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Тақырыбы: Люминесценция және оның негізгі заңдылықтары 
Дәріс жоспары: 

1. Кіріспе. Люминесценция түрлері және олардың классификациясы.

2. Молекулалардың  энергетикалық денгейлері. Сәуле шығаратын және шығармайтын өтулер.

3. Бугер-Ламберт-Бер заңы. Жұтылу, флуоресценция, қоздыру, спектрлері. Кванттық шығу. Франк-Кондон принципі.

4. Флуоресценция спектрінің қоздыру жарығының толқын ұзындығынан тәуелсіздігі. Стокс-Ломмель заны. Левшиннің айналық симметрия заңы. Вавилов заңы. Степановтың әмбебап қатынасы.

5. Флуориметрлер. Спектрофлуориметрлер. Спектрлерді коррекциялау. Өлшеулерді жүргізу үшін шарттарды тандау.

Дәріс мәтіні:

Люминесценция дегеніміз атомдардың, молекулалардың, иондардың және тағы басқа күрделі комплекстердің жарық шығаруы, ол осы бөлшектердегі электрлік өтулер нәтижесінде олардың қозған күйден негізгі күйге өткен кезінде пайда болады. Люминесценция біртексіз емес процесс болып табылады. Оның пайда болған кезінде көптеген бөлшектердің жарқырауы байқалады, олар бір бірінен тәуелсіз фотондарды шығарады. 
Люминесценция жылулық сәулеленуден ажыратылады.  Сонымен қатар, люминесценция шағылған және шашыратылған жарықтанда ажыратылады, оларды мәжбүрлі жарық тербелістері ретінде қарастыруға болады. Сәулелену түрлерінен өзгеше  люминесценция үшін шекті ұзақтылық тән, ал шағылған және шашыратылған жарықтардың ұзақтығы мәжбүрленген сәулеленудің параметрлерімен анықталады. 

С.И. Вавилов: «Люминесценция деп дененің жылулық сәулеленуінен басым сәулеленуді айтамыз, егер осы басым сәулелену шекті бір ұзақтылыққа ие болса   10 -10 с және одан көп».

Люминесценция газ тәрізді, сұйық және қатты күйлердегі электрлік конфигурациясы тұрақты бөлшектерде байқалады. Люминесценциялайтын заттардың класстары: булар және газдар,таза сұйықтар, органикалық емес тұздардың ерітінділері, органикалық қоспалардың ерітінділері, молекулалық кристаллдар, кристаллофосфорлар.

Люминесценция құбылыстарының классификациясы:

I. Сәулелену ұзақтылығы бойынша. Люминесценцияның барлық түрлері флуоресценция және фосфоресценцияға бөлінген. Флуоресценция ретінде, қоздыруды тоқтатқан соң бірдең сөнетін сәулелену аталады; фосфоресценция ретінде қоздыруды тоқтатқаннан кейін жалғастырыла беретін  сәулеленуді атайды. Классификация сапалық сипатқа ие болды және осы сәулеленулер арасында нақты шектерді қоюға мүмкіндік бермеді.

II. Қоздыру әдісі бойынша.  Затты жарық кванттарымен қоздырған кезде фотолюминесценция байқалады. Катодтық сәулелер әсерінен пайда болатын сәулелену катодолюминесценция деп аталады. Заттқа рентгендік сәуленің әсерінде рентгенолюминесценция байқалады Радиоактивті ыдырау кезінде пайда болатын бөлшектердің қозуымен радиолюминесценция пайда болады. Сонымен қатар тағы басқа люминесценция түрлері болады, олар қоздыру әдісі бойынша ажыратылады (электролюминесценция, хемилюминесценция, сонолюминесценция және т.б.).

III. Люминесценция процессінің кинетикасы бойынша. Сәулелену резонанстық, спонтанды, мәжбурленген және рекомбинациялық деп бөлінеді. Резонанстық флуоресценция деп сәулелену фотондарының энергиясы жұтылған фотондар энергиясына тең кездегі жағдай аталады. Резонанстық флуоресценция булар мен газдардың атомдарында және қарапайым молекулаларда байқалады. Спонтанды люминесценция жағдайында шығарылған квант жұтылғаннан азырақ болады. Спонтанды люминесценция күрделі молекулалардың буларыда және ерітінділерінде, молекулалық кристаллдарда, қатты денелердің қоспалы орталарында байқалады. Резонанстық және спонтандық люминесценция кезінде молекулалардың қозған күйден негізгі күйге өту ықтималдылығы оның ішкі қасиеттерімен анықталады және температурадан тәуелсіз. 

Рекомбинациялық люминесценция сәулелену ортасының, қозған мезгілде бір бірінен алыс тұрған екі керітаңбалы зарядтталған бөліктерінің қосылу кезінде пайда болады. Рекомбинация кезінде шығарылатын энергия сәулелену ортасының қозуына келтіреді, ал ол соңынан люминесценция жолымен релаксацияланады. Рекомбинациялық люминесценция газдарда, сұйықтарда, органикалық емес кристаллдарда байқалады.       

1-суретте көп атомды молекуланың энергетикалық денгейлерінің диаграммасы және фотонның жұтылуымен тудырылатын әртүрлі молекулалық ішкілік процесстердің схемасы көрсетілген. Әр молекула өзінің синглеттік (Si) және триплеттік (Tj) денгейлер жүйесіне ие. Молекуланың негізгі қозбаған күйі синглеттік (S0). Бір молекулалық орбитаның электрондық конфигурациясындағы триплеттік деңгей энергиясы бойынша әрқашан синглеттік денгейден төмен (Гунд ережесі).

Фотонды жұтқан кезде молекулалар қозған синглеттік күйлердің әртүрлі тербелістік денгейшелеріне өте алады. Қозған электрондық күйлердің ыдырауы сәуле шығару және сәулені шығармау жолдарымен іске аса асады.
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1 сурет. Көп атомды молекуланың энергетикалық денгейлерінің диаграммасы

Бұл кезде молекулалар энергия бойынша төмен электрондық денгейлерге өтеді. Сәуле шығару мен жүретін өтулерге (S1→S0) флуоресценция және  (T1→S0) фосфоресценция жатады. Сәулені шығармай өтулер кезінде қозу энергиясы жылуға айналады. Оларға ішкілік конверсия және интеркомбинациялық конверсия жатады. Ішкілік конверсия ол мультиплеттілігі бір әртүрлі электрондық күйлердің арасындағы өтулер, ал интеркомбинациялық конверсия − спиндік мультиплеттілік әртүрлі күйлер арасындағы өтулер.

Абсорбциялық спектроскопия заттың электромагниттік сәуле энергиясын жұту қабілетімен сипатталатын спектрлермен байланысты. Жарықтың жұту қарқындылығы Бугер-Ламберт-Бер заңымен анықталады. Біркелкі боялған қалындығы l қабатқа қарқындылығы I0 толқын ұзындығы λ мнохроматты жарық ағынының энергиясы түссін. Жарық ағыны тек молекулалардың  концентрациясымен анықталады және бастапқы I0 шамасынан тәуелсіз деп есептеп, жұтылудын екі негізгі заның алуға болады.

1. Тұрақты қалындыққа ие әрбір жұқа қабат оған кіретін монохроматты сәуле ағынының тек белгілі бір анықталған мөлшерін жұтады - Бугер-Ламберт заңы.

2. Берілген жұқа қабаттың жұтуы боялған молекулалар санына пропорционал (олардың концентрациясына) ― Бер заңы.
Осы зандардың негізінде келесіні жазуға болады:
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мұндағы: I0 Il , ― қалындығы l үлгіге түскен және одан өткен жарықтын қарқындылығы; с ― молекулалардың концентрациясы; έ ― жұтылудың молярлық коэффициенті. 

Заттың жұтылу спектрі дегеніміз k жұту коэффициентінің немесе D оптикалық тығыздығының λ толқын үзындығынан (немесе ν толқындық саннан) тәуелділігі. 

Флуоресценция спектрі ― ол заттың шығарған сәулеленуінің толқынұзындықтар немесе жиіліктер бойынша таралу функциясы. Ұзынтолқынды жұтылу жолағына флуоресценция жолағы сәйкес келеді.

Қозу спектрі ― заттың шығарған энергиясының қоздыру толқын ұзындығынан тәуелділігі. 

Франк-Кондон принципі: молекулалардағы электрондық өтулер ядролардың тербелістік қозғалыстарымен (~ 10 -12 с) салыстырғанда өте тез жүзеге асырылады (~ 10 -15 с), ол осы уақыт ішінде ядролардың орналасуы және олардың салыстырмалы қозғалысы өзгеруге үлгермейді. Электрондық-тербелістік өтулерге дейін және кейін ядролардың конфигурациялары және   импульстары турақты болатын өтулер ең ықтимал болып саналады. 

Жарықты жұтқан кезде молекулалар қозған электрондық күйдін әртүрлі тербелістік денгейшелеріне өтеді. Кері өтулер кезінде сәулелену спектрі қоздыру толқынына тәуелсіз тұрақты болып қалады. Бөлшектің қозған күйде болған уақытында тербелістік релаксация іске асады және сәулелену акті басталғанға дейін қозған күйдін тербелістік денгейлері бойынша күйде молекулалардың температуралық тепе-тендік таралуы орын алады.

Стокс: «Люминесценттік сәулелену, жұтылған жарыққа қатысты ұзын толқын жағында орналасады».

Ломмель: «Сәулелену спектрінің максимумы жұтылу максимумымен салыстырғанда әрқашан ұзын толқынды аймаққа  ығысқан».

Сәулеленудің антистокстық аймағы жұтылған квант энергиясының молекуланың жылулық энергиясымен біріккенде пайда болады.

Тәжірибе жүзінде (Никольс, Меррит), жұтылу және сәулелену спектрлері айналық симметрияға ие екендігі тағайындалған. В.Л. Левшин: «Егер ордината осі бойымен заттың жұту коэффициентін және кванттық қарқындылығын келтірсек, ал абцисса осі бойымен жиіліктер (немесе толқын ұзындықтар), онда сәулелену және жұту спектрлері абцисса осіне перпендикуляр және ν0 нүктесінен өтетін (спектрлердің қиылысатын нүктесі) түзуге қатысты симметриялы болады, жәнеде ν0  үшін келесіні жазуға болады: 2 ν0 = νЛ + νП  (νЛ және νП  ― сәулеленудің және жұтылудың симметриялық жиіліктері)».

С.И. Вавилов: «Фотолюминесценция тұрақты кванттық шығуды сақтай алады, егер қоздырушы толқын өз толқынына қарағанда орташа боймен ұзынырақ толқынға турлендірілсе. Керісінше, ұзын толқындардың қысқа толқындарға ауысқан кезінде люминесценцияның шығуы күрт азаяды».

Жалпы термодинамикалық ой қорыту негізінде Б.И. Степанов сәулелену және жұтылу спектрлерінің арасындағы әмбебап қатынасты алған:
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мұндағы: Iν ―  ν жиілігіндегі люминесценция қуаты, αν ― ν жиілігіндегі жұту коэфициенті, γ(T) ― тепературадан тәуелді тұрақты,  k ― Больцман тұрақтысы, h ― Планк тұрақтысы.

Флуориметрлер үлгілердің сәулелену жарықтылығының интегралды өлшеуіне арналған және жалпы жағдайда негізінде люминесценттік анализ кезінде қолданылады. Осы аспаптардың көмегімен зерттелетін және эталон үлгілердің сәулеленулерінің жарықтылықтарының салылыстырылуы жұргізіледі. Флуориметр схемасына жарық көзі, жарық сүзгілері, зат кюветасы және тіркеу жуйесі кіреді. Фотоқабылдағышты үлгіге түсетін жарыққа 90о бойымен орналастырады. Жарық сүзгілері қоздыру және люминесценция толқынының қажетті диапазонын бөліп алу ушін қызмет атқарады. Зерттелетін үлгілердің беттеріндегі бірдей орындарды бөліп алу үшін диафрагма қолданылады.

Спектрофлуориметлердің флуориметрден айырмашылығы,  олар люминесценция спектрлерін және олардың қозу спектрлерін өлшеуге мұмкіндік береді. Қарапайым спектрофлуориметрдің блок схемасы 2 суретте келтірілген. Оған келесілер кіреді: тіркеу монохроматоры (1), қоздыру монохроматоры (2), кюветалық бөлім (3), фотоқабылдағыш (4), фотоқабылдағыштың қоректендіру көзі (5), тоқты үдеткіш (6), өзі жазғыш аспап (7), жарық көзі (8), қоректендіру блогі (9), лазер (10), лазердің қоректендіру блогі (11).
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2-сурет. Спектрофлуориметр схемасы.
Аспап  қоздыру кезінде спектрдің тар бөлігін бөліп алу үшін (2), сәуле шығару үшін (1) арналған екі монохроматормен жабдықталған. (2) монохроматордың көмегімен қоздыру толқын ұзындығы таңдап алынады, ал (1) монохроматорының көмегімен спектрді тіркеу жүргізіледі. Қоздыру спектрлерін өлшеген кезде   (1) монохроматор ережеге сай, люминесценция спектрінің толқын ұзындығының максимумына келтіріледі, ал (2) монохроматоры   тіркейді. Люминесценция дабылы фотоэлектрлік күшейткіш арқылы тіркеледі. Фотоэлектерлік күшейткіш тогы күшейіп өзі жазғышқа келіп түседі. Қоздыру жарық көзі ретінде әртүрлі қыздырғыш шамдар, газдықразрядты шамдар және лазерлер қолданылады. Көптеген спектрофлуориметлердің көмегімен алынған қоздыру және люминесценция спектрлері жуықталған болып табылады. Ол келесі себептерге байланысты:

1. Қоздыру көзінің шығаратын жарық интенсивтілігінің толқын ұзындығынан тәуелділігі;

2. Монохроматордың әртүрлі өткізу коэффициенттерінен;

3. Фотокөбейткіштердің кванттық тиімділігінің толқын ұзындығынан тәуелділігі;

     Қоздыру спектрлерін түзету үшін мынадай әртүрлі әдістер қолданылады:

1. Химиялық актинометрия әдісі;

2. Жарық интенсивтілігін термоэлемент көмегімен өлшеу;

3. Колибровкаланған  фотоқабылдағыштарды қолдану;

4. Жарық квантының флуоресценттік жарық көзін қолдану (ең көп  таралған қолдану);

Флуоресценция спектрлерін түзету коэффиценті бірнеше әдіспен жүреді: 

1. Жарық шығаратын ерітінді әдісі;

2. Қоздыру көздерін шағылдыру әдісі;

3. Этолондық шам әдісі (ең көп таралған қолдану);

Бақыланатын люминесценция интенсивтілігі және оның спектрлік таралуы үлгілердің оптикалық тығыздығынан тәуелді және қоздыру тоқын ұзындығын таңдаудан және үлгіні жарықтандыру шарттарынан тәуелді. Қоздыру толқын ұзындықтарын таңдағанда келесілерді ескеру қажет:

1. Қоздыру толқын ұзындықтары ең интенсивті қоздыру көзінің толқын ұзындығына жақын болуы керек және біруақытта жұтылу спектрлерінің максимумының толқын ұзындығына жақын болуы керек;

2. Қоздыру толқын ұзындықтары мен флуоресценция тіркеуі спектрлік бөлінген болуы керек (30-50 нм);

3. Қоздыру спектрлерінде бірнеше максимум болған жағдайда қоздыру толқын ұзындықтарын заттың мүмкін фотожіктелуін ескеріп таңдау қажет.

Жұтылу және флуоресценция спектрлері үшін Левшиннің айналық симметрия ережесі орындалуы керек. Концентрирленген ерітіндімен жұмыс жасағанда “ішкілік фильтрэффектісін” алып тастау қажет, ол үлгілердің қоздыру сәулелеріне қатысты  дұрыс геометриялық орналасуына қол жеткізеді.
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Дәріс 2
Тақырыбы: Электрондық өтулердің поляризациясы 
Дәріс жоспары: 

1. Молекулалардың шығаруы және жұтылу анизатропиясы. Люминесценция поляризациясының сипаттамалары. Осцилляторлық модель. Деполяризация. Поляризациялық диаграммалар. Поляризациялық спектрлер. 

2. Поляризаторлар. Поляризаторларды юстировкалау. Люминесценция поляризациясы дәрежесін өлшеудің модуляциялық және статикалық әдістері.
Дәріс мәтіні:

Люминофор молекулалары оптикалық анизатропты, сондықтан әрбір молекуланың жарқырауы жартылай поляризацияланған. Ортадағы молекулалардың хаосты бағыты кезінде люминесценция поляризацияланбаған болады. Люминесценция полюризациясы пайда болу үшін бөлшектердің таралу бағытының анизотропиясы (кристаллдар, созылған полимерлі пленкалар) қажет. Затты сызықты поляризацияланған жарықпен қоздыру кезінде қоздыратын жарықтың электрлік векторының тербелісінің бағытына жақын ориентациясы бар молекулалар қозады. Егер молекулалардың анизатроптық таралуы қозған күйдің өмір сүру уақыты кезінде сақталса, онда люминесценция поляризацияланады. 

Люминесценция поляризациясының сипаттамаларын анықтау үшін оның интенсивтілігін екі өзара перпендикуляр бағыт бойынша 
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 EMBED Equation.3  [image: image6.wmf]оз
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 поляризациялаған екі жарық ағынының қосындысы 
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 ретінде көрсету қажет. Люминесценция поляризациясының мөлшерлік бағасы поляризациялану дәрежесі көмегімен жасалады. 
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- поляризацияланған люминесценция құрайтын қоздыру жарығының электрлік векторына сәйкесінше параллель және перпендикуляр. Сонымен қатар сәулелену анизатропия дәрежесі қолданылады.  
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 ол қоздыру жарығының перпендикуляр электрлік векторының поляризация дәрежесінің үшінші құраушы есебінен ерекшеленеді. Жарық жұтылуы анизатропиясының сипаттамасы үшін дихроизм дәрежесі деген ұғым қолданылады. 
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 оптикалық тығыздықты құрайды. Жарық жұтылуы және люминесценция процесстері толық анизатропты осцилляторлардың моделіне сәйкес дипольмен анықталады. Олар бір біріне альфа бұрышымен орналасқан. Осцилляторлық модель негізінде Левшин –Перрен формуласы алынды:
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бұрышы нөлге, нөлден 
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қа өзгереді. P 0,5тен – 0,33 ке шекті өзгереді. 

 Сәулелену анизатропиясы үшін Левшин Перрен формуласы:
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Люминесценция деполяризациясы қозған күйдің өмір сүру уақыты есебінен ерітіндідегі молекулалардың айналмалы браундық қозғалысы есебінен пайда болады. Бұл молекулалардың изотропты таралуына әкеледі. Бірақ, олар басында сызықты поляризацияланған жарық қозуынан изотропты таралуына ие болған. Айналмалы деполяризация теориясынан (Левшин, Перрен) люминесценция поляризация дәрежесі үшін мына формула алынды:ъ
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мұндағы: 
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-люминесценция поляризациясының шекті дәрежесі, к- Больцман тұрақтысы, Т-абсалюттік температура, 
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 ерітінді тұтқырлығы, V-молекула көлемі, 
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- қозған молекулалардың орташа өмір сүру уақыты.
Жұтылу және шығарудың элементар осцилляторы әрқашанда электрлік диполь бола алмайды. Кейбір жағдайларда олар электрлі квадрупольдық немесе магнитті дипольдар қасиетіне ие болуы мүмкін. Элементар сәулелендіргіштердің мультиплеттігін анықтау үшін поляризациялық диаграммалар қолданылады. Поляризациялық диаграммалар әрбәр сәулелендіргіш түріне сипатталған. Ол люминесценция поляризациясы дәрежесінің көлденең өске қатысты қоздыратын жарықтың электрлік векторы ориентациясы және жарқырауды бақылау бағытынан тәуелді. 

Люминесценция поляризациясының дәрежесі люминесценция шығаруы мен қозу жиілігінен тәуелді. 

Поляризацияланған спектрлер химиялық құрамдар, жасырын электронды өтулерді анықтау үшін, жұтылу және шығару осцилляторларының орнығуы үшін қолданылады.

Люминесценция поляризациясының дәрежесінің өлшеу процесі 
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 жарық ағынының анықтамасымен сәйкес. Фотоқоздыру поляризацияланған сонымен қатар  поляризацияланбаған жарықпен де жүргізілуі мүмкін. Өлшеуге арналған аспатар поляриметр, ал, жарықты поляризациялайтын құрылғы поляризатор деп аталады. 

Шығару сәулелері поляризациясынан тәуелді поляризаторлар сызықты, циркулярлы, эллиптикалық боп бөлінеді. Бұл қондырғының негізгі жұмысында келесі физикалық құбылыстар жатады. Қосарлы сәуле сынуы, дихроизм, жарықтың шашырауы мен шағылуы. Люминесценция поляризациясының дәрежесін өлшеу үшін сызықты поляризаторлар қолданылады. Оларды поляроид деп атайды. Поляризацияланған жарық алу үшін поляроидты поляризатор деп атайды. Ал жарық поляризациясын талдау үшін анализатор қолданылады. Жарық поляризациясының дәл өлшеу үшін поляризациялық призма қолданылады. Оның әсер ету принципі қосарлы сәуле сынуына негізделген. Николь призмасы – канадалық бальзаммен жапсырылған исламдық шпаттың өңделген кристаллынан тұрады. Ең жоғарғы поляризациялаушы қабілеті – Аренс призмасында спектрдің УК аймағы үшін ауалық қабықшасы бар Глан-Томпсон призасы қолданылады. 

Призманың поляризаторын бірге пленкасы поляризаторлар қолданылады.

Поляризация дәрежесін өлшеу тәсілі – екіге бөлінеді. Модуляциялық және статикалық. Бірінші жағдайда уақыт бойынша поляризацияланған жарықтың интенсивтілігі өзгеруі. Модуляцияның қарапайым  әдісі – айналмалы анализатор. Қабылдағыш қондырғыға 2f жиіліктегі (f-поляризацияланған айналу жиілігі) дабыл периодты түрде түседі, оның интенсивтілігі:
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Поляризация дәрежесінің статистикалық өлшеу әдісі - өзара перпендикуляр поляризациясы компонентінің жеке өлшеуіне негізгі: люминесценцияланған тәуелділігін тіркеу үшін бір каналды боп қолданылуы мүмкін және екі каналды. Бір каналды поляриметр сұлбасына: қоздырылған жарық көзі, қоздырылған жарықтың сыртқы поляризациясы үшін кювета, анализатор, монохроматор, ФЭУ. Поляризатордың тігінен жағдайы кезінде кюветаны қоздыру анализаторының екі жағдайында 
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 тіркейді.

Поляризация дәрежесін есептеуі кезінде қондырғының поляризациясын сезгіштігінің коэффициентін ескеру қажет.
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Дәріс 3
Тақырыбы: Флуоресценцияның өшу заңы 
Дәріс жоспары: 

1. Флуоресценцияның ұзақтығы. Қозған күйдің өмір сүру уақыты. Флуоресценцияның өшуін өлшеу әдісі. 

2. Импульстік әдіс. Фазалық модуляциялық әдіс. Импульстік шамдар. Лазерлер. Фотокөбейткіштер.  Фотон санау әдісі. Стробоскопиялық әдіс.

Дәріс мәтіні:

Заттың жарықталынуының ұзақтығы–орташа аралық уақытқа ие, сол уақыт аралығында молекулалар қозған күйде қалады.

Қозған күйдің дезактивациясы мына теңдеумен сипатталады:
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қоздыруды тоқтатқаннан кейінгі қозған молекулалар саны. Интегралдғаннан кейін
(1)  теңдеу:
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мұндағы: 
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 кезіндегі қозған молекуланың саны, К- қозған күйдің өшу жылдамдығының тұрақтысы.  

Ол қозған күйдің 
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өмір сүру уақытымен былай байланысады:
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Егер қозған күйдің дезактивациясы флуоресценция жолымен алынса, онда к-флуоресценция өшуін жылдамдығының константасы ал 
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 жарқырау ұзақтығы.  

Флуоресценция интенсивтілігі I қозған молекуланың N санына пропорционал. Жарқырау интенсивтілігінің азаюы мына қатынаспен сипатталады:
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(3) теңдеуі флуоресценцияның өшу заңын сипаттайды.

Флуоресценциямен өмір сүру уақытын lnI(t) қисығының t өсіне иілуінен анықтауға болады.

Көптеген органикалық люминафорлар үшін  флуоресценция ұзақтығы 
[image: image34.wmf]8

10

10

10

-

-

-

с диапазонда жатады. Флуоресценция кинетикасын оқып үйрену үшін импульстік және фазалы модуляциялық әдістер қолданылады. Импульстік әдістерде жарқырау бірлік не периодты қайталанатын жарық импульсмен қоздырылады.

Фазалық және модуляциялық қоздыру әдісінде үздіксіз жарық көзімен өтеді.

Олардың интенсивтілігі кейбір жиілікпен модуляцияланған, және фаза және сәулелену модуляциясының тереңдігі тіркеледі. 

Фазалық модуляциялық әдісі мынаған негізделген модуляцияланған жарықпен синусоидалы қозған молекулалар, бірдей флуоресценцияға ие.

Жарқыраудың өшу қисығы тіркелмейді, ал флуоресценция өшуін уақытын ескеруге фазалық флуориметр көмегімен алынған ақпарат қолданылады.  Жарқырауды қоздару үшін флуоресценцияның импульсін өлшеу кезіндегі өшу уақытында жарық көзі қолданылады, ал тіркеу үшін жоғарғы уақытша рұқсат етілуі бар ФЭК қолданылады. Флуоресценцияның уақытша сипатының өлшеу нәтижесі қогдырғының уақытша рұқсат етілуінен, ФЭК сипаттамасынан, қоздыру жарығының импульсінің формасынан тәуелді.

Флуоресценцияның өмір сүру уақытын өлшеу үшін қоздаратын жарықтың импульсінің ұзақтығы бір нс қысқа болу керек. ол үшін импульстік шамдар қолданылады. Олар азот немесе сутегі және ауадағы электрлік разрядпен толтырылған сол сияқты 1 нс- тан аз импульс ұзақтығы бар лазерлер қолданылады. Әлсіз дабылдарды тіркеу үшін фотон санау әдісі немесе стробоскопиялық әдіс қолданылады.

Лазерлер

Лазерлердің спонтанды сәуле шығаратын жарық көздерінен айырмашылығы мәжбүр сәуле шығару құбылысының болуында. Лазердің жұмыс істеуі үш негізгі шартқа  негізделген. Біріншіден,  активті орта қажет,яғни оптикалық диапазонда атомдар, молекулалар немесе иондар жиынтығында мәжбүр сәуле шығару байқалу қажет. Екіншіден, энергияның қозған деңгейінің инверсиялық қоныстануын тудыру қажет. Инверсиялық қоныстандыруды тудыру үшін көбінесе, импульстік шамның көмегімен оптикалық толтыру қолданылады. Үшіншіден, лазерлік генерация жүйеде оң кері байланыстың болуымен мүмкін болады. Бұл байланысты тудыру кезінде генерациялау жарығының бір бөлігі жұмыс затының ішінде қалып қояды және барлық жаңа қозған бөлшектердің сәуле шығаруын тудырады. Бұл үшін активті ортаны екі жазық немесе сфералық айнасы бар оптикалық резонатордың ішіне қоныстандырады. Резонатор жарық толқынының активті орта арқылы көп рет өтуін қамтамасыз етеді. Жарық интенсивтілігінің табалдырық мәнге жеткен кездегі сәуленің бір бөлігі резонатордан шығып кетеді.

Лазерлік сәулелену келесі қасиеттермен сипатталады:

1) кеңістіктік және уақыттық когеренттілік;

2) монохроматтылық;

3) шоқтардың параллельдігі;

4) жоғары қуаттылық.

Газдық лазерлер. Газдық лазерлерге көміртегі екі оксиді және аз қуатты гелий- неондық лазерлер жатады. Олар үздіксіз және импульстік режимде жұмыс істейді. Бұл лазерлердің жұмыс жиіліктері спектр аймағының УК- нен ИҚ аймағын алады. Газдық лазерлерді активті ортаға байланысты үш түрге бөлуге болады: атомдық, иондық және молекулалық.

Газоразрядтық ортада инверсиялық қоныстану әртүрнлі әдістермен іске асады: оптикалық қоздырумен, атомдардың серпімсіз соқтығысуларымен, электрондық соққылармен. Газды түрлі лазер терезелері Брюстер бұрышымен орналасқан кварцтық немесе пирекстік түтікшеден тұрады. Резонатордың айнасы түтікше сыртында оның осіне перпендикуляр орналасқан. Генерация толқын ұзындығында бір айнасының шағылу коэффициенті 99,99℅ ал келесі шағылу айнасының коэффициенті 99,0℅ болады. 

 Атомдық лазерлер. Классикалық газдық лазерлер болып активті ортасы гелий мен неон қоспасы болатын гелий неондық (He-Ne) лазері болып табылады. Гелийдің атомдары электрондық соққы әсерінен қозып 
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метастабильдік күйлеріне өтеді (1.11- сурет). Содан кеін негізгі күйде гелий неон атомдарымен соқтығысады. Тиімді резонанстық энергия тасымалдау нәтижесінде неон атомдары 5S және 4S деңгейлеріне көшеді. Осы күйлердің өмір сүру уақыты төменгі  деңгейлердегі 4p және 3p радиациондық өтулердің уақытын жоғарлатады. Осы себептерге байланысты деңгейлерінде 5S  және 4Sинверсиялық қоныстану болады.Ең негізгі сәулелену ( 
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өтулерде байқалады.
Иондық лазерлер. Спектрдің көріну аймағы үшін үздіксіз қозғалыстағы ең қуатты лазерлер инерттік газдардың иондардағы лазерлері болып табылады. Иондық лазерлердің активті ортасының қызметін иондалған газ атқарады. Аргондық лазер иондық лазерлердің ішінде көріну облысында ең қуатты сәуле шығаратын лазер болып табылады. 
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Иондарының қоздырылу процесі екі этаптан тұрады:

1) Ar атомын қозған күйге ауыстыру үшін разрядтағы электрондармен аргон атомының серпімсіз соқтығысуларынан тұрады.

2) Электрондардың аргон иондарымен қайталанып соқтығысулары, олардың сыртқы электрондарын бірнеше қозған күйдің  иондарының біреуіне 4p аударады. 

Иондық лазерлердің ішінде металл буларындағы- гелий- кадмий және Cu лазерлері кең қолданыс тапты. He-Cd лазерінің жұмыс істеу принципі 
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 күйіндегі неон атомдарынан Cd атомдарына қоздыру энергиясының тасымалдануына негізделген. Осының нәтижесінде кадмий атомдарының ионизациясы және оның иондарының қозуы келесі схема бойынша жүреді:
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Гелий- кадмий лазері спектрдің көк (441,6 нм) жәнек УК (325,0 нм) аймақтарында үздіксіз когеренттік сәуле шығаратын көз болып табылады.

Cu лазері өздік шектелген өтулерде жұмыс істейтін импульстік лазерлердің мысалы болып табылады. Қазіргі уақытта мыс лазері спектрдің жасыл аймағында сол сияқты импульстік периодтық режимде орташа қуаттылығы бойынша ең жақсы сәулелену көзі болып табылады.

Молекулалық лазерлер. Азоттық лазер. Молекулалық азоттық лазер 
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 спектрдің УК аймағындағы люминесценцияны қоздыру үшін қолданылатын кең тараған жарық көзі болып табылады. Сәуле шығару (
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 электрондық- тербелмелі өтудің нәтижесінде  болады. 
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 молекуласының қозуы электрондардың тікелей соқтығысуы әсерінен болады.  Генерация тек импульстік режимде  ғана орындалады. Азот молекуласының өмір сүру уақыты  
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 деңгейінде өмір сүру уақыты 40 нс құрайды, ал 
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 күйінде- 10 мкс болуының салдарынан толтырудың ұзақтылығы бірнеше наносекундты құрайды.

 Эксимерлік лазерлер. Эксимерлік лазерлерде  активті орта ретінде галоген булары мен инертті газдардың қоспасы қолданылады. Қоздыру шапшаң электрлік разрядпен немесе электрондық шоқтармен жүзеге асады. Нәтижесінде инерттік газбен галогеннің қозған атомдары арасында эксимерлік комплекс пайда болады. Эксимерлік лазерлер УК- аймақта сәуле шығарады.
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-лазері. Көмірқышқыл газы лазерлерінің жұмыс істеу деңгейлерін 
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 молекуласының тербелмелі және айналмалы деңгейлері құрайтын спектрдің ИҚ- облысында жүзеге асады. Лазерде генерация
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,6 мкм толқын ұзындықтарында жүзеге асады. 
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 молекуласының тербелмелі күйінің қозуы электрондық соқтығысудың арқасында болады. Толтыру тиімділігі азотты қосқан кезде жоғарлайды. 
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) қоздырылған деңгейлерінің жақын орналасуының арқасында, екінші ретті соқтығысу, 
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EMBED Equation.3[image: image57.wmf]2
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 молекуласының қозуына және 
[image: image58.wmf]2

N

 молекуласының негізгі күйге қайта келуіне әкеледі. Сондықтан 
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 қоспаларында инверсиялық қоныстану, таза 
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- ге қарағанда едәуір оңай болады.
Сұйық дене лазерлер. 

Бояғышқа негізделген лазерлер. Бояғышқа негізделген лазерлердің әрекеті молекулалардың қозған 
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 күйінен негізгі 
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 күйіне өтулері кезіндегі жарық шығаруға негізделген (1.14 – сурет). Алғашқы бояғышқа негізделген лазерлердің шығу мезетінен бастап сұйықтық активті ортаға негізделген (спирттік ерітінді) кең таралды Қазіргі кезде бояғышқа негізделген қатты денелік лазерлер де бар. Оптикалық толтыру көздері ретінде импульстік шамдар сияқты қаттыденелік, газдық лазерлердің когеренттік сәуле шығаруы да қолданылады. Лазерлердің маңызды артықшылықтарының бірі болып шегінде сәулелену жиілігін баяу өзгерту мүмкіндігі табылады. Қазіргі уақытта спектрдің жақын УК-аймағынан, ИҚ- аймағына дейінгі аралықта генерацияны алуға болатын қосылыстар синтезделді. 1.15 – суретте әр түрлі бояғыштар үшін генерация облыстары келтірілген. Суретте келтірілгендей родамин 6Ж қолдану көп жүйелерге тән; бұл оның жоғарғы түрлендіру ПӘК-і мен (~20%)  және қайта құрудың кең спектралдық аймағымен түсіндіріледі. 

Қаттыденелік лазерлер

Қаттыденелік лазерлер терминін активті орта ретінде қоспалық иондар еңгізілген кристалдық немесе аморфтық дене болып табылатын лазерлерге қолданады. Көп жағдайларда қаттыденелік лазерлердің активті ортасы кристаллдық затқа еңгізілген қоспалық ионнан тұрады. Бұл кристаллдық атомдары ынғаландырылғаң жарық генерациясына қатыспайды. Қоспалық иондар кристаллдық тордың атомдарының орнын басады. Қоспаны кристаллдың көлемі бойынша ойша таратылған ауыр иондардың «тоңазытылған газы» ретінде қарастыруға болады. Егер иондар торда бекітілмей бос күйінде болса, онда көп энергиялық деңгейлер бірдей энергияға ие болады. Мұндай деңгейлер азғындалған деп аталады. Бірақ, ион кристаллдық торда болған кезде кристалдың электр өрісінің әсері деңгейлердің жіктелуіне әкеп соқтырады.
 Рубиндік лазер. Бірінші рубиндік қаттыденелік лазер 1960 жылы жасалған. Рубин- бұл 
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 иондарының қоспасы бар, алюминий тотығының 
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 кристалы. Бос күйде хром ионының ең төменгі энергетикалық деңгейі 28 азғындалған кванттық күйге сәйкес келеді. Хром ионы спектрдің көгілдір және жасыл облысында жалпақ жұтылу жолақтарын береді. Рубин лазерінің энергетикалық деңгейлерінің схемасы 1.16- суретте көрсетілген. Рубин лазерімен жұмыс істеген кезде негізгі күйден жасыл және көгілдір жұтылу жолақтарының өтулері қолданылады. Бұдан кейін қоздыру сәулеленусіз екі жақын орналасқан деңгейге 2E өтеді. Осы деңгейлерден өту ықтималдылығы өте аз. Соған байланысты хром иондарының жинақталуы болады. 2E деңгейінен негізгі деңгейге сәулеленген өтулер 
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нм болатын лазерлік сәуле шығаруға шартталған. Әдетте 
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 нм де сәуле шығару басым болады.
Неодимдік лазер. Қаттыденелік лазерлердің келесі типі- неодимдік лазер. Оның активті ортасы болып шыныға немесе алюминииттерий гранатына 
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 еңгізілген сирек кездесетін  
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 ионы болып табылады. Неодимдік лазердің рубиндік лазерден айырмашылығы ол 4 деңгейлі схема бойынша жұмыс істейді. (1.17- сурет). Жарықтық толтыру 
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 ионын негізгі күйден  қозған күйге көшіреді. Содан кейін 
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 күйінде сәулеленусіз өту болады. Лазерлік генерация 
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 мкм өтуінде байқалады. Сызықтық емес кристаллдардың көмегімен негізгі сәуле шығару 
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нм болатын екінші гармоникаға түрленеді.
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Дәріс 4-5
Тақырыбы: Триплетті күй және ұзақ люминесценция процесстері 
Дәріс жоспары: 

1. Интеркомбинациялық конверсия. Спин орбиталдық әсерлесу. Ауыр атом эффектісі. Триплет триплетті жұтылу.

2. Импульстік фотолиз әдісі. Спектрофосфориметр. Ұзақ люминесценция кинетикасын өлшеу.

Дәріс мәтіні:

Интеркомбинациялық конверсия дегеніміз синглетті жүйелердің электрондық күйлерінен триплеттік жүйенің электрондық күйіне сәулеленусіз өтуі. ИКК процессі электрон спиннің кері бағытын талап етеді, өйткені ол әр түрлі спиндік мультиплетті күймен байланысады. ИКК 
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 органикалық молекулалардың триплетті күйінің қоныстану процесімен негізделген. Ол қарапайым шарттарды қолдану. Сәулеленусіз дезактивизация 
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 күйі ИКК жолымен өтеді.

Спиндік рұқсат етпеу әртүрлі мультиплетті күйлер арасындағы ИКК ықтималдығын азайтады. 
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 гипер беттік потенциалдық энергия шарты кезіндегі ішкі конверсия процессінің ықтиалдығынан Каш ережесіне сәйкес ИКК 
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рет аз. әртүрлі мультиплеттегі күйлер арасындағы сәулеленулі және сәулеленусіз өтулер қатаң рұқсат етілмейді. Электронның спиндік және орбиталдық қозғалысының нәтижесінде пайда болатын магниттік дипольдің арасындағы әсерлесу біртіндеп азаяды. Мұндай әсерлесу спин орбиталдық әсерлесу  деп аталады. (СОӘ ). СОӘ шамасы ядро заряды өскен сайын өседі. Синглетті трипллетті өтуге қатысатын электрондардың бірі ауыр атомға жақын орбиталда орналасса, онда СОӘ жоғалады.

Молекуладағы ауыр атом 
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 жұтылудың жоғарылауына келеді. Ауыр атомды енгізу молекуладағы ИКК тұрақтыларының жылдамдығын жоғарылатады. Қоздыру кезінде 
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 күйіндегі молекула санын жұту спектрінен бақылауға болады.

Олар 
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 электрондық өтулерімен байланысқан. Т-Т жұтылу процесінде электрондық күйдің мультиплеттігі өзгермелі, сондықтан олардың ықтималдығы сол факторлармен анықталады. 
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 өтулеріне арналған.

Спиндік мультиплеттігі әртүрлі күйлердің арасындағы өтулер фосфоресценция деп аталады. Органикалық заттар үшін фосфоресценция Т1-S0 өтулерде байқалады. Фосфоресценция спектрі флуоресценция спектріне қатысты ұзынтолқынды жаққа ығысқан.

Е типті баяуланған флуоресценция Т1-күйінің төменгі тербелмелі денгейшелерінде орналасқан молекулалардың Т1- денгейінің жоғарырақ денгейшелеріне температуралық активтеліну нәтижесінде байқалады. Осы денгейлерден S1- денгейіне интеркомбинациялық өту болады. Е типті баяуланған флуоресценцияның пайда болу схемасын келесі түрде көрсетуге болады:
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Қозған тербелістік 
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денгейінде молекулалар концентрациясы тең:

[image: image85.wmf][T 1*] = [T 1]exp(−ΔEST/RT),
мұндағы: ΔEST ― S1 және T1 денгейлері арасындағы энергетикалық интервал, R― әмбебап газ турақтысы, Т ― температура. Температуралық активтену жылдамдығының константасы kTA тең:
kTA = Aexp(−ΔEST/RT),
мұндағы: А ― меншікті көбейтінді.

Е типті баяуланған флуоресценция спектрі кәдімгі флуоресценция спектрімен сәйкес келеді, ал үзақтығы фосфоросценция узақтығымен салыстырмалы.

Екі триплеттік қозудын кездескен кезінде коплекс пайда болады, онда екі спин s=1 бір біріне қосынды спині s=0 (синглет), s=1 (триплет) және s=2 (квинтет) болатындай комбинация қүрайды. s=0 кезде келесі реакция іске асады:
T1+T1 ( [T…T](S1+S0 ( 2S0 + h(АЗФ,

Ол триплет-триплетік аннигиляция деп аталады. Байқастырылатын жарықталыну аннигиляциялы баяуланған флуоресценция (АБФ) деп аталады.

Күрделі органикалық молекулалардың триплеттік күйлерін зерттеу үшін импульстік фотолиз әдісі қолданылады. Ол Т1 триплеттік күйлерде, қуатты жарық көзімен сәулелендірген кезде молекулалардың жоғары концентрациясын тудыруға негізделген. Мұндай кезде триплет-триплеттік жұтылу (Т-Т жұтылу) спектрін, фосфоресценцияны және т.б. зерттеуге мұмкіндік туады. Қоздырған кезде пайда болатын жоғары концентрация заттын спектрлік және кинетикалық сипаттамаларын өлшеуге мұмкіндік береді. 

Т-Т жұтылудың спектрін және кинетикасын және узақ өмір суретін люминесценцияны тіркеуге мұмкіндік беретін импульстік фотолиз қондырғыларының бірі 1 суретте келтірілген
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1-сурет.  Импульстік  фотолиз қондырғысының

блок-схемасы
1-қоректендіру көзі, 2-зондтаушы сәуле көзі КГМ-12-100, 3,3´- заты бар кювета, 4-светофильтр, 5-импульсті шам, 6-монохроматор МДР-23, 7-ФЭУ-79, 8-ФЭУ-дің қоректендіру көзі, 9-ФЭУ-84, 10-рұқсат етпейтін импульс блогы, 11-осциллограф, 12-импульстің генераторы, 13-импульсті шамның жағу блогы, 14-конденсатор зарядының блогы, 15-механикалық фотозатвор, 16-оптранды жұп, 17-импульсті лазер, 18-лазердің қоректендіру блогы.

Үлгіні қоздыру үшін ксенон толтырылған трубкалы импульсті шам ИФП-2000 немесе ИФП-5000 (5). Шамның қорек блогы жоғарывольтті трансформатор, импульсті конденсатордан, диодты түзеткіштен Д-1010 (14). Импульсті шамды жағу жоғары вольтті трансформатор ТВС-110ЛА және тиристор КУ-201-н құралған блок (13)  көмегімен болады.

Сәулені зондтайтын қорек (2) ретінде көрінетін облыста енді спектрі бар КГМ-12-100 гологенді шам қолданылады. Шам қорегі тұрақтандырылған тұрақты тоқ көзіне қосылады (1). Оптикалық дабылды тіркеу МДР-23 (6) монохроматор және ФЭУ-79 (7) фотокөбейткіш көмегімен болады. ФЭУ-н шыққан дабыл естесақтағыш осциллографқа келеді (11). Осциллографты синхронды іске қосу және импульсті шамды импульстік генератордың көмегімен (12) жасалады. Фотокөбейткіштің қорегі тұрақталған қорекпен (8) қоректенеді. Осциллографтың кіру кедергісінің өзгеруі өлшейтін дабылдың ұзақтығына байланысты. Т-Т жұтылуың кинетикасы былай өлшенеді. Зондтаушы шамның жарық ағыны кювета арқылы өтіп монохраматорға түседі. Фотокөбейткіш дабылды тіркеп , ол электронды осциллографқа түседі. Экранда жарық ағынының интенсивтілігіне пропорционал электронды сәуленің тігінен ығысуы көрінеді. Үлгіні импульсті сәулелендірсек, жарық ағынының интенсивтілігі өседі. Осциллятордың айналдыру уақыты зерттелетін дабылдың ұзақтығымен таңдалады.

Фосфоресценция және баяуланған флуоресценция түсіргенде үлгі монохраматордың кіру саңылауына жақын орналасады.

Бұл жағдайда қоздыру көзінің және жылдам флуоресценцияның жарығы көбейеді, ол ФЭУ дің қосымша жұмысын тудырады. Бұл керек емес эффектілерді жою үшін механикалық фотозатвор (15) қолданады. Ол мөлдір жеңіл жан жағы кесілген диск. Диск электродвигатель өсінде 4800 айн/мин/ айналады. Диск монохроматордың кіру саңылауына параллель жинағыш линзаның фокусында орналасады. Импульсті шам жарығының синхронизациясы, осциллаграф және саңылаудың ашылуы дискінің екі жағында орналасқан қос светодиод фотодиод (16) көмегімен жүзеге асады. Фотодиод жарқырағанда дискідегі кесіндіден дабыл өтіп, синхронизация генераторына түседі.

Микросекундтағы диапазонда жұмыс істегенде қоздыру көзі ретінде импульсті лазерлер қолданылады. Лазерлі қоздыру болғанда люминесценция сигналын монохроматордың шығу саңылауында орналасқан ФЭУ-84 (9) тіркейді. Лазермен қоздырғанда фотоқабылдағыштың жұмысының көбеюін және жылдам флуоресценцияның жарығының шашырауын болдырмау үшін ФЭУ дің анодты сезгіштігі фотокөбейткіштің модуляторына тік бұрышты теріс полярлы импульс береді. Импульс амплитудасы 150-250В аралығына (10) блог көмегімен, ал ұзақтығы импульс генераторымен болады. Лазерлік қоздыру болғанда қондырғының уақытқа байланысты мүмкіндігі рұқсат етпейтін импульс ФЭУ дің артқы фронтының түсу қисығымен анықталады және ол 50 нсек құрайды.

Кинетикалық өлшеу жасағанда дабыл осциллограф экранынан суретке түсірілді. Жарқыраудың өшуі экспоненциалдық сипатта болса, фосференцияның және баяуланған флуоресценцияның өшу ұзақтығы  (t)  былай анықталады:
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мұндағы: I0, I(t)-нөлдік және туынды люминесценцияның интенсивтілігі.
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 (ln(I0/I)(t)) тәуелділікте салынған графиктен табылатын жарықтанудың өшу жылдамдығының тұрақтысы. Т-Т жұтылуының өшу жылдамдығының тұрақтысы (ln(Dот/D)(t)) тәуелділігі графигінен табылады. Dот , D Т-Т жұтылудың бастапқы және туынды оптикалық тығыздықтары. 
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Дәріс 6-7
Тақырып: Электрондық өтулердің поляризациясы 
Жоспары:

1. Ортаның жұтылу және люминесценция спектрлеріне әсері. Әмбебап әсерлесулер. Спецификалық әсерлесулер.

2. Люминесценцияның сөнуі. Динамикалық және статикалық сөну. Штерн-Фольмер теңдеуі.

3. Концентрациялық сөну. Молекулалардың агрегациясы. Димерлер. Агрегацияның экситондық моделі.

4. Флуоресценцияның молекулалық ішкілік температуралық сөнуі. Температураның молекулааралық процесстерге әсері. 

Дәріс мәтіні:

Молекуланы түрлі ерітінділерге енгізгенде олардың электронды жұтылу және люминесценция спектрлерінде осы молекуланың газдағы спектрлеріне қарағанда өзгеріс байқалады. Жұтылу және сәуле шығару қабілетінің абсалютті шамасының ғана емес, сонымен спектрлердің толқын ұзындығы  бойынша орналасқанда өзгереді. Бұл кезде молекулаға жарық толқынының өрісі ғана емес, орта бөлшегінің молекулааралық күш  өрнісі әсер етеді. Ерітілген молекуланың спектрлі сипаттамасы молекулааралық күш шамасына тәуелді.

Ерітіндідегі молекулааралық әсерлесудің байқалуына байланысты әмбебап және спецификалық деп бөлінеді. 

Әмбебап әсерлесу еріткіштің зат молекуласына әсеріне байланысты. Бұл әсерлесу ортаның макроскопиялық  сипаттамасымен анықталады (диэлектрлік өтімділік, дипольдық момент, ортаның сыну көрсеткіші).

Спецификалық әсерлесу жарқырау центрінің көршілес еріткіш молекуласымен әсерлесуінен туады (сутектік байланыс). Әмбебап әсерлесуге Ван-дер-ваальс күші жатады. Ван-дер-ваальс күші электр бейтарап бөлшектер арасындағы әлсіз әсерлесудің түрі. Ван-дер-ваальс күшіне: дисперсиялық, бағыттық, индукциялық күштер жатады.

Дисперсиялық күш полярлық емес электрлік бейтарап молекуланың тартылысын айтады. Лондонға байланысты молекулалар арасындағы тартылыс қозғалысы электронның жылдам орнына тәуелді мультиплетті моменттің флуктуацияның әсернлесуіне келістірілген. Эффектінің негізгі бөлімі сыртқы әлсіз байланыстан пи-сигма электронға байланысты. Олар жарықтың дисперсиясына жауап береді. Екі сфералық симметриялы а және в молекулаларының әсерлесу энергиясы былай:
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мұндағы:

αа , αв –а және в молекулаларының изотопты поляризациясы;
Ia, Ib-ионизация энергиясы

Дисперсиялық МАӘ электронды поляризацияның жеке түрі. Көрші в-молекуланың поляризациясы а-молекуласының жылдам мультиплетімен 10-15 –10-16 с шамасында болады.

Тұрақты дипольдық момент d-полярлы молекула дисперсиялық әсерлесу күшімен қоса электростатикалық дипольды және индукциялы күштермен байланысты. Диполь-дипольдық әсерлесудің энергиясы Ud-d(r) молекула арасында былай болады.
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      (2)
Егер da –сы бар молекула а молекула в молекуламен, квадрапульді моменттен Qb әсерлессе, онда әсерлесу энергиясы былай болады
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     (3)
U(r) шамасы d және Q-ң кеңістіктегі бағытына байланысты. Бұл кезде электростатикалық тартылу күші молекуланы термдері Ud-d(r) және Ud-Q(r) аз болатындай бағыттайды. Сондықтан Ван-дер-ваальстің күшінің түрін бағыттық  деп атайды.

Индукциялық күште электростатикалық табиғаты бар және мультиплетті моменті бар бір молекула екінші молекулада дипольдық моментті индукциялайды, оның мульти өріске тартылысы молекуланың әсерлесуімен байланысты. Егер, а молекуласында da дипольдық моменті болса, ал в молекуласы полярлы емес, онда индукцияланған әсерлесудің орташа энергиясы 
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(4)
Диполь-дипольдық энергияның орташасы және индукциялық әсерлесу шамасы жағынан дисперсиялық әсерлесу энергиясындай. Полярлы МК энергия МАӘ νvdw үш Ван-дер-ваальс әсерлесуінің қосындысы:
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(5)

Полярлы емес кристалдар әсерлесу энергиясынан 2-3 есе көп.

Сутектік байланыс (СБ) – химиялық байланыстың ерекше түрі. Екі А және В атомын қосатын, түрлі молекулалар құрамына енетін (МА СБ) немесе бір молекулаға (ішкі молекулалық СБ). Көп жағдайда сутегі атомы  бір А атоммен ковалентті байланыста А-Н, ал басқа В атоммен сутектік байланыс құрайды А-Н…В.

Органикалық МК МА СБ келесі функционалды топта көп болады –О-Н…О=; - О - Н…N=; -N - H…O=; -N-H…N=.

СБ-ң күшінің сапалық көрсеткіші оның орташа ұзындығы, ол А және В атомының арасымен өлшенеді. 

1-кесте. Әртүрлі функционалдық топтар үшін dH ВС (А( Н(((В) орташа ұзындығы, А0

	Функционалды топ
	Әлсіз ВС
	Күшті ВС
	Функционалды топ
	Әлсіз ВС
	Күшті ВС

	О(Н(((О
	3,0
	2,45
	N(H(((O
	3,1
	2,6

	О(Н(((N
	3,0
	2,6
	N(H(((N
	3,4
	2,9


Электронды донорлы-акцепторлы (ДА) байланыс, екі молекула типінен тұратын электронды донорлы және электронды акцепторлы қасиеті бар, бинарлы кристаллда МА әсерлесуде басым болады. Берілген класс «эаряд тасымалдайтын комплекс» ретінде белгілі (ЗТК, ДА-комплекс). ЗТК-ң спецификалық ерекшелігі электронды донордан акцепторға бөліп немесе толық негізгі күйде тасымалдау (күшті ЗТК) немесе фотоқоздыруда (әлсіз ЗТК).

ДА әсерлесудің кванты-химиялық теориясы Милликенмен шығарылды. Электронның донорлы және акцепторлы молекулалары бар жүйеде ДА МА байланыс туындайды. Ол екі күйдің: полярлы емес Д және А арасындағы Ван-дер-ваальс әсерлесуі ғана болатын (Д...А) және полярлы күй (Д+-А- ), онда электрон донордан акцепторға толық берілген кванттық-механикалық араласудан болады. 

ЗТК-ң толқындық функциясын негізгі ψN және полярлы емес ψ0 (Д...А) және полярлы ψ1(Д+-А-) күйде жазуға болады.
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(6)
ЗТК-ң қозған күйде толқындық функциясы былай болады:
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(7)
ДА байланыстың орташа энергиясы полярлы емес және полярлы құраушының резонансты интегралынан анықтайды.
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(8)
Қарастырылатын сұрақтар: Люминесценцияның сөнуі. Динамикалық және статикалық сөну. Штерн-Фольмер теңдеуі.

Ішкі және молекулааралық әсерлесулер люминесценция шығуын азайтады. Люминесценция сөнуінің бір-бірінен өзгеше түрлері көп.

Бірінші ретті сөну молекуладағы негізгі электронды күйде шығу жарықтылығын азайтатын процесс жатады. Екінші ретті сөну деп люминесценцияның шығуын қозған молекуламен әсерлескенде азайтатын процессті айтады. Екінші ретті сөнуде шығу жарықтылығымен қоса люминесценцияның өмір сүру уақытының азаюы болады.

Флуоресценцияның динамикалық сөнуі Штерн-Фольмер теңдеуімен жазылады.
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мұндағы:
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мұндағы:

z-бірлік уақыт арасындағы люминесценциялайтын зат молекуласы мен сөндіргіш молекуласы арасындағы кездесу саны.
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Динамикалық сөну процессі молекуланың қозған күйін дезактивациялайды. Люминесценцияның сөну уақыты 
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 болғанда өзгеше болады.
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 EMBED Equation.3  [image: image108.wmf]
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Динамикалық сөну болғанда, шығу және жарқыраудың өшу уақыты бірдей азаяды. Динамикалық сөну - екінші ретті сөну.

Динамикалық сөну константасы В0/В (СТ) сызықта тәуелділіктен анықталуы мұмкін, ол КД- ға тең бұрышқа ие және У осінде бірге тең сызықты қияды. 

Статикалық сөну негізгі күйде флуоресценцияламайтын комплекстердін пайда болуымең байланысты. Люминесценциялайтын (А) молекулалардың сөндіретін (Б)  молекулалармең әрекеттесуінің нәтижесінде қозбаған күйде келесі схема бойынша комплекстер пайда болуы мұмкін. 

А + Б ↔ АБ.
А молекулаларының бір Х бөлігі Б молекулаларымең АБ комплексін тудырсын дейік. Люминесценция қарқындылығы, комплекстердін пайда болуына араласпаған молекулалардың  концентрациясына пропорционал болады. Сөндіргіш бар кезде,  ертіндінің (В) люминесценциясының қарқындылығы ушін келесіні жазуға болады
В = α(1-Х)СА ,
мұндағы: α ― пропорционалдық коэффициенті,  СА ― А молекулаларының концентрациясы. Сөндіргіш жоқ кездегі сәулеленудің қарқындылығы (В0) келесіге тең болады
В0 = α СА.

Осыдан келесі шығады
(В0 – В)/В = Х/(1-Х).

Осы өрнектін оң жағы пайда болған комплекстердің тепе тендік константасы. Егер А және Б молекулаларының әр кездесуі сайын комплекс пайда болса, онда оның концентрациясы сөндіргіштін концентрациясына СТ тең болады. Осны ескере отырып келесіні жазуға болады:

В0/В = 1 + КСТСТ,

мұндағы: КСТ ― пайда болған комплекстін тепе тендік константасы.

Статикалық сөну Штерн-Фольмер тендеуімең жазылады. Сөну константасы ол өз тарапынан пайда болған комплекстін тепе тендік константасы болып табылады. Статикалық сөну үшін τ0 /τ = 1.

Әдетте люминесценциялайтын заттын ертіндісінің концентрациясының өсуі қарқындылықтын төмендеуімең және сәулелену уақытының азаюымең бірге журеді. Люминесценцияның концентрациялық сөнуідің негізгі себептерінің бірі  молекулалардың агрегациясы болып табылады. Молекулалық агрегаттардың пайда болуы ортаның спектрлік-люминесценттік қасиеттерінің елеулі өзгеруіне келтіреді. Агрегаттардың пайда болу кезіндегі спектрлік сипаттамалардың негізгі өзгерулері келесілер: 

а)сәулелену және жұтылу жолақтарының орналасуларының мономерлік молекулалармең салыстырғанда ығысуы; 

б)спектрлік сызықтардың жіктелуі және осыған сәйкес поляризациялық қасиеттердің өзгеруі;

в)оптикалық өтулер ушін іріктеу ережелерінің және осциллятор күштерінің өзгеруі; 

г) молекулярлық тербелістік жиіліктердің өзгеруі және молекулааралық торлы тербелістердің пайда болуы. 

Молекулалық экситондар моделінің (А.С. Давыдов) негізінде келесі димердегі молекулалардың жақын орналасуы қозған электрондық денгейдін екі құраушыға жіктелуіне келтіретіні көрсетілген. Физикалық димердің гамильтонианың жеке молекулалар гомильтондарының H1 және H2  қосындысы ретінде және молекулааралық әрекеттесу энергиясын білдіретін V12  мұшенің қосындысы ретінде жазуға болады 

H = H1 + H2 + V12.
Димердің негізгі күйінің электронндық толқындық функциясын жуықша келесі түрде жазуға болады 

(g = (1*(2,

мұндағы: (1 және (2 – молекулалардың 1 және 2 негізгі күйінің толқындық функциялары. 

Физикалық димердің негізгі күйінің энергиясы келесі түрге ие:

Eg = E1 + E2 + <(1(2(V12((1(2>,
мұндағы: E1 және E2 – мономерлердің стационар күйлерінің энергиясы және интегралдау екі молекуланың электрондық координаталары бойынша жұргізіледі. Ақырғы W мұше қосалқы молекулалардың кулондық байланыс энергиясын белгілейді. Егер (1* және (2* - өзара әрекеттесетін екі бірдей молекулалардың эквивалентті қозған электрондық күйлері болса, онда олардын әрекеттесүін елемейтін кезде (V12=0), (1*(2 и (1(2* күйлері бірдей энергияға ие. Мұндай кезде қозу энергиясы бір молекулада қалады. Егер V12( 0, болса осы күйлердін азғындалуы шешіледі және энергиялары әртүрлі еку жаңа конфигурация пайда болады. Мұндай жағдайда электрондық энергия бір молекулада ғана шоғырланбайды, ол бір молекуладан басқаға өтіп отырады. 

1 суретте димердін энергетикалық денгейінің мономерлі денгейлерге қатысты ығысуы және жіктелуі келтірілген. Мономерлердің өту моменттерінің өз ара бағытталуы на байланысты димерлердің спектрлік жолақтары мономерлік жолақтарға қатысты немее күлгін, немесе қызыл жақта байқалуы мұмкін. Үрықсат етілгін дипольдік өтулер өту моментерімең анықталады, димерлік күйлер (E(+) және (E(-) үшін олар келесіге тең 


[image: image112.wmf]  

          

          

          

,

)

(

2

1

 

          

          

          

          

2

1

)

(

M

M

M

±

=

±


мұндағы: М1 және М2 – мономердегі өту моменттері. Эквивалентті молекулалар жағдайында осы өту моменттері не параллель, немесе антипараллель, және де конфигурациялардың біреуі үшін қосынды өту моменті нольге тең, яғни оптикалық өту димердің тек қана бір қозған күйіне урықсат етілген. Егер мономерлік молеклаларда өтудің дипольдік моменттері  бір біріне бұрыш пен бағытталған болса, онда димердің екі қозған күйі ушін өту моменттерінің қосындысы нолден өзгеше және векторларды қосу ережесі бойынша анықталады. Мұндай кезде екі күйгеде өтулер урықсат етілген болады. 
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1 сурет. Экситондық зонаның жіктелуі және димердің энергетикалық денгейінің ығысуы.

Ассоциация процессі қайтарылмалы болып табылады. Концентрацияланған ерітінділерді қайта жасаған кезде бүкіл концентрациялыұ эффектілер жойылады, ал зерттелетін заттын тек мономерлі молекулаларына ие ерітінділердің алғашқы оптикалық қасиеттері толығымең қалпына келеді. Концентрацияланған ерітінділерді қыздыру мономерлі молекулалардың санын көбейтетін ассоциаттардың жоиылуына ықпал етеді. 

Температураның өсуі қарқындылықтын азаюына және люминесценцияның ұзақтығының қысқаруына келтіреді. Флуоресценцияның температуралық сөнуі атомдардын температураның өсуімен байланысты  тербелістік қозғалысының өсуімең байланысты. Температураның әсерінең алынған энергия S1 және S0 (немесе Т1) күйлерді бөлетін бйіктігі ЕА потенциалдық барьерді өту ушін қолданылады. S1 күйінің толуы және дезактивтендірілуі келесі процесстердің нәтижесінде іске асады:

Процесс                                           Жылдамдық

S0  + hνa  → S1                                  kANF (NF – фотондар саны)

S1 → S0 + hνfl                                                          kf   
S1 ~( S0 + жылу                                kn
S1 ~( Т1  + жылу                                kg
Ішкілік конверсия және ИКК процесстерің бір процесске қосуға болады:

kng  = kn +  kg.

kng- нің температурадан тәуелділігі энергиясы ЕА болатын ең төмен активациялық барьермең анықталады. kng- нің температурадан тәуелділігі Больцман формулсымең анықталады :

kng  = 0kng exp (-ЕА/kT).

Ерітіндіні стационарлы жарықтандырған кезде келесі шарт орындалады:

kANF  = (kf   + kng) [S1],  [S1] = kANF/(kf   + kng) ― қозған молекулалардың концентрациясы.

Флуоресценцияның (f кванттық шығуы келесі өрнекпен анықталады
(f = kf [S1 ]/ kANF = kf /( kf + kng).

Температураның флуореценцияға «сөндіру» әсерінің мөлшері келесі турге ие:

1/(f = 1 + kng/ kf = 1 + τf 0kng exp (-ЕА/kT) = 1 + K exp (-ЕА/kT).

Бұл тендеудің логарифмі кері температурадан 1/Т сызықты функция береді:

− ln (f  = ln K − ЕА/kT,

осының бұрыштық коэффициентінең активация энергиясы анықталады.

Егер ерітіндіге сөндіргіш қосылған болса, онда онын әсері Штерн-Фольмер тендеуімең анықталады. Температура өзгерген кезде қосымша эффетк пайда болады, ол температураның флуоресценциялайтын молекулалардың  сөндіргіш молекулаларымен кездесу жылдамдығына әсерімен себептелген. Осы әсердің нәтижесінде флуоресценция эффективтілігі температура өсуімен қатар азаяды. 

77 К – нан бөлмеліге дейінгі температуралық диапазонда флуоресценцияның кванттық шығуы 10 еседен көп ке жиі өзгермейді. Осы интервалда фосфоресценция эффективтілігі бірнеше ретке төмендеуі мұмкін. Мұндай айырмашылық триплеттік күйдін улкен өмір сүру уақытымен себептелген. 
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Дәріс 8
Тақырып: Энергияның сәулеленуінсіз тасымалдану теориясының физикалық негіздері. 
Жоспары:

1. Энергия тасымалдау элементар процестерінің ықтималдылығы. Классикалық теория. Кванттық механикалық теория. Айырбас резонансты әсерлесу. Энергия тасымалдау кезіндегі люминесценцияның кванттық шығуы мен кинетикалық өшуі.

Дәріс мәтіні:

Электрондық қозудың сәулеленуінсіз энергия тасымалдануы (ЭТ) бұл құбылыс кезінде қозған бөлшек (молекула,ион,комплекс) энергия доноры (Д) басқа бөлшекпен, яғни энергия акцепторымен (А) әлсіз әсерлесуге түседі. Ол бірінші сәулеленудің толқын ұзындығынан аз арақашықтықта орналасқан. Әсерлесу нәтижесінде Д аз энергиямен электронды күйге өтеді, ал А үлкен энергиямен өтеді. Әлсіз әсерлесуде ЭТ донормен акцепторлардың жұту спектрінда белгілі өзгерулермен сипатталмайды.

Классикалық теория
Классикалық теорияға сәйкес ЭТ, Д және А молекулалары тербеліс жиіліктері 
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бар дипольдік осциляторларымен модельденеді. Егер х және у донормен акцепторға электрондардың ығысуы, ал осциллятордың байланыс коэффициентін 
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 деп алсақ, онда келесі теңдеуді алуға болады:
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 (1)

Диполь-дипольдік әсерлесу кезінде
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(2)

мұндағы: 
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- донор мен акцептордың осцилляторларының күші, 
[image: image121.wmf]R

-дипольдар арасындағы арақашықтық, 
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- ортаның сыну көрсеткіші, 
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(3)
Амплитуда әсерлесуі болмаған кезде осцилляторлар тербелісін мына заң бойынша азайтады 
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Бірінші өрнектің шешуі осциллятор байланысы әлсіз шамадағы шартында 
[image: image127.wmf]1
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. Ол донордағы қосымша өшудің пайда болуын көрсетеді, жаңа өшу коэффициенті  
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(4)

Бұл теңдеу өшу уақытымен 
[image: image131.wmf]Д
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 және осцилляторлар арасындағы әсерлесу кезіндегі
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 өшу уақытымен байланысты. 

Берілген донор сәулеленуінің нормаланған спектрінің моделі 
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Егер осциллятор күші үшін белгілі теңдеуді қолдансақ, ондa 

[image: image136.wmf](

)

ò

=

=

-

w

w

s

p

t

w

d

e

mc

F

e

mc

F

A

A

И

Д

Д

2

2

1

2

2

3

2

3

,

2

3

.


[image: image137.wmf]A
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  шарты есебімен 4-өрнекті мына түрде жазуға болады.
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(5)

Осы әдіспен осцилляторлар арасындағы әсерлесу кезінде донордың қосымша өшуі пайда болады. Ол 
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 жылдамдығымен пайда болады
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(6)

6-өрнек донордан акцепторға дейінгі энергия тасымалының жылдамдығын анықтайды. Ол R арақашықтығымен орнатылған.

Кванттық механика теориясы

Конденсорланған фазадағы энергия тасымалының бүкіл процесін Ферстер бойынша этапты қатарларға болады. 

1. Донор молекуласының бөлуге энергия жұтылуы мен қозған күйге өтуі (жарық квантының жұтылуы, энергия тасымалдануы, электронды соққы, химиялық қозу, және т.б.)

2. Қозған күйдегі тербелмелі релаксация орта мен немесе ішкі конверсиямен тұрақты қозған электронды күйге жылулық теңдеу орнатқанға дейін бұл процестің шамасы үлкен 1011-1012c-1(органикалық молекулалар үшін бұл флуоресценттік 
[image: image141.wmf]*
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 немесе төмен триплетті күй 
[image: image142.wmf]G

3

). 

3. Донордан акцептарға қозуды беру

4. а) қоршаған ортамен жылулық теңдік құрғанша донордағы тербелмелі релаксация

б) акцептор молекуласындағы релаксация немесе ішкі конверсия

5 Акцептордағы энергияның деградациясы мен сәулеленуі а және б процестері сәулеленуінсіз энергия тасымалдау кезінде өте маңызды. Бұл жағдайда жүйе резонанстан шығады және кванттық механикада қарсылық теориясы бастапқы күйден өтудің 
[image: image143.wmf](
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 ықтималдылығы үшін мына өрнекті береді. Ол толқындық функция 
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 соңғысымен сипатталады, соңғы 
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мұндағы:  
[image: image148.wmf]r

 - соңғы күйдің тығыздығы, 
[image: image149.wmf]1

H

- әсерлесу гамильтонианы. 
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 және 
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 функциясы донор және акцептор 
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 тербелмеліге көбейтіндісі арқылы жазылады. Бір электронды жуықтау кезінде қайта жабуды ескермей былай жазуға болады
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Бұнда электронды матрицалық элементтің молекулалар ядросының координатасынан әлсіз тәуелділігі жобаланады (Кондон келтірілуі):
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Бұл жағдайда энергия тасымалының ықтималдылығы (жылдамдық тұрақтысы) мына түрде жазылады
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мен донордағы таза электронды өтудің энергиялары, ал 
[image: image160.wmf]п
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бастапқы күй бойынша Больцман орташасы.

Индуктивті резонансты әсерлесу
 Гамильтон 
[image: image161.wmf]1

H

 әсерлесуі осы кезге дейін нақтыланған жоқ. Бұл әсерлесуді донор мен акцептордың сыртқы электрондарының қосындысы деп қарастыруға болады. Егер 
[image: image162.wmf]R

 арқылы донор мен акцептордың молекуласын байланысушы векторды белгілесек, ал сыртқы қабықшалардың электроны мен молекуласының ауырлық орталығын байланыстыратын 
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 векторлары, онда  Тейлор  қатарына 
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(1)
мұндағы: 
[image: image169.wmf]Дi
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- декарттық координаталар осіндегі проекциялары, ал 
[image: image171.wmf]e

 энергия тасымалдау жиілігінде анықталатын ортаның диэлектрлік өтімділігі.
Біріншіден өрнектің жақшасында диполь-дипольдік әсерлесу 
[image: image172.wmf])
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 сипатталады. Екіншіден диполь-квадрупольдік 
[image: image173.wmf])
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dq

. Тейлор қатарында келтірілген 
[image: image174.wmf]1

H

 жіктелуі негізгі болып табылады, егер донорда дипольдік өту болса диполь-дипольдік әсерлесу үшін Франк Кондонның интегралын спектр арқылы көрсетсек,
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(2).

онда мұндағы 
[image: image176.wmf]Д
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 және 
[image: image177.wmf]Д
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 сөндіргіш болмаған кездегі донордың қозған күйінің өмір сүру уақыты мен кванттық шығуы. 

Осылай диполь-дипольдік әсерлесу жағдайында энергия тасымалдау ықтималдығы донор мен акцептордағы осциллятор күшіне пропорционал. Осылайша диполь-дипольдік әсерлесу жағдайында энрегия тасымалдау ықтималдылығы донор мен акцептордағы осциллятор күшіне, акцептордың жұтылу спектрі мен донор сәулеленуінің нормаланған спектрінің (жабу) интегралына пропорционал және молекулалар арасындағы арақашықтықтың алты дәрежесіне кері пропорционал. Көп жағдайда 
[image: image178.wmf])
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 емес, 
[image: image179.wmf]A

e

 жұтылудың молярлық жуық коэффициентін бірліктік ауданға нормаланған 
[image: image180.wmf])
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 люминесценция сәулеленуінің Д кванттық спектрлік тығыздығын және 
[image: image181.wmf]E

 энергияның орнына 
[image: image182.wmf]n

 толық жылдамдықты қолдану ыңғайлы. Сонымен қатар 
[image: image183.wmf]1
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(3)

мұндағы:  
[image: image185.wmf]N

 - Авогадро саны.

Бұл өрнектің (6) формуладан алынған энергия тасымалдауының классикалық сипаттамасынан алынған өрнекпен толық сәйкес келетінін атап өту керек. 
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 қатынасымен анықталатын 
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 энергия тасымалдауының критикалық арақашықтығын енгізу ыңғайлы, онда оны мына түрде жазуға болады:
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мұндағы:  
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(4)

Ферстер теориясы Декстермен жалпыланды ол диполь- квадрупольдік, квадрупольдік-квадрупольдік әсерлесу типі жағдайына арналған. 

Егер акцепторда дипольдік өту рұқсат етілмесе және жұтылу квадраттық сипатқа ие болса, онда энергия тасымалдау ықтималдылығын бұл жағдайда әсерлесуші молекуланың спектроскопиялық және люминесценттік сипаттамалары арқылы көрсетуге болады. Екіншіден (1)-формуладағы жақшаның ішінде энергия тасымалдауына әкелетін дипольдік-квадрупольдік әсерлесу үшін өрнек берілген. Жұту қиылысуының спектрлік жолы Франк Кондоның негізгі интегралымен анықталады.

Донор мен акцептордың аз арақашықтығы үшін диполь -квадрупольдік, квадрупольдік-квадрупольдік, және дипольдік-дипольдік механизмдер энергия тасымалдау қосынды ықтималдылығына үлес қосады. Үлкен арақашықтықта дипольдік дипольдік механизмі алда. Ықтималдылықтарды 
[image: image190.wmf])
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 егер жұтудың спектріне айналық симметриялы болса, акцептордың люминесценциясы спектрі арқылы да өрнектеуге болады. 

Декстер өтулер электрлік және магнит дипольдік моментінің әсерлесуі кезіндегі энергия тасымалдау ықтималдылығын бағалайды. Жақын көршілер үшін бұл ықтималдылық  
[image: image191.wmf])
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 ықтималдылықтан 108рет аз екен.

Айырбас резонансты әсерлесу

 Жоғарыда қарастырылған энергияның индективті резонансты тасымалдауы, электронды матрицалы элемент әсерлесуінің Кулондық бөлігінің 
[image: image192.wmf]>

<

1

H

 айырбас бөлігінен көп екені белгілі. 

Кері жағдайда болуы да мүмкін. Мысалы органикалық молекулаларда интеркомбинациялы триплетсинглетті өтулер бірдей мультиплетті деңгейлер арасындағы өтулерге қарағанда 106-109рет аз. Сондықтан интеркомбинацияны өту үшін Кулондық бөлім 
[image: image193.wmf]>
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 аз болады, және негізгі үлесті 
[image: image194.wmf]9
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 айырбас интегралы бере алады. Мұндай типті айырбас резонансты деп атаймыз. Бұл термин табысты, өйткені ол энергия тасымалдау үшін донор мен акцептор арасында резонанс қажеттілігін көрсетеді. 

Энергия тасымалдау процесінде донор мен акцептордың мультиплетті күйі бір уақытта өзгеруі керек. 

Спиндік іріктеу ережесін донор мен акцептордың қозған және негізгі күйінің 
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 спиндік шамаларының еркін шамалары жағдайларына жалпылауға болады. Энергия тасымалдау тек жүйелердің толық спиннің сақталуы мен рұқсат етіледі (Вигнер ережесі) 
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Екі іріктеу ең болмағанда бір жалпы мәнге ие болғанда ғана энергия тасымалдау рұқсат етіледі. 

Сәулеленусіз энергия тасымалдануының мысалы айырбас – резонансты механизм және рұқсат етілетін спиндік іріктеу ережесі бойынша триплет - триплетті энергия тасымалы мен триплет - триплетті аннигиляция болып табылады. 

Егер жоғарыда көрсетілген спиндік іріктеу ережесі сәулеленусіз энергия тасымалына рұқсат етпесе, онда ол бірқатар жағдайда аз ықтималдылықпен пайда болуы мүмкін. Спин күйі дәл кванттық сан емес, спин - орбитальды әсерлесу үшін дәл толқынды функцияда әрқашан басқа спинмен қоспа күйі болады. Сондықтан бұл жағдайдағы энергия тасымалының ықтималдылығы спин - орбитальды әсерлесуінің факторының квадратына пропорционал. Энергия тасымалының рұқсат етілмеген процесінің мысалы ретінде сұйық ерітінділеріндегі синглет триплетті және триплет синглетті болып табылады.
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Дәріс 9
Тақырып: Энергия тасымалдауы бар кезіндегі өшіру кинетикасы және люминесценцияның кванттық шығуы. 
Жоспары:

1. Донор люминесценциясын өшіру. Уақытша сипаттамалар. Кванттық шығу. 
2. Донор люминесценциясының өшіру заңы.

Дәріс мәтіні:

Жоғарыда келтірілген донор және акцептор молекулалары арасындағы энергия тасымалдау жылдамдығы үшін өрнек белгілі арақашықтыққа бекітілген молекулаға қатысты. Нақты жағдайда ерітіндіде бұл молекулалардың ықтимал әсерлес орналасуы орына алады және сондықтан байқалатын донор люминесценциясының өшу эффектісі, акцепторлар жарқырау сенсибилизациясы және т.б. тасымалдаумен осы конфигурация бойынша орташаланған өтулермен шартталған. Экспериментте энергия тасымалдау процесінің келесі сипаттамасын өлшеуге болады.

1. Акцепторлары бар немесе жоқ кезде энергия доноры люминесценциясының өшуі 

а) қатты не сұйық ерітіндіде өшудің жарқырауының қисық формасын

б) импульсті қоздыруы бар акцептор кезінде 
[image: image199.wmf]Д
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 донор молекуласының люминесценция ұзақтылығының орташасын. 

Егер n(t)-t уақыт кезіндегі қозған донор молекуласының саны, ал 
[image: image200.wmf]u
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 жылдамдығы мен сәулелену жолымен t уақыт ішіндегі сәулелену жолымен дезактивизацияланатын донор молекуласының саны 
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Себебі 
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Егер 
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 шамасын енгізсеимпульсті қозғаннан соң люминесценцияның интенсивтілігі 
[image: image204.wmf]e

 есе өшетін уақыт өтуіне сәйкесті (1) өрнек  былай жазылады:
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(2)


[image: image206.wmf]Д
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 люминесценция ұзақтылығының орташасын 
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 қозған күй өмір сүру ұзақтығының орташасымен шатастыруға болмайды.
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 (3)

[image: image209.wmf]е
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 - шамасына өлшеуге болады. 
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Егер 
[image: image211.wmf]Д
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 - дан көп уақыт ішінде жүйе тұрақты интенсивтілікпен қозса сосын қоздыру t=0 кезінде тоқтаса, онда люминесценцияинтенсивтілігі 
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  пропорционал. 

Мұндай қоздыру шартында ұзақ қоздыру кезіндегі люминесценция өшіру уақытының орташасы деген ұғым енгізуге болады.
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(5)

жоғарыда анықталған шамалар өшудің экспоненциал заңы үшін тең болады:
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2. Акцептор бар кездегі донор люминесценция кванттық шығуының азаюы. Интенсивтілігі Jv(t) жарықпен қоздыру нәтижесінде люминесценцияның интенсивтілігі Iv(t), уақытқа байланысты өзгереді, ол мынаған пропорционал
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(6)

Бұл теңдеу дұрыс егер люминесценцияланатын жүйе қанықпаған, яғни егер донордың қозған молекулалар саны қозбаған молекулалар санынан көп аз болса. Ұзақ тұрақты қоздыруда Jv(t)=const. Бұл жағдайда кванттық шығу үшін 
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(7)
(7) өрнегінде көрсетілген фотостационар жағдайда өлшенетін люминесценцияның кванттық шығуы, импульстік қоздыру болғандағы кванттық шығуға тең, егер жарқырау өшудің қисық астынан люминесценция кванттық интегралдық санын өлшесе. Осылайша энергия тасымалдау экспериметрінде өшудің үш түрлі уақытын және донор люминесценциялық өшу қисығының формасын, сондай-ақ донор люминесценцияның кванттық шығуымен энергия тасымалдауының тиімділігіне пропорционал акцептордың сенсибилдеу люминесценциясының абсолютті концентрациядан тәуелділігімен донор люминесценциясының кванттық шығуымен  болады.

Донор люминесценциялық өшу заңы

 Донордан акцепторға энергия тасымалдау ықтималдылығы мынадай 
[image: image219.wmf])
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[image: image220.wmf]k

R

 қашықтықта орналасқан N акцептор молекуласы бар болғанда донор люминесценциялық өшу заңы 
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(8)

Бұл жағдайда ықтималдықтың аддитивті деп болжалған донор энергиясының оны қоршаған акцепторларға берілуі немесе кері қайтымның жоқтығы. Ерітіндіде донор молекуласының концентрациясы аз. Сондықтан донор бойынша энергия миграциясын ескермеуге болады. 

Экспериментте акцептор молекулаларымен түрлі қоршауда орналасқан донор молекулаларының үлкен саны бойынша орташаланған өшу процесі 
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 байқалады. Сондықтан ерітінді бойынша молекуланың таралуы бірдей деп 
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(9)
мұндағы 
[image: image226.wmf]V
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Индуктивті резонансты әсерлесу

Егер энергия тасымалдау диполь-дипольдық әсерлесумен анықталса 
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 (10) –формуладан броундық айналу жылдамдығы үлкен немесе бұдан жоғарыда 
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 үшін бағыттаушы фактор 
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 орташа мәнімен  алмастыруға болады. Ферстер мынаны алды:
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(11)
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мұндағы:  
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Бұдан өтудің экспоненциал еместігі немесе люминесценция өшудің акцептор концентрациясынан сызықсыз тәуелділігі:
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 (12а)

Свешников және Широков, Инокути және Хирояма өшу заңын және люминесценцияның кванттық шығуын донор мен акцептор арасындағы энергия тасымалдау ықтималдығының дәрежелік тәуелділігін қарастырды.
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олар алды 
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мұндағы: Г-гамма функция. Бұдан 
[image: image241.wmf]3
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үшін өшу заңының экспоненциал еместігі шығады. Бұл формула эксперименттік алынғандардан 
[image: image242.wmf]s

 шамасын анықтауға мүмкіндік береді, яғни энергия тасымалдау ықтималдығының арақашықтықпен азаю сипаты. 

Айырбас резонансты әсерлесу

Инокути және Хирояма донордың люминесценциясының кинетикалық өшуін және айырбас резонанс әсерлесу кезінде акцептор концентрациясының кванттық шығудан тәуелділігін қарастырды. Энергия тасымалдау ықтималдығы былай жазылады:
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мұндағы: 
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 және 
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 - 
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 тәуелсіз шамалар. Инокути және Хирояма келесі белгілеулерді енгізді.
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мұндағы: 
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Бұл кезде 
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 қозған донор молекуласының 
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 ерікті дезактивизация тұрақтысы арқылы берілген 
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 тасымалдау ықтималдығының шектік шамасы. Бұны(14) өрнекке қойып түрлендірсек  
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мұндағы: 
[image: image255.wmf]1

3

0

0

)

4

(

3

-

=

R

c

p

, ал 
[image: image256.wmf]ò

-

-

=

1

0

3

)

)(ln

exp(

)

(

dy

y

zy

z

z

g

.

Айырбас резонансты энергия тасымалдау кезінде донор мен акцептор молекуласының соңғы өлшемдерін ескеру керек екенін айта кеткен жөн. 
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Дәріс 10
Тақырып: Синглет-синглетті энергия тасымалдау. 
Жоспары:

1. Сенсибилденген флуоресценция. Концентрациялық деполяризация және флуоресценцияның концентрациялық өшуі. Жұқа молекулалық қабаттар арқылы энергияның тасымалдануы. 
2. Молекулалық кристалдардағы сенсибилденген флуоресценция. Мицеллардағы энергияның тасымалдануы. синглет-синглетті ауыстырмалы – резонансты энергия тасымалдануы. Ерітінділердегі энергияның тасымалдануы.

Дәріс мәтіні:

Донор молекуласының жұтылу жолағындағы жүйенің қозғанындағы сенсибилденген флуоресценцияның акцепторының (А) энергиясы пайда болуы мен флуоресценцияның донорының (Д) энергиясының өшуі мен синглет-синглетті энергия тасымалдау байқалады. 

Ерітінділердегі түрлі типті молекулалар арасында энергия тасымалдау  байқалған алғашқы жұмыс Ж.Перрен мен Шукрин 1927 жылы жарық көрді. Молекулалар арасындағы «индуктивті резонанс» жайлы классикалық тұжырымдамаларын дамыта отырып, сәулелену аймағында жұтылатын (донор энергиясы) Д молекулаларының басқа (акцептор энергиясы) А молекулаларымен флуоресценциясының өшуі орын алатынын көрсетеді. Ал келесі жұмыста олар Д өшуін ғана емес, сондай-ақ арарлас ерітіндідегі феносафранин (Д) мен тетрабромрезоруфина 
[image: image257.wmf])
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 сенсабирленген флуоресценция байқады. 

1932 жылы Ф.Перрен энергияның тасымалдау құбылысының квнттық механикалық трактовкасында жұтылу А мен люминесценцияның спектрлерінің жұтылуын (Д) есептемей және сондықтан эксперименттікпен салыстырғанда 
[image: image258.wmf]теор
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 мәнін жоғары көтерген. 

Ферстер толық жұтылу мен мен сүйір бұрышпен қоздырғанда бақылау шартын және А флуоресценция спектрінің қабаттасуы Д спектрлерінің аймағыдағы флуоресценцияның өшуінің сандық берілгендерін алуға мүмкінік беретінін көрсетті.

Вавилов, галанин және Пекерман жұтылу А мен Д люминесценцияларының спектрінің жабылуының ұлғаюымен Д флуоресценциясының өшуінің сапалы өсетінін дәлелдеді, ал Галанин мен Шмиллен А флуоресценциясының өшуінің орташа ұзақтығы кейбір А флуоресценциясының сенсибилденген кванттық шығуының ұзаруымен байланысты екенін көрсетті. Галанин мен Левшин Д флуоресценциясының орташа ұзақтылығының кемуінен Д сенсибилденген флуоресценциясының квантық шығуының түсуі А бар болғанда жылдмырақ екенін тәжірибе түрінде көрсетті. 

Боуэн, Броклхаст және  Ливингстон егер де Д ретінде флуоресценцияның кванттық шығуының төмен молекуласын пайдалнса және жоғары ретінде А, онда энергия тасымалдануы флуоресценцияның кванттық шығуының Д флуоресценцисяының дезактивациясы процесімен конкуренция нәтижесінде ұлғайтады. 

Диполь-дипольдік энергия тасымалдау теориясының дұрыстығын дәлелдейтін тура және қызықты нәтижелері болып импульсты қоздыруда А бар болғанда Д өшу энергиясының кинетикалық теориясының өзгеруі табылады.  Алғаш рет Беннет пластмассадан жасалған жұқа қабықшадағы екі жүйеде тәжірибе жасады. Осымен қабат кәдімгі концентрациялық өлшеулер жасалды. Ферстер-Галанин теориясын күткеніміздей А бар болғанда 
[image: image259.wmf]*

Д

 флуоресценцияның өшуі экспоненциалдылығынан аз кідіру байқалды. 1-суретте Д-А жүйесі үшін кинетикалық мәндер берілген. Нүктемен тәжірибелік, ал тұтас сызықпен теориялық берілгендер көрсетілген.

Тұтқыр және қатты бояғыш ерітінділерді поляризацияланған жарықпен қоздырған кезде оларда жартылай поляризацияланған болады. 
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 люминесценциялаушы заттардың концентрациясы өзгеруіме 
[image: image261.wmf]м

С

 осындай флуоресценцияның пайда болуы деполяризация құбылысымен 1924 жылы бақыланды. 
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1 сурет. Ацетилцеллюлоза қабыршағындағы бояғыштардың әртүрлі концентрациялары бар кездегі пиреннің флуореценциясының өшу кинетикасы, 298 КСм, М: 1-0; 2-0,63*10-3; 3-2,4*10-3;4-4,3*10-3;5- 9,4*10-3.

Глицериндік ерітінділердегі көп бояғыштар үшін поляризация дәрежесінің төмендеуі 
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 болғанда басталады; ал 
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 кезінде тез төмендеу болады. (2,а сурет). Бұл құбылыс флуоресценцияның концентрациялы деполяризациясы деп аталды (ФКД). 

Сенімді сапалық берілгендер  Феофилов және Свешниковпен алынған флуоресценциялаушы қосылыстың қозған күйімен алынған.

Олардың жұмысында шығу өзгерісі 
[image: image264.wmf])
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q

 және поляризация дәрежесінің 
[image: image265.wmf])
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P

 флуоресцеиннің глициринді ерітіндісінің флуоресценциясы Na, эозиннің, родаминнің 
[image: image266.wmf]B

 және трипафлавин өзгерісі алынды. ФКД молекула соқтығысымен түсіндірілмейді, өйткені молекула аралық арақашықтық олардың соқтығысының радиусын жоғарылатады. Сонымен қатар флуоресценцияның концентрациялы өшуі анықталды (ФКӨ).
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2сурет. ФКД (а) және ФКӨ (б) сулы глицеринді ерітіндідегі флуоресцеин Na
Қазіргі уақытта ФКӨ  екі негізгі себебі қолданылады: 

1) Флуоресценцияламайтын ассоциаттардың мыс бояғыш димерлердің пайда болуы. Бояғыштардағы мұндай пайда болулар олардың жұту спектрлерінде концентрациясын жоғарылатқанда пайда болады. Димердің жұту спектрі мономер жұту спектріне жақын. Ассоциаттар энергиясы сәулеленусіз дезактивизациялайтын қозған жарықтың бөлігін жұтады.

2) Флуоресценцияламайтын димерлерге мономерлерден энергия тасымалдау. Димерлердің жұту спектрі және мономер сәулеленуі бөлшектеп жабылады. Бұл шарт индуктивті-резонансты диполь-диполдік энергия тасымалдауға мүмкіндік береді.

Энергия тасымалдау энергиясының мәселесін зерттеуде донор - акцепторлы жүйе құру үшін молекулалар мен олардың өзара бағыттарының арақашықтығы қатаң дәлденген молекулалық құрастыру әдісін қолдануға болады. 1962ж Цвик және Кун сәулеленусіз энергия тасымалдау құбылысының жаңа әдісін тапты. Әдіс негізі ретінде донор 
[image: image268.wmf])
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 мен акцептордың 
[image: image269.wmf])
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 жұқа мономолекулалы қабаттары бір немесе бірнеше қабатты инертті затпен, (диэлектрлік). Мұндай зат ретінде майлы қышқылдың тұзы қолданылады, мысалы, барий стеараты және кадмий арахидаты. Қабық ерітіндіден жасалған шыны қабыққа жағылады.Гидрофильді бет жасау үшін алюминий хлоридімен шыны қабық өңделеді. Қабықша қалыңдығын бақылау оптикалық әдіс немесе электрлік өлшеулер көмегімен іске асады. Мономолекулалы хромофоры бар бояғыш қабықшалары белгілі бір арақашықтықта жатады. Осы мақсатпен Кун және қызметкерлерімен 
[image: image270.wmf]37

10

H

С

 алқаға ие циандық бояғыштар синтезделген.
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 энергияларының тікелей байланысы тесікшелермен бөлінгенмен мән берілмейді, өйткені тесікшелер беттің кішкене ғана бөлігін құрайды. Ион диффузиясы қабықшалар арқылы есепке алынбайды. Мұндай жүйеде флуоресценция өшуі 
[image: image273.wmf]Д

 және сенсибилденген жарқырау 
[image: image274.wmf]А

 пайда болады. 

ОМК энергия тасымалдау құбылысы бұрыннан белгілі. Бірінші әдісте антарцен кристалындағы нафтацен қоспасында нафтаценнің интенсивті сары-жасыл жарық шығаруы біртіндеп көгілдір флуоресценциясын өшіретіні белгілі. Флуориметрлік өлшеулер сенсибилдеу процессінің қысқартылуымен 
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  негізгі және қоспалардың 
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 ұзарумен. Берілген энергия миграциясы қозуы поляризацияланған өлшеулермен алынған. Кристалдағы энергия тасымалдаудың эффективтігін түсіндіру үшін экситон түсініктемесі келтірілген. Ол классикалық «таза» диполь-дипольдік әсерлесу.

Қоспалы кристалда энергия қозуы үлкен жылдамдықпен таралады.

Қоспалы кристалда экситонның жоғалу ықтималдығы өздік жарқырау ықтималдығының 
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 қосындысына тең, 
[image: image278.wmf]А

 молекуласымен экситонды ұстау кристалдық тор деффектісінде өшу, және  т.б. 

Қоспалы молекуланың аз концентрациясы үшін: 
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 мольмен берілген. 
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 физикалық табиғатын энергия миграциясының секіру моделімен түсінуге болады (локалданған экситон). 
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- Д қозған күйдің өмір сүру уақытына байланысты секіру санын анықтайды және мынаған тең: 
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 - бір секірудің уақыты.  
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 мына мәнді береді (10-13-10-12 с, ол келесі жиілікке ие (
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Басқа жолмен
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мұндағы: 
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 - экситонды жаулау радиусы; 
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 - Д молекуласының саны; 
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 – экситонның диффузия коэффициенті. Эксперименттік мәнді қолдана отырып 
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 синглетті экситон диффузиясының коэффициентін есептеп шығаруға болады, сонымен қатар оның диффуздық ығысуы 
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 мәні әртүрлі авторлармен 1-6 шекте қолданылады, 
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 анықтау кезінде  
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Молекулалық биологиямен байланысты моделді жүйе құру үшін мәселелер, мысалы фотосинтезбен мицеллердер жиі қолданылады. Энергия тасымалдау прцессін оқып үйрену мұндай обьектілерде өзінің спецификасына ие. Ортаның өзараәсерлесуші жоғары локальды концентрациялы гетерогендігі әдіс шартын табиғатпен жақындастырады.

Мицелла тәрізді ерітіндіде критикалық концентрациямен анықталған судағы детергент молекуласымен анықталған кезде басталады.(ККМ). Мицелла формасы сфералыққа жақын, кейде жазық құрылымға ие. Детергент ретінде Na (не К)-лаурилсульфат, Na-додецилсульфат, жиі қолданылады сонымен қатар беттік активті заттар тритон Х-100, твин-60 және т.б, ұзын алқалы көмір сутегісіне ие оксиэтилендік топтар. Суда ерімейтін органикалық заттар  мицелдің көмірсутегілі аймағында ериді. Бұл солюбилезация деп аталады.

Бірінші рет энергия тасымалдау мицелдегі бояғыштар арасында Тилмен анықталды. Энергия тасымалдау құбылысының сапасы флуоресценцияның қозу спектрімен салыстыру негізінде шартталған. Милариус және Мозрель феофитиннің мономерлі молекуласының энергия тасымалдау құбылысын бақылады. Оның димерлерге феофетин адсорбциясы кезінде полистиролдың коллоидты бөлшегінде бақылануы.

Сонымен қатар тионин және метиленді көгілдір, адсорбталған мицеллдермен Na-лаурилсульфатты  бояғыштарының арасындағы энергия тасымалдау зерттелді Әрбір мицелла 16-20 осындай  молекулаға ие. Мицелладағы бояғыштар иондарының арақашықтығы аз. Тионин флуоресценциясының өшуі және сенсибилденген жарқыраудың пайда болуы белгіленген. Бірдей концентрацияда бояғыштар 
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 кезінде энергия тасымалдау тиімділігі 
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 шамамен 82% құрайды. Детергент концентрациясының өсуі 
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 тиімділіктің азаюына әкеледі.

Тасымалдау энергиясына арналған 
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 рөлінде энергия өзі еріткіш ретінде шығады.Осындай жүйелер сұйық сцинтилляторлар секілді кеңінен қолданылады. Бинарлы сұйық сцинтилляторлар ароматтық еріткіштер мен (бензол не оның алкилкелтірілуі) және оларда еріген флуоресценциялаушы зат жоғары 
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 ие. Осындай заттардың ішінде кең таралған 2,5-дифенилоксазол (РРО, 
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 қозу кезінде сцинтилляторлардағы энергия тасымалдау бойынша бірінші зерттеу ионизациялаушы радиация Каллман және Фестпен орындалды. Олар 
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 - ға дейінгі энергия тасымалдау негізінен сәулеленусіз жолмен жүзеге асады, диполь-дипольдік әсерлесу жобасымен. Қозған молекулалар диффузиясымен байланысқан және қозу энергия миграциясына 
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 көңіл аударылды. Қозу үшін УФ сәулеленуін қолдану йондалған радиациямен алынған нәтижемен сәйкес. 
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 - дан тәуелсіз эффектілік және басқа әдістер, мұндай тасымалдау энергиясының тек төмен синглетті қозған күй арқылы пайда болатынын түсіндіреді.
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Дәріс 11
Тақырып: Триплет-трипетті энергия тасымалдау. 
Жоспары:

1. Қатты ерітіндідегі сенсибильденген фосфоресценция. Донор және акцептордың бір бағыттастығының әсері. Бірдей молекулалар арасындағы энергия тасымалдауы. Шыныдағы триплеттік қоздырудың миграциясы. 
2. Полиметрдегі Т-Т энергия тасымалдау. Сұйық ерітіндідегі Т-Т энергия тасымалдау. Будағы Т-Т энергия тасымалдау. Кристалдағы Т-Т энергия тасымалдау.

Дәріс мәтіні:
Қатты ерітіндідегі Т-Т энергия тасымалдау
1952 жылы Ермолаев және Теренин мынаны көрсетті: қатты ерітіндіде нафталиннің фосфоресценциясының көрінетін құрылымдық спектрін төмен температурада 
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 спектр облысында сынап сызығының жарығымен қоздыруға болады, қоздыру жарығын жұтатын бензальдегид немесе бензофенонды ерітіндіге қосса, нафталин жарық жұтпайды. Құбылыс сенсибильді фосфоресценция деп аталады және электронды қоздырудың сәулеленусіз энергия тасымалдау бензальдегид немесе бензофенон триплетті молекуласынан (энергия доноры) нафталиннің қоздырылмаған молекуласына (энергия акцепторы) интерпретацияланды, соңғысы триплетті күйге өтуімен. Процесс келесі түрде жазылуы мүмкін:
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1 сурет. Триплетті деңгейлер бойынша энергия тасымалдау құбылыстарындағы донор және акцептор молекулаларының электрондық тербелмелі деңгейлерінің сұлбасы.
Сенсибильді флуоресценциядан сенсибильді фосфоресценция айырмашылығы энергия донорын акцепторға тимей таңдап қоздыруға болады. Акцептор мен донор люминесценциясының жарық реабсорбциясы толықтай болмайтын, акцептордың жұтылу спектрі рұқсат етілмеген интеркомбинациялық өтуге 
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 сәйкес келетін өте әлсіз 
Араласқан ерітіндінің  жұтылу спектрінде қандай болмасын  жаңа жолақ компонент спектрлер қосындысымен салыстырғанда донор және акцептор энергиясы болмайды. Сенсибильді акцептордың фосфоресценция спектрімен тікелей қоздырылған оның синглет-синглетті жұтылу жолағына тең акцептордың сенсибильді фосфоресценцияның өшу уақыты жай фосфоресценция өшу уақытымен сәйкес. Донор фосфоресценциясының спектр формасы акцептормен бірге де, акцепторсыз да бірдей, өзгермейді.

Қатты ерітіндіде Т-Т энергия тасымалдау құбылысына сапалы зерттеу жасағанда мынаны көрсетті.

1. Донор концентрациясының сенсибильді акцептор энергиясы фосфоресценциясының қосынды интенсивтілігінен тәуелділігі мына формуламен жазылады.
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мұндағы: СD - Донор концентрациясы, 
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- қоздырушы жарықтың толқын ұзындығы үшін донордың ондық молярлық жұтылу коэффициенті, l- кювета қалыңдығы. Бұдан сенсибильді фосфоресценция интенсивтілігі донор молекуласы жұтатын квант санына тең.

2. Егер энергия донорының концентрациясы тұрақты болып, қалса, онда сенсибильді фосфоресценция интенсивтілігі бастапқыда акцептор концентрациясының өсуімен сызықты көбейеді, ал сосын қанығады. Экспериментті қисық формуласы былай жазылады.
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мұндағы: 
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-энергия акцепторының концентрациясы, 
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3. Энергия донорының фосфоресценцияның акцептормен өшуі Перрен формуласымен жазылады
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Қатты ерітіндіде Т-Т тасымалдау кезіндегі өшу, Перрен формуласы жақсы орындалған бірінші эксперимент. Формуладағы 
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-тұрақтысы тік өшулердің иілуі жартылай логарифмді маштабта өшу V көлемін білдіреді. Егер 
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 мольде берілсе литрға айналдыру керек, 
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4. Донор фосфоресценцияны ғана емес флуоресценцияны да иеленсе, онда соңғысы Т-Т тасымалдау акцепторымен өшпейді.

5. Акцептор бар кездегі донор фосфоресценциясының өшуін өлшеу, акцептормен бірге донор фосфоресценциясының өшуі сөну уақытын аз ғана азайтады. Донор фосфоресценциясының өшуі акцептормен бірге экспоненциалды емес болады.

6. Т-Т энергия тасымалдауы айырбас резонансты әсерлесумен негізделген. (АРӘ) АРӘ болғанда  таңдау ережесі Т-Т энергия тасымалдауына мүмкіндік береді. Өйткені жүйенің қосынды спині тасымалдауға дейін де кейін де өзгеріссіз болады.

Сұйық ерітіндідегі Т-Т энергия тасымалдау
Т-Т энергия тасымалдау процесінің кинетикасы әсерлесуші молекулалар диффузиясы бар сұйық ерітіндіде өзгереді. Оттегісіз сұйық ерітіндідегі аромат қосылысының (
[image: image329.wmf]Г
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) триплетті молекулалардың өмір сүру уақыты бөлмелік температурада 
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с тең. Донорда триплетті молекулалардың болу ұзақтығы мұндай жағдайда  олардың акцептор концентрациясы аз болса да оның молекулалармен кездесу ықтималдылығы жоғарылығымен шартталған. Сұйық ерітіндіде тұтқырлығы 
[image: image331.wmf]h

(сПз), температурасы Т К диффузиямен 
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 бақыланатын химиялық реакция жылдамдығының тұрақтысы.
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(5)
мұндағы: N - Авогадро саны, 
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 - қозған донор молекуласының және қоздырылған акцептор молекуласының кинетикалық радиусы, к - Больцман тұрақтысы 

Егер 
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мұндағы: 
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 эрг град-1 моль-1газдық тұрақты, 
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- тұтқырлық

Т-Т энергия тасымалдау кезінде донор фосфоресценциясының интенсивтілігінің азаюымен оның ұзақтылығы  да азаяды. 
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 азаюы Штерн-Фольмер-Вавилов формуласымен 1-2% дәлдікпен жазылады. Өшіру жылдамдығының тұрақтысы кт  (В с-1 M-1) 
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мұндағы: 
[image: image344.wmf]t
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 - донор фосфоресценциясының өшу уақыты, концентрациясы Ст өшіргіш жоқ және бар кездегі.

Сұйық ерітіндісінде энергия тасымалдау схемасын былай жазуға болады.

 I сұлба
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Д және А энергияның доноры және акцепторы, 1Д*, 1А*, 3Д, 3А –флуоресценция және фосфоренция күйіндегі молекулалары. Әрбір 1Д*, 1А*, 3Д, 3А күйлер үшін өз өшіргіштері сәйкес, өшіргіш Ті  концентрациясы ерітіндінің таза болу дәрежесінен және энергияның донор және акцептор молекуласының концентрациясына тәуелді. 
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 ерітіндіде донордан акцепторға тасымалдау жылдамдығының тұрақтысы [image: image381.wmf]пс
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r

- синглетті деңгей бойынша, 
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 - триплет деңгей бойынша, 
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 —кері тасымалдау триплет деңгей бойынша түрлі энергия тасымалдау жағдайдан сұйық ерітіндіде және буларда жазуға болады. Жылдамдық тұрақтылары: [image: image384.wmf].
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Дәріс 12
Тақырып: Спин-рұқсат етілмеген молекулааралық энергия тасымалдау. 
Жоспары:

1. Триплет-синглетті қатты ерітінділердегі энергия тасымалдау. 
2. Триплет-синглетті және синглет-триплетті сұйық және кристалдағы энергия тасымалдау.

Дәріс мәтіні:

Қазіргі уақытта интеркомбинациялы рұқсат етілмеген процесс типтерінің энергия тасымалдауы мынадай: триплет-синглетті қатты ерітіндіде, триплет-синглетті және синглет-триплетті сұйық ерітіндіде эксперимент дәлелденген. Органикалық молекулалардағы спин процессі бойынша рұқсат етілмеген , интеркомбинациялық энергия тасымалдау 
[image: image398.wmf]6
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 аз ықтималдықпен рұқсат етілген процесстен де аз. Спині бойынша рұқсат етілмеген энергия тасымалдау процесстермен санасады, егер сонымен параллель дамыған процесс интеркомбинациялы рұқсат етілмеген болса. Мұндай жүйенің мысалы ретінде триплет-синглетті индуктивті-резонансты энергия тасымалдау қатты және қатқан ерітінділердегі (сурет1, а). фосфоресценцияның ([image: image399.wmf].
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) интеркомбинациялы рұқсат етілмеген сәулеленумен санаса алады және интеркомбинациялық деградация 
[image: image400.wmf]d
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 энергия донорында қолданылады. Сондықтан донор және акцептордың спектр фосфоресценциясы синглет-синглетті жұту спектрі және егер 
[image: image401.wmf]ò

п

 синглет-синглетті энергия тасымалдау үшін бұл жүйе осындай не одан да аз шамаға ие онда триплет-синглетті энергия тасымалдау ағыны мұндай тип үшін жеткілікті.

Мұндай процесс мынадай арақашықтықта 
[image: image402.wmf]0
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 болу керек, энергия тасымалдау индуктивті-резонансты механизмі, триплет-синглетті тасымал триплет-триплетті энергия тасымалдау ықтималдығы акцептор концентрациясы аймағында пайда болады.

Қатты қатқан ерітіндіде біраз жүйе бар онда триплет-синглетті индуктивті-резонансты энергия тасымалдау жақсы болғанда пайда болады. 

Сұйық ерітінділерде молекула диффузиясы триплет-триплетті рұқсат етілген спиндік энергия тасымалдау іріктеу ережесі триплет-триплетті энергия тасымалдаумен санасады. Осы шарттарда тек триплет синглетті айырбас резонансты энергия тасымалдау бақылауға арналған шарттарда бақыланады. Бұл прцессті шығару интеркомбинациялық рұқсат етілмеудің алынуына бөлшектеп үлес қосады.

Бір уақытта 
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 қысқартылуы акцептор энергиясы кезінде сенсибилденген акцептордың жарқыраудан кейінгісі бақыланады ол спектр акцептор флуоресценциясының спектрімен сәйкес келеді. Ал жарқырау ұзақтығы берілген акцептор концентрациясы кезінде мынаған тең: 
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. триплет-синглеттік энергия тасымалдаудың индуктивті-резонансты диполь-дипольдік механизмі кинетика өшірілуі жолымен 
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 және теория жобалауымен қысқартылумен 
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1сурет. Триплет-синглетті кптс(R) энергия тасымалдау(а)  және сниглет-триплетті энергия тасымалдау кпст(R) (б) құбылыстарындағы донор және акцептор молекулаларының энергияларының электрондық деңгейлерінің сұлбасы

Флуоресценцияның экспоненциал өшуі триплет синглетті энергия тасымалдауда диполь дипольдік жақындасу суреттеледі. Сәйкесінше теория жобалауы қисыққа жанама тангенс  
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 екі еселі айырымы әдісінде  акцептордың төмен концентрациясында бақыланады. Триплет-синглеттік энергия тасымалдаудың диполь-дипольдік механизмінің  тағы бір дәлелдеуі ретінде экспериментті түрде анықталатын фосфоресценцияның өшу кинетикасының және Ферстер өрнегіне есептелген энергия тасымалдаудың критикалық радиусы боп табылады.
Ерітінділерде триплет-синглетті энергия тасымалдауды сенсибилденген хемилюминесцентті реакцияларды зерттеу кезінде алғаш Васильев 1962 жылы тапты. Зерттеу кезінде энергия тасымалдау химиялық реакция кезінде пайда болған триплетті молекулалар арқасында пайда болды. Энергия донорлары энергия акцепторының ерітіндісіне енгізілген—антрацен туындысы. Қозған донорлардың генерациясының мұндай әдісі акцептордың синглетті күйінің тура қозуын толық алып тастады. Бұл шарттарда сенсибилденген хемилюминесценция антрацен молекуласы табылды, бұл жарқырау интенсивтілігі галоген аралас антрацен енгізгенде бірнеше қатарға өсті. Донор хемилюминесценциясының өшуі акцептордың триплетті энергиясымен сызықтық сипаттамаға ие және триплетті энергия донорының хемилюминесценция өшуі тұрақтысы арасында және антрацен туындысындағы спин орбитальды өзара әсерлесу факторының квадраты сызықтық байланыс орнына ие. Бұл дәлел энергия тасымалдау себебі айырбас резонансты өзара әсерлесу екенін көрсетеді. Олар спин бойынша рұқсат етілмеген және энергия акцепторындағы спин орбитальды әсерлесу көмегі арқылы пайда болады. Триплет-синглетті айырбас-резонансты рұқсат етілмеген энергия тасымалдау спині бойынша рұқсат етілген триплет триплетті энергия тасымалдаумен санасады. Триплет синглетті энергия тасымалдауды сұйық ерітінділерде фото қоздыру  ацетофенон— 9,10-ди-Вr-антрацен жүйесінде бақыланды.
Сұйық ерітіндідегі синглет-триплетті энергия тасымалдау алғаш Ермолаев және Свешниковпен  1970 жылы ашылды.Мұндай типтегі энергия тасымалдауды бақылау ға қажетті шарт донордан акцепторға синглет-синглетті энергия тасымалдау боп табылады. Нафталин, флуоресцеиннің синглетті қозу деңгейлері антраценнің қозу деңгейінен жоғары жатады және флуоресценцияны өшіреді.
Өшіру шамасы антрацен туындылары үшін бірнеше қатарға бөлінеді. Олар ауыр атомдарға ие және ие емес. Энергия тасымалдаудың штерн-фольмерлік тура жылдамдық тұрақтылары сондай шама қатарына ие және энергия тасымалдаудың триплет-синглетті күйі, және триплет-синглетті айырбас-резонансты энергия тасымалдау, молекуланың энергия тасымалдауына қатысатын спин-орбитальді фактордың квадратына пропорционал. Бұл нәтиже алынған құбылыстың айырбас резонансты табиғатын көрсетеді.
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1. Л.В. Левшин, А.М. Салецкий. Люминесценция и ее измерения. М., МГУ,1989.
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3. С. Мак-Глинн, Т.А. Адзуми, М. Киносита. Молекулярная спектроскопия триплетного состояния.  М., Мир, 1972.

4. А.Н. Теренин. Фотоника молекул красителей. Л., Наука, 1967.
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Дәріс 13
Тақырып: Конденсирленген ортадағы экситонды күй. 
Жоспары:

1. Френкель экситоны. Ванье экситоны. 
2. Молекулалық кристалдағы экситонды күйдің энергетикалық құрылымы. Давыдовтық жіктелу.

Дәріс мәтіні:

Экситон деп кристалл торларыың электрондық қозуының коллективтік түрін сипаттайтын элементар нейтральді электрондық қоздыру.

Экситонды (1 - сурет) электрон орбитасының өлшемін молекулалар арақашықтығы үлкейткенде, молекулалық кристалда нейтральді электрондық қоздырудың басым түрі аз радиусты экситон - Френкель экситоны (<5A) болады. Бұл молекуладағы электрон мен ядро арасындағы ішкімолекулалық әсерлесу күшіне қарағанда МК да молекула аралық әсерлесу күші әлсіз екеніне байланысты.

Егер экситон радиусы молекула аралық арақашықтықты бір ретке көп болса, онда бұл Ванье экситоны немесе Ванье-Мотта (1-сурет).

Ванье экситоны әсерлесу энергиясы үлкен және диэлектрлік тұрақтысы жоғары органикалық емес жүйеде көп кездеседі.

Молекулалық жүйеде қозған электрон жақын немесе келесі молекулаға өшетін, бірақ өз тесігімен байланысқан қозған күй бар. Мұндай тесік күйінде байланысқан электрон заряд тасымалдайтын экситон немесе СТ экситон деп аталады. (1 - сурет ). 
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1 сурет. Түрлі экситонның схемалық түрі:а) аз радиусты френкельдік экситон б) үлкен радиусты Ванье-Мотта экситоны

в) заряд тасымалдайтын аралық экситон

Кристалда экситон пайда болу үшін анықталған экситондық қоздыру энергиясын жоғалту керек. Экситонды қоздырудың қарапайым түрі белгілі энергияда кристалдың электромагниттік сәулені жұтуы. Энергиясы 
[image: image412.wmf]n

h

 фотон кристалының  электрондық жүйесінде кристалда экситон пайда болу үшін өз энергиясын және импульсін береді. Тор тұрақтысының кері шамасымен 
[image: image413.wmf])
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 салыстырғанда спектрдің оптикалық диапазонында фотон квазиимпульсі 
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 өте аз. Сондықтан энергия мен импульстің сақталу заңына байланысты фотонның кристалының электрондық жүйесімен әсерлесу кезінде экситон пайда болатын энергия 
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, толқындық вектор 
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 нөл кезіндегі экситон энергиясына 
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 тең. Экситондар бұл жағдайда энергиясы 
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 кристалдың оптикалық спектрінде жұтылу сызығы түрінде көрінеді. Кристалдың экситонды зонадағы экситонның орташа өмір сүру уақыты экситон энергиясының басқа энергияларға (фотон, фонон) айналу жылдамдығына  байланысты. Егер кристалда сәулеленусіз процесс болмаса, онда орташа өмір сүру синглетті экситон үшін 
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, ал триплетті экситон үшін бірнеше ретке көп. Фононға шашыраса, онда экситонның еркін жүру уақыты 
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. Бұдан экситонның өмір сүру уақыты кезінде экситондар мен фонондар арасында термодинамикалық тепе теңдік орнайды. Электрондық қозуды молекуланың тербелісімен әсерін есептемей жүйенің гамильтонианын былай жазуға болады:
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мұндағы: 
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(2)
Әсерлеспейтін молекулалар 
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 гамильтонианы қосынды түрінде берілуі мүмкін:
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мұндағы: n - элементар тор реті, ( - онда молекуланың орналасуы.
Кристалдағы базалық молекулалар эквивалентті деп алынады.
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 туындысы жалпы молекула санын береді, яғни бос емес күй және кеңістік топ реті бар, 
[image: image428.wmf]N

 - кеңістік топ реті, 
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 - қайта орналасу топ реті.

Молекуланың әсерлесуін білдіретін 
[image: image430.wmf]/
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 гамильтонианын қосынды түрінде жазуға болады: 
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(4)

мұндағы: 
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- молекула әсерлесуінің операторы. Мұндай жазылуда екі молекуланың қос әсері ғана ескеріледі. Екінші жағдай бірінші жуықтауда электрон барлық электрондар мен ядролар орташаланған өрісте және тек сосын қос корреляция қаралатын өзара келісілген өріске жақын. Нөлдік жуықтауда кристалл күйі 
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 молекуласында локальдік қоздыруды білдіреді. Негізгі кристалл күйі 
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 энергиямен және мына толқындық функциямен жазылады:
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Кристалдың бір молекуласының 
[image: image436.wmf]f

 қоздыруына сәйкес, кристалдың қозған күйі, 
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 энергияға ие. Барлық молекулалар эквивалентті болғандықтан кез келген 
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 молекула 
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 қозған күйде болуы мүмкін, сондықтан бұл күй 
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 рет азғындалған. Қозған күй үшін толқындық функция
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(6)

А электрондар үшін функция антисимметрияланған екенін көрсетеді. Кристалдың азғындалмаған күйіне сәйкес келетін бір экситонды ғана қарастырайық. Онда бір түйінді экситондық функция, яғни күй қоздыру бір тормен шектелсе
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мұндағы: 
[image: image444.wmf]k

 - экситонның толқындық векторы, 
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 EMBED Equation.3  [image: image446.wmf]a

 молекуланың тордағы орналасуы
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мұндағы: 
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 кристалдың бастапқы нүктеден n элементар торға дейінгі векторы, 
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 - кристалдың бастапқы нүктеден элементар тордағы 
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 жағдайдағы молекулаға дейінгі векторы, 
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 - бір тормен шектелсе де мұндай шектеуге ие емес (7) үшін Шредингер теңдеуі былай болады
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мұндағы:  
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    (8.а)

 “еркін” қозған күй энергиясы молекуланың кристалдық ортасымен әсерлеспейтін
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(8б)

қозған молекуланың орта молекуласымен әсерлесуімен кейінгі дисперсиялық энергия қозғалысының термі

Қозған 
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 молекуласының молекулалық поляризациялануы негізгі күйдегі 
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 молекуласынан үлкен бұдан қозған молекуланың басқа молекулалармен бірге дисперсиялық ван дер вальстік әсерлесу энергиясы кристалмен салыстырғанда өседі, сондықтан 
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  термнің пайда болуы осымен шартталған.

Терм 
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 резонансты әсерлесу энергиясымен сипатталады, экситон өтуін анықтайды және 
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 толқындық векторға тәуелді.

Екі торшадан тұратын кристалл үшін немесе элементар бөлікте екі эквивалентті емес молекулалары бар, яғни  
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Жалпы жағдайда 
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 кеңістікте кері бағытталуға немесе 
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 бағытталуға байланысты. Тек 
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және
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Жалпы жағдайда ( торша үшін
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және
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Бұдан элементар бөлікте екі эквивалент емес молекулалары бар кристалдағы еркін молекуланың әрбір азғындалмаған күйіне, қозған күйдің екі жолағы сәйкес келеді (сурет 2). 
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 күйлер арасындағы жіктелу Давыдовтық деп аталады:
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2 сурет. Элементар бөлікте екі эквивалентті емес молекулалары бар молекулалық кристалл үшін экситондық зонаның 
пайда болу диаграммасы.
Егер кристалдың элементар бөлігінде 
[image: image473.wmf]c

 эквивалентті емес молекулалары бар болса, онда кристалдың қоздыру энергиясы 
[image: image474.wmf]c

 қозған күй зонасына жіктелуі тиіс.

МК да электрондық қоздырудың негізгі ерекшеліктері:

А) кристалдық ортада ММВ қозған молекуланың өсуіне байланысты молекулалық электрондық күй ығысады;

В) экситондық зонаның Давыдовтық жіктелуі элементар тордағы эквивалентті емес молекулалар арасында резонансты әсерлесумен шартталған.
Негізгі әдебиеттер
1. Л.В. Левшин, А.М. Салецкий. Люминесценция и ее измерения. М., МГУ,1989.

2. С. Паркер. Фотолюминесценция растворов. М., Мир, 1972.

3. С. Мак-Глинн, Т.А. Адзуми, М. Киносита. Молекулярная спектроскопия триплетного состояния.  М., Мир, 1972.

4. А.Н. Теренин. Фотоника молекул красителей. Л., Наука, 1967.

5. Дж. Лакович. Основы флуоресцентной спектроскопии. М., Мир, 1986.

6. Л.П. Казаченко. Молекулярная спектроскопия жидкостей. Минск, 1978.

7. Н.Г. Бахшиев. Спектроскопия межмолекулярных взаимодействий. Л., Наука, 1972.

Қосымша әдебиеттер

1. Дж. Барлтроп, Дж. Койл. Возбужденные состояния в органической химии. М., Мир, 1978.

2. Рабек Я. Экспериментальные методы в фотохимии и фотофизике. М., Мир, 1985.

3. Л.В. Левшин, А.М. Салецкий. Оптические методы исследования молекулярных систем. М., МГУ, 1994.

4. К.П. Столяров, Н.Н. Григорьев. Введение в люминесцентный анализ неорганических веществ. Л. 1967.

5. М.А. Константинова-Шлезингер. Люминесцентный анализ. М., 1961.

6. З.М. Мулдахметов, Б.Ф. Минаев, Г.А. Кецле. Оптические и магнитные свойства триплетного состояния. Алма-Ата, 1983.

7. Сольватохромия. Под ред.Н.Г. Бахшиева. Л., 1989.

Дәріс 14
Тақырып: Молекулалық жүйедегі триплет-триплетті аннигиляция. 
Жоспары:

1. Органикалық ортаның әлсіз флуоресценциясы. ТТА процесінің кинетикасы. 
2. Аннигиляциялық реакциялардың моделінің берілгендері. Магнит өрісінің әсері. Гибридті құрылымдағы триплет аннигиляциясы.

Дәріс мәтіні:

Спиннің мәні 
[image: image475.wmf]1
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 екі триплетті қозудың кездесуі комплексті құрайды, бұрыштық момент қосындыларының ережесімен анықталатын спиндік күй және оның мәні 
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 (синглет), 
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 (триплет) және 
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 (квинтет).Комплекстің спиндік күйлерінің толық саны мынаған тең; 
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. Осы күйлердің пайда болуының жылдамдығы немесе ықтималдығы: 
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, мұнда 
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 –  пайда болу тұрақтысы, 
[image: image482.wmf]]
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 –триплетті қозу концентрациясы. Құрылған пара 
[image: image483.wmf]1
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 тұрақтысымен  бастапқы триплетке ыдырауы мүмкін немесе келесі канал бойынша ыдырайды; 
 EMBED Equation.3  
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 EMBED Equation.3  [image: image486.wmf])
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мұндағы: 

[image: image487.wmf]1

k

 және 
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 - комплекстің диссоциация және жылдамдығының пайда болуының тұрақтылары; 
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- ші  спиндік соңғы күйдің тұрақтысының пайда болуы; 
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 – негізгі, бірінші синглет- қозған, триплетті және квинтетті күй; 
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 – мономер және эксимерлердің баяуланған флуоресценциясының энергия кванты.  

Аннигиляциялық БФ интенсивтілігі қоздыратын жарықтың интенсивтілігінің квадратына пропорционал:
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мұндағы: 
[image: image496.wmf]f

j

 –  флуоресценцияның кванттық шығуы, 
[image: image497.wmf]]
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T

 –триплетті молекуланың концентрациясы , 
[image: image498.wmf]s

k

 – 
[image: image499.wmf]1

S

 - күйдің толық ыдырау жылдамдығы; 
[image: image500.wmf]апп

k

 – ТТА жылдамдығының толық тұрақтысы, 
[image: image501.wmf]s

r

 –  БФ тудыратын ТТА акт бөлігі .

Ыдыраудың синглетті каналы (1) тиянақты зерттелген. Аннигиляциялық баяулатылған флуоресценция қатты және сұйық ерітінділерде, газдық фазада және молекулалық криссталдарда бақыланды. Триплетті (2) және квинтетті (3) каналдардың регистрациясы қиын есепке ие және практикалық зерттелмеген.  Аромат молекулалардың триплеттер аннигиляциясы кезінде "сэндвич" типіндегі пара пайда болуы мүмкін. Бұл жағдайда екі триплеттің контакты комплексінде эксимер туады. Сұйық ерітінділерде мономерлік БФ қатарында БФ эксимерлері де бақыланды(4).Ыдыраудың радикальды каналы (5) ТТА нәтижесінде зарядталған фотоөнім шығуымен зерттелді.

 Аралас (гетерогенді, тоғысқан немесе кросс-) ерітіндідегі әртүрлі люминофорлардың молекула аннигиляциясы жұмыс қатарында зерттелді. Бұл жұмыстарда гетероаннигиляцияның аса эффективті даму туралы берілгендер келтірілген, өздік ТТА мен салыстырғанда. Триплетті жұптың ыдырауы серіктестің ең төмен қозған деңгейімен шығарып салынды.

Аннигиляциялық процессінің тиімділігі мәндік дәрежеде реагент қозғалысымен анықталады.  Энергия қоздыруының миграциялау қабілеті ортада(1-5) реакциясының пайда болуы үшін қажетті шарт болып табылады. Қысқа әсер етуші (~3(15 Å) бұл реакциялардың айырбас механизмі аз кеңістіктік зонаны анықтайды, онда реагенттер жеткізілуі тиіс. Кері жағдайда ТТА дамуға ие болмайды. Бұл жағдаймен соқтығысу комплексінің формалау кезіндегі матрица рөлін анықталуымен жасалады.

ТТА-ның модельдік көрінісі.

Формальды- кинетикалық модель

Берілген модель азтұтқырлы ерітінділер мен таза кристалдарда болатын процестерді бейнелеуге арналған (яғни құрамында қоспа немесе дефект жоқ). Қорытындыда бұл моделдер триплетті экситондардың тығыздығының 
[image: image502.wmf]]
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 біртекті таралуы жобаланады. Берілген моделде барлық процестер диффузды бақыланады.

Триплетті экситондардың концентрация өзгерісі: 
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мұндағы:


[image: image504.wmf]0

b

 – бимолекулалы процесс болмағандағы триплетті экситонның ыдырауының толық жылдамдығы; 

[image: image505.wmf]g

 – толық бимолекулалы аннигиляцияның жылдамдық тұрақтысы;

[image: image506.wmf]i

g

 – триплетті қозудың қақпанда ұсталу жылдамдығының тұрақтысы; 
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X

T

 –триплетті экситон концентрациясы және 
[image: image508.wmf]i

-ші қақпандық орталық концентрациясы; 

[image: image509.wmf])
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G

T

 – триплетті экситонның генерация жылдамдығы. 
(7) –гі бірінші мүше триплетті экситонның генерация жылдамдығы,  екінші және үшінші – моно-және бимолекулалы процесстер. Төртінші мүше, триплетті экситондардың ұсталынуы мен өлуін сипаттайды. 

Егер 
[image: image510.wmf]f

 арқылы триплет-триплетных аннигиляция актілерінің бөлігін белгілесек, Олар  синглетті экситондардың пайда болуына әкеледі, синглетті экситондардың тығыздығы 
[image: image511.wmf]]
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 мына түрде жазылады: 
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мұндағы:


[image: image513.wmf])
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 - синглетті экситондардың тура генерациясының ыдырауы,  
[image: image514.wmf]1
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 өзара әсерінің есебінсіз; 

[image: image515.wmf]S

k

 - синглетті күйдің 
[image: image516.wmf]S

 ыдырау жылдамдығының тұрақтысы. 
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1

 коэффициенті үшінші мүшеде есептелінеді, екі триплеттің бірігуінен бір синглет пайда болады.

 Синглетті экситондардың тура қозуы болмағанда (яғни синглетті экситон триплетті күй 
[image: image518.wmf])
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 арқылы пайда болады) (11) - ден мынаны аламыз: 
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 Баяулатылған флуоресценция интенсивтілігі бірлік өлшеу кванты(см-3с-1 ( (9) есебімен)
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мұндағы:

(f=kr/kS – флуоресценцияның кванттық шығуы; 
kr – сәулелі ыдырау жылдамдығы.

(7) өрнектің жалпы шешімі триплетті экситондардың концентрациясының тәуелділігін береді 
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 уақыттан тәуелді:  
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мұндағы: 

[image: image523.wmf]]
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  - бастапқы триплетті концентрациясы . 

Егер ([T]2 << (0[T], яғни триплетті деңгейлердің босауы мономолекулалы реакция есебінен болса, (7) өрнек шешімі мынадай: 
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Аннигиляциялы БФ интенсивтілігі (АБФ) концентрациясының триплет квадратына пропорционал болса, онда АБФ өшу кинетикасы экспоненциал өшу заңына бағынады, 
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 өмір сүру уақытымен. Фосфоресценция және баяулатылған термиялық флуоресценция (БТФ) өшу заңы  экспоненциал болады, өмір сүру уақытымен 
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 тан тәуелді графигін құруда өшу жылдамдығының тұрақтысын
[image: image530.wmf]0
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 табуға болады. 

Басқа шектік жағдайда 
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  (7) шешімі мына түрге ие: 
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Берілген жағдайда АБФ өшуі дәрежелі заңға бағынады. АБФ өшу кинетикасы 
[image: image533.wmf]).
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заңға бағынады, фосфоресценция және БТФ  
[image: image534.wmf]1
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 пропорционал бағынады. 

Шартты орындау кезінде ([T]2 ~ (0[T] АБФ өшу кинетикасы экспонентаға ие болуы мүмкін, бірақ есептелетін триплетті күйдің өмір сүру уақыты төмендетілген мән береді.. 

Индуктивті- резонансты механизм бойынша ТТА моделі 
Болжауларға негізделген берілген модель,  жоғары ықтималдық интеркомбинациялық процессті заттар үшін (ИКК) 
[image: image535.wmf]n
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, индуктивті резонансты механизм бойынша ТТА процесін енгізу мүмкін деген. Берілген жағдайда ТТА процесі екі саты ретінде қарастырылады: біріншіжоғары қозған 
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мұндағы: 

[image: image540.wmf])

(

n

F

 - нормаланған фосфоресценция спектрі; 

[image: image541.wmf])

(

n

e

 - 
[image: image542.wmf]n

T

T

®

1

 жұтылу спектрі;
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 - ориентациялық фактор; 
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 - өшу болмағандағы фосфоресценцияның кванттық шығуы; 
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 қоныстануы болады. 
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 ықтималдығы үшін балансты табу 
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мұндағы: 
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мұндағығы:
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 - синглетті күйдің өмір сүру уақыты. 

Синглетті күй үшін квазистационар шарт орындалу керек (синглетті күй ТТА  
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 болғанда ғана тұрақтанады), онда dnkS/dt)~0 (3) өрнектен мынаны жазуға болады: 
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Белгілі:
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мұндағы:
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 - молекуланың жалпы саны.
(4) және (5) есебімен (2) өрнекті мына түрде жазуға болады: 


[image: image572.wmf](

)

,

1

å

¹

-

-

-

=

k

j

kj

k

ST

k

k

W

n

n

n

dt

dn

j

t





(6)
мұндағы:
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Дифференциялдық теңдеу шешімінен соң (6) : 
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ал синглетті күй үшін;
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мұндағы:
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ТТА үшін:  
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 АБФ интенсивтілігі үшін 
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 мына түрде жазуға болады: 
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Мұндағы:
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 -флуоресценция кванттық шығу; 
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 - фосфоресценция жылдамдығы. 

Бұл модельдерді қорытындылау барысында: 

(2) өрнектің екінші мүшесі, энергия тасымалдауын сипаттайтын 
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-күйінің қоныстануының 
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-ші және
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-ші молекула үшін , ықтималдықтың үздіксіз таралуын болжайды. Бұл ТТА еңбек сіңіруіне триплетті күйлердің босауына әкеледі. Дәлірек бұл мүше (-функциясы арқылы жазылуы керек. Бұл, молекула негізгі немесе триплетті қозған күйде. Бірақ бұл жағдайда аналитикалық шешім мүмкін емес.

(9) өрнегі, ТТА  еңбек сіңіруі триплетті күйдің босау ықтималдығы аз.

Айырбас және индуктивті резонансты механизмнің статикалық аннигиляция моделі

Аннигиляциялы БФ кинетикасын зерттеу кезінде: 
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мұндағы:
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- триплетті қозған молекуланың концентрациясы; 
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 – триплетті күйдің өмір сүру уақыты; 
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 мүшесі  ТТА есебінен азайды. Егер ол аз болса, онда БФ экспоненциал өшеді өмір сүру уақыты 
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 мүше әсерімен мына функция түріне 
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 ие. Бірақ, мына жағдайда, бұл мүше аз болғанда, БФ өшу кинетикасы төмен экспоненциал болуы керек, аннигиляциялы БФ триплетті қозудың орташа концентрациясы 
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, Осыдан аннигиляция парының жылдамдығы 
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 аннигилияциялаушы пардан тәуелді. Әртүрлі өлшемдегі пара әртүрлі жылдамдықта аннигилияциялайды, әртүрлі уақытта өшу кинетикасын береді. Бұл 
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 шамасының уақыттан тәуелді АБФ өшу кинетикасы экспоненциал емес. Бұл жағдайда, АБФ кинетикасы өшуі бойынша экспериментті берілгендер  талдауы негізінде 
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 сипаттамасының ТТА әкелетін өзара әсерлесу физикалық табиғатын тағайындау керек. 

Молекулалардың хаосты орналасу жүйесі үшін БФ интенсивтілігін мына түрде жазуға болады: 
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мұндағы:
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 - ТТА жылдамдығы, пара өтуін флуоресцентті күйге әкеледі 
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 - триплетті қозған параның таралуы және олардың өлшемі 
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параның толық спиндік күйінен тәелсіз. 

Триплетті функцияның қоныстануынан кейінгі момент 
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мұндағы:
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 ТТА толық жылдамдығы; 
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уақыт моментіндегі триплетті қозудың таралуы (импульс қозуынан кейін синглетті қозу қатысуымен барлық процесстердің аяқталу моментіне сәйкес келеді). 

Егер ТТА процессі бақыланатын үлес қоспаса триплетті күй босауы
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 өшу (2) өрнектегі толық интеграл уақытынан тәуелді. Бірақ егер аннигиляция кинетикаға 
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 үлесм қосса, онда 
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 шамасы (1), уақыттан тәуелді. Бұл тәуелділік есептелмейді, бірақ қшу кинетикасының бастапқы этапында анықталады. 

Келесі талдаудың негізгі мақсаты эксперименттік берілгендер бойынша 
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 және 
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 функция түрін табуда боп табылады. Осыдан тәуелділіктің екі түрі қарастырылады: ~exp{-r/(} ол айырбас әсерлесу механизміне сәйкес келеді ~(RN/r)N, және энергия тасымалдаудың индуктивті-резонансты механизміне сипаттамалық.

Фрактальды модель

 Полимер және адсорбенттерде фрактальды физикалық байқалуы алыс өшу уақытында кездейсоқ адасудың жылдамдық тұрақтылық уақытша тәуелділігі: 

K(t)  (  t-h, 
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мМұндағы:
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 - кеңістіктің спектрлі өлшемі;
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 - фрактальды өлшемдік, 
[image: image621.wmf]h

 - шамасы орталық локалды гетерогендік дәрежесін анықтайды. 
Айырбас әсерлесу барлық орталықтар мен қақпанды қамтығанда, кеңістіктің спектрлік өлшемін ағыны бар молекуладан шексіз, және динамикалық кластер пайда болғанда анықтауға болады.

Фрактальды кинетиканы қолдану формальды кинетиканың теңдеуімен күтілетін нәтижеден эксперименттік нәтижелердің ауытқуын түсіндіруге болады.Фрактальды кеңістікте ТТА процессте синглетті күйдің пайда болуын түсіндіретін теңдік арқылы жұмыста аннигиляциялық БФ экспоненциал емес өшуін түсіндіреміз: 
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мұндағы:
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 - қозған синглет және трплет молекулалар концентрациясы IЗФ~d[S]/dt аннигиляциялық БФ интенсивтілігі, ал фосфоресценция IPH~d[T]/dt, онда (2) теңдеу: 

IDF/IPH ~ t-h ,





(3) 

(3) ортаның гетерогендік параметрін 
[image: image626.wmf]h

 экспериментті анықтағанда фрактальды кластер үшін  "суперуниверсал" шама болатын спектралды өлшемін анықтауға болады. Классикалық фрактальға өтуді анықтаудың табалдырықты концентрациясын есептеуге 
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 параметрін бағалау мүмкіндік береді 
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 мнинкластердегі адасуды сипаттайды 
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 локалды біртекті ортадағы қозғалысқа сәйкес (евклидті кеңістікте). 

ТТА- ға магнитті өрістің әсері

Аннигиляциялық триплет экситонның процесімен шартталған БФ керемет қасиеті оның сыртқы өрісінің тәуелділігі. АБФ кернеуге де сезімтал магнит өріс бағыты. Аннигиляциялық жылдамдық тұрақтының модуляциясы магнит өрісімен түсіндірілген модель ұсынды. Қарапайым Меррифилд теориясында аннигиляция кинетикасы процессі қарастырылады. Кинетикалық модель:
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 [T…T] күйі аралық қос күй деп аталады. Бұл күйдегі триплетті экситондар жақын орналасқан және бірнеше рет соқтығысады.
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1-сурет. Антрацен крситалының баяулатылған флуоресценциясының интенсивтілігіне стационар кезде магнит өрісінің әсері
Бірақ экситондар энергия әсерлесуімен тұрақтанбайды. Теорияны қарастырғанда: 1) толық аннигиляция кезінде
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 күйден 
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 күйге Вигнер ережесі орындалады, яғни спиннің толық жұбы сақталады, сондықтан процесс спин бойынша рұқсат етілген; 2) аралық күй гамильтонианы спиннің толық жұбымен коммутацияланбайды, осыдан гамильтониан функциясы таза спиндік күй еместігі белгілі; 3) триплетті экситондар жұбында әсерлеспейді, гамильтониан жұбын гамильтониан қосындысы ретінде алуға болады:
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(5)

Меррифилдің кинетикалық моделінде жылдамдық константасы бимолекулярлы аннигиляцисы синглетті күйде:
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(6)
Бұл теңдеуде 
[image: image636.wmf]9
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 мүшесі жылдамдықты білдіреді. . 

Меррифилд, магнит өрісі болмағанда жұптың үш күйі тең бірлікте синглетті компонентке тең. Күшті өрісте кернеу 
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 және 
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 параметрлерінен көп. РНП тензоры және  
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, магнит өрісінің өздік бағыты  кристаллографиялық өске жалпы жағдайда синглетті компонентаға ие:
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(8)


[image: image642.wmf]3
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 және 
[image: image643.wmf]3
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 бірліктермен. 

Егер реакциялы каналмен бәсекелес канал болмаған жағдайда, яғни басқа сөзбен айтқанда  k-1=0 жағдайында магнит өрісі триплетті экситондардың аннигиляциясына әсер етпейді. Бірақ басты синглет күй және бір триплет экситонының пайда болуымен триплеттер аннигиляциясы мүмкін болса, онда (6) өрнегінің бөлімі былай болады: 
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 жағдайында да магнит өрісінің шамаларының 
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[image: image647.wmf]1

T

 өзгеруіне байланысты магнит эффектісі бар болады. 
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Дәріс 15
Тақырып: Полимердегі энергия тасымалдау және триплетті экситон миграциясы. 
Жоспары:

1. Полимерлердің реакциялық қабілеттігі мен құрылымы. Диффузия және өтімділік. Қатты полимерлі матрицадағы фотопроцестер. Эксимерлер және эксиплекстер. 
2. Полимердегі энергия тасымалдау типтері. Полимерлі жүйедегі синглетті энергия миграциясы. Антеналық эффектілер. Триплетті энергия тасымалдау.

Дәріс мәтіні:

Газдық реакция механизмі және кинетиканы зерттеу, ерітіндідегі аз молекула реакциясында қазіргі кезде алға басты. Соқтығыс теориясы және молекулалық динамика негізінде осы қарапайым реакциялар жылдамдығы үшін өте дәл теңдеулер алынды. Бірақ фотосинтез, көздік рецепция және басқа зат айырбас процесстері секілді биолиягиялық процесстер жүйеде болады. Олар өз құрамында өте үлкен молекулаларға ие, олар «биллиардтық шар» соққысы секілді молекулалар соқтығысы өлшемі бір біріне сәйкес келмейді. Сфералық молекуланың хаостық қозғалысы толық сұлбасы 1 суретте көрсетілген, ол газдық фаза мен сұйықтағы химиялық реакцияны сипаттайды, молекулалар ерітіндіні сіңіріп немесе ерітіндіде ерігендегі жағдайында түзетілген қозғалыспен ауыстыру керек. Бұл жағдай сұлба түрінде 1б суретінде көрсетілген. Полимерлі қатты матрицада тәуелсіз қозғалыстарлың мүмкіндігі шектелген (1в сурет).
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1-сурет. Полимер құрылымымен шартталған органикалық қозғалыс. а - газ немесе сұйық; б -  полимер ерітіндісі, в –қатты полимер.

Полимерлі жүйедегі көп фотопроцесстердің кинетикасы реакциялық ортадағы бір не бірнеше түрдегі молекула диффузиясының жылдамдығымен анықталады. 

Изотопты ортадағы диффузия теориясы дифундирленген молекула тасымалдау жылдамдығы  бірлік қиылысу  арқылы осы қиылысуға нормаль концентрация градиентіне пропорционал. Фик заңы осыдан тұрады:
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(1)
мұндағы: 
[image: image650.wmf]F

 – ағын, 
[image: image651.wmf]c

 –диффундирлеуші заттың концентрациясы, 
[image: image652.wmf])

x

 – қиылысуға перпендикуляр бағытталған кеңістіктік координата, 
[image: image653.wmf]D

 – диффузия коэффициенті, ол қарапайым жағдайда концентрациядан тәуелді емес. Элемент көлемі арқылы үш өлшемді диффузия жағдайында 
[image: image654.wmf]D

 тұрақты мәнге ие болғанда,дифуззияның негізгі теңдеуі мынаған тең
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(2)
Егер 
[image: image656.wmf]D
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дан тәуелді болмаса онда жалпы түрде теңдеуді былай жазылады:
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(3)

Диффузия үшін мембрана градиент концентрациясын бірбағытта деп есептеуге болады. Мысалы көлденең 
[image: image659.wmf]x

өсі бойынша. Онда (2) теңдеу мына түрге келеді:
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(4)

Бұл теңдеу Фиктің екінші заңы ретінде белгілі.

Жазық қабат үшін немесе l мемерана қалыңдығы, затқа енетін тұрақты концентрация 
[image: image661.wmf]1

c

 және 
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c

, стационар күйге ие болады. Онда тасымалдау жылдамдығы 
[image: image663.wmf]F

 кез келген жерде тұрақты шамаға ие және мына түрді береді:
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(5)
Кейбір жағдайларда газ немесе бу мембрана арқылы диффундирлесе беттік концентрация белгісіз боп қалуы мүмкін, бірақ Генри заңы орындалса ғана:
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(6)
мұндағы: 
[image: image666.wmf]p

 – парциальды қысым, 
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 –еруі.  Мұндай шарттарда ағын мынаған тең
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(7)
мұндағы: 
[image: image669.wmf]P

 өтімділік немесе өтімділік коэфициенті деп аталады 
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(8)

Көп полимерлердің макроскопиялық қаттылығы және мөлдірлігі зерттеушілерді төмен температурада өз табиғатында органикалық және органикалық емеске жақын матрица жобалауына әкелді. Бірақ әдіс 300 К кезінде полимерлі матрица органикалық шыныға қарағанда үлкен бос көлемді сақтайды. Мұндай зерттеу түрлері органикалық полимер шыны құрлысы Фитохимиялық және фотофизикалық процесстерде көрінеді.

Фотохимиялық процесстердің қарапайым түрі, полимерлі матрицада бақыланатын,- бұл олефиндағы қос байланыстың фотоизомеризациясы мысалы стильбенде. Стилбеннің кванттық шығуы орта тұтқырлығының өсуімен төмендейді. Мұндай полиизобутилен секілді полимерлі матрицалар, жүйе шынылау  температурасынан жоғары температурада болса фотоизомеризацияны сипаттайды. Бұл температурадан жоғары изомеризация бірінші реттің кинетикалық заңына сәйкес.

Хеппел антраценнің ерітіндідегі диффузияның түсетін коэффициенті полиизобутилен болуынан тәуелді. Гель пайда болады. Бірақ сутегі байланыстарының мүндай жүйесінде глицерин поливинил спирті, желатин гелі секілді жүйелерде диффузия азаяды. Бұл жағдайда сутекті байланыстар полимер тобын төмендетеді, онда диффундирленген молекулалар қозғала алады. 

Қоспалы молекуланың фотофизикасы температурадан тәуелді, одан шыны алынған. Мысалы, полистиролдағы эксимерлі орта концентрациясы және поливинилнафталинде, температурадан тәуелді онда қабықты жақты және кептірді. 

Хромофорлы топтан эксиплексті эмиссия кең құрылыссыз жолақ ретінде қарастырылады,ол мономерге сәйкес флуоресценцияның қызыл жағына қозғалған. Қызыл қозғалыс шамасы комплекстің екі компонентінің арасынан тәуелді. Эксиплексті шығару орта полярлығынан тәуелді. 

Қозған комплекстер қозған донор және акцепторға ие және сәйкесінше акцептор және донор негізгі күйде эксиплекс деп аталады. Аналогия бойынша қозған күйдегі молекулалар арасында осындай негізгі күйдегі молекула эксимер деп аталады (қозған димер). Эксимер, осы әдіспен екі бірдей молекуладан тұратын комплекс немесе қатынасы 1:1 тең комплекс құрады. Энергетикалық деңгейлердің диаграммасы осы анықтауды елестетеді, ол 2 суретте көрсетілген. Екі молекуланың  А және В шығару спектрі, комплекс құруға қаблетті, ол екі топ арақашықтығынан rA-B  тәуелді. 
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2-сурет. Эксиплекстің энергетикалық диаграммасы. Е – комплекстің энергия байланысы.

Эксиплекстің қозған күйінің толқындық функциясы құрамы 1:1 донор 
[image: image672.wmf]D

 және акцептор 
[image: image673.wmf]A

 молекуласы арасында жалпы түрде былай жазуға болады:
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(9)
Бұл теңдеудегі оң жағындағы бірінші екі мүше резонансты күй зарядына сәйкес келеді ал басқа екі мүше – экситонды резонансты күйге сәйкес келеді. Эксимер және эксиплекстерді зерттеудегі кең таралған әдіс олардың  флуоресценция спектріне қарайды.

 Электронды энергия тасымалдау проблемасы жеке молекулалар шегінде химия полимерінде көп мәнге ие. Энергия тасымалдаудың үш түрін айыруға болады. Олардың бірі – квант жұту орнынан қозу тасымалдауы, ол хромофорлы топ деп аталады.
Екінші түрі – бұл соқтығыс кезіндегі энергия тасымалдау, электронды қозу бір топта локалданғанда соқтығысу кезінде электронды бұлттар басуы кезінде көшеді. 

Үшінші түр соқтығыс кезінде болмайды, ал диполь-дипольдік және диполь-мультипольдік әсерлесу нәтижесінде резонансты механизм көмегімен белгілі арақашықтықта Ферстер сипаттаған қарапайым мысалмен белгілі.

 Энергия тасымалдаудың бұл әдістері полимерлі молекулада таралады. Бірақ полимерлі жүйеде энергия тасымалдаудың екі негізгі түрін белгілеуге болады.
Олардың бірі макромолекуладан аз молекулаға немесе аз молекуладан полимерге энергия тасымалдауды қосады. Ол 3 суретте көрсетілген.
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3-сурет. Энергия тасымалдау түрлері.
А-Донордан полимерлі акцепторға энергия тасымалдау. Б-ішкі молекулалы энергия тасымалдау, в – энергия миграциясы.

Мысалы, аз молекуладағы бастапқы локалданған қозу үлкен полимерлі тізбекке көшірілуі мүмкін, ол сенсибилденген фотохимиялық реакцияға әкеледі. Полимерлі тізбекте хромофорда локалданған қозу энергиясы аз молекулаға көшірілген, сондықтан фотохимиялық немесе фотофизикалық процесс өшуі осыдан тұрады. Полимер химиясы үшін ерекше қызығушылық энергия тасымалдаудың екінші түрі бір топтан екінші топқа бір полимерлі тізбек шегінде басталады. Бұл ішкі молекулалы энергия тасымалдау көп әдістермен көрінеді.

Мысалы, өшіру тобы молекуланың бір бөлігінде қозған топпен тізбектің басқа бөлігіне әсер етеді, сонымен қозу энергиясының локализациясы өзгереді.(рис 3б). Одан кейін хромофор тізбегіне локалданған қозу көрші топқа өтеді.(рис 3в). Бұл ақырғы процесс энергия миграциясы деп аталады.
Хромофор полимеріндегі энергия делокализациясының көп мысалдары бар:

1. Хромофор шегіндегі делокализация (сурет 4 а, б, в);

2. Сополимердегі көрші топқа делокализация (сурет 4 г);

3. Полиығысқан жүйедегі делокализация ;

4. Экситонды зона механизмі бойынша делокализация;

5. Криссталды полимерлі жүйедегі энергия делокализациясы.

Аз молекулаларға полимерлі материалдардан энергия тасымалдау классикалық мысалы радиоактивті сәулеленуді анықтау үшін сцинтилляциялық санақшыны практикалық қолдану. Сцинтилляторға өтетін немесе бөлінетін энергия механизмі әзірге дәл орнатылмаған. 
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4-сурет. Жұтатын хромофордың басқа байланыс немесе топтарға 
энергия тасымалдау мысалы.

Полимерлі жүйедегі энергия тасымалдау құбылысының маңызының бірі – балқыма не ерітіндідегі екі не көп полимерлі клубка арасындағы молекулааралық тасымалдау. Мұндай берілгендер негізінде өте дәл полимерлі клубкалардың өлшеулер қатары: диффузия коэффициенті, өлшемдер, клубок арасындағы сондай не әртүрлі құрамдағы енулер мүмкіндігі.
Хромофорлы группаның «концентрациясы», полимер қосындысынан тәуелсіз, полимерлік жүйедегі молекулааралық және ішкімолекулалық тасымалдауды айыратын маңызды фактор боп табылады. Молекулааралық тасымалдау полимер концентрациясынан тәуелді, ішкімолекулалық тасымалдау бұл шамадан тәуелсіз.

5 суретте ішкімолекулалық энергия тасымалдау түрінің қатары көрсетілген. Олар:

1. Бір топтан екінші топқа көшуді, полимерлі топтың көрші топқа жиі көшуін;

2. Қозу энергиясының көлденең көміртегі көміртектік байланыстың полимердің молекулалық құрамы зоналық экситонды механизм жолымен қозғалысы.

3. Әрбір жеке полимерлі тізбектегі ілгіш арқылы қозу қозғалысы.

Мұндай ілгіштер молекуланы криссталға жинау кезінде стационар түзуі немесе аз өмір сүретін, яғни уақытша соқтығыстарда пайда болатын, екі топтың тар жақындасуы, олардың бірдей полимерлі тізбекке жатуы.
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5-сурет. Полимердегі ішкі молекулалы энергия алмасу.
Бұл миграция түрінің маңызды ерекшелігі басында қозу белгілі бір топта ақырғы уақыт интервалына локалданған болады. Содан соң тізбектегі басқа топқа орналасады. Бұл энергия делокализациясының түрі энергия миграциясы деп аталады. 

Энергия тасымалдаудың үш түрін белгілеуге болады, олар энергия миграциясына қатысады.Олар 6 суретте көрсетілген.
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6-сурет. Ішкі молекула миграциясы кезіндегі энергия тасымалдау түрінің мүмкіндіктері. 1-жақын көршілер арасындағы тасымал (n=0); 2-өшірілген топтарға тасымал (n=1,2,3); 3 – ілгіш арқылы тасымал (n>3).

Бірінші түрі – жақын көршіге тасымал – хромофор арасындағы тасымалмен анықталады, онда хромофорды бөлетін мономерлі n саны нөлге тең.

Екінші түрі – алыс жекеленген тасымал, мұнда 
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- хромофорда пайда болады, олар құрылымдық немесе кеңістіктік қиындықтардан көрші хромофорға қарапайым қиын емес байланыс айналу жолымен жақындай алмайды.

Үшінші түр процесстері – тізбек ілгіштері арқылы энергия тасымалдау 
[image: image680.wmf])
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Энергия миграциясының эффективтілігі диффузия коэффициентінің 
[image: image681.wmf]L

 уақытынан тәуелсіздігі көмегімен сипатталады. Ол орташа квадратталған арақашықтықпен 
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 байланысқан, ол қозған донордың өмір сүру уақыты 
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 есебінен қозу өтеді:
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(10)
мұндағы: 
[image: image685.wmf]D

 – кез келген диффундирленген бөлшектің диффузия коэффициенті, ол өшіру прцессіне қатысады, ал 
[image: image686.wmf]L

 - қозу миграциясының коэффициенті.

Егер қатты шыныда зат диффузиясы жоқ десек:
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Әдетте сұйық ерітінділерде Штерн-Фольмер теңдеуі қолданылады және 
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       (12)
Флуоресценцияның тиімді шығуы полимерлі тізбектегі сополимерленген флуоресцентті қақпанның (химиялық байланысқан) аз көлеміне әкеледі. Мысалы, сополимердегі нафталин флуоресценциясы әрбір екі сополимер эквивалентті көлемін құрайтын ерітіндіден күштірек. Бұл құбылыс полимерлі тізбектегі стирольді тізбекті мономерлердің арасындағы энергия тасымалдауға негізделген. Бұл эффект хлоропласт аймағындағы хлорофиллдердің бақылануын модельдейді, яғни фотосинтездің хлорофилл құрамды антеннасында бұл эффект антенналы эффект деп аталады.

Бұл эффект энергия миграциясының хромофор көлденеңнен шартталғын, ол антеннаны құрайды, бірақ тура ферстерлік қақпанға энергия тасымалдаудың бірігуімен анықталады. Энергия  транспортының механизмі 7-суретте көрсетілген шекті жағдай үшін ұзын тізбектің бір антеннасы бір қақпанға ие.

Осы әдіспен,  тізбектегі донор және акцептор арасындағы айырбас жылдамдығы:
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(13)
мұндағы: 
[image: image693.wmf]R

 –полимердегі донор және акцептор арақашықтығы.

Бір хромофордан энергия тасымалдаудың көрші полимерлі тізбекке қозу өмір сүру уақытынан тәуелділігі. Сондықтан механизм бойынша энергия миграциясын бақылаған оңай,ол триплетті күй пайда болуымен байланысқан.
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7-сурет. Нафталин орналасқан полимердегі антраценді қақпанды құрайтын антенді эффектінің механизмі.
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8-сурет. Триплет-триплетті аннигиляция

Тізбектің екі әртүрлі орталығындағы фотон жұтылуы триплетті күйге өтетін екі қозған синглетті күй құрайды. Егер энергия полимерлі тізбекте көлденең миграцияласа, онда соңғы ықтималдық екі нафталинді триплет көрші аудандарда орналасады, және осы шарттарда триплет пары нафталиннің синглетті қозған күйнің пайда болуымен және термиядық негізгі қозған күймен рекомбинацияланады. Тұрып қалған флуоресценция сұлбасы 8 суретте көрсетілген.

Қозған синглет шығуы флуоресценция үшін толқын ұзындыққа ие, триплет пайда болуынан эмиссия жүреді, өмір сүру уақыты фосфоресценция секілді сол ретте болады. Одан басқа бұл екі фотонды процесс, ұсталған флуоресценция интенсивтілігі жарық интенсивтілігінің квадратына пропорционал. Сәйкес хромофордың фосфоресценция интенсивтілігі бөлмелік температурада әдетте өте төмен (триплетті күйдің дезактивизациясы нәтижесінде), бұл фотофизикалық процесті зерттеу үшін, жүйені суыту қажет, және әдісті төмен температуралы шынымен өткізеді. Фундаментальды сұрақ, бұл зерттеулерде полимер қасиетінің қорытындысынан таралуынан тұрады, ол 77 К органикалық шынылар мен әртүрлі процесстер кезіндегі бөлмелік немесе жоғары температурада ағады. Егер ерітілген затпен еріткіш арасындағы өзара әсерлесу тез ажыратылмаса, онда шығу күйін екі температурада қабылдауға болады. Осы әдіспен сапалық немесе сандық сәйкес жобаланады. Басқа проблемалар көп еріткіштерде полимерлердің шекті ерітілуімен шартталған, ол оқып үйренуге қол жетерлік жүйе санын қысқартады.
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