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To, do czego jesteSmy przyzwyczajeni, czego uczymy si¢ na studiach, mozemy nazwac
chemigq stanow podstawowych. Z chwila, gdy zostanie zaabsorbowany kwant $wiatta, atom czy
czasteczka zostaja przeniesione w stan wzbudzony elektronowo 1 przez pewien czas majg zu-
petnie inne wiasnosci, wykazuja inne reakcje. W stanie wzbudzonym czasteczki wykazujg inng
strukture, roézna od tej w stanie podstawowym.

W dziedzinie stanéw wzbudzonych mozna wyrozni¢ trzy glowne kierunki, w ktdrych
rozwijaja sie narzedzia poznania 1 samo poznanie: spektroskopia, a wigc widma 1 informacje o
energiach, kinetyka — informacje o tym, co dzieje si¢ w czasie, teoria — mechanika kwantowa,
pozwalajaca zrozumie¢ zachodzace procesy.

Rozwazmy dwa stany: stan podstawowy i stan wzbudzony. Stan wzbudzony ma ograni-
czony czas zycla. Czas zycia jest pewng wiasnoscig stanu wzbudzonego, wynikajacy z jego
funkcj: falowej, z jego wiasnosci molekularnych, jest pewnga stata. Jest to sredni czas, po kto-
rym wzbudzony stan czasteczki czy atomu musi przestac istnie¢ wskutek emisji fotonu lumine-
scencji. Stan wzbudzony ma w sobie ,,wmontowany zegar”, ktoéry pozwala mierzy¢ szybkosé
rozmaitych procesow zachodzacych w tym stanie. Zanik stanu wzbudzonego w wypadku emi-
st fluorescenci nastgpuje w czasie rzedu nanosekund.

W stanach wzbudzonych czasteczek istnieja procesy konkurencyjne do luminescencji —
przejicia bezpromieniste. Poznanie tych proceséw zwiazane jest z rozwojem narzedzi pozna-
nia.

Becquerel badat luminescencje ponad 150 lat temu. Zrodtem $wiatta byt plomien éwiecy,
ogmskowany przez soczewke na substancji luminezujacej, umieszczonej na wirujacej tarczy
(rys. 1). Tarcze wprawiano w ruch za pomoca napedu pedatowego, stosowanego w dawnych
maszynac? do szycia. Juz tak prosty uklad pomiarowy pozwolil na wyznaczanie czaséw zycia
rzedu 10" s,
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Rys. 1. Najprostszy uklad do pomiaru czaséw zycia
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Podobnie proste byty doswiadczenia przeprowadzane niewiele lat pozniej przez Stokesa
(rys. 2).
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Rys. 2. Stokes w zaciemnionym pokoju przepuszczal przez pryzmat promien wzbudzajacego $wiatla

stonecznego, wydzielony przy pomocy malego otworu w kotarze, a nastepnic wybrany zakres

promieniowania kierowat na kelbg z substancja fluoryzujaca. Przeprowadzane obserwacje pozwolily mu

stwierdzic, ze fluorescencja zawsze byla bardziej dtugofalowa niz $wiatlo, ktorym naswietlano roztwor,

Dazi$, wedtug reguly Stokesa pasmo emisji fluorescencji (F) jest w widmie przesunigte ku nizszym
wartosciom energii w poréwnaniu z pasmem absorpgji (A)

W czgsteczee mamy bardzo wiele standw wzbudzonych (rys. 3), ale zwykle badamy sta-
ny najnizsze, gdyz ich czasy zycia sa najdiuzsze i przez to moga podlegaé réznym procesom
fizycznym i chemicznym. Najwazniejsze trzy to: absorpcja i fluorescencja, nastepujaca zwykle
z najnizszego, diamagnetycznego stanu singletowego, ktore sa przesunigte wzgledem siebie
zgodnie z regula Stokesa oraz fosforescencja — emisja wzbroniona — nastepujaca z paramagne-
tycznegoe stanu metastabilnego, trypletowego, ktory wykryto dzigki pracom Aleksandra Ja-
blonskiego.

W miarg postepu badafi i dzieki zastosowaniu metod impulsowych pojawila sie mozli-
wos¢ pomiaru coraz to krotszych czasow i w zwiazku z tym badan wyzszych wzbudzonych
stanow trypletowych. Odkrycie laserow i wprowadzenie do badan znacznie krotszych impul-
sow niosacych duza energig dato poczatek badaniom widm absorpcji z singletowych stanow
wzbudzonych.

Roznice migdzy stanem wzbudzonym i podstawowym sa zawarte juz w opisie tych sta-
noéw (opis przy pomocy innych funkcji falowych ¥)). Pociaga to za soba inne whasnosci opi-
sywanych stanow, poczynajac od rozkladu gestoéci elektronowej [¥;). Inny rozktad gestosci
elektronowej oznacza inny moment dipolowy w stanie wzbudzonym, p’. Stad wyplywajg tez
inne wiasnosci kwasowo-zasadowe, czy — w wypadku chemii koordynacyjnej — inne wlasnosci
ligandow. Nalezy zwréci¢ uwage na fakt, ze kwasy bardzo stabe w stanie podstawowym moga
sta¢ si¢ — po wzbudzeniu — tak silne, jak kwasy mineralne. Podobnie zasady: stabe — po wzbu-
dzeniu mogg sig sta¢ zasadami bardzo silnymi. Mamy wiec inna chemig, chemie stanow wzbu-
dzonych, bo cho¢ wystepuja te same reakcje kwasowo-zasadowe, to ich réwnowagi sa
znacznie przesuniete na skali pK.

Zmiana momentu dipolowego po wzbudzeniu powoduje, ze emisja bedzie przesunigta
widmowo nie tylko ze wzgledu na wewnatrzmolekularny efekt Stokesa, ale — dodatkowo — z
powodu relaksacji w uktadzie czasteczka rozpuszczona-rozpuszczalnik (rys. 4). Z wielko-
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éci przesunigcia emisji mierzonego w rozpuszczalnikach o roznej polarnoéci mozemy wnio-
skowa¢ o wartosci momentu dipolowego czasteczki w stanie wzbudzonym.
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Rys. 3. Schemat termdw energetycznych w czasteczce. Przejécia promieniste miedzy stanami

singletowymi (S) i trypletowymi (T) sa kwantowo wzbronione. Stad dhugie, siegajace sekund, czasy

zycia najnizszych stanéw trypletowych T i fosforescencji p. Najnizszy wzbudzony stan singletowy S

emituje fluorescencj¢ f o czasie zycia np. nanosekund i populuje stan T; w bezpromienistym przejsciu
migdzysystemowym” (isc)
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Rys. 4. Wokot czasteczki, o nieduzym momencie dipolowym w stanie podstawowym, polamne czasteczki

rozpuszczalnika sa usytuowane chaotycznie. Po wzbudzeniu moment dipolowy z reguly zmienia sig.

Jesli silnie wzrasta, to w procesie relaksacji wokét duzego dipola nastgpuje orientacja czasteczek
polarnego rozpuszczalnika
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Oprocz zmian gestosci elektronowej zmieniaja si¢ rzedy wiazan (rys. 5).
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Rys. 5. Czasteczka butadienu C,H; (obliczenia metoda HMO): orbitale n, rzedy wiazan w stanie

podstawowym i w pierwszym stanie wzbudzonym (m;—7;). Nizej: wymaczone do$wiadczalnie (na

podstawie analizy widm i z zachowaniem reguly Francka-Condona) zmiany struktury acetylenu
i formaldehydu w ich najnizszych wzbudzonych stanach singletowych

Centralne, ,,pojedyncze” wiazanie butadienu, po wzbudzeniu do stanu '(r,7), staje si¢
bliskie wiazaniu ,,podwojnemu”. W wypadku acetylenu C,H, zmiany sa takie, ze czasteczka,
liniowa w stanie podstawowym, po wzbudzeniu do pierwszego stanu typu 7,7 staje sie plaska,
nieliniowa, ,,pogigta”, za$ wartosci katow miedzy wigzaniami i diugosci wiazania centralnego
(pierwotnie potrojnego) sa takie, jak wyznaczone dla benzenu. W wypadku formaldehydu
H,C=0, czasteczka pierwotnie plaska, po wzbudzeniu do najnizszego stanu wzbudzonego ty-
pu nm (jeden z elektronow n atomu tlenu zostaje przeniesiony na antywiazacy orbital 7" staje
si¢ niepfaska, a wigzanie C=0 ulega wydhuzeniu.

Przedstawione zmiany czesto wyjasniaja zachodzace w danym stanie wzbudzonym re-
akcje chemiczne. Takim przyktadem moze by¢ foteizomeryzacja cis-frans pochodnych etyle-
nu. Wigzanie podwdjne po wzbudzeniu typu staje sie praktycznie wiazaniem
pojedynczym. Przeniesienie jednego elektronu na orbital antywiazacy powoduje, ze struktura
staje si¢ w przyblizeniu dwurodnikowa: czasteczka uzyskuje swobode obrotu woko! wigzania
centralnego. Istotnie, najnizsza energetycznie w stanie wzbudzonym jest struktura , skrecona”
o okoto 90°, ktéra ma mozliwosé dezaktywacji tak do formy cis- jak i do formy trans-. Jesli
stan przejSciowy ma strukture posrednia, to suma wydajnosci kwantowych izomeryzacji w obu
kierunkach winna by¢ réwna 1. Przykiadem niech tu bedzie reakcja izomeryzacji cis-trans di-
chleroetylenu (rys. 6).
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Rys.6. Izomeryzacja cis-trans dichloroetylenu. Przy selektywnym wzbudzeniu do stam_l trypletowego
zmierzona suma wydajnosci kwantowych: @_, + @, = 1 [wg prac A. Byliny]

Fascynujace przyktady wystgpowania nowych rodzajow wiqzaﬁ,' nieraz tfmdnych d9
przedstawienia klasycznymi wzorami strukturalnymi, znajdujemy w rea!cCJagh fothzomeryzaql
benzenu czy o-ksylenu. W benzenie, w stanie wzbudzonym wystepuja wiazania w poprzek
piericienia, co oznacza istnienie niezerowego rzedu wiatza_nia miedzy nie sasiednimi atomami
wegla. Drgania pozaplaszczyznowe utrwalajg takie wigzania, co prowadzi do powstania ukta-
dow takich, jak np. benzen Dewara, benzwalen czy fulwen (rys. 7).
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Rys. 7. Fotoizomeryzacje benzenu lub jego pochodnych
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W wypadku fotoizomeryzacji o-ksylen — m-ksylen czy benzpirazol — benzimidazol
przedstawionych na rysunku 8, w wyniku reakcji powstawania wiazan w poprzek piericieni i
rozrywania rownowaznych im wiazan pierwotnych, nastgpuje przemieszczenie atomow.

W stanach wzbudzonych wystepuja reakcje zwiazane ze wzbudzeniem elektronowym,
nieznane w stanie podstawowym (rys. 7). Dwie czasteczki zwiazku aromatycznego (np. pire-
nu), ktore w stanie podstawowym ze soba nie oddziatuja, po wzbudzeniu Jjednej z nich wyka-
zuja specyficzne oddzialywanie tzw. dipoli przejscia. Rozszczepienie poziomow prowadzi do
powstania nowego indywiduum charakteryzowanego dwoma pasmami fluorescencji: obok pa-
sma odpowiadajacego czasteczce monomerycznej, obserwujemy bardziej dlugofalowe pasmo
fluorescencji wzbudzonego dimeru, zwanego ekscimerem.
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Rys. 9. Powstawanie eksgimem pirenu i fluorescencja roztworéw pirenu o réznych stezeniach.
Oznaczenia: M - monomer, E - ekscimer [z prac Th. Férstera)

Interesujacym przykladem reaktywnosci ekscimeru jest antracen. W ekscimerze tego
zwiazku moze powstawaC wiazanie miedzy atomami pierscieni centralnych, na skutek czego
powstaje trwaty dimer w stanie podstawowym, substancja stata, ktéra mozna wykrystalizowaé

(rys. 10).
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Rys. 10. ,Fotodimer” antracenu. Ekscimer ulega stabilizacji przez wytworzenie dwu wigzan o
taczacych centralne atomy wegla (9-9', 10-10') obu czasteczek antracenu. Cztery aromatyczne
pierscienie ,fotodimeru” zacieniowano

Oprocz rzedow wiazan i gestosci elektronowej, radykalnej zmianie ulegaja wtasnosci u-
tleniajaco-redukujace. Jesli w stanie podstawowym dwiema wielkosciami charakteryzujacymi
wlasnosci zwiazku s potencjal jonizacji oraz powinowactwo elektronowe, to — jak zaznaczo-
no na schemacie orbitalnym przedstawionym na rysunku 11 — po wzbudzeniu elektronowym
otrzymamy gieboko lezaca luke, a wigc ogromne powinowactwo elektronowe, oraz wysoko
lezacy (na skali energii) poziom pojedynczo obsadzony, czyli bardzo obnizony potencjat joni-
zacji. W zwiazku z tym w stanie wzbudzonym powinny ulec znacznemu zwiekszeniu zaréwno
wlasnosci utleniajace (elektrono-akceptorowe), jak i redukujace (elektrono-donorowe).
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Rys. 11. Schematy 'orbitalnc stanow podstawowego i pierwszego wzbudzonego, z zaznaczonym
malejacym potencjalem jonizacji (IP) oraz wzrastajacym powinowactwem elektronowym (EA)
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Jesli oddziatujg ze soba donor (D) i akceptor (A), z ktérych jeden jest w stanie wzbu- i Szczegolnie ciekawy jest przypadek czasteczek, ktére po wzbudzeniu nie moga utwo-
dzonym, nastepuje przeniesienie elektronu (rys. 12). ! rzy¢ struktury , sandwiczowe”. Sa to uklady D-A zwiazane pojedynczym wiazaniem, plaskie,
‘ z mozliwoscig obrotu wokot pojedynczego wigzania centralnego (jedyny stopien swobody),
schematycznie przedstawione na rysunku 13, Przeniesieniu elektronu towarzyszy zmiana kon-
i formacji czasteczki. Jesli jest to obrot wokol wigzania centralnego, to tego rodzaju stan wzbu-
| dzony zostat nazwany stanem TICT (,,Twisted” Intramolecular Charge Transfer).

- T— f— — — Skrecemie czasteczki w stanie wzbudzonym do prostopadtosci jest czynnikiem, ktéry u-

N""i- — 3 mozliwia petne przeniesienie elektronu 1 jego lokalizacje w okreslonej czesci czasteczki (w A
T : — P— lub w D). Do uktadoéw wykazujacych taki efekt naleza; p-N,N-dimetyloamino-benzonitryl,
1 DMABN, najlepiej zbadany (E. Lippert i in.; K. Rotkiewicz 1 in.), p-karbonylowe pochodne

N, N-dimetyloaniliny (J. Dobkowski), 4-dialkiloamino-pirymidyny (J. Herbich) czy benzanilidy

: ‘ (J. Heldt, M. Kasha). W widmach fluorescencji zwiazkow tego typu, bez zadnej reakcji z in-

. wdato ° 00 | nymi partnerami, obserwuje si¢ w roztworach niepolarnych jedno pasmo, podczas gdy w roz-

= S o tworach o srednigj polarno$ci — dwa pasma (rys. 14). Ze wzrostem polarnoéci rozpuszczalnika

" obserwuje si¢ zmniejszanie nateZenia pasma wysoko energetycznego; jego kosztem wzrasta

s i oo ety - —t } natezenie pasma o nizszej energii, ktére silnie przesuwa si¢ ku nizszym energiom, co $wiadezy

o duzym momencie dipolowym czasteczki w stanie emitujacym.
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Rys. 12. Schemat orbitalny fotoindukowanego przeniesienia elektronu (tworzenie polamnego ekscipleksu) :
) Przeni;:sienie elektronu prowadzi do silnych oddziatywan kulombowskich D*,. A~ (,efekt
arpunowy”), nastgpuje stabilizacja silnie polarnego eksci j lach a
tycznych najczesciej strukture safmdwiczofv 2rmego ekscipleksu, majacego w ukiadach aroma- Fo N CH,CL MCHX i
) 2 (rys. 13) w CHsC 1Cte ) 10°
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Rys. 14, Wplyw polamosci rozpuszczalnika na fluorescencjp DMABN: widma absorpcji (1,2)
1 fluorescencji (1',2',3"). MCHX — metylocykioheksan. Pasmo b — pierwotne, wyzej energetyczne; pasmo
a — wtorne (TICT). [z prac K. Rotkiewicz]

sandwiczowego ekscipleksu (kompleksu wzbudzone, ietki wy
g0) lub — w gietkim ukladzie D\WA
trzczasteczko ; iesieni ' J ebi
wnatrzeza, wego. W wypadku czasteczek D-A (u dolul rysunku} przeniesienie elektronu wiaze sig Plaszczyzny D i A ulegaja wzgledem siebie Tl MG (hoke PR eagons:
2 wewnetrang rotacia ik | nu (TICT) jest przy tym bardzo duzy (rys. 15).
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Ry; 15. Mome'nty dqulowg stanéw TICT. Pelne przeniesienie jednego elektronu wolnej pary azotu
aminowego do srodka pierscienia odpowiada momentowi dipolowemu p*= 13 D, Z prawej: wartosci
doswiadczalne wyznaczone réznymi metodami.

Skrgcf:nit_: czasteczki wokol pojedynczego, centralnego wigzania potwierdzaja badania
fluorescencji wielu ukfadéw modelowych, np. pochodnych nitryli (rys. 16).
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Rys. 16. Widma fluorescencji DMABN i jego pochodnych, modelujacych strukture plaska (koplanarna)
lub skrecong (ortogonalna). Widma mierzono w rozpuszczalniku o sredniej polarnosci CH;Cly;
Zaznaczono pasma emisjia i b [z prac K. Rotkiewicz] ’

Dwa pasma w widmie fluorescencii ja wo i
‘ _ I wystepuja wowczas, gd stan
1stnigje niezbyt niska (rzedu 4000-5000 cm™ i ; totac =5 v
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Rys.17. Energie kilku stanéw elektronowych czasteczki DMABN jako funkcje kata skrecenia ®. Od

lewej: czasteczka swobodna; w cykloheksanie; w  acetonitrylu. Obliczenia przeprowadzono

zmodyfikowana metoda INDO (Lipinski, Chojnacki 1 in.) z uwzglednieniem oddziatywan z polamym
rozpuszczalnikiem

Dalszym potwierdzeniem struktury stanu TICT staty si¢ badania spektroskopowe zwiaz-
kéw modelowych (rys. 18), prowadzone technikami pikosekundowymi.

Czasteczka z zamknigtym pierscieniem pigciocztonowym, unieruchamiajacym w plasz-
czyznie grupg >C=0, wykazuje w widmie fluorescencji dwa pasma; okoto 500 nm wystepuje
pasmo charakterystyczne dla uktadéw majacych swobodg obrotu grupy aminowej. Natomiast
blokada mozliwosci obrotu grupy aminowej przez wiaczenie jej do pierscienia pieciocziono-
wego prowadzi do pojawienia si¢ wyltacznie pasma krotkofalowego. Jest to zgodne z wyni-
kami badan widm absorpcji przejéciowej modelowych uktadow TICT (rys. 18).
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Rys.18. Widma absorpcji przejéciowej (S, « S)), przy czasach opdznien 100 ps, czterech modeli
strukturalnych, wykazujacych badz podwajna fluorescencje (trzy géme zwiazki), badz tylko jedno
pasmo wysokoenergetycznej emisji (dolny zwigzek, z unieruchomiong grupg aminowa)
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Szczegolnie waznym dowodem strukturalnym jest poréwnanie widm absorpcjl przej-
sciowej z widmami absorpcyjnymi aniono-rodnikdw, otrzymanymi w zupelnie innych warun-
kach (rys. 19).
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Rys. 19. Poréwnanie widm pikosekundowe; absorpeji przejsciowe]  dwuczasteczek typu D-A
(At=100ps) ze stacjonarnymi widmami absorpeji odpowiednich aniono-rodnikéw A~ mierzonymi
w innym laboraterium, w innej temperaturze i w innym rozpuszczalniku [z prac J. Dobkowskiego]

Za absorpcje w zakresie widzialnym odpowiedzialne s4 tu tylko aromatyczne aniono-
rodniki, bo kationo-rodniki typu NMe;" absorbuja w zakresie UV, a wigc poza zakresem po-
miaru. Identycznos¢ widm $wiadczy o tym, ze jono-rodniki prawie nie oddziatuja ze soba elek-
tronowo w stanie TICT, co jest mozliwe tylko w wypadku konformagji ortogonalnej (w
przyblizeniu).

Techniki pikosekundowe pozwalaja $ledzic zmiany w czasie, zachodzace po impulsie
wzbudzajacym (rys. 20). Poczatkowo obserwowane Jest tylko jedno pasmo fluorescencyi
(70 ps, okoto 370 nm), drugie, z maksimum bliskim 500 nm, jest zauwazalne po czasie 120 ps,
za$ efekt koficowy (po 1.5 ns) jest taki, Jjak uzyskany w badaniach stacjonarnych. Badania kine-
tyki narastania fluorescencji (w pasmie wysokoenergetycznym) wykazaty, ze fluorescencja za-
nika dwuwykladniczo: poczatkowo szybko, nastgpnie powoli (A = 370 nm, t = 1.67 ns)
(rys. 21).

Rys. 20. Ewolucja widma fluorescencji w czasie. Najwyzsze widmo — stacjoname widmo abserpgji
zwiazku w tych samych warunkach

Rys. 21. Kinetyka ,bimodalna” w reakcji w stanie wzbudzonym: krzywe kinetyczne fluorescencji,

metoda zliczania skorelowanych w czasie pojedynczych fotoelektronéw, Wkladka z prawej: liniowa

skala zliczen, widoczna relacja: substrat-produkt; gléwny rysunek: logarytmiczna skala zliczen

impulséw, w diuzszej skali czasu widoczne osiaganie stanu réwnowagi (rownoleghos¢ zanikow, ta sama
wartos¢ 1)
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Sktadowej szybkiej towarzyszy narastanie pasma fluorescencji nize] energetycznego,
diugofalowego, bardzo wolno zanikajacego (A = 490 nm, T = 1.7 ns). Obserwacja zjawiska w
diuzszej skali czasu prowadzi do wniosku, ze uktad osiaga rownowage miedzy stanem wyzej i
nizej energetycznym.

Stosowanie technik pikosekundowych i femtosekundowych umozliwia badanie coraz
szybszych procesow. Mozna juz dzi§ obserwowa¢ przebieg w czasie najbardziej elementarnych
stadiow reakcji chemicznych. Badaniami tego typu zajmuje si¢ m.in. A. Zewail. Zastosowat on
technikg laserowych impulséw femtosekundowych m.in. do badania reakcji fotodysocjacji
czasteczki jodocyjanu (rys. 22).

:,,,,,-.m 1= 200 Is
@” 1210015
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Rys. 22. Dysocjacja ICN *— I + CN sledzona w czasie realnym: w miare wzrostu odlegtosei L..CN
linia absorpcyjna atomu I pojawia sig przy roznych dhugodciach fal (A, Ay, ). Xy — impuls
wzbudzajacy; A, - przestrajany widmowo impuls probkujacy [z prac A. Zewaila i in.]

Innym interesujacym przykfadem jest pomiar fotodysocjacji gazowej czasteczki Nal
(rys. 23). Analizujac krzywe energii potencjalnej reakcji dysocjacji, mozemy obserwowad
przecigcie si¢ dwoch krzywych: Nal (kowalentnej) oraz Na* + I (jonowej). Stusznosé modelu
zjawiska, zaproponowanego okolo 1930 r. przez Landaua i Zenera, potwierdzanego w nastep-
nych dziesigcioleciach nie wprost, przez wnioskowanie z wynikéw badan kinetyki reakcji su-
marycznych, zostala ostatecznie udokumentowana pracami Zewaila przez bezposrednia
obserwacje odbic i interferencji pakietu Jalowego w obszarze przeciecia, oraz gasnqcych oscy-
lacji pakietu wychodzacego.

Pasjonujaca dziedzing badan, niedawno rozkwitla, jest obserwacja poszczegolnych, po-
Jedynczych czasteczek. Poczatki tych badan trzeba odnies¢ do lat 50, do otrzymania przez
Szpolskiego w niskotemperaturowych matrycach weglowodorowych kwaziliniowych widm
czasteczek wieloatomowych, widm o niespotykanej uprzednio w roztworach, wspaniale roz-
dzielonej, bogatej strukturze wibronowej. W Polsce tego typu badania wprowadzit uczen
Szpolskiego, Zdzistaw Ruziewicz. Nastepnie R. 1. Personow wzbudzajac waskopasmowo do-
konywat selekcji centrow luminezujacych i odkryt mozliwosé niezwyklego przejécia od widm
szerokopasmowych, o szerokosci potéwkowej pasm rzedu kilkuset cm™, do bardzo waskich, o
szerokosci potowkowej rzedu 1 cm™ Iub mniej (rys. 24).

Nawet w bardzo niskich temperaturach mamy do czynienia z poszerzeniem pasm ze
wzgledu na fakt, ze rézne czasteczki maja wokét siebie rozne mikrootoczenia, Czasteczki

roznie usytuowane w sieci krystalicznej (np. w matrycy Szpolskiego), majac Téma m‘ikrooto-
czemia, emituja 1 absorbujg nieco odmiennie od pozostatych. Stad powstawanie , multipletow
w te] bogatej strukturze wibronowe;.
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Rys. 23. Fotodysocjacja Nal*— Na + I, sledzona w czasie realnym. Z lewej: krzywe potencjalne;

wkiadka: oscylujacy zanik sygnatu fluorescencji przy stalej A. Z prawej: oscylujacy zanik absorpcji

(Na ..I)* i narastanie populacji atomow Na. Nizej: interferencja ruchu pakietu falowego odbijajacego
si¢ od przecigeia krzywych w zakresie Landaua-Zenera [z prac A. Zewaila i in.]

Rys. 24. Z prac R. 1. Personowa: fluorescencja perylenu w etanolu, T=4.2 K. Z lewej: widmo wzbu-

dzenia, monitorowane przy A ~ 447.2 nm , AA> 2 nm (gomne widmo) i A\ = 0.08 nm (dolne); z prawej —

widmo fluorescencji wzbudzane grupa linii Hg A ~ 365 nm (gérne) i liniag A = 441.56 nm lasera Cd
(dolne widmo)
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Rozwazmy linie widmowa, poszerzong niejednorodnie, ktora jest przejawem zbioru za-
chowan czasteczek w roznych mikrootoczeniach Jedli prowadzi¢ pomiary substancji fluoryzu-
Jace] domieszkowanej w bardzo malym stezeniu do monokrysztatu, w probee o ksztalcie
bardzo cienkiej blaszki, to — nawet przy uzyciu bardzo waskopasmowej i dobrze zogniskowa-
nej wiazki promieniowania laserowego ~ wzbudzeniu ulega wiele czasteczek (rys. 25).

{" LiNiA NIEHOMOG ENNA
(Gauss)

LiNiA KoMOGENNA
(LORENTZ)

WiHZKA LASERA

LI STEQUL

Rys. 25. Pomiar widma w centrum i na skrzydtach pasma

Jesli wzbudzaé bedziemy czasteczki w »Skrzydle” pasma absorpcji, to ich liczba dra-
stycznie si¢ zmniejszy; poniewaz promieniowanie wzbudzajace o takiej dhigosci fali beda ab-
sorbowac jedynie pojedyncze czasteczki. Zmieni sie tez profil obserwowanej linii — od ksztattu
opisanego krzywa Gaussa (zbidr czastek, statystyczny rozklad energii — linia »P0Oszerzona nie-
Jednorodnie”) do opisanego krzywa Lorentza (linia ~homogeniczna”, charakterystyczna dla
pojedynczej czasteczki). Najbardziej znany przyklad to pentacen w krysztale p-terfenylu
(rys. 26).

Rozdzielanie widma prowadzi do uzyskania z pozornie chaotycznego obrazu wyraznych
przej$¢, ktore majg ksztalt linii Lorentza i s3 zwigzane z emisja pochodzaca od pojedynczej
czasteczki .

Wild i wspoipracownicy prowadzg badania czasteczek w stanach wzbudzonych, w wa-
skich zakresach widma. W obrebie jednego ,,pasma Szpolskiego™, w dotowanym pentacenem
monokrysztale terfenylu, emituje np. 10 czasteczek, a kazda z nich ma nieco inna energig,
poniewaz inaczej oddzialuje z otoczeniem!

Pojedyncze czasteczki mozna nie tylko bada¢ widmowo, ale réwniez prowadzac obser-
wacje mikroskopowe. Polega to na rejestrowaniu widm emisji lub filmowaniu poszczegblnych
fluoryzujacych czasteczek w funkgji ich potozenia w przestrzeni, w trzech wymiarach. Jest to

mozliwe dzigki zastosowaniu specjalnego obiektywu immersyjnego do zanurzania w cieklym
helu, skonstruowanego przez Jana J. asnego
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Rys. 26. Dwie skladowe przejscia 0-0 w widmie wzbudzgnia fluorescenciji pentacenu w'monokrysz‘_tatfe

p-terfenylu. Z lewej: zmiany widma w zaleznosci od liczby wzbudzanych czasteczek: Ab —d wyc1§(a

blaszka krysztatu, ¢ < 107 mol/mol; B - blaszka sublimowana; C - tg samo, ale laser wzbu zablt(y Co

obszar ok. 100 um®. Z prawej; wzrost widmowej zdolnodci rozdme[c;ej podcms obserwacji probki C.
Dolne — widmo pojedynczej czasteczki [z prac Orrita i Bernarda]

W badaniach stanéw wzbudzonych dochodzimy wige do granic rqoilrwoém poznania.
Badajac procesy przebiegajace w czasach ;_zal_cresu fer_nto;ekun@, zgodnie z ’zasadq lm.eozgaw
czonoéci, uzyskujemy coraz mniej informacji W1dmo_wej. N]g mozemy posunac si¢ da }? :, a-
daniach czasteczek, gdy méwimy juz o wlas’mwos'cm}ch pojedyncze) c.zasteczkl._ Doq odzimy
do granic poznania, aczkolwiek mozna przypuszczac, ge .umys{v ludzki potrafi i tutaj siggnad
dalej, tam, gdzie — jak dzis jeszcze sadzimy — siggnaé juz nie mozna.
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Dyskusja

Czy byly prowadzone tego typu badania ha wodorze?
O ile wiem - nie. Jednak nic nie stoi temu na przeszkodzie,

Wodor nie jest wygodnym obiektem badarn, poniewasz absorbuje bar-
dzo wysoko.

Jesli w podanych przyktadach mamy do czynienia z absorpcjq poje-
dynczej czqsteczki, to maksimum takiej absorpcji powinno odpowiadac
ilosci czgsteczek o danej energii, maksimum powinno by¢ kwantowa-
ne. Czy tak jest istotnie?

Musimy uwzgledni¢ trzeci wymiar — gleboko$¢. Wzbudzenie jest pro-
wadzone przy uzyciu bardzo waskiej geometrycznie i silnie zognisko-
wanej wiazki laserowej. Rowniez obserwacja jest prowadzona w
bardzo waskim obszarze geometrycznym. W zwiazku z tym natgzenie
sygnatu emitowanego przez czasteczke bedzie nieco zalezato od jer
miejsca (glgbokosé) w probee. Dia kazdej z czasteczek, jesli $ledzimy
w czasie tylko jedna z nich, otrzymujemy szereg impulsow o jednako-
wym natezeniu, tak dhugo, jak dtugo czasteczka dezaktywuje sie z flu-
oryzujacego stanu singletowego tylko w drodze emisji do stanu
podstawowego, ktory ponownie ulega wzbudzeniu itd. Jesli nastapi
Jednak przejscie bezpromieniste ze stanu singletowego do stanu triple-
towego, to czasteczka zostaje wygaszona na dhugi okres czasu Zycia
stanu tripletowego. W zwiazku z tym, jesli obserwuje sie $rednia inten-
sywnosc, to bedzie ona rozna dla réznych czasteczek, poniewaz beda
inne czasy przebywania w stanie nieaktywnym.

Czy stany TICT obserwuje sig w stanie stalym? Prowadzitoby to praw-
dopodobnie do fotoindukowanych zmian strukturalnych.

Nie znam na razie takich przyktadéw. Natomiast znane s one w poli-
merach, poniewaz w obecnosci swobodnych objetosci istnieja tam o-
graniczone mozliwosci wewnetrznej rotacjs, np. grupy —-NMe,.




