
Люминесценцияның уақыттық сипаттамаларын 
зерттеу әдістері
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Люминесценция: Флуоресценция және 
Фосфоресценция

Флуоресценция
         Қозған singlet күйден релаксация: спин 
өзгеріссіз болғандықтан өту жылдам ( –

 с дейін, практикалық тұрғыда 
~пикосекунд–наносекунд).         
Флуоресценцияның өшу уақыты 
молекуланың кванттық әсерлері, ортаның 
диэлектрлік қасиеттері және ішкі 
конверсияға тәуелді.         Әдетте уақыттық 
профиль — көпкомпонентті 
экспоненциалдар.       
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Фосфоресценция
         Триплеттік күйден (T1 → S0) аралық 
спин‑инверсия арқылы өту: сенсациясы баяу 
(микросекундтан секундтарға дейін).         
Инфрақұрылымдық ерекшеліктер: 
интеркомплекс өзара әрекеттесу, ауыр атом 
эффектілері (spin–orbit), матрица қаттылығы.         
Фосфоресценцияны тіркеу үшін ұзақ 
интегралдау және термостабильді 
эксперимент қажет.       

 Негізгі айырмашылық — қозған күйдің өмір сүру уақыты және спиндік өзгерістердің механизмі. Өлшеу тактикасы осы уақыт шкаласына 
сәйкес таңдалады.
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Зерттеу әдістерінің 
классификациясы

Импульстік әдістер
         Қуатты қысқа импульс 
(пикосекунд–наносекунд) арқылы 
қоздыру; уақыт бойынша кинетикалық 
қисықтарды тікелей тіркеу.         
Қолданылуы: жылдам флуоресцентті 
релаксация, триплеттерге өту 
динамикасы, фотолиз реакцияларының 
алғашқы сатылары.       

Фазалық‑модуляциялық әдіс
         Үздіксіз жарықты желілік 
модуляциялау және фазалық ығысуды 
өлшеу арқылы орташа өмір уақытыны 
бағалау.         Артықшылығы — төмен 
қуатпен жұмыс, селективті талдау; 
кемшілігі — күрделі интерпретация 
көпкомпонентті жүйелерде.       

Спектр‑уақыттық регистратсия
         Уақыт бойынша әрбір спектр нүктесін тіркейтін құрылғылар (стрик-камера, ICCD, 
уақыт‑және‑спектрлі камералар).         Бұл әдіс спектрлік эволюцияны және 
механизмдерді (энергетикалық тасымал, тығыз байланысты релаксациялар) талдауға 
мүмкіндік береді.       

 Әдісті таңдау мақсатқа, уақыт шкаласына және сезімталдық талаптарына негізделеді.
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Наносекундтық диапазон: TCSPC (уақыт бойынша 
корреляцияланған жеке фотондарды санау)
     TCSPC принципі: көп қайталанатын қоздырғыш импульстардан кейін жеке фотон оқиғаларының келу уақтысы тіркеледі; уақыттың гистограммасы — өшу кинетикасы.   

Кілтті компоненттер
Пикосекундтық/наносекундтық импульстік 
лазер

Жоғары жылдамдықты фотодетектор (SPAD, 
PMT)

Жоғарғы дәлдікпен уақыттық электроника 
(TDC)

Артықшылықтары
Өте жоғары сезімталдық — бір‑фотондық 
детекция

Өлшеу дәлдігі ~0.05–0.5 нс (жүйеге 
байланысты)

Көпкомпонентті экспоненциалдық талдауға 
ыңғайлы

Практикалық кеңестер
Жүйені калибрлеу — импульсті эталон (scatter) 
арқылы IRF алу

Флуоресцентті босым деңгейін азайту үшін 
жеткілікті қайталау жиілігі мен импульс қуатын 
таңдау

Деректерді глобальды талдау арқылы бірнеше 
спектрлік арналарды бір мезгілде модельдеу

 TCSPC әсіресе флуоресценцияның типтік өмір уақыты наносекундтық шкалада болғанда тиімді әдіс.
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Пикосекундтық диапазон және заманауи лазерлік 
технологиялар
     Пикосекундтық және фемтосекундтық уақыттық шкалалар молекулалық толқындық пакеттер, электрон‑фото‑химиялық процестер және 
ультра‑жылдам ішкі конверсия механизмдерін ашуға мүмкіндік береді.   

При создании этого
изображения

произошла ошибка

Лазер көздері
         Тар импульс ұзақтығы: 10–200 фс 
фемтосекундтық осцилляторлар, синхрондық 
амплификаторлар. Генерация: OPA/OPG арқылы 
кең спектрленген қоздыру.       

Стрик‑камералар
         Стрик‑камера оптикалық оқиғаны уақыт 
түрлендіруге ауыстырады: әрбір пиксел уақыт 
бойынша жылжиды, бұл бір кездегі кең 
спектрлік‑уақыттық жазба береді. Уақыттық 
ажыратымдылық — бірнеше пикосекундқа 
дейін.       

Pump–probe және 2D спектроскопия
         Квант‑динамиканы уақытша бөлшектеу 
үшін синхронды жұп импульстер қолданылады; 
уақытша кешіктіру мөлшері арқылы өте қысқа 
процестердің кинетикасы өлшенеді.       

 Пикосекундтық өлшеулерде оптикалық сәйкестік, импульс формасы және хроматикалық дисперсияға бақылау талап етіледі.
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Импульстік фотолиз және триплетті күйлерді зерттеу
     Импульстік фотолиз (flash photolysis) — молекулаларды қысқа жоғары қуат импульсімен қоздырып, пайда болған транзиентті түрлерді (радикалдар, 
триплеттер) уақыт бойынша тіркеу әдісі. Түптік мақсат — реакция механизмдері мен аралықтардың өмір уақыты мен спектрлік қасиеттерін анықтау.   
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1. Қоздыру (Pump)
         Қысқа (пикосекунд–наносекунд) қоршаған 
импульс молекулаларды жоғарыдан қоздырады; 
фотолиз өнімдері мен радиациялық релаксациялар 
басталады.       
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2. Транзиентті тіркеу (Probe)
         Кешіктірілген сәуле арқылы уақыт бойынша 
спектрлік өзгерістер мониторингіленеді 
(транзиенттік абсорбция немесе флуоресценция).       
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3. Деректерді талдау
         Көпкомпонентті кинетикалық модельдер, 
глобальды фиттеу және спектрлік деконволюция 
арқылы туынды спектрлер мен өмір‑уақыттар 
бөлінеді.       

 Триплетті күйдерді анықтау үшін сенсибилизаторлар, ауыр атомды қосылыстар және O2‑сыз атмосфера қолдану тиімді. Сонымен қатар, уақыттық‑спектрлік 
жазбалар арқылы энергия тасымалы механизмдері ашылады.
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Аппараттық кешендер, калибрлеу және өлшеу дәлдігі
     Уақыттық спектроскопияның нәтижесі аппараттық шешімдер мен калибрлеуге тікелей тәуелді. Төменде негізгі компоненттер мен оларға 
қойылатын талаптар сипатталған.   

Спектрограф
         Жоғары спектрлік рұқсат және жылдам детекция — 
уақыттық өзгерістерді дәл бөлшектеуге қажет. 
Ширек‑байланысты монокроматорларды қолдану 
спектр‑уақытты жазба үшін маңызды.       

Фотодетекторлар
         SPAD/PMT/МФУ — әрқайсысының артықшылықтары: SPAD 
— бір фотондық сезімталдық, PMT — кең динамикалық 
диапазон, МФУ/ICCD — уақытша‑спектрлік жазба.       

Термостабилизация және орта
         Температураның тұрақтылығы өлшеу дәлдігін айқындайды 
(жүйелік дрейфты болдырмау). Газ атмосферасын реттеу (азот, 
аргон) — триплетті процестерді бақылауға мүмкіндік береді.       

Калибрлеу
         Уақыттық жауапты (IRF) және спектрлік калибрлеуді 
тұрақты түрде орындау керек. Стандартты флуорофорлар мен 
scatter эталондары қолданады.       

 Өлшеу дәлдігі аппараттық импульс формасы, детектордың уақыттық жауаптары және электрондық синхронизация сапасына тәуелді. Қателікті 
бағалау үшін қайта өлшеулер және статистикалық талдау жүргізіледі.
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     Уақыттық спектроскопия флуоресценция мен фосфоресценцияның молекулалық динамикасын ашуда шешуші құрал болып табылады. Кең таралған 
бағыттар мен перспективалар:   

Динамикалық процестерді нақты 
уақытта визуализациялау
         Өте жоғары жылдамдықты камералар 
мен комбинацияланған pump–probe‑техника 
арқылы химиялық реакциялардың алғашқы 
сатыларын түсіну артады.       

Биологиялық қолданулар
         Автофлуоресценцияны және клетка 
ішінде энергия тасымалын тіркеу арқылы 
физиологиялық және биохимиялық 
процестерді зерттеу мүмкіндігі кеңейіп 
келеді.       

Синтез және материалтанудағы 
инновациялар
         Ұзақ өмірлік фосфоресцентті 
материалдар, органикалық‑инорганикалық 
гибридтер және ауыр атом‑дизайн арқылы 
жаңа оптикалық қасиеттерге қол жеткізу.       

Технологиялық интеграция
         Машиналық оқыту мен глобальды талдауды біріктіру арқылы көпкомпонентті кинетиканы автоматты түрде шешу және әсер механизмдерін 
жылдам ашу.       

     Практикалық кеңес: дұрыс әдісті таңдап, жүйені мұқият калибрлеу және спектр‑уақыттық деректерді глобальды модельдеу — жоғары сапалы 
нәтижелердің кепілі. Болашақта флуоресценция мен фосфоресценцияны бір мезгілде тіркеу әдістері кеңінен таралады.   

 Негізгі ұсыныс: тәжірибені жобалау кезінде уақыттық шкаланы, детектор сезімталдығын және ортаның әсерін бірден ескеріңіз.
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