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Proslo je éetxnno§t'qodina otkako je pronadjen te&ni la-
ser, koji je za svoj reﬁﬁﬁéypo kratak vek preSao put veoma burnog
| razvoja. Razradjena su i*ﬁsavréena razna tehnic¢ka reSenja, tako
da je danas mogude sa tednim laserima postiéi kontinualnu emi-
siju, rad u impulsima polufirine reda pikosekunde, kontinualnu
promenu talasne duZine lasiranja u Sirokom intervalu, zra&enje
velike monohromatifnosti, itd. Paralelno sa razvojem eksperi-
nmentalne tehnike razradjivana je i teorija te&nih lasera. Jedan
od znafajnijih teoretskih rezultata je moguénost pretstavljanja
laserskih parametara rastvora boje pomoéu fluorescentnih karak-
teristika iste za sludaj stacionarnog i kvazistacionarnog reZi-
ma rada, &ime je omoguéeno neposredno koriféenije ved postojeceg
eksperimentalnog materijala dobijenog pri izudavanju fluorescen-
cije rastvora organskih boja.

Ranija istraZivanja su pokazala da prisustvo strane
substance moZe da izazove promenu nekih parametara fluorescen-
cije, pa je logi&no o&ekivati da e se to odraziti i na karak-

teristike lasiranja. Stoga se &ini 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 razliditim mehaniz-
l mima prenosa energije sa aktivne na stranu substancu, a tip
1 prenosa zavisi uglavnom od osobina ove druge, pogodnim izborom
strane substance mo¥emo ograni&iti svoja istraZivanja na izuda-
vanje uticaja pojedinih mehanizama prenosa energije ekscitacije
na fluorescentne i laserske osobine rastvora date boje.

U ovom radu ispitivan je uticaj dinamidkog gaSenja,
tj. uticaj strane substance koja nema absorpcionu traku u ob-
lasti talasnih duZina pobudjivanja, fluorescencije i lasiranja,
na fluorescentne i laserske osobine iastvora organskih boja
veoma Cesto koriScenih kao laserski materijal. Medju njima se
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nalazi jedna sa sloZenim spektrom fluorescencije, sastavljenim
iz nekoliko traka. Izmene u laserskim osobinama pradene su u
nestacionarnom reZimu generiranja pri pobudjivanju impulsima
azotnog lascra, a kod sastavljanja programa rada te¥ilo se da
se izulavanju podvrgne ¥to je mogude veéi broj parametara kako
fluorescencije tako i lasiranja.

Prema rezultatima gornjih ispitivanja poveéanje koncen-
tracije strane substance prideno je odgovarajuéim promenama kod
kvantnog prinosa fluorescencije, lokalne temperature centara
fluorescencije, praga pumpanja, energije, spektra i polugirine
impulsa generiranja. Promena koncentracije strane substance
izaziva merljivo pomeranje spektra generiranja svih ispitivanih
boja, iako takvo pomeranje u spektru fluorescencije nije zapa-

Zeno.
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I, TEORIJSKI DEO

1., GASENJE FLUORESCENCIJE

‘ Reverzibilno opadanje intenziteta fluorescencije u pri-
sustvu strane substance, koje nije posledica ni hemijskih reak-
cija niti potide od selektivnog filtarskog dejstva strane sub=-
stance, naziva se gaSenje fluorescencije. Ovaj fenomen moZe da
se javi pre svega u prisustvu jona halogena, te3kih metala, ne-
kih oksikiselina, kao i nekih aromatiénih jedinjenja.

GaSenjem se smanjuje srednji Zivot ekscitiranog stanja.
U ve€ini slulajeva spektar fluorescencije ostaje nepromenjen a
povefava se stepen polarizacije fluorescentnog zra&enja.

O gasenju fluorescencije u Sirem smislu moZe da se go-
vori kada do smanjenja kvantnog prinosa fluorescencije dolazi
usled pojave slabe interakcije medju molekulima aktivne substan-
ce i gasitelja. U ovom slu¢aju mogu se olekivati 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-
ne substance - gasitelja. %a uporedjenje efikasnosti dvaju gasi-
telja koristi se intenzitet fluorescencije pri istc- #olarnoj
koncentraciji strane substance, ili tzv. polukecncentracija
(halbwertskonzentration) tj. ona koncentracija strane substance
pri kojoj relativni kvantni prinos ima vrednost 0.5. Reciprod&na
vrednost polukoncentracije je tzv. konstanta ga3enja.

. U nekim sluCajevima gaSenje fluorescencije jedne subs-
tance pracdeno je pojavom fluorescencije gasitelja, tj. dolazi
do pojave senzibilizovane fluorescencije.

U osnovi razlikujemo dva spoljadnja mehanizma koji do-

vode do dva tipa gaSenja: static¢kog i dinamilkog.
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Statilko gaSenje nastaje kada deo molekula aktivne
substance u prisustvu molekula gasitelja postaje nesposobno za
fluorescenciju. Tome moZe da bude uzrok pojava asocijacija ili
drugih, hemijski nedefinisanih, bliskih interakcija. PoSto pri
tome spektar absorpcije pogaSenih molekula u suftini ostaje ne-
promenjen, oni &ine jednu vrstu unutradnjeg filtra koji onemo-
gucava da deo energije ekscitacije dopre do molekula sposobnih
za fluorescenciju.

Kod dinamickog gaSenja ne dolazi do promene aktivnih
molekula u prisustvu gasitelja. GaSenje se ovde ostvaruje u jed-
nom procesu u kojem molekul gasitelja preuzima energiju eksci-
tacije od pobudjenog molekula aktivne substance. Prema tome,
ovde teku paralelno dva procesa: fluorescencija i gaZenje, koji
medjusobno konkuriraju. GaSenje fluorc ~iz dovodi do isto-
. vremenog skracdenja srednjeg Zivota ekscitiranog stanja, naime,
verovatnoca gaSenja fluorescencije molekula sa du¥im Zivotom
je vecda. Pri gafenju anorganskim jonima je, u svim ispitivanim
slu¢ajevima, konstatovano da se radi o dinami&kom gasSenju.

GaSenjem fluorescencije, izuzimajuéi slucajeve senzi-’
bilizovane fluorescencije i ireverzibilnih fotohemijskih reak-
cija, energija ekscitacije se degradira u toplotu. Ovaj proces
se, po eksperimentalnim rezultatima, preteZno odvija posredst-
vom drugih ekscitiranih-stanja ili hemijskih medjuprodukata mo-
lekula - ulesnika u procesu gafenja |1|. E. Baur |2| je prvi
ukazao na to da se tu radi o oksidaciono - redukcionom proceusu,
a Welss 1 VPlschgold |3| su proces formulirali kao prelaz poje-
dina¢nih elektrona medju molekulima - uCesnicima gafenja fluo-
rescencije, 3to hemijski odgovara univalentnom redukciono-oksi-

dacionom procesu. Proces se moZe prikazati kao

A* + L+ 2" + ¥

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

bilni od molekula u osnovnom stanju, bide

A ir soxle




U ovom procesu se energija ekscitacije pretvara u toplotu. Ovaj
tip gaSenja je karakteristi&an z: :nol i1 sli¢na jedinjenja ko-
ja se lako mogu univalentno redukovati.

Gasenje disosovanim halogenima objasnjava se reducira-
juéim dejstvom njihovih anjona koji pri gaSenju fluorescencije
aktivnog molekula prelaze oksidacijom u neutralne atome

A K ITAK €O

Sa stanovi3ta ovih procesa je irelevantno da 1li su fluorescen-
tni materijal i gasilac anjon, katjon ili molekul. Bitna je nji-
hova sposobnost da otpusStaju ili primaju pojedinaéne elektrone.
Kiseonik (0;) gasi u procesu oksidacije, 3to odgovara
prelasku jednog elektrona sa ekscitiranog - fluorescentnog mo-
lekula na gasitelj. Stoga je efikasnost kiseonika kao gasitelja
manja kod visoko oksidovanih fluorescentnih molekula. Primarni

proces gasSenja u ovom sludaju, prema Weiss=u. ima tok
* + >
A + 0, A + 0,
Nastali produkti, na kraju procesa, dolaze u svoje osnovno sta-
nje pri ¢emu fluorescentni molekul (A) nije oksidovan.
1.1. STATICKO GASENJE

Kratak osvrt na ovaj tip gaSenja bide dat prema [4].

Kao Sto je ve¢ releno statitko gaSenje fluorescencije
nastaje kada se, iz fluorescentnih molekula (A) i molekula ga-
sitelja (B), pomqéu slabih médjumolekularnih veza obrazuje je-

dan nefluorescentni asocijat (AB). U tom sludaju su

CA - CAB = CAO - CB i CAB T CBO (1)
gde je: CAO - bruto koncentracija aktivne substance
CBO - bruto koncentracija gasitelja
CAB - koncentracija asocijata
CA - koncentracija aktivne substance
$: CB - koncentracija gasitelja
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Ako molekul i asocijat imaju isti ekstinkcioni koeficijent a
gasitelj ne absorbuje na talasnoj duZini pobudjivanja, absorp-
cija ée biti odredjena jedino bruto koncentracijom molekula
Cao’
pretpostavku da je kvantni prinos fluorescencije asocijata jed-
nak nuli, jednaka promeni kvantnog prinosa fluorescencije (n);

pa je promena intenziteta fluorescencije I, s obzirom na

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

imamo da je

_.I.. = i CA = CA = - (2)
Io nO CAO CA i CAB CAB
1l + ‘C—
A
Primenom zakona masa dobija se kona&no
N (3)
no 1 + kCD .

§to za male koncentracije aktivne substance CA << ¥ prelazi u

hiperboli¢nu formulu

n 1
L= (4)
no 1 + Kcao

gde konstanta K ima ulogu konstante gaSenja.

1.2. DINAMICKO GASENJE

Prva teorija dinamickog gaSenja data je za gasno stanje
. Pri izvodjenju te teorije pret-

od strane Sterna i Volmera |5
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 |2| bazira se na pret-
postaveci da je gaSenje jedna bimolekularna hemijska reakcija
izmedju ekscitiranog molekula i molekula gasitelja, te da

procesi gaSenja i luminescencije, koji se odvijaju po Semi



A + hv A

mogu biti opisani pomocdu jednacine

dp*(t) _ *
i = (ng + nf)p () (5)
5 ® ) P, i
gde su: p (t) - verovatnoca ekscitiranja
ng - udestanost gaSenja
n_ - ulestanost fluorescencije

Ugestanost gasenja (ng) je sastavljena iz unutrasSnje dezaktiva-
cije ngo i spoljasnjeg gasSenja, koje je srazmerno koncentra-
ciji gasitelja (CB) tako da je

n =n + n C (6)

Za kvantni prinos fluorescencije (n) se u tom sludaju dobija

izraz
n
= B g £
ISR R T T e (7)
e F go B B
gde je: T - vreme trajanja Zivota ekscitiranog stanja

T, © prirodno vreme trajanja Zivota ekscitiranog stanja
ustvu svih procesa gasenja
Pomocu ove formuie se za relativni kvantni prinos fluorescenci-
je (nr) dobija izraz
T n1"-+.no
g s g (8)

ne-= N + n_C
¥ 0 b 2 go B B

gde je T, Vreme trajanja Zivota ekscitiranog stanja negasenog

nmolekula. Zamenom velildine

¥ B =
n + n - nB To (9)
£ go

u gornju formulu, dolazi se do hiperbolilke formule gaSenja



-6 =
n I T 1
—_— = S e S e— (10)
no Io To 1 + &CB

koja i nosi naziv Stern-Volmerova formula.
| Treba napomenuti da ukoliko pored reakcija predstavlje-
nih Semom za dinamicko gaSenje dolazi do reakcije obrazovanja
nefluorescentnog asocijata po Semi

By

A+ B <—— AB

Sp

procesi gaSenja i1 fluorescencije mogu biti predstavljeni modi=

fikovanom Semom

n nD

A+ 8 —2 (aB

n n “a
S go .

A + hv A

A + B)

gde Do, Ny ngo i n, predstavljajg uCestanost interakcija.
Pod pretpostavkom da substance A i AB imaju isti spektar
absorpcije i da je substanca AB nesposobna za fluorescenciju,
racun, analogan gornjem, daje sledefe rezultate za relativni

intenzitet fluorescencije

Y ey 1
)

n
A
—=C + -
(1 + nD B)(l nBTOCB)

.1 vreme Zivota ekscitiranog stanja

T 1
— i (12)
To 1l + nBToCB

to znali da se gubi proporcionalnost izmedju vremena trajanja
ekscitiranog stanja i kvantnog prinosa fluorescencije.

DosadaSnja razmatranja su bazirana na pretpostavci da

se proces gasSenja moZe tretirati analogno bimolekulskom hemij-

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 slufaj kod hemijskih reakcija. Zbog toga
se mora radunati sa opadanjem koncentracije ekscitiranih mole-
kula u okolini molekula gasioca koje samo delimi&no moZe biti
izjednaéeno difuzijom. Drugim redima, treba odekivati da &e br-
zina gasSenja biti odredjena difuzijom.

Vavilov i Ljevdin |[6]| su prvi razmatrali mehanizam ga-
Senja sa ovog aspekta. Autori polaze od pretpostavke da svaki
ekscitirani molekul ima svoju sferu dejstva &ija je zapremina
"v", da se izvan te sfere ne prostiru nikakve sile medjusobnog
dejstva medju molekulima, i da gaSenje fluorescencije nastaje
kada molekul gasitelja udje u sferu dejstva ekscitiranod nole=
kula. Posmatrajmo skup molekula koji su dovedeni u ekscitirano
stanje do trenutka t = 0 i nalaze se u tom stanju u nekom tre-
nutku "t"., Srednja raspodela molekula gasitelja oko ekscitira-
nog molekula moZe biti pretstavljena statistidkom funkcijom gus-
tine o(x,y,z,t), gde su x,y,z koordinate teZista molekula
gasitelja u koordinatnom sistemu vezanom za teZiSte ekscitira-
nog molekula. S obzirom na to da ulaskom teZidta molekula gasi-
telja u sferu dejstva ekscitiranog molekula dolazi do ga3enja
fluorescencije, mora na granici ove sfere funkcija gustine
o(x,v,2z) da ima vrednost nula. Na velikom rastojanju od eksci-
tiranog molekula (tj. od koordinatnog pocetka) funkcija gustine
ima vrednost

o(x,y,2,t) = \1—\]7 (13)

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

Pod ovim uslovima za funkciju gustine vazZi da je

2 2 2
90 _ D(B + 2 + 9 Y AX S 2 ) (14)

¢ 9> Jg*  Qaz®

gde se za koeficijent difuzije "D" uzima zbir koeficijenata di-
fuzije obaju molekula. Refienje ove jednadine, za sludaj da jo
polupretnik sfere dejstva jednak "a", dobija se u obliku hiper-

boli¢ne formule Sterna-Volmera (l0) stim da se za "k" ovde
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uzima da je
= . = Vi
K n T 4maN "Dt (15)

gde je N” = 6,0210%%cm™?.

Cornji rezultati su dobijeni pod pretpostavkom da me-
dju molekulima - ulesnicima u procesu gasenja ne deluju sile
velikog radijusa dejstva Sto je ispravno u slucaju kada se radi
o elektridki neutralnim molekulima. Prvi je Montroll |7| uzeo
u obzir'qticaj Kulonovih sila kod reSavanja problema gaSenja
fluorescencije, i za konstantu gaSenja dobio izraz

k = 4naN’(ADTO -+ Ba/DTo) 2 (16)
gde je 5
e Z .Z L)
~ S . kS . . _A B
A = e—G—:—i ; B ='e ; § = - = o {(17)

8§ - je odnos elektrostatidke i srednje vrednosti termi&ke ener-
gije sfernih molekula ako se oni nalaze na medjusobnom rastoja-
nju "a". U ovom sluc¢aju je dakle brzina gasSenja odredjena difu-
zijom i naelektrisanjém jona - ulesnika u aktu gasSenja.

Prema Debye-Hlickel-ovoj teoriji, kod umerenih koncen-
tracija, oko svakog jona nastaje oblak jona suprotnog znaka.

Radijus ovog oblaka je R = 1/k gde je

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

Z, - broj naelektrisanja i-te vrste jona
S obzirom na to da u zbir ulaze svi joni koji se u rastvoru na-
laze, a ne samo joni aktivne substance i gasitelja, odnos elek-

trostati¢ke u srednje termicke energije bicfe odredjen izrazom

KX KXo
7 2 7 7 ve?
salok |8 + £ A __2 (19)
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dok se za A i B dobijaju nove veli&ine

A’=——6—r—'; B =e ; B = ax (20)

To zna&i da de konstanta gasenja zavisiti ne samo od koncentra-
cije i naelektrisanja jona ufesnika u aktu gaSenja, ve¢ i onih
jona koji u tom procesu sami ne udestvuju.

Bodunov |8| takodje razmatra problem uticaja elektro-
statiékog medjusobnog dejstva na bezemisioni prenos energije,
pri &emu energiju elektrostatidke interakcije dobija ta&nim
reSenjem Poasonove jednadine za elektrostatilki potencijal. Pod
pretpostavkom:

- da je koncentracija donora mala tako da ne dolazi do mig-
racije energije medju donorskim molekulima
- da se substance u potpunosti disosiju u rastvoru
- da se kompleksi ne obrazuju
- da svi joni imaju naelektrisanja jednaka po apsolutnoj
veliéini
dolazi do formula iz kojih sledi da se zbog postojanja elektro-
statiékog odbijanja ne ostvaruje Stern-Volmerovska zavisnost.

A. Weller |9| polazeéi od pretpostavke da su molekuli
naelektrisani, uz ogranienje da su isti sfernog oblika, daje
jednu op¥tu teoriju dinamickog gasSenja u kojoj se za relativni

kvantni prinos fluorescencije dobija izraz

| w (
e 21)
-+ . . .
N, 1 Y kD T CB
gde je: T - srednje trajanje Zivota ekscitiranog fluorescent-

nog molekula A¥
- kvantni prinos fluorescencije gaSenog rastvora
- kvantni prinos fluorescencije negaSenog rastvora
- onaj deo ekscitiranih molekula koji ¢€e biti po-

gaSen dinamil&ki
k

5 e e
kR + kDr
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kq - konstanta gasSenja

kDr - konstanta difuzije za razmimoilaZenje onih &Cesti-
ca koje nisu stupile u reakciju

Drugi sludaj postojanja interakcije dalekog dejstva
imamo pri gaSenju fluorescencije substancom &iji je spektar ab-
sorpcije pomaknut ka veéim talasnim duZinama od spektra absorb-
cije aktivne substance. Teoriju za ovaj sludaj razradio je
Forster |4| polazeéi od pretpostavke da uticaj difuzije moZe da
se zanemari i da se proces gaSenja odvija prema autorovoj teo-
riji prenosa energije. Za sludaj statistidki neuredjene raspo-
dele molekula dobija se za relativni kvantni prinos fluorescen-

cije formula
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gde je: cg - Jjedna kriticéna koncentracija odredjena osobinama

molekula - ulesnika gaSenja, a

o
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o(x) = Je £ ac Gausov integral greske (23)
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Jablonski |10| daje svoju teoriju gasSenja fotolumines-
cencije u rastvorima, zasnovanu na sledeéim pretpostavkama:
Molekul gasioca u rastvoru vr3i haoti&ne oscilacije
oko svog ravnoteZnog poloZaja koji se menja s vremena na vreme.
Frekvencija promene poloZaja ravnoteZe zavisi od viskoznosti i
temperature rastvora. Rastojanju poloZaja ravnoteZe gasitelja
od luminescentnog molekula odgovara izvesna, od vremena zavisna,
verovatnoca gaSenja fluorescencije. Rastojanje ravnoteZnog po-
loZaja molekula gasitelja od luminescentnog molekula je diskret-
na veli€ina. Situacija moZe biti opisana uz pomoé modela ljuske
luminescentnog centra. Prema tom modelu oko luminescentnog mo-
lekula se obrazuju monomolekularne ljuske sastavljene od mole-

kula rastvarafa, 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 ljuske u kojima se
nalaze molekuli gasitelja. U &évrstom rastvoru molekuli gasite-
lja ostaju neograni&eno dugo u istoj ljusci, dok kod te&nih
rastvora postoji odredjena verovatnoéa, srazmerna vremenu, da
e isti predéi iz jedne ljuske u‘drugu. Ova verovatnoéa zavisi
od viskoznosti i temperature rastvora. Verovatnoda gaSenja lu-
minescencije, koja je proporcionalna vremenu,; zavisi od toga

u kojoj se ljusci nalazi molekul gasitelja. Najvedu wvarcvatnodu
gaSenja ima molekul koji se nalazi u prvoj (najblizZoj) ljusci,
dok sa povedanjem rastojanja izmedju ekscitiranog molekula i

, molekula gasitelja ova verovatnodéa opada. Prema tome, gaSenje
je uslovljeno ne sudarom ved susretom, pri Cemu ¢ée molekul ga-
sitelja ostati izvesno vreme u odredjenoj ljusci u blizini
ekscitiranog molekula i vr&iti oscilacije oko svog poloZaja
ravnoteZe (cage effect). Verovatnodéa gasenja, pomenuta gore,
odgovara sludaju kada je vreme koje molekul gasitelja provede

u jednoj ljusci dugo u odnosu na period oscilacija istog.

Pretpostavicdemo da se u rastvoru nalazi N ekscitira-

nib lundnencontnlh contara podeljenih u gqrupe proema broju mole-
kula gasitelja u pojedinim ljuskama. Tada na osnovu gornje teo-

rije za kvantni prinos fluorescencije kod &vrstih rastvora do-

bijamo izraz
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gde je: Qo - kvantni prinos fluorescencije u odsustvu gasenja

- kvantni prinos fluorescencije u prisustvu gasitelja

=

= n-v
- koncentracija gasitelja (cm™3?)

- zapremina ljuske (cm™?)

verovatnoca spontane emisije

- verovatnocda unutradnjeg gaSenja fluorescencije
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- Vverovatnoca gaSenja molekula gasitelja karakteris-

ti¢na za grupu "i" luminescentnih centara.




Gajc uproscenua verxziju svo-

i de b . e Vil

je teorije. Posmatra se rastvor koji sadrZi "n" razli&itih vrs-
. Neka je "A"

energija absorbovana u jedinici vremena od strané svih grupa

ta centara. Centri su svrstani u grupe prema |10

zajedno, a
A, =P, A (25)

energija absorbovana od strane centara i-te grupe, gde Pi-ozna—
Cava raspodelu absorbovane energije medju grupama, zbog &ega

treba da je zadovoljen uslov

n
) B =i (26)

Ako je luminescentna energija, emitovana u jedinici vremena od
strane centra i-te grupe Ji’ tada je prinos luminescencije te
grupe ‘

Jy
iy 8 = (27)
a prinos luminescencije rastvora, tj. svih grupa zajedno

J.

. 1

o 22k . (28)
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Za prinos fluorescencije rastvora, s obzirom na (27) i (28),
dobija se izraz

nJ, nP.J, n 3 n
g Jome Jagmgmm ] Papmw | By (29)
T 1=1 % 4=
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Ako je verovatnofa ekscitacije pojedinih centara u jedinici
vremena ista za sve grupe, tada je "Pi" relativna zastupljenost
(Abundance) neekscitiranih centara u i-toj grupi.

Za uproSéeni model centra, koji se sastoji iz jednog
luminescentnog molekula sa jednom aktivnom sferom, u kojoj mo-

e da se nalazi i=0,1,2,... molekula gasitelja, moZe da se

S

primeni Poasonova raspodela
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P, =g Ver i=0,1,2,... (30)

nev

(to
[N
(0]

.
o
<

Il

v - zapremina aktivne sfere (cm?)
n - koncentracija gasitelja (cm™3)
Prema tome, izraz za prinos (29) moZe biti napisan u obliku

i
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n=e I (31)
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Za slufaj opticke ekscitacije rastvora u kojem je mo-
larni ekstinkcioni koeficient isti za sve centre svih grupa,
pod pretpostavkom da se uticaj difuzije moZe zanemariti, za
prinos luminescencije centara i-te grupe (ni) moZe da se da iz-

raz
Q.Y S e
Ng &™ o Fw, T Fw.- T
SO i 1 o
gde je: :
. 1
o Y + v,
- o SO
U = 8 Yo+ M

pa za prinos fluorescencije dobijamo, kona&no, izraz identi&an
sa (24).

U ovom uproSc¢enom modelu centara zapremina aktivne
sfere je do izvesne mere proizvoljna, poSto zavisi od usvojene
vrednosti za W Pretpostavimo da je verovatnodéa gaSenja sa
jednim gasiteljem u aktivnoj sferi w, = 1/'r0 i da je verovat-
noc¢a spoljasnjeg gaSenja W, srazmerna broju molekula gasite-
lja u centru luminescencije tj. u aktivnoj sferi w, = lew,,
Tada jednadina (31) postaje
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Unato& proizvoljnosti gornjih pretpostavki jedna&ina (33) se
dobro slaZe sa eksperimentalnim rezultatima publikovanim od
strane raznih autora..

Sz611dsi |12| u analizi Jablonskijeve teorije iznosi
miSljenje da se &ini neosnovanim ograni&enje da se formula za
n; moZe primeniti samo u sluaju kada se uticaj difuzije moZe
zanemariti poSto prinos fluorescencije n; dat izrazom (32).
ne zavisi od mehanizma gaSenja. Medjutim (31) i (32) daju izraz
identicCan izrazu za prinos luminescencije kod &vrstih rastvora
.u |10|, $to govori u prilog ispravnosti pretpostavke Jablonskog.

Weller |13| polazi od pretpostavke da je za gafenje
fluorescencije u rastvoru potrebno postojanje dva reaktanta,
ekscitirani molekul A* i molekul gasitelja B. Ovi ¢e formi-
rati kompleks kada se pribliZe na medjusobno rastojanje na ko-
me ve¢ moZe da dodje do hemijske reakcije. Za reakciju postoje

dve moguénosti koje se mogu prikazati Zematski

=
A* + B 2- A*.B $to odgovara dinamilkom ga$enju, i
kD- y
* k - . . A .
A" + B=——A*B Sto pretstavlja slucdaj statidkog gafenja.

Ako se uzme u obzir mogudénost stvaranja medjuprodukata

ili fotoprodukata (x), 5to se moZe pretstaviti Semom

ka2
A*'B —_— X

tada, pod pretpostavkom da je gaSenje preteZno dinamidko, za
relativni prinos fluorescencije u stacionarnom reZimu, dobija

se izraz

n 1
S = g (34)
no l + YKDTOCB

tj. formula tipa Stern-Volmera.
Ako se uzme u obzir da je kod reakcija kontroliranih
difuzijom vreme potrebno za postizanje stacionarnog stanja upo-

redivo sa vremenom trajanja reakcije, dolazimo do zakljudka,

da se samo deo (W) ekscitiranih molekula pokorava Stern-Volmer-
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ovoj formuli, 8to za relativni kvantni prinos fluorescencije
(n ) dovodi do izraza (21). 2a preostali deo ekscitiranih mo-
lekula moZemo da pretpostavimo da su stupili u interakciju od-
mah posle ekscitiranja.

Budo i sar. u svom radu |14| uzimaju u obzir uticaj se-
kundarne f{luorescencljo na gafionjo isto 4 ukazuju na moguénont
pretstavljanja fluorescentnog spektra smeSe u vidu linearne kom-
binacije spoktara fluorescencije komponenata.

Bojarski |15| ispituje uticaj migracije energije cks-
citacije medju molekulima donora na proces gaSenja, dok Th.
Forster |16| daje kvantnomehanilko reSenje prenosa energije
ckscitacije medju odvojenim hromoforima kao interne konvarzije
kombinovanog sistema , i za sludaj ¢isto elektronske interak-
cije dobija izraz za Hamiltonijan u poznatom obliku zbilra ter-
mova dipol-dipolne interakcije i interakcije viSih multipola.

2, VEZA 1ZMEDJU ARSORPCIONOG 1 FLUJRESCENTHOG SPLKTRA

Empirijski izraz za vezu izmedju dugotalasne trake
absorpcionog spektra, vezane za najniZe ekscitiranc stanje, 4
spektara fluorescencije prvi je dao Ljevsin |17 = 19| u .obl

fq(v) = consire{v) (35)

gde su: fa(v) - kvantni spektar fluorescenciije
‘ :

e(v) - spektar absorbcije izraZen preko molarnog

ekstinkcionog koeficijenta
Ovaj izraz se bazira na ogledalskoj simetriji spektara koju =u
zapazili Nikols i Merrit jo3¥ 1910. god. i koja se najlefce jav-
lja u pribliZnom obliku.

¥ - o I G m =lrd m SR Trs vy A3t ahemnrieor
: Kako je za viSeatomski molekul skup mogucih absorbova-

nih frekvencija, pri prelasku izmedju osnovnog i prvog eksciti-

ranog stanja, dat izrazom
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gde su: v_ - frekvencija ¢isto elektronskog prelaza
- oscilatorni kvantni broj u osnovnom stanju

<. q
LS RN @]

- oscilatorna frekvencija u osnovnom stanju
oscilatorni kvantni broj u ekscitiranom stanju
- oscilatorna frekvencija u ekscitiranom stanju

b

€<_
1

>

rh

- broj stepeni slobode oscilacija molekula

uslov za postojanje gornje simetrije je da frekvencije inverz-
nih prelaza, dobijenih medjusobnom zamenom oscilatornih kvan-
tnih brojeva u osnovnom i ekscitiranom stanju, leZe u odnosu na
R pribliZno simetriéno. Za pribliZno zadovoljenje uslova si+
metrije dovoljno je kada se frekvencije visokih oscilatornih

stanja pribli¥no poklapaju. Ovo je dobro ostvareno kod molekula

:

¥od kojih se energija ekscitacije deli na vedi broj veza kao

fto je to gluéaj kod aromabtiénih i nozaoldenth wgl Jovidonika

U tom sludaju se, naime, osobine pojedinih veza relati/no malo

razlikuju medju sobom.
Forster, oslanjajuéi se na rad Blohinceva, u svojoe)

knjizi navodi slede¢i izraz za vezu izmedju kvantnoy spektra
fluorescencije fg(v) i absorpcionog spektra pretstavljenog

ckstinkcionim koeficijentom € (V)
£ (v) 812n2Ln10-7_ €(v_)
q e e. = (
V3 N7ec? v

a

~

D

Prema ovom izrazu simetrija treba da postoji ne izmedju samih
e v _'),"v . Ovaj

I.‘h

spektara, veé medju kolicnicima fq(vo}/vi

Y= i
i<

S N ¥

izraz vaZi samo u sludaju kada su sopstvene funkcije csci

u osnovnom i ckscitiranom stanju jednake.

2.1. STJEPANOVLJEVA FORMULA

A

Aucio-—

nedjusobno povezane
talasna absorpciona traka i spektarx fluorescenciije, pod uslcvom

da je postignuta termodinami&ka ravnoteZa eks itovanih molekula

po oscilatornim nivoima pre akta spontane emisije, za rastvore
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organskih boja izvedena je B.I. Stjepanovim |20|. Do ove rela-
cije moZe se do¢i polazeéi od izraza za energetski spektar fluo-

rescencije (pri izvodjenju su koriSdene oznake sa S1.2, str.22)

fa(v) = Nyp(vihvensg (38)

i poznatih veza medju Einsteinovim koeficijentima

Asy (v) 8rhv 3

= (39)
B3 (V) v
"
- Bij (v) CulT) o >
o o h(v vo)/kT (40)
B;i(v) Ca (T)
Naime, zamenom (39) i (40) u (38) dobijamo da je
Brh*v*na CilT) i g0
£_(v) = : s Rl (41)

V3 Cs (T)

S obzirom na vezu izmedju grani&nog koeficijenta absorbcije
K13(v), koji je definisan kao koeficijent absorpcije za sluéaj
kada su svi molekuli u osnovnom stanju, i Einsteinovog koefici-
jenta za absorpciju

13 (v) = 22p (v) (42)

izraz (41) moZe da se napife u konadnom obliku

~hv/kT

£,(v) = D(T)vie K13 (V) (43)

Sto i pretstavlja Stjepanovljevu formulu. U ovom izrazu je

D(T) = B o & : Lxe

(44)

dok se Kj313(v) obi¢no zamenjuje koeficijentom absorpcije k(v).
Izraz (43) ne zadovoljava u antistoksovoj oblasti
. Ketskeméty i sar. |22| su dali modifikovanu formu-

spektra |21

lu Stjepanova




fe(v)

T = DTIn* (v)n? (v) v VKT

(45)

koja zadovoljava i u antistoksovoj oblasti spektra. U ovom izra-

.ZU su:
fe(v) - energetski spektar fluorescencije
k(v) - spektar absorpcije izraZen preko koeficijenta
absorpcije
D(T) = konstanta koja zavisi od temperature
n*(v) = kvantni prinos fluorescencije

n(v) = indeks prelamanja sredine
Radi eksperimentalne provere podesno je Stjepanovljevu
formulu pretstaviti u logaritamskom obliku

Znk (v) = Lrf_(v) + LaD(T) + 3&nv = {:—}ri = F(v) (46)
Prema tome, F(v) Jje linearna funkcija od frekvencije. Zato iz
nagiba pravih F(v) moZe da se odredi temperatura luminescen-
tﬁog centra. Prva izracdunavanja te vrste vr$io je Aljencev, no
'3 @uﬁ:ki dobijene vrednosti temperature T* nisu se uvek sla-
'Le sa merenom temperaturom T rastvora, 3to je potvrdjeno i

\;'strdné drugih autora |23 = 34|. Prema ispitivanjima |35]
neéjednakost izmedju * i T postoji ukoliko se u rastvoru na-
laze razliciti luminescentni centri (neutralan molekul, jednom-

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

. vr'stom luminescentnih centara lokalna temperatura T* praktic-

ki je jednaka temperaturi rastvora.

Na osnovu rezultata ispitivanja zavisnosti lokalne tem-
perature ™ od prirode rastvaraca, temperature rastvora, vre-
mena Zivota ekscitovanog stanja i talasne duZine zracenja eks-
citacije, razradjen je model elementarne ¢felije centra fluores-
cencije koji je u kvantitativno]j saglasnosti sa eksperimentalnim

. Prema ovom modelu elementarnu ¢eliju sacinja-

rezultatima |21
vaju fluorescentni molekul i skup svih onih molekula rastvaracda

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

lekulom.




Na Sl.l elementarna €felija preds-

tavljena je energetskom Semom.

Pri absorpciji kvanta svetlosti

& energija molekula poraste na vred-
nost E;. Absorpciju prati brza
preraspodela po oscilatornim

podnivoima ekscitiranog molekula

T pri &emu se energija molekula

smanji za AE&. Ova energija

AEi se pretvara u toplotu. PosSto
su molekuli u elementarnoj deli-
Sl.1. Model elementarne ¢e- 3ji tesno vezani, uspostavlja se
lije centra fluorescencije termic¢ka ravnoteZa u elementar-
noj ¢eliji zbog &ega e temperatura porasti na T,,+ Kako je

temperatura T rastvora manja od T dolazi do razmene top-

lote izmedju elementarne éfelije i okgiine, Sto dovodi do opada-
nja temperature celije. Razmena toplote se vrii 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

Celije T mora da bude niZa od Tyo+ Ukoliko je vreme relak-

'
sacije TQT'razmene toplote sa okoliiom manje od vremena sred-
njeg Zivota ekscitovanog stanja aktivnog molekula 1T, imamo

da je '?L‘M_r = T, znali strogo vaZi Stjepanovljeva univerzalna
formula (43) i iz nagiba F(v) dobijamo da je T* = T. U slula-
jevima kada je T° > 1 imademo i TMT > T pa ¢emo i za vrednost
T* dobiti vecde 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 gasSenja luminescencije. Matemati&ki model

razradjen od strane istih autora podesan je i za kvantitativno

reSavanje ovog problema.
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2.2, VEZA IZMEDJU FLUORESCENTNOG I TERMICKOG ZRACENJA
RASTVORA

Polazeéi od (43) i Kirhofljevog zakona lako je pokaza-
ti da deo fluorescentnog spektra moZe biti izraZen pomoéu ab-
sorpcionog spektra datog rastvora i spektra zraenja absolutno
crnog tela |23| u obliku

2 ;
£f (v) = D(T) W (v 47
q( ) (T) q( ) (47)
gde je: £ (v) = kvantni spektar fluorescencije rastvora
Wq%v) - spektar toplotnog zracenja rastvora
D(T) - veli&ina koja ne zavisi od frekvencije zradenja.

U sludaju kada su lokalna temperatura T* i tempera-
tura rastvora T medjusobno jednake, moZe se za konstantu D°
nac¢i vrednost pri kojoj ¢e se poklapati spektar fluorescencije
i spektar termilkog zrafenja dat izrazom '

wZ(x) = Deg () s A"+ DC/KTA (48)

pod uslovom da vaZzi nemodifikovana Stjepanovljeva formula. Uko-

liko treba primeniti modifikovanu formulu Stjepanova, onda jJje

£

- = KN (49)
wWo (X))
g
tj. koli¢nik gornjih spektara srazmeran je absolutmom kvantnom

prinosu fluorescencije.

3, TEENI LASER SA ORGANSKIM BOJAMA

Kada je substanca izloZena zralenju spektralne gustine
u:j(v) verovatnoéa absorpcije kvanta hv pri prelasku molekula
iz j-tog niZeg u i-to viSe energetsko stanje odredjena je pro-

izvodom |37]

Bji(v)-uij(v) (50)
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gde je Bji(v) AjnStajnov koeficijent za dati prelaz. Snaga
absorbovana u jedinici zapremine pri gornjem prelazu data je sa

Bji(\))-uij(\))-hv-nJ g (51) .

gde je nj 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).

Verovatnoda indukovane emisije je
Bij (v)-uij (v) (52)
pa je gustina radijacije nastale indukovanom emisijom
Bij(v)-uij(v)~hv-ni (53)

gde je n, gustina molekula u i-tom, ekscitiranom, stanju.
Prema tome, absorbovana snaga u jedinici zapremine za posmatra-
ni prelaz bice data razlikom (51) i (53)

wji(v) = uij(v)h\: Bji(\))nj - B, (vin, (54)

- J

dok je koeficijent absorpcije dat sa

_ hv =,
kji(v) S Bji(v)nj Bij(v)nij (55)

L

Kod rastvora organskih boja veliki broj energetskih

nivoa je zbijen u energetsku zonu |38|. Ukoliko je potrebno
uzeti u obzir absorpciju u ekscitovanom stanju kao i interkom-
binacioni prelaz (S; =+ T) korisno je energetsku Semu molekula
prikazati sa pet elektronskih nivoa prema Sl1l.2, na kojoj su naz-
nafeni i vaZniji prelazi. Emisioni prelazi su predstavljeni

* jednostrukim strelicama, indukovani emisioni prelaz dvostrukom
strelicom, a neemisioni prelazi talasastim strelicama. Neparnim

brojevima oznalene su energetske zone singletnog, a parnim bro-

jevima tripletnog stanja.
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Sl.2. Energetska Sema molekula organskih boja

Kada su energetska stanja pretstavljena energetskim
zonama sastavljenim iz kontinualnog spektra oscilatornih pod-

nivoa, ukupna absorbovana snaga se dobija kao integral absorbo-

vane snage za sve prelaze medju svim podnivoima |[39|. Ako je

nj(EjrdEj koncentracija cestica sa energijom u intervalu izme-

dju Ej i Ej + dEj, onda je broj protona ¢ija je frekvencija

= 'i ‘ j
v 'vo : 2 —__F__l (56)
a koji su absorbovani pri prelazu 'Ej + B, * dEi dat proizvo-

dom

nj(Ej)-Bji(Ej,Ei,v)-uij(vydv-dEj-dEi (57)

gde Jje Bji(Ej,Ei,v) spektralni koeficijent Einsteina za absorp-

ciju na frekvenciji v pri prelazu iz energetskog intervala

dEj niZeg u energetski interval dEi viSeg stanja |37].
Ukupna absorbovana snaga za prelaz sa svih podnivoa

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

¢ine hv 1 integrala izraza (57) po svim podnivoima polaznog

i konacénog stanja izmedju kojih je mogué prelaz sa frekvenci-

jom v
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uij(v)hv-dv JJBji(Ej,Ei,v)nj(Ej)dEj-dEi (58)

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

u jedinicnom intervalu frekvencije dobijamo izraz

a —
Wji(v) uij(v)hv JJ[Bji(Ej,Ei,v)nj(Ej)

- Bij(Ei,Ej,v)ni(Ei)]dEjodEi.... (59)

dok se izraz za koeficijent absorpcije za sistem prema S1.2

moZe napisati u obliku
2 hv
B ) o= e {Bis(v)ny + n3[Bss(v) = By (v)] +

+ N2Bz4 (V) = nyBuz2 (V) = nsBss(v)} (60)

Za snagu emitovanu spontano u vidu fluorescenqije imamo
fe(v) B Aij(v)h-v-ni (61)
gde je Aij(v) srednja vrednost koeficijenta AjnZtajna za

spontanu emisiju

Aij(v) = jJAij(Ei,Ej,v)pi(Ei)dEi-dEj (62)

a funkcija raspodele po energetskim podnivoima

ni(Ei) ni(Ei)
oi(Ei) = = (63)

n,
Jn.(E.)dE.
1 1 1

1

Kako se iz (60) vidi, predznak koeficijenta absorpcije
zavisi od predznaka zbira u velikoj zagradi. U sludaju da ovaj
zbir postaje negativan dolazi do negativne absorpcije $to od-
govara pojacanju snopa svetlosti bez obzira na intenzitet istog.
Zato se i definiSe koeficijent pojadanja za sistem prema Sl1.2
kao

- TR A




T

k31 (v) = 2§|n3B31(v) - n1B33(v) = n3Bis(v) +
+ nsBs3 (V) = n2Bau (V) + nyBya (V) | (64)

Koncentracija &estica u pojedinim energetskim stanjima odrédje-

na je sistemom jednacina

dn.
1

3t j;injpji n; j;ipij

. (65)
YoM o

j=1 J

gde su: pji B pij - odgovarajuce verovatnode prelaza

n - koncentracija molekula

nj - koncentracija molekula u j-tom energetskom stanju

z |

S1.3. &ematski prikaz pobudjivanja tednog lasera azotnim .
(K-kiveta, Nz-azotni laser, O-ogledala, S-cilindriédno soc¢ivo)
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Na S1.3 je Sematski pretstavljen raspored uredjaja za
popre&no pobudjivanje rastvora laserskim zradenjem. Prema |37|
koeficijent gubitaka rezonatora Kg sastavljenog iz ogledala
0, i 0; odredjen je duZinom aktivnog sloja £, koeficijen-
tom refleksije ogledala r; i r, i Stetnim gubicima p u re-

zonatoru

= I .
Kg P ¥ EZ £nrx.r2 (66)

Stacionarni reZim generiranja se ostvaruje pod uslovom da je
koeficijent pojacanja Kp(v) jednak koeficijentu gubitaka
K (v

g( )

Kp(v) = Kg(v) (67)

Izraz za koeficijent pojadanja za pojednostavljeni
energetski sistem, pretstavljen na S§l.4 , prema |37

5 %

B3s 4
’ \fvﬁfiﬂ‘ Suh

2
B A B
13 [PEa e
Py,

l -

Sl.4. Pojednostavljena energetska sSema
molekula organskih boja

dobija se u obliku

n P -h (v*-v) /kT
Kg(v){7$ 1+ (1 +—>)e @ -0 ()| -

K
P(v) P21

-h(v;-v)/kT

- e (68)

gde je
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B3s (V) + Bay(V)*P32/P2,

Og V) = B31 (V) 69
* Lo g1 :
\)o = \)o —ﬁ— £n§—z~ (70)

B; 3 (v _)nhv
g g (71)

Kg(v) = Kp(vg) - =

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

nivoa 3
*
fis -h(vo—v)/kT
S § + e - (72)
n P32 -h (\)g"\)WKT
1 + (1 + e - 0 _(v)
P21 g
gde je
X
§ = R T (73)
B g -

Gustina radijacije pumpanja menja se u rastvoru duZ
z ose, pa je absorbovana snaga u.sloju debljine 2z i povrdi-
ne poprecnog preseka aktivne substance u snopu pobudnog zra-

¢enja S data izrazom

o} -Ka.z
Wa = S°v-Up(O) 1 - e } (74)

gde je: UP(O) - gustina upadnog zralenja pumpanja za 2z = 0
v -brzina prostiranja svetlosti u datoj sredini
S obzirom na to da se samo deo upadnog zradenja absor-

buje u kanalu 1 -+ 3, korisna absorbovana snaga se dobija iz

wid = w9 e (75)
a a p
gde je
—h(v:-v ) /KT
0 (e g + 5)Kp
(o} =1 = P * (76)
D By o - Bl =v_)/Kn
1+ (1 + )e °© g - 0 |K
i P21 g a
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Snaga (75) absorbovana u kanalu 1 + 3 trosSi se delom
na luminescenciju, delom se pretvara u toplotu a delom se vracda

u vidu indukovane emisije u kanalu 3 »+ 1.
Uslov za pojavu generiranja, prema |38|, dat je u ob-

liku
_ =tatb) _
v 5 UP(O)ana(vP)[l e Og]_
Azi1(e 2 + §)
-b
U (0)nB 1
_ D( n 13(Vp)£5( + e + ps2/p21)] . i
Az, (e ? ¥ $)
gde je
‘ h(vy = V) hiv, - v})
& kT b = KT (78)

te za prag gustine energije pumpanja Up(O) dobijamo

A (e™2 + 8)

w, (o) = =5 =(a+b)
: Bia(v )n[l - 0 = 6(1 + e+ paafpa1) - e ]

(79)

Na osnovu (77) i (79) imamo da je
1P =
bs Up<0) UP(O) (80)

Znaci, veli¢ina X pokazuje koliko je puta gustina
energlje pumpanja vecfa od gustine energije praga, te mo%e da se
koristi kao jedinica za encrgiju pumpanja, i kao takva bicée ko=
ris¢ena i u ovom radu.

Ketskeméty i Kozma |40|, koristeéi se energetskom
Semom pretstavljenom na Sl.4, do$li su do formule za prag gus-
tine energije pumpanja u stacionarnom reZimu u kojoj se umesto
AjnStajnovih koeficienata koriste spektri absorpcije k(v) 1

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

izmerene
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[k (\)) + p]._.l_.
p i
Up(\)) = (81)
nev? £ (v) - 2% [1 = n*(WkW)]
gt v ¢ P
0
gde su: Ny - maksimum kvantnog prinosa fluorescencije
T - prirodno vreme Zivota ekscitiranog stanja
£,(v) = kvantni spektar fluorescencije
n"(v) - spektar kvantnog prinosa fluorescencije

k(v) = spektar koeficijenta absorpcije

P32

1
P P2,

Koeficijent pretvaranja radijacije pumpanja (frekven-

cije vp) u radijaciju generiranja na frekvenciji vg dat je

koli&nikom
W
k
Y = giveu (0 (82)
p
gde je: W - korisna snaga gencriranja, tj. snaga koja izlazi

k
van rczonatora u vidu zracenja.

Snaga generiranja, tj. ukupna energija indukovane emi-
sije koja se izdvaja u radnom telu za 1ls, je prema [39| line-
arna funkcija energije pumpanja samo ako je ova energija veda
od praga energije pumpanja. Nagib prave wg = f(Ep) je

W

e g
Xg¢ e - pbrag (83)
p p

S obzirom na to da iz rezonatora izlazi samo deo ener-
gije generiranja, odredjen odnosom koeficijenata (kr) korisnih
prema koeficijentu k = p + kr ukupnih gubitaka, imamo da je

korisna snaga generiranja

k

W =W e =

k g o+ k_ (84)




Porast 3tetnih gubitaka p dovodi do opadanja strmine pravih
WK - f(Ep) no na visinu praga nema neposrednog uticaja.
Gustina energije generiranja unutar radnog tela je

gy (e - EPFA9
5 g¢( ™ B )

S e (85)
g lesev kr

gde je gustina izlazne energije generiranja data izrazom

W

- X
Ygx T TTsevek, (86)

- I I
gde Je k= gpiiney

Izrazi (85) i (86) omogudavaju da se eksperimentalno odredi
gustina energije generiranja unutar radnog tela.

U specijalnom sludaju kada se pumpanje vrsSi azotnim
laserom, tj. nanosekundnim impulsima, prema [37| mogu se zane-
mariti prelazi singlet - triplet. Ako se pored toga zanemari i
absorpcija u ekscitiranom stanju, onda se na osnovu (65) mozZe

napisati slededi sistem dinamic¢kih jednadina za gaSeni rastvor

dn; .
'a—t"‘ = n; (t)Up(t) - na[Ag“ + P3,; + an + Uq(t)]
(87)
ny(t) + n3(t) = n
gde su uvedene sledece oznake:
Up(t) = JUP(th)Bxa(v)dV
(88)
t) = |U t)B Vv)dv
Ug( ) I p(V, )B3 (V)
i P - verovatnoéa gasSenja ekscitiranog stanja.

g3
ReSenje ovog sistema, pod uslovom da je u t =0

n; = 0 dobija se lako u obliku




¢

A3 +P3+P__+U_(t)+U (t)]dt
B3 jup(t)ej[ R . «dt

n

(89)
J [A; 14P31+R AU (£)+U (t)]dt

e

Ukoliko izraCunavanje vrSimo u funkciji gornje granice integra-
la, koli¢nik nj3/n <¢e nam predstavljati vremensku zavisnost

stepena naseljenosti pobudjenog singletnog stanja.
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IT. SUBSTANCE I EKSPERIMENTALNA METODIKA

4, ISPITIVANA JEDINJENJA

Za proucavanje su odabrane organske boje koje su rela-
: tivno Cesto koriZdéene kao radna substanca u te&nim laserima:
' rodamin 6G, fluorescein i 7-hidroksi-4metil-umbeliferon (4MU) .
Prve dve su nabavljene od firme "Merck" a treéa od firme "Fucks",
Sve tri substance su podvrgnute naknadnom pre¢iséavanju u la-
boratoriji Instituta za eksperimentalnu fiziku u Segedinu. Kao
strana substanca za dinami&ko gasenje fluorescencije i generi-
ranja korisScen je kalijumjodid firme "Merck".
Fluorescein. Rastvara se u vodi, etanolu, etru, sir-
Cetnoj kiselini i dr. Ispitivanja |4, 41 - 44| 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, sledeée jonske forme

Neutralni molekul
hinoidna (II) laktonska (III) amfo-jonska (IV)

) O HO OH HO o
90¢

OH

HO

7z
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Katjon (I) Monoanjon (V) Dianjon (VI)

CH
= (0] OH HO
N I +

COOH

dok je prema |45| katjon dat strukturnom formulom

OH
eI
, N '
HO~_
S

a dianjon formulom

pK vrednosti su prema merenjima M. Marlin i sar. [44| za

katjon (I) L L L B L L T I L I I I I I T R I 2’2
neutralni molekul (II, III, IV) Lsevssss 4,
monoanjon (V) wiwiwreme aminimmseny @ moeeiwesere w o 1O

dianjon (VI)
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Rhodamine 6G. Rastvara se u mnogim rastvaradima (voda,

etilalkohol, metilalkohol, glicerin, aceton, itd), medjutim, u
vodenom rastvoru sklon je dimerizaciji |46, 47|, dok u nepolar-
nim rastvaradima gubi boju |[45].

Prema|39, 46, 48| ova substanca ima strukturnu formulu

( C,HgHN

. €1

\ /

G ol !

stim da molekul moZe da postoji u razli&itim 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 prakticki iste optidke osobine, pa zbog
toga njihovo razlikovanje nije od vedeg znadaja |45].

é—methyZ—?-hydroxicoumarin (4MU). Javlja se u vise
. Dok

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

disocijacionih formi u zavisnosti od sredine 145, 49 - 57

nog molekula u osnovnom stanju




.

o) OH

\/O

CH;

dotle se u pogledu nastajanja i strukture ostalih jonskih formi
mi$ljenja razilaze. Tako je anjonska forma prema |45, 49, 50,

52, 54| data strukturnom formulom

0 g 0 0
N Z

CHj

Istovremeno se navodi za anjon i sledeca formula |45,V50, 52|

0 0 i
Z N
CHj

Ove strukturne formule odgovaraju, prema |45, 50| dvema moguéim

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

naveden i sledecé¢i, kao mogudéi, oblik sa strukturnom formulom




|
w
w

|

CH,

Za protoniranje postoje dve moguénosti: jedna je kod kiseonika
ugradjenog u prsten |51, 52| pa bi strukturna formula u tom

\ sludaju bila

o
O-—ixi
+

N 7
CHj

a druga u hidroksilnoj grupi |51, 52|

koja prema |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 |
-
:




-
HO 0 _ OH
T
CHjy

Protoniranje u karbonilnoj grupi, prema |51| moZe biti opisano i
sledecom mezomernom formulom

-+
HO P » OH
|G
CHj3

Ovom formulom je predstavljen jedan od tri moguéa mezomerna ob-
lika predloZenih u [51|, medjutim, prema [45| istom formulom
je opisan katjon u ekscitiranom stanju.

Za tautomer u ekscitiranom stanju predloZena je struk-
turna formula |45, 50|

HO . 0O O

Cil,

dok je prema [45| tautomer u osnovnom, nestabilnom, stanju opi-
san strukturnom formulom

510 0 o-
CH,
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Ova struktura je medjutim identiéna sa onom koju su Yakatan i
. hutori |45,58| se sla¥u u tome da

sar. nazvali zwitterion |58
je ova forma nestabilna i. da nastaje iz ekscitiranog anjona
protoniranjem, mada su u |58| predlo¥eni i drugi putevi nasta-
Janja ove jonske forme. Nasuprot ovima, Beddard i sar. |[59| su
miSljenja da pri stvaranju jonskih formi koje emituju na 480 i
510nm (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 rastvaracem. Prema mi$ljenju ovih autora, nadalje, ekci-
tirano stanje'anjona ne mo%e da bude pretela ekscitiranog stanja
formi "X" i "“¥".

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 |58]
pK vrednost za protoniranje = 5. '

Kao Sto ¢emo kasnije videti, ove razlilite forme ispi-
tivanih substanci igraju znac¢ajnu ulogu pri razumevanju njiho-

vih luminescentnih i laserskih osobina.

5. RASTVARACI

Za pripravljanje rastvora koris3cena su tri rastvarada:
1. destilovana voda
2. etanol (96%)
3. smesa 15% destilovane vode i 85% etanola
Potrebna alkalnost rastvarala postizana je dodavanjem odredjene
koli¢ine 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 koriZéen je komercijalni
spektrofotometar "OPTON". S obzirom na veliku koncentraciju
rastvora, umesto originalnih, upotrebljavane su mikrokivete.
Merenje je vrSeno tadka po tacka u intervalima od 5nm u vidlji-
vom i bliskom ultraljubifastom delu spektra. Uticaj rastvarada
uziman je u obzir ﬁime sto je u probnu (referentnu) kivetu stav-
ljan rastvarad kbjim je ispitivani rastvor bio pravljen.

6.2. SNIMANJE SPEKTARA I MERENJE RELATIVNOG KVANTNOG
PRINOSA FLUORESCENCIJE

Tu su, ustvari, koriScena dva uredjaja: jedan koji je
pravljen u Institutu za fiziku u Segedinu i jedan fabricki,
Aminco-Bowman spektrofotofluorimetar sa elipsoidalnim ogledal-
skim kondenzorskim sistemom, u Institutu za fiziku u Novom Sadu,
pa ¢emo dati samo kratak opis onog u Segedinskom Institutu za
fiziku.

U

o+ 1%

M

2

D

S1.5. Uredjaj za snimanje spektara i relativnog
kvantnog prinosa fluorescencije

Uredjaj je Sematski predstavljen na slici 5. Kao izver
svetlosti za pobudjivanje sluZi ksenonska lampa Osram XBO 501
¢ija je svetlost usmerena sodivom Si kroz UV filtar F,
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na ulaznu pukotinu monohromatora M; (Zeiss SPM=-2). Izlazna pu-
kotina monohromatora preslikana je pomocdu soliva S, 1 ogleda-
la O na uzorak U. Uzorak i ogledalo postavljeni su tako da
upadni ugao ¢ svetlosnog snopa ne bude vedéi od 200, naime,
za taj sludaj ekscitiranja su poznate relativno jednostavne
formule za korekciju rezultata merenja na reapsorbciju u samom
uzorku |4, 60].

| Fluorescentno zracdenje se analizira monohromatorom M;
(Zeiss SPM-2), dok je kao detektor na izlaznu pukotinu postav-
ljen fotomultiplikator &ija se struja If(A) meri. Takozvani
spoljasdnji kvantni spektar fluorescencije dobija se mnoZenjem
merenih vrednosti struje fotomultiplikatora. If(A) i spektral-
ne osetljivosti g(A) uredjaja, dok se unutrasSnji ili pravi

kvantni spektar fq(k) dobija iz izraza

5 a + B
fq(k) If(R)Q(X)l B e_(ayg) (90)
gde su: o = k(kp)ﬂ; B = k(Ae)L,
k(A ) = koeficijent absorpcije na talasnoj duZini po-
P djivanja
k(Ae) - koeficijent absorpcije na talasnoj duZini
emisije

L - debljina sloja rastvora

Relativni kvantni prinos fluorescencije meren je pomo-
¢u opisane aparature. Pri tome je monohromator M,; bio podeSen
na talasnu duZinu u blizini maksimuma spektra absorpcije, dok
je M; bio podeSen na maksimum fluorescentnog spektra. Merena
je ja¢ina struje If fotomultiplikatora D za razlidéite kon-
centracije strane substance - kalijum jodida u ispitivanom ras-
tvoru. Napajanje izvora svetlosti bilo je stabilizovano za sve
vreme eksperimenta. Prema |4| su u tom sludaju dobijene vrednos-
ti za jac¢inu struje If srazmerne kvantnom prinosu fluorescen-
cije, pa ¢e koli¢nik jaline struje If za dati uzorak i Ifo
za uzorak bez dodatka kalijum jodida dati relativni kvantni pri-

nos fluorescenciije

n = L (91)




e 4G -

Pri merenju ovim uredjajem koriScéene su mikrokivete u
kojima je debljina sloja posmatrane substance bila manja od
0,0lmm, dok je kod snimanja spektara na spektrofotofluorometru
Aminco-Bowman koriSéena mikrokiveta cilindri&nog oblika, koja
pripada tom uredjaju.

6.3. MERENJE IZLAZNE ENERGIJE I SNIMANJE SPEKTARA GENERIRANJA

Uredjaj na kome je odredjivana energija lasiranja dat

je Sematski na S1.6. Geometrija je uobi&ajena i sli&an uredjaj

opisan je u |61|: rastvor smeSten u kvarcnu kivetu K oblika
' pravougaune prizme Osnove 1lxlcm?
pobudjivan je impulsima azotnog

L lasera L. Da bi se postigla $to

veda gustina energije pobudjiva-

nja snop UV zradenja iz azotnog

8 lasera fokusira se pomoéu cilin-

{vL dri¢nog soiva S na ispitivani

<;—— e rastvor. Zrac¢enje uzorka pada na

D K detektor D. Kao Sto se vidi, re-

zonator &ine zidovi kvarcne ki-

vete K, dok odsustvo selektivnog
S1.6. Uredjaj za merenje
izlazne snage generira-
nja rastvora generiranje odredjeno, u osnovi,

elementa u rezonatoru omogudava

spektrom pojac¢anja posmatranog uzorka.

Kao izvor za pobudjivanje u jednom delu rada sluZio
je azotni laser konstruisan i izradjen u Institutu u Segedinu
¢iji je opis dat u |62| dok je u drugom delu ispitivanja kori-
¢en komercijalni azotni laser NRG 0,5-5-150 sa maksimalnom iz-
laznom snagom od 0,5MW.

Zralenje uzorka je detektovano termoelementom E 21
osetljivosti cca 0,16mV/mW, ili mikrokalorimetrom izradjenim

u Institutu za fiziku u Segedinu, €iji femo opis dati u nastav-
ku.




S, -

Unutar cilindra C (S1l.7) gde
se odrZava pritisak vazduha od

’ 10mmHg, smeSten je Suplji cilin-

dar H, mase 1=2g izradjen od
zlata, tako da se otvor o

(pre¢nika 2mm) na osnovi cilindra

\ nalazi u ZiZi so&iva S. Zrade-

nje koje so&ivo fokusira na otvor

© biva u cilindru potpuno apsor-

bovano, a porast temperature, ko-

Sl.7. Mikrokalorimetar ji je srazmeran absorbovanoj

energiji, meri se baterijom termoelemenata T vezanih na red.
Kalibracija je vrZena na dva na¢ina: kondenzator poznatog kapa-
citeta, naelektrisan do odredjenog napona, ispraZnjen je preko
otpornika R montiranog unutar cilindra H i na taj naéin je
odredjena veza izmedju termoelektromotorné sile i oslobodjene
energije. Kalibracija je vr8ena i pomoéu poznatog fluksa zrade-
nja. Obe su kalibracije dale rezultate koji su u dobroj saglas-
nosti |40|. Detektor je bio vezan na ulaz pisada KIPP&ZONEN,
MICROGRAPH BDS.

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 razlidite koncentracije gasitelja pri
razliCitim energijama pumpanja. Energiju pumpanja smo smanjiva-
li od pune snage pomocu kalibrisane serije staklenih plo&a koje

smo satvljali pod pravim 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 Cj;-3. Ovo je postignuto stva-
ranjem odgovarajuce putne razlike za pojedina zrafenja (S1.8).

Ispitivana substanca smeStena je u kvarcnu kivetu K

(odeljak 6.3), dok je rezonator obrazovan po potrebi pomoéu




cogledala 0O; i O;. Intenzi-
tet zracenja azotnog lasera

e gz
reg utiise se ponicca Liltra

,F1, dok se jedan deo ovoga
zralenja odvaja pomodu stak-
lene plode P i preko sivog

filtra F,, sastavljenog iz
medjusobno paralelnih stak-
= .

vor u kxiveti X kako bi se

obezbedila dovoljna gustina

D O energije pumpanija.
Zraéenje iz uzorka po pro-
Sl.8. Uredjaj za merenje lasku kroz scéivo S; i

vremenskog toka impulsa

}.l.

3 )
savi F

ltar T3 dolazi na

~

sistem ogledala 03-Cs, te na detektor D. N taj nalin je obez-

o)

edjena dovoljno velika putna razlika izmediu zrafenia azokno
3 J

’._I

asera i njime indukovane emisije rastvora, 5to omogudava odvo-
jeno snimanje oba ova impulsa na ekranu stroboskopskog oscilos-
kopa Os. '




ITI, REZULTATI RADA I DISKUSIJA

/. SPEKTRI ABSORPCIJE I FLUORESCENCIJE

Fluorescein. Absorpcioni spektar ove substance ispiti-
van je od strane raznih autora 123, 44, 63, 66-68, 90

. Prema
rezultatima ovih ispitivanja poloZaj i veli&ina maksimuma koe-
ficijenta ekstinkcije vodenog rastvora menja se sa promenom pH
vrednosti sredine. Kako je u |44 | pokazano za vrednost pH = 12
ovaj se maksimum nalazi na 490nm, za pH vrednost 5,5 zapaZaju

se dva praktiéno jednaka maksimuma na 455 i 480nm, dok u rastva-
racu koji sadrZi 1M/l sumporne kiseline maksimum je na 435nm,

Spektar fluorescencije se takodje menja sa promenom
pH vrednosti sredine [23, 44, 63, 66-68, 90|. Prema |44| maksi-
mum u spektru fluorescencije rastvora koji sadr¥i 1M/l sum-
porne kiseline nalazi se na 480nm. Pri pH vrednosti sredine 1,2
ovaj maksimum je na 515nm 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 [39|, dok je prema [64 i 68| njegova vrednost n = 0,85
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 merenija |85] je t = 4,02-10"%s,
dok se drugim metodama |86 dobija vrednost T = 14,3710,

Rodamin 6G. On je jedna od veoma Cesto upotrebljavanihn

laserskih substanci i stoga je svestrano ispitan. Absorpcioni
spektar ove substance dat je npr. u [39, 45, 66, 71-78|. Prema
ovim izvorima dugotalasna absorpciona traka etanolnog rastvora
leZi kod 530nm, no zapaZa se izrazita zavisnost poloZaja maksi-
muma od prirode rastvara&a [57].




= A
Spektar fluorescencije dat je: za vodeni rastvor u

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

cerinski rastvor u |71, 74, 87|. U ovom poslednjem rastvaracu

snimljen i vremenski razloZen spe™ :aAr u ps dijapazonu | 88

Kvantni prir ; .- prema |[39] je-n = 0,98.
: (4MU). Absorpcioni spektri ove
substance za razlidite rastvara&e i razli&ite pH vrednosti dati
su u

49, 51-53, 80-83|. Sva tri oblika disocijacije, obradjena
u odeljku 4., imaju svoje specifiéne absorpcione spektre koji sec
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 obi&no sloZen
poSto pojedinim oblicima disocijacije pripadaju razlic¢ite flu-
orescentne trake. Tako molekul ima traku fluorescencije sa mak-
simumom na 390nm, anjon na 450nm i katjon na 425nm |49|. Osim
toga javljaju se i dve trake na 480 i 530nm od kojih prva pri-
pada zwitterionu |58| dok za drugu nije sa sigurnos$éu utvrdjena
disocijaciona forma, no postoje diskusije [49, 52, 59, 91| za
tumaenje nastajanja iste.

Izudavanju spektara fluorescencije ove substance posve-
den je znatan broj radova. Ispitivane su izmene u spektru fluo-
rescencije nastale usled promene: koncentracije vode u rastva-
radu |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
MU veoma je osetljiv na kolidinu vode u rastvaracu. Sa porastom
koncentracije vode od 0 do 10% povecava 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 povecanje intenziteta fluorescencije anjona
(450nm) uz slabljenje intenziteta fluorescencije molekula.

Da bi smo se uverili da u pripravljenim rastvorima ni-
je do$lo do hemijskih reakcija snimljen je spektar absorpcije
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S1.9. Absorpcioni (1) i fluorescentni (2) spektar dianjona
fluoresceina (2'10'3M/1 u smesi od 15% destilovane vode 1
85% etanola

400 450 500 550 A (nm)

S1.10. Absorpcioni (1) i fluorescentni (2) spektar dianjona
fluoresceina (2+10™°M/1) u destilovanoj vodi
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istih. Svi su spektri normirani u maksimumu.

U naSem radu su snimljeni spektri apsorpcije u vidlji-
vom i bliskom ultravioletnom podru&ju za sve uzorke, no kako
©o znatnijih promena sa porastom koncentracije kalium jodida
nije doZlo, na slikama su za fluorescein i rodamin 6G predstav-
ljene samo dugotalasne absorpcione trake uzoraka bez dodatka
kalium jodida, kao i odgovarajuéi spektri fluorescencije.

Fluorescein. Promena sastava rastvarada pradena je od-

govarajucdim promenama u spektrima. Tako, zamenom sme¥e rastvara

> - - - b 28~ - - A - -
g a3 rwllsneg o2 1LS5% destilorazi: woi

n

'
.
‘

i 83% ekazals za
destilovanu vodu (S1.10) dolazi do pomeranja kako fluorescentne
tako i absorpcione trake dianjona fluoresceina ka manjim talas-
nim duZinama za oko 10nm.

Rodamin 6G. Spektri absorpcije i fluorescencije (S1.11)
ove substance snimani su pri razliditim koncentracijama iste u

etanolu i u sme3i 15% destilovane vode i 85% etanola.

o

05

450 500 A (nm)

600 650

S1.11. 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 rastvaraca, ni porast koncentra-
cije od 10" na 2+107°M/1 nisu izazvali nikakve izraZenije pro-
mena u spektrima.

2=hidrokat=4-metilumbeliferon (4MU/). U nafiim cksperimen-

tima ispitivan je isklju&ivo u alkalnoj sredini s obzirom na he-

mijske osobine gasitelja - kalijum jodida. Ispitivana su tri

uzorka: )

1. 2+107°M/1 4MU + 8.10~“M/1 NaOH u etanolu

2. 2°107°M/1 4MU + 2107*M/1 NaOH u etanolu

3. 510 °M/1 4MU + 2-10~“M/1 NaOH u 15% dest.vode i 85% etanola
Na absorpcionom spektru uzorka 1. mogu se razlikovati

tri lokalna maksimuma (S1.12), koji se uporedjenjem sa rezulta-

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

ni maksimum odgovara absorpcionoj traci molekula, dugotalasni

predstavlja absorpcionu traku anjona 49|, dok maksimum na

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

pH vrednosti 8,92 |58

’ n " n n " " " n 1 h i L

300 350 400 450 A (am)

‘ S1.12. Absorpcioni (1,2,3) i fluorescentni (4) spektar
4-MU (2107°M/1) + 8+10-“M/1 NaOH u etanolu sa razlili-
\ tim koncentracijama kalium jodida: 1. = 0 M/1;
2. - 107%y/1; 3. - 10"'m/1.
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Sa porastom koncentracije KJ povedava se i absorpcija
molekula, Sto bi se moglo protumaditi pomeranjem dinami&ke rav-
noteZe koncentracije gornjih disocijacionih formi ka veéim kon-
centracijama molekula.

Ovaj uzorak, bez obzira na svoj sloZeni sastav, ima
svega jednu traku fluorescencije koja, prema 49|, odgovara
fluorescenciji anjona.

Dugotalasni deo spektra absorpcijé uzorka 2, sastoji
se iz absorpcione trake molekula i anjona (S1.13).

05 -

300 350 400 450 A [nm} ——

S1.13. Absorpcioni (1) i fluorescentni (2) spektar
4MU (2103°M/1) + 2°10~“M/1 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 nagem slu-
daju kp = 383nm) uspeli smo, u saglasnosti sa rezultatima |59],
da postignemo da u rastvoru fluorescira jedino anjon, 8to je
moglo biti utvrdjeno uporedjivanjem slika 12 i 13. Na ovaj na-
¢in smo -dobili moguénost, da sloZeni spektar (S1.14) istog ovog
uzorka, dobijen pri pobudjivanju svetloS$éu na talasnoj duZini

kp = 340nm, razloZimo na komponente.
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Sl.14., Spektri fluorescencije rastvora 4MU (2'10'3M/J) -+

+ 210”“M/1 NaoOll u 96%-nom ctanolu za razne koncentracije KJ:

1i7-0M1; 218 -~ 107%M/1; 31 9 - 107%m/1;

4 4 10 - 3910~% M/1; &5 17114 - 107 M/1; 6 4 12 - 24107 M/2
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 zwitterion javlja u blago alkalnoj sredi-
ni (u 96% etanolnom rastvoru) o &emu, koliko je nama poznato,
ne postoje literaturni podaci.

Intenzitet fluorescencije molekula (385nm) sa porastom
koncentracije kalijum jodida u pofetku raste (krive od 1 - 3)
a posle opada (krive od 4 - 6). Ove promene mogu biti objaZnje-
ne porastom koncentracije molekula (S1.12) s jedne strane, i
gaSenjem fluorescencije sa.porastom koncentracije KJ s druge
strane. Sli&ne promene mogu da se zapaze i u spektru zwitteriona

$to je u potpunom skladu sa pretpostavkom o nadinu nastajanja

zra&enja na 480nm, iznetom u |50, 59, 91].
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Povedanje koncentracije vode u rastvaradu, u skladu
sa rezultatima drugih autora |49, 52, 54, 81, 89|, dovodi do

povedanja intenziteta fluorescencije zwitteriona (S1.15)

4,00 450 500 A (nm)

S1.15. Spektar fluorescencije rastvora 4MU (5'10'3M/1) +

+ 210"%M/1 NaOH u sme$i od 15% destilovane vode i 85% eta-
nola za razlid¢ite koncentracije KJ: 1! i 5 - 0 M/1;

2 i 6 - IO'IM/l; 3 i 7 - 0,25M/1; 4 - spektar etanolnog
rastvora (bez KJ); 8 - spektar anjona (Ag = 382nm)

Porastom koncentracije kalijum jodida intenzitet fluo-
rescencije zwitteriona (krive 5 - 7) opada mnogo ja&e nego kod
ostalih disocijacionih formi, Sto izaziva pomeranje maksimuma
spektra fluorescencije rastvora sa 485nm (kriva 1) na oko
450nm (kriva 3).
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8, ZAVISNOST RELATIVNOG KVANTNOG PRINOSA FLUORESCENCIJE
OD KONCENTRACIJE STRANE SUBSTANCE

Izufavanje uticaja jedne substance na fluorescentne
osobine druge polelo je pre pedesetak godina kada su J. Perrin
i Mlle. Choucron |92| prvi konstatovali gadenje fluorescencije
jedne substance drugom uz pojavu senzibilizovane fluorescencije
u sistemu fenosafranin i tetrabrom resorufin. Intenzivnija

istraZivanja po&inju radovima Th. Fdrstera, kake teoriiskim;
tako i eksperimentalnim, na sistemima fluccescein + exlityozin,

i tripaflavin + rodamin B |4|. Sli&na ispitivanja novijeg datu- -
ma vrSena su od strane C. Bojarskog i sar. |15, 93| na sistemi-
ma Na-fluorescein + floksin, i akriflavin + rodamin Bip: X B
Kavskog na sistemu tripaflavin + rodamin 6G |72|. Uticaj kalijum
jodida na fluorescenciju fluoresceina ispitivan je od stranc
Rollefsona i sar. |94, HeveZi i sar. [34| i Sz8118si |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 podru&ju talasnih duZina koje obuhvataju spektri fluores-
cencije iépitivanih organskih boja, ovakvim izborom strane sub-
stance - gasitelja smo iz ispitivanja automatski iskljucili
trivijalni prenos energije ekscitacije zracenjem, kao i dipol-

. Kako,

prema istom autoru, gaSenje fluorescencije anorganskim jonima

-dipolni prenos &ije je teorijske osnove dao Fdrster | 4

ima karakter dinami&kog ga3enja, gornjim izborom je iskljucen
iz ispitivanja i statilko ga3enije fluorescencije.

Prema naSim merenjima gaSenje fluorescencije fluores-
ceina umnogome zavisi od rastvarada (S1.16). Vodeni rastvor
fluoresceina (kriva 1) mnogo je osetljiviji na prisustvo kalijum
jodida nego rastvor pripravljen pomodéu rastvarada sastavljenoqg

iz 15% dentilovane vode 1 85% c¢tanola (kriva 2).
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S1.16. Krive gadenja fluorescencije fluoresceina i rodamina 6G
1) fluorescein (2°10'3M/l)+10'2M/1 NaOH u destilovanoj vodi

2) fluorescein (2*10'3M/1)+10-2M/1 NaOH u smes$i 15% desti-
lovane vode i 85% etanola

3) rodamin 6G (2+10"%M/1)

Sto se tide gaSenja fluorescencije rodamina 6G relativ-
ni kvantni prinos fluorescencije opada sa porastom koncentraci-
je kalijum jodida podjednako, bez obzira na sastav rastvarada
(kriva 3). O osetljivosti'ovog uzorka na prisustvo kalium jo-
dida govori podatak da je polukoncentracija za red veli&ine
manja nego kod vodenog raétvora fluoresceina (kriva 1). .

Interesantno je primetiti da se kod gaSenja fluorescen-
cije zapaZa analogna zavisnost od sastava rastvarada kao i kod
spektra absorpcije i fluorescencije. Naime, kod fluoresceina
se menja poloZaj spektara i relativni kvantni prinos sa prome-
nom rastvarada, dok se takve promene kod rodamina 6G ne mogu’
zapaziti.

Zavisnost relativnog kvantnog prinosa fluorescencije

rastvora 4MU od koncentracije KJ razli&ita je za razne pH vred-
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nosti sredine (Sl1.17, krive 1 i 3), i za razli&ite jonske for-
me (krive 2, 3, 4).
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Sl.17. Krive gasenja fluorescencije 4MU. 1. - 2107 3M/1 4mMu

+ 8-10_“M/l NaOH u 96%-nom etanolu; 2‘10"3M/1 4MU +
+ 2°10'“M/l NaOH u 96%-nom etanolu: 2. - molekula (385nm),
3. - anjona (445nm) i 4. - zwitteriona (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
najjade 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 (S1.18) je analogan onom
kod etanolnog rastvora (S1.17).




1.0

(9 T PP | 1 1

-3 -2 -1 logc — =

S1.18. Krive gasenja fluorescencije 4MU,
5'10'3M/1 4MH+2'10f"M/J Naoll u sme&i 15% destilovane
vodo 1 85% etanola. 1) neutralni molekul; 2) anjony
3) zwitterion.
GaSenju je najmanje podloZna fluorescencija anjona a najvise
fluorescencija zwitteriona &ija promena uglavnom prati prome-
nu fluorescencije molekula.

Da bi promene u kvantnom prinosu zwitteriona i mole-
kula pri promeni koncentracije kalijum jodida mogle biti laksSe
uporedjene, izradunat je koli&nik relativnog kvantnog prinosa
zwitteriona i molekula za oba uzorka i za razlifite koncentra-

cije gasitelja (S1.19).
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S1.19. Relativni kvantni prinos fluorescencije zwitteriona
u odnosu na molekul nr(495nm)

Nz % §_(390nm)

1) rastvor 4MU u sme$i 15% destilovane vode i 85% etanola

2) rastvor 4MU u 96%-nom etanolu.
Fluorescencija zwitteriona u oblasti koncentracija kalium jodi-
da iznad 10”3M/1 sa porastom koncentracije KJ gasi se brZe od
fluorescencije molekula a s druge strane etanolni rastvor
(kriva 2) je osetljiviji na gaSenje od rastvora pripravljenog
sa rastvaradem sastavljenim od 15% destilovane vode i 85%
etanola.

Ovakvo ponaSanje je potpuno u skladu sa predloZenim

mehanizmom nastajanja ovog zra&enja kao fluorescencije produka-
. Na

ta nastalih reakcijom ekscitovanih molekula |50, 59, 91
njihov kvantni prinos fluorescencije kalium jodid utile direkt-

no, ga3enjem ekscitiranih stanja pre akta fluorescencije, ali
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i indirektno, ga¥enjem pobudjenih stanja molekula smanjujuci

time u&estalost prelaza ekscitovanih molekula u zwitterion.

Cinjenica da su, pri koncentracijama gasitelja ne

vedim od 107°M/1, relativni kvantni prinosi molekula i zwitte-
riona praktidki jednaki, mogla bi biti objasSnjena pretpostav-

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

éa

gaenja ekscitovanog stanja (pqd)'u odnosu na verovatnodu

sporitane emisije (A4;) zwitteriona zanemarljivo mala. U tom

sludaju bi, naime, gaSenje fluorescencije zwitteriona bilo

odredjeno gaSenjem fluorescencije polazne disocijacione forme

t5.

molekula. Na ove zakljulke nas navode rezultati slededeg

jednostavnog raduna.
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S1.20. 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

- Verovatnoda fosforescencije

- Verovatnodéa interkombinacionog prelaza

- Verovatnoda prenosa energije ekscitacije sa donora na
akceptor

- Verovatnodéa gasenja ekscitiranog stanja donora

- Verovatnoda gasSenja ekscitiranog stanja akceptora

Polazeéi od energetskog dijagrama (S1.20) gde je in-

deksom 1 oznadeno osnovno, brojem 2 najniZe tripletno a brojem

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

jem 4 najniZe ekscitaciono stanje zwitteriona (akceptora),




- 57 -

veliline Aij i Bij oznacavaju odgovarajuée koeficijente
AjnStajna za absorpciju odnosno spontanu emisiju, velilina
pij je verovatnoda prelaza, dok je sa qu ozna&ena verovat-
noéa gasenja ekscitiranog stanja "3j", moZemo na osnovu (65)
napisati dinamilki sistem jednac¢ina &ijim reZenjem za stacio-
narni reZim dobijamo sledefe izraze za koncentraciju molekula
u ekscitiranom stanju (nj)
nUp
B = P32 P3w (32)

. - U + A + + +
P21 Pq4+Au1 "“p 2 P32 Pas pq3

a za koncentraciju zwitteriona u pobudjenom stanju (ny)

P3u

e O 113 (93)
Ay; + pq4

Ny =

Ukoliko se pq4 moZe zanemariti u odnosu na A, porast kon-
centracije gasitelja (KJ) povla&i za sobom povedanje verovat-

noce akta gaSenja u (92) dok na ostale velidine u toj

P
g3

formuli nema uticaja, pa ¢e povedanje koncentracije kalium jo-

dida izazvati opadanje koncentracije eksitovanih molekula (nj;)

a samim tim i smanjenje intenziteta fluorescencije donora

fq3 = Ajz1°Nny (94)
Zbog gaSenja pobudjenih stanja molekula nj3; opada, te pod go-
re pomenutim uslovom da se verovatnoca gaSenja fluorescencije
(pq4) zwitteriona moZ%e zanemariti u odnosu na verovatnodéu spon-
tane emisije (A41), 2za intenzitet fluorescencije ove jonske
forme na osnovu (93) imamo da je

fq4 = P3y°*ns (95)
U ovom sludaju intenziteti fluorescencije donora i akceptora

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

Piw
f =

of (96)

q4 Az, q3
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pa ée i relativni kvantni prinosi fluorescencije biti jednaki.
U oblasti koncentracije gasitelja u kojoj se pq4 ne

mo¥e zanemariti u odnosu na Ay, za intenzitet fluorescencije

zwitteriona, na osnovu (93), dobijamo slede€i izraz

P3w
] = Aux'A‘.l *nj (97)

q4 * Pgyg
$to znadi da ée gadenje fluorescencije zwitteriona biti poja-
¢ano u odnosu na (95) zbog direktnog gaSenja ekscitiranih sta-

nja ove jonske forme.

9, TEMPERATURA LUMINESCENTNIH CENTARA

Radi provere Stjepanovljeve formule (43) izvrSena su
precizna merenja spektara absorpcije i flﬁorescencije fluores-
ceina |63]|. Ova su merenja pokazala da je funkecija F(v) 1li-
nearna u ispitivanoj oblasti, i da temperatura T*, izrafunata
iz naklona prave F(v) odgovara temperaturi rastvora. Sli&na
ispitivanja vrfena 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*, izralunata iz
naklona pravih F(v), u veéini sluéajevi visSa 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 fluorescencije. Osim toga, lo-
kalna temperatura T* je za gaSene rastvore viSa od tempera-
ture T rastvora, dok su te dve temperature prakti&no jednake

kod nega¥enih rastvora |34|. S druge strane, ispitivanja vre-
na na drugim, negafienim, Jjedinjon’jlma |67, 70| pokazala su da
je lokalna tempecratura " vi%a od temperature sredine T

ako se za pravljenje rastvora upotrebi sme$Sa rastvaracéa, dok

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

rastvora pravljenih pomoéu jednokomponentnih rastvaraca.
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§1.21. Prave F(A) po formu-
li Stjepanova za vodeni rast-
vor 2+1073%m/1 dianjona fluo-
resceina pri razliditim kon-
centracijama kalium jodida
(M/1): 1. = 03 2. - 21077,

3. = 107%, 4. =« 10™Y, 5, - 1,

S1.22. Prave F()A) po formu-
li Stjepanova za rodamin 6G
u smesi 15% destilovane vode
i 85% etanola pri razliditim
koncentracijama kalium jodi-
da (M/1): 1. - 0; 2. - 10™%,
3. = 3107%; 4. - 10~}

5. = 3%1207%; 6. - 6%10™},
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Lokalne temperature su u nafem radu odredjivane iz
nagiba pravih (S1.21 i 22) konstruisanih pomodéu Stjepanovlje-
ve formule transformisane u oblik u kojem je za nezavisno pro-
menljivu uzeta ne frekvencija, veéd talasna du¥ina. Formula za
izra&unavanje T je u tom sludaju

1 1 (98)

¥ - 0,0144[
Xz X7

AF ()) ]"

Kao 5to se sa prethodnih slika vidi vrednosti F())
leZe na pravoj sa zadovoljavajudom ta&no$éu u posmatranom in-
tervalu talasnih duZina, i zapaZa se sistematsko smanjenje na-
giba pravih sa porastom koncentracije kalium jodida %to, s ob-
zirom na formulu (98), odgovara porastu lokalne temperature T*.
Ova promena temperature moZe biti obja%njena pomoéu modela ele-
mentarne ¢elije (S1l.1, str.19). Naime, poveéanjem koncentra-
cije strane substance smanjuje se srednji Zivot ekscitiranog
stanja T . Dok je ovo vreme vefe od vremena relaksacije raz-
mene toplote 1t° izmedju elementarne felije i okoline bide
lokalna temperatura T* jednaka temperaturi rastvora T. Za
koncentracije strane substance za koje je T < T° akt sponta-
ne emisije e nastupiti pre no 3to se temperatura elementarne
¢elije izjednadi sa temperaturom rastvora, tj. pri lokalnoj
temperaturi T* vecoj od temperature rastvora T. Razlika
ovih dveju temperatura bicfe to veda ¥to je veda koncentracija
strane substance, tj. 8to je kraéi srednji Zivot ekscitiranog
stanja T .

Izra¥unate vrednosti lokalne temperature T* za flu-
orescein (S1.23, krive 1 i 2), u saglasnosti sa rezultatima
drugih autora |67, 70| pokazuju da je lokalna temperatura
rastvora u smeSi rastvarada viSa nego kod rastvora koji je prav-
ljen jednim rastvaralem. 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 smeSom rastvara&a (kriva 2).
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S1.23. Lokalne temperature T* u funkciji koncentracije
kalium jodida za 1. - dianjon fluoresceina u destilovanoj
vodi; 2. - dianjon fluoresceina u smesi od 15% destilovane
vode i 85% etanola i 10~*M/1 NaOH; 3. - rodamina 6G u
rastvaradu sastavljenom iz 15% destilovane vode i 85% etanola.

Kod rastvora rodamina 6G (kriva 3) temperatura T¥*
ostaje prakti&ki nepromenjena u oblasti koncentracija kalium
jodida ispod 310" ?M/1, dok iznad ove vrednosti naglo se

povecava.

10, VEZA 1ZMEDJU TEMPERATURNOG I
FLUORESCENTNOG ZRACENJA

Ispitivana je veza ova dva zralenja odistrane nekoliko
autora uglavnom za rastvore boja bez dodatka strane substance
|23, 36, 107].

Prema rezultatima Ketskeméty i sar. |36| spektri ter-
mi&kog i fluorescentnog zrafenja ispitivanih rastvora se pok-

lapaju u oblasti talasnih duZina izmedju maksimalne absorpci-
je i fluorescencije, dok se u oblasti veéih talasnih duZina
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S1.24., Spektri termidkog zralenja racunatog pomoéu tempera-
ture rastvaraca WT(X), pomoc¢u lokalne temperature WT'(X),
i kvantni spektar %1uorescencije f_(\A) dianjona fluoresce-
ina u rastvaradu sastavljenom iz 15¥ destilovane vode, 85%
etanola i 10~*M/1 NaOH.
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S1.25. Spektri tgrmidkog zracenja radunatog pomodéu tempera=-
ture rastvora Wq(k), pomodéu lokalne temperature WT*(A),

i kvantni spektar fluorescencije f_(A) rastvora rgdamina
6G u smesi od 15% destilovane vode 1 85% etanola.
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znatno razlikuju, no njihov koliénik je u celom posmatranom
intervalu talasnih duZina srazmeran absolutnom kvantnom pri-
nosu fluorescencije. L. Kozma [23|, na osnovu svojih rezultata
smatra da je slaganje spektara fluorescentnog.i termiékog zra-
¢enja utoliko bolje ukoliko se traka fluorescencije datog rast-
vora nalazi u oblasti veé¢ih talasnih guZina.

U nasSem radu su dati spektri termidkog zradenja ra&u-
nati kako za temperaturu rastvora Wg(k), tako i za lokalnu
temperaturu WZ*(AL za razlicite koncentracije kalium jodida,
za fluorescein (S1.24) i rodamin 6G (S1.25). 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 &ega je lokalna temperatura rastvora T*
veéa od temperature rastvora T i kod negaSenog rastvora
(bez dodatka kalium jodida).

Spektar termickog zradenja Wzt(AL rafunat na osnovu
lokalne temperature T* cenrta, pokazuje dobro slaganje sa
merenim spektrom fluorescenciije fq(A) kod svih uzoraka, dok
spektar WZ(A) radunat sa temperaturom rastvora T znatno
odstupa od stvarnog. Ovo, po naSem mi$ljenju, moZe da posluZi
kao potvrda ispravnosti interpretacije veli&ine T* kao lokal-
ne temperature luminescentnih centara. S druge strane, odstu-
panja izmedju merenog spektra fluorescenciije fq(k) i spektra
termickog zraldenja wg(x), radunatog na osnovu temperature
rastvora, su manja kod rodamina 6G nego kod fluoresceina &to
je u skladu sa rezultatima |23].

11, UTICAJ STRANE SUBSTANCE NA ENERGIJU GENERIRANJA

Ispitivanje uticaja strane substance na energiju gene-
riranja fluoresceina (S1.26) 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 odgovarajuéim delovima prakti¥ki pa=
ralelne tj. brzina promene izlazne energije ne zavisi od

sastava rastvarada.

LN
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S1l.26. Gasenje generiranja dianjona fluoresceina,

1. - u sme$i od 15% destilovane vode, 85% etanola i 10-*M/1
NaOH; 2. - u destilovanoj vodi + 10'2M/1 NaOH, pri pobudji-
vanju impulsima azotnog lasera.

Uporedjenjem odgovarajuéih krivih na slikama 16 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+107°M/1 za vodeni rastvor i 32-1072M/1
za rastvor u sme$i 15% destilovane vode i 85% etanola) niZa od
polukoncentracije kod fluorescencije (107'M/1 i 41.1072%M/1

respektivno) .
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Kod rodamina 6G (S1.27) relativna izlazna energija
etanolnog rastvora (kriva 2) je neSto manja od energije rast-
vora u smeSi (kriva 1) mada je relativni kvantni prinos za
Oba rastvora jednak (S1.1l6, kriva 3). Polukoncentracija generi-
ranja je neSto manja od polukoncentracije fluorescencije, za
oba rastvora, i iznosi oko 1072M/1.

1.0F

0.5

0...1 1 1 1
-5 -4 -3 =2 logc

S$1.27. Gasenje generiranja rodamina 6G pri pobudjivanju
azotnim laserom: l. - 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 é
energija etanolnog rastvora rodamina 6G opada veoma naglo sa
porastom koncentracije kalium jodida (S1.27, kriva 3) tako da
se generiranje potpuno prekida ve¢ pri koncentracijama od oko
3.107*M/1 iako relativni kvantni prinos fluorescencije rastvo-
ra iznosi 0,96. Ovakva zavisnost izlazne energije laserskoqg
zraZenija od koncentracije kalium jodida je, po nafem mif¥ljeniu

prouzrokovano relativno malom brzinom porasta impulsa pumpanija
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pri pobudjivanju impulsnom lampom, kako je to veé ranije poka-
zano |108|. Izgleda da je pri pumpanju impulsnim lampama gale-
nje ekscitovanog stanja stranom substancom znatno veé u perio-
du porasta pobudjujudeg impulsa, dok je pri pumpanju azotnim
laserom, gde je vreme porasta impulsa pumpanja reda ns, gade-
nje u ovom delu impulsa mnogo manje. Zbog toga fe pri pobudji-
Vanju impulsnim lampama veé relativno male koncentracije stra-
ne substance (KJ) onemoguéiti postizanje kriti&ne inverzne po-
pulacije, dok ¢e pri pumpanju azotnim laserom za to biti potreb-
ne mnogo vece koncentracije strane substance.
Kod 4MU ispitivana je zavisnost energije generiranja
od koncentracije kalium jodida za anjon (S1l.28, kriva 1), kao
i za rastvor u kojem generiraju istovremeno anjon i zwitterion

{11 S

0.5 +
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S1.28. Gasenje 1. - generiranja anjona; 2. - istovremenog
generiranja anjona i zwitteriona 4MU u smesSi 15% destilo-

vane vode, 85% etanola 1 2'10'“M/1 NaOH,
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(S1.28, kriva 2). U ovom drugom sluaju snimljena je energija
zracenja pomenutih jonskih formi integralno. Nadjene su vred-
nosti polukoncentracije od 85-107°M/1 i 34-1073M/1 respektivno.
Uporedjenjem S1.28 sa S1.17, na kojoj je prikazana zavisnost
relativnog kvantnog prinosa fluorescencije od koncentracije
kalium jodida, vidi se da strana substanca, pri istoj koncen-
traciji, ima znatno veée dejstvo gaSenja na energiju laserskog

zralenja nego na intenzitet fluorescencije.

12, ZAVISNOST ENERGIJE GENERIRANJA
OD ENERGIJE PUMPANJA

Ova zavisnost je ispitivana kako za fluorescein |109],
tako za rodamin 6G |109 , 110| i zwitterion 4MU |111], medju-
tim, ni u jednom od pomenufih radova nije ispitivan uticaj
strane substance - gasitelja.

U toku ispitivanja uticaja gaSenja na laserske osobi-
ne rastvora organskih boja mi smo izvrgili merenja izlazne ener-
gije lasiranja za razliite vrednosti energije pumpanja i razli-
¢ite koncentracije kalium jodida pri pobudjivanju azotnim lase-
rom kod fluoresceina u destilovanoj vodi (81.29), rodamina 6G
(S1.30) i 4MU (S1.32) u sme$i od 15% destilovane vode i 85%
etanola, kao i rodamina 6G u etanolu pri pobudjivanju impuls-
nim lampama (S1.31). Na$a merenja su pokazala da je energija
generiranja, u posmatranom intervalu, proporcionalna energiiji
pumpanja ali, sa porastom koncentracije kalium jodida koefici-
ent proporcionalnosti opada $to se ispoljava u smanjenju nagi-
ba pravih na slikama 29, 30 i 32. Sa porastom koncentracije
kalium jodida povedava se i prag energije pumpanja. Promene u
veli€ini praga pumpanja su, medjutim, znatno manje od odgovara-
juéih promena u energiji generiranja, &to je u skladu sa na3om
pretpostavkom da je za vreme rasta impulsa, pri pumpanju azot-

nim laserom, uticaj gaSenja na brzinu postizanja kritid¢ne inver-

zije mnogo manji od uticaja na gustinu naseljenosti prvog sing-
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$1.29. Zavisnost izlazne energije laserskog zracdenja dianjo-
na fluoresceina od energije pumpanja pri pobudjivanju 1moul—
sima azotnog lasera u destilovanoj vodi sa dodatkom 10~ M/l
NaOH. Ko?centraczja kalium jodida (M/1l): 1. = 0; 2. - 3°107%;
3. = 107
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81.30. zavisnost izlazne energije laserskog zradenja rodami-

na 6G od energije pumpanja pri pobudjivanju impulsima azot-
nog lasera u smesi od 15% destilovane vode i 85% etanola.
Koncentraczja kalium godlda (M/l) I = 05 2. = 10"

3o = 0T 4., = 3107 5. = 10
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S1l.31., zavisnost izlazne energije laserskog zradenja rastvo-
ra rodamina 6G od energije pumpanja pri pobudjivanju impul-
snim lampama za razne koncentracije kalium jodida u 96%

. atanolu. Koncentracija kalium jodida (M/1): 1. - 0; 2. =- 10'53
T = 30°%; 4 = 24107
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S1.32. zavisnost izlazne energije laserskog zradenja 4MU pri
pobudjivanju impulsima azotnog lasera u smes$i od 15% desti-
lovane vode i 85% etanola abs. Koncentracija kalium jodida
(M/1)s 1o =~ 03 2. - 10°%; 3. = 3%10~%; 4. = 10=3; 5. - 3s10=V.
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letnog ekscitiranog stanja |[108|. Pomenute promene izazvane po-

rastom koncentracije kalium jodida prikazane su u tabeli Tsd s

TABELA T.1

Interval promene Energija : ’
Boja koncentracije generiranja Strmlzaazjav1h i:ZZe
KI(M/1) opada P
Fluores-
s od 0 do 0,1 9 puta 7 puta 1,6 puta
oSOl od 0 do 0,1 50 puta 25 puta 3,5 puta
4MU od 0 do 0,3 18 puta 16 puta 1,3 puta

Pri pobudjivanju impulsnim lampama (S1.31) energija
laserskog zradenja nije linearna funkcija od energije pumpanja
a porast praga energije pumpanja sa poveéanﬁem koncentracije
kalium jodida je mnogo izrazitiji nego pri punpanju impulsima
azotnog lasera. )

. Koeficijent korisnog dejstva pretvaranja energije pum-
panja u energiju lascrskoq zracdenja Yy mo¥e da se izraduna
kao koli¢nik energije generiranja 1 energije pumpanja |[37].
Ovaj koeficienat je izradunat za dianjon fluoresceina (81:33);
rodamin 6G (S1.34) i 4MU (81.35) za razlilite koncentracije
kalium jodida.

Povecanjem energije pumpanja koeficijent korisnog dejst-
va Y kod svih ispitivanih uzoraka raste, ali brzina rasta is-
tog postaje sve manja, i teZi nekoj grani&noj vrednosti koja je
utoliko niZa ukoliko je koncentracija kalium jodida veéa. Pove-
canje 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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, S1.33. Odnos izlazne energije lasiranja i energijec pumpanja
‘ P Y = F /E dianjona fluoresceina kao funkcija energije pumpa-
nja 1zrazene u multiplima praga energx)e pumpanja (x), u
' destilovanoj vodi sa dodatkom 107 M/l NaOH, za razne koncen-
' tracije kalium jodida (M/1l): 1. - 0; 2. = 3°107 2e Foe 107%;

oa-?
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Si. 34 Odnos izlazne energije lasiranja 1 enorgii' pumpania
‘ Y / rastvora rodamina 6G kao funkcija 1ergije pumpa-=-
nja iz Labﬂnh u multiplima praga energije punoanya (x), u
smeéi od 15% destilovane vode i 85% etanola, za razlicdite
koncentracije kalium ,o:]ula (M/2): e = 03 2. = 207°
Fo = FH" 0 B o IELOT
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Y = E,/E_ rastvora 4MU kao funkcija energije pumpanja izra-

Zene u multiplima praga energije pumpanja (x), u smes$i od

15% destilovane vode, 85% etanola absolutnog uz dodatak

2'10'“M/1 NaOH, za razlidite vrednosti koncentracije kalium
jodida (M/1): 1. = 0; 2. = 10~%; 3. = 3°10"%; 4. - 10™%; '
B = I35 .

|
|
! S1.35. 0Odnos izlazne energije lasiranja i1 energije pumpanja

' efikasnost pretvaranja energije pumpanja u energiju generiranja |

ne zavisi od veliline energije pumpanja.
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13, SPEKTRI GENERIRANJA

Ispitivanju spektara poja&anja i generiranja rastvora
organskih boja posveéen je veliki broj radova, ali ﬁticaj stra=-
ne substance koja ne absorbuje znatnije u oblasti fluorescenci=-
Je aktivne substance, obi&no, nije ispitivan.

Spektar superluminescencije za fluorescein, prema l62],
prostire se na okolinu 542nm dok je generiranje, prema istoj
referenci, zapaZeno u okolini 548nm.

Za rodamin 6G snimljeni su spektri pojadanija |76, 111,
1151, 4 ispitana je moguénost 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 |[114|, snimljen je vremenski razlo¥en spektar flu-
orescencije u pikosekundnom dijapazonu |88|, i generiranja kako
u mikrosekundnom, pri pobudjivarnju impulsnim lampama 113, 116,

tako i u nanosekundnom dijapazonu [118, 123, 124

4-metilumbeliferon je jedan od onih laserskih materija-
la kod kojih je moguée menjati frekvenciju generiranja u ¥iro-
kom podru&ju, zbog &ega je predmet Zivog interesovanja, o &emu
svedoCe brojni radovi vezani za ovu substancu. Tako npr. izme-
‘ren je spektar pojadanja |49, 50, 115, 120|, ispitivana je za-
visnost spektra generiranja od koli&ine vode u rastvoru i pH
vrednosti rastvarada [51-54|, dat je tabelarni pregled spektral-
no luminescentnih i laserskih karakteristika 22 jedinjenja iz
familije kumarina [82], i opisana je moguénost pode$avanja frek-
vencije generiranja elektrohemijskim putem [121]|, snimljen je
vremenski razloZen specktar fluorescencije |59], kao i spektar
generiranja tzv. ckscipleksnih formi |91, 122].

Prema na$im ispitivanjima rastvora fluoresceina u sme-
8i 15% destilovane vode i 85% etanola spektar generiranja se
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tracije gasitelja (KJ) izaziva sistematsko pomeranje celog

spektra generiranja ka manjim talasnim duZinama, iako se sli&no

pomeranje u spektru fluorescencije ne moZe zapaziti.
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Na S1.40 prikazano je pomeranje spektra generiranja
pojedinih disociacionih formi 4MU sa porastom koncentracije
kalium jodida. Kao Sto se vidi do osetnog pomeranja dolazi vedé
pri koncentracijama gasitelja vedéim od 107 2M/1.

480 F 3

L78 = g
(nm])

476 L 1 1

470

4,66 e

462 1 I L

L4L8 1

446

I.Llc 1 " 1

-5 K g e

S1.40., zavisnost polozZaja spektra generiranja pojedinih di-
sociacionih formi 4MU od koncentracije kalium jodida (M/1):
1., i 2. - anjon; 3. - zwitterion.

Treba napomenuti da su sliéna pomeranja spektra lasi-
ranja, sa porastom koncentracije akceptora, ka manjim talasnim
duZinama konstatovana kod donora dvokomponentnih rastvora roda-
min 6G + krezilviolet |61, 73|, 4MU + tripaflavin i kumarin +
tripaflavin |[61| i to u oblasti simultane stimulisane emisije

obe komponente.



Ovakvo pomeranje spektra generiranja se lako objadnja-
va kod dvokomponentnih rastvora, kod kojih absorpciona traka
akceptora leZi u oblasti spektra generiranja donora, uéeddéem
trivialnog mehanizma u prenosu energije ekscitacije. Kalium
jodid, medjutim, nema traku absorpcije u vidljivom delu spektra,
prema podacima dobijenim pri uobidajenom nadinu snimanja spek-
tra absorpcije. Prema tome, da bi selektivne promene do kojih
dolazi pri povedanju koncentracije kalium jodida u rastvoru
mogle biti pravilno interpretirane neophodan je dalji eksperi-
mentalni materijal. Smatramo da bi bilo potrebno odrediti spek-
tar absorpcije kalium jodida pri osvetljavanju velikim gustina-
ma energije zracenja kao i snimanje spektara poja&anja rastvo-
ra organskih boja pri razliditim koncentracijama kalium jodida
u rastvoru.

14, OBLIK IMPULSA GENERIRANJA

Ispitivanja vremenske zavisnosti zradenja rastvora

boja postala su veoma aktuelna pojavom te&nih lasera. Od veli-
kog broja publikovanih radova da spomenemo samo neke: Snimljen
je oblik impulsa fluorescencije benzofenona na niskim temperatu-
rama [125|, i impulsa laserskog zradenja 3,3 -dietil-tiatrikar-
bocianinbromida u metanolu |126|. Za rastvor rodamina 6G
snimljen je impuls fluorescencije |127|, impuls generiranja pri
pobudjivanju impulsnom lampom |[127-130|, i izra&unata populacija

prvog ekscitovanog singletnog stanja za razli&ite brzine poras-

ta impulsa |127 . Odredjen je vremenski tok fluorescencije teo-
rijski i eksperimentalno za rodamin 6G u etanolu za razlidite

intenzitete pobudjivanja rubinovim laserom [131|, impulsa poja-
¢anja i laserskog zradenja za etanolski rastvor Na fluorescei-
na pri pobudjivanju impulsnim lampama |130|. 0d navedenih rado-

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

na vremenski tok impulsa generiranja.




U naSim eksperimentima pracdene su promene u obliku i
poloZaju impulsa laserskog zradenja fluoresceina, rodamina 6G
i 4 metil-umbeliferona izazvane promenom koncentracije stratie
substance - kalium jodida. Snimanje impulsa vrieno je uredja=
jem €iji je opis dat u tacki 6. Snimci su grafi&ki obradjeni
radi bolje preglednosti.

Impulsi generiranja rastvora rodamina 6G pobudjivanog
azotnim laserom,&ija je poluSirina impulsa iznosila oko 5,9ns,
prikazani su na S1l.41. Kod rastvora bez dodatka kalium jodida
pojavljuju se 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

polusSirina impulsa se smanjuje

dolazi do kasSnjenja impulsa. ,

S obzirom na to, da je povrSina omedjena’krivom impul-
sa 1 vremenskom osom srazmerna energiji impulsa mogué je porast
praga energije pumpanja odrediti pomodu porasta povrEine pod
krivom impulsa pobudjivanja do pod&etka generiranja rastvora.

U tom slucaju ka3njenje 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 (51.37) 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
sli¢nu zavisnost, no raste sporije nego Sto se na osnovu S1.29
moglo olekivati. '

Sli¢na snimanja impulsa izvr$ena su kako za rastvor
fluoresceina, tako i za 4MU, ali za pobudjivanje je koriséen

azotni laser sa poludirinom impulsa od 9ns.
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Kod rastvora fluoresceina (S1.42) 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 po&etku postepeno a pri kon-
centracijama KJ iznad 10~%M/1 naglo

- dolazi do kasnjenja impulsa, a samim tim do porasta praga
pumpanja u celom ispitivanom podru&ju koncentracija KJ.

= vreme rasta impulsa (sa 10% na 90% maksimalne vrednosti)
opada pri koncentracijama KJ iznad 10~2M/1

= poluSirina impulsa se smanjuje u pofetku 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 podru&ju koncentracija KJ,.
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S1.42. Impulsi generiranja rastvora fluoresceina u smedi od
15% destilovane vode, 85% etanola 1 10'2M/l NaOH za razli-
Cite koncentracije 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

Porast praga
. Pelidlsina Yreme porasta pumpanja u
Koncentracija P impulsa sa odnosu na
Kg (M/1) = 10% na 90% prag kod ne-
(ns) :
(ns) gasenog rast-
vora
0 3ip 7 1
¥ 3,4 1 1,2
10=* 2,9, 1 1,6
3102 b I 0,5 ;

Uporedjenjem ovih rezultata sa spektrima generiranja
(51.36) vidimo da promene izazvane porastom koncentracije ka-
lium jodida nastaju paralelno.

Impulsi generiranja rastvora 4MU snimani su posebno za
anjon (S1.43) na talasnoj duZini od 456nm, i zwitterion na
480nm (S1.44). Kod anjona se zapa¥a izvesna strukturiranost im-
pulsa koja nestaje kad je koncentracija KJ iznad 1072M/1. Sa
porastom koncentracije kalium jodida
- poluSirina impulsa opada postepeno (pri veéim koncentracijama

naglo)
na 90%

ne zavisi od koncentracije kalium jodida

-= vreme porasta impulsa od 10% od maksimalne vrednosti

- prag energije pumpanja se, u oblasti koncentracije kalium
jodida od 0 do 10™*M/1, menja neznatno, a pri vedim koncen-
tracijama raste naglo

- impuls indukovane emisije rastvora postiZe svoj maksimum na-
kon 2,5ns posle po&etka generiranja.

tabali T.4,

PoluSirina impulsa laserskog zratenja zwitteriona opa-

Naveaedene promene su date u
da postepeno sa porastom koncentracije kalium jodida od 0 do

3+10"%*M/1, dok daljnji porast dovodi do naglog suZavanja impulsa.
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S1.43. Impulsi generiranja anjona 4MU u rastvoru sastavlje-
nom od 15% destilovane vode, 85% etanola i 210" “M/1 NaOH,
za razlicite koncentracije kalium jodida: 1. - impuls azot-

nog lasera; 2. - impuls rastvora.
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TABELA T.4
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Povecdanjem koncentracije XJ

b

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

da do 3+10~%?M/1 postepeno a pri vedéim koncehtracijama naglo

- prag energije pumpanja takodje raste

— Vreme potrebno za postizanje maksimuma impulsa opada.

Tabelarni pregled ovih promena dat je u tabeli T.5.
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Pri snimanju impulsa rastvora sa dodatkom 0,25M/1
kalium jodida zradenje se javilo samo u okolini 470nm te je od-
govarajuéi impuls snimljen na talasnoj duZini od 470nm,

Cinjenica, da impuls zwitteriona svoju maksimalnu vred-
nost postiZe znatno kasnije od anjonske forme govori’'u prilog
pretpostavci, da postoji mogucnost nastajanja zwitteriona od
anjona u ekscitovanom stanju [58|, iako se takva moguénost
negira od strane nekih autora |[59].

S obzirom na to da porast koncentracije kalium jodida
izaziva kaSnjenje impulsa indukovane emisije kod svih ispiti-
vanih uzoraka &ini nam se opravdanim, da se populacija prvog
ekscitovanog stanja, pri pumpanju impulsima &ija je poluZirina
pribliZno jednaka poluZivotu, ne povezuje sa gustinom energije
pumpanja u datom trenutku (kao 3to se to &ini kod stacionarnog
i kvazistacionarnog re¥ima), veé sa energijom primljenom do
datog trenutka u posmatranom impulsu.

U tom sludaju bi prag energije pumpanja mogao biti
definisan kao energija potrebna za postizanje kriticke 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.

Grafilkom interpretacijom izraza (89), pod pretpostav-
kom da ne dolazi do singlet-tripletnog prelaza i lasiranja,

i da je p3;; = 0, mogao je biti odredjen vremenski tok naselje-
nosti prvog ekscitovanog stanja (S¥), za jedan hipoteti&ni
rastvor sa proizvoljno uzetim karakteristikama, bez gaSenja i
sa gasenjemn.

Rezultati rafuna su prikazani na S1.45 za sludaj od-

= 0), odnosno, na S1.46 kada su verovat-

ﬁ%*pﬁun.ﬁmisije jednake (p = A31).
o ‘.}“:f‘. N, q3
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S$1.46. Radunski tok krive naseljenosti (n3/n) prvog ekscito-
vanog stanja (S{) za sluc¢aj kada je verovatnoéa gafenja {p )

aql

jednaka verovatnodi spontane emisije (Ag)). 1. = impuls puth=
. - ;o ® . s

panja; 2. = Impuls populacije S8y; 3. - kritiédéna vrednost

naseljenosti S¢.
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Uporedjenjem ovih rezultata moZe se konstatovati da

maksimalna vrednost naseljenosti prvog ekscitovanog stanja
(n3/n) je manja
maksimum nj3;/n  se postiZe ranije

cdnosu na uzorak bez gasitelja, %to je u potpunoj saglasnos-

ti sa ranije opisanim eksperimentalnim rezultatima.




ZAKLJUCAK

U ovom radu ispitivan je uticaj kalium jodida (kao

sitelja) na fluorescentne i laserske osobine rastvora organ-

(Us}
]

2

=
o1

u

boja. Rad se odvijao u nekoliko pravaca, i to, izulavan

e uticaj kalium jodida na:

L O P

- spektre fluorescencije

- kvantni prinos fluorescencije

- primenljivosti Stjepanovljeve formule

- lokalnu temperaturu luminescentnih centara

- energiju generiranja

- zavisnost energije generiranja od energije pumpanja

- oblik i poloZaj spektra generiranija

- vremenski tok impulsa generiranja.

Na osnovu dobijenih eksperimentalnih rezultata moZemo

da konstatujemo da sa promenom koncentracije kalium jodida

- poloZaj spektra fluorescencije ispitivanih jedinjenja se ne
menja

- oblik 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 razli&ita za razlic¢ite boje pa ¢ak i za po-
jedine jonske forme jedne iste substance (S1.1i6, 17 i 18).

Uolene razlike u promeni intenziteta traka u spektru

fluorescencije rastvora 4MU mogu biti objasSnjene direktnim ga-

genjem 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:



|
Hh

ormula je primenjiva na rastvore fluoresceina i rodamina 6G
cak i pri koncentracijama kalium jodida koje za dva reda ve-
li¢ina premaSuju koncentraciju aktivne substance

- lokalna temperatura T* je utoliko viZa ukoliko je veéa kon-
centracija strane substance

- teorijski dobijene krive spektra fluorescenciije W:*(A) ra-
Cunate pomoéu lokalne temperature T%*, pokazuju boije slaga-
nje sa eksperimentalnim krivama od krivih Wg(k), dobijenih
pomoéu temperature T rastvora.

Merenjem energije lasiranja pri gaSenju kalium jodidom

9

okazan
P

-

o 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 (S1.27) .

- generiranje se gasi brZe od fluorescencije (S1.16; 26 1 27;
8l.17 4 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 (S1.38) zapaZeno pomeranje spektra ka veéim ta-
lasnim duZinama. Ovo pomeranje je utoliko veée 3to je koncentra-
cija kalium jodida veda iako kalium jodid nema absorpcionu tra-
ku u vidljivom delu spektra.

Povecanje koncentracije strane substance dovodi do
osctnih promena i u vremenskom toku impulsa generiranja, 1 to:
- polufirina impulsa opada
- vreme rasta impulsa sa 10% na 90% od maksimalne vrednosti se

smanjuje

|
(]

asiranje se javlja sa sve vecfim kaSnjenjem u odnosu na impuls

nja

fu

g

unp

1
~
(ol

od rastvora 4MU anjon i zwitteron po¢inju da lasiraju prib-

M

| aad

iZnc u isto vreme, ali maksimum impulsa zwitteriona kasni




odnosu na maksimum impulsa anjona. Ovo kaSnjenje se sa poras-

m koncentracije kalium jodida smanjuje preteZno zbog opadanja

entalnih rezultata je moguéa na

pretacija ovih eksperime
etske trake. Prema tome, prelazi iz

pobudjenog singletnog stanja u tripletno i viSa singletna sta-
» pri optifkom pobudjivanju nanosekundnim impulsima, nema-

znatnijeg uticaja na vremenski tok generiranija.
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