Fotokemijske reakcije
LASER

Apsorpcija zraCenja
Molekula u pobudenom elektronskom i vibracijskom

stanju moze se vratiti natrag u temeljno stanje
(relaksirati) na vi$e razli¢itih nacina:
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Fotokemijske
Termicka degradacija reakcije

Emisija Fluorescencija
hV Fosforescencija
Apsorpcija
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Fotokemijske reakcije
Fotokemijske reakcije zapocinju tako da jedan od reaktanata apsorbira
elektromagnetsko zracenje.
Apsorbirana energija je velika, 600-170 kJ mol* za zracenje 200-800 nm.
Molekula u pobudenom stanju ima drugaciju raspodjelu el. gustoce.
Produkti nastaju direktno od pobudenog reaktanta - Primarni proces .

Produkti nastaju u nizu konsekutivnih - kaskadnih reakcija koje zapocinju
od pobudenog reaktanta - Sekundarni proces.
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Fotokemijske reakcije

U pravilu 1 molekula apsorbira 1 foton.

Kvantno iskori$tenje primarnog procesa ¢ je manje od 1:

_ N (fotokemijskih dogadaja) _ brzina fotokemijskog procesa (mols’1)
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N (apsorbiranih fotona) intenzitet apsorbiranog zracenja (mol s’1) lobs
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Za sve foto-kemijske ili foto-fizicke procese (fotoreakcije, termicka
relaksacija, fluorescencija, fosforescencija, itd.):
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Fotokemijske reakcije

Ukupno kvantno iskoristenje:

@ = N (fotokemijskih dogadaja)
N (apsorbiranih fotona)

Kod slozenih reakcija koje ukljucuju sekundarni proces, npr. lancane
reakcije zapocete fotolizom,® moze biti i puno veciod 1.

Fotokemijske reakcije

Za brzinu pocetnog stupnja fotokemijskih reakcija od vaznosti je odnos
izmedu trajanja pobudenog stanjai brzine reakcije.

Apsorpcija elektromagnetskog zracenja: 1015-10"6 s

Fluorescencija: >1012-10%s

Fosforescencija: >106-10"s
Singlet pobudenog stanja traje: ~1075-10"2s

Brzine pocetnog stupnja ultrabrzih

fotokemijskih reakcija su: 1015- 1012 s
Triplet pobudenog stanja traje: ~105-10°%s.
Brzine pocetnog stupnja brzih

fotokemijskih reakcija su: 1012-10%s.




Fotokemijske reakcije

Primjeri fotokemijskih reakcija:

*lonizacija: A* > At+e
*Prijenos elektrona: A*+B—>A*+B-
+Disocijacija: A*+B—->B+C
Adicija: 2A*—>B
A*+B—>AB

A*+B-C—>AB+C

*lzomerizacija ili pregradnja: A A

Fotokemijske reakcije

Fotokemijska reakcija redukcije NADP* vodom kod biljaka.

Reakcija zapocinje apsorpcijom vidljivog svijetla:

H,0 + NADP* + hy Fotosistem [1ll__1/2 O, + NADPH + H*

Fotokemijske reakcije
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Fotokemijska adicija dvije baze
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DNA fotoliaza se veZe na oStec¢eno
mjesto. Nastali kompleks apsorbira A

zracenje 370 nm i prekida veze )
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Fotokemijske reakcije

Fotokemijska izomerizacija 11-cis retinala u trans-retinal (A* — A’):

*
M MHO
- .
%

" trans-retinal
11 cis-retinal CHO

n— 1* prijelaz 11-cis retinala dovodi do fotokemijske izomerizacije
u trans-retinal koji pokrece niz biokemijskih reakcija koje rezultiraju
nervnim impulsom. Proces traje 0.25 - 0.50 ms.

Fotokemijske reakcije

Fotodinamicka terapija tumora (PDT):
Fotoreaktivni lijek P aplicira se pacijentu. Lijek se rasporedi u tkivima.

LASERsko zracenje dovodi se optickim vlaknima do tumorskog tkiva.
Fotoreaktivni lijek P apsorbira zracenje i u nizu reakcija stvara singletni
kisik 10,.

Singletni kisik je vrlo reaktivan i razara stani¢ne strukture (tkivo).

Absorpcija: P + hv— P*

Interna pretvorba: P* - 3P
SP+30,> P +10,

10, + Reaktanti — Produkti

Fotosenzibilizacija:

Reakcije oksidacije:

Aktinometrija

Intenzitet zratenja moze se odrediti koriste¢i poznatu fotokemijsku

reakciju s poznatim kvantnim iskoritenjem.

*Reakcijska smjesa izlozi se zracenju u odredenom vremenu pri

¢emu dolazi do fotokemijske reakcije.

+Koli¢ina nastalog produkta odredi se prikladnom analitickom

metodom.

«Iz koli¢ine nastalog produkta i poznatog kvantnog iskoriStenja moze

se izraCunati intenzitet zracenja.




LASER LASER

(@)  Termickaravnoteza

. o " . L Kod stimulirane emisije zraCenja
L/ghtAmp/lf/cat/on by Stimulated Emission of Radiation molekula u pobudenomstanju

Uredaiji kod kojih dolazi do stimulirane emisije zradenja. stimulirana je emitirati foton zratenjem

iste frekvencije.
Izvor su monokromatskog, usmjerenog i koherentnog zracenja S}o le \;'SG {otorl]a"prl(sutqg veca je ) | " acii e
vrlo velikog intenziteta. vjerojatnost emisije (pozitivna sprega).  (b) Inverzija populacie N 4
Od iznimne su vaznosti u spektroskopiji i brojnim drug}m | T T T T T T T
podrugjima. Temeljni uvjeti za stimuliranu emisiju

su:

*Postojanje metastabilnog pobudenog
stanja (pobudeno stanje u kojem (©) LASERskozragenje
molekula moze dovoljno dugo biti da

sudjeluje u stimuliranoj emisiji). -
*Vecina molekula mora biti u
metastabilnom stanju.

Razmatramo osnovni princip rada i aspekte koji su od vaznosti za
kemiju i spektroskopiju.

LASER LASER _
(@)  Termickaravnoteza \ A

Prikaz stupnjeva koji dovode do Inverzija populacije potrebna za stimuliranu emisiju
stimulirane emisije zracenja: - moze se postiéi na nekoliko nacina:

Pump

Kod trorazinskih lasera molekula je pobudom
(a) Boltzmanova raspodje!a\?a“ _________ dovedena u pobudeno stanje/, zatim dio energije
odgovarajucoj temperaturi. Vecina ; _ Pump termalno preda okolini i zavr$i u metastabilnom stanju
molekula je u temeljnom stanju. (b) Inverzija populacie ~ . L , . .

A. Stimuliranom emisijom vra¢a se u temeljno stanje "

X. Vrlo je teSko postici inverziju populacije.

LASERsko zratenje
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(b) Dovodenjem energije izvana

“ L . .
“pumpanjem’ dolazi do inverzije Kod cetv?roraZ|nskl|h Iase:ra rr.10IekuIa |z. i A
populacije. H__=EER___ _ = metastabilnog stanjaA stimuliranom emisijom
L zracenja prelazi u stanje A koje je razli¢ito od
(c) LASERskozracenje Pump

temeljnog stanja X. Nakon toga molekula termalno
predaje energiju okolini i prelazi u temeljno stanje X.
Lak3e je posti¢i inverziju populacije jer u pocetku
stanjeA” je nepopunjeno.

(c) Emitirani foton stimulira emisiju _
drugih fotona.
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LASER LASER

Laserski medij smjeSten je i ograni¢en rezonantnom Supljinom koja
Osnovni dijelovi lasera: omogucuije da se stimuliraju fotoni odredene frekvencije, odredenog

smijera rasprostiranja i polarizacije.
<Laserski medij (razliciti spojevi i smjese u ¢vrstoj, tekucoj ili plinskoj fazi).
Rezonantna $upljina je uglavhom prostor izmedu dva zrcala unutar kojeg

*Rezonantna Supljina (opticki sustav). dolazi do viSestruke refleksije i interferencije.
-Sustav za dovodenije energije laserskom mediju (snazni izvori Konstruktivna interferencija moguca je za samo odredene valne duljine
zracenja ovisno o udaljenosti izmedu zrcala L.

elektromagnetskog zracenja - drugi laseri, Xenon lampe, elektricni luk, itd.). 543 2 ;




LASER

Valne duljine kod kojih dolazi do konstruktivne interferencije i stimulirane
emisije nazivamo REZONANTNI MODOVI lasera.

Konstruktivna interferencija unutar rezonantne Supljine dovodi do
pojacavanja fotona samo to€no odredene valne duljine (rezonantni
modovi lasera), odredenog smjera rasprostiranja (okomitog na zrcala) i
polarizacije.

Ovi fotoni stimuliraju emisiju fotona iste valne duljine. Stimuliranom
emisijom zracenja intenzitet zracenja unutar rezontne Supljine postaje
vrlo intenzivan.

Ako je jedno od zrcala polupropusno, dio stimuliranog zracenja izlazi iz
Supljine.

LASER

Svojstva laserskog zracenja:

*MONOKROMATSKO - svi fotoni su iste valne duljine (frekvencije).
*KOHERENTNO - svo zra€enje je fazi.

*Vrlo intenzivno i usmjereno.

*Moze biti polarizirano - ako je unutar rezonantne Supljine polarizator.

Laser moze kontinuirano zraciti sve dok se odrzava inverzija populacije.
Kako se dio dovedenog zracenja pretvora u toplinu, laseri se zagrijavaju.

Ako je odvodenije topline ucinkovito laser moze raditi kontinuirano.

Laser moze raditi i tako da zraci vrlo snazne impulse tocno odredenog
trajanja i razmaka izmedu impulsa.

LASER

Q-switching omogucuje dobivanje

pulseva.
Pump
(a) Unutar rezonantne Supljine nalazi VVVVVYVY

« lon” koii fiad i Gy
€ Zaslon” Koji sprijecava rezonanciju nonresonant

unutar Supljine.

(@) Zaslon

Pulse,

Cavity resonant

(b)

(b) Ako se “zaslon” naglo ukloni,
omoguci se rezonancija i dolazi do
stimulirane emisije.

LASER

Circularly Plane

polarized polarized

radiation radiation
+

Pockelsove ¢elije omogucuju Q-switching:
To su elektro-opticki uredaji koji imaju ‘

Mirror
svojstvo da pod utjecajem vanjskog napona

vrlo brzo mijenjaju opticka svojstva. Pockels cell
_+ ; i >

Circularly polarized
after reflection

Plane polarized
perpendicular to

original plane
Mode locking - laseri stvaraju pulseve vrlo Efikasni Setverorazinski laser: Fast
kratkog trajanja (1 ps) i vrlo kratkog razmaka
) Metastable
izmedu pulseva (1 ns). P state
ol 5
Geometrija rezonantne Supljine ovih lasera je B £l 5 4
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to¢no odredena i periodicki se mijenja u fazi s 3|3 H 5
. — o 2| 2 ) kel
frekvencijom stimuliranog zracenja tako da do 5| 3 @ k]
o| 5 3
interferencije dolazi u vrlo kratkim pulsevima. 5o §
Time Fast
relaxation




LASER

Cursti laserski mediji: "

. . . . Fast
Rubinski laser - kristal Al,O, dopiran s . o
Cr*3 jonima. =

E

Pobuda se vrsi vrlo snaznom
bljeskalicom.
(prvi uspjesni laser - 1960 godine)

g
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694.3 nm
A,

LASER

Cursti laserski mediji:

neodimiumski (Nd-YAG) laser, kristal
Y;Al;0;, dopiran ionima Nd*3.

Pump

Vrlo efikasni Cetverorazinski laser.

Poluvodicki laser, Kristal GaAs ¢Pg 4.

Dovodenjem napona p-n poluvodicu,
elektroni prelaze u Supljine i emitiraju foton.

Zrcalo rezonantne Supljine - granica ¢vrste
faze i zraka.

Vrlo mali i efikasni (CD).

Conduction slectrons

LASER

Plinoviti laserski mediji (vrlo efikasni, omoguceno je u€inkovito hladenje
protokom plina) :
He-Ne Argon ion

Halium Neon A
34um 754 nm
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LASER

Tekuci laserski mediji:

Otopina Rhodamina u metanolu.

Siroki i promjenijivi raspon valnih duljina Absorption

zracenja (solvatacija otapalom povecava

raspon energetskih vibracijskih stanja). T Fluorescence
3
Output 5
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Cavity Tuner  mirror a
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Dye
cell

Dye

P _ stream_A

umping _

radiation . 300 400 500 600
Cavity nm

mirror
Pump
mirror

Svojstva laserskog zracenja i primjena u spektroskopiji:

Svojstvo Prednosti Primjena

Nelinearna spektroskopija
Saturacijska spektroskopija

Mogucénost apsorpcije
vise fotona odjednom

Vrlo snazan intenzitet

Vrlo mali $um u signalu Povecana osjetljivost
Veliki intenzitet rasprienja Raman spektroskopija

Monokromatsko zracenje Visoka rezolucija Spektroskopija
Moguénosttocne pobude |zotopna separacija
Fotokemijske reakcije

Reakcijska dinamika
Vrlo usmjereno zracenje Mogucekivete velike duljine  Osjetljivost
Koherentno zracenje Interferencijaizmedu zraka CARS

Brze reakcije
Prijenos energije

Puls Tocno trajanje pobude




