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Mi¢dzymolekularne przejscie migdzysystemowe
a spektroskopia pojedynczych czasteczek.
Terylen w krysztale antracenu

Wstep

Technika spektroskopii pojedynczych czasteczek (SMS) polega na rejestracji
fotonow fluorescencji emitowanych przez jedna, wybrang czasteczke oswietlana
rezonansowym promieniowaniem laserowym. Zadawalajacy stosunck sygnatu
(liczba zliczen fotonow fluorescencji) do szumu (zliczenia ciemne) uzyskuje si¢
jedynie dla starannie wybranych czasteczek i czutego, odpowiednio skonstruowa-
nego uktadu detekeji [1, 2]. Bardzo waznym wymaganiem co do czasteczek ba-
danych ta technika jest niska wydajnos¢ przejscia migdzysystemowego (ISC),
S1—T,. Przejscie to ograniczona bowiem liczbg fotondéw emitowanych przez czas-
teczk¢ w jednostce czasu — czasteczka przebywajac w dlugozyjacym stanie tri-
pletowym T, nie absorbuje fotondéw Swiatla laserowego 1 w efekcie nie moze
emitowac fotonéw fluorescencji. Wydajnos§é przejscia ISC zalezy zaréwno od
czgsteczki jak 1 od otaczajacej ja matrycy. Przykladem na to jest czasteczka
pentacenu, dla ktorej obserwowano rézng wydajnos¢ procesu ISC w roznych
srodowiskach [3].

W niniejszej pracy dostarczamy doswiadczalnego dowodu na wystgpowanie,
innego niz w przypadku pentacenu, mi¢dzymolekularnego mechanizmu
wzmocnienia przejscia ISC. Badanym w niniejszej pracy uktadem byl terylen
(Tr) w krysztale antracenu (A). Badania prowadzone byly zaréwno ze zbiorem
jak 1 z pojedynczymi czasteczkami Tr w tym krysztale, a wyniki porownywane
z tymi dla Tr w krysztatach naftalenu (N) 1 p-terfenylu (pT).

Wyniki i dyskusja

Tr ( 88BB ) charakteryzuje si¢ bardzo korzystnymi wilasno$ciami fotofi-
zycznymi (ma bliskg jednosci wydajnos¢ kwantowa fluorescencji, znikomo
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niska wydajnos¢ wewnatrzmolekularnego ISC, wysoka fotostabilnos¢) i dlatego
byl jedna z czasteczek najczegsciej uzywanych w badaniach technika SMS.
W strukturg krysztalu A Tr wbudowuje si¢ w kilku ,,otoczeniach” (tzw. ,,sitach”),
ktorych pasma przejscia (0,0) w widmach fluorescencji i wzbudzenia flu-
orescencji w temperaturach cieklego helu sktadaja si¢ z waskich linii zero-
fononowych (o szerokosciach ok. 1,5 cm™). Towarzyszace tym liniom pasma
fononowe maja znikomo mate nat¢zenie. Nalezato wiec oczekiwacé, ze uklad
Tr/A bedzie dobrym kandydatem do badan technikg SMS.

Okazalo si¢ jednak, ze pojedyncze czasteczki Tr w krysztale A emituja bar-
dzo malq liczbg¢ fotondw, w maksimum linii (w warunkach nasyceniu przejscia
So—S; Tr $wiattem laserowym o natezeniu 50 W/cm®) rejestrowano do 250
fotondw na sekundg. Tak matq liczbg zliczen fotonow mozna porownaé z ok.
80 000 fotonow na sekunde, ktore obserwowano przy pomocy tego samego
uktadu doswiadczalnego dla krysztatu Tr/N. Odpowiednie, doswiadczalne zalez-
nosci natgzeniowe przedstawione zostaty na rysunku 1.
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Rys. 1. Nategzenie fluorescencji dwoch wybranych czasteczek Tr w krysztale A (zliczenia re-
jestrowano w maksimum linii pojedynczej czasteczki) od natgzenia s$wiatla wzbu-
dzajacego. Badano czasteczki z linii (0,0) przy 579,1 nm. Dla poréwnania zamieszczono
analogiczna zaleznos¢ dla dwdch wybranych czasteczek Tr w krysztale N

Otrzymany wynik sugeruje obecnos¢ dodatkowego procesu dezaktywacji
stanu S; w Tr/A, procesu nieobecnego w krysztale Tr/N. Szybkos¢ emis;ji
fotondow w nasyceniu (ktéra po pomnozeniu przez czuto$¢ detekcji fotondow
odpowiada wartos$ci mierzonej w do§wiadczeniu) dana jest przez wyrazenie [1]:

Re. = (kai + ka3)@a/(2 + kaslksy),

gdzie: ki, kas, k3 to odpowiednio state szybkosci dla przejs¢ S,—So, S;—T)
1 T\—Sy, a ®y to wydajnos¢ kwantowa fluorescencji (ks /(ks tkas)). Przy roz-
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sadnym zalozeniu, ze state ks, k3, 1 @y co najwyzej tylko nieznacznie zaleza od
srodowiska, z powyzszego wzoru mozna wywnioskowaé Zze stata przejscia
mig¢dzysystemowego k,; dla Tr/A powinna by¢ o ok. 3 rzedy wigksza niz ta dla
Tr/N. |

Informacji o naturze procesu odpowiedzialnego za obnizenie nat¢zenia flu-
orescencj¢ Tr w krysztale A dostarczy¢ moze analiza funkcji autokorelacji
fluorescencii [1]:

g (1) = <I(t)-I(t+1) >/<I(t)>’

gdzie I(t) jest natgzeniem fluorescencji w chwili czasu t. Funkcja ta uzywana jest
do badania korelacji czasowych pomig¢dzy rejestrowanymi fotonami i opisuje
prawdopodobienstwo zarejestrowania drugiego fotonu po uplywie czasu T po
zarejestrowaniu pierwszego fotonu. W sytuacji gdy korelacja pomigdzy emito-
wanymi fotonami wynika z przechodzenia czasteczki do jej stanu tripletowego
T, oraz gdy zaniedbuje si¢ rozszczepienie tego stanu na trzy podpoziomy
spinowe, funkcja autokorelacji zanika monoeksponencjalnie, zgodnie ze wzo-
rem [1]:

g?(1) =1+ ¢ exp(-A-1),

gdzie: ¢ = (A-ky )/ksi, A = kg + ks VI(142ks /kos /L), a VI to natezenie $wiatla
wzbudzajacego podzielone przez nat¢zenie Swiatla w nasyceniu przejscia
S()—)S|.

Doswiadczalnie zmierzona funkcja autokorelacji nat¢zenia fluorescencji dla
Jednej z wybranych czasteczek Tr w krysztale A przedstawiona zostala na ry-
sunku 2. Nalezy tutaj podkresli¢, ze pomiar tej funkcji byt bardzo trudny z uwagi
na matla liczb¢ emitowanych przez czasteczke¢ fotonow i stad koniecznos¢ dhugo-
czasowe] kumulacji (zaniki dla kazdego z przedstawionych natezen s$wiatla
wzbudzajacego byty zbierane przez okres co najmniej pot godzinny). Z analizy
przebiegéw doswiadczalnych, na rysunku 2 dopasowania do zanikow mono-
eksponencjalnych zaznaczone zostaty jako linie ciagle, oszacowaé¢ mozna ze:

ks =(2£0,1)10° s, ko3 =(980 £ 500)-10° s

Niezaleznie wyznaczono, ze czas zaniku fluorescencji Tr/A jest Ty = 3,2:107 s
1stad oszacowana wydajnos¢ procesu migdzysystemowego wynosi QY,; =
(1+6)-107

Wyznaczone powyzej stale mozna poréwnac¢ ze stalymi wyznaczonymi
uprzednio dla Tr w krysztale pT [4]:

k31 =2-10° s, ky3=0.5-10° s,

QY =2:10°,
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Rys. 2. Funkcja autokorelacji natgzenia fluorescencji czasteczki Tr w krysztale A zmierzona
przy roznych natezeniach laserowego $wiatta wzbudzenia, gdzie I, = 19 W/cm®

Porownanie wynikéw dla Tr/A 1 Tr/pT pokazuje, ze stan do ktorego dezak-
tywowana jest czasteczka Tr w krysztale A jest stanem tripletowym T, Tr (bo ma
czas zycia okoto 500 ps), ale wydajnos¢ obsadzania tego stanu jest o ponad trzy
rz¢dy wyzsza w Tr/A w porownaniu z Tr w krysztale pT.

Postulujemy, ze wzmocnienie procesu migdzysystemowego zachodzi na
drodze nowego, sktadajacego si¢ z dwdch etapow procesu relaksacji wzbudzenia.
Schematycznie przedstawiony on zostal na rysunku 3. W pierwszym etapie
zachodzi migdzymolekularne przejscie ISC ze stanu S| czasteczki Tr do nizej
potozonego stanu (lub pasma ekscytonowego) T, antracenu, po ktorym nast¢puje
przeniesienia (sputapkowanie) energii tripletowej do stanu T, czasteczki Tr.

Proces migdzymolekularnego ISC byt juz postulowany w oparciu o badania
doswiadczalne dla zbioru czasteczek [5]. Niniejsza praca pokazuje, po raz
pierwszy, ze proces ten moze silnie utrudni¢ rejestracj¢ pojedynczych czas-
teczek. Ogolnie, sytuacja taka moze mie¢ miejsce, jezeli stan tripletowy T,
matrycy gospodarza znajduje si¢ ponizej stanu S; czgsteczki domieszki.
Wystepowanie mig¢dzymolekularnego procesu ISC dobrze tlumaczy, niezro-
zumiate uprzednio, klopoty z obserwacja pojedynczych czasteczek perylenu
w krysztatach A [6] 1 naftalenu, jak rowniez pentacenu w krysztale A.
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Rys. 3. Schemat pozioméw energetycznych dla Tr w krysztale A wraz z zaznaczonym,
postulowanym procesem relaksacji S, "—T,*—S,"

Praca niniejsza byla w czgsci finansowana ze $rodkéw Komitetu Badan
Naukowych w latach 2003 — 2005 jako projekt badawczy 2 PO3B 079 24.
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