érodowiskiem. Nie
ma na to wigkszego wplywu obecnosé grup t-butylowych w TTPC, ktére moglyby
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Rysunek 5.26: Poréwnanie krzywych opisujacych zmiany anizotropii przy
zadanym opéznieniu pomiedzy impulsami pompujacymi i sondujacymi wy-
nikajacych z modeli opisanych réwnaniami 5.41 (linie ciagte) i 5.59 (linie
przerywane) z wynikami do§wiadczenia (punkty)
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Rysunek 5.27: a) Odtworzone z pomiaréw PC w BuOD kinetyki anizotro-
pii absorpcji przejsciowej dla form o réznym stopniu zdeuterowania (wiersze
Popt) przy centralnej dtugosci fali impulséw laserowych réwnej 555 nm. b)
Zalezno$é¢ wzglednego stezenia form o réznym stopniu zdeuterowania od
czasu (kolumny X)
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Rysunek 5.28: a, b) Odtworzone z pomiaréw TTPC w EtOD kinetyki
anizotropii absorpcji przejéciowej dla form o réznym stopniu zdeuterowania
(wiersze Popt) przy centralnej dltugosci fali impulséw laserowych réwnej
560 nm (a) i 630 nm (b). ¢) Zalezno$é¢ wzglednego stezenia form o réznym
stopniu zdeuterowania od czasu (kolumny X)
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Tabela 5.9: Wybrane parametry globalnego dopasowania pomiaréw ani-
zotropii PC w BuOD i TTPC w EtOD wykonywanych w réznym czasie po
przygotowaniu roztworu. A — dtugos¢ fali impulséw laserowych; n — liczba
roznych opéznien, dla ktorych analizowano wyniki; t; — minimalne opéznie-
nie pomiedzy impulsami pompujacymi i sondujacymi uwzglednione w do-
pasowaniu globalnym; ¢, - maksymalne opéZnienie, dla jakiego wykonano
pomiary; N — liczba kinetyk uwzglednionych w dopasowaniu globalnym; T3
— czas, jaki uplynal od przygotowania roztworu do rozpoczecia pomiaréw;
TN — czas, jaki uplynal od przygotowania roztworu do wykonania ostatnie-
go pomiaru; k — stata szybkosci reakcji zastapienia atomu wodoru atomem
deuteru.

A n t1 tn N T1 TN k
(nm) (fs) | (ps) (min) | (min) | (107> s71)
PC 555 | 154 | 90 | 102 | 292 30 1400 5.2£1.1
TTPC 560 | 142 | 150 | 102 | 231 45 1150 5.6£1.0
TTPC 630 | 135 | 185 | 102 | 257 40 1135 5.5+1.2

ostania¢ wnetrze czasteczki TTPC przed czasteczkami rozpuszczalnika, gdyz szyb-
kos¢ reakcji w ,,gotej” PC jest bardzo podobna. Wyniki te maja zasadnicze znacze-
nie dla planowania badan efektu izotopowego w porficynach, gdyz jesli deuterowa-
nie czasteczek ma zostaé przeprowadzone poprzez rozpuszczenie ich w deuterowa-
nym rozpuszczalniku, to roztwory musza zostaé¢ przygotowane kilkadziesiat godzin
przed wlasciwymi pomiarami. Powszechna i skuteczna w wielu innych przypadkach
praktyka wykonywania roztworéw bezposrednio przed rozpoczeciem eksperymen-
tu moze doprowadzi¢ do wyciagniecia btednych wnioskéw, ze efekt izotopowy nie
wystepuje, gdyz pomiary zostang przeprowadzone zanim znaczaca liczba badanych
czasteczek ulegnie deuteryzacji.

Pomiary anizotropii w roztworze czasteczek o réznym stopniu zdeuterowania
i analiza globalna teoretycznie pozwalaja na odtworzenie kinetyk anizotropii dla
formy jednokrotnie zdeuterowanej (HD), niedostepnych bezposrednim pomiarom.
Jest to wielka zaleta tej metody, gdyz modele teoretyczne reakcji przeniesienia
atoméw wodoru w porficynie przewiduja istotnie rézne state szybkosci reakcji dla
formy (HD) w zaleznosci od tego, czy przeniesienie obu atoméw zachodzi jedno-
czeénie, czy sekwencyijnie, poprzez forme cis.”> W przypadku reakcji jednoczesne;j
zachowanie formy (HD) jest zblizone do (DD), natomiast dla reakcji sekwencyjnej
stala szybkodci przeniesienia protonéw w formie (HD) lezy pomiedzy wartosciami
obliczonymi dla form (HH) i (DD).

Do wyznaczonych w opisywanych doswiadczeniach zanikéw anizotropii dla cza-
steczek PC(HD) i TTPC(HD) nalezy jednak podchodzié bardzo ostroznie. O ile
kinetyki form (HH) i (DD) wyznaczone za pomoca analizy globalnej mozna nie-
zaleznie sprawdzi¢ poprzez porownanie z wynikami otrzymanymi dla czasteczek
rozpuszczonych w rozpuszczalniku niedeuterowanym i deuterowanym, po dlugim
czasie od wykonania roztworu, to dopasowanie globalne jest jedynym Zrédlem infor-
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macji o kinetyce formy (HD). Co wazniejsze, jej wiarygodne wyznaczenie wymaga
danych o bardzo wysokim stosunku sygnalu do szumu, gdyz udzial formy (HD)
w ogoblnej liczbie badanych czasteczek nigdy nie przekracza 40% (Rys. 5.27 (b) i
5.28 (c)), a przez wigkszo$¢ czasu jest znacznie mniejszy. Oznacza to, ze w tacznym
sygnale anizotropii kinetyka tej formy jest niewielkim dodatkiem do kinetyk pozo-
statych dwéch form. Niezbedna jest wiec wysoka stabilno$é uktadu doswiadczalnego
przez caly czas trwania pomiaru — kilkadziesiat godzin. Tego warunku nie spelnia,
niestety, wykorzystany w tej pracy wzmacniacz ultrakrotkich impulséw laserowych.
Zaréwno energia impulséw jak i polozenie wigzki laserowej zmieniaja sie¢ w czasie
pojedynczych godzin, a stabilno$¢ ,,od impulsu do impulsu” maleje znaczaco po
kilkunastu godzinach pracy. Zmiany te nie sa na tyle duze, by uniemozliwiaé¢ inne
do$wiadczenia, jednak przeprowadzone symulacje wykazaly, ze sa dostateczne, aby
wplywaé na ksztalt otrzymywanej z dopasowania globalnego kinetyki formy (HD).
Dlatego pokazanych na Rysunkach 5.27 i 5.28 krzywych nie bedziemy szczegbélowo
analizowaé, podkreslimy jedynie koniecznosé powtoérzenia doswiadczen w uktadzie
o lepszej stabilnosci. Wspdlczesne wzmacniacze femtosekundowe, pompowane la-
serami typu DPSS*, o znacznie mniejszych wymiarach niz omawiany uktad (pom-
powany laserem lampowym), sa o wiele mniej wrazliwe na zmiany temperatury i
ich stabilnos¢ powinna by¢ wystarczajaca, by umozliwi¢ wiarygodne wyznaczenie
opisang metoda kinetyki anizotropii dla jednokrotnie deuterowanej porficyny i jej
pochodnych.

Stale szybkosci tautomeryzacji PC i TTPC w formach (HH) i (DD) wyznaczono
z pomiaréw wykonanych niezaleznie w roztworach alkoholi deuterowanych i niedeu-
terowanych. Dzieki temu mozna bylo uzyskaé¢ krzywe dosSwiadczalne usrednione po
wielu skanach linii opdzniajacej, o wyzszym stosunku sygnatu do szumu niz analo-
giczne krzywe odtworzone za pomoca analizy globalnej i catkowicie z nimi zgodne.
Zastosowana procedura byla identyczna do opisanej w rozdziale 5.5. Otrzymane w
jej wyniku warto$ci czaséw przeniesienia protonéw i stalych szybkosci zebrane sa
w Tabeli 5.10. Poniewaz dla TTPC wykonane zostaly pomiary w dwdch réznych
rozpuszczalnikach, a wyniki dopasowania dla kazdego z nich nie réznity sie istotnie,
ostateczne stale szybkosci tautomeryzacji zostaly wyznaczone poprzez jednoczesne
dopasowanie funkcji do dwéch zestawdéw danych, w EtOH i BuOH oraz EtOD i
BuOD (ze wzgledu na rézna lepkosé tych rozpuszczalnikéw czas korelacji rotacyj-
nej nie byl uwspdlnionym parametrem dopasowania). Dopasowane krzywe wraz z
wynikami do$wiadczen pokazane sa na Rysunkach 5.29 i 5.30.

Zwraca uwage nieco wieksza szybkos¢ tautomeryzacji obu czasteczek wyznaczo-
na w roztworach w EtOH i BuOH niz uprzednio w glikolu etylenowym. Powodem
moze by¢ zmiana wtasnosci $rodowiska, w ktérym czasteczki sie znajduja, bowiem
oddzialywanie z czasteczkami rozpuszczalnika zmienia dynamicznie potencjat ,,wi-
dziany” przez wewnetrzne atomy wodoru. Nie da sie jednak caltkowicie wykluczy¢,
ze jest to artefakt wynikajacy z nieuwzglednienia dwuwykladniczego zaniku ani-
zotropii wskutek dyfuzji rotacyjnej, choé przeczy temu fakt, iz skrocenie czaséw
przeniesienia protonéw jest zblizone w obu czasteczkach, mimo znacznie wolniejszej

* Diode Pumped Solid State
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Tabela 5.10: Czasy przeniesienia protonéw w stanach So (797) i S1 (Thr)
i state szybkosci tautomeryzacji (odpowiednio k37 i kpr) w PC i TTPC w
temperaturze pokojowej, w deuterowanych i niedeuterowanych alkoholach.
Dwa ostatnie wiersze tabeli zawieraja wyniki jednoczesnego dopasowania

kinetyk zarejestrowanych w etanolu i butanolu.

Czast. | Rozp. | 727 (ps) | 7hp (ps) - kbp
(101 51y | (101 57
PC BuOH | 1.30+£0.03 | 80+0.3 | 7.7+£0.2 | 1.25+£0.05
BuOD | 5.6=+0.2 39£3 1.8+£0.1 | 0.25£0.02
TTPC | EtOH | 0.48+0.01 | 3.0+ 0.1 21+1 3.3+0.1
EtOD 4.8+0.1 27T+ 2 21+£0.1 3.7£0.3
BuOH | 0.50+£0.01 | 294+0.1 20+1 3.4+0.1
BuOD | 3.5+£0.1 2241 29£0.1 | 0.45+0.02
EtOH | 0.50+£0.01 | 3.0+0.1 20£1 3.3+£0.1
BuOH
EtOD 4.0+£0.1 23£1 25+0.1 | 0.43£0.02
BuOD

rotacji TTPC. Ponadto w przypadku TTPC efekt ten jest praktycznie identyczny
w obu alkoholach, mimo ich réznej lepkosci. Wyjaénienie wymagatoby systematycz-
nych badan wplywu rozpuszczalnika na tautomeryzacje porficyn w roztworach, a
te sa, niestety, bardzo utrudnione, gdyz jedynie w Srodowiskach o duzej lepkosci
szybkoé¢ reakcji moze byé¢ dobrze zmierzona.

Spadek szybkosci tautomeryzacji spowodowany efektem izotopowym jest w obu
badanych czasteczkach kilkukrotny (w PC blisko dwa razy mniejszy niz w TTPC,
Tabela 5.11). Oznacza to, ze nawet w temperaturze pokojowej udzial tunelowania
w reakcji jest znaczacy, co zgadza si¢ z przypuszczeniem, ze bariera potencjatlu
jest wysoka w poréwnaniu z energia drgania promujacego przeniesienie protonéw
poprzez modulacje odlegtosci pomiedzy atomami azotu.

Tabela 5.11: Stosunek szybkosci tautomeryzacji form (HH) i (DD) w sta-
nach Sp i S1 dla PC i TTPC w roztworze w temperaturze pokojowej.

Czasteczka So S1
PC 43403 | 5.0+:04
TTPC 8.0£0.5 | 7.7£0.4

Pozytywny rezultat przeprowadzonych doswiadczen wskazuje na celowo$¢ prze-
prowadzenia dalszych pomiaréw, najlepiej w deuterowanym glikolu etylenowym lub
innym rozpuszczalniku, bardziej lepkim niz uzyte lekkie alkohole. Jedli pomiary ta-
kie zostana wykonane w ukladzie o wysokiej stabilnosci dlugoczasowej, to mozliwe



5.7. EFEKT IZOTOPOWY 99

04

©
w

Anizotropia
o
N

T
2 4 6 8 20 40 60 80 100
Opdznienie (ps)

Rysunek 5.29: Zaniki anizotropii absorpcji przejéciowej w PC w roztwo-
rach w BuOH i BuOD w temperaturze pokojowej wraz z dopasowanymi
krzywymi.

bedzie wyznaczenie stalych szybkosci tautomeryzacji w jednokrotnie zdeuterowa-
nych czasteczkach, waznych ze wzgledu na ich silng zalezno$¢ od mechanizmu reak-
cji. By powigkszy¢ zbiér danych, ktére mozna poréwnaé z wynikami obliczen warto
réwniez przeprowadzi¢ pomiary w roéznych temperaturach, najlepiej w szerokim
zakresie temperatur, co wymaga jedynie uzycia odpowiedniego kriostatu.

Wyniki badan efektu izotopowego w pochodnych porficyny, PCRC i CMPC,
za pomoca technik czasowo-rozdzielczych zostaly przedstawione w pracy [?2]. Jej
autorzy wykonali pomiary kinetyk fluorescencji z femtosekundows zdolnoécig roz-
dzielcza przy kacie magicznym w formach (HH) i (DD) przy réznych dlugosciach
fali po wzbudzeniu czasteczek w pasmie Soreta. W doswiadczeniach tych nie zaob-
serwowano zadnych zmian wywotanych deuterowaniem i na tej podstawie stwier-
dzono, ze tautomeryzacja zaréwno w formie (HH) jak i (DD) w stanie S; zachodzi
w czasie krotszym niz rozdzielczo$é czasowa uktadu pomiarowego, 50 fs. Wnio-
sek ten jest sprzeczny z wyznaczonym z pomiaréw zaniku anizotropii absorpcji
przejéciowej czasem przeniesienia protondéw w stanie wzbudzonym w czasteczkach
niedeuterowanych wynoszacym ok. 500 fs (Rozdzial 5.6).

Nalezy wiec przypuszczaé, ze deuterowanie nie wplywa na kinetyki fluorescencji
przy kacie magicznym, a jedynie na kinetyki jej anizotropii, ktéra w omawianych
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Rysunek 5.30: Zaniki anizotropii absorpcji przejsciowej w TTPC w roz-
tworach w BuOH i BuOD (a) oraz EtOH i EtOD (b) w temperaturze po-
kojowej wraz z dopasowanymi krzywymi.
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doswiadczeniach nie byla rejestrowana. Nie jest to zaskakujacy wniosek, gdyz silna
zalezno$¢ czasu zycia stanu wzbudzonego od lepkosci rozpuszczalnika w PCRC i
CMPC sugeruje, ze energia wzbudzenia rozpraszana jest przy udziale drgan o duzej
amplitudzie calego szkieletu czasteczki,”? a te prawdopodobnie bardzo stabo zaleza
od atoméw wodoru znajdujacych sie we wnece.

Alternatywnym wytlumaczeniem jest brak wplywu deuterowania na szybkosé
tautomeryzacji PCRC i CMPC, jednak wydaje sie to malo prawdopodobne w Swie-
tle pomiaréw PC i TTPC, gdzie spowolnienie reakcji jest duze. Nie mozna réwniez
wyjasni¢ braku obserwacji efektu izotopowego w PCRC i CMPC przedwczesnym
pomiarem, przed catkowitym zdeuterowaniem czasteczek, gdyz autorzy monitoro-
wali widma absorpcji stacjonarnej, ktére réznia sie nieznacznie dla form (HH) i
(DD).

Na zakonczenie opisu badan efektu izotopowego w PC i TTPC warto jesz-
cze zauwazy¢, ze w jednym do$wiadczeniu zmierzono dwie analogiczne wielkodci,
stata szybkosci wewnatrzczasteczkowego przeniesienia protonéw i stata szybkosci
przeniesienia protonéw i deuterondéw pomiedzy czasteczkami PC lub TTPC i cza-
steczkami rozpuszczalnika, a wyznaczone wartoéci réznia si¢ o 17 rzedéw wielkosci.

5.8 Oscylacje absorpcji przejsciowej

W kinetykach absorpcji przejéciowej dla PC i TTPC mierzonych przy wzbu-
dzeniu do stanu S; lub Ss, bez duzego nadmiaru energii oscylacyjnej, wyraznie
widoczne sa oscylacje sygnalu dla nieduzych opéznien. Mozna je bylo zauwazy¢ na
Rysunkach 5.12 i 5.19, wéwczas jednak odlozyliSmy ich oméwienie do niniejszego
rozdziatu. By lepiej sie im przyjrze¢ wykonane zostaly odrebne pomiary absorpcji
przejéciowej w zakresie opdznien do kilku pikosekund, z krokiem czasowym 5 fs, a
wysoka rozdzielczo$¢ czasows uzyskano wykonujac pomiary w kuwecie o grubosci
1 mm. Poniewaz w omawianych teraz doswiadczeniach nie miala znaczenia szyb-
kos¢ dyfuzji rotacyjnej, za to wymagany byl wysoki stosunek sygnalu do szumu,
badane zwiazki rozpuszczono w acetonitrylu lub alkoholu metylowym, co pozwolito
uzyskaé stezenia znacznie wieksze niz osiagalne w glikolu. Oscylacje o amplitudzie
wyraznie wigkszej niz poziom szuméw zaobserwowano jedynie w PC i TTPC, po
wzbudzeniu w dwéch pasmach Q o najnizszej energii (630 nm i 590 nm).

W celu oddzielenia oscylacji od zmian absorpcji spowodowanych zanikiem stanu
wzbudzonego dopasowano do zmierzonych kinetyk absorpcji przejéciowej funkcje
jednowykladnicze. Nastepnie podzielono kinetyki do$wiadczalne przez dopasowane
funkcje i od rezultatu dzielenia odjeto 1, otrzymujac krzywe moéwiace o glebokosci
modulacji sygnatu (Rys. 5.31 (a, b) i 5.32 (a)).

Modulacja absorpcji przejsciowej wynosi kilkanascie procent dla matych op6z-
nien i stosunkowo powoli maleje, tak, ze nawet dla op6znien wiekszych niz 3 ps jest
wciaz widoczna w przypadku PC wzbudzanej impulsami o dlugosci fali 630 nm.
Nieregularne zmiany sygnatu wskazuja, ze uczestnicza w nim co najmniej 2 drga-
nia o réznych czestoéciach. Potwierdzaja to widma oscylacji obliczone za pomoca
transformaty Fouriera, ktére zarowno dla PC jaki TTPC ujawniaja obecnosé¢ 3 réz-
nych drgan (Rys. 5.31 (c, c¢) i 5.32 (b)). Ich czestodci wyznaczone zostaly poprzez
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Rysunek 5.31: Krzywe opisujace modulacje absorpcji przejéciowej PC po
wzbudzeniu impulsami o centralnej dlugosci fali 630 nm (a) i 590 nm (b)
oraz ich transformaty Fouriera (c, d).
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Rysunek 5.32: Krzywa opisujaca modulacje absorpcji przejsciowej TTPC
po wzbudzeniu impulsami o centralnej dtugosci fali 630 nm (a) oraz jej
transformata Fouriera (b)

dopasowanie do widm funkcji Lorentza; okresy drgan i odpowiadajace im wartosci
liczby falowej zebrane sg w Tabeli 5.12. Te ostatnie w przypadku PC sa bardzo bli-
skie liczbom falowym drgan czasteczki wyznaczonym na podstawie widm absorpcji
zmierzonych w matrycach gazéw szlachetnych i azotu,” wynoszacych, odpowied-
nio, 178 —181 em ™!, 335 —341 cm ™!, 360 — 363 cm~! oraz w wiazce molekularnej®3
(178 cm™1, 341 cm™! i 364 cm™1).

Dzieki temu tatwo jest zinterpretowaé obserwowane oscylacje jako przejaw ewo-
lucji pakietu falowego wzbudzonego ultrakrétkim impulsem swiatta o widmie dosta-
tecznie szerokim, by objaé kilka-kilkanascie pozioméw oscylacyjnych drgan o niskiej
czestosci (Rozdzial 2.5). Zjawisko to bylo wielokrotnie obserwowane w czasowo-
rozdzielczych badaniach przeniesienia protonu w stanie wzbudzonym.3? 4943 Tuy-
taj sa jednak dwie mozliwo$ci — drgania te moge byé¢ wywolane wprost w stanie
wzbudzonym lub w stanie podstawowym, poprzez proces ramanowski. Trudno je
odréznié na podstawie czestoéci drgan, gdyz sa one bardzo zblizone.”™ Prawdopo-
dobnie do obserwowanych oscylacji przyczyniaja sie drgania w obu stanach elektro-
nowych, jednak z wiekszym udzialem stanu wzbudzonego, gdyz proces ramanowski
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Tabela 5.12: Okresy drgan obserwowanych w kinetykach absorpcji przej-
$ciowej PC 1 TTPC (T'), odpowiadajace im liczby falowe (v) i liczby falowe
drgan obserwowanych w wigzce molekularnei®® (vpmor).

Czasteczka T(fs) viem™) [ vpor(em™T)
183.5£0.3 | 181.7+ 0.3 178
PC 98.8£0.1 | 337.3+0.1 341
90.7+0.1 | 367.7+0.3 364
187.3£0.7 | 178.0£ 0.7
TTPC 79.4+£0.1 | 420.0+0.3
59.0+ 0.1 | 565.3 £0.7

ma znacznie mniejsza wydajnosé niz bezposrednie wzbudzenie optyczne.
Przypuszczenie to mozna dodatkowo potwierdzi¢ poréwnujac czasy spojnosci

drgan obserwowanych po wzbudzeniu do stanéw S; i S;. Czasy te wyznaczono

dopasowujac do krzywych opisujacych modulacje absorpcji funkcje postaci

N

AA =exp (Z) ZCi sin (27r; + gbi) ,

¢/ =1

(5.60)

gdzie czas spdjnodci t, oraz wspoltezynniki C; i fazy ¢; byly parametrami dopasowa-
nia, natomiast okresy drgan 7; zostaly ustalone za pomoca transformaty Fouriera.
Dopasowane funkcje wraz z krzywymi do$wiadczalnymi pokazane sg na Rys. 5.33.

Czas sp6jnosci drgan jest w przypadku PC réwny (1.59+0.04) ps, jesli czasteczki
wzbudzane sa impulsami o centralnej dlugosci fali 630 nm i maleje do (850 +
50) ps, gdy centralna dlugosé fali impulséw wzrasta do 590 nm. Jest to zrozumiale,
jesli oscylacje zachodza w stanie wzbudzonym, gdyz wéwczas dostarczony nadmiar
energii oscylacyjnej sprzyja szybszej dekoherencji. Nie ma natomiast powodu, by
czas spojnosci drgan wzbudzonych w procesie ramanowskim w stanie podstawowym
zalezal od centralnej dlugosci fali impulsu, przy zachowanej szerokosci widma.

Drgania obserwowane w TTPC po wzbudzeniu do stanu S; zanikajg blisko
dwukrotnie szybciej niz w PC (¢, = (870 £ 50) ps). Przyczyna lezy zapewne w
znacznie wiekszej liczbie drgan wlasnych tej czasteczki, co podobnie jak nadmiar
energii oscylacyjnej sprzyja utracie spéjnosci.

Drganiu o najnizszej energii spo$réd obserwowanych w PC przypisano na pod-
stawie opisywanych wczesniej pomiaréw anizotropii fluorescencji promujaca role w
procesie tautomeryzacji.” Zbliza ono do siebie atomy azotu, pomiedzy ktérymi
przenoszony jest proton, zwiekszajac sile wiazania wodorowego (Rys. 5.34(a)). Ob-
serwowana w absorpcji przejsciowej ewolucja pakietu falowego wzbudzonego w tym
drganiu wskazuje, ze o ile w przypadku reakcji w stanie Sy jest ono aktywowane ter-
micznie, to na przeniesienie protonéw w stanie S; ma wplyw optyczne wzbudzenie
tego drgania.

Nie okreslono roli pozostalych obserwowanych drgan (Rys. 5.34(b, ¢))) w proce-
sie tautomeryzacji PC. Jedno z nich (341 cm™!) réwniez zmienia nieco wzajemna
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Rysunek 5.33: Dopasowanie oscylacji w kinetykach absorpcji przej$ciowe;j
PC (a, b) i TTPC (c) za pomoca sumy trzech drgan zanikajacych wyktad-
niczo.
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odleglo$é atoméw azotu, drugie natomiast (364 cm™!) wychyla je nieco z plasz-
czyzny czasteczki, mogac jedynie oslabia¢ wiazanie wodorowe.

Mozna oczekiwaé, ze ewolucja pakietu falowego bedzie modulowata prawdopo-
dobienstwo tautomeryzacji, sprawiajac, ze na krzywej opisujacej zanik anizotropii
pojawia sie ,schodki”, ktore beda bardziej strome, gdy odleglo$é pomiedzy ato-
mami azotu zmniejsza sie i bardziej plaskie, gdy wzrasta. Taka modulacja, jesli
rzeczywiscie zachodzi, jest bardzo niewielka. Precyzyjne pomiary anizotropii dla
malych opdznien pokazaly, ze w przypadku PC jest ona maskowane inng modula-
cja, ktéora doktadnie odzwierciedla modulacje widoczna w sygnale absorpcji przej-
sciowej. Najprawdopodobniej jest to artefakt wynikajacy z niedoskonatosci ukladu
pomiarowego lub skutek absorpcji ze stanu wzbudzonego.

Podobnie jest dla TTPC, tu jednak modulacja anizotropii zachodzi przede
wszystkim z czestoécia odpowiadajaca drganiu o najnizszej energii, co mogloby
potwierdzaé¢ wplyw ewolucji pakietu falowego na prawdopodobienstwo tautomery-
zacji. Efekt ten jest jednak zbyt maly, by przywiazywaé do niego wage. Ponad-
to ze wzgledu na o wiele bardziej skomplikowana strukture widm elektronowo-
oscylacyjnych nie sa obecnie dostepne dane na temat drgan wtasnych TTPC, z
ktérymi mozna by poréwnaé otrzymane wyniki i utozsami¢ obserwowane czestosci
z konkretnymi drganiami.
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Rysunek 5.34: Obliczone za pomoca metody B3LYP/6-31G(d,p) drgania
wlasne czasteczki PC, ktérych czestosci odpowiadaja czestodciom oscylacji
w kinetykach absorpcji przejéciowej.”® Podane liczby falowe zostaly wyzna-
czone na podstawie pomiaréw w wigzce molekularnej.5
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Rozdzialﬁ

Podsumowanie

W pracy przedstawiono wyniki czasowo-rozdzielczych badan spektroskopowych
porficyny i jej wybranych pochodnych. Pomiary absorpcji przejéciowej porficyny, w
ktérych zmiany gestosci optycznej roztworu po wzbudzeniu optycznym prébkowa-
ne byly impulsami $wiatta biatego pozwolily scharakteryzowaé¢ procesy relaksacji
oscylacyjnej i konwersji wewnetrznej. Uzyskane rezultaty wykorzystano, by zapla-
nowa¢ pomiary anizotropii absorpcji przejsciowej, w ktérych zmiany absorbancji
probkowane byly impulsami quasi-monochromatycznymi. Celem tych doswiadczen
bylo wyznaczenie szybkosci przeniesienia wewnetrznych atoméw wodoru w bada-
nych czasteczkach zaréwno w stanie podstawowym jak i wzbudzonym.

Wyniki potwierdzaja wniosek wyciagniety z rezultatow pomiaréw anizotropii
fluorescencji stacjonarnej, iz proces przeniesienia protonéw w czasteczkach w roz-
tworze przebiega kilka rzedow wielkosci szybciej niz w krysztale. Zebrane dane
pozwola zweryfikowaé istniejace modele tej reakcji.

Zbadano takze zalezno$é¢ szybkoéci tautomeryzacji porficyny od temperatury w
przedziale wokél 0°C. Poréwnanie stalych szybkosci reakcji w tym zakresie tem-
peratur z wynikami uzyskanymi inna metoda dla temperatur nizszych od 200 K
wskazuje na ztozono$¢ mechanizmu tautomeryzacji. Zachodzi ona dwoma rézny-
mi kanatami, ale by¢ moze takze jest hamowana w wyzszych temperaturach przez
aktywowane termicznie mody drgan niskiej czestoéci. Rezultat tego doswiadczenia
wskazuje na konieczno$¢ wykonania dokladnych pomiaréw w zakresie tempera-
tur 100-300 K, ktére moga dostarczy¢ interesujacych informacji na temat wplywu
drgan szkieletu czasteczki na przebieg reakcji.

Scharakteryzowano réwniez wplyw efektu izotopowego na szybkosé reakcji, wy-
konujac pomiary anizotropii absorpcji przejsciowej dwdch sposrdéd badanych cza-
steczek rozpuszczonych w deuterowanych alkoholach. Stwierdzono przy tym, ze wy-
miana wewnetrznych protonéw na deuterony przebiega niezwykle wolno (ponad 20
godzin), co $wiadczy o stabym oddzialywaniu zlokalizowanych wewnatrz czasteczki
atomoéw wodoru z otoczeniem. Ciagla rejestracja kinetyk anizotropii w czasie proce-
su deuterowania umozliwita wyznaczenie stalych szybkosci poszczegdlnych etapow
tej reakcji. Zastapienie obu atoméw wodoru atomami deuteru prowadzi do kilku-
krotnego wydluzenia czasu tautomeryzacji, z czego mozna wyciagna¢ wniosek, ze
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nawet w temperaturze pokojowej prawdopodobienstwo tunelowania jest znaczace
w poréwnaniu z prawdopodobienstwem reakcji zachodzacej wskutek przeniesienia
atomoéw ponad barierg potencjalu. Doktadna analiza kinetyk anizotropii zarejestro-
wanych w roztworze czasteczek, ktore nie ulegly jeszcze pelnemu zdeuterowaniu
wskazuje, ze jesli doswiadczenie takie zostanie przeprowadzone przy uzyciu uktadu
laserowego o wysokiej stabilnosci dlugoczasowej, to mozliwe bedzie wyznaczenie
szybkosci tautomeryzacji w czasteczce, w ktorej tylko jeden wewnetrzny proton
zastapiony zostal deuteronem.

W dwéch czasteczkach zaobserwowano oscylacje absorpcji przej$ciowej dla ma-
lych opéznien pomiedzy impulsami pompujacymi i sondujgcymi. W przypadku
porficyny ich czesto$é jest zblizona do czestodci drgan szkieletu czasteczki zmie-
rzonych w wiazce molekularnej. Na tej podstawie zinterpretowano obserwowane
oscylacje jako przejaw ewolucji pakietéw falowych wzbudzonych krétkim impulsem
pompujacym o szerokim widmie.

W pracy omoéwiono takze zastosowane techniki pomiarowe i przedstawiono
szczegbdlowo uklady zbudowane w celu przeprowadzenia opisanych do$wiadczen.
Zwrocono tez duza uwage na procedury wykorzystane podczas opracowywania
wynikow, szczegélnie na analize globalna, ktéra okazala sie cennym narzedziem
wspomagajacym interpretacje nie tylko widm absorpcji przejsciowej ale takze kine-
tyk anizotropii mierzonych w roztworze zawierajacym czasteczki o réznym stopniu
zdeuterowania.
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Dodatek

W Rozdziale 4 skorzystano z nieréwnosci
Tr [SE"(EE")'EX"] < Tx[2'3],
a w Rozdziale 5 z nieréwnoéci
Tr [ETX(XTX)"'XTs] < Tr [273],

by pokazaé, ze macierz odtworzona w wyniku dopasowania globalnego zawiera
mniej szuméw niz bezposredni wynik pomiaru.

W obu tych nieréwnosciach X jest macierza kwadratowa m x m o dowolnych
elementach, a E i X to macierze prostokatne, przy czym rozmiar E to n x m, a
rozmiar X to m x n, gdzie m > n (E jest ,pozioma”, a X ,pionowa”). Dlatego tez
pierwsza nieréwnosé sprowadza sie do drugiej przez proste podstawienie E' = ET
i ¥ = XT. Wiersze E i kolumny X sa liniowo niezalezne.

Znajdzmy wartoéci wlasne X\ operatora X(XTX) !XT, Réwnanie wlasne ma
postac:

X(XT'X)"'XTz = Mz

Pomnézmy je z lewej strony przez X7,
XTX(XTX)"1XTe = AX Tz,
otrzymujac, po uproszczeniu, réwnanie
XTz = AXTg,

z ktorego wynika, ze niezerowe wartosci wlasne sa rowne 1. Ich liczbe znajdziemy
obliczajac élad X(XTX)"!XT, gdyz jest on niezalezny od bazy, a wiec taki jak
liczba wartosci wtasnych réwnych 1, bo

Tr [X(XTX)'XT] = Tr [diag(1, ..., 1,0, ..., 0)] ,

gdzie diag(\;) oznacza macierz diagonalna o wartosciach A; na gléwnej przekatnej,
a diag(1,..., 1,0, ...,0) jest postacia X(XTX)" !XT w bazie diagonalizujace;.
Korzystajac z faktu, ze Tr[AB] = Tr[BA] mozemy latwo obliczy¢

Tr [X(XTX)'XT] = Tr [XTX(XTX) 7! = Tr[id,] = n,
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gdzie id,, oznacza macierz jednostkowg n x n. Zatem tylko n wartoéci wlasnych jest
réznych od 0, podczas gdy rozmiar X(XTX)1XT to m x m.
Ponownie korzystajac z wlasnosci sladu, dostajemy

Tr [E"X(XTX)'X"®] = Tr [£X"diag(1, ..., 1,0,...,0)] < Tr [E2"id,] ,

gdyz wartodci na diagonali ¥XT sa dodatnie (sa to sumy kwadratéw elementéw
Y). Poniewaz
Tr [2x%id,] = Tr [227] = Tr [275],

to ostatecznie
Tr [ETX(XTX)"'XTs] < Tr [273],

co nalezato pokazac.
Jedli ¥ zawiera wartosci losowe, tak jak w przypadku szumu w pomiarach ab-
sorpcji przejéciowej, to mozna takze oszacowaé, ze dla duzych m
Tr [ETX(XTX)*XTE] n

~ —

Tr (T3] m’

co pozwala okredli¢ stopien eliminacji szuméw przez dopasowanie globalne w od-
tworzonej macierzy.
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