VILNIAUS UNIVERSITETAS
FIZIKOS FAKULTETAS
LAZERINIU TYRIMU CENTRAS

Laboratorinis darbas Nr. KS — 2

FLUORESCENCIJOS LAIKINIU PRIKLAUSOMYBIU
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Metodiniai nurodymai

Démesio! Darbo metu naudojami lazerinés spinduliuotés Saltiniai — biitina
susipazinti ir grieZztai laikytis atitinkamy saugos reikalavimy



1. Darbo tikslas

Susipazinti su laike koreliuoty pavieniy fotony skaic¢iavimo metodo taikymu medziagy
spektroskopiniy ir relaksaciniy charakteristiky tyrimams.
2. Kontroliniai klausimai:
1. Laikinés skyros spektroskopijos metodai.
2. Nuo ko priklauso laike koreliuoty pavieniy fotony skai¢iavimo metodo laikiné skyra?
3. Laike koreliuoty pavieniy fotony skaic¢iavimo metodo pritaikymai.
3. Darbo uZduotys:
1. I8siaiskinti laike koreliuoty pavieniy fotony skai¢iavimo metodo spektroskopinio medziagy
tyrimo principus.
2. Susipazinti su eksperimento metu naudojama laboratorine jranga.
3. Surinkti laike koreliuoty pavieniy fotony skai¢iavimo metodo matavimo granding.
4. Istirti DCM etanolio ir etanolio/vandens tirpaly spektrines ir laikines charakteristikas.
4. Teorinis jvadas

4.1.Sugertis ir spinduliavimas

Molekul¢, esanti pagrindingje busenoje E, ir turinti ) e —e—E,
\Y H

suzadintg blseng su energija Ep, gali sugerti iSorinio WW/WW\~> E E

elektromagnetinio lauko fotona, kurio energija hv = E, — Pagrindiné bisena  Suzadinta biisena

E,. Suolio metu molekulé yra suzadinama ir pereina i$ 1 pav. Sugertis

pagrindinés biisenos j suzadintaja. Sis procesas vadinamas sugertimi. Fotony sugerties tikimybé
(sugerty fotony skaicius per laiko vienetg) proporcinga iSorinio elektromagnetinio lauko fotony
skaiciui vienetiniame tliryje:

dP;,

) 1)

kur By, yra sugerties Einsteino koeficientas.

ISorinis elektromagnetinis laukas taip pat gali priversti

h\_._ E, —:_E: hv
molekulg, esancig suzadintoje biisenoje Ej, pereiti | £ VW
WE, —6—EWA’_>

pagrinding buseng E, iSspinduliuojant fotona, kurio Suzadinta bsena Pagrindiné biisena
energija  hv. Sis procesas vadinamas indukuotu 2 pav. Priverstinis spinduliavimas
(priverstiniu) spinduliavimu. ISspinduliuotas Sviesos

fotonas yra visiskai tapatus §j Suolj sukélusios iSorinio elektromagnetinio lauko fotonui, t.y. daznis,

fazé, poliarizacija ir sklidimo kryptis sutampa. Tikimybé, kad viena molekulé per laiko vieneta



iSspinduliuos fotong dé¢l priverstinio spinduliavimo proporcinga iSorinio elektromagnetinio lauko

fotony skai¢iui vienetiniame tiiryje:

= By1p(v), ()

kur B, yra indukuoto (priverstinio) spinduliavimo Einsteino koeficientas.

dt

Molekulé, esanti suzadintoje biuisenoje E, taip pat gali

—e—E, —E
spontaniSkai (savaimiSkai) pereiti j pagrinding biiseng E; . '\!\Fﬂﬂﬂﬂf\!\ﬁ

ispinduliuodama fotona, kurio energija hv. Sis procesas SuZadinta biisena Pagrindiné biisena
vadinamas spontaniniu (savaiminiu) spinduliavimu. Toks 3 pav. Savaiminis spinduliavimas
spinduliavimas yra nekoherentinis. Tikimybé¢, kad viena molekulé per laiko vieneta i§spinduliuos

fotong nepriklauso nuo iSorinio elektromagnetinio lauko:

A= Az, (3)

kur A,; yra spontaninio(savaiminio) spinduliavimo

Einsteino koeficientas. ..

Sviesos sugertis homogeninéje terpéje yra aprasoma I() I
empiriniu Beer‘o - Lambert‘o - Bouguer‘io désniu: > >
I =Ie % =],e N2, (4)

kur z - optinis kelias (bandinio storis), I ir lp - bandinj
4 pav. Spinduliuotés, praeinancios
bandinj, kurio storis z, sugerties
schema

praéjusios ir ] bandinj kritusios §viesos intensyvumas, o -
sugerties koeficientas (cm™), N- sugerian&iy molekuliy
koncentracija (cm™®), o- sugerties skerspjuvis(cm?). Taip
pat sugerties apraSymui naudojama deSimtainé moliné ekstinkcija & (M'1 Cm'l). Tuomet (4) désnis
uzraSomas taip:

I =1,107%¢, (5)

¢ia € - moliné sugerian¢iy molekuliy koncentracija (M), ecz = A, kur A- bandinio optinis tankis
A =log(2) = —log (<), kur T - pralaidumas).
( og(T) og(lo), u pralaidumas)

Beer‘o- Lambert‘o-Bouguer‘io désnis galioja visais atvejais, kai turime tiesing sugerties tikimybés
priklausomybg nuo elektromagnetinés spinduliuotés intensyvumo arba spinduliuotés jtékio spartos .
4.2.0rganiniy molekuliy Jablonskio diagrama

Pusiausvyros biisenoje dauguma molekuliy uZima pagrindinés (maziausios energijos) singuletinés
elektroninés biisenos maziausios energijos virpesinius lygmenis. Molekuliy pasiskirstymas pagal
energijas pagrindinéje elektroningéje biisenoje pusiausvyros salygomis aprasomas Bolcmano

pasiskirstymo funkcija. D¢l elektromagnetinés spinduliuotés sugerties molekulés yra suzadinamos |



aukstesnigsias (arba suzadintas) didesnés energijos elektronines biisenas priklausomai nuo sugerto
fotono energijos pakliidamos | jvairius ty elektroniniy bliseny virpesinius energijos lygmenis.
Suzadintos elektroninés busenos néra pusiausvyros - molekulés per tam tikrg laikg sugrjzta |
pagrinding elektroning biiseng ir galy gale nusistovint pusiausvyrai dauguma jy atsiduria
pagrindinés elektroninés biisenos Zemiausios energijos virpesinéje biisenoje, t.y. toje, kurioje buvo
iki $viesos kvanto sugerties. Sis pusiausvyros nusistovéjimo procesas vadinamas elektroniniy
suzadinty biiseny relaksacija ir paprastai yra sudétingas keleta ar net daugel; stadijy turintis
vyksmas, kuriame dalyvauja daugelis fizikiniy procesy, apibtidinamy tikimybémis. Be spontaniniy
spinduliniy Suoliy, kuriy tikimybé A,; grieztais sarySiais (EinSteino sarysiai) susijusi su Kkitais
molekulés sgveika su $viesa apibudinanéiais Einsteino koeficientais (sugerties By, ir priverstinio
spinduliavimoB3,), galimi ir kiti budai sugrjzti | pagrinding elektroning biuisena, kurie vadinami
nespinduliniais. Nors suzadinimo Suolio metu molekulés atomy branduoliy koordinatés nepakinta,
dél iSoriniy elektrony tankio persiskirstymo kintant molekulés elektroninei biuisenai suzadintos
molekulés nebiitinai yra pusiausvyros su aplinka. Daznai suzadintoje biisenoje termodinaming
pusiausvyra atitinka kitos nei pagrindinés biisenos molekule sudaranciy branduoliu koordinatés,
arba kita molekulés geometriné forma. Todél suzadintoje biisenoje molekulés branduoliy
koordinatés gali kisti, tuo paciu salygodamos jos erdvinés struktiiros pasikeitimus. Vyraujantys
vidinés energijos, kurig molekulé¢ jgyja suzadinimo metu praradimo mechanizmai ir keliai
priklauso nuo konkrecios molekulés savybiy, jvairiy cheminiy ir fizikiniy sgveiky su aplinka
pobiuidZio. Pagal iSoriniy molekulés elektrony sukiniy konfigiiracija skiriamos dvi skirtingos
suzadintos elektroninés biisenos. Bisena su

suporuotais sukiniais vadinama singuletine

biisena (S), o nesuporuoty sukiniy biisena o = a—; :: T2
vadinama tripletine (T). Pagrindiniai praradimo

keliai yra vibraciné relaksacija, nespinduliniai ir Ostz Tsai Or12 T
spinduliniai $uoliai. Vibraciniai $uoliai vyksta . 5

tarp molekuliy elektroning biiseng sudaranciy S' + : T"“,Eé Tl
vibraciniy ir rotaciniy lygmeny ] Zemiausig S
elektroninés  biisenos  vibracinj  lygmen;. Oso1 E’tsm o

Nespindulinius Suolius galima suskirstyti ::L_ ‘ e

viding  konversijg  ir  interkombinacing SO —LX

konversija. Vidiné konversija yra nespindulinis 5 pav. Organiniy molekuliy energijos

Suolis  tarp  vienodo  multipletiskumo lygmeny Jablonskio diagrama

(singuletinis — singuletinis, tripletinis — tripletinis) energijos biiseny. Interkombinaciné konversija



yra nespindulinis Suolis tarp skirtingo multipletiSkumo (singuletinis — tripletinis, tripletinis —
singuletinis) energijos buseny. Spindulinius Suolius galima suskirstyti j fluorescencija,
fosforescencijg ir uzdelstaja fluorescencija. Fluorescencija yra spinduliniai Suoliai tarp vienodo
multipletiSkumo energijos biiseny. Fosforescencija yra spinduliniai Suoliai tarp skirtingo
multipletiSkumo energijos buseny. Uzdelstoji fluorescencija yra spinduliniai Suoliai tarp vienodo
multipletiSkumo energijos biiseny i§ pakartotinai uzpildytos energetinés biisenos dél
interkombinacinés konversijos. Jvairts energijos relaksacijos vyksmai konkuruoja tarpusavyje ir Siy
vyksmy grei¢iy konstantos (k = 1/7) priklauso nuo vidiniy molekulés sandaros ypatumy bei

1Soriniy veiksniy (aplinkos, temperattros, slégio, ir t.t.).

4.3. Laike koreliuoty pavieniy fotony skai¢iavimo metodas
Laikinés skyros fluorescencijos spektroskopija
yra placiai naudojama tiek fizikoje, tieck gamtos
moksluose. Matuojama $viesos impulsais,
dazniausiai lazeriniais impulsais, suzadinty

molekuliy spinduliuojamos $viesos intensyvumo

Fluorescencijos
intensyvumas

priklausomybé nuo laiko. Laike koreliuoty

pavieniy fotony skaifiavimo metodas paremtas

pasikartojancio Sviesos signalo pavieniy fotony

registravimo, registravimo trukmiy matavimo ir

signalo pavidalo atstatymo 1§ pavieniy trukmiy

V 3 T
matavimy. Sis metodas remiasi tuo, kad didelio 3
pasikartojimo daznio Sviesos signalo £
intensyvumas yra pakankamai mazas, kad [\,
tikimybé vieno periodo metu uzfiksuoti daugiau
nei vieng fotong yra nykstamai maza. Kai A,

fotonas uzregistruojamas, yra matuojama trukmeé

tarp zadinimo (Sinchronizavimo) impulso ir

fotong uzregistravusio detektoriaus impulso.

I

Uzregistravus  fotong, atminties pozicijoje,

Fotony
pasiskirstymas

atitinkancioje iSmatuotg trukme, uZzregistruoty Laikas

fotony skaiCius padidinamas vienetu. Po 6 pav. Laike koreliuoty pavieniy fotony

daugelio suzadinimo impulsy yra skaiiavimo metodo principas



uzregistruojamas pakankamai didelis fotony skaicCius, kuriy pasiskirstymas laike atitinka

registruojamo Sviesos signalo pavidala.

Lazeris, LED ar LD

Bandinys

Spektro-
metras

FD

FD

A

LA

Diskriminatorius

Diskriminatorius

jtampa

JL JL
start sto
| Laiko-jtampos
| keitiklis
Analoginis-
laikas keitiklis

|

s L.

7 pav. Laike koreliuoty pavieniy fotony skaic¢iavimo

modulio principiné schema

t=trs

Lim(®) = D L)
t=0

(t —tHAt

Jei At labai mazi tai sumg galima isreiksti integralu:

Lism () = [ L) I(t

—tHdt'.

Fotonai yra registruojami  foto-

daugintuvais, mikrokanaliais foto-
daugintuvais, griiitiniais fotodiodais ir
t.t.. Elektriniai signalai i§ detektoriy
patenka | diskriminatorius, kuriuose
sukuriami ,.start ir ,,stop“ signalai,
kurie naudojami laiko-jtampos
keitiklio paleidimui ir sustabdymui.
Analoginiu-skaitmeniniu keitikliu

registruojama  jtampa,  atitinkanti
trukme tarp ,start” ir ,,stop” signaly,
konvertuojama ] skaitmening verte,
kurj uzraSoma kaip vienetinis jvykis
su tam tikrg trukme. IS surinkty jvykiy
sudaroma histograma, kuri atitinka
matuojamos Sviesos signalo skirstinj
laike.

ISmatuota laikiné priklausomybé yra
sistemos laikinio atsako ir tikrosios

laikinés priklausomybés konvoliucija:

(62)

(6b)



5. Darbo priemonés ir prietaisai

5.1. Optiniai elementai ir prietaisai

Laboratoriniame darbe naudojama: femtosekundiné Ti:safyro lazerinés sistemos (impulso trukmé
~100fs) spinduliuotés antroji harmonika (400nm, pasikartojimo daznis = 80MHz), veidrodziai M1,
M2, M3(aliumininiai, A=300-IR nm, ats. koef.>86 %), lesis L1(f = 500mm), objektyvas L2,
kiuvetés laikiklis, poliarizatorius P1, monochromatorius MC, griiitinis fotodiodinis detektorius FD1,
liniuoté L, laike koreliuoty pavieniy fotony skai¢iavimo modulis PicoHarp300.

5.2. Valdymo programa

Laike koreliuoty pavieniy fotony skai¢iavimo modulis PicoHarp300 yra valdomas programa
PicoHarp. Paleidus programag atsiveria pagrindinis langas, kuriame yra valdymo mygtukai ir

atvaizduojami matavimo rezultatai. Paspaudus _§| atsiveria PicoHarp valdymo langas.

PicoHarp Control Panel |

Inp.Chan. O/ Spnc Inp.Chan. 14— Acguisition

ZerolCr. mt Divider el my Hesol pz Offset nz Mode

o o = = =

Dhizcr., rrl‘-.f Dz, rrl‘-.f TrI:.n’Bll:ucli Time s‘ Stop at l:‘nt r Hzgt:rt

[ 150 = [ a5 || W[ o] 4000 [10000 H  gepoy ﬂpplyl

8pav. PicoHarp valdymo langas
0 kanalo /sinchronizavimo (,,Inp. Chan. 0/Sync*) nustatymy skydelyje reikia nustatyti ,,ZeroCr.
mV* lygu 10, ,,Divider lygu 8, ,,Discr. mV* lygu 200. 1 kanalo (,,Inp. Chan. 1/*) nustatymy
skydelyje reikia nustatyti ,,ZeroCr. mV* lygu 10, ,,Discr. mV* lygu 500. Matavimo (,,Acquisition®)
galima nustatyti matavimo skyra (,,Resol. ps“), poslinkj laike (,,Offset ns*), matavimo biidg
(,,Mode*, ,,OSC*“ — nepertraukiamas matavimas, duomenys ekrane atnaujinami tik pamatavus,
»INT*“ — vienkartinis matavimas, duomenys ekrane atnaujinami daznai), atvaizdavimo kreive

(,,Trc/Block®), integravimo laikg ,, Time s, maksimaly matuojamy fotony skaiciy ,,Stop at cnt*.
[

Paspaudus atveriamas duomeny = atvaizdavimo grafiko asiy nustatymo langas.

Matavimas paleidziamas paspaudus

Matavimas sustabdomas paspaudus & .

ISsaugojus duomenys, *.phd formato rinkmenas reikia konvertuoti i ASCII formato rinkmenas.



6.Darbo schema

M1
o
L2
FD1 @EJ Bandinys
MC
L1
A
o Y ()
M3 M2
9 pav. Matavimo grandiné
7.Darbo eiga

7.1. Matavimo schemos derinimas
- Jjungti laike koreliuoty pavieniy fotony skai¢iavimo modulio maitinima.
- I8statyti veidrodZzius M1, M2 ir M3. Veidrodziais nukreipti lazerinj pluosta lygiagreciai stalo

pavirSiui 95 mm liniuotés L aukstyje. Pluostas turi praeiti ~10mm prie$ objektyva.

- Isstatyti lesi L1 ~500mm pries bandinj.
: - Istatyti kiuvete su sklaidanciu tirpalu i
I§ Sviesos §alti.{1i0 bandinio vieta. Pluostos turi eiti kuo arciau
g 1 X kiuvetés krastinés.
¥ - Derinant veidrodj M3 nustatyti, kad signalas
bty didziausias.
Iy - Matuojant fluorescencijos anizotropijg tarp
f Poliarizatorius objektyvo L2 ir monochromatoriaus MC
I detektoriy pastatyti poliarizatoriu P1.

10 pav. Anizotropijos matavimas



7.2. Matavimas

Bandiniams naudojami DCM etanolio DCM etanolio/vandens tirpalai 10mm kiuvetése. [Smatuoti
bandiniy sugerties spektrus Shimadzu UV3101
spektrometru (programiné jranga UV Probe(User)).
Pamatuoti  bandiniy  fluorescencijos  spektrus

CHg  3viesolaidiniu Avantes AvaSpec-3648 spektrometru.
N'\u
CH4

11 pav. DCM (4-(Dicianometilen)-2-

metil-6-(4-dimetilaminostiril)-4H-piranas

Istacius kiuvete su sklaidanciu tirpalu iSmatuoti

aparating funkcija.

ISmatuoti DCM etanolio tirpalo fluorescencijos

anizotropija:
r(t) = L () —1,.(t) _ lyy — G Iyy
L +2-1,()  Iyy + 26 Iy , ()

kur G = Iyy/Iyy ,» VV — zadinimo poliarizacija ir fluorescencijos registravimo poliarizacija vertikali
matavimo sistemos plokS§tumai, VH — Zzadinimo poliarizacija vertikali, o fluorescencijos
registravimo poliarizacija horizontali matavimo sistemos plok§tumai, HV — Zadinimo poliarizacija
horizontali, o fluorescencijos registravimo poliarizacija vertikali matavimo sistemos plokStumai,
HH — Zadinimo poliarizacija ir fluorescencijos registravimo poliarizacija horizontali matavimo
sistemos plokstumai.

I$matuoti bandiniy fluorescencijos gesimo kinetikas ties 5-7 skirtingy bangos ilgiy, padengiant visg
iSmatuotg nuostovyjj fluorescencijos spektrg .

Atvaizduoti rezultatus grafiSkai. Apskaiciuoti laikinés aparatinés funkcijos plotj pusés aukStyje.
Aproksimavus daugiaeksponentine formule apskaiciuoti gesimo trukmes. Paaiskinti rezultatus ir

skirtumus tarp bandiniy.

10 =) arexp(—t/1) )

L
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