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Sceny z zycia czasteczek chemicznych

Czy zastanawialiscie sie nad tym, co dzieje sie w waszym organizmie, gdy oddychacie, jecie,
poruszacie sie? W kazdej sekundzie miliardy czasteczek uczestnicza w reakcjach chemicznych,
taczac sie z innymi, rozpadajac, zmieniajac swoja strukture i ksztaltt. Nasze zycie mozliwe jest dzieki
niezliczonym reakcjom, w ktorych uczestnicza czasteczki zwiazkéw organicznych. Ale che¢
zrozumienia molekularnych podstaw zycia to tylko jeden z powoddéw, dla ktérych dazymy do
poznania mechanizmow rzadzacych reakcjami chemicznymi. Istnieje wiele innych, bardziej
praktycznych przyczyn, jak chocby ta, ze doktadna znajomos$¢ przebiegu pewnych reakcji
umozliwitaby wydajniejsza synteze lekow, tworzyw sztucznych i wielu innych zwigzkéw, ktdre
ulatwiaja nasze zycie. Niezaleznie od motywdw, ktérymi mozna sie kierowa¢ badajac procesy
chemiczne, ich poznawanie jest fascynujacym zajeciem.

By zrozumiec¢ te fascynacje, pobudZzmy nasza wyobraznie i przenieSmy sie na chwile do mikroswiata,
by ujrzec¢ taka oto scene: w przestrzeni unosza sie dwie czasteczki chemiczne sktadajace sie

z kilkudziesieciu atomoéw, gtdwnie wegla i wodoru, tworzacych skomplikowany ksztalt przestrzenny.
Kazda z nich otoczona jest delikatna mgietka - to elektrony z atoméw zebraty sie w chmury
elektronowe, dzieki ktorym istnieja wigzania chemiczne. Czasteczki zblizaja sie do siebie, ich chmury
elektronowe przenikaja sie i nagle cos$ zaczyna sie dzia¢. Nieruchome dotychczas atomy
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przemieszczaja sie, zmienia sie struktura kazdej czasteczki, po chwili wydaje nam sie, ze tworza one
jedna bryte o niewyraznym ksztatcie. Wreszcie ktebowisko znéw rozdziela sie na dwa obiekty, lecz
nie sa to juz te same czasteczki, ktére obserwowaliSmy na poczatku. Drgania tworzacych je atomow
wciaz jeszcze zdradzaja, ze przed chwila uczestniczyly w reakcji chemiczne;j. Jednak po pewnym
czasie uspokoja sie, przekazujac do otoczenia nadmiar energii, zdobyty podczas reakcji

i zgromadzony w oscylacjach szkieletu czasteczki.

WZBUDZANIE CZASTECZEK

Niestety, nie ujrzymy takiego spektaklu na wtasne oczy, a strata to wielka, bo widowisko na dtugo
zapadloby w pamiec. Za to mozemy, postugujac sie posrednimi metodami, odtworzy¢ wszystkie jego
sceny. Zanim opiszemy, jak w laboratoriach bada sie przebieg reakcji chemicznych, sprobujmy
uswiadomic¢ sobie czas, w jakim one zachodza. A jest to czas niezmiernie krotki, bo mierzymy go

w femtosekundach. Trudno ogarng¢ mysla taka jednostke wiedzac, ze jedna femtosekunda to 10
sekundy. Z pewnoscia bardziej przemawia do wyobrazni fakt, ze jedna femtosekunda ma sie do
jednej sekundy tak, jak 8 minut do wieku catlego Wszechswiata! Nie jest tatwo badac¢ tak krotkie
procesy. Niewiele narzedzi badawczych jest dostatecznie szybkich. Nie istnieja zegary odmierzajace
tak krotkie czasy, nie poradzi sobie z pomiarem femtosekund zadna elektronika. Istnieje jednak cos,
co jest dostatecznie szybkie, by podgladaé czasteczki w ich ultraszybkim zyciu. Swiatto! A méwiac
poprawniej - bardzo krétkie impulsy Swiatta laserowego, zwane impulsami ultrakrétkimi. Do
niedawna ich wytwarzanie i badanie samo w sobie bylo celem. Obecnie, gdy poznano je juz dos¢
dobrze, zostaly zaprzegniete do pracy i sa podstawowym narzedziem w nowej dziedzinie badan -
femtochemii.

Podstawowa idea femtochemii jest bardzo prosta: badana reakcje chemiczna musimy rozpoczac
w dobrze okreslonym momencie, by po pewnym czasie wykonaé ,zdjecie” czasteczek w niej
uczestniczacych. Przeprowadzajac wiele doswiadczen, w ktorych zmieniamy opdznienie pomiedzy
»Sygnatem startu” a momentem wykonania ,zdjecia”, mozemy odtworzy¢ przebieg catej reakcji.
Nietrudno domysli¢ sie, ze ultrakrétkie impulsy swiatta sa tutaj zaréwno ,starterem” (tzw. impuls
pompujacy), jak i ,migawka fotograficzna” (impuls prébkujacy).

W dalszym ciggu skupimy sie na badaniu wybranej klasy reakcji chemicznych: proceséw
zachodzacych w czasteczkach po wzbudzeniu ich $wiattem. Cho¢ w reakcjach takich uczestniczy
tylko jedna czasteczka, to nie musza by¢ one ubozsze niz te z udzialem wiekszej liczby czasteczek.
Czasteczki organiczne nie raz juz zaskoczyly nas réznorodnoscia zjawisk, ktére moga w nich
wystapi¢ po pobudzeniu swiattem. W doswiadczeniu tego typu czes¢ fotonéw tworzacych impuls
pompujacy zostaje pochtonieta przez probke zawierajaca badane czasteczki. W wyniku pochtoniecia
fotondw czasteczki ulegaja wzbudzeniu do wyzszego stanu energetycznego i moga podlegac
najrézniejszym przemianom: moga sie wygina¢ w rozne strony, fragmenty czasteczki moga zblizac
sie lub oddala¢, niektére atomy moga zmieni¢ swoje potozenie w czasteczce, chmura elektronowa
moze zmieni¢ swoj ksztalt. Zmiany te obserwujemy dzieki temu, ze wplywaja one na sposdb
oddziatywania czasteczek z drugim impulsem, préobkujacym. Wzbudzona czasteczka, gdy zostanie
oswietlona swiatlem, moze zachowac¢ sie dwojako: pochtongé¢ kolejny foton, tym samym zwiekszajac
stopien wzbudzenia, albo wyemitowaé foton identyczny jak ten, ktéry na nig padt, pozbywajac sie
wzbudzenia i wracajac do stanu podstawowego. Prawdopodobienstwo zajscia tych proceséw zalezy
od wlasnosci czasteczki i barwy swiatta (a mowiac jezykiem fizyki - od dtugosci fali lub energii
fotondw). Mierzac zmiane liczby fotonéw o réznych energiach w impulsie probkujacym, wywotana
oddzialywaniem ze wzbudzonymi czasteczkami, badamy posrednio zachodzace w nich przemiany.

SZYBKOSC DRGAN



Jakie zjawiska obserwujemy? Spdjrzmy na rysunek 1, przedstawiajacy czasteczke zwiazku
oznaczanego skrotem BBQH. W stanie podstawowym atomy wodoru, otoczone kéteczkami, zwiazane
sa z atomami tlenu (rys. 1a). W rezultacie doswiadczen stacjonarnych stwierdzono, ze po
zaabsorbowaniu fotonu jeden z atomdéw wodoru zostaje oderwany od atomu tlenu i zwigzany

z atomem azotu (rys. 1b). Eksperymenty te nie pozwolily jednak stwierdzi¢, w jakim czasie atom
wodoru zostaje przeniesiony ani jakie zmiany w czasteczce temu procesowi towarzysza. Natomiast
w wyniku pomiaréw femtosekundowych okazalo sie, ze istotna zmiana impulsu prébkujacego
zachodzi wtedy, gdy jest on opdzniony wzgledem impulsu pompujacego o ok. 110 fs. Ponadto
widoczne sa cykliczne zmiany tego impulsu zachodzace z okresem ok. 280 fs. Potaczenie tych
rezultatéw z obliczeniami teoretycznymi, z ktérych wynika, ze drganie zginajace czasteczke BBHQ
w plaszczyZznie ma okres rowniez bliski 280 fs, pozwolito zaproponowac nastepujacy mechanizm
przeniesienia atomu wodoru: pochtoniecie fotonu przez czasteczke wprawia ja w ruch drgajacy,

w ktorym dwie czesci czasteczki zblizaja sie do siebie (rys. 1c¢). Po ok. 110 fs, czyli po czasie
krétszym niz potowa okresu drgan, gdy atomy wodoru i azotu sa blisko siebie, nastepuje oderwanie
atomu wodoru od tlenu i przytaczenie go do azotu. Nastepnie fragmenty czasteczki oddalaja sie od
siebie, a czasteczka wykonuje jeszcze kilkanascie drgan o coraz mniejszej amplitudzie. Mimo petnej
symetrii czasteczki, tylko jeden atom wodoru zostaje przeniesiony!

Nie zawsze mamy do czynienia z tak jasna sytuacja, jak w czasteczce BBHQ, gdzie wzbudzenie
optyczne wywotuje tylko jeden typ drgan, znajdujacych odzwierciedlenie w zmianach impulsu
probkujacego.

Na rysunku 2a widzimy czasteczke oznaczana HNAN, w ktorej rowniez moze zachodzi¢ przeniesienie
atomu wodoru od tlenu do azotu. Podobnie jak w BBHQ powinny temu towarzyszy¢ drgania
czasteczki, jednak w doswiadczeniach przeprowadzonych w naszym laboratorium nie widzimy
okresowych zmian w impulsie probkujacym, spowodowanych przez te drgania. Moze to oznaczac, ze
sa one zbyt szybkie, by nasza aparatura je zarejestrowata, lub ze nie wptywaja na oddziatywanie
czasteczek ze Swiattem, badz tez, ze nie ma ich wcale. Niezaleznie od przyczyny jesteSmy w tym
wypadku pozbawieni waznej informacji, widzimy za to inne zmiany, Swiadczace o wystepowaniu

w tej czasteczce co najmniej czterech réznych procesow, ktorych charakterystyczne czasy sa krétsze
niz 20 pikosekund (pikosekunda to 1000 femtosekund). Jest ich zdecydowanie zbyt wiele, by je od
razu rozszyfrowac, zwtaszcza ze zmiany wywolane réznymi procesami naktadaja sie na siebie.
Ucieklismy sie wiec do pewnej sztuczki, polegajacej na przeprowadzeniu badan czasteczki bardzo
podobnej do HNAN, ale takiej, w ktorej atom wodoru juz w stanie podstawowym jest potaczony

z azotem (rys. 2b). Zatem w tej czasteczce - zwanej HNAQ - nie zachodzi najbardziej nas
interesujacy proces przeniesienia atomu wodoru. Sztuczka, jak sie wydaje, przyniosta efekt:

w czasteczce HNAQ widzimy tylko trzy rézne procesy, nie widzimy za$ najszybszego, ktory

w czasteczce HNAN zachodzil w czasie krétszym niz 100 fs. To poréwnanie pozwolilo nam z duzym
prawdopodobienstwem utozsamic najszybszy proces widziany w HNAN z przeniesieniem atomu
wodoru oraz stwierdzi¢, ze po nim wystepuja w czasteczce kolejne zmiany, znacznie wolniejsze, cho¢
wciaz bardzo szybkie.

NA WEASNE 0CZY?

Badania zjawisk zachodzacych w opisanych wyzej czasteczkach maja potencjalnie duze znaczenie
w biologii, bo wewnatrzczasteczkowe wiazania z atomem wodoru, ktére ulegaja w nich zrywaniu
i tworzeniu pod wplywem Swiatta, maja zasadnicze znaczenie w strukturze DNA.

Na zakonczenie przyjrzyjmy sie jeszcze blizej uktadowi, w ktérym wykonuje sie opisane
doswiadczenia, bo wykorzystywane sa w nim zjawiska nie mniej interesujace niz te badane za jego
pomoca. Jest to konsekwencja bardzo krotkiego czasu trwania impulséw laserowych. Choc¢ niesiona



przez nie energia jest niewielka, mniejsza niz energia wyzwolona podczas upadku monety
jednogroszowej z wysokosci 10 cm, to - ze wzgledu na to, Ze energia impulsu wyzwolona jest

w niezwykle krétkim czasie kilkudziesieciu femtosekund - chwilowa moc impulsu osiaga gigawaty.
To tyle, ile moc elektrowni atomowej! Swiatlo o takiej mocy oddzialuje z materig inaczej niz $wiatto,
do ktorego jesteSmy przyzwyczajeni - po przejsciu przez przezroczysty i bezbarwny osrodek jego
barwa (dtugosc¢ fali) moze sie zmieni¢. Wykorzystuje sie ten efekt do przeksztatcenia impulséw
wytwarzanych przez laser - czerwonych - w impulsy pompujace o dwukrotnie mniejszej dtugosci fali,
niezbednej do wzbudzenia czasteczek - niebieskie.

Jeszcze bardziej widowiskowy jest proces, w ktdrym powstaja impulsy probkujace. Poniewaz
wzbudzone czasteczki moga wprowadzac zmiany w impulsie prébkujacym na réznych dtugosciach fal,
wazne jest, by impuls ten zawierat jak najwiecej réznych dtugosci fal. Przy tak wielkich mocach,

z jakimi mamy tu do czynienia, spetnienie tego warunku jest bardzo proste - wystarczy czerwone
impulsy Swiatta laserowego skierowac na szklana ptytke, a powstang w niej impulsy Swiatla biatego,
zawierajace wszystkie dtugosci fal z zakresu widzialnego.

Femtochemia jest wiec wspanialym przyktadem tego, ze badania podstawowe w jednej dziedzinie -
optyce - moga okazac sie bezcenne z punktu widzenia zastosowan w zupekie innej dziedzinie -
chemii.

Badanie ultraszybkich reakcji chemicznych jest bardzo prezna nauka. Cho¢ Nagroda Nobla zostata
juz przyznana - Ahmedowi Zewailowi w roku 1994 za prace w dziedzinie femtochemii prowadzone

w latach 80. XX wieku - to wciaz opracowywane sa nowe techniki do§wiadczalne, pozwalajace badac
coraz bardziej skomplikowane i coraz szybsze procesy. Miejmy nadzieje, ze kiedys osiagna one taki
poziom, ze o dowolnej reakcji chemicznej bedziemy mogli mowic tak, jakbysmy jej przebieg widzieli
na wiasne oczy.
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Piotr Fita, FA
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