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2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe/artystyczne — z podaniem nazwy, miejsca i roku ich uzyskania
oraz tytutu rozprawy doktorskiej:

a)

b)

Stopien doktora nauk fizycznych w zakresie fizyki, specjalnos¢ optyka,
nadany przez Rade Wydziatu Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego w dniu 12.05.2008

Tytut rozprawy doktorskiej: ,Ultraszybka dynamika czgsteczek fotoreaktywnych”

Tytut zawodowy magistra uzyskany na kierunku fizyka w zakresie optyki,
Wydziat Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego, 05.09.2003

Tytut pracy magisterskiej: ,Femtosekundowa dynamika standw wzbudzonych czgsteczek
organicznych”

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych/artystycznych.

2008- adiunkt na Wydziale Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego

2008-2010 postdoc na Uniwersytecie w Genewie

4. Wskazanie osiggniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595 ze

zm.):

a) tytut osiggniecia naukowego/artystycznego,

Cykl publikacji powigzanych tematycznie pt. Od procesow fizycznych do reakcji chemicznych na
powierzchniach cieczy — badania za pomocq generacji drugiej harmonicznej swiatfa.

b) (autor/autorzy, tytut/tytuty publikacji, rok wydania, nazwa wydawnictwa),

H1.

H2.

P. Fita, A. Punzi, E. Vauthey, Local Viscosity of Binary Water plus Glycerol Mixtures at
Liquid/Liquid Interfaces Probed by Time-Resolved Surface Second Harmonic Generation, ).
Phys.Chem. C 113, 20705 - 20712 (2009). Udziat wnioskodawcy: koncepcja pracy, wykonanie
pomiaréw, analiza i interpretacja wynikdw, pisanie manuskryptu, ok. 70%.

M. Fedoseeva, P. Fita, A. Punzi, E. Vauthey, Salt Effect on the Formation of Dye Aggregates at
Liquid/Liquid Interfaces Studied by Time-Resolved Surface Second Harmonic Generation, ).
Phys.Chem. C 114, 13774 - 13781 (2010). Udziat wnioskodawcy: koordynacja prac, pomiary
drugiej harmonicznej w zaleznosci od stezenia barwnika (Rys. 8), opracowanie modelu do
analizy danych, interpretacja wynikow, korekty manuskryptu, ok. 30%



H3. P. Fita, M. Fedoseeva, E. Vauthey, Ultrafast Excited-State Dynamics of Eosin B: A Potential
Probe of the Hydrogen-Bonding Properties of the Environment, J. Phys.Chem. A 115, 2465 -
2470 (2011). Udziat wnioskodawcy: koncepcja pracy, pomiary absorpcji przejSciowej eozyn B
i Y, analiza i interpretacja wynikdéw, pisanie manuskryptu, ok. 70%.

H4. P. Fita, M. Fedoseeva, E. Vauthey, Hydrogen-Bond-Assisted Excited-State Deactivation at
Liquid/Water Interfaces, Langmuir 27, 4645 - 4652 (2011). Udziat wnioskodawcy: koncepcja
pracy, koordynacja pomiaréw drugiej harmonicznej na powierzchniach woda/dodekan,
pomiary drugiej harmonicznej na powierzchni woda/dekanol, analiza i interpretacja
wynikéw, pisanie manuskryptu, ok. 50%.

H5. M. Fedoseeva, P. Fita, E. Vauthey, Excited-State Dynamics of Charged Dyes at Alkane/Water
Interfaces in the Presence of Salts and lonic Surfactants, Langmuir 29, 14865 - 14872 (2013).
Udziat wnioskodawcy: pomyst badan powierzchni w obecnosci zwigzkéw powierzchniowo
czynnych (SDS i CTAB), pomiary TRSSHG zieleni malachitowej (MG) w obecnosci SDS (Rys. 6),
korekty manuskryptu, ok. 10%.

H6. P. Fita, Toward Understanding the Mechanism of Phase Transfer Catalysis with Surface
Second Harmonic Generation, ). Phys.Chem. C 118, 23147 - 23153 (2014). Udziat
whioskodawcy: koncepcja pracy, budowa uktadu doswiadczalnego, wykonanie pomiardw,
opracowanie modelu, analiza i interpretacja wynikéw, pisanie manuskryptu, 100%.

c) oméwienie celu naukowego ww. prac i osiggnietych wynikéw wraz z omdéwieniem ich
ewentualnego wykorzystania.

Przez stulecia rozwoiju fizyki i chemii badania materii koncentrowaty sie na wnetrzach ciat, a nie
na ich powierzchni. Jest to zrozumiate, bo ilos¢ materii znajdujgca sie w jednoatomowej
(jednoczasteczkowej) warstwie na powierzchni obiektéow o makroskopowych rozmiarach jest
nieporéwnanie mniejsza niz w ich wnetrzu. Fakt ten z jednej strony zdaje sie sugerowaé, ze wptyw
atoméw lub czgsteczek powierzchniowych na wtasnosci i zachowanie ciata makroskopowego jest
zaniedbywalnie maty. Z drugiej zas — bardzo utrudnia badania powierzchni, bo w wielu doswiadczeniach
wptyw materii powierzchniowej jest catkowicie maskowany przez wielokrotnie wiekszg ilos¢ materii we
wnetrzu badanego ciata. Jednak w ostatnich dekadach badania z zakresu fizyki materii skondensowanej
coraz bardziej zwracajg sie ku powierzchniom, bowiem odkryto i zrozumiano ich znaczenie dla zjawisk
tak waznych jak plazmony powierzchniowe?, odrodkéw tak zaskakujgcych jak izolatory topologiczne? i
technologii tak obecnie potrzebnych jak energetyka stoneczna. Ponadto rozwéj nanotechnologii, ktére
wykorzystujg obiekty sktadajgce sie niewielkiej liczby atoméw lub czgsteczek oznacza, ze w obiektach,
ktore juz niedtugo mogag by¢ wykorzystywane praktycznie, ilosci materii powierzchniowej w
poréwnaniu do objetosciowej przestanie by¢ zaniedbywalnie mata, a zacznie by¢ poréwnywalna lub
nawet dominujgca. Ekstremalnym przyktadem moze by¢ tutaj grafen, ktdrego warstwa w catosci musi
by¢ traktowana jak powierzchnia.

Zdecydowanie mniej uwagi niz powierzchniom ciat statych poswiecano dotychczas
powierzchniom cieczy. Fakt ten nie znajduje usprawiedliwienia, bo cho¢ zjawiska wystepujgce na
powierzchniach cieczy nie sg tak spektakularne jak te na powierzchniach metali i pétprzewodnikéw, to
ze wzgledu na powszechnos$¢ wody na Ziemi i w organizmach zywych, wtasnosci jej powierzchni moga
decydowaé o przebiegu wielu reakcji kluczowych dla istnienia cztowieka. W skali makroskopowej
dotyczy to olbrzymiej powierzchni wody oceanicznej i wody zgromadzonej w atmosferze w postaci
aerozoli, w szczegdlnos$ci chmur. Zaréwno na powierzchni oceandw jak i na powierzchni kropel wody
adsorbowane s3g czgsteczki chemiczne bedace produktem zardwno przemystu jak i naturalnych
procesow biologicznych, ktére ulegajg reakcjom chemicznym i fotochemicznym pod wptywem swiatta
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stonecznego®*. Z kolei o przebiegu reakcji pod powierzchnig oceandw, a hawet o mozliwosci istnienia
zycia w gtebinach, decyduje transport czasteczek pomiedzy wodg a atmosferg, uzalezniony od
wiasnosci warstwy je rozdzielajacej. W skali mikroskopowej — nie mniej wazne sg procesy zachodzgce
na powierzchniach bton komodrkowych, rozdzielajagcych wnetrza komdrek od otaczajgcego je
srodowiska wodnego. Réwniez tutaj zachodzace procesy obejmujg zaréwno reakcje chemiczne z
udziatem czasteczek zaadsorbowanych na powierzchniach (na przyktad lekdw) jak i procesy transportu
pomiedzy wnetrzem komdrek a ich otoczeniem®.

O ile wiec zaniedban w badaniach powierzchni cieczy nie mozna uzasadni¢ matg waga
zagadnienia, to mozna upatrywac ich przyczyny w duzych trudnosciach zwigzanych z takimi badaniami.
Do badania powierzchni cieczy, a zwtaszcza miedzypowierzchni rozdzielajgcych dwie ciecze nie mozna
na ogét zastosowac dobrze ugruntowanych i bardzo zaawansowanych technik stosowanych w fizyce
powierzchni ciata statego, bo zazwyczaj opierajg sie one na rozpraszaniu elektrondw, neutrondow i
promieni rentgenowskich®. Z kolei klasyczne metody optyczne, oparte na absorpcji, emisji i
rozpraszaniu $wiatta, stosowane z powodzeniem w badaniach cieczy i roztwordw, zawodzg przy
badaniu ich powierzchni, bo oddziatywanie Swiatta z powierzchnig jest catkowicie maskowane przez
oddziatywanie z czgsteczkami znajdujgcymi sie w gtebszych warstwach cieczy. Tylko w niewielkim
stopniu pomaga tu ograniczenie zasiegu oddziatywania przy wykorzystaniu zjawiska catkowitego
wewnetrznego odbicia lub mikroskopii bliskiego pola, bo np. gtebokosé wnikania fali ewanescentnej do
osrodka jest rzedu 100 nm, podczas gdy efekty powierzchniowe obejmujg co najwyzej kilka warstw
molekularnych (typowo kilka nm). Dlatego znaczacy postep w rozwoju badan powierzchni dokonat sie
dopiero wowczas, gdy mozliwa stata sie obserwacja optycznych proceséw nieliniowych na
powierzchniach, co wymagato osiggniecia odpowiedniego poziomu wyrafinowania zaréwno zrédet
Swiatfa jak i metod detekcji. W ciggu ostatnich 2-3 dekad to wtasnie optyczna spektroskopia nieliniowa
zostata uznana za podstawowe narzedzie do badania witasnosci powierzchni i przebiegu proceséw
zachodzacych na powierzchniach cieczy”°.

Optyka nieliniowa narodzita sie dopiero po wynalezieniu lasera, ktéry — jak w latach 60-tych
pisat prof. Arkadiusz H. Piekara — ukazat nowe oblicze optyki. Klasyczne zrddta, jedyne dostepne
wczesniej, wytwarzajg $wiatto o natezeniu na tyle matym, Ze spetnione jest przyblizenie liniowe,
zgodnie z ktérym polaryzacja oswietlonego swiattem osrodka jest wprost proporcjonalna do natezenia
pola elektrycznego fali. Z tego tez wzgledu w zyciu codziennym nie widzimy zadnych zjawisk
nieliniowych. Dopiero lasery pozwalajg na wytworzenie swiatta o natezeniu tak duzym, ze przyblizenie
liniowe nie opisuje juz dobrze polaryzacji i ujawniajg sie zjawiska zwigzane z tym, ze w zaleznosci
polaryzacji od natezenia pola elektrycznego znaczacy udziat majg wyrazy o wyzszych potegach.
Uwzglednienie wyrazu kwadratowego oznacza, ze zmiany polaryzacji wywotane polem elektrycznym
oscylujgcym z czestoscig w zawierajg takze sktadowg oscylujaca z dwukrotnie wiekszg czestoscia, 2 w.
To z kolei oznacza, ze osrodek emituje fale elektromagnetyczng o czestosci dwukrotnie wiekszej niz
czestos¢ fali padajacej. Zjawisko to, generacje drugiej harmonicznej $wiatta, mozna uznaé za najprostszy
efekt nieliniowy w optyce™®.

Ze wzgledu na symetrie, polaryzowalnos¢ drugiego rzedu jest zerowa w osrodkach, ktére maja
Srodek inwersji, a wiec w krysztatach o wysokiej symetrii, osrodkach amorficznych, szktach i cieczach.
Jednak na granicy osrodkdw o réznych witasnosciach symetria Srodkowa jest ztamana, co dopuszcza
zachodzenie proceséw drugiego (i ogdlnie, parzystego) rzedu na powierzchniach ciat, nawet jesli sg one
wzbronione przez symetrie w ich wnetrzu. Ta witasnie cecha lezy u podstaw badania powierzchni
technikami optyki nieliniowej, ktdrych czutosé jest ograniczona tylko do obszaru, gdzie ztamana jest
symetria srodkowa osrodka, a wiec do obszaru, ktdry mozna z definicji uzna¢ za powierzchnie. Zatem
pewne informacje o wtasnosciach powierzchni cieczy mozna uzyska¢ juz w relatywnie prostym
doswiadczeniu, w ktérym jest ona osSwietlona wigzkg sSwiatta laserowego, a rejestrowane jest
wygenerowane na powierzchni swiatto o dwukrotnie wiekszej czestosci (Rys. 1). W taki sposéb mozna
np. okresli¢ uporzadkowanie czasteczek na powierzchni typu alkan/woda'?, o$wietlajgc powierzchnie



rozdzielajgcg te ciecze wigzkg silnych  quasi-

monochromatycznych impulséw laserowych, jednak »\2%7
wiedza uzyskana w tak prostym schemacie (okre$lanym \ L w
akronimem SSHG - Surface Second Harmonic — | y
Generation) jest bardzo ograniczona. 7

Rozwdj technik nieliniowych na powierzchniach C//
poszedt wiec w dwdch kierunkach. W pierwszym z nich Sy /
badang powierzchnie oswietla sie nie jedng, lecz dwiema S
wigzkami Swiatfa, z ktérych przynajmniej jedng mozna 47

przestraja¢ w pewnym zakresie widma. NieliniowoS¢ | Rys. 1. Schemat generacji drugiej harmonicznej
kwadratowa w takim uktadzie prowadzi do generacji fal | napowierzchniach (SSHG).
elektromagnetycznych o czestosciach bedacych suma
(SSFG — Surface Sum Frequency Generation) lub rdznicg (SDFG — Surface Difference Frequency
Generation) czesto$ci fal padajacych. Jesli jedna z tych czestosci odpowiada energii przejs¢ w
czagsteczkach (ewentualnie atomach, jonach) znajdujgcych sie na powierzchni, to dzieki
rezonansowemu oddziatywaniu Swiatfa z tymi czgsteczkami nieliniowa polaryzowalno$¢ osrodka rosnie
(nawet o rzedy wielkosci) i tym samym rosnie natezenie generowane;j fali. Przestrajajac jedng z wigzek
i rejestrujgc natezenie generowanego Swiatta w zaleznosci od jej czestosci mozna uzyskac informacje o
strukturze energetycznej czasteczek, czyli o energii ich pozioméw elektronowych i/lub oscylacyjnych.

Dwie wigzki oswietlajgce powierzchnie mogg sie miescic w zupetnie réznych zakresach
czestosci fal elektromagnetycznych, dlatego obecnie najczesciej wykorzystywany i najbardziej potezny
wariant tej metody to taki, w ktérym jedna z wigzek jest widzialna, a druga miesci sie w zakresie
podczerwieni, odpowiadajgcym energiom oscylacji w czagsteczkach. Przestrajanie wigzki podczerwonej
pozwala uzyskaé¢ widma oscylacyjne molekut powierzchniowych, te z kolei dostarczajg wielu informaciji
o strukturze powierzchni, stezeniu powierzchniowym wybranych czagsteczek, a takze o wystepowaniu
okreslonego rodzaju wigzan chemicznych i ich sile (np. wigzan wodorowych). SSFG jest wiec obecnie
podstawowym narzedziem spektroskopii oscylacyjnej (w mniejszym stopniu elektronowej) na
powierzchniach?®.

Drugi kierunek rozwoju technik nieliniowych, w ktéry wpisuje sie cykl publikacji [H1-H6]
bedacych podstawg niniejszego wniosku, obejmuje takie rozwiniecie generacji drugiej harmonicznej
(SSHG), by ta doswiadczalnie prostsza niz SSFG technika, takze mogta dostarczaé szerszych informacji o
wtasnosciach fizykochemicznych powierzchni. W zatozeniu, przez samo przestrajanie dtugosci fali
wigzki swiatta padajgcej na powierzchnie (nazywanej dalej wigzkg prébkujacg) i pomiar natezenia
generowanej drugiej harmonicznej mozna uzyskac
informacje o energii przejs$¢ elektronowych w e
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jedno- lub dwufotonowych®. W wiekszosci przypadkdw =T Naem” S
rezonans dwufotonowy zachodzi, gdy podwojona energia Dlugosé fali (nm)
fotondw wigzki probkujgcej odpowiada rdznicy energii b) 7
poziomdw elektronowych, zatem zaleznos$¢ natezenia of
drugiej harmonicznej od dtugosci fali w pewnym zakresie
odzwierciedla elektronowe widmo absorpcyjne czgsteczki

(Rys. 2a). Dlatego w dalszym ciggu dyskusji, przyjeto dla ™ barwnik-sonda ”
uproszczenia, ze pomiar SSHG pozwala zmierzyC | Rys.2.a)Poréwnanie widma absorpcji
elektronowe widmo absorpcyjne czasteczek | barwnika w roztworze z zaleznoscia natgzenia
zaadsorbowanych na powierzchni. generowanej drugiej harmonicznej od jej

dtugosci fali [H5]; b) Schemat pomiaru drugiej
harmonicznej w obecnosci barwnika-sondy na
powierzchni.

Ze wzgledéow praktycznych mozliwe jest
bezposrednie probkowanie przejs¢ jedynie w zakresie
widzialnym, ewentualnie tylko bliskiego nadfioletu, a wiec




w zakresie mato interesujgcym z punktu widzenia badan widm cieczy organicznych i wody. Dlatego
wiekszos¢ badan powierzchni cieczy za pomocg SSHG prowadzi sie w uktadach, do ktérych dodatkowo
wprowadza sie czgsteczke barwnika, o silnych przejsciach w zakresie widzialnym (Rys. 2b). Barwnik taki,
po zaadsorbowaniu na powierzchni, petni role czasteczki-sondy, a jego obecnos¢ skutkuje
rezonansowym wzmocnieniem generacji drugiej harmonicznej dla odpowiednich czestosci wigzki
probkujacej. Wybdr barwnika w takim dos$wiadczeniu oczywiscie powinien byé nieprzypadkowy, bo od
niego (i od sposobu prowadzenia pomiaru) zalezy rodzaj uzyskiwanej informacji. Mozna np.
wykorzystac czgsteczke, ktérej widmo elektronowe w znany sposdb zalezy od wybranego parametru
otoczenia (np. polarnosci'?, kwasowosci'?, zdolnosci do tworzenia wigzari wodorowych**> itp.) i
zarejestrowac natezenie drugiej harmonicznej w zaleznosci od energii fotonédw prébkujacych, uzyskujac
w ten sposéb widmo barwnika-sondy na powierzchni, a w rezultacie — wartos¢ tego parametru w
warstwie powierzchniowej. Alternatywnie, wykonujgc pomiary dla rdzinych polaryzacji wigzki
probkujacej i drugiej harmonicznej mozna uzyska¢ informacje o rozktadzie orientacji czasteczek na
powierzchni'®™8, a co za tym idzie — o asymetrii sit dziatajgcych na zaadsorbowane czgsteczki barwnika-
sondy. Potgczenie pomiaréw SSHG z technikami syntezy chemicznej, pozwalajgcymi uzyskac barwniki-
sondy o odpowiednich wtasnosciach, daje juz catkiem

znaczace mozliwosci badania wtasnosci z
fizykochemicznych powierzchni. 2
Eleganckim przyktadem takiego podejscia jest ﬁ.‘?
pomiar zdolnosci do tworzenia wigzan wodorowych w diugosé fali wiazki probkujgce]
srodowisku otaczajgcym granice wody i cieczy SeE
organicznej za pomoca ,linijki molekularnej”®>. Na =
potrzeby tych badan zsyntezowano czgsteczki-sondy, %
sktadajace sie z surfaktantu i wtasciwej sondy, N-metylo- § ciecz
p-metoksyaniliny (NMMA), podstawionej w réznych organiczna
odlegtosciach od polarnej ,gtowy” surfaktantu. Widmo woda
NMMA zalezy od tego, czy otoczenie ma zdolnos¢ do
tworzenia wigzan wodorowych jako donor lub jako Q) <) <_)
akceptor. Zatem rejestrujgc widma rdéznych |, linijek Rys. 3. Schemat pomiaru wlasnosci powierzchni
molekularnych” stwierdzono, jakiego typu wigzania | metods, linijki molekularnej”:s.

tworzy woda z NMMA, w réznej odlegtosci od granicy
cieczy (Rys. 3).

Przedstawiony powyzej schemat badania wtasnosci fizykochemicznych powierzchni, oparty na
zastosowaniu barwnika — spektralnej sondy — ma duzy potencjat, ktérego petne wykorzystanie wymaga
jeszcze opracowania i scharakteryzowania odpowiednich sond. Jest to jednak metoda stacjonarna,
dostarczajgca informacji o statycznych wartosciach parametréw. Natomiast z punktu widzenia
potencjalnych badan reakcji chemicznych na powierzchniach wazniejsze wydajg sie by¢ badania
dynamiczne. SSHG moze by¢ pomocna réwniez w tym przypadku — w zastosowaniu do proceséw
indukowanych swiattem, a wiec tych, ktére lezg u podstaw reakcji fotochemicznych. By uzyskac
mozliwosé pomiaréw czasowo-rozdzielczych, klasyczny uktad pomiarowy do SSHG nalezy uzupetnié o
dodatkowa wigzke pompujacg, stuzgca do wzbudzenia czgsteczek oddziatujacych z wigzka prébkujaca,
oraz wykorzysta¢ zrodta Swiatta generujgce odpowiednio krétkie impulsy (piko- lub femtosekundowe).
Jesli impuls z wigzki pompujacej poprzedza impuls probkujacy, to druga harmoniczna generowana jest
w wyniku oddziatywania swiatta z czasteczkami w stanie wzbudzonym. Rejestrujgc natezenie drugiej
harmonicznej w zaleznosci od opdznienia pomiedzy impulsami mozna sledzi¢ przebieg zainicjowanego
wzbudzeniem optycznym procesu. W najprostszym przypadku wzbudzenie zmienia warunki rezonansu,
np. jesli czestos¢ wigzki prébkujgcej jest dopasowana do przejsc ze stanu podstawowego czgsteczki, to
wzbudzenie optyczne wytraca czasteczki z rezonansu i natezenie generowanego Swiatta tuz po
wzbudzeniu maleje. W miare jak wzbudzone czgsteczki powracajg do stanu podstawowego, natezenie
drugiej harmonicznej wraca do poczatkowej wartosci (Rys. 4). Liczne zastosowania tego schematu
zostaty po raz pierwszy zademonstrowane w grupie Kennetha B. Eisenthala i obejmowaty badania

procesdw rotacjit’?®21, izomeryzacji®?>?3, solwatacji’*%, przeniesienia energii’®® i przeniesienia
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elektronu®! na powierzchniach cieczy. Inne
wczesne badania tg metodg, zwana
czasowo-rozdzielczg  generacjg  drugiej
harmonicznej na powierzchniach (ang.
Time-Resolved Surface Second Harmonic
Generation, TRSSHG) to m. in. obserwacja
dezaktywacji dimeréw barwnikéw?? i rotacji opbznienie

czasteczek na powierzchni wody*. Rys. 4. Typowa kinetyka sygnatu drugiej harmonicznej po

,Koniem roboczym” metody wzbudzeniu optycznym czgsteczek na powierzchni.
TRSSHG, barwnikiem, dzieki ktéremu
uzyskano wzmocnienie rezonansowe generacji drugiej harmonicznej w wielu z wymienionych powyzej
prac, byfa zielen malachitowa (ang. malachite green, MG, Rys. 5). Dlatego po dotgczeniu (w ramach
stazu podoktorskiego) do grupy prof. Erica Vauthey na Uniwersytecie w Genewie, gdzie niedtugo przed
moim przybyciem uruchomiono uktad doswiadczalny do TRSSHG,
wybratem ten barwnik jako obiekt moich pierwszych doswiadczen C"@ | grupy dimetyloanilinowe |
w tej dziedzinie. Interesujgcq wtasnoscig zieleni malachitowe;j jest N
silna zalezno$¢ szybkosci zaniku stanu wzbudzonego od lepkosci
otoczenia, co wynika z faktu, ze proces dezaktywacji jest zwigzany
z obrotem grup dimetyloanilinowych (Rys. 5). Ta cecha pozwolita
wykorzysta¢  zielen malachitowg jako sonde lepkosci
powierzchni?***, jednak wczesniejsze prace nie wyjasniaty
wszystkich obserwowanych efektéw. W szczegdlnosci nie byto | Rys.5.Wzor strukturalny zieleni
woéwczas jasne, czy obrét pierscienia fenylowego jest réwniez | malachitowej (MG)
konieczny do dezaktywacji czasteczki i jaka jest natura stanu
posredniego, obserwowanego w procesie zaniku stanu wzbudzonego.

By podjgé prébe wyjasnienia tych zagadnieh przeprowadzilismy szczegétowe badania
dezaktywacji MG w roztworach o réznej lepkosci (za pomoca spektroskopii absorpcji przejsciowej) i na
powierzchniach rozdzielajgcych dwie fazy ciekte, ktérych lepkos¢ zmieniano [H1]. Badania w
roztworach o zmiennej lepkosci wykonalismy w mieszaninach wody i gliceryny, natomiast powierzchnie
byty utworzone z jednej strony przez mieszanine wody i gliceryny, z drugiej zas przez alkany o réznej
lepkosci. Podobne pomiary przeprowadzilismy takze dla barwnika analogicznego do zieleni
malachitowej — zieleni brylantowej (ang. brilliant green, BG), w ktdrej zamiast grup
dimetyloanilinowych wystepujg wieksze grupy dietyloanilinowe. Taka modyfikacja nie zmienia
struktury elektronowej czgsteczki, natomiast oczekiwalismy, ze procesy zwigzane z obrotem tych grup
ulegng spowolnieniu, ze wzgledu na wiekszy opdr wywierany przez srodowisko, co tez potwierdzity
nasze doswiadczenia. Pomiary dynamiki MG i BG w roztworach pozwolity ,wyskalowaé¢” oba barwniki,
jako sondy mikroskopowej lepkosci otoczenia (Rys. 5 w [H1]) oraz utozsamic¢ stan posredni z
nieplanarng (ze skreconymi grupami) forme czasteczki.

W pomiarach TRSSHG zieleni malachitowej na powierzchniach oddzielajgcych dodekan od
mieszaniny wody i gliceryny zaobserwowalismy natomiast, ze zwiekszanie zawartosci gliceryny w fazie
wodnej prowadzi do spowolnienia dezaktywacji, jednak efekt spowolnienia jest stabszy niz w roztworze
(Rys. 9 w H1). Zaproponowalismy wowczas dwa mozliwe wyjasnienia tego faktu: albo o zwiekszonym
oporze srodowiska decyduje sztywniejsza struktura wody w poblizu powierzchni (zwigzana z silniejsza
siecig wigzan wodorowych) i wowczas przyczynek gliceryny jest mniejszy niz w roztworze wodnym przy
tych samym proporcjach liczby obu czgsteczek, albo gliceryna gorzej penetruje warstwe
przypowierzchniowg wody i stezenie gliceryny w poblizu granicy faz jest mniejsze niz w roztworze.
Doswiadczenia te zainspirowaty grupe prof. Timothy’ego Clarka do przeprowadzania symulacji
molekularnych badanych przez nas uktadéw [A18]. Wykluczyly one te drugg hipoteze, pokazujac, ze
warstwa przypowierzchniowa jest wzbogacona w czasteczki gliceryny. W miare wzrostu stezenia
gliceryny w roztworze nastepuje nasycenie warstwy przypowierzchniowej, w ktérej zawartosé gliceryny
ro$nie wolniej niz w roztworze, co moze wyjasnia¢ wolniejszy wzrost mikroskopowej lepkosci na
powierzchni niz w roztworze.

>

Natezenie
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Woczesniejsze pomiary dezaktywacji zieleni malachitowej na powierzchniach typu alkan/woda
pokazaty brak zaleznoéci czasu zycia stanu wzbudzonego od lepkoéci alkanu?. Zostato to
zinterpretowane w taki sposéb, ze obrét pierscienia fenylowego, ktéry jest ulokowany w fazie
organicznej, nie jest zwigzany z dezaktywacjg stanu wzbudzonego. Jednak gdrny zakres lepkosci fazy
organicznej byt we wczesniejszych pracach ograniczony do relatywnie matej wartosci, ponizej 3 cP. My
natomiast zauwazylismy, ze gdy faze organiczng stanowi olej parafinowy, bedacy bardzo lepka (77 = 100
cP) mieszaning réznych alkandw, to zanik stanu wzbudzonego staje sie trzykrotnie wolniejszy. Oznacza
to, ze obrét pierscienia fenylowego jest jednak wymagany do dezaktywacji czgsteczki, ale staje sie on
czynnikiem decydujgcym o szybkosci dezaktywacji dopiero w bardzo lepkim $rodowisku. Jest to
zrozumiate, bowiem obroét polarnych grup dimetyloanilinowych w polarnym srodowisku wymaga
reorganizacji czasteczek rozpuszczalnika, co jest zwigzane z duzym oporem przeciwdziatajgcym
obrotowi. Natomiast obrét niepolarnego pierscienia fenylowego w niepolarnym rozpuszczalniku
zachodzi duzo tatwiej i w alkanach o matej lepkosci (poréwnywalnej z woda) grupa fenylowa prawie
swobodnie podaza za obrotem grup anilinowych. Dopiero, gdy pierscien fenylowy napotyka duzy opér
bardzo lepkiego Srodowiska, szybkos¢ jego obrotu decyduje o szybkosci catego procesu dezaktywaciji.

To ostatnie doswiadczenie jest demonstracjg, ze za pomocg TRSSHG mozna takze badaé
dynamike proceséw wewnatrzczgsteczkowych z submolekularng rozdzielczoscig przestrzenng,
wykorzystujgc odpowiednio lokalizacje fragmentéw czasteczki w osrodkach o istotnie rdéznych
wtasnosciach fizykochemicznych. Koncepcja ta zostata pdziniej celowo wykorzystana do
zidentyfikowania mechanizmu izomeryzacji zwigzanego z dezaktywacjg czgsteczek hemicyjanin®.

Pomiary dezaktywacji MG na powierzchniach rozdzielajgcych wode i dodekan pokazaty tez, ze
szybko$¢ zaniku sygnatdw TRSSHG zalezy nie tylko od lepkosci rozpuszczalnika, ale takze od stezenia
barwnika w fazie wodnej (Rys. 8 w H1). W kinetykach TRSSHG mozna odnalez¢ dwie sktadowe, z ktérych
szybszg przypisuje sie zanikowi stanu wzbudzonego w czgsteczkach MG, natomiast wolniejszg
zinterpretowaliémy jako dezaktywacje wzbudzonych agregatéw. W opisywanych doswiadczeniach
agregacja barwnika na powierzchni byta efektem niekorzystnym, bo wymuszata badania lepkosci przy
matych stezeniach barwnika, jednak stata sie ona podstawg kolejnych prac [H2, H5].

W pracach tych zjawisko agregacji czasteczek barwnika wykorzystaliémy do badania stezenia
anionéw nieorganicznych na powierzchni wody. Obecno$é jondw na powierzchniach byta od dawna
przedmiotem zainteresowania ze wzgledu na jej znaczenie w katalizie heterogenicznej i biologii, jednak
klasyczne doswiadczenia, np. pomiar napiecia powierzchniowego, nie dawaty bezposrednich informacji
o stezeniu powierzchniowym jondw i nawet prowadzity do btednych wnioskéw, ze powierzchnia
wodnych roztworéw soli jest catkowicie pozbawiona jondéw. Dopiero optyczne techniki nieliniowe na
powierzchniach, takie jak SSHG i SSFG mogg by¢ uzyte do bezposredniej i selektywnej detekcji
obecnosci jondw na powierzchniach, przez dobdr dtugosci fali wigzek prébkujgcych do przejsc
elektronowych¢38 |ub wibracyjnych3**' w jonach molekularnych. Pomiary te pokazaty, ze wbrew
wczesniejszym hipotezom, na powierzchni wodnych roztwordéw soli wystepuje warstwa wzbogacona w
aniony. Z wykorzystaniem bezposredniego prébkowania jonéw wigzg sie jednak liczne problemy:
przejscia elektronowe wystepujg gtéwnie w nadfiolecie, co wymusza detekcje drugiej harmonicznej w
zakresie UV, natomiast pomiary SSFG wymagajg dostepu do laserowych Zzrédet podczerwieni. Trudne
jest tez poréwnywanie ilosciowe stezenia réznych jondw, gdyz majg one rding polaryzowalnosc
nieliniowg, a same pomiary natezenia drugiej harmonicznej obarczone sg bardzo duzymi btedami, ze
wzgledu na problemy z uzyskaniem tej samej geometrii detekcji w réznych pomiarach oraz zaleznos¢
wydajnosci generacji od kata padania Swiatta na powierzchnie i wspdtczynnikdw zatamania
otaczajgcych jg osrodkdéw.

Nasz pomyst na przetamanie tych ograniczen wynikat z obserwacji, ze dodatek soli
nieorganicznej do fazy wodnej uktadu woda/alkan z zielenig malachitowg powoduje zazwyczaj wzrost
natezenia drugiej harmonicznej, a jednoczes$nie wzrost wolniejszej sktadowe] zaniku stanu
wzbudzonego. Juz wczesniej natomiast zauwazono, ze dodatek pewnych soli do wodnych roztworéw
MG powoduje narastanie w widmie absorpcji stacjonarnej pasm przypisywanych agregatom [H2] i
spowolnienie dezaktywacji stanu wzbudzonego®'. Potgczenie tych faktéw pozwolito nam z duzg
pewnoscig przypisa¢ wolniejszg sktadowg zaniku sygnatéw TRSSHG dezaktywacji agregatéw MG
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utworzonych na powierzchni (na tym etapie prac nie dysponowali$my uktadem o przestrajalnej dtugosci
fali wzbudzenia, ale pdzniejsze pomiary spektralne z wykorzystaniem przestrajalnych zrédet impulséow
femtosekundowych potwierdzity poprawnos¢ tej interpretacji [H5]). Poniewaz stopien agregacji
czgsteczek na powierzchni jest tym wiekszy, im wiecej jest ich zaadsorbowanych, to wyznaczajac udziat
wolniejszej sktadowej w kinetyce sygnatu TRSSHG mozina obserwowaé¢ zmiany stezenia
powierzchniowego barwnika. Oznacza, to, ze relatywnie trudne i niepowtarzalne pomiary natezenia
drugiej harmonicznej, odzwierciedlajgce zmiany liczby czasteczek na powierzchni, mozna zastgpic o
wiele bardziej powtarzalnymi pomiarami czasowo-rozdzielczymi.

Systematyczne pomiary oparte na powyiszym pomysle pokazaty, ze dodatek soli
nieorganicznych do fazy wodnej uktadu woda/alkan powoduje wzrost stezenia powierzchniowego
zieleni malachitowej. Jako mechanizm fizyczny odpowiedzialny za to zjawisko zaproponowalismy
przycigganie elektrostatyczne pomiedzy anionami soli zaadsorbowanymi na powierzchni a kationami
zieleni malachitowe] (w roztworze wodnym MG wystepuje w formie kationowej). W takim przypadku
stezenie powierzchniowe MG jest zwigzane ze stezeniem powierzchniowym anionéw. Na tych
zatozeniach oparlismy prosty fenomenologiczny model badanego zjawiska, poprawnie odtwarzajgcy
zmierzong zaleznos¢ amplitudy wolniejszego zaniku sygnatu TRSSHG od stezenia soli, jesli agregacja
czgsteczek zachodzi tylko na powierzchni, a nie juz w roztworze.

W pracy [H2] zademonstrowalismy wiec, ze pomiary TRSSHG z odpowiednio dobranym
barwnikiem-sondg pozwalajg bada¢ adsorpcje anionéw nieorganicznych. Jedng zaletg tego podejscia
jest zamiana mato powtarzalnych pomiaréw natezenia drugiej harmonicznej na duzo bardziej
powtarzalne pomiary czasowo-rozdzielcze. Drugg — mozliwos¢ wykonania pomiaréw dla réznych
aniondéw przy wykorzystaniu jednokolorowego Zrddta swiatta, ktére nie musi byé dostosowywane do
badanych anionéw. Wyeliminowany zostaje takie wplyw rdinej hiperpolaryzowalnosci réznych
aniondw.

Dwie nastepne prace [H3 i H4] s3 wynikiem poszukiwania
kolejnych barwnikdéw-sond, pozwalajgcych za pomocg pomiarow O

coo®

TRSSHG bada¢ wtasnosci fizykochemiczne powierzchni (w pracy [H3]
po raz pierwszy uzyliSmy sformutowania ,dynamiczna sonda” na

okreslenie takiego barwnika). Nasza uwage zwrdcita czasteczka R x R
eozyny B (EB, rys. 6), ktdra byta juz wczesniej wykorzystywana w
0 O
Br

badaniach powierzchni®**?, jednak jej wtasnosci fotofizyczne nie ®0

byto do korica poznane i wyjasnione. W szczegdélnosci nie byt znany Br
mechanizm odpowiedzialny za bardzo szybki zanik fluorescencji w Eozyna B: R = NO,
wodzie, a uwage zwracaty duze rozbieznosci wartosci czasu zycia Eozyna Y: R = Br

stanu wzbudzonego podawane w réznych Zrédtach®**>, W zwigzku z | Rys. 6. Wzory strukturalne
tym doswiadczenia rozpoczeliémy od zbadania dynamiki stanu | eozynyB ieozyny ¥ (w formie
wzbudzoneglo I.EB, .por(')wnania. jej z analogiczng czasteczka eozyny Y \’j;i:;’;gizjax'g:;;nych
(EY), w ktdrej nie wystepujg procesy prowadzace do szybkiej uktadach).

dezaktywacji, i wyjasnienia mechanizmu odpowiedzialnego za ten
efekt w EB.

Podstawowymi narzedziami badawczymi byty stacjonarna spektroskopia absorpcyjna i
emisyjna oraz spektroskopia absorpcji przejsciowej z femtosekundowa rozdzielczoscig czasowg. Analiza
widm absorpcji przejsciowej zarejestrowanych w réznych rozpuszczalnikach wykazata silng korelacje
szybkosci zaniku stanu wzbudzonego EB ze zdolnoscig rozpuszczalnika do bycia donorem wigzan
wodorowych, a poréwnanie z EY i obliczenia numeryczne pozwolity postawi¢ hipoteze, ze dezaktywacja
stanu wzbudzonego EB jest spowodowana wydajnym przekazem energii poprzez wigzania wodorowe
utworzone przez grupy NO,. Doswiadczenia te pokazaty, ze EB moze by¢ sondg dynamiczng wigzan
wodorowych, a pomiar jej szybkosci dezaktywacji pozwala wyznaczy¢ zdolnos¢ otoczenia do tworzenia
tych wigzan w charakterze donora. W przeciwienstwie do innych barwnikéw z tej samej rodziny, ktérych
wiasnosci fotofizyczne rowniez moga byé modyfikowane przez obecnos$¢ wigzan wodorowych, widmo
absorpcji EB jest praktycznie takie samo w réznych rozpuszczalnikach, a zmienia sie jedynie czas zycia
stanu wzbudzonego. To sprawia, ze EB moze by¢ szczegdlnie uzyteczng sondg wigzan wodorowych w
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badaniach powierzchni metodg TRSSHG z prébkowaniem jednokolorowym. Jej zastosowanie jest
jednak utrudnione ze wzgledu na silng agregacje na powierzchni wody. W przypadku EB agregacja
znaczgco skraca czas zycia stanu wzbudzonego i pomiary TRSSHG na powierzchniach woda/dodekan
wykazuja silng zaleznos$¢ szybkosci zaniku sygnatu od stezenia barwnika w fazie wodnej (Rys. 4 i 7 w
[H4]).

Jednak nawet przy wyzszych stezeniach EB zaniki sygnatu TRSSHG na powierzchni
woda/dodekan sg duzo wolniejsze niz dezaktywacja stanu wzbudzonego w roztworze wodnym.
Oznacza to, ze czasteczki zaadsorbowane na powierzchni nie biorg udziatu w procesie prowadzgcym do
szybkiej dezaktywacji, a wiec w niewielkim stopniu uczestniczag w wigzaniach wodorowych z woda.
Moze by¢ to spowodowane albo tym, ze czasteczki wody w warstwie powierzchniowej maja
ograniczong zdolnos¢ do bycia donorem wigzan wodorowych, albo ze lokalizacja czgsteczek EB na
powierzchni jest taka, ze grupy NO2 nie majg mozliwosci kontaktu z wodg. Przy obecnym poziomie
wiedzy na temat powierzchni woda/ciecz organiczna trudno rozstrzygnaé, ktora z tych hipotez jest
prawdziwa, istniejg bowiem argumenty przeciwko im obu. Badania powierzchni woda/czterochlorek
wegla wykorzystujagce NMMA wykazaty, ze czgsteczki tego zwigzku zaadsorbowane na powierzchni sg
silnie zwigzane wodorowo z woda®, nalezy wiec oczekiwaé, ze EB réwniez powinna by¢. Z drugiej
strony, nalezy sie spodziewaé, ze grupy NO; bedg zanurzone w wodzie, ze wzgledu na polarny i jonowy
charakter tej podgrupy czagsteczki, a obecnos$¢ wielokrotnych wigzan wodorowych pomiedzy grupami
nitrowymi i wodg powinna dodatkowo stabilizowac czasteczki EB w tej orientacji. Alternatywne
wyjasnienie obserwowanego wydtuzenia czasu zycia EB na powierzchni moze by¢ wiec takie, ze
wprawdzie EB jest zwigzana wodorowo z woda, ale mechanizm przekazu energii jest nieaktywny.
Poniewaz jednak doktadny mechanizm dezaktywacji stanu wzbudzonego z udziatem wigzan
wodorowych nie jest znany, nie ma obecnie mozliwosci zweryfikowania tego przypuszczenia.

Bardzo pomocne mogtyby okazac sie symulacje dynamiki molekularnej uktadu, analogiczne jak
te wykonane dla mieszaniny wody i gliceryny na granicy z dodekanem. Ich uzytecznos$¢ w rozwigzaniu
podobnego problemu zostata pokazana w grupie G. Richmond, gdzie pomiary SSFG powierzchni
woda/czterochlorek wegla wykazaty brak silnych wigzari wodorowych*#, a wykonane kilka lat pdzniej
symulacje zasugerowaty, ze jest wrecz przeciwnie: duza liczba czasteczek wody przy powierzchni jest
silnie zwigzana wodorowo, lecz ich orientacja, rdwnolegta do powierzchni, sprawia, ze s3
niewykrywalne w pomiarze SSFG*°, Przyktad ten pokazuje, jak duzg ostroznosé nalezy zachowaé przy
interpretacji wynikéw uzyskanych za pomocg omawianych tu technik. Dlatego nie zdecydowalismy sie
na podanie jednoznacznego wyjasnienia obserwowanych efektdw, warto jednak zwrdéci¢ uwage na ich
potencjalne praktyczne konsekwencje: czas zycia eozyny B, ekstremalnie krétki (pikosekundowy) w
Srodowisku wodnym, moze by¢ wydtuzony do nanosekund po zaadsorbowaniu na powierzchni typu
woda/ciecz niepolarna. Takie powierzchnie wystepujg w organizmach zywych, gdzie komorki, ktérych
wnetrze i srodowisko sg polarne, sg otoczone niepolarng lipidowg btong komdrkows. Zatem
mechanizm dezaktywacji z udziatem wigzan wodorowych moze wyrdznia¢ czagsteczki zaadsorbowane
na powierzchni btony komadrkowej. Jesli zjawisko takie faktycznie ma miejsce w organizmach zywych,
to barwnik taki jak EB mdgtby zostaé wykorzystany w charakterze markera fluorescencyjnego, ktérego
wydajnos¢ fluorescencji silnie wzrasta po zaadsorbowaniu na powierzchni komérki.

Artykut [H5] przedstawia rezultaty prac wykonanych juz po moim opuszczeniu grupy prof.
Vauthey. Sg one rozszerzeniem naszych doswiadczen z zastosowaniem barwnikéw-sond do detekcji
jondéw na powierzchniach i wykorzystujg zbudowane przez Marine Fedoseevg uktady pomiarowe
oparte na przestrajalnych Zrddtach impulséw laserowych. W pracach tych jako barwniki-sondy
obecnosci jonéw wykorzystana zostata zaréwno zielen malachitowa, wystepujagcg w roztworach
wodnych w formie kationowej jak i eozyna B —w formie anionowej. Dzieki temu mozliwe byty badania
obecnosci innych jondw dodatnio i ujemnie natadowanych. Dwa niezalezne uktady pomiarowe
pozwolity na pomiar zaleznosci wydajnosci generacji drugiej harmonicznej na powierzchniach od
dtugosci fali wigzki padajacej i na pomiar TRSSHG, w ktérym wigzka pompujaca i prébkujaca byty
niezaleznie przestrajane. W bardzo duzym stopniu powiekszyto to mozliwosci pomiarowe, w
poréwnaniu do tych, ktdrymi dysponowalismy wczesniej, umozliwiajgc na przyktad — poprzez
poréwnanie widm zarejestrowanych na powierzchni i w roztworze — jednoznaczne potwierdzenie, ze
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sygnaty rejestrowane przy matych stezeniach MG odpowiadajg gtdwnie formie monomerycznej tego
zwigzku (Rys. 1 w [H5]). Z kolei przestrajanie wigzki probkujgcej uktadu TRSSHG pozwolito na
selektywne dostrojenie sie do agregatéw (przy dtugosci fali, gdzie praktycznie nie wystepuje rezonans
w stanie podstawowym formy monomerycznej) i potwierdzenie, ze faktycznie sg one odpowiedzialne
za wolniejszg sktadowa zanikéw (Rys. 3 w [H5]).

Nowe mozliwosci pomiarowe obejmowaly takze powtarzalny pomiar natezenia drugiej
harmonicznej generowanej w réznych uktadach i w réznych warunkach. Te mozliwosci, oraz zdobyta
we wczesniejszych doswiadczeniach wiedza, pozwolity na wyjasnienie efektu zaobserwowanego przeze
mnie jeszcze w poczatkowych etapach prac nad badaniami powierzchni. Efekt ten polega na
niemonotonicznej zmianie szybkosci dezaktywacji stanu wzbudzonego zieleni malachitowej na
powierzchni woda/dodekan, wraz ze zwiekszaniem stezenia surfaktantu (tutaj byt nim dodecylosiarczan
sodu, SDS) w fazie wodnej. Przy matych stezeniach SDS zanik sygnatu TRSSHG staje sie wolniejszy ze
wzrostem stezenia SDS, jednak dalszy dodatek surfaktantu powoduje przyspieszenie zanikéw
praktycznie do stanu poczatkowego (bez SDS). Pomiar natezenia drugiej harmonicznej generowanej w
tych samych warunkach wykazat analogiczng zaleznos$¢ od stezenia surfaktantu (Rys. 6 w [H5]) — wraz
ze wzrostem stezenia SDS natezenie drugiej harmonicznej poczatkowo rosnie, a potem spada. O ile
wyjasnienie niemonotonicznych zmian szybkosci zanikdw byto dla nas trudne w chwili pierwszej
obserwacji tego zjawiska, to po wykonaniu opisanych powyzej prac i przy wykorzystaniu nowych
uktadéw doswiadczalnych okazato sie relatywnie proste.

SDS jest zwigzkiem powierzchniowo czynnym, a) SDS
sktadajgcym sie z polarnej, ujemnie natadowanej ,gtowy” i | Hac
niepolarnego liniowego fancucha weglowego (Rys. 7a). W
uktadzie skfadajgcym sie z wody i alkanu czasteczki SDS | b)CTAB

bardzo tatwo ulegajg adsorpcji na powierzchni rozdzielajgcej HaC

te ciecze, w taki sposob, ze polarna gtowa zanurzona jest w AP
wodzie, a taiicuch weglowy w fazie organicznej. Obecno$é TP
nawet niewielkiej ilosci SDS w roztworze skutkuje, dzieki °
przycigganiu elektrostatycznemu, zwiekszeniem stezenia CHs
powierzchniowego MG, prowadzac do wzrostu natezenia N(
drugiej harmonicznej, a jednoczesnie do spowolnienia Hsg CH3

zaniku sygnatu TRSSHG wskutek agregacji. Przy wzroscie
stezenia SDS zaczyna wypiera¢é MG z powierzchni, gdyz )

R . . L, . . Rys. 7. Wzory strukturalne surfaktantow
wykazuje duzo wiekszg aktywnos¢ powierzchniowa. wykorzystanych w pracy [H5]: a) anionowy
Opisywany efekt jest wiec skutkiem wystepujacych w tym | (sDs); b) kationowy (CTAB).
samym uktadzie: przyciggania elektrostatycznego kationéw
barwnika do zaadsorbowanych na powierzchni aniondw surfaktantu i konkurencyjnej adsorpcji
barwnika i surfaktantu, prowadzgcej do wypierania z powierzchni MG przez bardziej aktywny
powierzchniowo SDS. ldentyczny efekt zaobserwowano dla przeciwnie natadowanej pary barwnik-
surfaktant: anion EB i kation cetylotrimetyloamoniowy (CTAB, Rys. 7b). Z kolei, Jak mozina sie
spodziewa¢, dodatek powierzchniowo czynnego jonu o tym samym znaku, co jon barwnika-sondy
powoduje znaczny spadek stezenia powierzchniowego barwnika wskutek elektrostatycznego
odpychania. W pracy tej pokazaliémy zatem, ze stezenie powierzchniowe jonéw organicznych o matej
aktywnosci powierzchniowej mozna kontrolowac za pomocg niewielkiego dodatku zwigzkéw o duzej
aktywnosci, co moze zosta¢ wykorzystane w kontroli reakcji chemicznych lub proceséw
biochemicznych. Z drugiej strony, przez pomiar natezenia drugiej harmonicznej lub szybkosci
dezaktywacji odpowiednio dobranego barwnika-sondy, mozna poréwnywaé aktywnosc
powierzchniowg jondw, bez koniecznosci dostrajania dtugosci fali wigzki prébkujacej do ich widma i
uwzgledniania réznic ich hiperpolaryzowalnosci.

Publikacje [H1-H5], podobnie jak zdecydowana wiekszo$¢ prowadzonych na $wiecie prac
poswieconych badaniu powierzchni za pomocg technik SSHG, SSFG i pokrewnych, koncentrujg sie na
wtasnosciach powierzchni w stanie stacjonarnym (makroskopowo) uktadu. Nie wykorzystany jest
natomiast duzy potencjat tych technik do badania przebiegu reakcji chemicznych na powierzchniach.
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W reakcjach heterogenicznych kluczowe procesy zachodzg wtasnie na granicy faz i techniki stuzace do
wykrycia i pomiaru stezenia wybranych czgsteczek (produktow, substratow lub form posrednich) moga
pozwoli¢ na okreslenie mechanizmu reakcji i optymalizacje jej warunkéw. Dotychczas jednak nie
poswiecano temu zagadnieniu zbyt wiele uwagi, a badania dynamiki proceséw intermolekularnych w
uktadach dwufazowych witasciwie ograniczaty sie do miedzyczasteczkowego i miedzyfazowego
przeniesienia elektronu3l. Z tego wzgledu, po zakoAczeniu stazu podoktorskiego i powrocie na
Uniwersytet Warszawski, rozpoczgtem prace zmierzajgce do zastosowania generacji drugiej
harmonicznej na powierzchniach w uktadach, w ktérych zachodzg reakcje chemiczne. Ich rezultatem
jest publikacja [H6], w ktdérej przedstawiono demonstracje wykorzystania SSHG do identyfikacji
mikroskopowego mechanizmu katalizy przeniesienia miedzyfazowego®®>? (ang. phase transfer
catalysis, PTC). Praca ta powstata z inspiracji prof. M. Makoszy, bedacego jednym z twdrcow>>* tej
techniki syntezy chemicznej.

PTC jest technika prowadzenia syntezy z udziatem reagentéw, ktére znajdujg sie w dwéch
niemieszajgcych sie fazach (zazwyczaj wodnej i organicznej niepolarnej, ale tez. np. statej i ciektej) i ze
wzgledu na bardzo rdéznigce sie wtasciwosci nie sg fatwo rozpuszczalne w tym samym srodowisku.
Najprostszym przyktadem mogg by¢ reakcje, w ktérych anion pochodzacy z rozpuszczonej w fazie
wodnej soli nieorganicznej ma by¢ przytgczony do niepolarnej czasteczki znajdujacej sie w fazie
organicznej. Idea PTC w takim przypadku polega na dodaniu do uktadu katalizatora, ktéry dobrze
rozpuszcza sie w rozpuszczalniku organicznym, a jednoczesnie moze zwigzaé sie na powierzchni z
anionem pochodzacym z fazy wodnej i przetransportowaé go do fazy organicznej, gdzie zachodzi
wiasciwa reakcja. Role katalizatora petni sél organiczna, o ogdlnej postaci Q"X gdzie X to atom z grupy
chlorowcéw, a kation organiczny Q* spetnia dwa warunki: jest silnie lipofilowy i moze tatwo utworzy¢
pare jonowa z anionem uczestniczagcym w reakcji. Taka para, dzieki lipofilowosci kationu Q* jest
rozpuszczalna w niepolarnej fazie organiczne;j.

W nieco bardziej skomplikowanym przypadku, anion uczestniczgcy we wtasciwej reakcji nie jest
bezposrednio wprowadzany do uktadu w postaci soli, ale dopiero powstaje on w ukfadzie z
odpowiedniego prekursora pod wptywem silnej zasady (np. stezonego roztworu wodnego
wodorotlenku sodu NaOH). Pierwszg opatentowang (w 1960 roku) reakcjg wykorzystujgca taki proces
jest synteza 2-fenylobutyronitrylu w reakcji alkilowania fenyloacetonitrylu chlorkiem etylu. Reakcja ta
zachodzi dopiero w obecnosci stezonego roztworu NaOH i katalizatora przeniesienia miedzyfazowego
(takiego jak chlorek benzylotrietyloamoniowy, TEBA), nawet jesli oba substraty znajdujg sie w tej same;j
fazie organiczne;j:

50% NaOH
PhACN +/\Cl o INa' aq /f
TEBA Ph CN

Mozliwe s3 dwa wyjasnienia roli NaOH i katalizatora. W pierwszym mozliwym mechanizmie,
powierzchniowym (zaproponowanym przez prof. M. Makosze), fenyloacetonitryl ulega
deprotonowaniu przez wodorotlenek sodu i na powierzchni oddzielajgcej NaOH od fazy organicznej
powstaje odpowiadajgcy mu karboanion (ogélnie oznaczany dalej C):
H, H_
phCen —=— pn-Cen

f>CH NaOH %C’
L_\C_K_J
Nie moze on jednak opusci¢ powierzchni i wejs¢ do fazy organicznej (Rys. 8a), gdyz po wymianie tworzy
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pare jonowg z kationem sodu, ktéry jest

silnie solwatowany w srodowisku wodnym, a) —>C-H e faza organiczna

a bardzo stabo w niepolarnym. Dopiero po

reakcji wymiany z katalizatorem Q'Cl N < powierzchnia

powstaje para jonowa Q'C i dzieki —OTH 4 Na'OH = + H0

lipofilowosci kationu Q* forma \

karboanionowa fenyloacetonitrylu jest - NS wo

transportowana do fazy organicznej, gdzie et faza wodna

uczestniccy w we wilasciwej reakgji

chemicznej z chlorkiem etylu (Rys. 8b). b) Qcr faza organiczna
Alternatywny mechanizm  (tzw. “

ekstrakcji) zostat zaproponowany przez C. powierzchnia

M. Starksa®®. Zgodnie z tym modelem, to —CNe + et

katalizator Q'ClI" wchodzi w wymiane

jonowa z NaOH, co prowadzi do powstania Na'Cl"  faza wodna

wodorotlenku  z  udziatem  kationu | Rys. 8. Mechanizm powierzchniowy katalizy przeniesienia

katalizatora Q'OH. Wodorotlenek ten | miedzyfazowego: a) bez katalizatora; b) po dodaniu katalizatora.

migruje do fazy organicznej, a jego

obecnosé tam skutkuje deprotonowaniem

czasteczek fenyloacetonitrylu i powstaniem a) Q'cr Q'oH- faza
karboanionu, ale nie na powierzchni jak w 1 Sraneens
modelu M. Makoszy, ale juz w fazie Q'CI + Na'OH- =——= Q'OH * Nﬂ;owimchnia
organicznej®?. W ograniczonej wersji tego 1 faza
modelu réwniez wodorotlenek Q*OH" nie NarOH Na"Cl" wodna
moze opusci¢ powierzchni (Rys. 9a), jednak
jest on niezbedny jako produkt posredni, by b) —>C—H —>C-Q+ Drganiégﬁz
powstat karboanion, ktéry w wyniku ”
bezposredniej reakcji z NaOH nie jest Q'oOH + —>C—H _\C70+ + 0
tworzony®® (Rys. 9b). 4 “ powierzchnia
Dotychczasowe badania H,0 WJ:E:
mechanizmu mikroskopowego PTC, oparte Rys. 9. Mechanizm ekstrakcyjny katalizy przeniesienia
na probkowaniu fazy organicznej uktadu i | miedzyfazowego: a) Tworzenie wodorotlenku z udziatem kationu
poréwnywaniu wydajnosci reakcji | katalizatora; b) Tworzenie karboanionu.

przebiegajagcych w rdéznych warunkach
wskazujg, ze dominuje mechanizm powierzchniowy, cho¢ nie wykluczajg udziatu mechanizmu
ekstrakcji. Sg to jednak badania posrednie, nie dostarczajgce bezposredniej informacji o przebiegu
proceséw na powierzchni miedzyfazowej. Stad narodzit sie pomyst wykorzystania pomiaréw SSHG jako
narzedzia do badania procesdw deprotonowania i transportu jondw w katalizie miedzyfazowej. Dzieki
mozliwosci wykrycia i okreslenia stezenia powierzchniowego réznych form reagentéw pomiary SSHG
powinny pomadc rozstrzygnaé, ktéry mechanizm ma dominujgce znaczenie. Istniejg bowiem duze
réznice pomiedzy nimi, mozliwe do wykrycia przez pomiar stezenia powierzchniowego karboanionéw:
e w mechanizmie powierzchniowym, karboanion jest tworzony na powierzchni nawet bez
katalizatora, a w mechanizmie ekstrakcji tylko w obecnosci katalizatora,
e w mechanizmie powierzchniowym po zwiekszeniu stezenia katalizatora stezenie
powierzchniowe karboanionu powinno zmale¢, a w mechanizmie ekstrakcji — wzrosngé.
Oznacza to, ze mozna zidentyfikowac aktywny mechanizm, przeprowadzajgc pomiary generacji drugiej
harmonicznej wzmocnionej rezonansowo tylko przez karboaniony, a wiec w uktadzie, w ktérym wigzka
Swiatta probkujgcego jest dostrojona do jedno- lub dwufotonowego rezonansu z karboanionami, lecz
nie z ich prekursorem. By zademonstrowaé, ze takie doswiadczenie rzeczywiscie moze potwierdzi¢
wystepowanie mechanizmu powierzchniowego, zaproponowatem pomiary w dwufazowym uktadzie
modelowym, sktadajgcym sie z nasyconego wodnego roztworu NaOH oraz fazy organicznej, w ktérej
rozpuszczony jest wskaznik pH. Wskazniki pH to czgsteczki, ktdre bardzo tatwo ulegajg deprotonowaniu
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w $rodowisku zasadowym, dzieki czemu mozna sie spodziewac, ze w kontakcie z NaOH na granicy faz
beda wydajnie tworzyé aniony bez udziatu katalizatora. Dodatkowo, zmianie ich formy z neutralnej na
anionowg towarzyszy wyraznie widoczna zmiana barwy, zatem widmo anionu rézni sie istotnie od
widma prekursora, co pozwala selektywnie dostroi¢ wigzke prébkujaca do wybranej formy.

Jednym ze wskaznikbw pH wybranych do o o
przeprowadzenia opisywanych doswiadczen jest O O
tymoloftaleina (TF) (Rys. 10). Jest ona bezbarwna w O oM # o
rozpuszczalnikach organicznych i w wodzie o niskim pH, gdzie O o
wystepuje w formie obojetnej (TF°), natomiast w wodnych \ O coo
roztworach zasadowych przybiera intensywng niebieska TEO: pH<9 TF2 pH>11
barwe, co wynika z silnej absorpcji w zakresie widzialnym niebieska
formy podwdjnie anionowej (TF?). Pomiary zmian Rys. 10. Neutralna i podwsjnie anionowa
natezenia drugiej harmonicznej w czasie uptywajgcym od | forma tymoloftaleiny.

nalania warstwy organicznej zawierajgcej TF na nasycony
roztwdr wodny NaOH (Rys. 3 w [H6]) doprowadzity do zaproponowania nastepujgcego opisu zjawisk
zachodzacych w ukfadzie (Rys. 11): czgsteczki w formie obojetnej TF®, ktdre zostang zaadsorbowane na
powierzchni rozdzielajgcej fazy, ulegajg deprotonowaniu wskutek oddziatywania z NaOH i powstaje
forma anionowa TF%. Ta, w przeciwieristwie do obojetnej, nie moze opusci¢ powierzchni, zaburzeniu
ulega wiec rownowaga pomiedzy czgsteczkami na powierzchni i w warstwie przypowierzchniowej:
stezenie TF® w poblizu powierzchni lokalnie spada, a to z kolei stymuluje dyfuzyjny transport czgsteczek
z roztworu w kierunku powierzchni, gdzie ulegajg one adsorpgc;ji i
deprotonowaniu. Tym samym stezenie TF* na powierzchni roénie
do momentu, gdy cata powierzchnia zostanie nasycona lub roztwoér

faza organiczna

P

zostanie pozbawiony czgsteczek w formie neutralnej TF®. Takie dyfuzja \
zachowanie uktadu odpowiada powierzchniowemu mechanizmowi ladsorpc:ja 7{ 7('
tworzenia anionéw. Powyisza interpretacja wynikéw stata sie tez

e
deprotonowanie

NaOH

podstawag prostego modelu zachodzgcych w uktadzie proceséw, bo
choé opisano w literaturze bardzo wiele mniej lub bardziej
ztozonych modeli adsorpcji na powierzchniach®’, wiekszos$¢ z nich
zaktada rdwnowage pomiedzy czasteczkami zaadsorbowanymi i
czasteczkami w warstwie przypowierzchniowej, ktdra w badanym

neutralny

anionowy @D

Rys. 11. Schemat tworzenia i

wskaznik pH:

uktadzie nie wystepuje. Pomimo prostoty zaproponowanego
modelu uzyskano zadowalajgca zgodnos$¢ dopasowanych krzywych
z wynikami doswiadczenia, a wyznaczone wartosci parametréw

akumulacji na powierzchni formy
anionowej wskaznika pH w uktadzie
modelowym.

odpowiadajg oczekiwaniom.

Przedstawione powyzej doswiadczenia pokazaty, ze SSHG mozna wykorzysta¢ do obserwacji
powstawania anionéw na powierzchni NaOH, nie wystepuje w nich jednak proces katalitycznego
transportu. O tym, ze zachodzi on po dodaniu katalizatora przeniesienia fazowego mozna sie fatwo
przekonaé dodajac go do uktadu — jego dodatek powoduje szybkie zabarwienie fazy organicznej, w
ktérej widmie absorpcji pojawia sie charakterystyczne pasmo absorpcji TF? (Rys. 5 w [H6]). Z kolei
wkroplenie katalizatora do fazy organicznej uktadu w czasie pomiaru SSHG powoduje szybki spadek
natezenia drugiej harmonicznej spowodowany przeniesieniem aniondéw (w postaci par z kationami
katalizatora) z powierzchni do roztworu (Rys. 12).

Wszystkie wymienione obserwacje odpowiadajg temu, czego nalezatoby oczekiwaé po
powierzchniowym mechanizmie PTC. Jednocze$nie wiadomo, ze ze wzgledu na wtasnosci wskaznikéw
pH wykorzystanych w modelowym uktadzie, tworzenie i transport aniondéw powinny zachodzié zgodnie
z tym mechanizmem. Potwierdzono wiec wyjsciowg hipoteze, ze SSHG mozina wykorzysta¢ do
okreslenia mechanizmu mikroskopowego katalizy przeniesienia miedzyfazowego.
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Na powyzszych rezultatach oparto badania
tworzenia karboanionéw dla prekursoréw, w przypadku o
ktérych atom wodoru jest odrywany — jak w N
rzeczywistych uktadach PTC — od atomu wegla, a proces

O faza organiczna| katalizator
ten nie zachodzi tak tatwo jak w przypadku wskaznikéw -

. . [ . . . wskaznik pH
pH. Tutaj pierwsze doswiadczenia pokazaty, ze neutralny
zachowanie badanych ukfadéw jest odmienne niz w 6} anionowy @
doswiadczeniach  opisanych powyzej:  stezenie l 7{ Z *é para

. . . / s . 7 .
powierzchniowe  karboaniondw  bez  obecnosci jonowa d
katalizatora jest niewielkie (cho¢ niezerowe) i rosnie
znaczaco po dodaniu katalizatora, co wskazuje na jego NaOH

role w samym procesie deprotonowania. Jednoczesnie | Rys.12.Schemat proceséw zachodzacych w
jednak, ze wzrostem lipofilowosci katalizatora stezenie | Ukfadzie modelowym po dodaniu katalizatora.
powierzchniowe karboaniondw spada, co wskazuje, ze
katalizator uczestniczy takze w transporcie karboanionéw z powierzchni. Wyniki te pokazujg, ze w
badanych ukfadach nie mozna stwierdzi¢ czysto powierzchniowego mechanizmu PTC, jednak ma on
pewien udziat, ze wzgledu na niezerowg ilo$¢ karboanionéw tworzonych nawet bez obecnosci
katalizatora w uktadzie. Przy tym jednak mozna stwierdzi¢, ze katalizator uczestniczy nie tylko w samym
procesie transportu, ale i w reakcji prowadzacej do powstania karboanionéw. Doswiadczenia te staty
sie podstawg pracy licencjackiej Michata Hamkato®® wykonanej pod moim kierunkiem i wskazuja
interesujacy kierunek dalszych badan.

W cyklu artykutéw [H1-H6] zademonstrowano zastosowania techniki generacji drugiej
harmonicznej swiatta do badania wtasnosci fizykochemicznych powierzchni i zjawisk zachodzacych na
powierzchniach oddzielajgcych dwie fazy ciekte. Prace te rozpoczety sie od préb badania wptywu
wiasnosci cieczy na parametry i procesy fizyczne takie jak mikroskopowa lepkosc¢ i rotacja czgsteczek
na powierzchniach [H1] i stopniowo zmierzaty w kierunku zastosowania SSHG do badania proceséw
chemicznych, z udziatem wiecej niz jednej czasteczki. Wydaje sie bowiem, ze najwiekszy potencjat
badawczy omawianych technik lezy w ich zastosowaniach do badania reakcji chemicznych pomiedzy
czasteczkami zaadsorbowanymi na powierzchniach lub zachodzacych w uktadach heterogenicznych.
Przyktad takiego ich wykorzystania zademonstrowano w pracy [H6], otwierajgc tym samym droge do
bezposrednich badan mechanizmu katalizy przeniesienia miedzyfazowego — waznej klasy reakcji o
duzym znaczeniu przemystowym.
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Omowienie pozostatych osiggnie¢ naukowo-badawczych
a) osiggniecia przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora

Pierwszy kontakt z pracg badawcza miatem bedac jeszcze uczniem liceum, podczas
warsztatéw zorganizowanych w Instytucie Fizyki PAN przez Krajowy Fundusz na rzecz Dzieci,
gdzie uczestniczytem w badaniach z zakresu fizyki materii skondensowanej [A14]. Wkrétce
potem wzigtem udziat w warsztatach Research Science Institute zorganizowanych w
Massachusetts Institute of Technology, pracujgc w kolaboracji PHOBOS, ktérej celem byta
budowa jednego z detektoréw przy relatywistycznym zderzaczu ciezkich jonéw (RHIC). W
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ramach warsztatow skonstruowatem urzadzenie do zautomatyzowanego testowania
elementéw detektora. Prace te kontynuowatem wspottworzac oprogramowanie i interfejs
uzytkownika do sterowania detektorem (slow-control). Jako wspotpracownik kolaboracji
zostatem uwzgledniony na liscie autoréw pierwszych doniesien opisujacych wyniki uzyskane za
pomocg detektora PHOBOS [A10-A13], jednak ze wzgledu na mdj relatywnie maty udziat w
pracy zespotu, nie uwzgledniam tych publikacji (majgcych tagcznie 358 cytowan) we wskaznikach
osiggnieé naukowych, takich jak sumaryczny /IF, liczba cytowan, indeks H.

Regularng prace naukowa w dziedzinie optyki rozpoczatem podczas studiéw na
Wydziale Fizyki UW, w grupie prof. Czestawa Radzewicza, koncentrujac sie na czasowo-
rozdzielczej spektroskopii czasteczek organicznych w roztworach. Poczgtkowe prace
obejmowaty rozwdj techniki spektroskopii fluorescencyjnej oraz absorpcyjnej z
femtosekundowg zdolnoscia  rozdzielczg. W  szczegdlnosci, po raz pierwszy
zademonstrowalismy wykorzystanie zjawiska wzmacniania parametrycznego $wiatta do
bramkowania fluorescencji, z jednoczesnym jej wzmocnieniem [A9]. Pozwolito to na
skonstruowanie relatywnie prostego przyrzadu, umozliwiajgcego jednoczesny pomiar catego
widma emisji czasteczek organicznych w zakresie Swiatta widzialnego z femtosekundowg
zdolnoscig rozdzielcza. Z kolei techniki czasowo-rozdzielczej spektroskopii absorpcji
przejsciowej zastosowatem w badaniach indukowanego $wiattem przeniesienia protonu w
czasteczkach zasad Schiffa [A5, A7, A8], wspodtpracujac z prof. Anng Grabowska z Instytutu
Chemii Fizycznej PAN (IChF). W ramach tych prac m. in. opracowatem algorytm globalnej
analizy danych spektroskopowych, ktéry szybkoscig dziatania wielokrotnie przewyzsza
analogiczne metody wykorzystywane w programach komercyjnych, a obecnie jest uzywany w
autorskim oprogramowaniu w kilku grupach badawczych na swiecie. W dalszej kolejnosci
podjatem wspodtprace z prof. Jackiem Walukiem z IChF i opracowatem sposdb zastosowania
pomiardw zaniku anizotropii absorpcji przejsciowej w badaniach zjawiska podwdjnego
przeniesienia atomow wodoru w czgsteczkach porficyny [A1-A3].

b) osiggniecia po uzyskaniu stopnia naukowego doktora

Po uzyskaniu stopnia doktora rozpoczatem staz podoktorski w grupie prof. Erica
Vauthey na Uniwersytecie w Genewie. Tam podjatem badania witasnosci powierzchni i
proceséw zachodzgcych na powierzchniach rozdzielajgcych dwie ciecze, za pomoca nieliniowej
spektroskopii na powierzchniach, ktérych wyniki stanowig czes¢ osiggniecia naukowego [H1-
H5, A18]. Réwnolegte kontynuowatem badania podwdjnego przeniesienia atoméw wodoru w
pochodnych porficyny, korzystajgc z dostepnej w grupie prof. Vauthey aparatury [A21, A24,
A25] (takze podczas 3-miesiecznego stazu w 2011 roku). Nawigzatem réwniez wspotprace z
grupga prof. Jadwigi Mielcarek z Uniwersytetu Medycznego w Poznaniu, kontynuowang po
powrocie do kraju. W rezultacie wspétpracy zbadali$my wtasnosci fotofizyczne i fotochemiczne
szeregu nowych porfirynoidéw, zsyntezowanych jako potencjalne fotouczulacze do terapii
fotodynamicznej [A17, A19, A22, A23]. Po zakonczeniu stazu podoktorskiego, pracujac na
Uniwersytecie Warszawskim, rozwingtem technike badania przeniesienia atoméw wodoru w
porficynach, opracowujgc koncepcje nowego uktadu pomiarowego [A15, A20]. Jednoczesnie
pracowatem nad mozliwosciami zastosowania spektroskopii nieliniowej do badania reakgji
chemicznych zachodzacych na granicach cieczy [H6].

c) Artykuty naukowe opublikowane przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora
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