Instrukcja do ¢wiczenia nr 203

FEMTOSEKUNDOWA SPEKTROSKOPIA ABSORPCJI
PRZEJSCIOWEJ

Wprowadzenie

Ultraszybka spektroskopia zajmuje si¢ wykorzystaniem laseréw impulsowych do
badania dynamiki procesow fotochemicznych zachodzacych w wyniku wzbudzenia czasteczek
do wyzszych standw elektronowych lub wibracyjnych. Wykorzystujac jedng z wielu
dostepnych ultraszybkich technik spektroskopowych mozemy wyznaczac state czasowe takich
procesow jak relaksacja elektronowa, relaksacja wibracyjna, szybkie reakcje fotochemiczne
czy solwatacja. Obecnie dostepne sg techniki o rozdzielczosci czasowej rzedu femtosekund (1
fs=10° s), a nawet attosekund (1 as = 108 s), dzieki czemu jesteémy w stanie bada¢ dynamike
wigkszosci zjawisk fotochemicznych w roznych uktadach fizykochemicznych (statych,
ciektych lub gazowych). Jedng z podstawowych ultraszybkich technik spektroskopowych jest
technika absorpcji przejsciowej. W technice tej mierzy si¢ zmiany absorbancji probki (AA)
w funkcji opo6znienia czasowego, czyli czasu ktory uptynal od wzbudzenia do momentu
rejestracji sygnalu. Zmiany te mozemy mierzy¢ zarowno dla pojedynczej dtugosci fali jak
i szerokiego spektrum $wiatla.

Celem c¢wiczenia jest zapoznanie si¢ z technika femtosekundowej absorpcji
przejsciowej oraz wyznaczenie czasu relaksacji z elektronowego stanu wzbudzonego S: do
stanu podstawowego So dla czasteczki DMP nalezacej do grupy przetagcznikow
fotochromowych — diaryletenow.

Przygotowanie do zajec:

1. Zapoznaj si¢ z zasada pomiaru femtosekundowej absorpcji przejSciowej —
korzystajac z udostgpnionych materiatow: prezentacji ,,Femtosekundowa
spektroskopia absorpcji przejSciowej” oraz publikacji R. Berera, R. van Grondelle,
J. Kennis Ultrafast transient absorption spectroscopy: principles, Photosynth. Res.
(2009), 101:105-109) - wystarczy zapoznac¢ si¢ ze jej wstgpem tj. str. 105-107.



2.

Zapoznaj si¢ z definicjg fotochromizmu oraz przyktadami wystepowania tego

zjawiska

Wykonanie éwiczenia:

1.

Na optycznych wzmacniaczach parametrycznych ustaw dtugosci fali wigzki
pompujacej (610 nm) i sondujacej (670 nm).

Zmierz widmo UV-Vis kazdej z wigzek przy uzyciu podrgcznego spektrometru.
Jesli w widmie tym znajduja si¢ niepozadane dlugosci fali (inne niz 610 nm
I 670 nm) usun je wstawiajac w droge optyczng odpowiednie filtry spektralne.
Sprawdz czy kierunki obydwu wiazek sa prawidtowe przy uzyciu znajdujacych si¢
na stole optycznym zestawdw apertur referencyjnych (kazda z wigzek powinna
przechodzi $rodek apertury). Jesli kierunek ktoérej$ z wigzek nie jest prawidtowy
skoryguj go przy uzyciu zwierciadet znajdujacych si¢ przed zestawem apertur.
Nat6z na siebie obydwie wigzki w miejscu probki w komorze pomiarowej. Mozesz
wykorzysta¢ w tym celu aperture o Srednicy 50 pum, ktorg umies¢ w miejscu probki
— obie wigzki powinny jednocze$nie przechodzi¢ przez te aperture.

Ustaw energie impulsu wigzki pompujacej (200 nJ) i probkujacej (15 nJ) korzystajac
z kolowych filtréw optycznych o zmiennej ggstosci optyczne;.

Sprawdz polaryzacje obydwu wigzek korzystajac z polaryzatora. Nastepnie przy
uzyciu polaryzatora i potfalowki ustaw kat magiczny (54,7°) pomigdzy tymi
polaryzacjami (dla tego kata zmiany orientacji czasteczki podczas relaksacji
elektronowej nie maja wptywu na rejestrowang kinetyke).

Nalej do kuwety roztwor tetrasulfonowanej ftalocyjaniny glinu (AlPcSs). Umiesé
kuwete W komorze pomiarowej. Czasteczka AIPCSs charakteryzuje si¢ dtugim
czasem relaksacji (rzedu kilku nanosekund) dzigki czemu jest ona dogodnym
obiektem, aby znalez¢é sygnal absorpcji przejsciowej. Ustaw pozycje linii
op6zniajacej w potowie jej maksymalnego zakresu ruchu (120 mm). Jesli sygnat
absorpcji przejéciowej jest obserwowany zmaksymalizuj go justujac ostatnie
zwierciadto na $ciezce wigzki pompujacej przed probka.

Zarejestruj kinetyke zaniku sygnalu absorpcji przejsciowej dla AlPcS4 i ustaw
opoznienie czasowe = 0 fs dla pozycji linii op6zniajacej odpowiadajacej potowie

poczatkowego narastania sygnatu.



9. Zmien badang probk¢ w kuwecie na roztwér DMP w heksanie. Ponownie
zmaksymalizuj sygnat i zarejestruj kinetyke zmian absorpcji przejsciowe;.

10. Zarejestruj ~ stacjonarne  widmo UV-Vis badanego roztworu DMP.

Sprawozdanie z éwiczenia powinno zawierad:

a) Opis zasady pomiaru femtosekundowej absorpcji przejsciowej metoda wigzki
pompujacej i sondujacej (pump-probe).

b) Schemat uktadu femtosekundowego znajdujacego si¢ w LLSM wraz z krétkim
opisem do czego stuzy kazdy z jego elementow.

c) Obliczenie frakcji czasteczek znajdujacych si¢ w stanie wzbudzonym bezposrednio
po wzbudzeniu (wzory znajduja si¢ w udostepnionej prezentacji). Dlaczego frakcja ta
nie powinna by¢ wigksza niz 10%?

d) Stacjonarne widmo UV-vis badanej probki.

e) Woykres zalezno$ci przejsciowej absorbancji (AA) od opdznienia czasowego
(wyrazonego w pikosekundach (ps)) pomigdzy wigzka pompujaca i sondujaca.

f) Wyznaczony czasy relaksacji elektronowej S1 —So za pomocg dopasowania
krzywej eksperymentalnej funkcjag monoeksponencjalnego zaniku.

g) Wnioski wyplywajace z wykonanego ¢wiczenia.

h) Wykaz literatury

Termin oddania sprawozdania: 2 tygodnie od daty wykonania ¢wiczenia.
Sprawozdanie nalezy ztozy¢ w sekretariacie MITR lub wyslaé na adres:
arkadiusz.jarota@p.lodz.pl
ul. Wroblewskiego 15, budynek C2.

Opracowanie: dr inz. Arkadiusz Jarota




