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significantly greater than those 

encountered in absorption methods. 

Lớn hơn đáng kể so với những giá trị 

thƣờng gặp trong các phƣơng pháp hấp 
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Finally, the selectivity of luminescence 

procedures is often better than that of 

absorption methods. Luminescence 

methods, however, are much less 

widely applicable than absorption 

methods because of the relatively 

limited number of chemical systems 

that can be made to produce 

luminescence.  

9A 

THEORY OF FLUORESCENCE 

AND PHOSPHORESCENCE 

Fluorescence occurs in simple as well 

as in complex gaseous, liquid, and solid 

chemical systems. The simplest kind of 

fluorescence is that exhibited by dilute 

atomic vapors. For example, the 3s 

electrons of vaporized sodium atoms 

can be excited to the 3p state by 

absorption of radiation of wavelengths 

5896 and 5890 A. After 10 “5 to 10“ 8 

s, the electrons return to the ground 

state and in so doing emit radiation of 

the same two wavelengths in all 

directions. This type of fluo-rescence, 

in which the absorbed radiation is 

reemitted without a change in 

frequency, is known as resonance 

radiation or resonance fluorescence. 

Molecular species also exhibit 

resonance fluorescence on occasion. 

Much more often, however, molecular 

fluorescence (or phosphorescence) 

bands are found centered at 

wavelengths that are longer than the 

resonance line. This shift toward longer 

wavelengths is termed the Stokes shift. 

9A-1 Excited States Producing 

Fluorescence and Phosphorescence 

 

thụ. Cuối cùng, tính chọn lọc của các quá 

trình phát quang thƣờng tốt hơn của các 

phƣơng pháp hấp thụ. Tuy nhiên, khả năng 

ứng dụng của các phƣơng pháp phát quang 

thấp hơn nhiều so với các phƣơng pháp 

hấp thụ do số lƣợng hệ vật chất có thể phát 

quang có giới hạn. 

checked 

 

 

LÝ THYẾT VỀ HUỲNH QUANG VÀ 

LÂN QUANG 

Hiệu ứng huỳnh quang xuất hiện trong 

những hệ hóa học rắn, lỏng, khí đơn giản 

cũng nhƣ phức tạp. Loại hiệu ứng huỳnh 

quang đơn giản nhất xuất hiện trong hơi 

nguyên tử loãng. Chẳng hạn, các electron 

3s của đám hơi nguyên tử natri có thể 

đƣợc kích thích đến trạng thái 3p thông 

qua hấp thụ các bƣớc sóng 5896 và 5890 

A. Sau 10 “5 đến 10“ 8 s, các electron trở 

về trạng thái cơ bản và trong quá trình nhƣ 

thế sẽ phát ra hai bƣớc sóng nhƣ các bƣớc 

sóng hấp thụ theo tất cả các hƣớng. Loại 

hiệu ứng huỳnh quang trong đó bức xạ hấp 

thụ đƣợc tái phát xạ mà không có sự thay 

đổi tần số đƣợc gọi là bức xạ cộng hƣởng 

hoặc huỳnh quang cộng hƣởng. 

 

Thỉnh thoảng các phân tử cũng thể hiện 

hiệu ứng huỳnh quang cộng hƣởng. Tuy 

nhiên, thông thƣờng, dải tần huỳnh quang 

(hoặc lân quan) phân tử thƣờng tập trung 

quanh các bƣớc sóng dài hơn vạch cộng 

hƣởng. Dịch chuyển về phía các bƣớc 

sóng dài đƣợc gọi là dịch chuyển Stokes. 

 

9A-1 Các Trạng Thái Kích Thích Tạo 

Hiệu Ứng Huỳnh Quang và Lân Quang 

 



The characteristics of fluorescence and 

phosphorescence spectra can be 

rationalized by means of the simple 

molecular orbital considerations 

described in Section 8B-1. However, 

an understanding of the difference 

between the two photoluminescence 

phenomena  

  

ELECTRON SPIN 

The Pauli exclusion principle states 

that no two electrons in an atom can 

have the same set of four quantum 

numbers. This restriction requires that 

no more than two electrons can fit in an 

orbital; furthermore, the two must have 

opposed spin states. Under this 

circumstance, the spins are said to be 

paired. Because of spin pairing, most 

molecules have no net magnetic field 

and are thus said to be diamagnetic—

that is, they are repelled by permanent 

magnetic fields. In contrast, free 

radicals, which contain an unpaired 

electron, have a magnetic moment and 

consequendy are attracted into a 

magnetic field; free radicals are thus 

said to be paramagnetic. 

SINGLET/TRIPLET EXCITED 

STATES  

A molecular electronic state in which 

all electron spins are paired is called a 

singlet state, and no splitting of energy 

level occurs when the molecule is 

exposed to a magnetic field (here, we 

neglect the effects of nuclear spin). The 

ground state for a free radical, on the 

Các đặc tính của phổ huỳnh quang và lân 

quang có thể giải thích thông qua orbital 

phân tử trong Phần 8B-1. Tuy nhiên, để 

hiểu về sự khác nhau giữa hai hiện tƣợng 

quang phát quang đòi hỏi chúng ta phải 

xem xét spin (của electron) và các trạng 

thái kích thích đơn và bội ba. 

 

 

 

 

 

SPIN (CỦA ELECTRON) 

Nguyên tắc loại trừ Pauli khẳng định rằng 

không thể có hai electron có cùng tập hợp 

bốn số lƣợng tử. Ràng buộc này dẫn đến 

không thể nào có hai electron ở cùng một 

orbital; hơn nữa, hai electron phải có trạng 

thái spin đối nhau. Trong trƣờng hợp này, 

ta nói spin đƣợc ghép cặp. Do hiện tƣợng 

ghép cặp spin, đa số các phân tử không có 

từ trƣờng  và do đó đƣợc gọi là chất 

nghịch từ-tức là chúng bị đẩy bởi các 

trƣờng từ của nam châm. Trái lại, các gốc 

tự do chứa một electron không ghép cặp 

có moment từ và do đó bị hút vào trƣờng 

từ; do đó ta nói các gốc tự do là chất thuận 

từ. 

 

 

 

CÁC TRẠNG THÁI KÍCH THÍCH 

ĐƠN/BỘI BA 

Trạng thái phân tử trong đó tất cả các spin 

electron đƣợc ghép cặp đƣợc gọi là trạng 

thái đơn và không có hiện tƣợng tách mức 

năng lƣợng khi cho phân tử tiếp xúc với từ 

trƣờng (ở đây chúng ta bỏ qua ảnh hƣởng 

của spin hạt nhân). Mặc khác, trạng thái 

cơ bản của một gốc tự do là trạng thái kép 



other hand, is a doublet state, because 

the odd electron can assume two 

orientations in a magnetic field, which 

imparts slighdy different energies to 

the system." 

When one of a pair of electrons of a 

molecule is excited to a higher energy 

level, a singlet or a triplet state is 

permitted. In the excited singlet state, 

the spin of the promoted electron is still 

paired with the ground- state electron; 

in the triplet state, however, the spins 

of the two electrons have become 

unpaired and are thus parallel. These 

states can be represented as follows, 

where the arrows represent the 

direction of spin. 

 
need not concern us here. Note that the 

excited triplet state is less energetic 

than the corresponding excited singlet 

state. 

The properties of a molecule in the 

excited triplet state differ significantly 

from those of the excited singlet state. 

For example, a molecule is 

paramagnetic in the former and 

diamagnetic in the latter. More 

important, however, is the fact that a 

singlet/triplet transition (or the 

reverse), which also involves a change 

in electronic state, is a significantly less 

probable event than the cor-responding 

singletfsinglet transition. As a 

consequence, the average lifetime of an 

excited triplet state may range from 

10"4 to several seconds, as compared 

.with an average lifetime of 10“5 to 

10”8 s for an excited singlet state. 

bởi vì electron có thể có hai hƣớng trong 

trƣờng từ, truyền các năng lƣợng hơi khác 

nhau cho hệ. 

 

 

Khi một trong các cặp electron của phân 

tử bị kích thích đến mức năng lƣợng cao 

hơn, thì trạng thái đơn hoặc bộ ba đƣợc 

phép. Trong trạng thái kích thích đơn, spin 

của electron kích thích vẫn còn ghép cặp 

với electron ở trạng thái cơ bản; tuy nhiên, 

ở trạng thái bội ba, spin của hai electron sẽ 

không ghép cặp và do đó song song. 

Những trạng thái này có thể biểu diễn nhƣ 

bên dƣới, trong đó các mũi tên biểu diễn 

hƣớng của spin. 

 

Danh pháp của vạch đơn, kép, và bội ba 

rút ra từ số vạch phổ và chúng ta không 

xét vấn đề này ở đây. Lƣu ý rằng trạng 

thái kích thích bội ba có năng lƣợng thấp 

hơn trạng thái kích thích đơn tƣơng ứng. 

Tính chất của một phân tử trong trạng thái 

kích thích bội ba có thể khác rất nhiều so 

với trạng thái kích thích đơn. Chẳng hạn 

nhƣ một phân tử có thể ở trạng thái thuận 

từ trong trạng thái kích thích bội ba và ở 

trạng thái nghịch từ ở trạng thái kích thích 

đơn. Tuy nhiên, quan trọng hơn là các dịch 

chuyển đơn/bội ba (hoặc ngƣợc lại) cũng 

có liên quan đến sự thay đổi trạng thái 

điện tử, là sự kiện có xác suất thấp hơn 

dịch chuyển đơn-đơn tƣơng ứng. Do đó, 

thời gian sống trung bình của trạng thái 

kích thích bội ba nằm trong khoảng từ 

10"4 đến vài giây, trong khi đó thời gian 

sống trung bình của trạng thái kích thích 

đơn là 10“5 đến 10”8 s. Hơn nữa, kích 

thích bằng bức xạ một phân tử trạng thái 

cơ bản chuyển lên trạng thái kích thích bội 



Furthermore, radiation-induced 

excitation of a .ground-state molecule 

to an excited triplet state has a low 

probability of occurring, and 

absorption peaks due to this process are 

several orders of magnitude less 

intense than the analogous 

singlet/singlet transition. We shall see, 

however, that an excited triplet state 

can be populated from an excited 

singlet state of certain molecules; the 

ultimate consequence of this process is 

often phosphorescence. 

ENERGY LEVEL DIAGRAMS FOR 

PHOTOLUMINESCENT 

MOLECULES  

Figure 9-1 is a partial energy level 

diagram for a typical photoluminescent 

molecule. The lowest heavy hori-zontal 

line represents the ground-state energy 

of the molecule, which is normally a 

singlet state and is labeled S0. At room 

temperature, this state represents the 

energies of essentially all of the 

molecules in a solution. 

The upper heavy lines are energy levels 

for the ground vibrational states of 

three excited electronic states. The two 

lines on the left represent the first (Sj) 

and second (S2) electronic singlet 

states. The one on the right (Tj) 

represents the energy of the first 

electronic triplet state. As is normally 

the case, the energy of the first excited 

triplet state is lower than the energy of 

the corresponding singlet state.* 

Numerous vibrational energy levels are 

associated with each of the four 

electronic states, as suggested by the 

lighter horizontal lines. 

ba có xác suất xuất hiện thấp, và peak hấp 

thụ do quá trình này có cƣờng độ nhỏ hơn 

vài bậc độ lớn do với dịch chuyển đơn/đơn 

tƣơng ứng. Tuy nhiên, chúng ta sẽ thấy 

rằng có thể đƣa phân tử đến trạng thái kích 

thích bội ba từ trạng thái kích thích đơn 

của các phân tử nào đó; hệ quả cuối cùng 

của quá trình này thƣờng là lân quang. 

 

 

 

 

 

GIẢN ĐỒ MỨC NĂNG LƢỢNG CỦA 

CÁC PHÂN TỬ HUỲNH QUANG 

 

Hình 9-1 là giản đồ mức năng lƣợng từng 

phần của phân tử quang phát quang thông 

thƣờng. Đƣờng ngang đậm nét dƣới cùng 

biểu diễn năng lƣợng trạng thái cơ bản của 

phân tử, đây thƣờng là trạng thái đơn và 

đƣợc kí hiệu là S0. Về cơ bản, ở nhiệt độ 

phòng, trạng thái này biểu diễn năng 

lƣợng của tất cả các phân tử trong dung 

dịch. 

Các đƣờng đậm nét bên trên là các mức 

năng lƣợng của các trạng thái dao động cơ 

bản của ba trạng thái điện tử kích thích. 

Hai đƣờng bên trái biểu diễn các trạng thái 

đơn thứ nhất (Sj) và thứ hai (S2). Đƣờng 

bên phải (Tj) biểu diễn năng lƣợng của 

trạng thái bộ ba thứ nhất. Cũng nhƣ trƣờng 

hợp thông thƣờng, năng lƣợng của trạng 

thái kích thích bộ ba thứ nhất thấp hơn 

năng lƣợng của trạng thái đơn tƣơng ứng. 

 

Có vô số mức dao động ứng với một trong 

bốn trạng thái điện tử và đƣợc biểu diễn 

bằng các đƣờng ngang mảnh hơn. 

 



As shown in Figure 9-1, excitation of 

this molecule can be brought about by 

absorption of two bands of radiation, 

one centered about the wavelength 

Xi(«S0-» Si) and the second around die 

shorter wavelength Ag0« B Si). Now 

diat ihe excitation process mulls to 

oooversion of (be molecule 10 say of 

the several excited vibrational states. 

Note also that dined excitation to (be 

triplet state is not shown. This 

transition does not occur to any 

significant extent, because this process 

involves a change in multiplicity, an 

event that, as we have mentioned, has a 

low probability of occurrence (a ftSfii 

sition of this type is sometimes called 

forbidden). 

9A-2 Rates of Absorption and 

Emission 

The rate at which a photon of radiation 

is absorbed is enormous, the process 

requiring on the order of 10*14 to 

10'15 s. Fluorescent emission, on the 

other hand, occurs at a significantly 

slower rate. Here, lifetime of the 

excited state is inversely related to the 

molar absorptivity of the absorption 

peak corresponding to die excitation 

process. Thus, for molar absorptivities 

in the 103 to 105 range, lifetimes of 

excited states are 10“7 to 10“* s. For 

weakly absorbing systems, where the 

probability of the transition process is 

smaller, lifetimes may be as long as 

10“5 to 10 “5 s. As we have noted, the 

average rate fef a*triplet to singlet 

transition is less than that of a 

corresponding singlet to singlet 

transition. Thus, phosphorescent 

Từ hình 9-1, chúng ta thấy có thể kích 

thích phân tử này bằng cách cho hấp thụ 

hai dải tần số, một dải quanh bƣớc 

sóng…và dải thứ hai quanh khoảng bƣớc 

sóng ngắn hơn…….Lƣu ý rằng quá trình 

kích thích dẫn đến việc chuyển phân tử 

đến một số trạng thái dao động. Ngoài ra 

cũng cần lƣu ý rằng ở đây chúng ta không 

biểu diễn quá trình kích thích trực tiếp 

sang trạng thái bội ba. Dịch chuyển này 

không xuất hiện ở mức độ đáng kể, bởi vì 

quá trình này chỉ liên quan đến sự thay đổi 

multiplicity (độ bội, số vạch), và nhƣ 

chúng ta đã nói trƣớc đây, sự kiện có xác 

suất xuất hiện thấp (đôi khi dịch chuyển 

thuộc loại này đƣợc gọi là bị cấm). 

 

 

9A-2 Tốc độ hấp thụ và phát xạ 

 

Tốc độ để một photon của nguồn bức xạ 

đƣợc hấp thụ cực kỳ lớn, thời gian vào bậc 

10*14 đến 10'15 s. Mặt khác, phát xạ 

huỳnh quang có tốc độ chậm hơn đáng kể. 

Ở đây, thời gian sống của trạng kích thích 

tỷ kệ nghịch với hệ số hấp thụ mol của 

peak hấp thụ tƣơng ứng với quá trình kích 

thích. Vì thế, đối với các hệ số hấp thụ 

mol nằm trong khoảng từ  103 đến 105, 

thời gian sống của trạng thái kích thích là 

10“7 đến 10“* s. Đối với các hệ hấp thụ 

yếu, trong đó xác suất của quá trình dịch 

chuyển nhỏ hơn, thời gian sống có thể rất 

dài từ 10“5 đến 10 “5 s. Nhƣ chúng ta đã 

thấy, tốc độ dịch chuyển trung bình từ 

vạch bội ba đến vạch đơn nhỏ hơn tốc độ 

dịch chuyển từ vạch đơn đến vạch đơn 

tƣơng ứng. Do đó, phát xạ lân quang đòi 

hỏi thời gian từ 10”4 đến 10 s hoặc lớn 

hơn. 



emission requires times in the range of 

10”4 to 10 s or more. 

• 9A-3 Deactivation Processes 

 

An excited molecule can return to its 

ground state by a combination of 

several mechanistic steps. As shown by 

the straight vertical arrows in Figure . 

9-1, two of these steps, fluorescence 

and phosphorescence, involve the 

release of a photon of radiation. The 

other deactivation steps, indicated by 

wavy arrows, are radiationless 

processes. The favored route to the 

ground state is the one that minimizes 

the lifetime of the excited state. Thus, 

if deactivation by fluorescence is rapid 

with respect to the radiationless 

processes, such emission is observed. 

On the other hand, if a radiationless 

path has a more favorable rate constant, 

fluorescence is either absent or less 

intense. 

tf. 

Photoluminescence is limited to a 

relatively small , number of systems 

incorporating structural and 

environmental features that cause the 

rate of radiationless relaxation or 

deactivation processes to be slowed to 

a point where the emission reaction can 

compete kinet- ically. Information 

concerning emission processes is 

suffickntiy complete u> permit a 

quantitative accounting of ibeir rales. 

Understanding of other deactivatioo 

routes, however, is rudimentary at best; 

for these pro* cesses, only qualitative 

statements or speculations about rates 

and mechanism can be put forth. 

 

 

9A-3 Quá trình phân giải kích thích 

 

Một phân tử kích thích có thể trở về trạng 

thái cơ bản thông qua tổ hợp nhiều bƣớc 

khác nhau. Nhìn vào các mũi tên thẳng 

đứng trong Hình 9-1, hai trong số các 

bƣớc này, huỳnh quang và phát quang liên 

quan đến sự giải phóng một photon. Các 

bƣớc phân giải kích thích khác đƣợc kí 

hiệu bằng các mũi tên lƣợn sóng là các 

quá trình không phát xạ. Đƣờng đến trạng 

thái cơ bản xác suất cao nhất là đƣờng tối 

thiểu hóa thời gian sống của trạng thái 

kích thích. Vì thế, nếu phân giải kích thích 

bằng huỳnh quang nhanh so với các quá 

trình không bức xạ, chúng ta sẽ quan sát 

đƣợc quá trình phát xạ. Mặc khác, nếu 

tuyến không bức xạ có lợi hơn về hằng số 

tốc độ, quá trình phát huỳnh quang sẽ 

không xuất hiện hoặc có cƣờng độ nhỏ. 

 

 

Hiệu ứng quang phát quang chỉ giới hạn ở 

một số hệ tƣơng đối giới hạn kết hợp các 

đặc tính cấu trúc và môi trƣờng làm cho 

tốc độ phục hồi không phát xạ hoặc quá 

trình phân giải kích thích chậm đến mức 

đáp ứng phát xạ có thể cạnh tranh về mặt 

động học. Những thông tin liên quan đến 

các quá trình phát xạ hoàn toàn đủ để giúp 

chúng ta tính toán định lƣợng các tốc độ 

của chúng. Tuy nhiên, trong điều kiện tốt 

nhất, sự hiểu biết về các quá trình phân 

giải kích thích khác cũng chỉ ở mức sơ 

lƣợc, nên chúng ta chỉ có thể đƣa ra đƣợc 

các kết luận định tính hoặc suy đoán về 

tốc độ và cơ chế. Tuy nhiên, để giải thích 

về hiện tƣợng quang phát quang chúng ta 



Nevertheless, the interpretation of 

photoluminescence requires con-

sideration of these other routes. 

VIBRATIONAL RELAXATION 

As shown in Figure 9-1, a molecule 

may be promoted to any of several 

vibrational levels during the electronic 

excitation process. In solution, 

however, the excess vibrational energy 

is immediately lost as a consequence of 

collisions between the molecules of the 

excited species and those of the 

solvent; the result is an energy transfer 

and a minuscule increase in 

temperature of the solvent. This 

relaxation process is so efficient that 

the average lifetime of a vibrationally 

excited molecule is 10“12 s or less, a 

period significantly shorter than the 

average lifetime of an electronically 

excited state. As' a consequence, 

fluorescence from solution, when it 

occurs, always involves a transition 

from the lowest vibrational level of an 

excited electronic state. Several closely 

spaced peaks are produced, however, 

because the electron can return to any 

one of the vibrational levels of the 

ground state (Figure 9-1), whereupon it 

will rapidly fall to the lowest ground 

state by ftirther vibrational relaxation. 

A consequence of the efficiency of 

vibrational relaxation is that the 

fluorescence band for a given 

electronic transition is displaced toward 

lower frequencies or longer 

wavelengths from the absorption band 

(the Stokes shift); overlap occurs only 

for the resonance peak involving 

transitions between the lowest 

cần phải xét đến những quá trình này. 

 

 

PHỤC HỒI DAO ĐỘNG 

Từ hình 9-1 chúng ta thấy, phân tử có thể 

đƣợc đƣa lên đến bất kỳ mức dao động 

nào trong suốt quá trình kích thích điện tử. 

Tuy nhiên, trong dung dịch, năng lƣợng 

dao động dƣ ngay lập tức sẽ bị mất mát do 

va chạm giữa các phân tử của chất kích 

thích và của dung môi; Hệ quả là xuất hiện 

sự truyền năng lƣợng và sự tăng nhẹ nhiệt 

độ của dung môi. Quá trình phục hồi này 

hiệu quả đến mức thời gian sống trung 

bình của phân tử kích thích dao động là 10 

"12 giây hoặc ngắn hơn, khoảng thời gian 

ngắn hơn đáng kể so với thời gian sống 

trung bình của trạng thái kích thích điện 

tử. Hệ quả là, hiện tƣợng phát huỳnh 

quang từ dung dịch, nếu có xuất hiện, luôn 

luôn liên quan đến dịch chuyển từ mức 

dao động thấp nhất của trạng thái điện tử 

kích thích. Tuy nhiên, một số peak gần 

nhau hình thành, bởi vì electron có thể 

quay về bất kỳ mức nào trong số các mức 

dao động của trạng thái cơ bản (Hình 9-1), 

sau đó nó nhanh chóng rơi xuống trạng 

thái cơ bản thấp nhất bằng một quá trình 

phục hồi dao động nữa.  

 

 

Một hệ quả của hiện tƣợng phục hồi dao 

động là các dải phổ huỳnh quang ứng với 

một dịch chuyển điện tử nhất định bị dịch 

về phía các tần số thấp hơn hoặc các bƣớc 

sóng dài hơn so với dải tần số hấp thụ 

(dịch chuyển Stokes);  sự xen phủ chỉ xuất 

hiện đối với peak cộng hƣởng liên quan 

đến các dịch chuyển giữa mức dao động 

thấp nhất của trạng thái cơ bản và mức 



vibrational level of the ground state and 

the corresponding level of the excited 

state. 

INTERNAL CONVERSION 

The term internal conversion describes 

intermolecular processes by which a 

molecule passes to a lower-energy 

electronic state without emission of 

radiation. These processes are neither 

well defined nor well understood, but it 

is apparent that they are often highly 

efficient, because relatively few 

compounds exhibit fluorescence. 

Internal conversion appears to be 

particularly efficient when two 

electronic energy levels are sufficiently 

close for there to be an overlap in 

vibrational energy levels. This situation 

is depicted for the two excited singlet 

states in Figure 9-1. At the overlaps 

shown, the  potential energies of the 

two excited states are identical; this 

equality apparently permits an efficient 

transition. Internal conversion through 

overlapping vibrauonal levels is usually 

more probable than the loss of energy 

by fluorescence from a higher excited 

state. Thus, referring again to Figure 9-

1, excitation by radiation of X2 usually 

produces fluorescence of wavelength 

X3 to the exclusion of a band that 

would result from a transition between 

Sa and SQ. Here the excited molecule 

proceeds from the higher electronic 

state to the lowest vibrational state of 

the lower electronic excited state via a 

series of vibrational relaxations, an 

internal conversion, and then fur-ther 

relaxations. Under these circumstances, 

the fluorescence occurs at Aj only, 

tƣơng ứng của trạng thái kích thích. 

 

 

CHUYỂN ĐỔI BÊN TRONG 

Thuật ngữ chuyển đổi bên trong liên quan 

đến quá trình liên phân tử mà thông qua 

đó một phân tử chuyển đến trạng thái điện 

tử năng lƣợng thấp hơn mà không phát 

bức xạ. Những quá trình này chƣa đƣợc 

xác định rõ ràng cũng nhƣ chƣa đƣợc hiểu 

rõ, nhƣng rõ ràng chúng rất thƣờng hay 

xảy ra, vì chỉ có rất ít hợp chất có hiệu ứng 

huỳnh quang. 

Dƣờng nhƣ chuyển đổi bên trong đặc biệt 

hiệu quả khi hai mức năng lƣợng điện tử 

đủ gần nhau để xảy ra sự xen phủ các mức 

năng lƣợng dao động. Trƣờng hợp ứng với 

hai trạng thái kích thích đơn đƣợc biểu 

diễn trong Hình 9-1. Ở những nơi xen phủ, 

thế năng của hai trạng thái kích thích bằng 

nhau; chính sự bằng nhau này cho phép 

dịch chuyển có hiệu quả. Chuyển đổi bên 

trong thông qua sự xen phủ các mức dao 

động thƣờng có xác suất xảy ra cao hơn so 

với sự tổn hao năng lƣợng do huỳnh quang 

từ trạng thái kích thích cao hơn. Do đó, 

xem lại Hình 9-1, sự kích thích bởi nguồn 

bức xạ bƣớc sóng X2 thƣờng tạo ra hiện 

tƣợng phát huỳnh quang bƣớc sóng X3 

cho đến sự loại trử dải tần ứng với sự dịch 

chuyển giữa Sa và SQ. Ở đây, phân tử 

kích thích bằng đầu từ trạng thái điện tử 

cao hơn đến trạng thái dao động thấp nhất 

của trạng thái kích thích thấp thông qua 

một loạt các phục hồi dao động, chuyển 

đổi bên trong và sau đó là một số phục hồi 

khác nữa. Trong những trƣờng hợp này, 

hiện tƣợng huỳnh quang chỉ xuất hiện ở Aj 

bất kể bức xạ bƣớc sóng…hay X2 đóng 

góp vào quá trình kích thích. Quinine là 



regardless of whether radiation of 

wavelength \) or X2 was responsible 

for the excitation. Quinine provides a 

classical example of this type of 

behavior (see Problem 9-11); this 

naturally occurring substance possesses 

two analytically useful excitation 

bands, one centered at 250 nm and the 

other at 350 nm. Regardless of which 

wavelength is used to excite the 

molecule, however, the wavelength of 

maximum emission is 450 nm. 

The mechanisms of the internal 

conversion process Sy —* S0 shown in 

Figure 9-1 are not well understood. The 

vibrational levels of the ground state 

may overlap those of the first excited 

electronic state; under such 

circumstances, deactivation will occur 

rapidly by the mechanism just 

described. This situation prevails with 

aliphatic compounds, for example, and 

accounts for the fact that these species 

seldom fluoresce; in this class of 

compounds, deactivation by energy 

transfer through overlapping 

vibrational levels occurs so rapidly that 

fluorescence does not have time to 

occur. 

Internal conversion may also result in 

the phenomenon of predissociation. 

Here, the electron moves from a higher 

electronic state to an upper vibrational 

level of a lower electronic state in 

which the vibrational energy is great 

enough to cause rupture of a bond. In a 

large molecule, there is an appreciable 

probability for the existence of bonds 

with strengths less than the electronic 

excitation energy of the chromophores. 

một ví dụ cổ điển về loại đặc tính này 

(xem Bài tập 9-11);  hợp chất tự nhiên này 

có hai dải tần kích thích hữu dụng, một dải 

tần quanh bƣớc sóng 250 nm và một dải 

tần còn lại ở bƣớc sóng 350 nm. Tuy 

nhiên, cho dù chúng ta dùng bƣớc sóng 

nào để kích thích phân tử, bƣớc sóng phát 

xạ cực đại vẫn là 450 nm. 

 

 

 

 

Cơ chế của quá trình chuyển đổi bên 

trong….đƣợc biểu diễn trong hình 9-1 

cũng chƣa đƣợc hiểu rõ. Các mức dao 

động của trạng thái cơ bản có thể xen phủ 

với các mức dao động của trạng thái kích 

thích thứ nhất; trong trƣờng hợp đó, quá 

trình phân giải kích thích sẽ xuất hiện 

nhanh theo cơ chế vừa đƣợc mô tả. 

Trƣờng hợp này thƣờng xảy ra với các hợp 

chất béo, và giải thích cho việc những hợp 

chất này hiếm khi phát huỳnh quang; trong 

loại hợp chất này, phân giải kích thích do 

truyền năng lƣợng thông qua sự xen phủ 

các mức dao động xuất hiện quá nhanh 

đến nỗi hiệu ứng huỳnh quang không có 

thời gian xuất hiện.  

 

Chuyển đổi bên trong cũng có thể dẫn đến 

hiện tƣợng predissociation (phân ly sơ 

bộ,tiền phân ly). Ở đây, electron di chuyển 

từ trạng thái điện tử cao sang mức dao 

động cao của trạng thái điện tử thấp hơn ở 

đó năng lƣợng dao động đủ lớn gây ra sự 

phá vỡ liên kết. Trong một phân tử lớn, có 

xác xuất rất lớn tồn tại các liên kết có độ 

bền nhỏ hơn năng lƣợng kích thích điện tử 

của các chromophore. Hiện tƣợng phá vỡ 

liên kết này có thể xảy ra nhƣ hệ quả của 



Rupture of these bonds can occur as a 

consequence of absorption by the 

chromophore followed by internal 

conversion of the electronic energy to 

vibrational energy associated with the 

weak bond. 

Predissociation should be differentiated 

from dissociation, in which the 

absorbed radiation excites the electron 

of a chromophore directly to a 

sufficiently high vibrational level to 

cause rupture of the chromophoric 

bond; no internal conversion is 

involved. Dissociation processes also 

compete with the fluorescent process. | 

EXTERNAL CONVERSION 

Deactivation of an excited electronic 

state may involve interaction and 

energy transfer between the excited 

molecule and the solvent or other 

solutes. These processes are called 

external conversions. Evidence for 

external conversion includes the 

marked effect upon fluorescence 

intensity exerted by the solvent; 

furthermore, those conditions that tend 

to reduce the number of collisions 

between particles (low temperature and 

high viscosity) generally lead to 

enhanced fluorescence. The details of 

external conversion processes are not 

well understood. 

Radiationless transitions to the ground 

state from the lowest excited singlet 

and triplet states (Figure 9-1) probably 

involve external conversions as well as 

internal conversions. 

 

INTERSYSTEM CROSSING 

Intersystem crossing is a process -in 

quá trình hấp thụ của chromophore tiếp 

theo sau là chuyển đổi bên trong năng 

lƣợng điện tử thành năng lƣợng dao động 

gắn với liên kết yếu. 

 

 

Hiện tƣợng Predissociation khác với hiện 

tƣợng phân ly ở chỗ bức xạ hấp thụ kích 

thích electron của chromophore sang mức 

dao động đủ cao để phá vỡ liên kết 

chromophoric; không có sự tham gia của 

quá trình chuyển đổi bên trong. Quá trình 

phân ly cũng cạnh tranh với quá trình 

huỳnh quang. 

 

CHUYỂN ĐỔI BÊN NGOÀI 

Quá trình phân giải kích thích của một 

trạng thái điện tử kích thích có thể có sự 

tham gia của quá trình tƣơng tác và truyền 

năng lƣợng giữa một phân tử kích thích và 

dung môi hoặc các chất tan khác. Những 

quá trình này đƣợc gọi là các quá trình 

chuyển đổi bên ngoài. Thể hiện của quá 

trình chuyển đổi bên ngoài bao gồm sự 

ảnh hƣởng rõ rệt của dung môi đến cƣờng 

độ huỳnh quang;  hơn nữa, những điều 

kiện đó có khuynh hƣớng giảm số va 

chạm giữa các hạt (nhiệt độ thấp và độ 

nhớt cao) thƣờng làm tăng huỳnh quang. 

Những thông tin chi tiết về các quá trình 

chuyển đổi bên ngoài cũng chƣa đƣợc làm 

rõ. 

Các dịch chuyển không bức xạ từ các 

trạng thái kích thích đơn hoặc bộ ba thấp 

nhất xuống trạng thái cơ bản (Hình 9-1) có 

lẽ có sự tham gia của các quá trình chuyển 

đổi bên ngoài cũng nhƣ chuyển đổi bên 

trong. 

CHUYỂN MỨC NỘI 

Chuyển mức nội là một quá trình trong đó 



which the spin of an excited electron is 

reversed and a change in multiplicity of 

the molecule results. As with internal 

conversion, the probability of this 

.transition is enhanced if the vibrational 

levels of the two states overlap. The 

singlet/triplet transition shown in 

Fig»re*9-1 is an example; here, the 

lowest singlet vibrational state overlaps 

one of the upper triplet vibrational 

levels, and a change in spin state is thus 

more probable. 

Intersystem crossings are most 

common in molecules that contain 

heavy atoms, such as iodine or bromine 

(the heavy-atom effect). Apparently 

spin/orbital interactions become large 

in the presence of such atoms, and a 

change in spin is thus more favorable. 

The presence of paramagnetic species 

such as molecular oxygen in solution 

also enhances intersystem crossing and 

consequently decreases fluorescence. 

PHOSPHORESCENCE 

Deactivation may also involve 

phosphorescence. After intersystem 

crossing to an excited triplet state, 

further deactivation can occur either by 

internal or external conversion or by 

phosphorescence. A triplet/singlet 

transition is much less probable than a 

singlet/singlet conversion; as has been 

noted, the average lifetime of the 

excited triplet state with respect to 

emission ranges from 10-4tol0sor 

more. Thus, emission from such a 

transition may persist for some time 

after irradiation has been discontinued.  

 

 

spin của electron kích thích bị đảo và dẫn 

đến sự thay đổi độ bội của phân tử. Cũng 

nhƣ quá trình chuyển đổi bên trong, xác 

suất của dịch chuyển này tăng nếu các 

mức dao động của hai trạng thái xen phủ. 

Dịch chuyển vạch đơn/vạch đơn biểu diễn 

trong Hình 9-1 là một ví dụ; ở đây, trạng 

thái dao động đơn thấp nhất xen phủ với 

một trong các mức dao động bội ba cao 

hơn, và do đó sự thay đổi trạng thái spin 

có khả năng xảy ra nhiều hơn. 

 

Chuyển mức nội phổ biến nhất trong các 

phân tử chứa các nguyên tử nặng, chẳng 

hạn nhƣ iodine hoặc bromine (hiệu ứng 

nguyên tử nặng). Rõ ràng, các tƣơng tác 

spin/quỹ đạo sẽ lớn hơn khi có những 

nguyên tử nhƣ thế, và do đó sự thay đổi 

spin thuận lợi hơn. Sự hiện diện của các 

phân tử thuận từ chẳng hạn nhƣ phân tử 

oxy trong dung dịch cũng góp phần tăng 

cƣờng chuyển mức nội và do đó làm giảm 

huỳnh quang. 

LÂN QUANG 

Quá trình phân giải kích thích cũng có thể 

liên quan đến lân quang. Sau khi chuyển 

mức nội đến trạng thái kích thích bội ba, 

có thể xuất hiện thêm một quá trình phân 

giải kích thích nữa thông qua chuyển đổi 

bên trong hoặc chuyển đổi bên ngoài hoặc 

lân quang. Dịch chuyển vạch bội ba/đơn 

có khả năng xảy ra thấp hơn nhiều so với 

chuyển đổi vạch đơn/vạch đơn;  nhƣ đã 

nói, thời gian sống trung bình của trạng 

thái kích thích bội ba đối với quá trình 

phát xạ nằm trong khoảng từ …đến…hoặc 

lớn hơn. Do đó, phát xạ từ một dịch 

chuyển nhƣ thế có thể tồn tại trong một 

khoảng thời gian nhất định sau khi quá 

trình chiếu xạ đã ngƣng. 



External and internal conversions 

compete so successfully with 

phosphorescence that this kind of 

emission is ordinarily observed only at 

low temperatures, in highly viscous 

media, or by molecules that are 

adsorbed on solid surfaces. 

9A—4 Variables That Affect 

Fluorescence and Phosphorescence 

Both molecular structure and chemical 

environment are influential in 

determining whether a substance will 

or will not fluoresce (or phosphoresce); 

these factors also determine the 

intensity of emission when 

photoluminescence does occur. The 

effects of some of these variables are 

considered briefly in this section. 

QUANTUM YIELD 

The quantum yield, or quantum 

efficiency, for fluorescence or 

phosphorescence is simply the ratio of 

the number of molecules that 

luminesce to the total number of 

excited molecules. For a highly 

fluorescent molecule such as 

fluorescein, the quantum efficiency 

under some conditions approaches 

unity. Chemical species that do not 

fluoresce appreciably have efficiencies 

that approach zero. 

From a dorKideration of Figure 9-1 and 

our discussion of deactivation 

processes, it is apparent that the 

fluorescence quantum yield 4> for a 

compound must be determined by the 

relative rate constants kx for the 

processes by which the lowest excited 

singlet state is de-activated—namely, 

fluorescence (£f), intersystem crossing 

Các chuyển đổi bên trong và bên ngoài 

cạnh tranh quá thành công với hiện tƣợng 

phát huỳnh quang đến nỗi loại phát xạ này 

thƣờng chỉ xuất hiện ở các nhiệt độ thấp, 

trong môi trƣờng độ nhớt cao hoặc trong 

những phân tử đƣợc hấp thu trên các bề 

mặt rắn. 

9A-4 Các Yếu Tố Ảnh Hƣởng Đến Huỳnh 

Quang và Lân Quang 

Cả cấu trúc phân tử và môi trƣờng hóa học 

đều ảnh hƣởng đến việc một vật chất có 

phát huỳnh quang (hoặc lân quang) hay 

không; những nhân tố này cũng xác định 

cƣờng độ phát xạ khi xuất hiện quang phát 

quan. Trong phần này, chúng ta sẽ xét ảnh 

hƣởng của một số nhân tố một cách ngắn 

gọn. 

 

HIỆU SUẤT LƢỢNG TỬ 

Hiệu suất lƣợng tử của một quá trình 

huỳnh quang hoặc lân quang đơn giản là 

tỷ số giữa số phân tử phát quang với tổng 

số phân tử đƣợc kích thích. Đối với các 

phân tử phát huỳnh quang mạnh chẳng 

hạn nhƣ fluorescein, hiệu suất lƣợng tử 

trong một số điều kiện nhất định có thể 

tiến đến vô cùng. Các phân tử hóa học 

không có hiệu ứng phát huỳnh quang đáng 

kể có hiệu suất lƣợng tử tiến đến không. 

 

  

Từ hình 9-1 và phần thảo luận về các quá 

trình phân giải kích thích, rõ ràng hiệu 

suất lƣợng tử huỳnh quang….của một hợp 

chất phải đƣợc xác định bởi hằng số tốc độ 

tƣơng đối kx ứng với các quá trình mà qua 

đó trạng thái kích thích đơn thấp nhất 

đƣợc phân giải kích thích-cụ thể là huỳnh 

quang…, chuyển mức nội…, chuyển đổi 

bên ngoài…, chuyển đổi bên trong.., 



(fci), external conversion (kec), internal 

conversion (^ic)> predissociation (k^, 

and dissociation (&J. We may express 

these relationships by the equation 

<J> =   7   (9-1) 

kf 4- k\ + + kic + £pd + kd 

where the k terms are the respective 

rate constants for the several processes 

enumerated above. 

Equation 9-1 permits a qualitative 

interpretation of many of the structural 

and environmental factors that 

influence fluorescent intensity. Those 

variables that lead to high values for 

the fluorescence rate constant k{ and 

low values for the other k terms 

enhance fluorescence. The magnitude 

of k{, the predissociation rate constant 

“fcpd, and the dissociation rate 

constant kd are mainly dependent upon 

chemical structure; the remaining 

constants are strongly influenced by 

environment and to a somewhat lesser 

extent by structure. 

TRANSITION TYPES IN 

FLUORESCENCE It is important to 

note that fluorescence seldom results 

from absorption of ultraviolet radiation 

of wavelengths lower than 250 nm, 

because such radiation is sufficiently 

energetic to cause deactivation of the 

excited states by predissociation or 

dissociation. For example, 200-nm 

radiation corresponds to about 600 

id/mol; most molecules have at least 

some bonds that can be ruptured by 

energies of this magnitude. As a 

consequence, fluorescence due to cr* 

—* o transitions is seldom observed; 

instead, such emission is confined to 

predissociation ….và phân ly…Chúng ta 

có thể biểu diễn những mối quan hệ này 

thông qua phƣơng trình 

 

 

 

Trong đó k số hạng ứng với các hằng số 

tốc độ của những quá trình đƣợc liệt kê ở 

trên. 

Phƣơng trình 9-1 cho phép giải thích định 

lƣợng nhiều nhân tố cấu trúc và môi 

trƣờng ảnh hƣởng đến cƣờng độ huỳnh 

quang. Những biến này dẫn đến các giá trị 

hằng số tốc độ huỳnh quang lớn… và các 

k số hạng khác có giá trị nhỏ làm tăng 

cƣờng huỳnh quang. Độ lớn của…., hằng 

số tốc độ predissociation …..và hằng số 

tốc độ phân ly kd chủ yếu phụ thuộc vào 

cấu trúc hóa học; các hằng số còn lại chịu 

tác động mạnh bởi môi trƣờng và một 

phần bởi cấu trúc. 

 

 

 

CÁC LOẠI DỊCH CHUYỂN TRONG 

HUỲNH QUANG 

Điều quan trọng cần lƣu ý là hiệu ứng 

huỳnh quang hiếm khi xuất hiện do hấp 

thụ bức xạ cực tím nhỏ hơn 250 nm, bởi vì 

bức xa nhƣ thế có đủ năng lƣợng để phân 

giải kích thích của trạng thái kích thích 

thông qua các quá trình nhƣ 

predissociation hoặc phân ly. Chẳng hạn, 

bức xạ 200 nm tƣơng ứng với khoảng 600 

id/mol; đa số phân tử sẽ có ít nhất một số 

liên kết bị phá vỡ bởi năng lƣợng ở độ lớn 

này. Do đó, huỳnh quang do các dịch 

chuyển cr* —* o hiếm khi xuất hiện; thay 

vào đó, sự phát xạ nhƣ thế chỉ giới hạn ở 

các quá trình năng lƣợng thấp nhƣ it* -* 



the less energetic it* -* IT and ir* —* 

n processes (see Figure 8-3, page 152, 

for the relative energies associated with 

these transitions). 

As we have noted, an electronically 

excited molecule ordinarily returns to 

its lowest excited state by a series of 

rapid vibrational relaxations and 

internal conversions that produce no 

emission of radiation. Thus, 

fluorescence most commonly arises 

from a transition from the first excited 

electronic state to one of the vibrational 

levels of the electronic ground state. 

For the majority of fluorescent 

compounds then, radiation is produced 

by either an n,~>r* or a ir,ir* transition, 

depending upon which of these is the 

less energetic. 

QUANTUM EFFICIENCY AND 

TRANSITION TYPE It is observed 

empirically that fluorescent behavior is 

more commonly found in compounds 

in which the lowest energy transition is 

of a -tt ,ir* type than in compounds in 

which the lowest energy transition is of 

the n, it* type; that is, the quantum 

efficiency is greater for it* —* it 

transitions. 

The greater quantum efficiency 

associated with the state can be 

rationalized in two ways. First, the 

molar absorptivity of a TT —> it* 

transition is .ordinarily 100- to 1000-

fold greater than for an n —> it* 

process, and this quantity represents a 

measure of transition probability in 

either direction. Thus, the inherent 

lifetime . associated with a u —> it* 

transition is shorter (10-7 to 10"9 s 

IT và ir* —* n (xem Hình 8-3, trang 152 

về năng lƣợng tƣơng đối ứng với những 

dịch chuyển này). 

 

Nhƣ chúng ta đã thấy, phân tử kích thích 

điện tử thƣờng trở về trạng thái kích thích 

thấp nhất của nó thông qua một loạt các 

phục hồi dao động nhanh và những 

chuyển đổi bên trong không tạo ra bức xạ. 

Vì thế, hiệu ứng huỳnh quang thƣờng nảy 

sinh do dịch chuyển từ trạng thái điện tử 

kích thích thứ nhất sang một trong các 

mức dao động của trạng thái cơ bản. Do 

đó, đối với đa phần các hợp chất phát 

huỳnh quang, bức xạ đƣợc tạo ra do dịch 

chuyển….hoặc….tùy thuộc vào quá trình 

nào trong số này ít năng lƣợng hơn. 

 

 

HIỆU SUẤT LƢỢNG TỬ VÀ LOẠI 

DỊCH CHUYỂN 

Theo kinh nghiệm chúng ta thấy rằng hoạt 

tính huỳnh quang phổ biến trong các hợp 

chất trong đó dịch chuyển năng lƣợng thấp 

nhất thuộc loại….hơn là trong các hợp 

chất trong đó dịch chuyển năng lƣợng thấp 

nhất thuộc loại…..; tức là, hiệu suất lƣợng 

tử đối với các dịch chuyển…..lớn hơn. 

 

Hiệu suất lƣợng tử liên kết với trạng thái 

lớn hơn có thể giải thích theo hai cách. 

Thứ nhất, hệ số hấp thụ mol của dịch 

chuyển TT —> it* thƣờng lớn hơn 100- 

đến 1000 lần quá trình n —> it*, và đại 

lƣợng này biểu diễn xác suất dịch chuyển 

theo cả hai hƣớng. Vì thế, thời gian sống 

riêng gắn với dịch chuyển u —> it* ngắn 

hơn (10-7 đến 10"9 s so với 10“5 đến 

10~7 s của dịch chuyển n,it*) và k{ trong 

Phƣơng trình 9-1 lớn hơn. 



compared with 10“5 to 10~7 s for an 

n,it* transition) and k{ in Equation 9-1 

is larger. 

It is also believed that the rate constant 

for intersystem crossing kx is smaller 

for it.-tt* transitions, because the 

energy difference between the 

singlet/triplet states is larger; that is, 

more energy is required to unpair the 

electrons of the ir* excited state. As a 

consequence, overlap of triplet 

vibrational levels with those of the 

singlet state is less, and the probability 

of an intersystem crossing is smaller. 

In summary, then, fluorescence is more 

commonly associated with it,ir# 

transitions because such transitions 

exhibit shorter average lifetimes ( , is 

larger) and because the deactivation 

processes that compete with 

fluorescence are less likely to occur. 

FLUORESCENCE AND 

STRUCTURE The most intense and 

the roost useful fluorescence is found 

in compounds containing aromatic 

functional groups with low-energy tt —

* tt* transition levels. Compounds 

containing aliphatic and alicyclic 

carbonyl structures or highly 

conjugated double-bond structures may 

also exhibit fluorescence, but the 

number of these is small compared 

with the number in the aromatic 

systems. 

Most unsubstituted aromatic 

hydrocarbons fluoresce in solution, the 

quantum efficiency usually increasing 

with the number of rings and their 

degree of condensation. The simple 

heterocyclics, such as pyridine, furan, 

 

 

 

Ngƣời ta cũng tin rằng hằng số tốc độ đối 

với chuyển mức nội kx nhỏ hơn đối với 

các dịch chuyển …., bởi vì sự chênh lệch 

năng lƣợng giữa các trạng thái đơn/đơn 

lớn hơn; tức là cần nhiều năng lƣợng hơn 

để phá vỡ sự ghép cặp các electron thuộc 

trạng thái kích thích ir*. Do đó, sự xen 

phủ của các mức dao động bộ ba với các 

mức trạng thái đơn ít, và xác suất chuyển 

mức nội nhỏ hơn. 

 

Tóm lại, hiêu ứng huỳnh quang thƣờng 

gắn với các dịch chuyển it,ir# bởi vì 

những dịch chuyển nhƣ thế có thời gian 

sống trung bình ngắn hơn (…lớn hơn) và 

bởi vì các quá trình phân giải kích thích 

cạnh tranh với huỳnh quang ít có khả năng 

xuất hiện. 

 

HUỲNH QUANG VÀ CẤU TRÚC 

Hiệu ứng huỳnh quang mạnh nhất và có 

ích nhất xuất hiện trong các hợp chất chứa 

các nhóm chức thơm có các mức dịch 

chuyển tt —* tt* năng lƣợng thấp. Các 

hợp chất chứa cấu trúc carbonyl béo và 

vòng béo hoặc các cấu trúc liên kết đôi 

liên hợp cao cũng có hiệu ứng huỳnh 

quang, nhƣng số lƣợng hợp chất này nhỏ 

so với các hệ thống thơm. 

 

 

Hầu hết hydrocarbon thơm không bão hòa 

(không thế) thƣờng phát huỳnh quang 

trong dung dịch, hiệu suất lƣợng tử thƣờng 

tăng theo số vòng và mức độ ngƣng tụ của 

chúng. Các dị vòng đơn giản chẳng hạn 

nhƣ pyridin, furan, thiophene, và pyrrol, 



thiophene, and pyrrole, do not exhibit 

fluorescence: on the other hand, fused- 

ring structures ordinarily do. With 

nitrogen heterocyclics, the lowest-

energy electronic transition is believed 

to involve an n —> tt* system that 

rapidly converts to the triplet state and 

prevents fluorescence. Fusion of 

benzene rings to a heterocyclic nucleus, 

however, results in an increase in the 

molar absorptivity of the absorption 

peak. The lifetime of an excited state is 

shorter in such structures; fluorescence 

is thus observed for compounds such as 

quinoline, isoquinoline, and indole. 

 

Substitution on the benzene ring causes 

shifts in the wavelength of absorption 

maxima and corresponding - changes 

in the fluorescence peaks. In addition, 

substitution frequently affects the 

fluorescence efficiency: some of these 

effects are illustrated by the data for 

benzene derivatives in Table 9-1. 

The influence of halogen substitution is 

striking; the decrease in fluorescence 

with increasing atomic number of the 

halogen is thought to be due in pari to 

the heavy atom effect, which increases 

the probability for intersystem crossing 

to the triplet state. Predissociation is 

thought to play an important role in 

iodo- benzene and in nitro derivatives 

as well; these compounds have easily 

ruptured bonds that can absorb the 

excitation energy following internal 

conversion. 

Substitution of a carboxylic acid or 

carbonyl group on an aromatic ring 

generally inhibits fluorescence. In these 

không có hiệu ứng huỳnh quang: mặt 

khác, cấu trúc vòng hợp nhất thƣờng có 

hiệu ứng huỳnh quang. Với các dị vòng 

nitơ, ngƣời ta tin rằng dịch chuyển điện tử 

năng lƣợng thấp nhất liên quan đến hệ n 

—> tt* nhanh chóng chuyển sang trạng 

thái bội ba và ngăn chặn hiệu ứng huỳnh 

quang. Tuy nhiên, sự kết hợp của các vòng 

benzene với nhân dị vòng dẫn đến sự tăng 

hệ số hấp thụ mol của peak hấp thụ. Thời 

gian sống của một trạng thái kích thích 

ngắn hơn trong những cấu trúc nhƣ thế; do 

đó hiệu ứng huỳnh quang thƣờng xuất 

hiện trong các hợp chất chẳng hạn nhƣ 

quinolin, izoquinolin, và indole. 

 

Sự thay thế trên vòng benzen gây ra sự 

dịch chuyển bƣớc sóng hấp thụ cực đại và 

những thay đổi tƣơng ứng trong các peak 

huỳnh quang. Thêm vào đó, nhóm thế 

thƣờng ảnh hƣởng đến hiệu suất huỳnh 

quang: một số hiệu ứng này đƣợc minh 

họa qua dữ liệu của các dẫn xuất benzen 

trong Bảng 9-1. 

Ảnh hƣởng của nhóm thế halogen rất dễ 

thấy; sự giảm hiệu ứng huỳnh quang theo 

sự tăng số lƣợng halogen một phần đƣợc 

xem là do ….hiệu ứng nguyên tử nặng, 

làm tăng xác suất chuyển mức nội sang 

trạng thái bội ba. Hiệu ứng Predissociation 

đƣợc xem là đóng vai trò quan trọng trong 

iodo- benzene cũng nhu trong các dẫn xuất 

nitro; những hợp chất này có các liên kết 

dễ dàng bị phá vỡ có thể hấp thụ năng 

lƣợng kích thích theo quá trình chuyển đổi 

bên trong.  

 

Việc thay thế axit cacboxylic hoặc 

carbonyl trên một vòng thơm thƣờng ức 

chế hiệu ứng huỳnh quang. Trong những 



compounds, the energy of the n,v* 

transition is less than that of the tt,tt* 

transition; as we have pointed out 

earlier, the fluorescence yield from the 

former type of system is ordinarily low. 

EFFECT OF STRUCTURAL 

RIGIDITY It is found empirically that 

fluoresceij£e is particularly favored in 

molecules that possess rigid structures. 

For example, the quantum efficiencies 

for fluorene and biphenyl are nearly 1.0 

and 0.2, respectively, under similar 

conditions of measurement. The 

difference in behavior appears to be 

largely a result of the increased rigidity 

furnished by the bridging methylene 

group ir fluorene. Many similar 

examples can be cited. In ad dition, 

enhanced emission frequently results 

when flu orescing dyes are adsorbed on 

a solid surface; here again the added 

rigidity provided by the solid surface 

ma; account for the observed effect.   

EFFECT OF pH ON 

FLUORESCENCE The fluorescence of 

an aromatic compound with acidic or 

basic ring substituents is usually pH-

dependent. Both the wavelength and 

the emission intensity are likely to be 

different for the ionized and nonionized 

forms of the compound. The data for 

phenol and aniline shown in Table 9-1 

illustrate this effect. The changes in 

emission of compounds of this type 

arise from the differing number of 

resonance species that are associated 

with the acidic and basic forms of the 

molecules. For example, aniline has 

several resonance forms while anilinum 

has but one. That is, 

hợp chất này, năng lƣợng của dịch chuyển 

n,v* nhỏ hơn năng lƣợng của dịch chuyển 

tt,tt*; nhƣ đã nói trƣớc đây, hiệu suất 

huỳnh quang của loại hệ thống đầu tiên 

thƣờng thấp. 

ẢNH HƢỞNG CỦA ĐỘ CỨNG CẤU 

TRÚC 

Theo kinh nghiệm chúng ta thấy rằng hiệu 

ứng huỳnh quang thƣờng xảy ra trong các 

phân tử có cấu trúc rắn. Chẳng hạn, hiệu 

suất lƣợng tử của fluorene và biphenyl lần 

lƣợt là 1.0 và 0.2 trong cùng điều kiện đo. 

Sự khác biệt về tính chất dƣờng nhƣ là hệ 

quả của việc tăng độ cứng do nhóm cầu 

nối  methylene trong fluorene. Ngoài ra 

còn rất nhiều ví dụ tƣơng tự. Thêm vào đó, 

sự phát xạ thƣờng đƣợc tăng cƣờng khi 

các thuốc nhuộm huỳnh quang đƣợc hấp 

thụ trên một bề mặt rắn; ở đây, một lần 

nữa độ cứng tăng lên do bề mặt rắn lí giải 

cho hiệu ứng quan sát đƣợc. 

 

 

ẢNH HƢỞNG CỦA pH ĐẾN HIỆU 

ỨNG HUỲNH QUANG 

Hiệu ứng huỳnh quang của hợp chất thơm 

có các nhóm thế vòng axit hoặc cơ bản 

thƣờng phụ thuộc vào pH. Cả bƣớc sóng 

và cƣờng độ phát xạ có thể khác nhau đối 

với dạng ion hóa và không ion hóa của 

hợp chất. Dữ liệu của phenol và aniline 

trong Bảng 9-1 minh họa hiệu ứng này. Sự 

thay đổi tính chất phát xạ của các hợp chất 

loại này nảy sinh từ số loại phân tử cộng 

hƣởng khác nhau gắn với các dạng cơ bản 

và axit của các phân tử. Chẳng hạn, aniline 

có một vài dạng cộng hƣởng trong khi 

anilinum chỉ có một. Tức là, 

 

 



The additional resonance forms lead to 

a more stable first excited state; 

fluorescence in the ultraviolet region is 

the consequence. 

The fluorescence of certain compounds 

as a function of pH has been used for 

the detection of end points in acid/base 

titrations. For example, fluorescence of 

the phenolic form of l-naphthol-4-

sulfonic acid is not de-tectable by the 

eye. because it occurs in the ultraviolet 

region. When the compound is 

converted to the phen- olate ion by the 

addition of a base, however, the 

emission peak shifts to visible 

wavelengths where it can readily be 

seen. It is of interest that this change 

occurs at a different pH than would be 

predicted from the acid dissociation 

constant for the compound. The 

explanation of this discrepancy is that 

the acid dissociation constant for the 

excited molecule differs from that for 

the same species in its ground state. 

Changes in acid or base dissociation 

constants with excitation are common 

and are occasionally as large as four or 

five orders of magnitude. 

It is clear from these observations that 

analytical procedures based on 

fluorescence frequently require close 

control of pH. 

EFFECT OF DISSOLVED OXYGEN 

The presence of dissolved oxygen often 

reduce* the. intensity of fluorescence 

in a solution. This effect may be the 

result of a photochemically induced 

oxidation of the fluorescing species. 

More commonly, however, the 

quenching takes place as a 

Các dạng cộng hƣởng bổ sung khác dẫn 

đến trạng thái kích thích thứ nhất ổn định 

hơn; huỳnh quang trong vùng cực tím là 

một hệ quả. 

Sự phát huỳnh quang của các hợp chất nhƣ 

thế theo PH đã đƣợc sử dụng để phát hiện 

các điểm cuối chuẩn độ axit / bazơ. Ví dụ, 

sự phát huỳnh quang của dạng phenol của 

axit l-naphthol-4-sulfonic không thể phát 

hiện bằng mắt bởi vì nó xuất hiện trong 

vùng cực tím. Tuy nhiên, khi hợp chất 

đƣợc chuyển thành ion phenol bằng cách 

thêm vào bazơ, peak phát xạ chuyển sang 

các bƣớc sóng khả kiến có thể quan sát dễ 

dàng. Ngƣời ta quan tâm đến việc sự thay 

đổi này xuất hiện tại một pH khác sẽ đƣợc 

dự đoán từ hằng số phân ly axit của hợp 

chất. Sự khác biệt này là do hằng số phân 

ly axit của phân tử kích thích khác với 

hằng số phân ly axit của phân tử ở trạng 

thái cơ bản. Sự thay đổi các hằng số phân 

ly axit và bazơ theo kích thích là phổ biến 

và đôi khi có thể lớn đến bốn hoặc năm 

bậc độ lớn. 

 

 

 

 

Rõ ràng, từ những quan sát này chúng ta 

thấy quá trình phân tích dựa trên huỳnh 

quang đòi hỏi phải kiểm soát chặt chẽ pH. 

 

ẢNH HƢỞNG CỦA OXY HÒA TAN 

Sự hiện diện của oxy hòa tan thƣờng làm 

giảm * cƣờng độ huỳnh quang trong dung 

dịch. Hiệu ứng này có thể là kết quả của 

quá trình oxy hóa do quang hóa của các 

phân tử huỳnh quang. Tuy nhiên, thông 

thƣờng, hiện tƣợng dập tắt thƣờng xảy ra 

do hệ quả của tính chất thuận từ của phân 



consequence of the paramagnetic 

properties of molecular oxygen, which 

promotes intersystem crossing and 

conversion of excited molecules to the 

triplet state. Other paramagnetic 

species also tend to quench 

fluorescence.  

EFFECT OF CONCENTRATION ON 

FLUORESCENT INTENSITY 

The power of fluorescent radiation F is 

proportional to the radiant power of the 

excitation beam that is absorbed by the 

system. That is, 

where P0 is the power of the beam 

incident upon the solution and P is its 

power after traversing a length b of the 

medium. The constant K' depends upon 

the quantum efficiency of the 

fluorescent process. In order to relate F 

to the concentration I of the fluorescing 

particle, we write Beer’s law in the 

form 

where e is the molar absorptivity of the 

fluorescing molecules and ebc is the 

absorbance A. By substitution of 

Equation 9-3 into Equation 9-2, we 

obtain 

The exponential term in Equation 9-4 

can be expanded as a Maclaurin series 

to 

Provided 2.303ebc < 0.05, of the 

subsequent terms in the brackets 

become small with respect to the first; 

under these conditions, the maximum 

relative error in 

Equation 9-5 caused by dropping all 

but the first term is 2.5%. Thus, we 

may write 

F « K'PQ 2.303tbc (9-6) 

or at constant P0, 

tử oxy, phân tử thúc đẩy chuyển mức nội 

và chuyển các phân tử kích thích sang 

trạng thái bội ba. Các phân tử thuận từ 

khác cũng có khuynh hƣớng dập tắt huỳnh 

quang. 

 

 

ẢNH HƢỞNG CỦA NỒNG ĐỘ ĐẾN 

CƢỜNG ĐỘ HUỲNH QUANG 

Công suất của bức xạ huỳnh quang F tỷ lệ 

với công suất của chùm kích thích do hệ 

hấp thụ. Tức là, 

 

Trong đó P0 là công suất của chùm chiếu 

tới dung dịch và P là công suất của nó sau 

khi đi đƣợc chiều dài b trong môi trƣờng. 

Hằng số K' phụ thuộc vào hiệu suất lƣợng 

tử của quá trình huỳnh quang. Để thiết lập 

mối quan hệ của F với nồng độ I của hạt 

phát huỳnh quang, chúng ta viết định luật 

Beer dƣới dạng 

 

Trong đó e là hệ số hấp thụ mol của các 

phân tử huỳnh quang và ebc là hệ số hấp 

thụ A. Thế phƣơng trình 9-3 vào Phƣơng 

trình 9-2, chúng ta thu đƣợc 

 

Số hạng e mũ trong Phƣơng trình 9-4 có 

thể khai triển thành chuỗi Maclaurin 

 

Với điều kiện 2.303ebc <0,05, của các số 

hạng tiếp theo trong ngoặc trở nên nhỏ so 

với số hạng đầu tiên; trong những điều 

kiện này, sai số tƣơng đối cực đại trong 

 

Phƣơng trình 9-5 do sự lƣợc bỏ tất cả các 

số hạng trừ số hạng đầu tiên là 2.5%. Vì 

thế, chúng ta có thể viết 

F « K'PQ 2.303tbc (9-6) 

Hoặc ở hằng số P0, 



F » Kc (9-7) 

Thus, a plot of the fluorescent power of 

a solution versus concentration of the 

emitting species should be linear at low 

concentrations. When c becomes great 

enough so that 2.303 times the 

absorbance is larger than about 0.05, 

the higher-order terms in Equation 9-5 

become important and linearity is lost; 

F then lies below an extrapolation of 

the straight-line plot. 

Two other factors, also responsible for 

negative departures from linearity at 

high concentration, are self- quenching 

and self-absorption. The former is the 

result of collisions between excited 

molecules. Radiationless transfer of 

energy occurs, perhaps in a fashion 

analogous to the transfer to solvent 

molecules that occurs in an external 

conversion. Self-quenching can be 

expected to increase with concentration 

because of the greater probability of 

collisions occurring. 

Self-absorption occurs when the 

wavelength of emission ov^rlags an 

absorption peak; fluorescence is then 

decreased as the emitted beam 

traverses the solution. The effects of 

these phenomena are such that a plot 

relating fluorescent power to 

concentration may exhibit a maximum.  

9A-5 Emission and Excitation Spectra 

Figure 9-2 shows three types of 

photoluminescence spectra for 

phenanthrene. An excitation spectrum 

is obtained by measuring luminescence 

intensity at a fixed wavelength while 

the excitation wavelength is varied. 

Fluorescence and phosphorescence 

F » Kc (9-7) 

Vì thế, đồ thị của công suất huỳnh quang 

của dung dịch theo nồng độ của chất phát 

xạ sẽ tuyến tính ở các nồng độ thấp. Khi c 

lớn đến 2.303 lần, hệ số hấp thụ khoảng 

0.05, các số hạng bậc cao trong phƣơng 

trình 9-5 trở nên quan trọng và tính tuyến 

tính không còn; do đó F nằm bên dƣới 

ngoại suy của đồ thị đƣờng thẳng. 

 

 

Hai nhân tố khác cũng dẫn đến sự lệch về 

phía âm khỏi đƣờng thẳng ở nồng độ cao 

là hiện tƣợng tự dấp tắt hoặc tự hấp thụ. 

Hiện tƣợng thứ nhất là kết quả của quá 

trình va chạm giữa các phân tử bị kích 

thích. Sự truyền năng lƣợng không bức xạ 

xuất hiện theo kiểu tƣơng tự nhƣ truyền 

sang các phân tử dung môi trong chuyển 

đổi bên ngoài. Theo dự đoán, hiện tƣợng 

tự dập tắt sẽ tăng theo nồng độ bởi vì xác 

suất va chạm lớn hơn. 

 

 

Hiện tƣợng tự hấp thụ xuất hiện khi bƣớc 

sóng phát xạ xen phủ peak hấp thụ; do đó 

hiệu ứng huỳnh quang sẽ giảm khi chùm 

phát xạ đi qua dung dịch. Ảnh hƣởng của 

những hiện tƣợng này dẫn đến đồ thị thiết 

lập mối quan hệ giữa công suất huỳnh 

quang với nồng độ có một cực đại. 

 

9A-5 Phổ Phát xạ và Kích Thích 

Hình 9-2 biểu diễn ba loại phổ quang phát 

quang của phenanthrene. Phổ kích thích 

thu đƣợc bằng cách đo cƣờng độ phát 

quang ở bƣớc sóng cố định trong khi thay 

đổi bƣớc sóng kích thích. Mặt khác, phổ 

huỳnh quang và lân quang liên quan đến 

kích thích ở bƣớc sóng cố định trong khi 



spectra, on the other hand, involve 

excitation at a fixed wavelength while 

recording the emission intensity as a 

function of wave- . length. 

As was pointed out earlier, 

photoluminescence usually occurs at 

wavelengths that are longer than the 

excitation wavelength. Furthermore, 

phosphorescence V bands are generally 

found at higher wavelengths than 

fluorescence bands are, because in 

most instances the excited triplet state 

is lower in energy than the 

corresponding singlet state. In fact, the 

wavelength difference between the two 

provides a convenient measure of 

energy difference between triplet and 

singlet states. 

 

 

ghi nhận cƣờng độ phát xạ theo bƣớc 

sóng. 

 

 

Nhƣ đã chỉ ra trƣớc đây, hiện tƣợng quang 

phát quang thƣờng xuất hiện ở các bƣớc 

sóng dài hơn bƣớc sóng kích thích. Hơn 

nữa, các dải tần lân quang V thƣờng xuất 

hiện ở các bƣớc sóng lớn hơn các dải tần 

huỳnh quang, bởi vì trong đa số các 

trƣờng hợp, trạng thái kích thích bội ba có 

năng lƣợng thấp hơn trạng thái đơn tƣơng 

ứng.  Thực sự, sự chênh lệch bƣớc sóng 

giữa hai cho phép chúng ta dễ dàng đo sự 

chênh lệch năng lƣợng giữa các trạng thái 

bội ba và đơn.  

 


