43. \Люминисценция
Излучение, избыточное над тепловым, длительность которого намного превышает период световых колебаний, называется люминесценцией. По длительности излучения люминесценция делится на флуоресценцию (длительностью 10-8‑10-9 с) и фосфоресценцию (длительностью 10-6 с и более).

Характеристиками люминесценции являются среднее время жизни, спектры возбуждения и излучения, квантовый и энергетический выходы и поляризация.

Изменение населенности возбужденного уровня молекулы, с которой испускается люминесценция (в данном случае для простоты будем рассматривать флуоресценцию), может быть описана следующим дифференциальным уравнением:
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 (4.1)

В этом уравнении n — заселенность уровня, k — коэффициент поглощения света, I — интенсивность возбуждающего света, kf — константа скорости флуоресценции, ki — константа скорости внутренней конверсии, kd — константа скорости безизлучательной тепловой деградации. После прекращения возбуждения уравнение (4.1) примет вид
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 (4.2)

Его решение имеет вид 
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 (4.3)

Поскольку интенсивность флуоресценции пропорциональна n, через время t=τ=(kf+ki+kd)-1 интенсивность флуоресценции уменьшится в е раз. Величина τ называется временем жизни или длительностью флуоресценции

Спектром излучения флуоресценции (спектром флуоресценции) называется зависимость интенсивности флуоресценции от длины волны или частоты при постоянной интенсивности и длине волны возбуждающего света. Спектр флуоресценции описывается зависимостью Iизл=Iизл(λ) при Iв=const, λв=const (или νв=const). Длина волны возбуждающего света расположена в пределах спектра поглощения флуоресцирующего вещества; обычно она выбирается равной λmax EQ , длине волны максимума спектра поглощения. Для регистрации спектра флуоресценции необходимы: источник возбуждающего света, два монохроматора (для возбуждения и для анализа спектра), фотоприемники для измерения интенсивности возбуждающего света и интенсивности флуоресценции.

Опытным путем установлено, что форма спектра флуоресценции (или нормированный спектр флуоресценции) не изменяется при изменении длины волны возбуждающего света в пределах полосы поглощения флуоресцирующего вещества. Это утверждение называется законом С.И. Вавилова. Он верен для одного поглощающего или излучающего вещества.Спектр возбуждения флуоресценции определяет эффективность возбуждающего света разной длины волны в возбуждении флуоресценции. Спектр возбуждения определяется соотношением:
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где F(λ) — зависимость интенсивности флуоресценции от длины волны, Ib(λ) — зависимость поглощенного возбуждающего света от длины волны. Обычно при измерениях спектра возбуждения интенсивность флуоресценции поддерживают постоянной, максимальной F(λ)=Fmax=const. Тогда спектр действия (возбуждения) флуоресценции выражается следующим образом:
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Максимальную интенсивность флуоресценции поддерживают постоянной, изменяя интенсивность возбуждающего света

Во многих органических веществах, особенно в замороженных растворах органических красителей, наблюдается излучение люминесценции, продолжающееся от 10

с до нескольких секунд после прекращения возбуждения. Как правило, оно имеет спектр излучения, сдвинутый к более длинным волнам, чем спектр флуоресценции данного вещества. Такое излучение называется фосфоресценцией. В 1953 г. А.Н. Теренин высказал предположение о том, что фосфоресценция происходит с триплетного уровня возбужденной молекулы. Триплетный уровень заселяется путем интеркомбинационной конверсии (константа скорости ki) с возбужденного уровня с s=0. Схема соответствующих уровней и переходов представлена на рис. 12.

Поскольку в триплетном состоянии молекула имеет s=1, то переход между чистыми синглетными и триплетными уровнями запрещен. Однако, частично запрет снимается из-за смещения состояний с различной мультиплетностью. Это происходит из-за наличия в гамильтониане членов, описывающих спин-орбитальное взаимодействие, а также взаимодействия парамагнитных ионов с данной молекулой. Малой вероятностью таких (синглет-триплетных) переходов и объясняется большая, по сравнению с флуоресценцией, длительность фосфоресценции. На рис.12 показана также 
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‑флуоресценция, имеющая спектр обычной флуоресценции, но длительность фосфоресценции.
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Замедленная флуоресценция ((-флуоресценция) объясняется обратным заселением синглетного уровня с триплетного уровня. Окончательное доказательство участия триплетного состояния в процессе фосфоресценции было получено опытами по исследованию парамагнитной восприимчивости в процессе фосфоресценции. Оказалось, что кинетика уменьшения парамагнитной восприимчивости совпадает с кинетикой фосфоресценции.
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