Fotokémia II.

Fotofizikai folyamatok
jellemzése

A fotofizikai folyamatok

o Fotofizikai folyamatok:
o amelyek soran a fényelnyelést kovetGen a reaktiv
molekula létrejon, és/vagy
o kémiai valtozas nélkiil tinik el.
o Amit mérni kell:
o az alapallapoti molekula elnyelési szinképe,
o a gerjesztett molekula elnyelési és kisugarzasi szinképe,
o a gerjesztett molekula élettartama (= 1/k,),
o kioltasi, érzékenyitési és fotokémiai kisérletek.

A fotofizikai folyamatok
Elnyelési szinkép:
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Lumineszcencias szinkép: blet Korvers
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meghatarozéasa.
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A fotofizikai folyamatok
¢ Foton elnyelés

» Sugarzasmentes fotofizikai folyamatok:
o Belsd konverzi6 (IC, Internal Conversion)

o Spinvéalt6 d&tmenetek (ISC, InterSystem Crossing)
o Vibracios relaxacié P ——
¢ Fotonkisugarzas, 2—

vibréicios relaxaci

lumineszcencia: b omersis

o Fluoreszcencia: a kezdeti- és
végallapot azonos C rendszerek Kozbil dimanet
spinmultiplicitast i ve—

o Foszforeszcencia: a kezdeti- abszuruciu‘ | —T

fluoreszcencia | foszforeszcencia

és végallapot kiilonb6z6
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A fotofizikai folyamatok
o — ; Absorption 105 seconds
S| | Vibrational Relaxation and Internal Conversion 102 seconds
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Gerjesztett molekulak lehetséges
fotofizikai és fotokémiai
folyamatai (attekintés)

Fotofizika Fotokémia

Unimolekularis

Bimolekularis
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I. Sugarzasmentes fotofizikai folyamatok

 Valamely gerjesztett molekula a tobbletenergiajat
sugarzas (fénykibocsatas) nélkiil is leadhatja:

o Vibracioés relaxacio: A gerjesztett elektronallapotti molekula
altalaban nem egyensulyi geometriaju, azaz a vibracios
kvantumszama v # 0. Egyenstlyban v = 0.

= Kondenzalt fazisban nagyon gyors (1073 — 10! s) a gerjesztett
részecske és az azt koriilvevs molekulék kozotti kolesonhatés miatt.

= A v =0 részecske a kornyezetével termikus egyensilyban van.

= Folyadékfazisban a vibréaci6s relaxacié soran kialakul az Gj
szolvatburok is.

= ,,Thexi” molekula: a kornyezetével termikus egyenstlyban 1évé
gerjesztett elektronallapoti molekula. Ennek jol definiélt energiéja,
entropiaja, szabadentalpiaja, szerkezete és kémiai tulajdonségai

vannak.

I. Sugarzasmentes fotofizikai folyamatok

o A thexi llapot két lehetséges unimolekularis
fotofizikai atalakulasa:
o Bels6 konverzi6 (IC): "A,—<"A,
(a spinkvantumszdm megmarad)
= A folyamat spin-megengedett, igy nagyon gyors (k;c > 109 s™)
= Az elektrongerjesztési energia vibracios energiava alakul at
= Kisebb energiajt elektronallapot nagy vibracios kvantumszamua
szintje képz6dik.

I. Sugarzasmentes fotofizikai folyamatok

o A thexi allapot két lehetséges unimolekuléris
fotofizikai 4talakulasa:
o Spinvalt6 atmenet (ISC): "A; —Kise S"A ahol n = mi2
= Az dtmenet spin-tiltott
= Sokkal lassabb folyamat (f6leg kis rendszami atomokbdl felépiilg
molekuldknal jellemzd)
= Sebességét dontden a spin-palya csatolas mértéke hatérozza meg
» Nehéz atomokat tartalmazé molekulak és aromas vegyiiletek
esetében viszonylag gyors és nagy hatasfoki lehet (@5 = 1)
~ Ha az "A; és"A; v = 0 vibracios szintjeinek energiaja kozel van, akkor
a forditott folyamat is lejatszodik és a két allapot kozott egyensuly
alakul ki.

I1. Sugarzasos fotofizikai folyamatok

o Kasha részletesen tanulmanyozta a lumineszcencia jelenségét
szerves molekuldkon. Az S, allapot fluoreszkal, a 3T, foszforeszkal.

¢ Az Gjabb (nagyobb idéfelbontasi) spektroszkoépiai vizsgalatok
tovabbi kisugarzast észleltek (koordinacios vegyiileteknél,
azulénnél).

o Kasha-szabaly: az adott multiplicitasu gerjesztett allapotok
kozott a legkisebb energidjit a domindans sugarzo allapot.

o Demas—Crosby-szabaly: A nagyobb energidji gerjesztett allapotokbol
lejatszodo kémiai reakcidk hianyaban, valamely nem teljesen feltoltétt d
alhéjii komplex emissziéja a legkisebb E gerjesztett, vagy az azzal
0: érheté Bol, betoltottségti allapotokrél kovetkezik be.

o Folyadékfazisban a thexi allapot kialakulésa sokkal

gyorsabb, mint a sugarzas, igy a lumineszcencia altalaban a

v =0 vibrdcids szintrél megy végbe (Vavilov-szabaly).

I1. Sugarzasos fotofizikai folyamatok
Fluoreszcencia

» Gazhalmazéllapot atomok vagy egyszer(i molekulak:
o Kis nyomason (ahol az iitk6zés valoszintisége kicsi) a kibocsatott
fény E-ja azonos a gerjesztd fényével (rezonancia fluoreszcencia).

o Legismertebbek:*Na(zP ) 489,6nm Na(ZS) }dublet rezonancia
12

*Na(zpalz) 489,00m Na(zs) lumineszcencia

oo 253,70m 1 Hg-g6zlampa
Tobbatomos molerglglFé{(, komp'l_'eg)ggfgz
o A kibocsatott fény E-ja kisebb, mint a gerjeszt fényé.
o A két szinkép altalédban tiikorszimmetrikus.
o *Cr(III)-komplexek:
o Erés ligandumtér eséfbp-a Pranck—Condon-atfedés kicsi, igy
a Stokes-féle eltolodas nagy.

I1. Sugérzasos fotofizikai folyamatok

Fluoreszcencia
[Cr(H,0)4]F, 4170
[CrF,(H,0),] 3920
Rubin 3600 é 9
Berill 3300 _5 ‘éa
CrBr, 2800 a;g
CrCl, 13900 11300 2600 5
(NH,),[CrFe] 2240

e Tobbatomos molekulak, komplexek:
o A kibocsétott fény E-ja kisebb, mint a gerjesztd fényé.
o A két szinkép altaldban tiikorszimmetrikus.
o *Cr(IIT)-komplexek: ‘T, —*A,;
o Erés ligandumtér esetén a Franck—Condon-atfedés kicsi, igy
a Stokes-féle eltol6das nagy.
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I1. Sugérzésos fotofizikai folyamatok
Foszforeszcencia

I1. Sugarzasos fotofizikai folyamatok
Fluoreszcencia és foszforeszcencia

o Szamos Cr(III)-komplex ismert, ami fluoreszkal
és foszforeszkal is.

o A kétféle emisszi hatasfoka a gerjesztett 4T, és 431
2|

¢ Szervetlen vegyiiletek foszforeszcencidja a kibocsétasi szinképek jellemz6i
és a lumineszkal6 allapotok sajatsagai alapjan csoportosithatoak:

o Keskenysava

2E allapotok E-ja kozotti kiilonbségtél fiigg. o Szélessava
o [Cr(karbamid),]3*: lumineszcencia szinképe T- E o Finomszerkezet(
fliggést mutat: 3 o Ligandum foszforeszcencia
" i s i e i, o o It is érvényes a Kasha-szabaly és a Demas—Crosby-
kétféle lumineszcencia élettartama megegyezik. baly. 4 y Y
= Kisebb h6mérsékleten a fluoreszcencia elttinik. szabaly, gy L L
« Akisebb energi4jt. dublett gerjesztett Allapothél a : oa fos’zforeszkalo allapot gyakran azonos magkonfiguracioji az
fluoreszkalo kvartett gerjesztett allapot termikus alapéllapottal,
aktivalassal érhetd el. E o a két részecske elektronkonfiguracioja csak a parositatlan
= Ennek a mechanizmusnak a neve: A, elektronok szaméaban kiilonbozik.

E-tipust késleltetett fluoreszcencia.

I1. Sugarzasos fotofizikai folyamatok

Foszforeszcencia III. Intramolekularis energiaidtadas

¢ Energiadtadas valamely molekulan beliil akkor figyelhet6 meg, ha az
legalabb 2, egymastol t6bb atommal elvélasztott, kiilon-kiilon is
gerjeszthetd kromofor (K) csoportot vagy fématomot tartalmaz.

* A molekula egyik kromofor csoportjanak gerjesztését koveten az E a
masik, luminofér (L) csoportra vindorol

o Az energiaatadas feltételei:
o AL csoport E-ja kisebb vagy alig nagyobb legyen mint a K csoporté (az

o Keskenysavu foszforeszcencia
= A gerjesztett allapot és az alapéllpot magkonfiguraci6ja (egyenstlyi
magtavolsagai) nagyon hasonléak.
o Szélessavi foszforeszcencia
~ Altalaban nagy Stokes-eltolodassal jar egyiitt.
= Kizéarja a finomszerkezetti foszforeszcenciat

o Finomszerkezetti foszforeszcencia

= Kizérja a szélessavu foszforeszcenciat
o Ligandum foszforeszcencia

= A ligandumhoz rendelhetd, nem a kozponti fémionhoz.

» Fémion nélkiil is menne, a fémion jelenléte csak modositja.

sorozatnak 1eialébb ei koz6s eleme van.

energiadtadas exoterm vagy gyengén endoterm).

o AKét csoport gerjesztett allapotdnak spinmultiplicitésa korrelaciéban van.
Az elektronspin-korrelacié lényege, hogy a molekula E-atadas el6tti és
utani leh eredd spinkvant amait a két csoport

spinkvantumszama hatarozza meg. Azok lehetséges értékei:

< | *Sc+ S|, [*Sc+ Sy e | *Sk =Sy |, illetve
|sk+s, |sk+*slr:|v~-- | Sx=*S.|.
« Az i das csak akkor valoszind, ha a két eredd spink

ITI. Intramolekularis energiaatadas

e [NC-Ru(bpy),-NC-Cr(CN),]* komplex DMF-es oldata:
o *Cr(III) E éllapotéra jellemzG lumineszcencia 750 és 900 nm
kozott.

o A gerjesztési szinkép
legkisebb E-jii savja /N /N N //?‘
csaknem azonos a —N N=— W .

\ ; C
[Ru(bpy),(CN),] &/
komplexével N=C"—Ru>—N=C"—Cr*~C=N
SN 7 \‘C-
—N e
77 \\\N

IV. Bimolekuléas fotofizikai folyamatok

o A gerjesztett molekula visszakeriil alapallapotba,

o Az E-atadas

A. Utkozéses energiastadas
B. Nagytavolsagl vagy rezonancia energiaatadas
C. Excimerek és exciplexek képzGdése

mikozben a vele kolesonhatasba 1ép6, att6l alapallapotban
is kiilonb6z6 molekula gerjeszt6dik:

o legalabb egy elektronja nagyobb E-ji molekulapalyéra jut,

o vagy a molekula vibraciésan gerjesztetté valik.

o els6sorban iitkozés soran kovetkezik be, de

o lejatszodhat agy is, hogy a donor és az akceptor molekula
kozotti tavolsag kb. 10-szerese az iitkozési tavolsagnak.
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IV. Bimolekulas fotofizikai folyamatok
A. Utkozéses energiaatadas

o Csak akkor hatékony, ha

o areaktansok iitkozése nagy gyakorisaggal kovetkezik be, és

o a termékké alakulas adiabatikusan megy végbe, azaz a
reaktinsok és a termékek energia-feliiletei egymast metszik és
egymassal az dtmeneti allapoton keresztiil vannak kapcsolatban.

o A folyamatban részt vevé molekulakra az elektronspin-
korrelacio mellett az energia feltételnek is teljesiilnie kell
(azaz a folyamat kisebb, vagy az eredetinél alig nagyobb
energidju allapothoz vezet).

* Atomok és kis molekuldk esetében az elektronspinnek, a
palyamomentumnak és a paritasnak kell korrelalni.

« T6bbatomos, kis szimmetri4jt molekulaknal csak az

elektronsiin—korrelécié érvénies.

IV. Bimolekulas fotofizikai folyamatok
A. Utkozéses energiaatadas

o Utkozési reakciok esetén az elektronspin-korrelacio:

o A reaktansokbol képz6dé atmeneti komplex spinkvantumszéma:

< |Sx+Sg|, |Sa+Sp1],.. |Sa—Ss]-
o A termékek (C és D) spinkvantumszamaval kifejezve:
< |Sc+Sp|, |Sc+Sp-1], - |Sc=Sp]|-

o A két sorozatnak legalabb egy kozos elemének kell lennie! PL.
Reaktz’mso [0:N s B)spinz’illa)ta
szingulett + szingulett (S, = Sy = 0) szingulett (St = 0)
szingulett + dublett (S, = 0, Sy = 1/2) dublett (S; =1/2)
szingulett + triplett (S, = 0, Sg = 1) triplett (Sy = 1)
dublett + dublett (S, = Sp = 1/2) szingulett, triplett (Sy = 0, 1)
dublett + triplett (S, = 1/2, Sy = 1) dublett, kvartett (Sy = 1/2, 3/2,)
triplett + triplett (S, = Sp = 1) szingulett, triplett, kvintett (S; = o, 1, 2)

IV. Bimolekulas fotofizikai folyamatok
A. Utkozéses energiaatadas

o Az adiabatikus reakciok altaldban nagy hatésfokkal mennek, és

o gyorsak, ha AE = E., — E.}, negativ (exoterm folyamat: a
diffzi6 hatirozza meg a sebességet),

o lasstiak, ha AE pozitiv (endoterm folyamat: a AE
energiagat hatdrozza meg a sebességet).

« A nem-adiabatikus folyamatok sokkal lassabbak, vagy nagyon
kis hatasfokuaak.

« Hatékony energiaatadas csak akkor kovetkezik be, ha az
itk6zés soran felszabadul6 kinetikus energia kicsi, azaz a donor
és akceptor molekula megfelel§ allapotainak energiaszintje
csaknem azonos, valamint

« a gerjesztett elektronéllapoton beliil gyorsan kialakul a v =10

IV. Bimolekulas fotofizikai folyamatok
A. Utkozéses energiaatadas

« Kioltas (a Ru(III) szempontjabol)
o Erzékenyités, szenzibilizaci6 (a Cr(III) szempontjabol)

Energia
(em™)
ATZ
20000 D e — i
1 v
S .ISC atadas T
g| wTis i
N § JIC ‘1
10000 8 g =2
= %
& f Foszfor- %
| H eszcencia %,
i —,
A LS Z A

IV. Bimolekulas fotofizikai folyamatok
B. Nagytavolsagu vagy rezonancia energiaatadas

* Szervetlen fotokémiai rendszerekben viszonylag ritka

o Feltétele, hogy a donor molekula (D) lumineszcencia
szinképe és az akceptor molekula (A) elnyelési
szinképe kozott atfedés legyen

o Ha megfelelGen nagy az atfedés és az ¢, is nagy,
akkor 4 nm-nél (40 A) nagyobb tavolsagrol is
bekovetkezhet az energiaatadas.

o Az 1940-es években Forster mar részleteiben is
tanulményozta a folyamatot. Modelljét ma is
érvényesnek tekintik.

IV. Bimolekulés fotofizikai folyamatok
C. Excimerek és exciplexek képzdése

» Egy gerjesztett és egy alapallapotti molekula
kolesonhatésa elvileg kétféle molekularis
képz6dményt eredményezhet:

o ha a két alkotorész alapallapotban azonos, akkor excimer
(excited dimer, gerjesztett dimer) képzédik,

o ha a két alkotérész alapallapotban is kiilonbozik, akkor
exciplex (excited complex, gerjesztett komplex) keletkezik

¢ Mindkett§ ugyanolyan dezaktival6dasi folyamatokon
mehet 4t, mint a szokvanyos gerjesztett allapotok:

o Sugarz6 vagy nem sugarzo
o IC, ISC vagy kémiai reakcio
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IV. Bimolekulas fotofizikai folyamatok
C. Excimerek és exciplexek képz6dése

» Csak meghatérozott feltételek mellett johetnek 1étre
excimerek és exciplexek:

o a gerjesztett alkot6rész élettartama viszonylag hosszi,

o a komplexképzédés termodinamikailag kedvezményezett
(exoterm, mert az entropia az atmeneti komplex képzdésekor
altalaban csokken).

e Szerves vegyiiletek fotokémidjaban gyakoribb.

o A gerjesztett atmenetifém-komplexekkel képzett
exciplexek elnevezése: TMCE (Transition Metal
Complex Exciplex)

= belsg szféra exciplexek,
= kiils szféra exciplexek.

Fotofizikai folyamatok

kinetikaja

Fotokémia

Izomerizacig

BA
Unimolekularis

Disszociacio
B+A

Ionizéci

AB* + e

Addicig ABC

Bimolekularis

oy TFizikai kioltds Elektronatadas AB*+Q

2T~ vibrécits relaxécio

belsé konverzio
(sugdrzas nélkil dtmenet)

S1 I~ Kkozotti atmenet
b RVAN (sugarzas nélkili Atmenet) -
N N ] * —
Gerjesztés ~
csak S, H T
elektron- - . 1
allapotba fluoreszcencia ; foszforeszcencia
S, +—H
0
\ 7

Fotofizikai folyamatok kinetikaja
o Konszekutiv elsérendi folyamatok: S:——
d[s o
oMo i s I:> [S.1=[S:), e " ¢
d[s
(o] Eitl] =Kcx '[32]_(k|sc +Ke+ klczISﬁ] |:£)
15,1 [S;1okc1 . (e’(klczﬂ‘\sc*kr)l ekt ) =[S, ], -6 ekuciek
k|c1 - kICZ - kISC - kF
d[m] N ae [5.1ke,
o =Kie[S,]- Ko [T,] |:U T e Y~y oK)
dt 1SC PLTL.
_ [S:JoKics
[T]= aie*(klwk.swkr)‘ +a,e et — aae—kpz * ‘kmf"m’[:;k‘x"m’*v)
Rl ey ()

Fluoreszcencia kinetikaja

* A fluoreszcencia sebessége
(intenzitasa): gr

at =ke-[S,]
o A fluoreszcenciaban 6sszesen
képz6dé foton:
F(OO) _ kFI[Sl]dt _ kalcl[SZ]O ‘[(e*(hcz*klscﬂr)l —_ g hat )jt —
0 Ic1~ Mic2 T kISC - kF 0

kS,
kICZ + kISC + kF

e Kvantumhasznositasi tényezd: &, = ? = kllziFk
21o Ic2 + IsC + F

Foszforeszcencia kinetikaja

o A foszforeszcencia sebessége

intenzitasa):
( ) o = kP '[T1] -
dt Goosatés

csak s,

o A foszforeszcenciaban Gsszesen ot
képz6d6 foton:

Ploe) =k [Tyt = ... —sclel__

kICZ + kISC + kF

o Kvantumhasznositési tényezs:
— P(OO) _ Kisc

T [SZ]O - kICZ + kISC + kF
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Fotokémia II.

Sztatikus kioltas

o A kioltoszer (Q) a lumineszkalé molekulaval (D)
adduktumot (DQ) képez. DQ nem lumineszkal.

o A kioltészer a lumineszkal6 D részecske
koncentracigjat csokkenti.

+ A mechanizmus lépései:
oD+Q=DQ (gyors elSegyenstily)
o D+ hv, > D*
o D* > D+ hv,

o A kvantumhasznositési tényez6k nem valtoznak, de
az elnyelt fotonok szdma (a koncentraci6-csokkenés
miatt) igen.

Dinamikus kioltas

o A kioltészer (Q) a lumineszkalé molekula gerjesztett
allapotéaval (D*) sugarzasmentes reakci6ba 1ép.

o A kioltészer 4j utat jelent a D* energiavesztése
szamara.

¢ A mechanizmus lépései:
o D+ hv, > D*
o D* > D+ hy,
o D* + Q - D + ... (nem-gerjesztett allapotok)

o A kvantumhasznositasi tényez6(k) a kioltoszer
koncentraci6janak novelésével csokken(nek).




