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4. REZONVANSINI'E ELEKTRONINIO MOLEKULIY
SUZADINIMO ENERGIJOS PERNASA

4.1. Energijos pernasos reiskinys

Jei suzadinta donoro molekulé D* grjzta | savo pagrinding nesuzadintaja biiseng D
perduodama elektroninio suZadinimo energijq akceptoriaus molekulei A, Siai pereinant i
nesuzadintosios biisenos A | suzadintaja A*, tai Sis procesas vadinamas elektroninio
suZadinimo energijos pernasa:

D*+A — D+A* 4.1.1)

Akceptorius ir pats gali buti suzadintoje biisenoje, kaip kad triplet-tripletinés
anihiliacijos atveju. Energijos donoru ir akceptoriumi gali biti ir tos pacios medZiagos
molekulés; Sis procesas vadinamas energijos migracija:

A*+A — A+A* (4.1.2)

Energijos pernaSos proceso pas€koje daznai galima stebéti donoro molekulés
liuminescencijos arba jo salygotos fotocheminés reakcijos intensyvumo maz¢jima. Todél toks
vyksmas vadinamas gesinimu (Zr. 2.11 skyriy). Tada, nors Sviesos kvantus sugeria donoras,
suzadintojoje busenoje atsiduria akceptoriaus molekule, ir su donoru susijusius vyksmus
pakeiCia akceptoriaus molekulei charakteringos fotocheminés reakcijos bei liuminescencija.
Tokie vyksmai, kuriuose dalyvauja energijos pernaSos biidu suZadinta akceptoriaus molekulé,

vadinami sensibilizuotaisiais.

4.1.1. Spinduliné energijos pernasa
Energijos pernaSa gali vykti dviem budais — spinduliniu, kai sugeriama donoro

iSspinduliuota energija, bei nespinduliniu. Nespinduliné energijos pernaSa savo ruoZtu
skirstoma | vykstancig kuloniniu (dél induktyvinés-rezonansinés saveikos) arba pakaitiniu
(del pakaitinés-rezonansinés sqveikos) mechanizmu.

Spinduliné energijos pernaSa yra dvieju stadiju vyksmas nereikalaujantis tiesioginés
donoro ir akceptoriaus saveikos. Pirmiausia elektroninio suzadinimo energija susieta su
donoro molekule D* ir prarandama sukuriant (iSspinduliuojant) Sviesos kvanta, o tada, dél
rezonansings §io fotono sugerties, suzZadinimo energija lokalizuojasi akceptoriaus molekuléje

A:

D*— D +hw,, hvy+A—A* (4.1.3)
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Kitaip tariant, vyksta donoro liuminescencijos kvanto reabsorbcija akceptoriaus
molekuléje. Del savo tariamo paprastumo S§is energijos pernaSos mechanizmas daZnai

vadinamas trivialiu.

D - fluorescencija

D - sugertis A - sugertis

4.1 pav. Donoro sugerties ir fluorescencijos bei akceptoriaus sugerties spektrai.

Spindulinés energijos pernaSos tikimybé arba sparta priklauso nuo donoro emisijos
kvantinio naSumo, atsidiirusiy emituoto fotono kelyje akceptoriaus molekuliy skaiciaus, bei
akceptoriaus gebos sugerti emituotg fotong. Kitaip tariant, spindulinés energijos pernasSos
efektyvumas bus didelis, jei bus didelis donoro emisijos kvantinis naSumas toje spektro
srityje, kur stipriai sugeria akceptorius, t. y. jis priklausys nuo donoro emisijos ir akceptoriaus
sugerties spektry sanklodos. MatematiSkai spektry sanklodos integralas gali biiti uZraSytas

S=[Fp(v)ea(v)dv, (4.1.4)
kur funkcija Fp(v) apraso donoro fluorescencijos spektra, o funkcija e4(v) —akceptoriaus
sugerties spektra. Sis energijos pernaSos biidas dominuoja stipriai praskiestuose tirpaluose,
nes didéjant atstumui tarp donoro ir akceptoriaus molekuliy, pernasos tikimybé mazéja
silpnai, lyginant su kitais energijos pernaSos biidais.

Dél spindulinés energijos migracijos tarp vienody molekuliy, kai persikloja ju sugerties ir
emisijos spektrai, iSkraipomi medziagy fluorescencijos spektrai, bei juy suzadinimo trukmiy
matavimo kinetikos. Todél norint iSvengti reabsorbcijos, tirpaly koncentracija turi buti

pakankamai maza, kad spektriné persiklojimo sritis nepaveikty matavimy rezultaty.

4.1.2 Nespinduliné energijos pernasa
Siame skyrelyje aptariama nespinduliné energijos pernasa, kuri galima, kai donoro ir

akceptoriaus molekulés yra pakankamai arti vienos kitos.
Tokia pernasa gali vykti, kai molekulés susiduria viena su Kkita, ir ji salygota difuzijos
parametry. Taciau ji néra efektyvi, kadangi molekuliy kontakto trukmeé labai trumpa, lyginant

su laiko tarpais, kai jos viena nuo kitos nutole. Kita vertus, biologinése sistemose daugelis
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pigmentiniy molekuliy yra jterptos i baltyming globulg¢ ir nuolat yra arti viena kitos. Tad
daugiau démesio bus skirta energijos pernasai nepriklausanciai nuo molekuliy difuzijos.
Teoriniai skaiCiavimai demonstruoja, kad net vienintelé suZadinimo energijos pernasa i3
vienos molekulés | atsitiktinai orientuota kita molekulg, praktiskai salygoja visiSka
fluorescencijos depoliarizacija, tad poliarizaciniai matavimai suZadinimo energijos pernasai
tirti yra netinkami. SuZadinimo energijos pernaSos tarp skirtingy medZiagy molekuliy
tyrimuose naudojami Sie metodai:
1. Donoro fluorescencijos kvantinio naSumo mazéjimo matavimai esant energijos
akceptoriui (Zr. 2.11 skyriy).
2. Akceptoriaus, sensibilizuoto donoru, fluorescencijos matavimas.
D¥*+A+hv—>D*+A—>D+A*—>D+A+hw (4.1.5)
3. Sensibilizuoty fotocheminiy reakcijy tyrimas. Sviesos fotonus labiausiai sugeria
donoro molekulés, o akceptoriaus molekulés energijos pernasos déka inicijuoja
fotochemini procesa.
4. PernaSos jvertinimui galima matuoti donoro fluorescencijos gyvavimo trukmes
(7y) mazéjima, esant akceptoriui, o taip pat fluorescencijos gyvavimo trukmeés 7,
padidéjima, Zadinant donoro molekules, kadangi, vykstant energijos pernasai nuo
donoro D* | akceptoriy A, trukmeé ts yra suma donoro gyvavimo trukmes iki
energijos pernasos momento ir akceptoriaus suzadintos biisenos gyvavimo

trukmeés.

4.2. Induktyvinés rezonansinés energijos pernasos teorija

Sig teorija leido sukurti Fiorsterio, Galanino, Vavilovo darbai pagristi tirpaly
fluorescencijos depoliarizacijos ir sensibilizuotos fluorescencijos nagrinéjimu. Pagal Sia
teorijq tarp suZadintos donoro molekulés ir akceptoriaus molekulés vyksta elektrostatiné
saveika apraSoma dipolio — indukuoto dipolio modeliu.

Tam, kad §i energijos pernaSa biity efektyvi, biitina patenkinti:

e Rezonanso salyga — energinis tarpas tarp pagrindinés ir suZadintos abiejy molekuliy
buseny turi buti vienodas (turi sutapti nuosavi osciliatoriy dazniai);
e Indukcijos salyga — turi buiti pakankamai stipri saveika tarp molekuliy.
Siy salygy uZtikrinimui perna§os metu turi biti patenkinta keletas reikalavimy:
1. Energijos donoras D* privalo fluorescuoti, kadangi energijos pernaSos tikimybe

proporcinga donoro suZzadintos biisenos gyvavimo trukmei, o $i priklauso nuo
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fluorescencijos gyvavimo trukmés ir fluorescencijos kvantinio naSumo,— tad
vienodomis salygomis energijos pernasa vyks efektyviau tuomet, kai donoro
fluorescencijos kvantinis naSumas bus didesnis.

2. Donoro fluorescencijos spektras [Fp(v)] turi persikloti su akceptoriaus sugerties
spektru [&4(V)] — rezonanso salyga.

3. Donoro ir akceptoriaus molekulés turi buti pakankamai arti, kadangi energijos
pernaSos tikimybé atvirkS¢iai proporcinga atstumo tarp donoro ir akceptoriaus
molekuliy SeStam laipsniui (1/R6), 7r. (4.2.1).

4. Donoro ir akceptoriaus molekulés turi buti palankiai orientuotos viena kitos atzvilgiu
(orientacijos faktorius ). Jeigu donoro spindulinio Suolio ir akceptoriaus sugerties
Suolio dipoliniai momentai orientuoti statmenai vienas kito atZvilgiu — energijos
pernaSa nevyks (@°=0). Jeigu momenty kryptys sutampa su vienetinio vektoriaus,
jungiancio donoro (D*) ir akceptoriaus (A) molekules, kryptimi, tai energijos pernaSos
tikimybé bus maksimali ( D’=4). Tirpaluose esant chaotiSkai molekuliy orientacijai ir

vykstant greitam juy sukimuisi, vidutiné @ verte lygi 2/3.

Tada, kai Sios salygos tenkinamos, energijos pernasos greicio konstanta k, nusakoma

Fiorsterio lygtimi:

2
kp(R)=a26-&-Sﬂ 4.2.1)
R z, S,
"y . . In10 s e .
Cia @ — proporcingumo koeficientas, @ =9000-———————, kur n — terpés laZio rodiklis,
128-m-n"-N,

Na — Avogadro skaiCius; ¢@p — donoro fluorescencijos kvantinis naSumas, @p = kap / (kap +
kykp); 7p — vidutiné donoro suZadintos biisenos gyvavimo trukmé nesant akceptoriaus, 7p = 1

! (kap + kvkp); @ — Suoliy dipoliniy momenty vektoriy tarpusavio orientacijos faktorius;

Sip :J.FD (v)gA (v)v"“dv — donoro fluorescencijos ir akceptoriaus sugerties spektry
0

sanklodos integralas; v — spinduliuotés daZnis, & — akceptoriaus molinis ekstinkcijos

koeficientas, Fp — santykiniais vienetais iSreiSkiamas donoro fluorescencijos intensyvumas;

Sy, = J.F 5 (v)dv — donoro fluorescencijos spektro kreives ribojamas plotas.
0
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Isivedant Sap / Sp santyki, galima normuoti donoro fluorescencijos intensyvuma,
kuomet skaiCiuojama donoro ir akceptoriaus spektry sankloda.
Energijos pernaSos tikimybe¢ W priklauso nuo atstumo R tarp donoro ir akceptoriaus
molekuliy.:
W(R) = ky(R) / (kap + kvkp+ ky(R)) (4.2.2)
Keiciant nuotolj R nuo 0 iki oo, galima rasti tokia jo verte Ry, kai W(Rp)= 0,5. Sis
nuotolis vadinamas Fiorsterio nuotoliu. Tuomet
ky(Ro) = kpap + kvkp = 1/ 7p (4.2.3)
ir, pasinaudojus (4.2.1) iSraiSka, Fiorsterio nuotolis lygus:
R =ad’p, Sap (4.2.4)
SD
Kitais ZodZiais, kai R = Ry, pusé suzadinty donoro molekuliy perduoda energija akceptoriaus
molekuléms. Eksperimenti$kai i§ spektriniy duomeny ivertinus Sap / Sp, galima rasti
Fiorsterio nuotolj, ir Zinant pernasos tikimybe, galima apskaiCiuoti tarpmolekulinj atstuma R.
Energijos pernasos tikimybg galima jvertinti pagal donoro fluorescencijos gerinima
dalyvaujant akceptoriaus molekuléms: W(R) = Inpa / Inp =@pa / @p, Cia skaitiklyje atidétos
donoro fluorescencijos intensyvumo ar fluorescencijos kvantinio naSumo vertés, kai terpéje
yra akceptorius, o vardiklyje — kai jo néra.

Tuomet

Livs _ @p0 _ Ckpp +Kyp) K 1

Iy @p  kpp(kpp +hyp +k, (R)) 1-|r(R%)6 (42.9)

SarySiai (4.2.1) —(4.2.6) tiksliai galioja tik tokiose sistemose, kur viena donoro molekulé
saveikauja su viena akceptoriaus molekule. Be to, visose porose molekulés yra nutole
vienodais atstumais viena nuo kitos. Taciau tirpaluose daZniausiai daugybé donoro molekuliy
yra apsuptos keliomis akceptoriaus molekulémis atsitiktiniais nuotoliais ir vienu metu

saveikauja su jais visais. Tokiais atvejais sarySis (4.2.5) tampa sudétingesnis.

4.3. Induktyvinés rezonansinés energijos pernasos reiskinio
panaudojimas atstumo tarp molekuliy skai€iavimams

Vienas iS paplitusiy metody atstumo tarp molekuliy skaifiavimui yra paremtas
akceptoriaus fluorescencijos Zadinimo spektry matavimu sistemoje, kur yra donoras ir

akceptorius.
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Tegu tirpale turime D ir A molekules. Abu jie gali fluorescuoti. Donoro fluorescencijos
spektras persidengia su akceptoriaus sugerties spektru. Jeigu matuojant akceptoriaus
fluorescencijos Zadinimo spektra registruojama kreivé 1, kuri sutampa su miSinio sugerties
spektru, tai turésime 100% energijos pernasa D* — A*, kreivé 2 atitinka tarpinj varianta (kai
perneSama dalis suZadinimo energijos), kreivé 3 spektre stebima tuomet, kai energijos

pernaSa nevyksta.

1 \---..-.-.J.-.---.-'.I.--.

4.2 pav. Donoro D — akceptoriaus A misinio spektroskopiniy tyrimy duomenys. Virsuje —
sugerties spektrai, viduryje — fluorescencijos spektrai, apacioje — akceptoriaus
fluorescencijos Zadinimo spektrai: 1- 100% energijos pernasa D* — A*; 2 — tarpinis
variantas (kai pernesama dalis suZadinimo energijos), kreivé 3 — kai energijos pernasa
nevyksta.

Kad iSvengti trivialios reabsorbcijos, naudojamasi plonomis kiuvetémis, didZiausios
akceptoriaus sugerties juostos optinis tankis turi buti nedidelis — apie 0,1. Nesant
reabsorbcijos trumpabangiai maksimumai 1 ir 2 rodo energijos pernaSa. PernaSos
efektyvumas W lygus ploty po kreive 2 ir po kreive 1 santykiui.

Analitiné iSraiSka energijos pernaSos efektyvumui W gali buti gauta i§ lygties
nusakancios akceptoriaus A liuminescencijos intensyvuma, Zadinant monochromatine Sviesa

(Zr. (2.10.12) iSraiska), ir lygi:
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1 -1, kg, (1-T)(D, +D,W) 43.0)
4 D,+D,

Kur x — matavimo aparatiros konstanta, @4 — akceptoriaus fluorescencijos kvantinis
naSumas; 7 — Zadinancios Sviesos pralaidumas; D4 ir Dp — donoro ir akceptoriaus gryny

DA D

tirpaly optiniai tankiai, — akceptoriaus sugertos Sviesos dalis, — donoro

A + D A + D
sugertos Sviesos dalis miSinyje.

Eksperimentiskai jvertinus W, pagal (4.2.5) sarySi galima rasti nuotolj tarp molekuliy R.

4.4. Pamaininé rezonansiné energijos pernasa

Siuo atveju energijos pernasa vyksta, kai molekulés dél erdvinés struktiiros ypatybiy yra
pastoviame kontakte. Dar viena biitina salyga ta, kad donoro D* ir akceptoriaus A molekuliy
elektrony debeséliai biity persikloje. PernaSos atstumas tokiu atveju siekia 1,1 — 1,3 nm, tai
maZzdaug atitinka 0,2 — 0,3 M akceptoriaus koncentracija
Galimi du energijos pernaSos atvejai:

1. Singulet — singuletingé;

2. Triplet — tripletine.
Labiausiai Zinoma yra triplet-tripletiné energijos pernasa:

D+'A-'D"+'A-°D"+'A>'D +747 4.4.1)

Eksperimentiskai tokia energijos pernasa buvo stebima benzaldehido ir naftalino pory atveju.

Benzaldehido S; busenos lygmuo yra Zemiau nei naftalino S; lygmuo. Jeigu miSinys
Zadinamas A=366 nm, galima suzadinti tik donora.

Naftalino Sy — S suZadinimui reikalingas bangos ilgis A < 310 nm. Tod¢l Zadinant 366
nm spindulivote galima suZadinti tik donora, ir singulet-singuletinés energijos pernaSos
nebus. Taciau naftalino T; lygmuo yra Zemiau negu benzaldehido. Tai salygoja triplet-
tripleting pernaSa, bei sensibilizuota naftelino fosforescencija, stebima eterio — etanolio
tirpiklyje 77 K temperatiiroje.

Pagal Deksterio teorijg pamaininés rezonansinés energijos pernasos konstanta kj,:

IFD(V)&‘A(V)dV

(4.4.2)
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k- eksperimentiné konstanta; z — dydis, proporcingas pamaininiam integralui, kuris apibuidina
elektrostating saveika tarp dviejy elektroniniy debeséliy; I F, (V){;‘ ’ (V) dv — donoro
0

fluorescencijos spektro ir So — T, akceptoriaus sugerties spektro sanklodos integralas.
EksperimentiSkai parodyta, kad jeigu akceptoriaus T; lygmuo yra Zemiau donoro T, tai
fosforescencijos gesinimo konstanta k, yra artima difuzinei gesinimo konstantai. Tai rodo
didelj energijos pernasos efektyvuma vykstant susidirimams tarp molekuliy. Reikia
pastebeéti, kad k, = k,,, jeigu energijos pernasa vyksta tik { vieng pus¢ — i D’} 'A, susidarant
IA*; tadiau, jeigu Dir *A* energijos palyginamos, tai galima atgalin€ energijos pernasa:

3 1 kg1 3
D*+ A——= D+ "A* (4.4.3)

Tokiu atveju eksperimentiSkai iSmatuojama kg < Kpp.

Elektroninés energijos pernasos grei¢io konstanta yra svarbus kinetinis jvairiy fotocheminiy
ir fotoniniy vyksmy parametras ir jai jvertinti yra keletas eksperimentiniy biidy. Tiesioginis
biidas — chromoforo suZadinimas trumpu Sviesos impulsu ir suZadintosios molekulés elgsenos
registravimas, pavyzdZiui, matuojant sugerties arba emisijos mazéjima. Kitas metodas yra
pagristas konkurencija tarp emisijos kanalo ir cheminés reakcijos. Populiari yra kinetiné
schema, kai | sistema jterpiama medziaga gesiklis, atlieckanti energijos akceptoriaus vaidmenj

(Zr. 4.1 skyriy).

104



