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UVOD !

Proslo je £etrn.nc;;t godina otkako je pronadjen tecni la-

ser, koji je za svoj f^lativiib kratak vek pregao put veoma burnog

razvoja. Razradjena su i'usavrSena razna tehnifika resenja, tako

da je danas mogude sa tecnim laserima postidi kontinualnu emi-

siju, rad u impulsima polusirine reda pikosekunde, kontinualnu

promenu talasne duzine lasiranja u sirokom intervalu, zracenje

velike •monohromaticnosti, ltd. Paralelno sa razvojem eksperi-

mentalne tehnike razradjivana je i teorija tecnih lasera, Jedan

od znacajnijih teoretskih rezultata je mogudnost pretstavljanja

laserskih parametara rastvora boje pomodu fluorescentnih karak-

teristika iste za slucaj stacionarnog i kvazistacionarnog rezi-

ma rada, £ime je oinogudeno neposredno korisdenje ve<5 postojedeg

eksperiinentalnog materijala dobijenog pri izuCavanju fluorescen-

cije rastvora organskih boja.

Ranija istrazivanja su pokazala da prisustvo strane

substance moze da izazove promenu nekih parametara fluorescen-

cije, pa je logicno ofiekivati da <5e se to odraziti i na karak-

teristike lasiranja. Stoga se cini opravdanim da se paralelno

prate promene do kojih dolazi u procesu lasiranja i fluorescen-

cije pri promeni koncentracije strane substance. S obzirom na

to da pomenute promene mogu biti izazvane razlifiitim mehaniz-

rnima prenosa energije sa aktivne na stranu substancu, a tip

prenosa zavisi uglavnom od osobina ove druge, pogodnim izborom

strane substance mozemo ograniciti svoja istrazivanja na izuca-

vanje uticaja pojedinih mehanizama prenosa energije ekscitacije

na fluorescentne i laserske osobine rastvora date boje.

U ovom radu ispitivan je uticaj dinamickog gasenja,

tj. uticaj strane substance koja nema absorpcionu traku u ob-

lasti talasnih duzina pobudjivanja, fluorescencije i lasiranja,

na fluorescentne i laserske osobine rastvora organskih boja

veoma cesto korisdenih kao laserski materijal. Medju njima se



nalazi jedna sa slozenim spektrom fluorescencije, sastavljenim

iz nekoliko traka. Izmene u laserskim osobinama pradene su u

nestacj.onarnom rcXimu generiranja pri pobucljivanju impulsima

nzotnag lasera, a koc'i sastavljnnja prograrna rada teJ5ilo se da

se izucavanju podvrgne §to je mogude vedi broj parametara kako

fluorescencije tako i lasiranja.

Prema rezultatima gornjih ispitivanja povedanje koncen-

tracije strane substance prpdeno je odgovarajudira prornenama kod

kvantnog prinosa fluorescencije, lokalne temperature centara

fluorescencije, praga pumpanja, energije, spektra i polusirine

irapulsa generiranja. Promena koncentracije strane substance

izaziva merljivo pomeranje spektra generiranja svih ispitivanih

boja, iako takvo pomeranje u spektru fluorescencije nije zapa-

zeno.



I, TEQRIJSKI DEO

1 GASENJE FLUORESCENCIJE

Reverzibilno opadanje intenziteta fluorescencije u pri-

sustvu strane substance, koje nije posledica ni hemijskih reak-

cija niti potica od selektivnog filtarskog dejstva strane sub-

stance, naziva se gasenje fluorescencije. Ovaj fenomen moze da

se javi pre svega u prisustvu jona halogena, teskih metala, ne-

kih oksikiselina, kao i nekih aromaticnih jedinjenja.

. Gasenjem se smanjuje srednji zivot ekscitiranog stanja.

U vecini slucajeva spektar fluorescencije ostaje nepromenjen a

povedava se stepen polarizacije fluorescentnog zracenja.

O gasenju fluorescencije u sirem smislu moze da se go-

vori kada do smanjenja kvantnog prinosa fluorescencije dolazi

usled pojave slabe interakcije rnedju molekulima aktivne substan-

ce i gasitelja. U ovom slufiaju niogu se ocekivati neznatne prome-

ne kako u absorpcionom, tako i u emisionom spektru rastvora.

Kriva gasenja predstavlja kvantitativnu vezu izmedju

relativnog kvantnog prinosa fluorescencije i koncentracije stra-

nc substance - gasitclja. Za uporedjcnje efikasnosti dvaju gasi-

telja koristi se intenzitet f luorescencije pri istc " ;,rnoj

koncentraciji strane substance, ili tzv. polukcncen-cracija

(halbwertskonzentration) tj. ona koncentracija strane substance

pri kojoj relativni kvantni prinos ima vrednost 0.5. Reciprocna

vrednost polukoncentracije je tzv. konstanta gasenja.

U nekim slucajevinia gasenje f luorescencije jedne subs-

tance praceno je pojavom fluorescencije gasitelja, tj. dolazi

do pojave senzibilizovane fluorescencije.

U osnovi razlikujemo dva spoljasnja mehanizraa koji do-

vode do dva tipa gasenja: statickog i dinamifikog.



Staticko gaSenje nastaje kada deo molekula aktivne

substance u prisustvu molekula gasiteija postaje nespqsobno za

f luorescenci ju. Tome moze da bude uzrok pojava asocijacija ill

drugih, hemijski nedef inisanih, bliskih interakcija. PoSto pri

tome spektar absorpcije pogasenih molekula u sustini ostaje ne-

promenjen, oni cine jednu vrstu unutrasnjeg filtra koji onemo-

gudava da deo energije ekscitacije dopre do molekula sposobnih

za f luorescenciju.

Kod dinamickog gasenja ne dolazi do promene aktivnih

molekula u prisustvu gasiteija. Gasenje se ovde ostvaruje u jed-

nom procesu u kojem molekul gasiteija preuzima energiju eksci-

tacije od pobudjenog molekula aktivne substance. Prema tome,

ovde teku paralelno dva procesa: f luorescsnci ja i gaSenje, koji

medjusobno konkuriraju. Gasenje fluor:;,, ;e dovodi do isto-

vremenog skradenja srednjeg zivota ekscitiranog stanja, naime,

verovatnoda gasenja f luorescencije molekula sa duzim zivotom

je veca. Pri gasenju anorganskirn jonima je, u svim ispitivanim

slucajevima, konstatovano da se radi o dinaraickom gasenju.

Gasenjem f luorescencije, izuzimajuci slucajeve senzi-'

bilizovane f luorescencije i ireverzibilnih fotohemi jskih reak-

cija/ energija ekscitacije se degradira u toplotu. Ovaj proces

se, po eksperirnentalnim rezultatima, pretezno odvija posredst-

vom drugih ekscitiranih^stanja ili hemi jskih rnedjuprodukata mo-

lekula - ucesnika u procesu gasenja |lj. E. Baur J 2 J je prvi

ukazao na to da ae tu radi o okfiidaciono - rcdukcionom procoau,

a Wei;;;; 1 Vi:;eh<joicl |3| i;u procoi; forniuliruli kao prclaz poje-

dinacnih elektrona medju molekulima - ucesnicima gasenja fluo-

rescencije, sto hemijski odgovara univalentnom redukciono-oksi-

dacionom procesu. Proces se moze prikazati kao

A* + L ->• A~ + L+

S obzirom na to da su radikali, koji su tako nastali, manje sta-

bilni od molekula u osnovnom stanju, bide

A ->• A + L
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U ovom procesu se energija ekscitacije pretvara u toplotu. Ovaj

tip gasenja je karakteristican z; ;aol i slicna jedinjenja ko-

ja se lako mogu univalentno reduko /u ti .

Gasenje disosovanim halogenima objasnjava se reducira-

jucim dejstvom njihovih anjona koji pri gasenju f luorescenci je

aktivnog molekula prelaze oksidacijom u neutralne a tome

A 4- J A + J

Sa stanovista ovih procesa je irelevantno da li su fluorescen-

tni materijal i gasilac anjon, katjon ill molekul. Bitna je nji-

hova sposobnost da otpustaju ill primaju pojedinacne elektrone.

Kiseonik (02) gasi u procesu oksidacije, 2to odgovara

prelasku jednog elektrona sa ekscitiranog - f luorescentnog mo-

lekula na gasitelj . Stoga je efikasnost kiseonika kao gasitelja

manja kod visoko oksidovanih f luorescentnih molekula. Primarni

proces gasenja u ovom slucaju, prema Weiss-u ima tok

A + 02 + A + Ol

Nastali produkti , na kraju procesa, dolaze u svoje osnovno sta

nje pri cemu f luorescentni molekul (A) nije oksidovan.

1.1. STATI£KO GASENJE

Kratak osvrt na ovaj tip gasenja bide dat prema j 4 | .

Kao sto je ved receno stati£ko gasenje f luorescenci je

nastaje kada se, iz f luorescentnih molekula (A) i molekula ga-

sitelja (B) , pomodu slabih med j umolekularnih veza obrazuje je-

dan nef luorescentni asocijat (AB) . U torn slucaju su

C + CA AB = C
AO

C + C
B AB

= C
BO

(1)

gde je: C - bruto Iconcentracija aktivne substance
A C/
C - bruto koncentracija gasitelja
BO

G - koncentracija asocijata
fi. ii

C
A

•*.'• C
B

- koncentracija aktivne substance

- koncentracija gasitelja



Ako molekul i asocijat imaju isti ekstinkcioni koeficijent a

gasitslj ne absorbuje na talasnoj duzini pobudjivanja, absorp-

cija ce biti odredjena jedino bruto koncervtracijorr. molekula

C , pa je promena intenziteta f luorescenci je I/ s obzirorn na
A O

pretpostavku da je kvantni prinos fluorescencije asocijata jed-

nak null, jednaka promeni kvantnog prinosa fluorescencije (n) .

Po definiciji kvantnog prinosa fluorescencije, a na osnovu (1)

imamo da je

AO
I +

AB
(2)

Primenom zakona masa dobija se konafino

»

JL - 1
n i + KG (3)

sto za male koncentracije aktivne substance C « ̂  prelazi u

hiperbolicnu formulu

L (4)

gde konstanta K ima ulogu konstante gasenja.

1.2. DINAMlCKO GA§ENJE
.

Prva teorija dinamickog gasenja data je za gasno stanje

od strane Sterna i Volmera |5|. Pri izvodjenju te teorije pret-

postavljeno je da svaka interakcija ekscitiranog molekula sa

molekulom gasioca dovodi do gasenja fluorescencije. Kao rezultat

te pretpostavke dolazi se do hiperbolicne formule (4).

Formalna teorija koju je dao Baur |2J bazira se na pret-

postavci da je gasenje jedna bimolekularna hemijska reakcija

izinedju ekscitiranog raolekula i molekula gasitelja, te da

procesi gasenja i luminescencije, koji se odvijaju po Semi
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A + hv

mogu biti opisani poraocfu jednafiine

(5)

gde su: p (t) - verovatnoda ekscitiranja

n - ucestanost gasenjag
n - ucestanost fluorescencije

Ucestanost gagenja (n ) je sastavljena iz unutraSnje dezaktiva-

cije n i spoljasnjeg gasenja, koje je srazmerno koncentra-

ciji gasitelja (C ) tako da je
B

n = ng go ^,,
B B

(6)

Za kvantni prinos fluorescencije (n) se u torn slufiaju dobija

izraz
n

n = n, •*• n + n Cf go B B
(7)

gde je: T - vreme trajanja zivota ekscitiranog stanja

T - prirodno vreme trajanja zivota ekscitiranog stanja

:ustvu svih procesa gasenja

Pomodu ove foriuUie se za relativni kvantni prinos f luorescenci-

je (n ) dobija izraz

nr - -
n, + nf go

c + n + n C
f go B B

(8)

gde je TQ vreme trajanja zivota ekscitiranog stanja negasenog

ir.olekula.' Zamenom velicine

n
k = B

n _ + n
go

nB o (9)

u gornju formulu, dolazi se do hiperbolicke formule gagenja
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l + kc (10)

koja i nosi naziv Stern-Volmerova formula.

Treba napomenuti da ukoliko pored reakcija predstavlje-

nih semoiu za dinamicko gasenje dolazi do reakcije obrazovanja

nef luorescentnog asocijata po semi

A + B AB

procesi gasenja i f luorescencije mogu biti predstavljeni modi-

fikovanom semom

n
A 3 (AB

n.

n
A + B)

nf
s

A + hv

ngo

A

gde n , n , n i n predstavljaju ucestanost interakcija.
3 x cfO D

Pod pretpostavkom da substance A i AB imaju isti spektar

absorpcije i da je substanca AB nesposobna za fluorescenciju,

racun, analogan gornjem, daje sledede rezultate za relativni

intenzitet fluorescencije

I n
(1 + -£c ) (1 + -n T C )n s BOB

(ID

i vreme zivota ekscitiranog stanja

I (12)

§to znaci da se gubi proporcionalnost izmedju vremena trajanja

ekscitiranog stanja i kvantnog prinosa fluorescencije.

Dosadasnja razmatranja su bazirana na pretpostavci da

so proces gagenja mo2e trctirati analogno bimolckulskom homij-

skom procesu. Mora se, medjutim, uzeti u obzir, da se proces
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gasenja odigrava za vreme trajanja ekscitiranog stanja tj. mno-

go brze nego sto je slucaj kod hemijskih reakcija. Zbog toga .

se inora racunati sa opadanjem koncentracije ekscitiranih mole-

kula u okolini molekula gasioca koje samo delimiSno mo2@ biti

izjednaceno difuzijom. Drugim recima, treba ocekivati da 60. br-

zina gasenja biti odredjena difuzijom.

Vavilov i Ljevsin J 6 | su prvi razmatrali mehanizam ga-

senja sa ovog aspekta. Autori polaze od pretpostavke da svaki

ekscitirani molekul ima svoju sferu dejstva cija je zapremina

"v", da se izvan te sfere ne prostiru nikakve sile medjusobnog

dejstva rnedju molekulima, i da gasenje f luorescencije nastaje

kada molekul gasitelja udje u sferu dejstva ekscitiranog inolo-

kula. Posmatrajmo skup molekula koji su dovedeni u ekscitirano

stanje do trenutka t = 0 i nalaze se u torn stanju u nekom tre-

nutku "t". Srednja raspodela molekula gasitelja oko ekscitira-

nog molekula moze biti pretstavljena statistickom funkcijom gus-

tine a(x,y,z,t), gde su x,y,z koordinate tezista molekula

gasitelja u koordinatnora sistemu vezanorn za tezi^te ekscitira-

nog molekula. S obzirom na to da ulaskom tezista molekula gasi-

telja u sferu dejstva ekscitiranog molekula dolazi do gasenja

fluorescencije, mora na granici ove sfere funkcija gustine

a(x,y,z) da ima vrednost nula. Na velikom rastojanju od eksci-

tiranog molekula (tj. od koordinatnog pocetka) funkcija gustine

ima vrednost

a(x,y,z,t) = (13)

ako je N - ukupan broj molekula gasitelja u zapremini V.

Pod ovim uslovima za funkciju gustine vazi da je

3x2 8y2 3z
-)a (x,y,z,t) (14)

gde se za koeficijent difuzije "D" uzima zbir koeficijenata di-

fuzijc oboju molckuln. Ro^onjo ovts jcdnnclno, ?.n nlu(v:aj dn jo

poluprecnik sfere dejstva jednak "a", dobija se u obliku hiper-

bolicne formule Sterna-Volmera (10) stim da se za "k" ovde



uzima da je
k = = 47taN'DT (15)

gde je N' = 6,02•102°cm"3.

Gornji rezultati su dobijeni pod pretpostavkom da me-

dju molekulima - ucesnicirna u procesu gasenja ne deluju sile

velikog radijusa dejstva sto je ispravno u slucaju kada se radi

o elektricki neutralnim molekulima. Prvi je Montroll 7| uzeo

u obzir uticaj Kulonovih sila kod resavanja problema gasenja

fluorescencije, i za konstantu gasenja dobio izraz

gde je

A —

k - 4iraN'(ADT Ba/Dr~)

Z 'Z •&'
A B
eakT

(16)

(17)

6 - je odnos elektrostaticke i srednje vrednosti termicke ener-

gije sfernih molekula ako se oni nalaze na medjusobnom rastoja-

nju "a". U ovom slufiaju je dakle brzina gasenja odredjena difu-

zijom i naelektrisanjem jona - ucesnika u aktu gasenja.

Prema Debye-Huckel-ovoj teoriji, kod umerenih koncen-

tracija, oko svakog jona nastaje oblak jona suprotnog znaka.

Radijus ovog oblaka je R = 1/x gde je

(18)

gde je: c. - koncentracija i-te vrste jona

Z. - broj naelektrisanja i-te vrste jona

S obzirora na to da u zbir ulaze svi joni koji se u rastvoru na-

laze, a ne samo joni aktivne substance i gasitelja, odnos elek-

trostaticke u srednje termicke energije bice odredjen izrazora

6 =
1
2

' IllL l!d
e 2 _, e

1 ~ l_Kr

2 A 2 B

zA-z f l-2

eakT
(19)
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dok se za A i B dobijaju nove velicine

,, £6" .x -3» - o e ~ / - o e „A = __, ; B = e ; 3 = a<
e. - I

(20)

To znaci da de konstanta gasenja zavisiti ne samo od koncentra-

cije i naelektrisanja jona ucesnika u aktu gasenja, vad i onih

jona koji u torn procesu sarni ne uiestvuju.

Bodunov |8 takodje razmatra problem uticaja elektro-

statickog medjusobnog dejstva na bezemisioni prenos energije,

pri cemu energiju elektrostaticke interakcije dobija tafinim

resenjem Poasonove jednaSine za elektrostati£ki potencijal. Pod

pretpostavkom:

- da je koncentracija donora mala tako da ne dolazi do mig-

racije energije mcdju donorskim molekulima

- da se substance u potpunosti disosiiju u rastvoru

- da se kompleksi ne obrazuju

- da svi joni imaju naelektrisanja jednaka po apsolutnoj

veli5ini

dolazi do formula iz kojih sledi da se zbog postojanja elektro-

statickog odbijanja ne ostvaruje Stern-Volmerovska zavisnost.

A. Weller |9| polazedi od pretpostavke da su molekuli

naelektrisani, uz ogranicenje da su isti sfernog oblika, daje

jednu opstu teoriju dinamickog gasenja u kojoj se za relativni

kvantni prinos fluorescencije dobija izraz

W (21)
B

gde je: T

W

Y =

- srednje trajanje zivota ekscitiranog fluorescent

nog molekula A

- kvantni prinos fluorescencije gasenog rastvora

- kvantni prinos fluorescencije negasenog rastvora

- onaj deo ekscitiranih molekula koji de biti po-

gaSen dinamifiki
**
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R
- konstanta gasenja

k - konstanta difuzije za razmimoilazenje onih cesti-

ca koje nisu stupile u reakciju

Drugi slucaj postojanja interakcije dalekog dejstva

imamo pri gasenju fluorescencije substancom ciji je spektar ab-

sorpcije pomaknut ka vedim talasnim duzinama od spektra absorb-

cije aktivne substance. Teoriju za ovaj slucaj razradio je

Forster |4j polazedi od pretpostavke da uticaj difuzije moze da

se zanemari i da se proces gasenja odvija prema autorovoj teo-

riji prenosa energije. Za slucaj statisticki neuredjene raspo-

dele molekula dobija se za relativni kvantni prinos fluorescen-

cije formula

c'

0

JL
no

(_£)
c (22)

o-

gde je: c' - jedna kritifina koncentracija odredjena osobinama

molekula - ucesnika gasenja, a

Gausov integral gre§ke (23)

Jablonski i10j daje svoju teoriju gasenja fotolumines-

cencije u rastvorima, zasnovanu na slededim pretpostavkaina:

Molekul gasioca u rastvoru vrsi haoticne oscilacije

oko svog ravnoteznog polozaja koji se menja s vremena na vrerae.

Frekvencija promene polozaja ravnoteze zavisi od viskoznosti i

temperature rastvora. Rastojanju polozaja ravnoteze gasitelja

od lurainescentnog molekula odgovara izvesna, od vremena zavisna,

verovatnoca gasenja fluorescencije. Rastojanje ravnoteznog po-

lozaja molekula gasitelja od lurainescentnog molekula je diskret-

na velicina. Situacija. moze biti opisana uz pomoc" modela ljuske

luminescentnog centra. Prema torn modelu oko luminescentnog mo-

lekula se obrazuju monomolekularne ljuske sastavljene od mole-

kula rastvaraca, a molekul -gasitelja moze da se nalazi u prvoj,
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drugoj, ..., i-toj ljusci. Smatra se da se dva luminescentna

centra medjusobno razlikuju ako se razlikuju Iju^ke u. kojirna se

nalaze rnolekuii gasitelja. U cvrstom rastvoru molekuli gasite-

Ija ostaju neogranicano dugo u istoj ljusci, dok kod tecnih

rastvora postoji odredjena verovatnoda, srazmerna vremenu, da

de isti predi iz jedne ljuske u drugu. Ova verovatnoda zavisi

od viskoznosti i temperature rastvora. Verovatnoda gasenja lu-

minescencije, koja je proporcionalna vremenu, zavisi od toga

u kojoj se ljusci nalazi molekul gasitelja. Najvcdu v-rovatnc-du

gasenja ima molekul koji se nalazi u prvoj (najbiiz'oj) ljusci,

dok sa povedanjem rastojanja izmedju ekscitiranog moiekula i

molekula gasitelja ova verovatnoda opada. Prema tome, gasenje

je uslovljeno ne sudarora ved susretom, pri cemu de molekul ga-

sitelja ostati izvesno vreme u odredjenoj ljusci u blizini

ekscitiranog molekula i vrsiti oscilacije oko svog polozaja

ravnoteze (cage effect). Verovatnoda gasenja, pomenuta gore,

odgovara slucaju kada je vreme koje molekul gasitelja provede

u jednoj ljusci dugo u odnosu na period oscilacija istog.

Pretpostavidomo da so u rastvoru nalazi N ekocitirn-

n i i i linn i iKs.'icmi tn I h (:<inl:nr."t po<l«O joii 1 h u qrujjo prumn broju niol<:--

kula gasitelja u pojedinirn Ijuskcima. Tcida na osnovu gornje teo-

rije za kvantni prinos fluorescencije kod cvrstih rastvora do-

bijamo izraz

n = -v Y
Y w + w.o 2

(24)

gde je: Q - kvantni prinos fluorescencije u odsustvu gasenja

ri • - kvantni prinos f luorescencije u prisustvu gasitelja

v = n • v

n - koncentracija gasitelja (cm~3)

v - zapremina ljuske (cm~3)

Y - verovatnoda spontane emisije

w - verovatnoda unutraSnjeg gasenja fluorescencije

w. - verovatnoda gasenja molekula gasitelja karakteris-

ticna za grupu "i" luminescentnih centara.



. ., ... yvom .. .. t .Ij . je uprosdenu verziju ovro~

je teorije. Posrnatra se rastvor koji sadrzi "n" razlicitih vrs-

ta centara. Centri su svrstani u grupe prema |10|. Neka je "A"

energija absorbovana u jedinici vremena od strane svih grupa

zajedno, a

A. = P. *A
J. 1

(25)

energija absorbovana od strane centara i-te grupe, gde P.-ozna-

cava raspodelu absorbovane energije medju grupama, zbog cega

treba da je zadovoljen uslov

n
I P. = 1 (26)

1=1

Ako je luminescentna energija, ernitovana u jedinici vremena od

strane centra i-te grupe J., tada je prinos iuminescencije te

grupe

n . = -_i (27)

a prinos luminescencije rastvora, tj. svih grupa zajedno

n

n _£» ™° J.

A (28)

Za prinos f luorescencije rastvora, s obzirom na (27) i (28),

dobija se izraz

n J .
n -

n P , J .

— ,— j. 2.

n
v

u . n
P .

. -I *L ̂~X >i=l j.
p (29)

Ako je verovatnoda ekscitacije pojedinih centara u jedinici

vremena ista za sve grupe, tada je "P." relativna zastupljenost

(Abundance) neekscitiranih centara u i-toj grupi.

Za upro5c5eni model contra, koji se sastoji iz jcdnog

luminescentnog molekula sa jednom aktivnorn sferom, u kojoj mo-

ze da se nalazi 1=0,1,2,... molekula gasitelja, moze da se

primeni Poasonova raspodela
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P . = e-V V
'i!

i = 0,1,2,... (30)
:

gde je: v = n-v

v - zapremina aktivne sfere (cm3)

n - koncentracija gasitelja (crrf~s)

Prema tome, izraz za prinos (29) moze biti napisan u obliku

n = e -V (31)

Za slucaj opticke ekscitacije rastvora u kojem je mo-

larni ekstinkcioni koeficient isti za sve centre svih grupa,

pod pretpostavkora da se uticaj difuzije moze zanemariti, za

prinos luminescenceje centara i-te grupe (n.) mo2e da se da iz-

raz
Q " Y
v o '

w.

gde je:

o ' w
0

Y

n
W.»T

JL O
(32)

pa za prinos fluorescencije dobijamo, konafino, izraz identican

sa (24).

U ovom uprosdenom modelu centara zapremina aktivne

sfere je do izvesne mere proizvoljna, posto zavisi od usvojene

vrednosti za w^. Pretpostavimo da je verovatnoda gasenja sa

jednim gasiteljem u aktivnoj sferi wx = I/T i da je verovat-

noda spoljasnjeg gagenja w. srazmerna broju molekula gasite-

Ija u centru luiuinescencije tj. u aktivnoj sferi w. = i«Wj

Tada jedna5ina (31) postaje

n = V= (=~v V _L •(T̂ rryr
1 - e

-v
(33)
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Unatofi proizvoljnosti gornjih pretposctavki jednafiina (33) se

dobro slaze sa eksperimentalnim rezultatima publikovanim od

strane raznih autora..

Szollosi 12| u analizi Jablonskijeve teorije iznosi

misljenje da se £ini neosnovanim ogranifienje da se formula za

TI . moze primeniti samo u slucaju kada se uticaj difuzije mo2e

zanemariti posto prinos fluorescencije n. dat izrazom (32)

ne zavisi od mehanizma gasenja, Medjutim (31) i (32) daju izras

identican izrazu za prinos lurainescencije kod cvrstih rastvora

u J10|/ sto govori u prilog ispravnosti pretpostavke Jablonskog,

Waller J13| polazi od pretpostavke da je za gasenje

fluorescencije u rastvoru potrebno postojanje dva reaktanta,

ekscitirani molekul A* i molekul gasitelja B. Ovi de formi-

rati kompleks kada se priblize na medjusobno rastojanje na ko-

ine vec moze da dodje do hemijske reakcije. Za reakciju postoje

dve rriogudnosti koje se mogu prikazati Sematski

A* + B D A*-B
k

sto odgovara dinamickom gasenju, i

D

A -f B
k

•" A*B sto pretstavlja slucaj statickog gasenja.

Ako se uzme u obzir mogucnost stvaranja medjuprodukata

ili fotoprodukata (x), sto se moze pretstaviti semom

*•* ** T-lA *B x

tada/ pod pretpostavkom da je gasenje pretezno dinamicko, za

relativni prinos f luorescencije u stacionarnorn rezimu/ dobija

se izraz

(34)

tj. formula tipa Stern-Volmera.

Ako se uzme u obzir da je kod reakcija kontrcliranih

difuzijom vreme potrebno za postizanje stacionarnog stanja upo-

redivo sa vremenom trajanja reakcije, dolazimo do zakljucka,

da se samo deo (W) ekscitiranih inolekula pokorava Stern-Volmer-
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ovoj forrr.uli, sto za reiativni kvantni prinos f luorescencije

(n ) dovodi do israza (21) . Za preostali deo ekscitiranih mo-

lekula mozemo da pretpostavimo da su stupili u interakciju od-

mah posle ekscitiranja.

Budo i sar. u svom radu |l4| uzimaju u obzir uticaj se-

kuiK.l.ni:no fluoroaconcl JO n.i <j.--»:1on jo .islo 1 uk.u'.uju mi iiKxjn^no;;!,

pretstavljanja f luorescentnog spektra smese u vidu linearne kom-

binacijo npoktarn f luorosconci jo komponcnata .

Bojarski |15| ispituje uticaj migracije energije eks-

citacije medju naolekuliraa donora na proces gasenja, dok Th.

Forster |16| daje kvantnomehanifiko reSenje prenosa energije

ekscitacije medju odvojenim hromoforima kao interne konverzije

kombinovanog sistema , i za slufiaj 5isto elektronske interak-

cije dobija izraz za Hamiltonijan u poznatom obliku zbira ter-

rcova dipol-dipolne interakcije i interakcije visih multipola.

2, V K / A I X M I - D . I U AT ' .nn^pc rnNor , i FLUO NTNOfl SPfeK'i

Empirijski izra.7. za vezu izmedju duqotalasnc tr,

absorpcionog spektra, vezane za najni;;u ckr.citir-..-. .anje, i

spektara f luorescencije prvi je dao Ljcvain |l7 - 19 1 u obliku

f ( (v) {35}

gde su: f -. - kvantni spektar f luorescencije
•

e (v) - spektar absorbcije izraKen preko raolsirnog

ekstinkcionog koeficijenta

Ovaj izraz se bazira na ogledalskoj simetriji spaktara koju :

zapazili Nikols i Merrit jos 1910. god. i koja se najfiesce

Ija u pribliznom obliku.

Kako je za viseatoraski raolekul skup niogadih absr.

nih frekvencija, pri prelasku izrneoju osnoynog i prvog ekr-citi

ranog stanja, dat izrazom J4|

v = v £ fy (v;: (36)
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gde su: v - frekvencija cisto elektronskog prelaza

v' - oscilatorni kvantni broj u osnovnom stanju
JC

v' - oscilatorna frekvencija u osnovnom stanjti

v" - oscilatorni kvantni broj u ekscitiranom stanju
A

v" - oscilatorna frekvencija u ckscitiranom stanju
A

f - broj stcpcni slobode oscilacija molekula

uslov za postojanje gornje simetrijc je da frekvencije inverz-

nih prelaza, dobijenih medjusobnom zamenorn oscilatornih kvan-

tnih brojeva u osnovnom i ekscitiranom stanju, leze u odnosu na

v • priblizno simetricno. Za priblizno zadovoljenje us leva si-

metrije dovoljno je kada se frekvencije visokih oscilatornih

stanja priblizno poklapaju. Ovo je dobro ostvarcno kod .molekula

kod kojih se energija ekscitacije deli na vedi broj vcza kao

BtO jo to ulufiaj kod aroiiiai,,i,cn Ih 1 n < - >ni\j •• • •

U torn slucaju se, naime, oaobin© pojodinih voza relati-/' i-O

razlikuju medju sobom.

Forster, oslanjajudi se na rad lUohinceva* u cyojoj

knjizi navodi slede<5i izras sa vesu izrnedju kvantnog spektra

fluorescencije f (v) i absorpcionog spektra pretstavljonog

ekstinkcionim koef icijentora e (v)

f (v ) 8-iT2n2£nlO«T(v )
7 e

V 3

e (v }

N'-c2

Prema ovom izrazu simetrija treba da postoji ne isrnedju sarnih

spektara, ved rnedju kolicnicima f (v }/v 3 i £ (v }/v . Ov
q

izraz vazi sarao u slucaju kada su sopstvene funkcije osc.i .'

u osnovnom i ckscitiranom stanju jednake.

2.1. STJEPANOVLJEVA FORMULA

Univerzalna relacija kojom su medjuaobno povezanc < ;

talasna absorpciona traka i spektar fluorescencije, pod uslov

da je posticrnuta terraodinamifika ravnotcza ekscitovanih rnolekt) I

po oscilatornim nivoima pre akta spontane crnlyije, z& rastvore
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organskih boja izvedena je B.I. St jepanovirn ! 20 j . Do ove rela-

cije moze se do<5i polazedi od izraza za energetski spektar fluo-

rescencije (pri izvodjenju su koriSdene oznake sa Si. 2, str.22)

(v) (38)

i poznatih voza rnedju Einotoinovirn kocficijentima

A31 (v) . 8-rrhv3

B 3i (v)

B3j (v) Ci(T)

C3(T)

e-h(v-vQ)/kT

(39)

(40)

Naime, zamenom (39) i (40) u (38) dobijamo da je

/rr*\ (T) , / , ,

f (V) =
e

8TTh2v"n

V C3 (T)

S obzirom na vezu izmedju granicnog koeficijenta absorbcije

KIS(V), koji je definisan kao koeficijent absorpcije za slufiaj

kada su svi molekuli u osnovnom stanju, i Einsteinovog koefici-

jenta za absorpciju

KIS(V) = ̂ ™*Bi3(v) (42)

izraz (41) moze da se napiSe u konacnom obliku
-

-

fe(v) = D(T)v3e"hv/kT.K13(v) (43)

sto i pretstavlja Stjepanovljevu formulu. U ovom izrazu je

n3 Ci (T) .,
D(T)

n C3(T)
(44)

dok se <i3(v) obicno zamenjuje koeficijentom absorpcije k(v)

Izraz (43) ne zadovoljava u antistoksovoj oblasti

spektra |2l|. Ketskemety i sar. j22j su dali modifikovanu formu-

lu Stjepanova
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. - D(T)r,*(v)n2(v)v3.e3.-hV/kT (45)

koja zadovoljava i u antistoksovoj oblasti spektra. U ovom izra

. zu su:

f (v) - energetski spektar fluorescencije

k(v) - spektar absorpcije izrazen preko koeficijenta

absorpcije

D(T) - konstanta koja zavisi od temperature

n*(v) - kvantni prinos f luorescencije

n(v) - indeks prelamanja sredine

Radi eksperimentalne provere podesno je Stjepanovljevu

formulu pretstaviti u logaritamskom obliku

HM
£nk(v) - tnf (v) + £nD(T) + 3£nv = ~ = F(v) (46)

Prema tome, F(v) je linearna funkcija od frekvencije. Zato iz

nagiba pfavih F(v) moze da se odredi temperatura luminescen-

^tnog centra. Prva izracunavanja te vrste vrs"io je Aljencev, no

.vins.ki dobij-ene vrednosti temperature T* nisu se uvek sla-

: sa raerenom temperaturom T rastvora, Sto je potvrdjeno i

s.strane drugih autora 23 - 34j. Prema ispitivanjima |35|

jednakost izmedju I* i T postoji ukoliko se u rastvoru na-

laze razliciti luminescentni centri (neutralan molekul, jednom-

-dvaput jonizovan molekul ltd.), dok za rastvor sa jednom

vrstom luminescentnih centara lokalna temperatura T* praktic-

ki je jednaka temperaturi rastvora.

Na osnovu rezultata ispitivanja zavisnosti lokalne tem-

perature T* od prirode rastvaraca, temperature rastvora, vre-

mena zivota ekscitovanog stanja i talasne duzine zracenja eks-

citacije, razradjen je model elementarne delije centra fluores-

cencije koji je u kvantitativnoj saglasnosti sa eksperimentalnirn

rezultatima J21 . Prema ovom modelu elementarnu deliju safiinja-

vaju fluorescentni molekul i skup svih onih molekula rastvarafia

(solventni omotac) koji imaju bilo kakvu vezu sa rastvorenim mo-

lekulom.
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Na Sl.l elementarna delija preds-

tavljena je energetskom Semom.

Pri absorpciji kvanta svetlosti
i

energija molekula poraste na vred-

nost EI. Absorpciju prati brza

preraspodela po oscilatornim

podnivoima ekscitiranog molekula

pri cemu se energija molekula

smanji za AE.. Ova energija

AE . se pretvara u toplotu. Posto

su molekuli u elementarnoj deli-

ji tesno vezani, uspostavlja se

termicka ravnoteza u elementar-

T . Kako jo

tcmpcratura T rastvora manja od T dolazi do razmonc top-

lote izmedju elementarne delij-e i okoline, 2to dovodi do opada-

nja temperature delije. Razmena toplote se vr§i provodjenjem

pa je proces zantno sporiji od oscilatorne relaksacije. Kada

posle vremena T dolazi do emisije fotona, u aktu fluorescen-

cije, od strane ekscitiranog molekula, temperatura elementarne

delije T mora da bude niza od Tvo- Ukoliko je vreme relak-

sacije T ' razmene toplote sa okolinom manje od vremena sred-

njeg zivota ekscitovanog stanja aktivnog molekula T, imamo

da je T = T, zna£i strogo vazi Stjepanovljeva univerzalna

formula (43) i iz nagiba F(v) dobijamo da je T* = T. U sluca-

jevima kada je \' > T imademo i T > T pa demo i za vrednost

T* dobiti vede vrednosti od temperature rastvora. Kako pri ga-

senju luminescencije stranom substancom T zavisi od koncen-

tracije iste (opada sa koncentracijom) model moze kvalitativno

pravilno da objasni zavisnost T* od koncentracije strane sub-

stance tj. od stepena gasenja luminescencije. Matematicki model

razradjen od strane istih autora podesan je i za kvantitativno

resavanje ovog problema.
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2.2. VEZA IZMEDJU FLUORESCENTNOG I TERMI^KOG ZRA^ENJA
RASTVORA

Polazedi od (43) i Kirhofljevog zakona lako je pokaza

ti da deo f luorescentnog spektra moze biti izrazen pomodu ab-

sorpcionog spektra datog rastvora i spektra zraSenja absolutno

crnog tela J 2 3 J u obliku

f (v) = D(T) 'Wr(v) (47)

gde je: f (v) - kvantni spektar fluorescencije rastvora
<?m

W *tv) - spektar toplotnog zracenja rastvora

D(T) - velifiina koja ne zavisi od frekvencije zraCenja,

U slucaju kada su lokalna temperatura T* i tempera-

tura rastvora T medjusobno jednake, raoze se za konstantu D'

nadi vrodnost pri kojoj do so poklapati spektar fluorescencije

i spektar termickog zrafienja dat izrazom

Wr(X) (48)

pod uslovom da vazi nemodifikovana Stjepanovljeva formula. Uko-

liko treba primeniti modifikovanu formulu Stjepanova, onda je

£ U)
(49)

tj. kolifinik gornjih spektara srazmeran je absolutmom kvantnom

prinosu fluorescencije.

3, TEfiNI LASER SA ORGANSKIM BOJAMA

Kada je substanca izlozena zracenju spektralne gustine

u. . (v) verovatnoda absorpcije kvanta hv pri prelasku molekula

iz j-tog nizeg u i-to vise energetsko stanje odredjena je pro-

izvodom 37|
• .

B. . (v)'U. . (v) (50)
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gde je B . . (v) Ajnstajnov koeficijent za dati prelaz. Snaga

absorbovana u jedinici zapremine pri gornjem prelazu data je sa

B . . (v) -u . . (v) -hvn. (51),

gde je n . gustina molekula u nizem energetskom stanju.

S obzirom na to, da je sa absorpcijom nerazdvojno po-

vezana i pojava indukovane emisije, u praksi se uvek dobija

nesto manja vrednost za absorbovanu snagu od one date u (51).

Verovatnoca indukovane emisije je

(52)

(53)

pa je gustina radijacije nastale indukovanom emisijom

B . . (v) »u. . (v)
j.j JLJ

gde je n^ gustina molekula u i-tom, ekscitiranom, stanju.

Prema tome, absorbovana snaga u jedinici zapremine za posmatra-

ni prelaz bide data razlikom' (51) i (53)

= u..(v)hvJB..(v)n. -

dok je koeficijent absorpcije dat sa

k.. (v) = hv
Bji(v)nj - Bij(v)ni

(54)

(55)

Kod rastvora organskih boja veliki broj energetskih

nivoa je zbijen u energetsku zonu |38|. Ukoliko je potrcbno

uzeti u obzir absorpciju u ekscitovanom stanju kao i interkom-

binacioni prelaz (Si -»• T) korisno je energetsku sernu molekula

prikazati sa pet elektronskih nivoa prema SI.2, na kojoj su naz-

naceni i vazniji prelazi. Emisioni prelazi su predstavljeni

jednostrukim strelicama, indukovani emisioni prelaz dvostrukom

strelicom, a neemisioni prelazi talasastim strelicama. Neparnim

brojevima oznacene su energetske zone singletnog, a parnim bro-

jevima tripletnog stanja.
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SI.2. Energetska Sema molekula ozganskih boja

Kada su energetska stanja pretstavljena energetskiffi

zonama sastavljenira iz kontinualnog spektra oscilatornih pod-

nivoa, ukupna absorbovana snaga -se dobija kao integral absorbo-

vane snage za sve prelaze medju svim podnivoima j39 . Ako je

n.(E.)-dE. koncentracija Sestica sa energijom u intervalu izme-

dju E. i E. + dE ., onda je broj protona 6ija je frekvencija

v v
E . - E .

+ _J^ 1 (56)

a koji su absorbovani pri prelazu

dom

E . -»• E . + dE .j i a

n . (E .) • B . (E ., E , v) • u . (v )«dv • dE , • dE

dat proizvo-

(57)

gde je B..(E .,E . ,v)

ciju na frekvenciji

spektralni koeficijent Einsteina za absorp-

v pri prelazu iz energetskog intervala

dE .
J

nizeg u energetski interval dE. viseg stanja |37

Ukupna absorbovana snaga za prelaz sa svih podnivoa

j-tog na sve podnivoe i-tog stanja dobija se kao proizvod veli-

cine hv i integrala izraza (57) po svim podnivoima polaznog

i konacnog stanja izmedju kojih je mogud prelaz sa frekvenci-

jom v
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u. . (v)hvdv B . . (E . ,E. ,v)n , (E .)dE . »dE .
JJ- J * J J J J-

(58)

Ako se uzme u obzir i indukovana emisija, za absorbovanu snagu

u jedinicnom intervalu frekvencije dobijanao izraz

. (v) = u.,(v)hv

- B. . (E . ,E .,v)n. (E .) dE ,»dE , . . . .
JLJ j.' j i i j

(59)

dok se izraz za koeficijent absorpcije za sistem prema SI.2

moze napisati u obliku

K (v)
hv (Bi3(v)n1 + n3[B35(v) - B3i(v)]

(v) - n5B53(v)}

Za snagu emitovanu spontano u vidu fluorescencije iinamo

f (v) = A . . (v)h-vn .e J.J. i

(60)

(61)

gde je A. . (v) srednja vrednost koeficijenta Ajnstajna za

spontanu emisiju

Aij(v) = f[Aij(Ei'Ej/v)pi(Ei)dEi*dEj (62)

a funkcija raspodele po energetskim podnivoima

n , (E . )dE ,
JL 1 JL

n . (63)

Kako se iz (60) vidi, predznak koeficijenta absorpcije

zavisi od predznaka zbira u velikoj zagradi. U slufiaju da ovaj

zbir postaje negativan dolazi do negativne absorpcije §to od-

govara pojacanju snopa svetlosti bez obzira na intenzitet istog,

Zato se i definite koeficijent pojacanja za sistem prema SI.2

kao •
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hv
v

(v) - - n3B35(v)

n^B^2(v) (64)

Koncentracija cestica u pojedinim energetskim stanjima odredje-

na je sistemom jednacina

dn .
a n.p. -n.

*

N
I n.
j-i J

(65)

n

gde su: p.. i p.. - odgovarajude verovatnode prelaza

n - koncentracija molekula

n . - koncentracija molekula u j-tom energetskom stanju

0 K

.
02

Si.3. Sematski prikaz pobudjivanja tednog lasera azotnim
(K-kivota, Nz-azotni laser, O-oglodala, S-ci1indridno sofivo)
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Na SI. 3 je gematski pretstavljen raspored uredjaja za

poprefino pobudjivanje rastvora laserskim zracenjem. Prema 37)

koeficijent gubitaka rezonatora K sastavljenog iz ogledala

Oi i 02 odredjen je duzinom aktivnog sloja t, koeficijen-

tom refleksije ogledala ri i r2 i Stetnim gubicima p u re-

zonatoru
K

2l
(66)

Stacionarni rezim generiranja se ostvaruje pod uslovom da je

' koeficijent pojacanja K (v) jednak koeficijentu gubitaka

Vv)
Kp(v) - (67)

Izraz za koeficijent pojafianja za pojednostavljeni

energetski sistem, pretstavljen na SI.4 , prema |37|

B35

B13 A31

-̂Cv,

B31 "1
< P 2 1

SI.4. Pojednostavljena energetska sema
molekula organskih boja

dobija se u obliku

n
K (V) - « 1 + (1

Pa i

-h(v*-v)/kT
- 9 (v)

-h(v*-v)/kT
- . 0 0 } (68)

gde je
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B3s (v) + Ban (v) 'P32/P2 i

Vv) = : 5I7TO

v = v - ~-ln—
o o h g2

BI3(v )nhv
K (V) •* K (V ) » 2 2.

gr p gr V

(69)

(70)

(71)

Zamenom (68) u (67) dobija se izraz za naseljenost energetskog

nivoa 3

n3

~rT
& + e

-h(v -v)/kT

P32 -I
1 + (i + )e

P2 1

*-v) /kT
- 0 (v)

9

(72)

gde je

& = K (v )
P 9

(73)

Gustina radijacije pumpanja menja se u rastvoru duz

z ose, pa je absorbovana snaga u sloju debljine z i povrsi-

ne poprecnog preseka aktivne substance u snopu pobudnog zra-

cenja S data izrazora

W = S-vU (0)a p
-K -z

1 - e (74)

gde je: UD(O) - gustina upadnog zrafienja pumpanja za z = 0

v -brzina prostiranja svetlosti u datoj sredini

S obzirom na to da se samo deo upadnog zrafienja absor-

buje u kanalu 1 •> 3, korisna absorbovana snaga se dobija iz

a p

gde je
-h(v -v )/kT

0 (e +
P

. p, , -h (v -v
1 + (l + 121) e ° c-

P2 I

6 ) Kp
)/kT

r - 0 K
SrJ a

(75) •

(76)



- 27 -

Snaga (75) absorbovana u kanalu 1 ->• 3 trosi se delora

na luminescenciju, delom se pretvara u toplotu a delom se vrada

u vidu indukovane emisije u kanalu 3 •* 1.

Uslov za pojavu generiranja, prema |38|, dat je u ob-

liku

u
x = -£-

<vp)U - 0

A 3i

v ) I_£_

6)

e"j

gde je

»* - v :o g
kT

(e~': + 6)

b =

> 1 (77)

h(v - v )
P o..._
kT (78)

te za prag .gustine energije pumpanja U (0) dobijamo

A 3i (e 6)

Bi3(vp)n[l -
(79)

Na osnovu (77) i (79) imamo da je

X-U^(O) » U (0)
P P

(80)

Znafii7velifiina X pokazuje kbliko je puta gustina

cnorgijo pumpnnja voc5a od gustino energije praga, to mozc da no

korir.t.1 kao jcdinica za cnorgiju pumpanja, i kao takva bide ko-

ri§dena i' u ovom radu.

Ketskeme'ty i Kozma | 40 | , koristedi se energetskom

seraom pretstavljenom na SI.4, dosli su do formule za prag gus-

tine energije pumpanja u stacionarnom rezimu u kojoj se umesto

AjnStajnovih koeficienata koriste spektri absorpcije k(v) i

fluorescencije f (v), tj. velicine koje mogu biti neposredno
5f

izmerene
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[k(v) -l- p

n« v' - P + [l - n*(v)k(v)]
P

(81)

gde su: n - maksimum kvantnog prinosa fluorescencije

T - prirodno vreme zivota ekscitiranog stanja

f (v) - kvantni spektar fluorescencije

rix(v) - spektar kvantnog prinosa f luorescenci je

k(v) - spektar koeficijenta absorpcije

P ' '

Koeficijent pretvaranja radijacije pumpanja (frekven-

cije v ) u radijaciju generiranja na frekvenciji v dat je

kolicnikom

Jt
Y = O';;,.YI — TTTT (82)S-v-U (0)

P

gde jc: W - korisna snaga genoriranja, t j . snaga koja, izlazi

van rozonatora u vidu

Snaga generiranja, t j . ukupna energija indukovane emi-

sije koja se izdvaja u radnom telu za Is, je prema | 39 | line-

arna funkcija energije purnpanja samo ako je ova energija veda

od praga energije pumpanja. Nagib prave W = f(E ) je
9 P

W

E - Eprag
P P

(83)

S obzirom na to da iz rezonatora izlazi samo deo ener-

gije generiranja, odredjen odnosom koeficijenata (k ) korisnih

prema koeficijentu k = p + k ukupnih gubitaka, imamo da je

korisna snaga generiranja

. k
W, = W •—r~-k g P -f k, (84)
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Porast stetnih gubitaka p dovodi do opadanja strmine pravih

W = f(E ) no na visinu praga nema neposrednog uticaja.
K p

Gustina energije generiranja unutar radnog tela je

u =
9 !• s- vk (85)

gde je gustina izlazne energije generiranja data izrazom

w
u !• s* vk (86)

gde je kr .. -̂  ̂ _^

Izrazi (85) i (86) omogudavaju da se eksperimentalno odredi

gustina energije generiranja unutar radnog tela.

U specijalnom slucaju kada se pumpanje vrsi azotnim

laserom, tj» nanosekundnim irapulsima, prema |37| mogu s© zane-

mariti prelazi singlet - triplet. Ako se pored toga zanemari i

absorpcija u ekscitiranom stanju, onda se na osnovu (65) moze

napisati slededi sistem dinamickih jednafiina za gaseni rastvor

= m(t)Up(t) - n 3 A 3 i

ni (t) + n3 (t) = n

gde su uvedene sledede oznake:

(87)

U (t) = U (v,t)Bi 3 (v)dv
P I P

U (t) = U (v,t)B3i (v)dv
ff J P

(88)

i P - verovatnoda gasenja ekscitiranog stanja.
<I3

Resenje ovog sistema, pod uslovom da je u t = 0

n3 = 0 dobija se lako u obliku
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A31+P3i+PgJ+Up(t)+U^(t)Jdt
dt

(89)

Ukoliko izracunavanje vrsimo u funkciji gornje granice Integra-

la, koliSnik n3/n 6e nam predstavljati vremensku zavisnost

stepena naseljenosti pobudjenog singletnog stanja.

•

•

,

.

'

-

•

, .

'

'

'

•

.
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II, SUBSTANCE I EKSPERIMENTALNA METODIKA

4, ISPITIVANA JEDINJENJA

Za proucavanje su odabrane organske boje koje su rela-

tivno cesto korisdene kao radna substanca u tecnim laserima:

rodamin 6G, fluorescein i 7-hidroksi-4metil-umbeliferon (4MU).

Prve dve su nabavljene od firme "Merck" a treda od firme "Fucks"

Sve tri substance su podvrgnute naknadnom precisdavanju u la-

bora tori ji Instituta za eksperimentalnu fiziku u Segedinu. Kao

strana substanca za dinamifiko gasenje fluorescencije i generi-

ranja koriscen je kalijumjodid firme "Merck".

Fluorejs_cjsin._ Rastvara se u vodi, etanolu, etru, sir-

detnoj kiselini i dr. Ispitivanja |4, 41 - 44j su pokazala da

ova substanca moze da egzistira kao anjon, katjon i neutralan

molekul. Detaljan pregled jonskih formi fluoresceina dat je u

44| po kojem mogu da postoje, u zavisnosti od pH vrednosti

sredine, sledecfe jonske forme

hinoidna (II)
HO ̂  ̂  n ,0 HO

Neutralni molekul

laktonska (III) amfo-jonska (IV)
OH HO OH
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Katjon (I) Monoanjon (V)

0. ^ yx 0

Dianjon (VI)

.0. ,,0

dok je prema J45| katjon dat strukturnom formulom

*

a dianjon formulom

pK vrednosti su prerna merenjima M. Marlin i sar.

katjon (I) 2,2 ..

neutralni molekul (II, III, IV) 4,4

monoanjon (V) 6 > 7

dianjon (VI)

44 za



- 33 -

Rhodamine 6G. Rastvara se u mnogim rastvaracima (voda,

etilalkohol, metilalkohol, glicerin, aceton, ltd), medjutim, u

vodenom rastvoru sklon je dimerizaciji 46, 47[, dok u nepolar-

nim rastvaracima gubi boju [45|.

Prerna|39, 46, 48 ova substanca ima strukturnu formulu
V

C2H5HN
•f
NHC2H5

C02C2H5
Cl

dok je strukturna formula iste prema |45| i [47|

NHC2H5

Cl

stim da molekul moze da postoji u razlicitim rezonantnim mezo-

mernim formama.

Ponekad se u literaturi pod rodaminom 6G podrazumeva

jedinjenje kod kojeg je metil grupa odsutna, medjutim, oba na-

vedena jedinjenja imaju praktifiki iste opticke osobine, pa zbog

toga njihovo razlikovanje nije od vedeg znacaja |45 .

4-methy l-7-hydroxicoumar-i.n (4MU) . Javlja se u vise

disocijacionih formi u zavisnosti od sredine |45, 49 - 57|. Dok

se svi ovi autori slazu u tome da je strukturna formula neutral-

nog molekula u osnovnom stanju
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OH

dotle se u pogledu nastajanja i strukture ostalih jonskih formi

misljenja razilaze. Tako je anjonska forma prema |45, 49, 50,

52, 54 data strukturnom formulom

0

Istovremeno se navodi za anjon i slededa formula |45, 50, 52

CHr

Ove strukturne formula odgovaraju, prema [45, 50( dvema mogudim

formama anjona u ekscitovanom stanju, dok je u |52 za anjon

naveden i slededi, kao mogudi, oblik sa strukturnom formulom
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2a protoniranje postoje dve mogudnosti: jedna je kod kiseonika

ugradjenog u prsten |51, 521 pa bi strukturna formula u torn

slucaju bila

0

a druga u hidroksilnoj grupi 51, 52
•

!

CH,

no moguda je i slededa rezonantna mezomerna forma |51, 52

i

koja preraa 45 predstavlja katjon u osnovnom stanju u jako ki-

seloj sredini. Prema istom autoru ova jonska forma u ekscitira-

nom stanju ima slededu strukturnu formulu
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HO irr°Hx̂ v̂
CH-

Protoniranje u karbonilnoj grupi, prema |5l| moze biti opisano i

sledecom mezomernom formulom

HO v J).

Ovom formulom je predstavljen jedan od tri moguda mezomerna ob-

iika predlozenih u 51|t medjutim, prema [45| istom formulom

je opisan katjon u ekscitiranom stanju.

Za tautomer u ekscitiranom stanju predlozena je struk-

turna formula 45, 501

HO v. JO.

dok je prema |45| tautomer u osnovnom, nestabilnom, stanju op:

san strukturnom formulom
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Ova struktura je medjutim identicna sa onom koju su Yakatan i

sar. nazvali zwitterion |58| . Autori 145,58] se sla?.u u tome (In

je ova forma nestabilna i. da nastaje iz ekscitiranog anjona

protoniranjcm, mada su u |58j prodlo^oni i drug! putcvi nasta-

janja ove jonskc forme. Nasuprot ovima, Beddard i sar. |59| su

mis'ljenja da pri stvaranju jonskih formi koje emituju na 480 i

5lOnm (ovi autori ih nazivaju uslovno formama X i Y) ne dola-

zi do prenosa protona, te da su ovi oblici ustvari ekscitirano

stanje jonskih parova obrazovanih od molekula i odvojeni od

drugih rastvarafiem. Prema miSljenju ovih autora, nadalje, ekci-

tirano stanje anjona ne moze da bude preteca ekscitiranog stanja

formi "X" i "Y".

Prema 53 razlika konstanti disocijacije u osnovnom

i ekscitovanom stanju (pK - pK*) za ovu substancu iznosi: za

deprotoniranje - 7,1 a za protoniranje - 11, dok je prema 58j

pK vrednost za protoniranje - 5.

Kao Sto demo kasnije videti, ove razlicite forme ispi-

tivanih substanci igraju znacajnu ulogu pri razumevanju njiho-

vih luminescentnih i laserskih osobina.

5, RASTVARACl

Za pripravljanje rastvora korisdena su tri rastvaraca:

1. destilovana voda

2. etanol (96%)

3. smesa 15% destilovane vode i 85% etanola

Potrebna alkalnost rastvaraca postizana je dodavanjem odredjene

kolicine natrijum hidroksida (NaOH).

Rastvori su pravljeni uglavnom u hemijskoj laboratori-

ji Instituta za eksperimentalnu fiziku u Segedinu a manjim delom

u Laboratoriji za luminescentnu i lasersku spektroskopiju ins-

tituta za fiziku PMF u Novom Sadu.
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6, UREDJAJI I METODIKA MERENJA

-
6.1. SNIMANJE SPEKTARA ABSORPCIJE

Za snimanje ovih spektara kori§<5en je komercijalni

spektrofotometar "OPTON". S obzirom na veliku koncentraciju

rastvora, umesto originalnih, upotrebljavane su mikrokivete.

Merenje je vrseno taSka po tacka u intervalima od 5nra u vidlji-

voin i bliskom ultraljubicastora delu spektra. Uticaj rastvaraca

uziraan je u obzir time sto je u probnu (referentnu) kivetu stav-
?

Ijan rastvarafi kojim je ispitivani rastvor bio pravljen.

6.2. SNIMANJE SPEKTARA I MERENJE RELATIVNOG KVANTNOG
PRINOSA FLUORESCENCIJE

Tu su, ustvari, koris<5ena dva uredjaja: jedan koji je

pravljen u Institutu za fiziku u Segedinu i jedan fabrifiki/

Aminco-Bowman spektrofotofluorimetar sa elipsoidalnim ogledal-

skim kondenzorskira sistemom, u Institutu za fiziku u Novom Sadu,

pa demo dati samo kratak opis onog u Segedinskom Institutu za

fiziku.

,

}i
S

p

U
i P

v
•.

Mi

j

S2

U
</°

M2

Si.5. Uredjaj za snimanje spektara i relativnog
kvantnog prinosa fluorescencije

Uredjaj je sematski predstavljen na slici 5. Kao izvor

svetlosti za pobudjivanje sluzi ksenonska lampa Osram XBO 501

je svetlost usmerena socivom Si kroz UV filtar F,
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na ulaznu pukotinu monohromatora MI (Zcins SPM-2). Izlazna pu-

kotlna monohromatorn prorilikana jo pomodu sofiiva S2 i oglcda-

la O na vr/.ornk U. Uzorak i ogloclalo por.tnvljeni r.u tnko da

upadni ugao r, svetlosnog snopa no budo vecli od 20 , naimc,

za taj slufiaj ekscitiranja su poznate relativno jednostavne

formule za korekciju rezultata merenja na reapsorbciju u samom

uzorku [4,60 .

Fluorescentno zracenje se analizira monohromatorom Ma

(Zeiss SPM-2), dok je kao detektor na izlaznu pukotinu postav-

Ijen fotomultlplikator cija se struja I~(A) meri. Takozvani

spoljasnji kvantni spektar fluorescencije dobija se mnozenjem

merenih vrednosti struje fotomultiplikatora. I (A) i spektral-

ne osetljivosti g(A) uredjaja, dok se unutrasnji ili pravi

kvantni spektar f _ (A) dobija iz izraza

/ \̂ / •» \t + 6

f U)q.

vx) = 1 - (a-t-0) (90)

gde su; a = k(A )£; = k(A

k(A ) - koeficijent absorpcije na talasnoj duzini po-
djivanja

k(A ) - koeficijent absorpcije na talasnoj duzini
emisije

i- - debljina sloja rastvora

Relativni kvantni prinos f luorescencije meren je po.Tio-

c5u opisane aparature. Pri tome je monohromator M! bio podesen

na talasnu duzinu u blizini raaksimuma spektra absorpcije, dok

je M2 bio podesen na maksimum fluorescentnog spektra. Merena

je jacina struje I fotomultiplikatora D za razlicite kon-

centracije strane substance - kalijum jodida u ispitivanom ras-

tvoru. Napajanje izvora svetlosti bilo je stabilizovano za sve

vreme eksperimenta. Prema |4 su u torn slufiaju dobijene vrednos-

ti za jaCinu struje If ;razmerne kvantnom prinosu fluorescen-

cije, pa ce kolicnik jacine struje I za dati uzorak i I

za uzorak bez dodatka kalijurn jodida dati relativni kvantni pri-

nos fluorescencije

nr = Ŷ - (91)
fo
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Pri merenju ovim uredjajem korisdene su mikrokivete u

kojiir.a je debljina sloja posmatrane substance bila manja od

0,0limn, dok je kod snimanja spektara na spektrofotofluorometru

Aminco-Bowman koriSdena mikrokiveta cilindricnog oblika, koja

pripada torn uredjaju.

6.3. MERENJE IZLAZNE ENERGIJE I SNIMANJE SPEKTARA GENERIRANJA

Uredjaj na korae je odredjivana energija lasiranja dat

je sematski na SI.6. Geometrija je uobicajena i slican uredjaj

opisan je u J6l|: rastvor sines ten u kvarcnu kivetu K oblika

pravougaune prizme osnove Ixlcm2

pobudjivan je impulsima azotnog

lasera L. Da bi se postigla sto

veca gustina energije pobudjiva-

nja snop UV zracenja iz azotnog

lasera fokusira se pomodu cilin-

dricnog sociva S na ispitivani

rastvor. Zracenje uzorka pada na

detektor D. Kao sto se vidi, re-

zonator cine zidovi kvarcne ki-

vete K, dok odsustvo selektivnog

elementa u rezonatoru omogudava

generiranje odredjeno, u osnovi,

D
s, •

K
1

SI. 6. Uredjaj za rnerenje
izlazne snage generira-
nja rastvora

spektrom pojacanja posmatranog uzorka.

Kao izvor za pobudjivanje u jednom delu rada sluzio

je azotni laser konstruisan i izradjen u Institutu u Segedinu

ciji je opis dat u |62 dok je u drugom delu ispitivanja koris-

<5en komerci jalni azotni laser NRG 0,5-5-150 sa maksimalnom iz-

laznom snagorn od 0,5MW.

Zracenje uzorka je detektovano termoelementom E 21

osetljivosti cca 0,16mV/mW, ili mikrokalorimetrom izradjenim

u Institutu za fiziku u Segedinu, ciji cemo opis dati u nastav-

ku.
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T

Unutar cilindra C (Si.7) gde

se odrzava pritisak vazduha od

lOmnaHg, smesten je suplji cilin-

dar H, mase l-2g izradjen od

zlata, tako da se otvor o

(precnika 2mm) na osnovi cilindra

nalazi u zizi sociva S. Zrace-

nje koje socivo fokusira na otvor

o biva u cilindru potpuno apsor-

bovano, a porast temperature, ko-

S1.7. Mlkrokalorimetar ji je srazmeran absorbovanoj

energiji, ineri se baterijom terrnoelemenata T vezanih na red.

Xalibracija je vrsena na dva nacina: kondenzator poznatog kapa-

citeta, naelektrisan do odredjenog napona, ispraznjen je preko

otpornika R montiranog unutar cilindra H i na taj nacin je

odredjena veza izmedju ternaoelektromotorne sile i oslobodjene

energije. Kalibracija je vrgena i pomo<5u poznatog fluksa zrace-

nja. Obe su kalibracije dale rezultate koji su u dobroj saglas-

nosti 40j. Detektor je bio vezan na ulaz pisaca KIPP&ZONEN,

MICROGRAPH BD5.

Za snimanje spektra generiranja detektor D je zame-

njen spektrografom tipa KSA-1, odnosno DSF-8.

Merenje izlazne energije, odnosno snimanje spektra ge-

neriranja vrseno je za razlicite koncentracije gasitelja pri

razlicitim energijama pumpanja. Energiju purupanja smo smanjiva-

li od pune snage pomodu kalibrisane serije staklenih ploca koje

smo satvljali pod praviru uglom u snop azotnog lasera.

.

6.4. SNIMANJE VREMENSKOG TOXA GENERIRANJA

Impulsi azotnog lasera i generiranja ispitivanog uzorka

snimani su pomaknuti jedan u odnosu na drugi duz vremenske ose

ekrana stroboskopskog osciloskopa C 7_ 3. Ovo je postignuto stva-

ranjem odgovarajude putne razlike za pojedina zracenja (SI.8).

Ispitivana substanca smestena je u kvarcnu kivetu K

(odeljak 6.3), dok je rezonator obrazovan po potrebi pomodu
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Zracenje iz usorka po pro-

lasku kros sccivo S z i

3ivx ri_L'tiair i' 3 coi.azj_ na
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lasera i njime indukovane eraislje rastvora, sto ornoyudava odvo-

jeno sninianje oba ova iinpulsa na ekranu stroboskopskog oscilos-
Xkopa Os.
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III, REZULTATI RADA I DISKUSIJA

7, SPEKTRI ABSORPCIJE I FLUORESCENCIJE

Fluorescein. Absorpeioni spektar ove substance ispiti-

van je od strane raznih autora |23, 44, 63, 66-68, 90 1 . Prema

rezultatima ovih ispitivanja polozaj i velicina maksimuma koe-

ficijenta ekstinkcije vodenog rastvora menja se sa promonom pK

vrednosti sredine. Kako je u [44| pokazano za vrednost pH = 12

ovaj se maksimum nalazi na 490nm, za pi! vrednost 5,5 zapa2aju

se dva prakticno jednaka maksimuma na 455 i 480nm, dok u rastva-

racu koji sadr2i 1M/1 sumporne kiseline maksimum je na 435nm.

Spektar fluorescencije se takodje menja sa promenora

pH vrednosti sredine [23, 44, 63, 66-68, 90|. Prema 44J maksi-

mum u spektru fluorescencije rastvora koji sadrSi 1M/1 sum-

porne kiseline nalazi se na 480nm. Pri pH vrednosti sredine 1,2

ovaj maksimum je na 5l5nm i javljaju se dva nova maksimuma na

oko 560 i 595nm koja sa porastom pH vrednosti opadaju.

Kvantni prinos fluorescencije dianjona je n = 0.9

prema j39j, dok je prema (64 i 68| njegova vrednost n = 0/35

a prema merenjima |84[ iznosi n = 0,93 (u |65| publikovana je

cak vrednost n = 1).

Vreme zivota ekscitiranog stanja vodenog rastvora na

osnovu fazno-fluorometrijskih merenja { 85 j je T = 4,02-lC~~9s,

dok se drugim metodama j86| dobija vrednost T = 4,37'10~9s,

Rodam-in 6G. On je jedna od veoma £esto upotrebljavanih

laserskih substanci i stoga je svestrano ispitan. Absorpcioni

spektar ove substance dat je npr. u {39, 45, 66, 71-781 . Prema

ovim izvorima dugotalasna absorpcior.a traka etanolnog rastvora

lezi kod 530nm, no zapaza se izrazita zavisnost polozaja maksi-

muma od Drirode rastvaraca 157
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Spektar fluorescencije dat je: za vodeni rastvor u

|60j, za etanolni u

cerinski rastvor u

za acetonski u I 39 a za gli-45, 66, 79| ,

71, 74, 87|. U ovom poslednjem rastvaracu

snimijen i vremenski razlozen spc' :;."<r u ps dijapazonu | 88 .

Kvantni prema |39| je n = 0,98.

.-. i 4i'lU) . Absorpcioni spektri ove

substance za razlicitc rastvaraCe i razlifiite pH vrednosti dati

su u |49, 51-53, 80-83 . Sva tri oblika disocijacijc, obradjena

u odeljku 4., imaju svoje specificne absorpcione spektre koji se

medjusobno znatno razlikuju. Dugotalasne absorpcione trake ima-

ju maksimum za molekul na 325nm, anjon na 373nm, a katjon na

345nm

Spektar fluorescencije rastvora 4MU je obicno slozen

posto pojedinim oblicima disocijacije pripadaju razlifiite flu-

orescentne trake. Tako molekul ima traku fluorescencije sa mak-

simumom na 390nm, anjon na 450nm i katjon na 425nra j49 . Osim

toga javljaju se i dve trake na 480 i 530nm od kojih prva pri-

pada zwitterionu |58| dok za drugu nije sa sigurnosc5u utvrdjena

disocijaciona forma, no postoje diskusije |49, 52, 59, 91 za

tumacenje nastajanja iste.

Izucavanju spektara fluorescencije ove substance posve-

cen je znatan broj radova. Ispitivane su izmene u spektru fluo-

rescencije nastale usled promene: koncentracije vode u rastva-

racu | 49, 52, 54, 81, 89 , pH vrednosti [49-53, 83[, talasne

duzine pobudjivanja, temperature rastvora, kao i vremenske pro-

mene spektra 59|.

Prema ovim ispitivanjima, neutralni etanolni rastvor

4MU veoma je osetljiv na kolicinu vode u rastvaracu. Sa porastom

koncentracije vode od 0 do 10% povedava se intenzitet fluorescen-

cije anjonske i zwitterionske forme uz istovremeno opadanje in-

tenziteta fluorescencije molekula. Osim toga, postaje primetna

i traka fluorescencije na 530nm 54 . Daljnji porast koncentra-

cije vode izaziva povedanje intenziteta fluorescencije anjona

(450nrn) uz slabljenje intenziteta f luorescenci je molekula.

Da bi smo se uverili da u pripravljenim rastvorima ni-

je doslo do hemijskih reakcija snimijen je spektar absorpcije
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A G O A 5 0 500 550 X (nm)

SI.9. Absorpcioni (1) i fluorescentni (2) spektar dianjona
fluoresceina (2*10~3M/1 u smesi od 15% destilovane vode i
85% etanola

AOO 450 500 550 X (nm)-

Si.10. Absorpcioni (1) i fluorescentni (2) spektar dianjona
fluoresceina (2'10~3M/1) u destilovanoj vodi
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istih. Svi su spektri normirani u maksimumu.

U nagem radu su snimljeni spektri apsorpcije u vidlji-

vom i bliskom ultravioletnom podrucju za sve uzorke, no kako

do znatnijih promena sa porastom koncentracije kalium jodida

nije doSlo, na slikama su za fluorescein 1 rodamin 6G predstav-

Ijene samo dugotalasne absorpcione trake uzoraka bez dodatka

kalium jodida, kao i odgovarajudi spektri f luorescenci je .

Fluorescein . Promena sastava rastvaraca pradena je od-

govarajudim promenama u spektrima. Tako, zamGnom smeSe rastvara

ciestilcvanu \odu (£1.10) dolazi do pomer^nja kako f luorescenrne

tako i absorpcione trake dianjona f luoresceina ka manjim talas-

nim duzinama za oko lOnm.

6G. Spektri absorpcije i f luorescenci je (SI. 11)

ovc substance snimani su pri razlicitim koncentracijama iste u

etanolu i u smeSi 15% destilovane vode i 85% etanola.

£50 500 (nm) 600

SI.11. Absorpcioni (1) i fluorescentni (2) spektar
rodamina 6G (10~^M/1 u smesi od 15% destilovane
vode i 85% etanola.
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Ni promena u sastavu rastvara£a, ni porast koncentra-

cije od lO"1* na 2*10~3M/1 nisu izazvali nikakve izrazenije pro-

meno u spcktrima.

'/-liidrokin'-j-iiic. i'i- Lumbr.l i ftn-on ( <!MU ) . U na.^im okripcr iiuon-

tima ispitivan je iskljucivo u alkalnoj sredini s obzirom na hc-

mij.ske osobine gasitelja - kalijum jodida. Ispitivana su tri

uzorka:

1. 2-10-3M/i 4MU + 8-10~"M/l NaOH u etanolu

2. 2«10~3M/1 4MU + 2-10~"M/l NaOH u etanolu

3. 5'10~3M/1 4MU -f 2'10~'tM/l NaOH u 15% dest.vode i 85% etanola

Na absorpcionora spektru uzorka 1. raogu se razlikovati

tri lokalna maksimuma (Si. 12), koji se uporedjenjem sa rezulta-

tima drugih autora,- mogu biti identifikovani. Tako, kratkotalas-

ni maksimum odgovara absorpcionoj traci molekula, dugotalasni

predstavlja absorpcionu traku anjona j 49 , dok maksimum na

=340nm se poklapa sa dugotalasnom absorpcionom trakom 4MU pri

pH vrednosti 8,92 |58|.

300 350 400 450 X (nm)

SI.12. Absorpcioni (1,2,3) i fluorescentni (4) spektar
4-MU (2*10~3M/1) + 8>10~ NaOH u etanolu sa razlidi-
tlm koncen traci jama kalium jodida: 1. - 0 M/l;
2. - 10~ZM/1; 3. - 10~
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Sa porastom koncentracije KJ povedava se i absorpcija

molekula, sto bi se moglo protumaciti pomeranjem dinamicke rav-

noteze koncentraci je gornjih disoci jacionih formi ka ve<5im kon-

centraci jama molekula.

Ovaj uzorak, bez obzira na svoj slozeni sastav, ima

svega jednu traku fluorescencije koja, prema J 4 9 J , odgovara

fluorescenciji anjona.

Dugotalasni deo spektra absorpcije uzorka 2, sastoji

se iz absorpcione trake molekula i anjona (SI.13).

300 350 400 450 X InrnJ-

SI.13. Absorpcioni (1) i fluorescentni (2) spektar
4MU (2'10~3M/1) + 2'10~kM/l NaOH u 96% etanolu

S obzirom na odnos koeficienata absorpcije pojedinih disocija-

cionih formi, koncentracija anjona u rastvoru je relativno mala

Ipak pogodnim izborom talasne duzine pobudjivanja (u nasem slu-

caju X = 383nm) uspeli sino, u saglasnosti. sa rezultatima j 59 j /

da postignemo da u rastvoru fluorescira jedino anjon, sto je

noglo biti utvrdjeno uporedjivanjem slika 12 i 13. Na ovaj na-

cin smo -dobili mogudnost, da slozeni spektar (SI.14) istog ovog

uzorka, dobijen pri pobudjivanju svetlosdu na talasnoj duzini

X = 340nm, razlozimo na komponente.
P
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1.0

0.5

400 450 500 550 X

SI.14. spcktri fluorescencije rastvora 4MU ( S - 1 0 ~ Z M / 1 ) +
10~^M/1 NaOH u 96%-nom ctanolu za razno koncentracijc KJ:

i 9 - 10~2M/1;
11 - 10~1M/1; 6 i 12 - 2'10~'

1 1 7 - OM/1; 2 i
4 i 10 - 3*10~2 M/l} 5 i

- 10~3M/lf

Krive od broja 7 do 12 predstavljaju spektre fluorescencije

onih disocijacionih formi koje se formiraju u ekscitiranom sta-

nju. Ovi spektri imaju maksimum oko 490nm i 530nm. Interesantno

je napomenuti da se zv/itterion javlja u blago alkalnoj sredi-

ni (u 96% etanolnom rastvoru) o 6emu, koliko je naraa poznato,

ne postoje literaturni podaci.

Intenzitet fluorescencije molekula (385nm) sa porastom

koncentracije kalijum jodida u pocetku raste (krive od 1 - 3)

a posle opada (krive od 4 - 6). Ove promene mogu biti objasnje-

ne porastom koncentracije molekula (SI.12) s jedne strane, i

gasenjem fluorescencije sa porastom koncentracije KJ s druge

strane. Slicne promene mogu da se zapaze i u spektru zwitteriona

sto je u potpunom skladu sa pretpostavkom o nafiinu nastajanja

zracenja na 480nm, iznetom u J50, 59, 91|.
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Povedanje koncentracije vode u rastvaracu, u skladu

sa rezuitatima drugih autora [49, 52, 54, 81, 89|, dovodi do

povecanja intenziteta fluorescencije zwitteriona (Si.15)

0.5 -

400 450 500 X (nml

SI.15. Spektar fluorescencije rastvora 4MU (5'10~3M/1) +
+ 2'10~*M/1 NaOH u smesi od 15% destilovane vode i 85% eta-
nola za razlicite koncentracije KJ: 115-0 M/l;
2 i 6 - 10~1M/1; 3 i 7 - 0,25M/1; 4 - spektar etanolnog
rastvora (bez KJ); 8 - spektar anjona (X = 382nm)

Porastom koncentracije kalijum jodida intenzitet fluo-

rescencije zwitteriona (krive 5 - 7 ) opada mnogo jace nego kod

ostalih disocijacionih forini, sto izaziva pomeranje maksimuma

spektra fluorescencije rastvora sa 485nm (kriva 1) na oko

450nm (kriva 3).
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8, ZAVISNOST RELATIVNOfi KVANTNOG PR I NCSA FLUORESCENCIJE

OD KONCENTRACIJE STRANE SUBSTANCE

Xzucavanje uticaja jedne substance na fluorescentne

osobine druge pcfielo je pre pedesetak godina kada su J. Perrin

i Mile. Choucron |92| prvi konstatovali gasenje fluorescencije

jedne substance drugom uz pojavu senzibilizovane fluorescencije

u sisternu fenosafranin i tetrabrom resorufin. Intenzivnija

istrazivanja pocinju radoviir.a. Th, Forstorn., kakd teorijskirn,

tako i eksperimentalnira, na siauc.uiiaa fiuoroicco.^ ~ er^cro^ia,

i tripaflavin -t- rodamin B |4J. Slifina ispitivanja novijeg datu-•

ma vrsena su od strand £. Bojarskog i sar. |15, D3J na sisterni-

raa Na-fluorescein + floksin, i akriflavin + rodamin B, i A.

Kavskog na sistenm tripaflavin + rodamin 6G |72|. Uticaj kalijum

jodida na fluorescenciju fluoresceina ispitivan je od strane

Rollcfsona i sar. 94 , IlcveiU i sar. J 3 4 | i Szollosi | 12 | .

U naSem radu ispitivan je uticaj kalijum jodida kao

strane substance na fluorescentne osobine rastvora nekih organ-

skih boja. S obzirom na to da kalijum jodid ne absorbuje znat-

nije u podrucju talasnih duzina koje obuhvataju spektri fluores-

cencije ispitivanih organskih boja, ovakvim izborom strane sub-

stance - gasitelja smo iz ispitivanja automatski iskljucili

trivijalni prenos energije ekscitacije zracenjem, kao i dipol-

-dipolni prenos cije je teorijske osnove dao Forster |4|. Kako,

prema iston autoru, gasenje fluorescencije anorganskim jonima

ima karakter dinamickog gasenja, gornjim izborom je iskljucen

iz ispitivanja i staticko gasenje fluorescencije.

Prema nasim merenjima gasenje fluorescencije fluores-

ceina umnogome zavisi od rastvaraca (Si.16). Vodeni rastvor

fluoresceina (kriva 1) mnogo je osetljiviji na prisustvo kalijum

jodida nego rastvor pripravljen pomo(5u rastvarafia sastavljenog

j:-, i'V» (lo,-it:,l.3ovflne vodo 1 05* oi.'.̂ no.l.rt (krJv.'i 2.).
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-3 -2 -1 log c

SI.16. Krive gaSenja fluorcscencije fluoresceina i rodamina 6G
1) fluorcscein (2 • 1 0~ ZM/1 ) + 1 0~2f M/l NaOH u desti lovanoj vodi
2) fluorescein (2
lovane vode i 85% etanola
3) rodamin 6G (2*10~3M/1)

10~3M/1)+10~2M/1 NaOH u smesl 15% desti-

Sto se tice gasenja fluorescencije rodamina 6G relativ-

ni kvantni prinos fluorescencije opada sa porastom koncentraci-

je kalijum jodida podjednako, bez obzira na sastav rastvarafia

(kriva 3). O osetljivosti ovog uzorka na prisustvo kalium jo-

dida govori podatak da je polukoncentracija za red velifiine

manja nego kod vodenog rastvora fluoresceina (kriva 1).

Interesantno je primetiti da se kod ga§enja fluorescen-

cije zapaza analogna zavisnost od sastava rastvarafia kao i kod

spektra absorpcije i fluorescencije. Naime, kod fluoresceina

se menja polozaj spektara i relativni kvantni prinos sa prome-

nom rastvaraca, dok se takve promene kod rodamina 6G ne mogu•

zapaziti.

Zavisnost relativnog kvantnog prinosa fluorescencije

rastvora 4MU od koncentracija KJ razlicita je za razne pH vred-
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nosti sredine (SI.17, krive 1 i 3), i za razlicite jonske for-

me (krive 2, 3, 4).

1.0

0.5 -

-3 -2 log c

SI.17. Krive gaSenja fluorcscenclja 4MU. 1. - 2'10~*M/1 4MU
+ 8*10~ M/l NaOH u 96%-nom etanolui 2«10~ 3M/1 4MU +
+ 2*10" M/l NaOH u 96%-nom etanolui 2. - molekula (385nm)t
3. - anjona (445nm) 14.- zvitteriona (495nm).

Polukoncentracije gasitelja za pojedine disocijacione

forme nisu mogle biti odredjene s obzirom na malu rastvorlji-

vost kalijum jodida u etanolu, no vidi se i ovako da gasenju

najjace podleze zwitterion (kriva 4) i da tok krive gasenja ove

jonske forme uglavnom prati gasenje fluorescencije molekula

(kriva 2).

Uticaj promene koncentracije kalijum jodida na relati-

vni kvantni prinos fluorescencije, kod rastvora 4MU u smesi

15% destilovane vode i 85% etanola (SI.18) je analogan onom

kod etanolnog rastvora (SI.17).
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1.0 r

0.5

-3 -2 -1 l o g c

SI.18. Krj.ve gasonja f 1 uorcscencije 4MU,
5'10~3M/1 4MU + 2' lO'^M/l NaOll u r,mc:';i 15% dostilovnno

vixlti .1. US'); oLfinoln, 1) non trii 1 til molokul) '2) nnjont
3) zvtit tori on .

Gasenju je najraanje podlozna fluorescencija anjona a najvise

fluorescencija zv/itteriona cija promena uglavnom prati prome-

nu fluorescencije molekula.

Da bi proraene u kvantnom prinosu zwitteriona i mole-

kula pri promeni koncentracije kalijum jodida mogle biti lakse

uporedjene, izracunat je kolifinik relativnog kvantnog prinosa

zwitteriona i molekula za oba uzorka i za razlifiite koncentra-

cije gasitelja (SI.19).

. •

•
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1.0 h

0.5

7
6r

-3 -2 - 1 log c

Si.19. Relativni kvantni prinos f luorescenci j e zwitteriona
u odnosu na molekul

n (49Snm)

'r n (390nm)

1) rastvor 4MU u smesi 15% destilovane vode i 85% etanola
2) rastvor 4MU u 96%-nom etanolu.

FluorGscencija zwittcriona u oblasti koncentracija kalium jodi-

da iznad 10~3M/1 sa porastom koncentracije KJ gasi se br2e od

fluorescencije molekula a s druge strane etanolni rastvor

(kriva 2) je osetljiviji na gasenje od rastvora pripravljenog

sa rastvaracem sastavljenim od 15% destilovane vode i 85%

etanola.

Ovakvo ponasanje je potpuno u skladu sa predlozenim

mehanizmom nastajanja ovog zracenja kao fluorescencije produka-

ta nastalih reakcijom ekscitovanih molekula |50, 59, 91|. Na

njihov kvantni prinos fluorescencije kalium jodid uti2e direkt-

no, gasenjem ekscitiranih stanja pre akta fluorescencije, ali
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i indirektno, gaSenjem pobudjenih stanja molekula smanjujudi

time ucestalost prelaza ekscitovanih molekula u zwitterion.

Cinjenica da su, pri koncentracijama gasitelja ne

vedim od 10~3M/1, relativni kvantni prinosi molekula i zwitte-

riona prakticki jednaki, mogla bi biti objaSnjena pretpostav-

kom, da je pri ovim koncentracijama kalium jodida, verovatno-

da gasenja ekscitovanog stanja (p ) u odnosu na verovatnodu

spontane emisije (Am) zwitteriona zanemarljivo mala. U torn

slucaju bi, naime, gasenje fluorescencije zwitteriona bilo

odredjeno gaSenjem fluorescencije polazne disocijacione forme

tj. molekula. Na ove zakljucke nas navode rezultati slededeg

jednostavnog racuna.

A ̂  i
P2\32

P 3 1,

P
p^
q4

Si. 20. Energetska sema gasenja u sistemu sa prenosom ener-
gije ekscitacije izmedju dva fluorescentna jonska oblika,
- Einsteinov koeficijent spontane emisije donora
- Einsteinov koeficijent absorpcije
- Einsteinov koeficijent spontane emisije akceptora
- Verovatnoca fosforescencije
- Verovatnoca interkombinacionog prelaza
- Verovatnoca prenosa energije ekscitacije sa donora na

akceptor
- Verovatnoca gasenja ekscitiranog stanja donora
- Verovatnoca gasenja ekscitiranog stanja akceptora

Polazedi od energetskog dijagrama (SI. 20) gde je in-

deksom 1 oznaceno osnovno, brojem 2 najnize tripletno a brojem

3 najnize pobudjeno singletno stanje molekula (donora) a bro-

jem 4 najnize ekscitaciono stanje zwitteriona (akceptora) ,
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velicine A. . i B.. oznacavaju odgovarajude koeficijente

Ajnstajna za absorpciju odnosno spontanu emisiju, velicina

p.. je verovatnoda prelaza, dok je sa 3 , oznacena verovat-

noda gasenja ekscitiranog stanja "j", mo^emo na osnovu (65)

napisati dinamicki sistem jednacina cijim reSenjem za stacio-

narni rezim dobijamo sledede izraze za koncentraciju molekula

u ekscitiranom stanju (n3)

nU
n3 = _ _ E ( 9 2 )

P 3 2 P 3
-I II..!.!!• •. lit MUM

P21 P,,
U + A 3 1 + P 3 2 P3"» j

a za koncentraciju zwitteriona u pobudjenom stanju (ni,)

+ p -n3 (93)
q4

Ukoliko se p moze zanemariti u odnosu na Ai, i porast kon-

centracije gasitelja (KJ) povlaci za sobom povedanje verovat-

node p akta gasenja u (92) dok na ostale velicine u toj

formuli nema uticaja, pa de povedanje koncentracije kalium jo-

dida izazvati opadanje koncentracije eksitovanih molekula (n3)

a samim tim i smanjenje intenziteta fluorescencije donora

-g3
= A 3 l»n 3 (94)

Zbog gasenja pobudjenih stanja molekula n3 opada, te pod go-

re pomenutim uslovom da se verovatnoda gaSenja fluorescencije

(p ) zwittoriona mo^e zanemariti u odnosu na verovatnodu spon-

tanc cmisijo (AH \) , za. intonzitot f luorooconcijo ove jonsko

forme na osnovu (93) imamo da je

f 4 = P3^•n3 (95)

U ovom slucaju intenziteti fluorescencije donora i akceptora

su proporcionalni, naime, iz (94) i (95) sledi da je

P3H
f = .f (96)
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pa de i relativni kvantni prinosi fluorescencije biti jednaki.

U oblasti koncentracije gasitelja u kojoj se p 4 ne

mo2e zanemariti u odnosu na Ai» i , za intenzitet f luorescenci je

zwitteriona, na osnovu (93), dobijamo slededi izraz

f = A i » ig4

PS
(97)

sto znaci da de gaSenje fluorescencije zwitteriona biti poja-

cano u odnosu na (95) zbog direktnog gaSenja ekscitiranih sta-

nja ove jonske forme.

9, TEMPERATURA LUMINESCENTNIH CENTARA

Radi provere Stjepanovljeve formule (43) izvr§ena su

precizna merenja spektara absorpcije i f luorescenci je fluores-

ceina |63J. Ova su merenja pokazala da je funkcija F(v) li-

nearna u ispitivanoj oblasti, i da temperatura T*, izracunata

iz naklona prave F(v) odgovara temperaturi rastvora. Slicna

ispitivanja vr§ena su i na drugim jedinjenjima (36, 95-99 [,

Rezultati ovih ispitivanja su takodje potvrdjivali ispravnost

formule Stjepanova. Medjutim, u nizu radova [ 23-35, 67, 70,

100, 101-106] nadjeno je da je temperatura T*, izracunata iz

naklona pravih F(v), u vedini slucajeva visa od temperature

T rastvora. Kod viskoznih rastvora fluoresceina zapazeno je

da je pri porastu koncentracije strane substance (KJ) porast

lokalne temperature T* izrazit u oblasti intenzivnog opada-

nja relativnog kvantnog prinosa f luorescencije. Osim toga/ lo-

kalna temperatura T* je za gaSene rastvore vi§a od tempera-

ture T rastvora, dok su te dve temperature prakti£no jednake

34 S druge strano, inpitivanja

jodinjonjima 70 1 poka/.«.l,i nu

kod negaMenih rastvora

n.i n,n druqim, nogaTjonl
je lokalna temperatura T vlSa od temperature sredine T

ako se za pravljenje rastvora upotrebi sme§a rastvaraca, dok

su te dve temperature, u granicama greske merenja, jednake kod

rastvora pravljenih pomodu j ednokomponentnih rastvaraca.
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500 510 520 X (nm)

Si.21. Prave f ( X ) po f o r m u -
la Stjepanova za vodeni rast-
vor 2'10~3M/1 dianjona fluo-
resceina pri razliditim kon-
centraci j ama kalium jodida
(M/l): 1. - 0, 2,

- 10~z ;
- if)'3,

- in"1 . - 1

is h

SI.22. Prave F(\) po formu-
li Stjepanova za rodamin 6G
u smesi 15% destilovane vode
i 85% etanola pri razliditim
koncentracijama kalium jodi-
da (M/l): 1. - Of 2. - 10~2)
3. - 3*10~2f 4. - 10~l }

5. - 6. - 6- 10-1

530 540 550 (nm)
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Lokalne temperature su u naSera radu odredjivane iz

nagiba pravih (Si.21 i 22) konstruisanih pomodu Stjepanovlje-

ve formula transformisane u oblik u kojem je za nezavisno pro-

menljivu uzeta n© £r@kv@ncija, ved talasna du2ina. Formula za

izrafiunavanje T je u torn slucaju

0,014-1 AF(A)
1 !
f- - YAj> A

(98)

Kao sto se sa prethodnih slika vidi vrednosti F(A)

leze na pravoj sa zadovoljavajudom tacnosdu u posmatranom in-

tervalu talasnih duzina, i zapaza se sistematsko smanjonje na-

giba pravih sa porastom koncentracije kalium jodida sto, s ob-

zirom na formulu (98), odgovara porastu lokalne temperature T*

Ova promena temperature moz"e biti objasnjena pomodu modela ele-

mentarne delije (Sl.l, str.19). Naime, povedanjem koncentra-

cije strane substance smanjuje se srednji zivot ekscitiranog

stanja T . Dok je ovo vreme vede od vremena relaksacije raz-

mene toplote T' izmedju elementarne delije i okoline bide

lokalna temperatura T* jednaka temperaturi rastvora T. Za

koncentracije strane substance za koje je T < T' akt sponta-

ne emisije de nastupiti pre no sto se temperatura elementarne

delije izjednaci sa temperaturom rastvora, tj. pri lokalnoj

temperaturi T* vedoj od temperature rastvora T. Razlika

ovih dveju temperatura bide to veda §to je veda koncentracija

strane substance, tj. §to je kradi srednji 2ivot ekscitiranog

stanja T .

Izracunate vrednosti lokalne temperature T* za flu-

orescein (SI. 23, krivo 1 i 2), u saglasnosti sa rezultatima

drugih autora [67, 70| pokazuju da je lokalna temperatura

rastvora u smeSi rastvaraca viSa nego kod rastvora koji je prav-

Ijen jednim rastvaracem. S druge strane je porast lokalne tem-

perature T* sa porastom koncentracije kalium jodida mnogo

izrazeniji kod fluoresceina rastvorenog u destilovanoj vodi

(kriva 1) nego kod rastvora sa sme§om rastvaraca (kriva 2).
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Si.23. Lokalne temperature T* u funkclji koncentracije
kalium jodida za 1. - dianjon fluoresceina u destilovanoj
vodi; 2. - dianjon fluoresceina u smesi od 15% destilovane
vode i 85% etanola i 10~2M/1 NaOH; 3. - rodamina 6G u
rastvaradu sastavljenom iz 15% destilovane vode i 85% etanola

Kod rastvora rodamina 6G (kriva 3) temperatura T*

ostaje praktifiki nepromenjena u oblasti koncentracija kalium

jodida ispod 3-10~2M/l, dok iznad ove vrednosti naglo se

povedava.

10, VEZA IZMEDJU TEMPERATURNOG I

FLUORESCENTNOG ZRA^ENJA

Ispitivana je veza ova dva zracenja od strane nekoliko

autora uglavnom za rastvore boja bez dodatka strane substance

|23, 36, 107|.

Prema rezultatima Ketskemety i sar. |36| spektri ter-

mickog i fluorescentnog zrafienja ispitivanih rastvora se pok-

lapaju u oblasti talasnih duzina izmedju maksimalne absorpci-

je i fluorescencije, dok se u oblasti vedih talasnih duzina
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SI.24. Spektri termidkog zradenja racunatog pomodu tempera-
ture rastvarada Wq(X)f pomocu lokalne temperature W^*(\),
i kvantni spektar fluorescencije ?„()•) dianjona fluoresce-
ina u rastvara&u sastavljenom iz 15% destilovane vodet 85%
ctanola i 10"ZM/1 NaOH.
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SI.25. Spektri tprmidkog zracenja racunatog pomo6u tempera-
ture rastvora Wg(X), pomocu lokalne temperature wT*(\),
i kvantni spektar fluorescencije f (\ rastvora rodamina
6G u smesi od 15% destilovane vode JL 85%
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znatno razlikuju, no njihov kolicnik je u celom posmatranom

intervalu talasnih duzina srazmeran absolutnom kvantnom pri-

nosu fluorescencije. L. Kozma [23|/ na osnovu svojih rezultata

srnatra da je slaganje spektara f lucres centnog1 i terml5kog zra~

cenja utoliko bolje ukoliko se traka fluorescencije datog rast-

vora nalazi u oblasti vedih talasnih guzina.

U nas~em radu su dati spektri termiSkog zracenja ra£u-
Tnati kako za temperaturu rastvora W (X) , tako i za lokalnu

T *temperaturu W (X), za razlicite koncentracije kalium jodida,

za fluorescein (SI.24) i rodamin 6G (SI.25). Radi uporedjenja

nacrtani su i spektri fluorescencije dobijeni eksperimentalnim

putem za pojedine rastvore.

Obe boje su rastvorene u smesi od 15% destilovane vode

i 85% etanola, zbog 2ega je lokalna temperatura rastvora T*

veda od temperature rastvora T i kod negasenog rastvora

(bez dodatka kalium jodida).
m v

Spektar termickog zrafienja W (X), rafiunat na osnovu

lokalne temperature T* cenrta, pokazuje dobro slaganje sa

merenim spektrom fluorescencije f (X) kod svih uzoraka, dok
Tspektar W (X) racunat sa temperaturom rastvora T znatno

odstupa od stvarnog. Ovo, po nasem misljenju, moze da posluzi

kao potvrda ispravnosti interpretacije velifiine T* kao lokal-

ne temperature luminescentnih centara. S druge strane, odstu-

panja izmedju merenog spektra fluorescencije f (X) i spektra

termickog zrafienja Wr(X), racunatog na osnovu temperature

rastvora, su manja kod rodamina 6G nego kod fluoresceina £to

je u skladu sa rezultatima |23j.

11, UTICAJ STRANE SUBSTANCE NA ENERGIJU GEMERIRANJA

Ispitivanje uticaja strane substance na energiju gene-

riranja fluoresceina (Si.26) pokazuje:

- da porast koncentracije kalium jodida izaziva znatnije opa-

danje izlazne energije generiranja tek iznad odredjene svoje

vrednosti
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da koncentracija kalium jodida iznad koje energija generira-

nja naglo opada, kao i polukoncentracija, zavisi od sastava

rastvaraca

da su strmine krivih na odgovarajudim delovima prakticki pa-

ralelne tj. brzina promene izlazne energije ne zavisi od

sastava rastvaraca.

1.0

0.5

"Zr

-3 -2 -1 log c

10~ZM/1
Si.26. Gasenje generiranja dianjona fluoresceina,
1. - u smesi od 15% destilovane vode, 85% etanola i
NaOHf 2. - u destilovanoj vodi + 10~2M/1 NaOH, pri pobudji-
vanju impulsiwa azotnog lasers.

Uporedjenjem odgovaraju<5ih krivih na slikama IB i 26

moze se konstatovati da pri porastu koncentracije kalium jodida

relativna izlazna energija generiranja opada nesto brze od re-

lativnog kvantnog prinosa fluorescencije i da je polukoncentra-

cija kod generiranja (95*10~3M/1 za vodeni rastvor i 32*10~2M/1

za rastvor u sme§i 15% destilovane vode i 85% etanola) niza od

polukoncentracije kod fluorescencije (lO^M/l i 41-10~2M/1

respektivno).



- 66 -

Kod rodamina 6G (SI.27) relativna izlazna energija

etanolnog rastvora (kriva 2) je ne§to manja od energije rast-

vora u smesi (kriva 1) mada je relativni kvantni prinos za

oba rastvora jednak (Sl»16, kriva 3), Polukoncentracija generl-

ranja je nesto manja od polukoncentracije fluorescencije, za

oba rastvora, i iznosi oko 10~2M/1.

.

1.0 -

0.5

•

o L.
-5 -4 -3 -2 logC'

SI.27. Gasenje generiranja rodamina &G pri pobudjivanju
azotnim laserom: 1. - u rastvaradu sastavljenom iz 15%
destilovane vode i 85% etanola; 2. - u 96%-nom etanolu}
3. - pri pobudjivanju impulsnim lampama u 96%-nom etanolu,

Pri pumpanju impulsnim lampama relativna izlazna

energija etanolnog rastvora rodamina 6G opada veoma naglo sa

porastom koncentraci je kalium jodida (SI. 27, kriva 3) tako da

se generiranje potpuno prekida ve<5 pri koncentraci jama od oko

3.lO^M/l iako relativni kvantni prinos fluorescencije rastvo-

ra iznosi 0,96. Ovakva zavisnost izlazne energije laserskog

zrnftnrrj.n o<1 koncontrnci jo knliuni jodi.d.i jo, ĵ o nn.y:<mi nilill jonju

prouzrokovano relativno malom brzinom porasta impulsa pumpanja
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pri pobudjivanju impulsnom lampom, kako je to ved ranije poka-

zano 108i. Izgleda da je pri pumpanju impulsnim lampama ga§e-

nje ekscitovanog stanja stranom substancom znatno ved u perio-

du porasta pobudjujudeg impulsa, dok je pri pumpanju azotnim

laserom, gde je vreme porasta impulsa pumpanja reda ns, ga§e-

nje u ovom de'lu impulsa mnogo manje. Zbog toga de pri pobudji-

vanju impulsnim lampama ved relativno male koncentracije stra-

ne substance (KJ) onemoguditi postizanje kriticne inverzne po-

pulacije, dok de pri pumpanju azotnim laserom za to biti potreb-

ne mnogo vede koncentracije strane substance.

Kod 4MU ispitivana je zavisnost energije generiranja

od koncentracije kalium jodida za anjon (SI.28, kriva 1), kao

i za rastvor u kojem generiraju istovremeno anjon i zwitterion

1.0

-3 -2 log c

Si. 28. Gasenje 1. - generiranja anjona; 2. - istovreroenogr
generiranja anjona i zwitteriona 4MU u smesi 15% destilo-
vane vode, S5% etanola i 2*10~*M/1 NaOH.
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(SI.28, kriva 2). U ovom drugom slucaju snimljcna je energija

zracenja pomenutih jonskih form! integralno. Nadjene su vred-

nosti polukoncentracije od 85«10~3M/1 i 34«10~3M/1 respektivno.

Uporedjenjem SI.28 sa SI. 17, na kojoj je prikazana zavisnost

relativnog kvantnog prinosa fluorescer.cije od koncentracije

kalium jodida, vidi se da strana substanca, pri istoj koncen-

traciji, ima znatno vec5e dejstvo gasenja na energiju laserskog

zracenja nego na intenzitet fluorescencije.

12, ZAVISNOST ENERGIJE GENERIRANJA

OD ENERGIJE PUMPANJA

Ova zavisnost je ispitivana kako za fluorescein |l09|,

tako za rodamin 6G (109 , 110 i zwitterion 4MU |lll|, medju-

tim, ni u jednom od pomenutih radova nije ispitivan uticaj

strane substance - gasitelja.

U toku ispitivanja uticaja ga§enja n.a laserske osobi-

ne rastvora organskih boja mi smo izvrSili merenja izlazne ener-

gije lasiranja za razlicite vrednosti energije pumpanja i razli-

cite koncentracije kalium jodida pri pobudjivanju azotnim lase-

rom kod fluoresceina u destilovanoj vodi (SI.29), rodamina 6G

(SI. 30) i 4MU (SI.32) u smesi od 15% destilovane vode i 85%

etanola, kao i rodamina 6G u etanolu pri pobudjivanju impuls-

nim lampama (SI.31). Nasa merenja su pokazala da je energija

generiranja, u posmatranom intervalu, proporcionalna energiji

pumpanja ali, sa porastom koncentracije kalium jodida koefici-

ent proporcionalnosti opada sto se ispoljava u smanjenju nagi-

ba pravih na slikama 29, 30 i 32. Sa porastom koncentracije

kalium jodida pove<5ava se i prag energije pumpanja. Promene u

velicini praga pumpanja su, medjutim, znatno manje od odgovara-

ju<5ih promena u energiji generiranja, sto je u skladu sa na§om

pretpostavkom da je za vreme rasta impulsa, pri pumpanju azot-

nim laserom, uticaj gasenja na brzinu postizanja kritifine inver-

zije mnogo manji od uticaja na gustinu naseljenosti prvog sing-
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SI.29. Zavisnost izlazne energije laserskog zradenja dianjo-
na fluoresceina od energije pumpanja pri pobudjivanju impul-
sima azotnog lasera u destilovanoj vodi sa dodatkom 10~ M/l
NaOH. Koncentracija kalium jodida (M/l): 1. - 0; 2. - 3'10~2;

.

.

20 60 80

Si.30. Zavisnost izlazne energije laserskog zraienja rodami-
na 6G od energije pumpanja pri pobudjivanju impulsima azot-
nog lasera u swesi od 15% destilovane vode i 85% etanola.
Koncentracija kalium iodida (M/l): 1, -
3. - 10~2f 4. - 3<10~Z-f 5. - JO"1.

Of 2. - 10~3t
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SI.31. Zavisnost izlazne energije laserskog zraienja rastvo-
ra rodarnina 6G od energije pumpanja pri pobudjivanju impul-
snim lampama za razne koncentracije kalium jodida u 96%
atanolu.
3. - 10~

60

Koncentracija kaliuw jodida
; 4. - 2'10'^i

(M/l): 1. - Of 2. - 10 - 5

20 -

20 60 80

SI.32. Zavisnost izlazne energije laserskog zradenja 4MU pri
pobudjivanju impulsima azotnog lasera u smesi od 15% desti-
lovane vode i 85% otanola abs. Koncentracija kalium jodida
(M/l): 1. - 0; 2. - 10~2; 3. - 3'10~2; 4. - 10~l; 5. - 3'10~l
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letnog ekscitiranog stanja 108j. Pomenute promene izazvane po-

rastom koncentracije kalium jodida prikazane su u tabeli T.I.

TABE&A T,1

. Boja

Fluores-
cein

Rodamin
6G

4MU

Interval promene
koncentracije

KJ (M/l)

od 0 do 0,1

od 0 do 0,1

od 0 do 0,3

Energi j a
gen eri ranj a

opada

9 puta

50 puta

18 puta

Strmina pravih
opada

7 puta

25 puta

16 puta

Prag
raste

1,6 puta

3 , 5 puta

1 , 3 puta

Pri pobudjivanju impulsnim lampama (SI.31) energija

iaserskog zracenja nije linearna funkcija od energije pumpanja

a porast praga energije pumpanja sa povedanjem koncentracije

kalium jodida je mnogo izrazitiji nego pri pumpanju impulsima

azotnog lasera.

Koeficijent korisnog dejstva pretvaranja energije pum-

panja u energiju Iaserskog zracenja y moxe da so izracuna

kao kolicnik enorgijc gonoriranjn i cnorgijo pumpanja j37 .

Ovaj koeficienat je izrafiunat za dianjon fluoresceina (SI.33),

rodamin 6G (Si.34) i 4MU (Si.35) za razlicite koncentracije

kalium jodida.

Povedanjem energije pumpanja koeficijent korisnog dejst-

va y kod svih ispitivanih uzoraka raste, ali brzina rasta is-

tog postaje sve manja, i tezi nekoj granicnoj vrednosti koja je

utoliko niza ukoliko je koncentracija kalium jodida veda. Pova-

danje koncentracije kalium jodida pradeno je, prema tome, opa-

danjem koeficijenta korisnog dejstva y i ovo smanjenje ima

istu vrednost, za dati porast koncentracije kalium jodida, u

posmatranom intervalu energije pumapanja.
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SI.33. Odnos izlazne energije lasiranja 1 energije pumpanja
Y = E /ED dianjona fluoresceina kao funkcija energija puwpa~
nja izra'zene u multiplima praga energije pumpanja (x) , u
destilovanoj f/odi sa dodatkom 10~2M/1 NaOH, za razr.c kor.cen-
tracije kalium jodida (M/l): 1. - 0; 2. - 3*10~z-e 3. - 10~i ;

Q.2 i-

X

Sle34. Odrtos izlazne enexgije lasisanja i energije pump<~
Y = Ea/Erj rastvora rodamina 6G kao funkcija energije pumpa-
nja izra'zene u multiplima praga energije pumpanja (:<), u
sme&i od 15% dostilovane vode 1 ilt>% atanola, za ray.lici >.
k(,i,< \o k,ilium ioai.rtn (1-1/1): i. - 0: 2.
j'. - 10~'' ; 4. - 3'10"2i
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0.

0.20 -

0.15

0.10

0.05

X

SI.35. Odnos izlazne energije lasiranja i energije pumpanja
Y = Ea/E rastvora 4MU kao funkcija energije pumpanja izra-
zene u rnultiplima praga energije pumpanja (x), u smesi od
15% destilovane vode, 85% etanola absolutnog uz dodatak
2*10~i*M/l NaOH, za razlidite vrednosti koncentracije kalium
jodida (M/l): 1. - 0; 2. - 10~2f 3. - 3'10~2f 4. - 10'1
5. - 3*10~l.

efikasnost pretvaranja energije pumpanja u energiju generiranja

ne zavisi od velicine energije pumpanja.
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13, SPEKTRI GENERIRANJA

Ispitivanju spektara pojacSanja i generiranja rastvora

organskih boja posveden je veliki broj radova, ali uticaj stra-

ne substance koja ne absorbuje znatnije u oblasti fluorescenci-

je aktivne substance, obifino, nije ispitivan.

Spektar superluminescencije za fluorescein, prema |62|,

prostire se na oko.linu 542nm dok je generiranje, prema istoj

referenci, zapazeno u okolini 548nm.

Za rodamin 6G snimljeni su spektri pojacanja j76, 111,

115|, i ispitana je mogudnost kontrolisane promene talasne du-

zine generiranja promenom koncentracije aktivne substance u jed-

no i dvokomponentnom rastvoru 40, 62 |. Odredjena je oblast ta-

lasnih duzina generiranja etanolnog rastvora pobudjivanog impul-

snim lampama J 1 1 4 J , snimljen je vremenski razlozen spektar flu-

orescencije u pikosekundnom dijapazonu |88|, i generiranja kako

u mikrosekundnom, pri pobudjivariju impulsnim lampama |l!3, 116J,

tako i u nanosekundnom dijapazonu 118, 123, 124j . ,

4-metilumbeliferon je jedan od onih laserskih materija-

la kod kojih je mogude menjati frekvenciju generiranja u §iro-

kom podrucju, zbog cega je predmet zivog interesovanja, o cemu

svedoce brojni radovi vezani za ovu substancu. Tako npr. izme-

ren je spektar pojafianja 49, 50, 115, 120 , ispitivana je za-

visnost spektra generiranja od koliSine vode u rastvoru i pH

vrednosti rastvaraca |51-54[, dat je tabelarni pregled spektral-

no luminescentnih i laserskih karakteristika 22 jedinjenja iz

familije kumarina |82j, i opisana je mogudnost pode§avanja frek-

vencije generiranja elektrohemijskim putem |l2l|, snimljen je

vremenski razlozen spektar fluorcscencije j59|, kao i spektar

gcneriranja tzv. eksciplcksnih formi J91, 122|.

Prema nagim ispitivanjima rastvora fluoresceina u sme-

si 15% destilovane vode i 85% etanola spektar generiranja se
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sa porastom koncentracija

kalium jodida suzava uz

istovremeno slabo pornera-

nje ka manjim talasnim

duzinama pri koncentraci-

jaraa kalium jodida

(SI.36).

Kod rastvora

rodamina 6G, koji gene-

rira u okolini 578nm,

povodanjo koncontraci-

)<•. fK'uil t;o,t jn (KJ) (>rn-

deno je takodje su2a-

vanjem i pomeranjem

spektra generiranja ka

manjim talasnim duzina-

ma (S1.37), mada se u

spektru fluorescencije

slicno pomeranje ne za-

paza.
Spektar generi-

ranja anjona 4MU, koji

generira u okolini 454nm,

sa porastoin koncentracije

kalium jodida pomera se

ka vedim talasnim duzi-

nama uz istovremeno bla-

go suzavanje (SI.38).

Pomeranje i suzavanje

spektra posebno je iz-

razeno pri koncentraci-

ji kalium jodida od

2

3

o vn
cvj <M
Irt Ul 10

O
to
tn

A f n m )

ninifi F»n ) n r;tu t: v<> / .-<
itieiii 15% doatilova-

; ; ! . ' 5 ( 1 , Hjmhtn
fluorescaina
ne vode, 85% etanola i
pri razliditim koncentraci j ama ka-

10~ZM/1 NaOH

lium jodida (M/l): 1. - Of 2. -
3. - 10~2) 4. - 3'10~2) 5. - 10

10 - 3

I

2

3

4

5

6

o
CO

un
CO

in
X (nm)

Si.37. Spektar generiranja rodamina
6G u sme&i 15% destilovane vode i
85% etanola. Koncentracija kalium
jodida (M/l): 1. - Of 2. - JO"";
3. -10
6. -10

4. - 10' - 3-10 -2

- 1
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SI.38. Spektar generiranja
anjona 4MU u etanolu sa
8'10~*M/1 NaOH. Kon cen trad ja
kalium jodida (M/l):

to-*,
- 3-10-2}

3. - 10 -2
Of

5. - 10

Rastvor 4MU u rastva-

racu sastavljenora od 15% des-

tilovane vode i 85% etanola

absolu ua do<3 n t ' "''M/l

NaOH iiv.-: ,-,.car ne samo

fluorescencije (SI.15), nego i

generiranja (SI.39).

Generiranjti ^̂  j^vlja u opse-

gu talasnih duzina od 443 do

452nm, sa maksimumom na 448nm,

od 456 do 473nm sa maksimumom

na 469nm, i od 476 do 483nm, sa

maksimumom na 480nm.

Uporedjenjem spektara fluores-

cencije (SI.15) i generiranja

(Si.39) dolazi se do zakljufi-

ka da trake generiranja od

443 do 452nm i od 456 do

473nm odgovaraju traci

fluorescencije anjona,

dok traka generiranja od

476 do 483nm odgovara

fluorescentnoj traci

zwitteriona. S obzirom

na to da absorpciona

traka prekriva traku

fluorescencije neutral-

nog molekula, i ne moze

se ocekivati pojava gene-

riranja ove disociacione

forme.

Povecanje koncen-

tracije gasitelja (KJ) izaziva sistematsko pomeranje celog

spektra generiranja ka manjim talasnim duzinama, iako se slifino

pomeranje u spektru fluorescencije ne moze zapaziti.

. I
2

> 0

) J-
J-

C3

to
J-

0

1X>

J-

0

t^-
J-

0 C

CO 0

J-

X (nm)

SI.39. Spektar generiranja 4MU
u smesi 15% destilovane vode, 85%
etanola absolutnog i 2'10~ M/l
NaOH. Koncentracija kalium jodi~
da (M/l): 1. - 0; 2. - 10 - 3

10"
2' 10

4. - 3'10 -2 5. -10 -1
- i
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Na SI. 40 prikazano je porneranje spektra generiranja

pojedinih disociacionih formi 4MU sa porastom koncentraci je

kalium jodida. Kao sto se vidi do osetnog pomeranja dolazi ved

pri koncentracijama gasitelja vedim od 10~2M/I.
i

•

480 - ,

478 -

476

3

I n m )

470

466

462

448 -

446

4 4 4

iuy

Si. 40. Zavisnost polozaja spektra generiranja pojedinih di-
sociacionih formi 4MU od koncentraci j e kalium jodida (M/l):
1. i 2. - anjon; 3. - zwitterion.

Treba napomenuti da su slicna pomeranja spektra lasi-

ranja, sa porastom koncentraci je akceptora, ka manjim talasnira

duzinama konstatovana kod donora dvokomponentnih rastvora roda-

min 6G + krczilviolot |61, 7 4MU tripaflavin i kumarin

tripaflavin [6l| i to u oblasti simultane stimulisane emisije

obe komnonente .



- 78 -

Ovakvo pomeranje spektra generiranja se lako objasnja-

va kod dvokomponentnih rastvora, kod kojih absorpciona traka

akceptora lezi u oblasti spektra generiranja donora, ucesc5em

trivialnog mehanizma u prenosu energije ekscitacije. Kalium

jodid, medjutim, nema traku absorpcije u vidljivom delu spektra,

prema podacima dobijenim pri uobicajenom nacinu snirnanja spek-

tra absorpcije. Prema tome, da bi selektivne promene do kojih

dolazi pri pove<5anju koncentracije kalium jodida u rastvoru

mogle biti pravilno interpretirane neophodan je dalji eksperi-

mentalni materijal. Smatrarao da bi bilo potrebno odrediti spek-

tar absorpcije kalium jodida pri osvetljavanju velikim gustina-

ma energije zracenja kao i snimanje spektara pojacanja rastvo-

ra organskih boja pri razlicitim koncentracijama kalium jodida

u rastvoru.

OBL1K IMPULSA GENERIRANJA

Ispitivanja vremenske zavisnosti zrafienja rastvora

boja postala su veoraa aktuelna pojavom teCnih lasera. Od veli-

kog broja publikovanih radova da spomenemo samo neke: Snimljen

je oblik impulsa f luorescenci je benzofenona na niskim temperatu-

rama j 125 , i impulsa laserskog zracenja 3 ,3 '-dietil-tiatrikar-

bocianinbroinida u metanolu I 126 Za rastvor rodamina 6G

snimljen je impuls fluorescencije J 1 2 7 J , impuls generiranja pri

pobudjivanju irnpulsnom lampom 127-130 , i izracunata populacija

prvog ekscitovanog singletnog stanja za razlicite brzine poras-

ta impulsa 127 { . Odredjen je vremenski tok fluorescencije teo-

rijski i eksperimentalno za rodamin 6G u etanolu za razlicite

intenzitete pobudjivanja rubinovim laserom J13l|, impulsa poja-

canja i laserskog zracenja za etanolski rastvor Na fluorescei-

na pri pobudjivanju impulsnim lampama J 1 3 0 J . Od navedenih rado-

va svega u dva 129, 130J se ispituje uticaj strane substance

na vremenski tok impulsa generiranja.
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U na§iin eksperimentima pradene su promene u obliku i

polozaju impulsa laserskog zracenja f luoresceina, rodamina 6G

i 4 metil-umbeliferona izazvane promenom koncentracij«a str&fife

substance - kalium jodida. Snimanj© impulsa vrSeno je uredja-

jem ciji je opis dat u tacki 6. Snimci su graficki obradjeni

radi boije preglednosti.

Impulsi generiranja rastvora rodamina 6G pobudjivanog

azotnim laserom,cija je polugirina impulsa iznosila oko 5,9ns,

prikazani su na SI.41. Kod rastvora bcz dodatka kalium jodida

pojnvljuju so tri pika, dok su kod ostalih izraXena samo dva.

Sa porastom koncentracije kalium jodida:

- polozaj i medjusobno rastojanje pikova se menja

- vreme rasta impulsa (sa 10% na 90% maksimalne vrednosti) opada

- polusirina impulsa se srnanjuje

- dolazi do kasnjenja impulsa.

S obzirom na to, da je povrSina omedjena'krivom impul-

sa i vremenskom osom srazmerna energiji impulsa moguc" je porast

praga energije pumpanja odrediti pomodu porasta povrsine pod

krivom impulsa pobudjivanja do pocetka generiranja rastvora.

U torn slucaju kasnjenje impulsa indukovane emisije povezano je

sa porastom praga pumpanja.

U tabeli T.2. dat je pregled gore navedenih. promena

za rastvor rodamina 6G.

Uporedjenjem podataka iz ove tabele sa spektrom gene-

riranja (SI.37) vidimo da do znatnijih promena i u spektru

i u obliku impulsa generiranja rastvora dolazi u istoj oblasti

koncentracija kalium jodida. Prag energije pumpanja pokazuje

slicnu zavisnost, no raste sporije nego §to se na osnovu SI.29

moglo ofiekivati.

Slicna snimanja impulsa izvrsena su kako za rastvor

fluoresceina, tako i za 4MU, ali za pobudjivanje je korisden

azotni laser sa poluSirinom impulsa od 9ns.
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TABELA T.2.
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Kod rastvora fluoresceina (SI.42) se takodje pojavlju-

ju tri pika kod negasenog rastvora. Sa porastom koncentracije

kalium jodida

- broj pikova se smanjuje na jedan

- vreme rasta impulsa (sa 10% na 90% maksimalne vrednosti)

opada pri koncentracijama kalium jodida iznad 10~2M/1

- polusirina impulsa se smanjuje u pofietku postepeno a pri kon-

centracijama KJ iznad 10~2M/1 naglo

- dolazi do kasnjenja impulsa, a samim tim do porasta praga

pumpanja u celom ispitivanom podrucju koncentracija KJ.

- vreme rasta impulsa (sa 10% na 90% maksimalne vrednosti)

opada pri koncentracijama KJ iznad 10~2M/1

- polusirina impulsa se smanjuje u pocSetku postepeno a pri kon-

centracijama KJ iznad 10~2M/1 naglo

- dolazi do kagnjenja impulsa, a samim tim do porasta praga

purcpanja u celom ispitivanom podrucju koncentracija KJ.
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o (M/DKJ

10 15 20
(ns)

-2 (M/DKJ

10
(n
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10
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icr3 (M/DKJ
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(M/DKJ

20
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Si, 42. Xmpulsi generiranja rastvora r"2 uoresceina u smesi od
15% destilovane vode , 85% etanola i 10~2M/1 NaOH za razli-
dita koncentracij e kalium jodida: 1. - impuls azotnog lase-
ra; 2. - impuls indukovane emisije rastvora.
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Pregled ovih promena dat je u tablici T.3.

TABLICA T.3

Koncen trad j a
KJ (M/l)

0

io-3
io-2

3»iO~2

Pol uSirlna
impulsa

(ns)

3,7

3,4

2,9.

1,5

Vreme porasta
i mp ulsa sa
10% na 90%

(ns)

I

1

1

0,5

Porast pragma
pumpanja u
odnosu na
prag kod ne-
gasenog rast-
vora

1

1,2

1,6

1,8

Uporedjenjem ovih rezultata sa spektrima generiranja

(SI. 36) vidiino da promene izazvane porastom koncentraci je ka-

liura jodida nastaju paralelno.

Impulsi generiranja rastvora 4MU snimani su posebno za

anjon (SI.43) na talasnoj duzini od 456nm, i zwitterion na

480nrn (SI.44). Kod anjona se zapaza izvesna strukturiranost im-

pulsa koja nestaje kad je koncentracija KJ iznad 10~2M/1. Sa

porastoin koncentraci je kaliuna jodida

- polusirina impulsa opada postepeno (pri vedim koncentracijama

naglo)

• - vreme porasta impulsa od 10% na 90% od maksimalne vrednosti

ne zavisi od koncentracije kalium jodida

- prag energije pumpanja se, u oblasti koncentracije kalium

jodida od 0 do 10~"2M/1, menja neznatno, a pri vedim koncen-

traci jama raste naglo

- irnpuls indukovane emisije rastvora postize svoj maksimum na-

kon 2,5ns posle pocetka generiranja.

Mrt vodono pronif-'n^ mi c'].it:o u t..-il)r-l i. '!'. A .

Polusirina impulsa laserskog zracenja zwitteriona opa-

da postepeno sa porastom koncentracije kalium jodida od 0 do

3«10~2M/1, dok daljnji porast dovodi do naglog suzavanja impulsa
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10

o (M/DKJ

15 20
Cns)

io-3 (M/DKJ

10 15 20
(ns)

,,

10~2 (M/DKJ

10 15 20
(ns)

E

0,1 (M/DKJ

(ns
20

SI.43. Impulsl generiranja anjona 4MU u rastvoru^sastavlje
nom od 15% destilovane vode, 85% etanola i 2"1Q~ M/l NaOH,
za xazlicite koncentracije kalium jodida: 1. - impuls azot'
nog lasera; 2. - ampuls rastvora.
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••.

0) M/DKJ

10 15 20
(ns)

10-2 (M/DKJ

0 5 10 15 20

0,1 (M/DKJ

10"3 (M/DKJ

0 5 10 15 20
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'

3-10-2 (M/DKJ

15 20
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10 2015 20
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SI.44, Impuls generiranja zwitteriona 4MU u rastvoru sastav-
Ijenom od 15% destilovane vode, 85% etanola i 2'10~ M/l
NaOH za razlidite koncentracije kalium jodida: 1. - impuls
azotnog lasera; 2. - impuls rastvora.
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TABELA T.4
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Povedanjem koncentracije KJ:

vreme porasta impulsa sa 10% na 90% maksimalne vrednosti ooa-

da do 3«10~2M/1 postepeno a pri vedim koncentraci jama nagl'o

prag energije pumpanja takodje raste

vreme potrebno za postizanje maksimuma impulsa opada.

Tabelarni pregled ovih promena dat je u tabeli T.5.

TABELA T.5
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Pri snimanju impulsa rastvora sa dodatkom 0,25M/1

kalium jodida zracenje se javilo samo u okolini 470nm te je od-

govarajudi impuls snimljen na talasnoj duzini od 470nm.

fiinjenica, da impuls zwitteriona svoju maksimalnu vred-

nost postize znatno kasnije od anjonske forme govori'u prilog

pretpostavci, da postoji mogudnost nastajanja zwitteriona od

anjona u ekscitovanom stanju [58|, iako se takva mogudnost

negira od strane nekih autora 59|.

S obzirom na to da porast koncentracije kalium jodida

izaziva kaSnjenje impulsa indukovane emisije kod cvih ispiti-

vanih uzoraka fiini nam se opravdanim, da se populacija prvog

ekscitovanog stanja, pri pumpanju irnpulsima cija je polugirina

priblizno jednaka poluzivotu, ne povezuje sa gustinom energije

pumpanja u datorn trenutku (kao Sto se to 6ini kod stacionarnog

i kvazistacionarnog rezima), ved sa energijom primljenom do

datog trenutka u posmatranom impulsu.

U torn sludaju bi prag energije pumpanja mogao biti

definisan kao energija potrebna za postizanje kritidke naselje-

nosti prvog ekscitovanog stanja.

Eksperimenti provedeni radi provere gornje pretpostav-

ke su pokazali da se impuls lasiranja zaista javlja utoliko

kasnije ukoliko je manja energija impulsa pumpanja.

Grafickom interpretacijoin izraza (89), pod pretpostav-

kom da ne dolazi do singlet-tripletnog prelaza i lasiranja,

i da je p 3i = 0, mogao je biti odredjen vremenski tok naselje-

nosti prvog ekscitovanog stanja (S*), za jedan hipoteticni

rastvor sa proizvoljno uzetim karakteristikama, bez gasenja i

sa gasenjem.

Rezultati racuna su prikazani na SI.45 za slufiaj od-

sustva gasitelja (p .*= 0), odno.sno, na SI. 46 kada su verovat-
' • " -

misije jednake (p A s i) .
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P =0

t ( n s )

SI.45. JR
tovanog
pumpanja; 2. - impuls populacije
nost naseljenosti S*.

icunski
(Si) stanj a

2.

tok krive naseljenosti (n^/n) prvog eksci-
za sludaj negasenog rastvora. 1.- impuls

Si; 3. - kriticna vred-

«,/„ | "«.»•*»

t ( n s )

SI .46 . Radunski tok Ar r ive naseljenosti (n^/n) prvog ckscito-
vanorj stanja (S*) y.a sluf^i kada j a verovatno&a gnXanja (p )
jednaka vcrovatno^i spontanc cmisljc (A 3 \ . 1 . - impuls putti-
panja; 2. - Impuls populacije S*; J, - kritidna vradnost

i St.
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Uporedjenjem ovih rezultata rnoze se konstatovati da

u prisustvu gasiteija:

- prag energije pumpanja se povedava

- kriticna naseljenost prvog ekscitovanog stanja se postize

kasnije

- maksimalna vrednost riascljenosti prvog ekscitovanog stanja

(n3/n) je manja

- maksimum n3/n so posti2c ranijo

u odnosu na uzorak bez gasitolja, Sto je u potpunoj saglasnos-

ti sa ranije opisanim eksperimentalnim rezultatima.
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ZAKLJUCAK

U ovom radu ispitivan je uticaj kalium jodida (kao

gasitelja) na fluorescentne i laserske osobine rastvora organ-

skih boja. Rad se odvijao u nekoliko pravaca, i to, izucavan

je uticaj kalium jodida na:

- spektre fluorescencije

- kvantni prinos fluorescencije

- primenljivosti Stjepanovljeve formule

- lokalnu temperaturu luminescentnih centara

- energiju generiranja

- zavisnost energije generiranja od energije pumpanja

- oblik i polozaj spektra generiranja

- vremenski tok impulsa generiranja.

Na osnovu dobijenih eksperimentalnih rezultata raoMemo

da koristatujemo da sa promenom koncentracije kalium jodida

- polozaj spektra fluorescencije ispitivanih jedinjenja se ne

rnenja

- obiik traka kod spektara fluorescencije se ne menja, ali kod

4MU, koji ima slozen spektar fluorescencije, njihov intenzi-

tet se menja nejednakom brzinom sa porastom koncentracije ka-

lium jodida

- kvantni prinos fluorescencije svih uzoraka opada sa porastom

koncentracije strane substance, a osetljivost na prisustvo

kalium jodida je razlicita za razlicite boje pa cak i za po-

jedine jonske forme jedne iste substance (SI.16, 17 i 18).

Uocene razlike u promeni intenziteta traka u spektru

fluorescencije rastvora 4MU mogu biti objasnjene direktnim ga-

senjem fluorescencije pojedinih jonskih formi i indirektnim

dejstvom na fluorescenciju zwitteriona, kao akceptora, gasenjem

ekscitovanih stanja donorskih jonskih formi (molekula i anjona),

Primenom Stjepanovljeve formule utvrdjeno je:
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- formula je primenjiva na rastvore fluoresceina i rodamina 6G

cak i pri koncentracijama kalium jodida koje za dva reda ve-

licina premasuju koncentraciju aktivne substance

- lokalna temperatura T* je utoliko vi§a ukoliko je veda kon-

centracija strane substance
T *- teorijski dobijene krive spektra fluorescencije W (X) ra-
g

£unate pomodu lokalne temperature T*, pokazuju bolje slaga-
7nje sa eksperimentalnim krivama od krivih W (A), dobijenih

pomo<5u temperature T rastvora.

Merenjem energije lasiranja pri gaSenju kalium jodidom

pokazano je, da sa porastom koncentracije kalium jodida:

- energija lasiranja opada

- prag energije pumpanja raste

- generiranje pobudjivano impulsnim lampama se gasi mnogo brze

od generiranja pobudjenog azotnim laserom (SI.27)

- generiranje se gasi brze od fluorescencije (SI. 16, 26 i 27;

SI.17 i 28)

- pri konstantnoj koncentraciji strane substance energija lasi-

ranja je proporcionalna energiji pumpanja.

Porast koncentracije kalium jodida izaziva suzavanje

spektra generiranja kod svih ispitivanih uzoraka kao i pomera-

nje spektra generiranja ka manjim talasnim duzinama. jedino je

kod anjona 4MU (SI. 38) zapazeno pomeranje spektra ka ve<5im ta-

lasnim duzinama. Ovo pomeranje je utoliko vede §~to je koncentra-

cija kalium jodida veda iako kalium jodid nema absorpcionu tra-

ku u vidljivom deiu spektra.

Povedanje koncentracije strane substance dovodi do

onoun.ih promona i u vronionnkoin toku Irnpulr.a r/onor j.rarija, i to:

- poluSirina impulsa opada

- vreme rasta impulsa sa 10% na 90% od maksimalne vrednosti se

sinanjuje

- lasiranje se javlja sa sve vedim kasnjenjem u odnosu na impuls

pumpanj a

- kod rastvora 4MU anjon i zwitteron pocinju da lasiraju prib-

lizno u isto vreme, ali maksimum impulsa zwitteriona kasni
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u odnosu na maksimum impulsa anjona. Ovo kaSnjenje sc sa poras-

tom koncentracije kalium jodida smanjuje pretezno zbog opadanja

vremena rasta impulsa zwittcriona

- interpretacija ovih eksperimentalnih rezultata je moguda na

basi inodela sa dve energetske trake. Prema tome, prelazi iz

pobudjenog singletnog stanja u tripletno i visa singletna sta-

nja, pri optickom pobudjivanju nanosekundnim impulsirr.a, nema-

ju znatnijeg uticaja na vremenski tok generiranja.
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