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Zjawisko Fluorescencji jest jedną z form oddawania zaobserwowanej energii świetlnej przez atomy czy cząsteczki,  którą rejestrujemy  w postaci widma fluorescencji (wzbudzone atomy wyświecają barwne linie tzw. widmo liniowe, a cząsteczki wieloatomowe – pasma.)
Fluorescencja atomów: 

Przykład. Mamy np. atomy par jodu w stanie podstawowym.  Przepuszczamy przez nie wiązkę światła. Jeżeli w tej wiązce znajdą się fotony o energii równej różnicy poziomu wzbudzonego i podstawowego atomów jodu to część atomów zostanie wzbudzona w wyniku pochłonięcia takich fotonów E0 + h( = E1 i przejdzie do stanu wzbudzonego o energii E1.  Średni czas życia atomu w stanie wzbudzonym nazywa się czasem życia tego stanu. Zazwyczaj czasy życia stanów wzbudzonych (potocznie mówimy: czas życia atomu czy cząsteczki w stanie wzbudzonym) mieszczą się w granicach 10-7 – 10-9s. Po czym następuje wyświecenie (wypromieniowanie) zaabsorbowanej energii w postaci kwantu – jest  to zjawisko  emisji (fluorescencji). Obserwowane jest światło zielone par jodu (tzw. linia zielona).
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Rys.1.  Prosty schemat energetyczny pokazujący  absorpcję oraz fluorescencję atomów - Wzbudzone światłem atomy przechodzą do stanu podstawowego emitując kwant energii h( równy kwantowi zaabsorbowanemu. 
Fluorescencję możemy obserwować w gazach, cieczach  i ciałach stałych. (Ciała stałe dają widma ciągłe).

Rodzaje lumunescencji

Znanych jest szereg zjawisk, które ogólnie nazywamy luminescencją związanych ze świeceniem różnych substancji, nazwy tych zjawisk są związane ze sposobem w jaki dany związek został przeniesiony do stanu wzbudzonego. I tak mamy do czynienia z szeregiem następujących zjawisk:
1. Fotoluminescencja (LUB FLUORESCENCJA) – ma miejsce gdy przeniesienie cząsteczki do stanu wzbudzonego dokonało się za pomocą wzbudzenia przez foton padającego światła.
2. Bioluminescencja – ma miejsce gdy wyświecają organizmy wzbudzone drogą biologicznych przemian (np. świetliki, planktony świecące)

3. Chemiluminescencja – gdy wyświecają związki wzbudzone na drodze przemian chemicznych.
4. Termoluminescencja – gdy wzbudzanie zostało wywołane na drodze termicznej (cieplnej).

5. Katodoluminescencja  - gdy świecenie jest wywołane wiązką elektronów

6. Radiolumionescencja – wzbudzenie przez promieniowanie jadrowe.

7. Do luminescencji zaliczamy również fosforescencję i fluorescencję długozyciwą, o których powiemy dalej 

To są tylko przykładowe rodzaje luminescencji, które mają różne zastosowania, np.: w lampie fluorescencyjnej (świetlówka), elektryczne wyładowania (elektroluminescencja) wzbudzają pary rtęci, które wysyłają promienie ultrafioletowe, radioluminofory (zw. scyntylatorami służą do detekcji promieniowania jądrowego, itd.. 
Istnieje szereg reakcji i zjawisk, podczas których atomy czy cząsteczki będące w stanie wzbudzonym mogą tracić swoją energię. Można je podzielić na procesy promieniste (w których energia jest wyświecana w postaci kwantu promieniowania – luminescencja) i bezpromieniste w czasie których wzbudzona cząsteczka do poziomu E1 wraca do stanu podstawowego E0 w wyniku (przekazania swojej energii do drugiej cząsteczki bądź przez zamianę jej na ciepło) następujących procesów:
1. Wygaszania fluorescencji cząsteczki wzbudzonej przez akceptor A:                             E1 +  A (  E0   +  A*   (energia w sposób bezpromienisty została przekazana do znajdującego się obok akceptora, który przeszedł do stanu wzbudzonego A*, a cząsteczka do podstawowego).  

2. Bezpromisenistego rozpraszania energii do otoczenia w postaci ciepła Q (tzw. bezpromieniste przejście):   
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3. Zachodzących w wyniku reakcji chemicznych:  
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4. Zachodzących w wyniku fotoreakcji:  
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Fosforescencja:
W cząsteczkach czy atomach występują również stany wzbudzone, które mają czas życia znacznie dłuższy, dochodzący do kilku sekund. Takie stany nazywa się metatrwałymi inaczej metastabilnymi. Stan E2 na rys.2. Nazwane są tez stanami trypletowymi  oznaczonymi T. Jeżeli wzbudzane atomy czy cząsteczki zawierają stany metastabilne, to świecenie nie ustaje zaraz po przerwaniu naświetlania tylko trwa przez pewien czas. Atomy lub cząsteczki wzbudzone do poziomu E1 przechodzą na poziom metastabilny E2 w sposób bezpromienisty. Przejście bezpromieniste polega na  przekazaniu części energii wzbudzenia (w postaci energii cieplnej) innym atomom lub cząsteczkom. rozpuszczalnika, lub atomom w sieci krystalicznej na zwiększenie energii drgań. Przejście bezpromienista na diagramie energetycznym (rys ) narysowane jest strzałką falistą. 

Emisja ze stanu E2 (E2  < E1  )  nazwana jest fosforescencją.   [15].

Rys. Układ poziomów energetycznych: stan podstawowy E0, stan wzbudzony E1 i stan matatrwały E2. Absorpcja kwantu o energii – h(1.  Fosforescencja o energii  h(2.

Długość fali światła fosforescencji wysyłanego przez atomy czy cząsteczki jest inna od długości światła pochłanianego – jest dłuższa.( (1 > (2  ale  (1 <(2 ). 

Fluorescencja cząsteczek:

Układ poziomów energetycznych cząsteczek różni się od atomów. Cząsteczki posiadają poziomy oscylacyjne i rotacyjne jak pokazano na rys.4 (ćw 52). Fluorescencja dla cząsteczek może zachodzić tylko zgodnie z Regułą Kashy.

Reguła Kashy mówi, że emisja ze stanów wzbudzonych cząsteczek może zachodzić jedynie z najniższego stanu oscylacyjnego pierwszego stanu wzbudzonego E1 cząsteczki).
Zgodnie z tą regułą wzbudzone cząsteczki do wyższych poziomów oscylacyjnych stanu wzbudzonego o energii E1 lub do wyższych stanów E2, E3..[6, 15] muszą najpierw stracić część swojej energii w sposób bezpromienisty – linie faliste zakończone strzałką (np. przez oddanie ciepła do otoczenia)  przechodząc do najniższego poziomu oscylacyjnego stanu E1. Na rys3 zaznaczono te przejścvia przerywanymi liniami. I następnie w sposób promienisty emitują keanty przechodząc do stanu podstawowego na różne poziomy oscylacyjne (linie proste, pionowe zakończone strzałkami w dół).
[image: image4.png]Na rysunku 6.10 wprowadzono nastepujace oznaczenia:

0,1',2',8"... dozwolone wartosci energii rotacyjnej — poziomy rotacyjne,
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B - pierwszy wzbudzony stan elektronowy,

C - drugi wzbudzony stan elektronowy.
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Rys.   Układ poziomów energetycznych dla cząsteczek z pokazanymi przejściami promienistymi i bezpromienistymi.  A – absorpcja , F – fluorescencja.

Fluorescencja (Fl) zachodzi z „0” poziomu  oscylacyjnego stanu energetycznego E1 na doolny poziom oscylacyjny (0, 1, 2, 3 ,....) stanu energetycznego E1.

Cząsteczki emitują więc kwanty o energiach mniejszych niż zaabsorbowane, a co za tym idzie o mniejszych częstościach ale o większych długościach fali (:  
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 (c- prędkość światła). Np. absorbują światło niebieskie a emitują zielone. Wykreślając zależność natężenia światła fluorescencji od długości fali F = f(()  lub częstości otrzymujemy widmo fluorescencji. 
Prawo Stoksa, mówi o wzajemnym położeniu pasm w widm  absorpcji i fluorescencji. 

Prawo Stoksa:  Długość fali światła emitowanego jest większa niż długość światła zaabsorbowanego.                                                                                             
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Rys.  Wzajemne położenie pasm absorpcji i emisji.

Z rysunku widzimy, ze energia światła zaabsorbowanego jest większa od energii światła emitowanego:
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 (A  - długość fali odpowiadająca położeniu maksimum pasma absorpcji 
(F  - długość fali odpowiadająca położeniu maksimum pasma fluorescencji

Na rysunku 5 pokazano schemat Jabłońskiego przejść energetycznych. S0, S1 i S2 sa to stany tzw. sigletowe o energii E0, E1, E2 ;  T1  - stan trypletowy. Oprócz absorpcji i fluorescencji pokazano


Z rysunku widać, że może nastąpić przejście międzysystemowe ISC, podczas którego cząsteczka ze stanu trypletowego wróci do sigletowego - pierwszego stanu wzbudzonego i wtedy wyświeci tzw. fluorescencję opóźnioną DLF.
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A    – absorpcja,    F – fluorescencja,    Ph – fosforescencja


IC   – internal conversion (konwersja wewnętrzna)


ISC – intersystem crossing (konwersja międzysystemowa)


TDF – szybka termiczna dezaktywacja


TDS – powolna termiczna dezaktywacja


DLF – fluorescencja opóźniona
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