RozpziaL 1

WSTEPNE WIADOMOSCI
O LUMINESCENCII

§1. LUMINESCENCJA

Luminescencja nazywamy ogoélnie promieniowanie, ktore nie jest wylacznie
pochodzenia termicznego. Jak wiadomo, promieniowanie temperaturowe kazdego
ciala znajdujacego si¢ w roéwnowadze cieplnej z otaczajacym je Srodowiskiem
podlega prawu Kirchhoffa, z ktorego wynika, Zze stosunek widmowej zdolnosci
emisyjnej dowolnego ciata do jego widmowej zdolnosci absorpcyjnej nie zalezy od
Jego wlasnosci (jest jednakowy dla wszystkich cial), lecz jest funkcja zalezna jedynie
od czgstosci 1 temperatury. W temperaturze pokojowej dlugosé fali promieniowania
temperaturowego lezy w obszarze podczerwieni, tymczasem substancje luminezujace
w podobnych warunkach emituja promieniowanie widzialne lub ultrafioletowe pod
wplywem roéznych czynnikoéw zewnetrznych (jak na przyktad w wyniku wzbudzenia
swiatlem). Wiasnie na t¢ wlasciwos¢ zwrocit juz w 1888 roku uwage Wiedemann [1].
Wedlug niego promieniowanie luminescencyjne jest niezrOwnowazone i stanowi
nadwyzke promieniowania nad promieniowaniem temperaturowym. Poniewaz defi-
nicja luminescencji podana przez Wiedemanna byla niepeina, wigc dla odroznienia
luminescencji od innych rodzajow promieniowania, jak na przyktad swiatta odbitego
1 rozproszonego, rozpraszania ramanowskiego lub pro;niic_niowania Czerenkowa,
Wawitlow [2, 3] uogdlnil ja w sposob nastgpujacy. [Luminescencja nazywamy
nadwyzke promieniowania ciala nad promieniowaniem temperaturowym tego same-
go ciala w danej czgsci widmowej i w danej temperaturze, ktora ponadto charak-
feryzuje si¢ skonczonym czasem trwania Swiecenia, to znaczy nie zanika natychmiast
po przerwaniu wzbudzenia.

Luminescencje dzieli si¢ w zaleznosci od sposobu wzbudzenia na:

a) fotoluminescencj¢, wywotana promieniowaniem optycznym (niejonizujacym);

b) katodoluminescencj¢, wywolana szybkimi elektronami;

. ¢) radioluminescencj¢, wywolana promieniowaniem jonizujacym o duzej energii
(czastki o, B, 7);

d) rentgenoluminescencj¢, wywolana promieniami X;

e) elektroluminescencj¢, wzbudzona polem elektrycznym (stalym lub zmiennym),

f) tryboluminescencjg, wywolana sitami tarcia i elektrostatycznymi;

g) sonolumjnescencj¢, wywotana promieniowaniem ultradzwigkowym;

1) chemilu minescencje, wywolana procesami chemicznymi (zwykle utlenianiem);
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i) elektrochemiluminescencj¢, wywolana procesami chemicznymi zainicjowany-
mi polem elektrycznym, oraz

j) bioluminescencj¢, wywolana procesami biologicznymi (zazwyczaj pochodze-
nia enzymatycznego).

Zajmiemy si¢ fotoluminescencja, a wigc luminescencja wywotana absorpcja
promieniowania swietlnego w obszarze ultrafioletowym i widzialnym. W przypadku
pozostalych rodzajow luminescencji wigkszos¢ omawianych tu sposobow detekcji
luminescencji moze by¢ z powodzeniem stosowana.

§ 2. SUBSTANCJE LUMINEZUJACE

Sposrod licznej grupy luminezujacych substancji na uwage zastuguja nastgpujace
zwigzki organiczne:
1. Molekuly aromatyczne i heterocykliczne, ktore emituja luminescencj¢ w fazie
gazowej, cieklej, polimerowej i krystalicznej oraz w ciektych i sztywnych roztworach.
2. Molekutly licznych barwnikow (np. fluoresceina, eozyna, rodaminy).
3. Molekuly biologiczne, jak na przyklad:
a) aromatyczne aminokwasy (tryptofan, tyrozyna, fenyloalanina) w bialtkach,
b) zasady nukleinowe (adenina, guanina, uracil, cytozyna, tymina) w DNA
i RNA,
c) chlorofil i karotenoidy w fotosyntetycznych chloroplastach oraz
d) niektore witaminy i hormony.

§3. ROZPUSZCZALNIKI TWORZACE
NISKOTEMPERATUROWE SZKLIWA

Bardzo czgsto zachodzi koniecznos¢ pomiaru wlasnosci fotoluminescencyjnych
zwigzkow organicznych w sztywnych przezroczystych osrodkach w temperaturze
pokojowej, a takze w niskich temperaturach. Do badan fluorescencyjnych w zakresie
temperatur ujemnych i pokojowej nadaja si¢ takie tworzywa polimerowe jak np.

Tabela 1.1
Rozpuszczalniki tworzace niskotemperaturowe przezroczyste szkliwo

Rozpuszczalnik Skrot
etanol/metanol 3:1 EtOH/MeOH
eter dietylowy/2-metylobutan/etanol 5:5:2 EMBE
eter dietylowy/etanol/toluen 2:1:1 EET
etanol/eter dietylowy 2:1 EtOH/E
2-metylobutan/metylocykloheksan MB/MCH
1-butanol/2-metylobutan 3:7 B/MB
2-metylobutan/3-metylopentan 6: 1 MB/3-MP
3-metylopentan 3-MP
2-metylotetrahydrofuran MTHF
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metakrylan metylu (PMMA), alkohol poliwinylowy (PVA), octan celulozy.
ktore mieszaniny rozpuszczalnikow w niskich temperaturach tworza przezroczy-
szkliwa. Najwazniejsze z nich wymienione sa w tabeli 1.1.

§4. PRAWO KNOBLAUCHA

Knoblauch [4] pierwszy ustalil Scista proporcjonalnos$¢ pomiedzy natezeniem
tla fotoluminescencji a natezeniem S$wiatla wzbudzajacego. Do wzbudzania
woru uzywal swiatla stonecznego i ostabial je za pomoca zakopconych szkiel.
grwacji dokonywal za pomoca spektrofotometru. Proporcjonalno$é stwierdzit
| zmianach natezenia $wiatla wzbudzajacego w stosunku 1:6400. Nastgpnie
twich [5] potwierdzil t¢ proporcjonalnos¢ dla natezen $wiatla wzbudzajacego
znie silniejszych od natg¢zenia $wiatla stonecznego®.

§5. PODSTAWOWE CHARAKTERYSTYKI
LUMINESCENCJI

Swiecenie roztworéw charakteryzuja cztery zasadnicze cechy: widma absorpcji
isji, wydajnos¢, czas trwania (czas zaniku Swiecenia) oraz anizotropia emisji
iryzacja). Wzajemne polozenie pasm pochtaniania i fluorescencji dla p-terfenylu
0-difenyloantracenu w cykloheksanie, przedstawione na rys. 1.1, jest typowe dla
_‘;u luminezujacych molekut organicznych. Stokes [6] i Lommel [7] ustalili
epujace dwie charakterystyczne cechy:

) Pasmo fluorescencji 1 jego maksimum sa przesunig¢te w stron¢ dlugofalowa
edem pasma absorpcji i jego maksimum.

) Pasma absorpcji i1 fluorescencji czgsciowo nakrywaja sie.

V 1852 roku Stokes)[6] sformutowal nastgpujaca regule: czestos¢ $wiatla
gscencji jest zawsze mniejsza od czestosci $wiatla wzbudzajacego. Dopoki
jjemy $wiatlo wzbudzajace lezace w obszarze widma absorpcji, ktory lezy na
0 od granicy widma fluorescencji w stron¢ wigkszych czestosci, reguta Stokesa
pelniona. Lecz gdy wzbudzamy fluorescencje¢ $wiatlem o czestosci w obszarze
dania si¢ widm absorpcji i fluorescencji, reguta Stokesa jest naruszona. Te czesS¢
na absorpcji nazywamy antystokesowska, w odréznieniu od bardziej krotko-
) czesci stokesowskiej. Podobnie mowimy o czgsci stokesowskiej i anty-
sowskiej widma fluorescencji zaleznie od tego. czy odpowiada ona czgstos-
 mniejszym, czy wigkszym od czgstosci $wiatla wzbudzajacego./

dezwzgledng wydajnoscia kwantowa Y, fotoluminescencji nazywamy stosunek
y kwantow Swietlnych n, wypromieniowanych przez roztwor luminezujacy do
y zaabsorbowanych kwantow sSwiatla wzbudzajacego n,, ktéorych kosztem
staje Swiecenie

Yoy 2B (1.1)

n,
Vl wypadku wzbudzenia $wiatlem lasera moga wystgpowac efekty nieliniowe.
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Rys. 1.1. Widma absorpcji i fluorescencji (a) p-terfenylu i (b) 9,10-difenyloantracenu w cykloheksanie
w temperaturze pokojowej

Energetyczna wydajnos¢ fotoluminescencji definiuje si¢ jako

We

Yy =—F,
w WA

(1.2)
gdzie W oznacza wyemitowana energi¢ fotoluminescencji, a W, — energi¢ po-
chioni¢ta przez luminofor.

Fotoluminescencj¢ bardzo czesto charakteryzuje si¢ za pomoca rozkladu wid-
mowego. Za rzeczywiste lub wewnetrzne widmo uwazamy takie widmo, ktore
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odpowiada swiattu fluorescencji w miejscu jego wytwarzania w malym elemencie

objetosci luminoforu. Takie widmo opisuje si¢ za pomoca funkcji rozktadu f(1'),
torej rozniczka f(A')dA’ przedstawia wytworzone natezenie fluorescencji w prze-

dziale diugosci fal A’ i A'+dA". Zgodnie z ta definicja funkcja f(1') odnosi si¢ do
tkowitego widma fluorescencji i jest nast¢pujaco znormalizowana:

[ fadr =1. (13)
0

faleznie od tego, czy jest to widmo energetyczne, czy kwantowe, rozrézniamy
odpowiednio funkcje rozkladu fy, (1) lub f,(4). Celowe jest wprowadzenie jeszcze
' nej funkcji F(4'), ktéora widmowe nate¢zenie fotoluminescencji odnosi do zaabsor-
jowanego natezenia Swiatla wzbudzajacego zamiast do calkowitego natg¢zenia
otoluminescencji. Rozniczka F(A)dA’ przedstawia stosunek emitowanego natezenia
fotoluminescencji w przedziale dtugosci fal A’ i A'+dA’ do zaabsorbowanej czesci
swiatta wzbudzajacego w okreslonym elemencie objetosci. F(4') nazywamy widmowa
wewnetrzna wydajnoscia fotoluminescencji. Powyzsza funkcja proporcjonalna jest
do funkcji widmowego rozkladu f(4'):

F(X) = Yf(%). (1.4)

Cal ujac obustronnie roOwnanie (1.4) oraz biorac pod uwage warunek normalizacji
(L3) otrzymamy

Y = [ F(X)dZ, (1.5)
' 0
dzie Y oznacza wewnetrzna wydajnos¢ fluorescencii.
~ Zwiazek pomigdzy wewnetrznymi i zewnetrznymi wilasnosciami fluorescencji
omowimy dokladniej nieco poznie;j.
- Jesli zanik natezenia fotoluminescencji po przerwaniu wzbudzenia (t = 0) opisany
jest funkcja I(t), to Sredni czas jej trwania mozemy zdefiniowaé nastepujaco:

E [ }, I(t)tdt

| =2 (1.6)
[ I(r)dt
0

odana definicja (1.6) Sredniego czasu $wiecenia jest stuszna dla dowolnego prawa
e

W szczegolnym przypadku, gdy calkowite natezenie fotoluminescencji zanika
wyktadniczo

I0)=I,e ", (1.7)

pwczas T jest czasem, po ktorym natezenie Swiatla fotoluminescencji od momentu
rzerwania wzbudzenia zmaleje e-krotnie w stosunku do poczatkowej wartosci I,,.
cickawa cecha fotoluminescencji lepkich lub sztywnych roztwordow jest jej
anizotropia, wywolana tak zwana fotoselekcja. W izotropowych roztworach os-
¢ylatory liniowe (momenty przej$é) przyporzadkowane molekulom tworza izo-

15



tropowa calos¢. W czasie absorpcji $wiatla liniowo spolaryzowanego (a takze
naturalnego) zostaja wyroznione w wyniku wzbudzenia tylko te molekuly, ktorych
kierunki oscylatorow sa zgodne z kierunkiem wektora elektrycznego S$wiatla
wzbudzajacego lub tworza pewien kat rozny od =n/2. Fakt, ze $wiatlo fluorescencji
lepkich roztworoéw luminezujacych jest czgsciowo spolaryzowane, byl po raz
pierwszy zaobserwowany w 1920 roku przez Weigerta [8].&_.ft-opier'1 polaryzacji

!

P i anizotropi¢ emisji r definiuje si¢ nastgpujaco [9]:

I+1°

I” —IJ_
S it T8 1.9
il iy (19)

gdzie I i I, oznaczaja wzglgdne nate¢zenia sktadowych fotoluminescencji, odpowied-
nio rownoleglej i prostopadlej do kierunku wektora elektrycznego E liniowo
spolaryzowanego Swiatla wzbudzajaceg/o\‘rys. 1.2).

2t

E

= J III

X kierunek 0
wzbudzenia

Rys. 1.2. Schemat obserwacji przy pomiarach anizotropii emisji. Badany roztwor jest umieszczony

w poczatku ukladu wspoétrzednych O. Fluorescencje obserwuje si¢ wzdtuz kierunku y. Natezenia il

mierzy si¢ po przejsciu $wiatla fluorescencji przez pryzmat Glana G dla dwoch polozen wzgledem wektora
elektrycznego E S$wiatla liniowo wzbudzajacego

Stopien depolaryzacji ¢ definiujemy jako

S I,

= = (1.10)
I

Q

Pomigdzy anizotropia emisji, stopniem polaryzacji i depolaryzacji zachodza na-
stepujace zwiazki:

e 2P 1—po
> = = 1.11
"R p NPy v blakly

3r l—p
3 B9l 3 1.12
2+r 1+p 3
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Wzbudzajac Swiatlem naturalnym (niespolaryzowanym) obserwuje si¢ rOwniez
sciowa polaryzacje fotoluminescencji. W tym wypadku wyroznionym kierunkiem
t kierunek promienia wzbudzajacego roztwor luminezujacy. Zwiazek pomiedzy
izotropia emisji r dla wzbudzenia $wiatlem liniowo spolaryzowanym a anizotmpiq
nisji r, dla wzbudzenia $wiatlem naturalnym daje nastgpujacy wzor Lewszy-
awﬂowa [107:

e

Doéwxadczeme wykazuje, ze wyze] wymienione cztery cechy charakteryzujace
iecenie roztworow luminezujacych sa zalezne od wielu czynnikow zewngtrznych.
f; nalozenie widm absorpcji 1 emisji jest znaczne, wowczas fluorescencja — zanim
rze z wngtrza probki na zewnatrz — jest reabsorbowana i pojawia si¢ fluorescen-
.w_téma oraz wyzszych rzgdow. Temu procesowi ponownej absorpgji i fluorescen-
towarzyszy zgodnie z regula Stokesa znieksztalcenie widma emisji, a takze
nniejsza si¢ wydajnos¢ $wiecenia i stopien polaryzacji. Sredni czas zycia $wiecenia
omiast — wskutek wielokrotnego zatrzymywania energii wzbudzenia — wzrasta.
agadnienie reabsorpcji i wtornej fluorescencji bedzie omoéwione w rozdziale 2.

§6. ROZKLAD NATEZEN W PASMIE EMISJI

0 p raz pierwszy wbrew twierdzeniu Stokesa [6] Lommel [11, 12] wyrazil poglad,
ozklad natezen w pasmie fluorescencji cieklych roztworow nie zalezy od czgstosci
_ la wzbudzajacego. Duze trudnosci techniczne zwiazane ze stabym natezeniem
jatla fluorescencji oraz stosowaniem wizualnych metod detekcji sprawily, ze przez
sle lat otrzymywano ciagle sprzeczne wyniki. Dopiero Nichols i Merritt [13] oraz
lonski [14] w swych pracach ostatecznie rozstrzygneli o niestosowalnosci
erdzenia Stokesa i potwierdzili poglad Lommela. Nichols i Merritt [13] zbadali
zklad natezen w pasmie fluorescencji w funkcji czgstosci Swiatta wzbudzajacego dla
_ 0 substancji fluoryzujacych w ciektych roztworach; m.in. dla fluoresceiny,
zyny, , blekitu rezorcynowego, siarczanu chininy i chlorofilu. Pomiary wykonali za
; ocg spektrofotometru Lummera i Brodhuna, stosujac zamiast monochromatora
»u pskop, z ktorego usunigto szczeling kolimatora. W glownym ognisku umiescili
omien palnika acetylenowego. Wiazka $wietlna wychodzaca ze spektroskopu
f‘« zala roztwor fluoryzujacy znajdujacy si¢ w szklanym naczynku. Prostopadle
herunku wiazki swiatlta wzbudzajacego ustawili kolimator. Drugi kolimator byt
jlerowany na plytke pokryta tlenkiem magnezu (MgO), rozpraszajaca $wiatlo
odla poréwnawczego (palnika acetylenowego). Zmieniajac szeroko$¢ szczeliny
limatora doprowadzali obserwowane przez okular wycinki widm do jednakowych
atezen. Szerokos¢ szczeliny stuzyla im za miare natg¢zenia $wiatla.
F ) wzbudzeniu monochromatycznym obserwowane natezenia fluorescencji sa
wykle stabe i dlatego pomiary metoda subiektywna mozna uwazac¢ tylko za
rzyblizone. To sklonilo Jablonskiego [14] do podjecia badan rozkladu natezen
toda fotograficzna. Jablonski zbadal rozklady nat¢zen w widmie fluorescencji
ztworu fluoresceiny przy wzbudzaniu réznymi czestosciami $wiatta (do dalekiego
dfioletu 4 = 253,7 nm) i stwierdzil, ze po wprowadzeniu poprawek na reabsorpcje:

f
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a) maksimum natgzenia pasma fluorescencji nie przesuwa si¢ i odpowiada mu

zawsze ta sama czestosc; : {
b) rozklad nate¢zenia w widmie fluorescencji nie zalezy od czestosci wzbudzajace:
go Swiatla. i

Pézniejsze badania metodami fotoelektrycznymi dla wielu roznych substanci
[15-18] w cieklych rozpuszczalnikach potwierdzily, ze zarowno rozktad natezen I(Z)
w obszarze pasma fotoluminescencji, jak rowniez jego spektralne polozenie nie.
zalezy od czestosci wzbudzajacego Swiatla, jesli badane roztwory zawieraja jeden
rodzaj centrow luminezujacych. Przez centrum Iluminescencji (CL) rozumiemy
molekule luminezujaca wraz z molekulami rozpuszczalnika znajdujacymi si¢ we-
wnatrz jej sfery dziakania [19, 20].

Zaobserwowana w niektorych przypadkach staba zalezno$¢ rozkladu natgzen
I(v') od czestosci Swiatla wzbudzajacego bedzie omdéwiona w rozdziale 12 dotycza-
cym zwiazku miedzy widmami absorpcji i fluorescencii.

i'

§7. PRZYCZYNY POWSTAWANIA SZEROKICH ¥
PASM ABSORPCJI 1 EMISJI

Najpierw zajmiemy si¢ wyjasnieniem niekorych proceséw zachodzacych po F
absorpcji $wiatla widzialnego lub ultrafioletowego w rozcienczonych cieklych A
roztworach wykazujacych zjawisko fotoluminescencji. Zaktadamy, ze rozpuszczalnik 1
jest calkowicie przezroczysty i absorbuja tylko molekuly zdolne do Iuminescencji.
W tych warunkach obserwowane wiama elektronowe absorpcji i przesumcte l
w strong fal dlugich widma fluorescencji sa podobne pod wzgledem glownych cech
do widm molekut w fazie gazowej. Jednakze w roztworach widma maja zwykle .
szerokie, niesymetryczne pasma absorpcji i emisji. Jest istotna roznica pomigdzy
sytuacja molekuly w roztworze a jej sytuacja w stanie gazowym. W roztworze
absorbujaca lub emitujaca Swiatto molekula nie jest nigdy calkowicie swobodna,
gdyz podlega ona stale wzajemnemu oddzialywaniu ze strony otaczajacych ja |
molekul rozpuszczalnika. To wzajemne migdzymolekularne oddziatlywanie jest
przyczyna zmian wlasnosci optycznych i elektrycznych molekut luminezujacych.
Stokesowskie przesunigcie pasma fluorescencji wzgledem dlugofalowego pasma
absorpcji wytlumaczyl Jablonski [19, 21] na podstawie zaproponowanego przez
niego schematu konfiguracyjno-energetycznego przedstawionego na rys. 1.3.

W zjawisku powstawania pasm absorpcji lub emisji w roztworze cieklym istotna
role odgrywaja energia elektronowa i oscylacyjna molekuly luminezujacej oraz
energia wzajemnego oddzialywania mi¢dzy molekutami luminezujacymi i molekuta-
mi rozpuszczalnika. Energia potencjalna centrum fluorescenciji zalezy od konfiguracji |
otaczajacych go molekut rozpuszczalnika i od stanu wzbudzenia tego centrum. Na |
rysunku 1.3 dolna krzywa potencjalna przedstawia energi¢ potencjalna centrum
fluorescencji w zaleznosci od uogolnionej wspolrzednej konfiguracyjnej dla stanu
podstawowego, krzywa gorna — dla stanu wzbudzonego. Najprawdopodobniejsza
konfiguracja centrum odpowiada minimum energii potencjalnej. Przejscie elektro-
nowe ,.pionowe”, zgodnie z zasada Francka—Condona, z minimum dolnej krzywej

- A
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3. Uproszczony diagram Jablonskiego krzywych energii potencjalnej przedstawiajacy zjawiska
absorpcji i fluorescencji molekut

gjalnej daje w przyblizeniu potozenie maksimum w pasmie absorpcji. Nalezy
czy¢, 7¢ przeskok elektronowy zachodzi bardzo szybko (~107'°s). Zanim
i akt emisji, ustala si¢ w bardzo krotkim czasie (rzedu 10~ 3-107'2 s), gdy
kula przebywa w stanie wzbudzonym (Sredni czas zycia t jest rzgdu nanose-
| nowy stan rownowagi cieplnej centrum z otoczeniem. O tym, ze rzeczywiscie

153

| sie stan rOownowagi statystycznej z otoczeniem, $wiadcza badania wykazujace

w pasmie fluorescencii.

serwowane w roztworach w temperaturze pokojowej szerokie pasma absorp-
misji, powstale w wyniku zatarcia struktury oscylacyjnej, sa konsekwencja
nego oddzialywania molekuly z osrodkiem. Ponadto pasma kolejnych

sto zle rozdzielone i trudno je wyodrebnic¢. Na rysunku 1.4 pokazano typowe
2 absorpcji dla dwoch roznych substancji luminezujacych w  n-heksanie
peraturze pokojowej, skiadajace si¢ z pieciu pasm*.

temperaturach niskich w roztworach statych pasma te rozszczepiaja si¢ nieraz
reg waskich pasemek oscylacyjnych. Jesli jednak umiescimy odpowiednie
uly takie, jak na przyklad wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne,
stalicznych matrycach utworzonych przez zamrozone n-alkany (np. n-heksan,
an itp.), to zaobserwujemy, ze widma elektronowe (absorpcyjne i emisyjne)
ja sie z licznych waskich pasemek o szerokosci spektralnej 10-20 cm ™!
a ponizej S cm ™' w temperaturach helowych. Odpowiednimi matrycami sa

3lizsz infbrmacje na temat widm absorpcji sa zawarte w ksiazce Rao [22].
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Rys. 1.4. Widma fotoluminescencji w 77 K (1) i absorpcji w temperaturze pokojowej (2) benzo[c]chinoliny
i 3-metylobenzo[ ]chinoliny w n-heksanie (wedtug Kakas i innych [23])

takie rozpuszczalniki, ktore charakteryzuja si¢ stabym oddzialywaniem miedzy-
molekularnym z badana molekutla i fatwo tworza sie¢ krystaliczna, w ktora w sposob
izolowany si¢ ona wbudowuje. Powoduje to powazne ograniczenie przyczyn
wywolujacych rozmycie widm i pozwala na dokladna analize struktury oscylacyjne;.
Tego rodzaju widma kwaziliniowe otrzymal w 1952 roku Szpolski wraz z wspol-
pracownikami [24]. Podstawowe wiadomosci dotyczace efektu Szpolskiego mozna
znalez¢ w artykule przegladowym Ruziewicza [25].

§8. UPROSZCZONY DIAGRAM JABLONSKIEGO

Krotkotrwala, zanikajaca w czasie okoto kilku nanosekund fluorescencja nie jest
jedyna postacia emisji. W odpowiednich warunkach sporo molekul organicznych
wysyla promieniowanie rézniace sie od fluorescencji czasem zaniku, ktory jest
wiekszy od 107 s, a bardzo czgsto jest rzedu sekund. Badania stalych roztworow
(np. w zelatynach lub w cukrach) molekul barwnikéw wykazuja, ze molekuly
fluoryzujace sa zdolne niemal zawsze fosforyzowa¢ [26]. W poblizu temperatury.
pokojowej widma fosforescencji i fluorescencji sa identyczne, a czasami po stronie
dhugofalowej widma wystepuje dodatkowe stabe pasmo. W nizszych temperaturach
natezenie pasma dlugofalowego wzrasta i na przyklad w temperaturze cieklego
powietrza pozostaje w widmie jedynie najbardziej dlugofalowe pasmo, a barwa
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swiatla fosforescencji ulega widocznej zmianie. Podobne obserwacje wizualne
poczynit Kautsky [27] stwierdzajac, ze fluorescencja i fosforescencja barwnikow
w blonkach celofanowych (tzw. adsorbaty) w temperaturze pokojowej nie roznia si¢
barwa. W temperaturach nizszych barwa fosforescencji zmienia si¢ i czas jej trwania
wzrasta, podobnie jak w roztworach statych. Te badania zostaly potwierdzone przez
Jablonskiego [20]. Przy okazji nalezy wspomnie¢ o znacznie wczesniejszych bada-
niach wykonanych przez Kowalskiego [28] dla wielu aromatycznych zwiazkow
w roztworach glicerynowych i alkoholowych w niskich temperaturach (do — 180°C).
Odkryte zjawisko zachowania si¢ fosforescencji w réznych temperaturach nazwat
Josforescencja postgpowa”. Liczny material doswiadczalny i wykaz literatury
nawarty jest w kilku monografiach [29-31].

Obserwuje si¢ dwa rodzaje promieniowania o dtugim czasie zycia molekul, przy
zym promieniowanie wysylane jest poprzez stan metatrwaly o malym praw-
jopodobienstwie emisji. Dlatego tez Swiecenie to wystepuje raczej tylko w roz-
worach stalych, w ktéorych wewnatrzmolekularne i migdzymolekularne procesy
deaktywacji sa, w poréwnaniu z emisja, nieznaczne. Okazuje si¢, ze obydwie emisje
W zakresie temperatur, w ktorych mozna je obok siebie obserwowaé, zanikaja
1 czasem wedlug tego samego wykladniczego prawa. Mozna wigc zalozyc, ze
promieniowanie obydwu rodzajow wysylane jest przy udziale tego samego stanu
- metatrwalego, z ktorego przejscie do stanu podstawowego odbywa si¢ roéznymi
drogami. Pewne proby wyjasnienia mechanizmu fotoluminescencji byly najpierw
dokonane przez J. Perrina, ktory przyjal, ze molekuta musi mie¢ poziom metatrwatly
[dlugozyciowy). Dalszego teoretycznego wyjasnienia podjal si¢ Jablonski [32, 33],
ktory zalozyl, ze w molekule zdolnej do fosforyzowania musi istnie¢ co najmniej
jeden poziom metatrwaly (M) polozony nieco nizej od poziomu nietrwalego (F), do
kiorego prowadzi molekule akt absorpcji Swiatla o jakiejkolwiek dlugosci fali
nalezacej do dziedziny widmowej pasma absorpcji. Fotoluminescencje wywotana
gbsorpcja promieniowania Swietlnego mozna podzielic na dwie grupy:

1) zjawiska zachodzace bez udziatlu energii cieplnej oraz

2) zjawiska z udzialem energii cieplne;.

Rysunek 1.5 przedstawia zaproponowany przez Jablonskiego schemat poziomow
glektronowych molekut luminezujacych. Dla uproszczenia zalézmy, ze poziomy
energetyczne molekuly sa zupelnie ,ostre” i te same dla aktow absorpcji i emisji.
Uwzgledniamy jedynie poziomy elektronowe. Wzbudzenie molekuly nastgpuje

i

E

M

N

a b oy

Rys. 1.5. Uproszczony schemat Jablonskiego poziomow elektronowych przedstawiajacy zjawiska fluores-
cencji (a), fosforescencji (b) i fluorescencji opdznionej (c)
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w wyniku pochlonigcia kwantu $wietlnego i zwiazane jest z przejsciem ze star
podstawowego N na poziom wyzszy F. Powr6ot molekuly z poziomu F do star
podstawowego N moze nastapi¢ albo bezposrednio, albo poprzez poziom met
trwaty M. Bezposrednie przejscie molekuly w bardzo krotkim czasie (np. 1 do 10 ¢
przejscie dozwolone) ze stanu wzbudzonego F do stanu podstawowego zwiazane je
z emisja pasma fluorescencji. Molekula wzbudzona do poziomu F moze tak:
przejs¢ na poziom metatrwaly M. Przejscie M — N jest wzbronione i moleku
pozostaje na poziomie M dopéty, dopoki nie nastapi termiczne wzbudzen
molekuty z poziomu M do poziomu F. W temperaturze pokojowej energia termiczr
otaczajacego osrodka (celofan, polimery, kwas borowy) jest dostatecznie duza, t
udzieli¢ molekule barwnika (np. fluoresceina, eozyna, rodamina B, trypaflawin:
energii wystarczajacej do przeniesienia jej z powrotem do poziomu F. Prav
dopodobienstwo przejscia bedzie funkcja temperatury osrodka. W wypadku barv
nikow odleglos¢ poziomu M od F jest niewielka (odstgp energetyczny pomigdz
M i F jest porownywalny z energia kT), co sprzyja w normalnych warunkac
(temperatura pokojowa) przejsciu z poziomu M do F. Po osiagnigciu poziom
F molekuta wraca spontanicznie do poziomu podstawowego N, emitujac pasm
identyczne co do skladu widmowego z pasmem fluorescencji [34, 35]. W niskic
temperaturach przejscie z poziomu M do poziomu F praktycznie nie zachodz
Wowcezas moze zaj$¢ bezposrednie spontaniczne przejscie M — N zwiazane z emis)
pasma fluorescencji dlugotrwalej. Emisja tego pasma odpowiada $wieceniu o zmic
nionej barwie i o dluzszym czasie zycia (rys. 1.4). Fluorescencj¢ dlugotrwala, tzv
fosforescencje (patrz tab. 1.2), obserwowano takze w-temperaturze pokojowej dl
4-aminoftalimidu i 4-metylo-7-oksykumaryny w polimerze metakrylanu metylu ora
dla kumaryn w alkoholu poliwinylowym [36, 37]. Fakt wystgpowania w tem
peraturze pokojowej tylko fosforescencji dla tych molekut luminezujacych moze by
wyjasniony duzym odstgpem energetycznym pomiedzy stanami M i F (okok
0,7 eV).

Zgodnie z Perrinem i Pringsheimem, zjawiska fotoluminescencji zachodzace be
udzialu energii cieplnej nazywane sa fluorescencja, niezaleznie od dlugosci czas
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Tabela 1.2
Emisja pasma wediug
Przejscie Perrina i s
Pringsheima Parkera [38] | Foerstera [31] Lewisa [30]
[30]
F->N fluorescencja fluorescencja fluorescencja fluorescencja
natychmiastowa
F—-N fosforescencja | fluorescencja fosforescencja | fosforescencja «
z udziatem Q op6zniona wysokotempe-
raturowa
M- N fluorescencja fosforescencja | fosforescencja | fosforescencja f
dlugotrwata 2 niskotempe-
raturowa




