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e l e c t r o n i c  s t a t e  o f  t h e  n t h  d o n o r  m o l e c u l e .
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o f  s t r e a k  c a m e r a .  The f l u o r e s c e n c e  d e c a y  t i m e  

i s  a s s u m e d  t o  b e  1 . 5  n s  a n d  0 . 7 5  n s  f o r  d o n o r  

a n d  a c c e p t o r ,  r e s p e c t i v e l y .  The r a t i o  o f  

a b s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t  o f  d o n o r  t o  a c c e p t o r  i s
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The t h e o r e t i c a l  c a l c u l a t i o n  o f  f l u o r e s c e n c e  

p r o f i l e  v e r s u s  t i m e  o b t a i n e d  by  e q u a t i o n
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(b) a c c e p t o r  f o r  d i f f e r e n t  f l u o r e s c e n c e  d e c a y  
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( t h e  a c c e p t o r )  m i x e d  w i t h  Rhodam ine  6G ( t h e  

d o n o r )  i n  e t h y l e n e  g l y c o l  w i t h  a s i n g l e  c o n c e n ­

t r a t i o n  o f  2 . 5  x  10 h i ( X  >  6600A) . The

f i l t e r s  u s e d  a r e  C o r n i n g  3 - 6 7  a n d  Hoya R -6 6  

f i l t e r s .  The m e a s u r e m e n t  i s  f i t t e d  by  a s o l i d  
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r a t i o  o f  a b s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t  o f  d o n o r  a n d
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m ix e d  w i t h  N i l e  B l u e  A P e r c h l o r a t e  i n  e t h y l e n e  

g l y c o l  w i t h  s i n g l e  c o n c e n t r a t i o n  o f  2 . 5  x 

1 0 _3M ( 5 3 0 0 A < A <  6200A) . The f i l t e r s  u s e d  

a r e  C o r n i n g  3 - 6 7  a n d  D i t r i c  s h o r t  p a s s  f i l t e r  
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10 E x p e r i m e n t a l  m e a s u r e m e n t  o f  f l u o r e s c e n c e

p r o f i l e  v e r s u s  t i m e  o f  N i l e  B l u e  A P e r ­

c h l o r a t e  ( t h e  a c c e p t o r )  m i x e d  w i t h  Rhodam ine  B 

( t h e  d o n o r )  i n  e t h y l e n e  g l y c o l  w i t h  a  s i n g l e  

c o n c e n t r a t i o n  o f  2 . 5  x 10 ( X  >  6 8 0 0 A ) .

The f i l t e r s  u s e d  a r e  C o r n i n g  3 - 6 7  a n d  Hoya 

R -6 8  f i l t e r s .  The m e a s u r e m e n t  i s  f i t t e d  by  a 

s o l i d  c u r v e  g e n e r a t e d  t h e o r e t i c a l l y  f ro m  

e q u a t i o n  ( 3 . 3 . 1 0 ) .  The p a r a m e t e r s  u s e d  t o  f i t  

t h e  a c c e p t o r  d a t a  a r e :  t h e  s y s t e m  r i s e t i m e  o f

80 p s ,  t h e  f l u o r e s c e n c e  d e c a y  t i m e  o f  1 . 5  n s  

a n d  0 . 7 5  f o r  t h e  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  r e s p e c t i v e ­

l y ,  t h e  r a t i o  o f  a b s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t  o f

1 7 . 5 ,  a n d  v a l u e  o f  R„ * 48A................................  93o
1 The t h e o r e t i c a l  c a l c u l a t i o n  o f  t h e  f l u o r e s c e n c e

p r o f i l e s  v e r s u s  t i m e  o b t a i n e d  by  e q u a t i o n  ( 5 . 1 )

f o r  t h e  d o n o r  a t  c o n c e n t r a t i o n  1 .25x lO ~^ M

a n d  v a r i o u s  c o n c e n t r a t i o n s  o f  a c c e p t o r s .  The

d e t e c t i o n  s y s t e m  r i s e t i m e  i s  a s s u m e d  t o  b e  80

p s  c o n s i d e r i n g  t h e  c o n v o l u t i o n  o f  s i g n a l  a n d

s t r e a k  c a m e r a .  The c r i t i c a l  t r a n s f e r  d i s t a n c e
0

R^ i s  a s s u m e d  t o  b e  55 A. The r a t i o  o f  a b -  o
s o r p t i o n  c r o s s - s e c t i o n  o f  d o n o r  t o  a c c e p t o r  i s  

22 .  The d e c a y  t i m e  o f  d o n o r  i s  1 . 8 5  n s . .  100
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H ie  t h e o r e t i c a l  c a l c u l a t i o n  o f  t h e  

f l u o r e s c e n c e  p r o f i l e s  v e r s u s  t i m e  o b t a i n e d  by 

e q u a t i o n  ( 5 . 2 )  f o r  t h e  a c c e p t o r  a t  v a r i o u s  

c o n c e n t r a t i o n s  a n d  t h e  d o n o r  a t  a 
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a b s o r p t i o n  c r o s s  s e c t i o n  o f  d o n o r  t o  a c c e p t o r
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a n d  N i l e  B l u e  A P e r c h l o r a t e  ( t h e  a c c e p t o r )  a t  

v a r i o u s  c o n c e n t r a t i o n s  i n  e t h y l e n e  g l y c o l .

The p e a k  i n t e n s i t y  o f  RhB a n d  NB o c c u r s  a t  588

nm a n d  6 70  nm, r e s p e c t i v e l y .......................... 105
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E x p e r i m e n t a l  m e a s u r e m e n t  o f  t i m e - r e s o l v e d  

f l u o r e s c e n c e  p r o f i l e  o f  R ho d am in e  6G (530  

n m < > < 6 0 0  nm) a t  a c o n c e n t r a t i o n  o f  

1 . 25xlO~^)M m i x e d  w i t h  O x a z i n e  4 P e r c h l o r a t e
_3

a t  d i f f e r e n t  c o n c e n t r a t i o n s :  (a )  5x10 Mr 

(b)  2.  5x 1 0 - 3 M, ( c )  1 . 2 5 x 1 0 _3M, (d)

6 . 2 5 x 1 0 - 4 M a n d  3 . 1 3 x l0 ~ * M  i n  e t h y l e n e  

g l y c o l .  The f i l t e r s  u s e d  a r e  C o r n i n g  3 - 6 7  a n d  

Cyan  O i c h r o i c  f i l t e r s .  The m e a s u r e m e n t  i s  

f i t t e d  by  a  s o l i d  l i n e  g e n e r a t e d  by e q u a t i o n  

( 5 . 1 ) .  The p a r a m e t e r s  u s e d  t o  f i t  t h e  d a t a  

a r e :  t h e  s y s t e m  r i s e t i m e  o f  80 p s ,  t h e

c r i t i c a l  d i s t a n c e  RQ*55A, t h e  a b s o r p t i o n  
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n e a t  O x . 4 ( a )  1 . 4 2  n s ,  (b)  1 . 4 5  n s ,  (c )  1 . 4 7  

n s ,  (d)  1 . 5 0  n s ,  (e )  1 . 5 1  n s  a t  t h e  r e s p e c t i v e

c o n c e n t r a t i o n s ............................................................   107
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u s e d  a r e  C o r n i n g  3 - 6 7  a n d  Hoya R66 f i l t e r s .
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The m e a s u r e m e n t  i s  f i t t e d  b y  a s o l i d  l i n e

g e n e r a t e d  b y  e q u a t i o n  ( 5 . 2 ) .  The p a r a m e t e r s
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t i m e  f o r  n e a t  O x a z i n e  4 ( a )  1 . 4 2  n s ,  (b)  1 . 4 5  

n s ,  ( c )  1 . 4 7  n s ,  (d)  1 . 5  n s ,  (e )  1 . 5 1  n s  a t
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E x p e r i m e n t a l  m e a s u r e m e n t  o f  f l u o r e s c e n c e  p r o ­

f i l e s  o f  R h o d a m in e  B (5 3 0  nm<X<620 nm) a t  a 

c o n c e n t r a t i o n  o f  1 . 2 5 x 1 0  m i x e d  w i t h  N i l e  

B l u e  A P e r c h l o r a t e  a t  d i f f e r e n t  c o n c e n t r a t i o n s  

(a)  5x 1 0 - 3 M, (b)  2 .  5x 1 0 - 3 M, (c ) 1 . 2 5 x 1 0 ’ ^M,

(d) 6 . 2 5 x 1 0 _4M, a n d  (e )  3 . 1 3 x l O _4M i n  

e t h y l e n e  g l y c o l .  The f i l t e r s  u s e d  a r e  C o r n i n g
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g e n e r a t e d  b y  e q u a t i o n  ( 5 . 1 ) .  The p a r a m e t e r s  
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o f  80  p s ,  t h e  c r i t i c a l  d i s t a n c e  RQ*48  A, t h e  

a b s o r p t i o n  r a t i o  ^ « 1 7 . 5 ,  t h e  f l u o r e s c e n c e  

d e c a y  t i m e  1 . 6 2  n s  f o r  RhB, a n d  f l u o r e s c e n c e  

d e c a y  t i m e s  f o r  n e a t  N i l e  B l u e  A P e r c h l o r a t e
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10 (a)  0 :  E x p e r i m e n t a l  m e a s u r e m e n t  o f  t i m e

s e p a r a t i o n  b e t w e e n  p e a k  i n t e n s i t y  a n d  s t a r t i n g  
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i n t e n s i t y  a n d  s t a r t i n g  p o i n t  o f  t h e  
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. :  t h e o r e t i c a l  c a l c u l a t i o n  o f  e f f i c i e n c y  o f  

e n e r g y  t r a n s f e r  b y  e q u a t i o n  ( 5 . 3 ) .  
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10~^M i n  1 - p r o p a n o l  a t  ( a)  room t e m p e r a t u r e  

(b)  -  9 0 ° C .  The m e a s u r e m e n t s  a r e  f i t t e d  by 

a  s o l i d  l i n e  g e n e r a t e d  by  e q u a t i o n  ( 6 . 5 ) .  The 

d e c a y  t i m e  o n  t h e  f i t t i n g  i s  f o u n d  t o  b e  1 . 8  

a n d  2 . 2  n s  f o r  f i g u r e  (a)  a n d  (b) 

r e s p e c t i v e l y .  The s y s t e m  r i s e t i m e  r e s p o n s e  i s

80 p s ............................................................................................  141

E x p e r i m e n t a l  m e a s u r e m e n t  o f  t h e  t i m e - r e s o l v e d  

f l u o r e s c e n c e  p r o f i l e s  o f  n e a t  o x a z i n e  4 

p e r c h l o r a t e  ( X  >  660nm) a t  a  c o n c e n t r a t i o n  

o f  1 . 2 5  x 1 0 - 3 to i n  1 - p r o p a n o l  a t  ( a)  room 

t e m p e r a t u r e  a n d  - 9 0 ° c .  The m e a s u r e m e n t  

i s  f i t t e d  by  a  s o l i d  l i n e  g e n e r a t e d  by 

e q u a t i o n  ( 6 . 5 ) .  The d e c a y  t i m e  i n  t h i s  

f i t t i n g  i s  f o u n d  t o  be  1 . 5  a n d  2 . 1  n s  f o r  
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p r o f i l e s  5 3 0 n m < X <  600 nm o f  r h o d a m i n e  6G ( t h e  

d o n o r )  m i x e d  w i t h  o x a z i n e  4 (The a c c e p t o r )  a t  

a  c o n c e n t r a t i o n  o f  1 . 2 5  x 1 0 ” ^M i n  

1 - p r o p a n o l  a t  t e m p e r a t u r e s  o f  (a)  25°C (b)

0°C ( c )  - 30°C (d)  -  60° C,  a n d  (e)  -  

90° C.  Tlie f i l t e r s  u s e d  a r e  C o r n i n g  3 - 6 7  a n d  

D i t r i c  s h o r t  p a s s  f i l t e r  a t  620  nm. The 

m e a s u r e m e n t s  a r e  f i t t e d  b y  a  s o l i d  l i n e
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g e n e r a t e d  by  e q u a t i o n  ( 6 . 3 ) .  The p a r a m e t e r s  

u s e d  t o  f i t  t h e  d a t a  a r e :  t h e  s y s t e m  r i s e t i m e

o f  80  p s .  The c r i t i c a l  d i s t a n c e  R^ * 55 A, 

t h e  a b s o r p t i o n  r a t i o  | 9 ■ 22 a n d  t h e  e f f e c t i v e  

r a d i u s  o f  m o l e c u l e  i s  6 A.  The f l u o r e s c e n c e  

d e c a y  t i m e s  f o r  n e a t  R6G a n d  Ox a r e  (a)  1 . 8  

n s  a n d  1 . 5  n s ,  (b) 1 . 8 2  n s  a n d  1 . 5 1  n s ,  ( c)

1 . 8 7  n s  a n d  1 . 5 6  n s ,  (d) 1 . 9 5  n s  a n d  1 . 8 8  n s ,  

a n d  (e)  2 . 2 n s  a n d  2 . 1  n s .  The d i f f u s i o n  

c o n s t a n t s )  a r e  f o r  d i f f e r e n t  l a b s  (a)  5 . 4 7  x 

1 0 " 6 (b) 1 . 7 4  x 1 0 - 6  ( c )  5 . 9  x 1 0 ~ 7 ,

(d) 1 . 2 7  x 1 0 - 7 a n d  (e)  1 . 7  x 1 0 - 8
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p r o f i l e s  (X>^60 nm) o f  o x a z i n e  4 P e r c h l o r a t e

( t h e  a c c e p t o r )  m i x e d  w i t h  r h o d a m i n e  6G ( t h e

d o n o r )  a t  a  c o n c e n t r a t i o n  o f  1 . 2 5  x 10 i n

1 - p r o p a n o l  a t  t h e  t e m p e r a t u r e s  o f  (a)  25°C

(b) 0°C,  ( c ) - 3 0 ° C  ( d ) - 6 0 ° C ,  a n d  (e)  -

90°C.  Tne f i l t e r s  u s e d  a r e  C o r n i n g  3 - 6 7  a n d

Hoya R - 6 6  f i l t e r s .  The m e a s u r e m e n t s  a r e

f i t t e d  by  a  s o l i d  l i n e  g e n e r a t e d  by  e q u a t i o n

( 6 . 4 ) .  The p a r a m e t e r s  u s e d  t o  f i t  t h e  d a t a

a r e :  t h e  s y s t e m  r i s e t i m e  o f  80  p s ,  t h e
o

c r i t i c a l  d i s t a n c e  RQ *55A,  t h e  a b s o r p t i o n
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CHAPTER 1 INTRODUCTION

H i e  s t u d y  o f  t h e  e n e r g y  t r a n s f e r  b e t w e e n  d o n o r  a n d  

a c c e p t o r  d y e  m o l e c u l e s  i n  s o l u t i o n  h a s  b o t h  t h e o r e t i c a l  a n d  

p r a c t i c a l  i m p o r t a n c e .  Dyes  p l a y  a m a j o r  r o l e  i n  v a r i o u s  

f i e l d s .  They a r e  commonly  u s e d  a s  b i o l o g i c a l  a n d  i n d u s t r i a l  

s t a i n s .  I n  p h o t o s y n t h e s i s ,  d y e s  t r a n s f e r  o p t i c a l  e n e r g y  f rom 

o n e  s p e c t r a l  r e g i o n  t o  a n o t h e r .  Dyes c a n  i n c r e a s e  t h e  

e f f i c i e n c y  i n  s o l a r  e n e r g y  c o n v e r s i o n  by  a b s o r b i n g  e n e r g y  i n  

a w i d e  s p e c t r a l  r e g i o n .  I t  i t  i m p o r t a n t  t o  u n d e r s t a n d  t h e  

m e c h a n i s m s  f o r  e n e r g y  l o s s e s  /*nd t r a n s f e r  i n  n e a t  a n d  b i n a r y  

d y e  m i x t u r e s  i n  s o l u t i o n .  A s e r i e s  o f  e x p e r i m e n t s * - * * on  

d y e  m i x t u r e  h a v e  shown t h a t  t h e  e x c i t a t i o n  e n e r g y  may be 

e f f i c i e n t l y  t r a n s f e r r e d  f r o m  a p h o t o e x c i t e d  m o l e c u l e  ( c h e  

d o n o r )  t o  a n  u r i e x c i t e d  m o l e c u l e  ( t h e  a c c e p t o r ) .  Dye l a s e r s  

h a v e  b e e n  w i d e l y  u s e d  i n  s p e c t r o s c o p i c  s y s t e m s  f o r  p h o t o ­

s y n t h e s i s  a n d  p h o t o c h e m i s t r y  s t u d i e s .  Ene r gy  t r a n s f e r  f rom 

a n  a b s o r b e r  ( d o n o r )  m o l e c u l e  t o  a n  a c c e p t o r  m o l e c u l e  i n  a 

d y e  l a s e r  m i x t u r e  a f f e c t s  t h e  o p e r a t i o n  a n d  s p e c t r a l  o u t p u t  

o f  t h e  d y e  l a s e r ,  t t e  m i x t u r e  o f  t w o  d i s s i m i l a r  d y e  

m o l e c u l e s ,  f o r  e x a m p l e ,  r h o d a m i n e  6G a n d  c r e s y l  v i c l e t ,  c a n  

i n c r e a s e  t h e  e f f i c i e n c y  o f  a d y e  l a s e r  o f  c r e s y l  v i o l e t .

L i n  a n d  D i e n e s 5 h a v e  s t u d i e d  t h e  e x c i t a t i o n  t r a n s f e r  i n  a 

l a s e r  d y e  m i x t u r e  o f  r h o d a m i n e  6G a n d  c r e s y l  v i o l e t  by 

s t u d y i n g  t h e  f l u o r e s c e n c e  k i n e t i c s  o f  o n l y  t h e  d o n o r

m o l e c u l e s .  They f o u n d  a  S t e r n - V o l m e r  q u e n c h i n g  r e l a t i o n  f o r
4

t h e  d o n o r  s y s t e m .  Rehm a n d  E x s e n t h a l  h a v e  s t u d i e d  t h e
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d o n o r  k i n e t i c s  a n d  f o u n d  t h a t  t h e  e n e r g y  t r a n s f e r  b e t w e e n

t h e  r h o d a m i n e  6G ( t h e  d o n o r )  a n d  m a l a c h i t e  g r e e n  ( t h e  a c c e p -
12t o r )  i s  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  F o r s t e r  t h e o r y .  P o r t e r

a n d  T r e d v e l l * *  s t u d i e d  t h e  s a m e  s y s t e m  o f  r h o d a m i n e  6 G

a n d  m a l a c h i t e  g r e e n  a n d  o b t a i n e d  a v a l u e  o f  R -  5 2 . 5  A +o —
0 . 5  A f o r  t h e  F o r s t e r  m e c h a n i s m .  R e c e n t l y ,  M i l l a r ,  R o b b i n s ,  

13a n d  Z e w a i l  h a v e  i n v e s t i g a t e d  t h e  p i c o s e c o n d  d y n a m i c s  o f  

e l e c t r o n i c  e n e r g y  t r a n s f e r  b e t w e e n  t h e  c r e s y l  v i o l e t  ( t h e  

d o n o r )  a n d  a z u l e n e  ( t h e  a c c e p t o r )  d i s s o l v e d  i n  e t h y l e n e  

g l y c o l  a n d  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  F o r s t e r  d i p o l e - d i p o l e  m o de l  i s  

v a l i d  f o r  t h a t  s y s t e m .  Howe ve r ,  t h e s e  i n v e s t i g a t o r s * ” * * 

h a v e  o n l y  s t u d i e d  t h e  k i n e t i c s  o f  t h e  d o n o r  s y s t e m  t o  o b t a i n  

i n f o r m a t i o n  o n  t h e  e n e r g y - t r a n s f e r  r a t e s  t o  t h e  a c c e p t o r .  

H i e s e  m e a s u r e m e n t s  d o  n o t  g i v e  a  c o m p l e t e  p i c t u r e  o f  e n e r g y  

t r a n s f e r  t o  t h e  a c c e p t o r  b e c a u s e  o f  c o m p e t i n g  n o n r a d i a t i v e  

a n d  r a d i a t i v e  r a t e s  a n d  c o n c e n t r a t i o n  q u e n c h i n g  f r o m  t h e  

d o n o r  a n d  a c c e p t o r ,  a n d  s p a t i a l  d i s t r i b u t i o n .  I t  i s  

e s s e n t i a l  t o  m e a s u r e  t h e  k i n e t i c s  o f  b o t h  t h e  d o n o r  a n d  

a c c e p t o r  m o l e c u l e s  t o  o b t a i n  a  c o m p l e t e  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  

e n e r g y - t r a n s f e r  m e c h a n i s m  o p e r a t i n g  i n  t h e  b i n a r y  c o m p o n e n t s  

o f  d y e s  i n  a  s o l u t i o n .

I n  o r d e r  t o  u n d e r s t a n d  t h e  l o n g  r a n g e  e n e r g y  t r a n s f e r  

p r o c e s s  b e t w e e n  t h e  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  m o l e c u l e s ,  t h e  

f o l l o w i n g  r e s e a r c h  p r o g r a m s  w e r e  u n d e r t a k e n :

( 1 )  H i e  s t e a d y  s t a t e  m e a s u r e m e n t  o f  a b s o r p t i o n  a n d

f l u o r e s c e n c e  s p e c t r a  o f  t w o  k i n d s  o f  d y e s  t o  d e t e r m i n e
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t h e  c r i t i c a l  e n e r g y  t r a n s f e r  d i s t a n c e  p a r a m e t e r  RQ a n d  

t o  d e c i d e  a p p r o p r i a t e  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  d y e  f o r  o u r  

r e s e a r c h .

(2 )  The  t i m e - r e s o l v e d  f l u o r e s c e n c e  m e a s u r e m e n t  o f  n e a t  a n d  

m i x e d  s o l u t i o n  o f  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  t o  d e t e r m i n e  t h e  

c h a n g e  o f  t h e  r i s e  a n d  d e c a y  t i m e  o f  e a c h  c o m p o n e n t  i n  

t h e  p r o c e s s  o f  e n e r g y  t r a n s f e r .

( 3 )  The  c o n c e n t r a t i o n  d e p e n d e n c e  o f  t h e  e n e r g y  t r a n s f e r  

b e t w e e n  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  t o  d e t e r m i n e  t h e  c h a n g e  o f  

d e c a y  a n d  r i s e  t i m e  o f  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  d u r i n g  t h e  

e n e r g y  t r a n s f e r  p r o c e s s  a n d  t o  f i n d  o u t  t h e  e f f i c i e n c y  

o f  t h e  e n e r g y  t r a n s f e r  i n  s t r o n g  a n d  weak  i n t e r a c t i o n .

( 4 )  The d i f f u s i o n  e f f e c t  o n  t h e  e n e r g y  t r a n s f e r  b e t w e e n  

d o n o r  a n d  a c c e p t o r  m o l e c u l e s  b y  v a r y i n g  t h e  t e m p e r a t u r e .  

The t h e o r e t i c a l  c a l c u l a t i o n s  a r e  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e

e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  w h i c h  w a s  f o u n d  by  c u r v e  f i t t i n g  i n  

a l l  t h e  a b o v e  r e s e a r c h  p r o g r a m s .

The d i s s e r t a t i o n  i s  d i v i d e d  i n t o  s e v e n  c h a p t e r s .

C h a p t e r  2 d e s c r i b e s  t h e  e x p e r i m e n t a l  s e t u p  i n c l u d i n g  t h e  

l a s e r  s y s t e m ,  d e t e c t i o n  s y s t e m ,  a n d  d a t a  s t o r a g e  a n d  

a n a l y s i s  s y s t e m .  The g e n e r a t i o n  o f  s i n g l e  p u l s e  s e l e c t i o n ,  

a n d  s e c o n d  h a r m o n i c  g e n e r a t i o n  o f  t h e  l a s e r  p u l s e s  w i l l  b e  

d i s c u s s e d  f o r  t h e  N d : p h o s p h a t e  o s c i l l a t o r  -  a m p l i f i e r  g l a s s  

l a s e r  s y s t e m .  The s t r e a k  c a m e r a  w i t h  w h i t e  c e l l  d e l a y  u n i t  

w i l l  b e  c o v e r e d  i n  t h e  d e t e c t i o n  s y s t e m .  The d i g i t i z e d  d a t a  

f o r  t i m e - r e s o l v e d  f l u o r e s c e n c e  s t o r e d  i n  t h e  DEC Mi ne  11
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m i n i c o m p u t e r  a r e  a n a l y z e d  b y  t h e  s c i e n t i f i c  p r o g r a m s .

C h a p t e r  3 p r e s e n t s  t h e  t h e o r e t i c a l  m o d e l  we u s e d  t o  e x p l a i n  

a n d  f i t  o u r  m e a s u r e m e n t s  o f  s t e a d y  s t a t e  a n d  t i m e -  

r e s o l v e d  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r o s c o p y  o f  t h e  n e a t  a n d  b i n a r y  

m i x e d  d y e s  i n  t h e  s t u d y  o f  l o n g  r a n g e  e n e r g y  t r a n s f e r .  A 

d e t a i l e d  d e r i v a t i o n  o f  t h e  t h e o r e t i c a l  e q u a t i o n s  a n d  

c o m p u t e r  s i m u l a t i o n  o f  t h e  m o d e l  a r e  c o v e r e d  i n  t h i s  

c h a p t e r .  C h a p t e r  4 t h r o u g h  C h a p t e r  6 p r e s e n t s  t h e  r e s u l t s ,  

a n a l y s e s ,  c o m p a r i s o n s ,  a n d  d i s c u s s i o n s  f o r  t h e  p a i r  o f  

X a n t h a n e  d y e  m i x e d  w i t h  O x a z i n e  d y e .  S p e c i f i c a l l y ,  t h e  

f l u o r e s c e n c e  a n d  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  a n d  t h e  t h e o r e t i c a l  

f i t t i n g  t o  t h e  t i m e - r e s o l v e d  f l u o r e s c e n c e  o f  t h e  d o n o r  a n d  

a c c e p t o r  a r e  i n c l u d e d  i n  C h a p t e r  4 .  The c o n c e n t r a t i o n  

d e p e n d e n c e  o f  t h e  J o n o r - a c c e p t o r  b i n a r y  s y s t e m  a n d  

e f f i c i e n c y  o f  l o n g  r a n g e  e n e r g y  t r a n s f e r  a r e  p r e s e n t e d  i n  

C h a p t e r  5.  The d i f f u s i o n  e f f e c t  o n  t h e  l o n g  r a n g e  e n e r g y  

t r a n s f e r  a t  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s  i s  d i s c u s s e d  i n  C h a p t e r  6 .  

C h a p t e r  7 g i v e s  t h e  summa r y  a n d  c o n c l u s i o n  o f  t h i s  

i n v e s t i g a t i o n  a n d  s u g g e s t s  a  f u r t h e r  r e s e a r c h  w h i c h  c a n  b e  

p e r f o r m e d .  The c o m p u t e r  p r o g r a m  u s e d  i n  t h e  c a l c u l a t i o n  a n d  

c u r v e  f i t t i n g  a r e  i n c l u d e d  i n  t h e  a p p e n d i x .
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CHAPTER 2 EXPERIMENTAL TECHNIQUES

I n  t h i s  c h a p t e r ,  t h e  e x p e r i m e n t a l  s e t u p  a n d  t e c h n i q u e s  

w i l l  b e  d i s c u s s e d  i n  d e t a i l .  The p r i n c i p l e  o f  g e n e r a t i o n  o f  

l a s e r  t r a i n  i n  t h e  l a s e r  r e s o n a t o r  ( c a v i t y )  , t h e  a c t i o n  o f  

mode l o c k i n g ,  t h e  t e c h n i q u e  o f  s i n g l e  p u l s e  s e l e c t i o n  a n d  

s e c o n d  h a r m o n i c  g e n e r a t i o n ,  a n d  a m p l i f i e r  s y s t e m  a r e  

d e s c r i b e d  s e q u e n t i a l l y .  The s t r e a k  c a m e r a  a n d  c o m p u t e r  

s y s t e m  w i l l  b e  i n c l u d e d  i n  t h e  l a t t e r  p a r t .

2 . 1  S t e a d y  S t a t e  ( Ti me  I n t e g r a t e d )  A b s o r p t i o n  and  F l u o r e s ­

c e n c e  S e t u p

The a b s o r p t i o n  a n d  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r a  o f  dye  m o l e c u l e s  

c a n  b e  m e a s u r e d  u s i n g  a  s t e a d y  s t a t e  l u m i n e s c e n c e  a p p a r a t u s  

s h o wn  i n  f i g u r e  2 . 1 . 1 .

L i g h t  f r o m  l a m p s  a n d  m o n o c h r o m a t o r  a t  5 30  nm + 5 nm w a s

c h o p p e d  a n d  f o c u s s e d  o n t o  t h e  s a m p l e .  The f l u o r e s c e n c e  

s i g n a l  f r o m  t h e  s a m p l e  w a s  f o c u s s e d  o n t o  t h e  Spex  d o u b l e  1 / 2  

m s p e c t r o m e t e r ,  d e t e c t e d  b y  a RCA 7 2 6 5  p h o t o m u l t i p l i e r  a n d  

m e a s u r e d  b y  a l o c k - i n  a m p l i f i e r  c o m b i n a t i o n .  The f l u o r e s ­

c e n c e  s p e c t r u m  i s  r e c o r d e d  o n  a n  X-Y r e c o r d e r .  For  a g i v e n  

w a v e l e n g t h  o f  p u m p i n g  l i g h t ,  t h e  t r a n s m i s s i o n  l i g h t  t h r o u g h  

t h e  s a m p l e  i s  c o n v e r t e d  t o  o p t i c a l  d e n s i t y  (OD) a n d  a b s o r p ­

t i o n  c o e f f i c i e n t .  V a r y i n g  t h e  w a v e l e n g t h  o f  t h e  p umpi ng  

l i g h t ,  t h e  s t e a d y  s t a t e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  c a n  b e  o b t a i n e d .

2 . 2  Ti me R e s o l v e d  E x p e r i m e n t a l  S e t u p

The e x p e r i m e n t a l  s e t u p *  u s e d  i n  p i c o s e c o n d  t i m e
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Fig .  2 .1 .1  Schemat i c  diagram o f  the s t e a d y  s t a t e  
l u m i n e s ce n c e  s e t u p .
PH: photomul t ipl ie r
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F i g .  2 . 2 . 1  Schemat i c  diagram o f  t he  p i c o s e c o n d  
t i m e - r e s o l v e d  f l u o r es ce n c e  s e t u p .
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r e s o l v e d  s t u d i e s  i n  f i g u r e  2 . 2 . 1 .  I t  was  c o m p os e d  o f  a 

l a s e r  s y s t e m  w i t h  s i n g l e  p u l s e  s e l e c t i o n ,  s e c o n d  h a r m o n i c  

g e n e r a t i o n ,  a n d  a m p l i f i e r ;  a  d e t e c t i o n  s y s t e m ;  a n d  a d a t a  

s t o r a g e  a n d  a n a l y s i s  s y s t e m .  They a r e  d e s c r i b e d  s e p a r a t e l y  

i n  t h e  f o l l o w i n g  s e c t i o n s .

2 . 2 . 1  The N d : g l a s s  L a s e r  S y s t e m

The s i n g l e  i n t e n s e  p i c o s e c o n d  l a s e r  p u l s e  a t  1 . 0 5 4  /Am 

c a n  b e  g e n e r a t e d  by  a  g l a s s  m o d e - l o c k e d  o s c i l l a t o r ,  a  s i n g l e  

p u l s e  s e l e c t i o n ,  a n d  a n  a m p l i f i e r .  Two t y p e s  o f  l a s e r  r o d s  

a r e  a v a i l a b l e  -  N d r d o pe d  s i l i c a t e  a n d  p h o s p h a t e  r o d s .  The 

p h o s p h a t e  g l a s s  h a s  a l a r g e r  g a i n  c o e f f i c i e n t  a n d  l o w e r  

n o n l i n e a r  i n d e x  n 2 t h a n  t h e  s i l i c a t e  g l a s s  by  a t  l e a s t  a

f a c t o r  o f  1 . 4  a n d  1 . 1 .  The N d : g l a s s  l a s e r  i s  a 4 l e v e l

l a s e r  s y s t e m .  The e n e r g y  d i a g r a m  o f  N d : g l a s s  l a s e r  i s  s hown 

i n  f i g u r e  2 . 2 . 2 .  The l a s i n g  a c t i o n  o c c u r s  b y  t h e  s t i m u l a t e d  

e m i s s i o n  o f  r a d i a t i o n  b e t w e e n  l e v e l  2 a n d  1 a f t e r  t h e  

p o p u l a t i o n  i n v e r s e  i s  a c h i e v e d .  The t y p i c a l  w a v e l e n g t h  o f  

N d t g l a s s  l a s e r  i s  1 . 0 6  / 4m. In  o r d e r  t o  o b t a i n  t h e  

p o p u l a t i o n  i n v e r s e  f o r  t h e  l a s i n g  m a t e r i a l  a n d  a s t a b l e  

o s c i l l a t o r  f o r  a m p l i f i c a t i o n ,  t h e  N d : p h o s p h a t e  g l a s s  l a s e r  

u s e d  i n  o u r  e x p e r i m e n t s  t h e n  c o n s i s t s  o f  a  l a s e r  r o d  w i t h i n  

a n  o p t i c a l  r e s o n a t o r  c a v i t y  f o r m e d  by  t wo  m i r r o r s  a l i g n e d  

p a r a l l e l  t o  e a c h  o t h e r ,  a n d  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  a x i s  o f  t h e  

r e s o n a t o r ,  a s  shown  i n  f i g .  2 . 2 . 3 .  The Q-88 g l a s s  l a s e r

r o d  w i t h  3.3% Nd d o p i n g  w a s  u s e d  f o r  t h e  o s c i l l a t o r .  The

l a s e r  r o d  w a s  7 1 / 2  i n c h e s  l o n g  w i t h  a d i a m e t e r  o f  1 / 2  i n c h ,
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o p t i c a l l y  p o l i s h e d  a n d  c u t  a t  B r e w s t e r - B r e w s t e r  a n g l e s  t o  

r e d u c e  m u l t i - c a v i t y  r e s o n a n c e s ,  a n d  m o u n t e d  i n  a K or a d  K - l  

l a s e r  h e a d .  I n s i d e  t h e  l a s e r  h e a d ,  t h e r e  i s  a 5 - i n c h  Xenon 

f l a s h  l a m p  s u r r o u n d e d  b y  t h e  l i q u i d  c o o l e d  e n c l o s u r e .  The 

l a s e r  h e a d  w a s  t e m p e r a t u r e  r e g u l a t e d  a t  22°C + 1 / 2 ° C  

w i t h  5 0 - 5 0  e t h y l e n e  g l y c o l - w a t e r  m i x t u r e  b y  a  N e s l a b  HX-50 

c o o l e r .  The f l o w  r a t e  o f  t h e  c o o l i n g  f l u i d  i s  7 g a l / m i n  a n d  

t h e  p r e s s u r e  t o  h a v e  s u c h  a  f l o w  r a t e  i s  a b o u t  7 p s i .  The 

d i s t i l l e d  a n d  d e i o n i z e d  w a t e r  w a s  a d d e d  i n  t h e  c o o l i n g  f l u i d  

m a i n t a i n i n g  a  l o w  i o n i c  c o n c e n t r a t i o n  t o  p r e v e n t  t h e  s h o r t i n g  

o f  t h e  e l e c t r o d e s  i n  t h e  l a s e r  h e a d .  The f l a s h  l a m p  i s  

f i r e d  b y  d i s c h a r g i n g  a  400  j A t  c a p a c i t o r  w i t h  a  v o l t a g e  o f

2 . 5  KV s u p p l i e d  b y  t h e  5 KV K o r a d  K - l  p o w e r  s u p p l y .  The 

p u m p i n g  e n e r g y  i s  a b o u t  1250 j o u l e s  a n d  t h e  f i r i n g  r a t e  i s  

a b o u t  o n c e  p e r  m i n u t e .

The  r e a r  m i r r o r  o f  t h e  s t a b l e  o p t i c a l  r e s o n a t o r  c a v i t y  

i s  we d g e d  ( 1 / 2 ° )  a n d  c u r v e d  a t  5 m w i t h  100% r e f l e c t i o n  a t  

1 . 0 5 4  /Am.  The o u t p u t  m i r r o r  i s  a w ed g ed  ( 1 / 2 ° )  f l a t  

m i r r o r  w i t h  a  50% r e f l e c t i o n  a t  1 . 054  B o t h  f r o n t  a n d

o u t p u t  d i e l e c t r i c  c o a t e d  m i r r o r s  w e r e  p u r c h a s e d  f r o m  t h e  

L a s e r  E n e r g y  Company a n d  m o u n t e d  i n  l a s i n g  m o u n t s  w i t h  

m i c r o m e t e r  p o s i t i o n  a d j u s t m e n t  i n  t w o  d i m e n s i o n s .

2 . 2 . 2  M o d e - L o c k e d  L a s e r  T r a i n

The l a s e r  o u t p u t  f r o m  t h e  o p t i c a l  r e s o n a t o r  u s u a l l y  c o n ­

s i s t s  o f  m u l t i m o d e s  w i t h o u t  g o o d  c o r r e l a t i o n .  I n  o r d e r  t o  

h a v e  a  h i g h  p o w e r  o u t p u t  w i t h  a l l  t h e  m o d e s  c o u p l e d  t o g e t h -
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2 - 4e r  , a p a s s i v e  mode l o c k e d  d e s i g n  u s i n g  t h e  s a t u r a b l e  

d y e  a b s o r b e r  f o r  Q - s w i t c h  a n d  m o d e - l o c k i n g  i s  Kodak d y e  A 

98 6 0  ( E a s t m a n  C o - )  d i s s o l v e d  i n  1 , 2 - d i c h l o r o e t b a n e  ( E a s t m a n  

C o . )  t o  a t r a n s m i s s i o n  f r o m  65 t o  70% a t  1 . 054  >(4m. The d y e  

s o l u t i o n  h a s  a  r e c o v e r y  t i m e  ~  10 p s  w h i c h  i s  f a s t e r  t h a n  

t h e  l a s e r  c a v i t y  r o u n d  t r i p  t i m e  ( « 2 L / c « 7 . 2  n s ) .  The t r a n s ­

m i s s i o n  c h a r a c t e r i s t i c  o f  t h i s  d y e  i s  n o n l i n e a r  a n d  q u a l i t a ­

t i v e l y  shown i n  f i g .  2 . 2 . 4 .  I n  o t h e r  w o r d s ,  t h e  s a t u r a b l e  

a b s o r b e r  d y e  h a s  t h e  f o l l o w i n g  c h a r a c t e r i s t i c s :  ( a )  t h e r e  i s  

a  s t r o n g  a b s o r p t i o n  a t  t h e  l a s e r  w a v e l e n g t h  1 . 0 5 4 / < m ,  ( b )  t h e  

r e c o v e r y  t i m e  a f t e r  e a c h  a b s o r p t i o n  o f  l i g h t  b y  t h e  d y e  i s  

muc h  s m a l l e r  t h a n  t h e  r o u n d  t r i p  t i m e  2 L / C ,  a n d  ( c )  t h e  

a b s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t  t e n d s  t o  b e  z e r o  when t h e  i n t e n s i t y  

o f  l i g h t  e x c e e d s  a c e r t a i n  v a l u e  I  . The l i g h t  g e n e r a t e do
i n s i d e  t h e  c a v i t y  b y  t h e  f l u o r e s c e n c e  e m i s s i o n  o f  l a s i n g  

med i um i n i t i a l l y  c o n s i s t s  o f  a r a n do m n o i s e l i k e  s i g n a l  w i t h  

a m p l i t u d e  a n d  p h a s e  f l u c t u a t i o n .  W i t h  t h e  p r o p e r t i e s  o f  

s a t u r a b l e  a b s o r b e r  d y e ,  t h e  s m a l l  l i g h t  s i g n a l  w i l l  b e  

f i l t e r e d  ( a b s o r b e d )  b y  t h e  d y e  b e c a u s e  i t s  s m a l l  i n t e n s i t y .  

The  s h o r t  p u l s e  o f  a  g i v e n  mode i s  b u i l t  u p  o u t  o f  t h e s e  

r a n d o m  f l u o r e s c e n c e  l i g h t  s i g n a l s  b y  b l e a c h i n g  t h e  s a t u r a b l e  

a b s o r b e r  d y e  a n d  r e f l e c t e d  b y  f r o n t  a n d  r e a r  m i r r o r s .  T h e n ,  

t h e  o n e  w i t h  t h e  l a r g e s t  i n t e n s i t y  i n  t h e  i n i t i a l  

f l u o r e s c e n c e  e m i s s i o n  i s  s e l e c t e d  o u t  a n d  a m p l i f i e d  by 

r e f l e c t i n g  b a c k  a n d  f o r t h  t h r o u g h  t h e  l a s i n g  medium i n s i d e  

t h e  c a v i t y .
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Fi g .  2 . 2 . 4  T r ans mi s s i on  c h a r a c t e r i s t i c s  of  s a tu r ab l e  
a b s o r be r  dye  A9860

- 1 4 -



T h i s  i s  e x a c t l y  t h e  same m ean in g  o f  h i g h  Q  g a i n  i n  t h e

r e s o n a t o r  ( l a s e r  c a v i t y )  i n  t h e  s e n s e  o f  e n g i n e e r i n g .  As 

t h e  h i g h  i n t e n s i t y  l i g h t  s i g n a l  b o u n c e s  b a c k  a n d  f o r t h  i n  

t h e  c a v i t y ,  t h e  s a t u r a b l e  a b s o r b e r  d y e  a c t s  a n  o p t i c a l  

s h u t t e r ,  o p e n i n g  a n d  c l o s i n g  a t  a f r e q u e n c y  e q u a l  t o  t h e  

d i f f e r e n c e  i n  f r e q u e n c y  o f  t w o  a d j a c e n t  m o d e s  ( C / 2 L ) .  T h u s ,  

t h e  s a t u r a b l e  a b s o r b e r  d y e  a c t s  a s  a m o d u l a t o r .  E a c h  mode 

i s  m o d u l a t e d  a t  t h e  i n t e r - m o d e  f r e q u e n c y  ( C / 2 L)  a n d  e x t e n d s  

t o  s i d e  b a n d s  o f  b o t h  t h e  p r e c e d i n g  a n d  s u b s e q u e n t  mo d e s  

w i t h  f r e q u e n c y  d i f f e r e n c e  KC/2L.  T h r o u g h  t h i s  a c t i o n ,  t h e  

a d j a c e n t  o s c i l l a t i n g  m o d e s  i n s i d e  t h e  c a v i t y  i n t e r f e r e  a n d  

c o u p l e  t o g e t h e r  i n  s u c h  a  way t h a t  t h e  p h a s e  r e l a t i o n s h i p  

among t h e  o s c i l l a t i n g  m o d e s  i s  d e f i n i t e .  When t h e  p h a s e  

d i f f e r e n c e  o f  t w o  a d j a c e n t  m o d e s  i s  f i x e d ,  t h e  t o t a l  e l e c t r i c  

f i e l d  o f  l a s e r  beam i s  e q u a l  t o  t h e  sum o f  e l e c t r i c  f i e l d  o f  

e v e r y  mode a n d  sh o wn  i n  t h e  f o l l o w i n g :

( 2 . 2 . 1 )

= £0 e 0 r  e
K * - t

- S ;nCf(4l0t+o<)J c e iU>#t

• cO t  % / * k ( a u r t +<* ) 
1 » «  o

A l t ) * - ? *  E <
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Where  + l ~ %  S  ^

« i n i t i a l  p h a s e  o f  k t h  mode

A  w « *2 7 f  (  )
-2 I

wk "  wo + k
wq * O s c i l l a t i o n  f r e q u e n c y  o f  c e n t e r  mode

N ■ t o t a l  n u mb e r  o f  o s c i l l a t i o n  mode i n s i d e  t h e  c a v i t y

The  r e l a t i o n s h i p  o f  E ( t )  v e r s u s  t i m e  i s  s hown i n  f i g u r e

2 . 2 . 5 ( a )  f o r  N«5.  Hi e  i n t e n s i t y  o u t p u t  f r o m  t h e  c a v i t y  I ( t )
2

i s  p r o p o r t i o n a l  t o  A ( t )  a n d  shown  i n  f i g u r e  2 . 2 . 5 ( b ) .

The p e a k  p o w e r  o u t p u t  i s  t h e n  e x p r e s s e d  i n  e q u a t i o n  ( 2 . 2 . 2 )

Pp "  ” 2 eo "  N(NEo } " NPo ( 2 . 2 . 2 )

2
w h e r e  PQ ■ NE‘  ■ t o t a l  p o w e r  o u t p u t  o f  N modes

w i t h o u t  mode l o c k i n g .

The  s a t u r a b l e  a b s o r b e r  d y e  i n d e e d  a c t s  a s  a Q - s w i t c h  a n d  

m o d e - l o c k i n g  d y e  f o r  t h e  l a s e r  p u l s e .  H i i s  d y e  i s  a l s o  u s e d  

t o  a b s o r b  t h e  s m a l l  i n t e n s i t y  * w i ngs *  p r e f e r e n t i a l l y  when  a n  

i n t e n s e  p u l s e  b l e a c h e s  t h e  d y e .  A f t e r  h u n d r e d s  o f  p a s s e s  

t h r o u g h  t h e  s a t u r a b l e  a b s o r b e r  d y e  a n d  a m p l i f i e d  b y  t h e  

l a s e r  medium i n  t h e  c a v i t y ,  t h e  m o d e - l o c k e d  p u l s e  b e c o me s  

m o r e  i n t e n s e  a n d  s h a r p e n e d  ( n a r r o w e r  p u l s e  w i d t h ) .  Upon 

r e f l e c t i n g  o n  t h e  o u t p u t  m i r r o r ,  a b o u t  50% o f  t h e  e n e r g y  o f  

p u l s e  e s c a p e s  t h r o u g h  t h e  m i r r o r  a n d  f o r m s  o n e  o f  t h e  

p e r i o d i c  p i c o s e c o n d  mode  l o c k e d  h i g h  i n t e n s e  l a s e r  p u l s e  

t r a i n .  B e c a u s e  t h e  r e c o v e r y  t i m e  o f  t h e  s a t u r a b l e  a b s o r b e r
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F i g .  2 . 2 . 5  (a) The t ime d e p e n d e n c e  o f  t he  e l ec t r i c  f ie ld of  the 
mode - l oc ke d  l a s e r  pu l s e  (N=5).

(b) The In t ens i ty  of  t he  m o d e - l oc k e d  l a s e r  p u l s e .
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i s  s o  s h o r t  t h a t  i t  r e c o v e r s  v e r y  f a s t  a f t e r  i t  mode l o c k e d  

f o r  o n e  p u l s e  i n  t h e  t r a i n  a n d  b e  r e a d y  f o r  m o d e - l o c k i n g  f o r  

t h e  o t h e r  s u c c e s s i v e  p u l s e s .  The t i m e  s e p a r a t i o n  b e t w e e n  

p u l s e s  i n  t h e  t r a i n  i s  a b o u t  7 . 2  n s  (2  L / C ) .  The d e v e l o p i n g  

p r o c e s s  o f  p a s s i v e  m o d e - l o c k i n g  f o r  t h e  p o w e r  o u t p u t  i n  t i m e  

a n d  f r e q u e n c y  d o m a i n  i s  shown  i n  f i g .  2 . 2 . 6 ( a )  a n d  ( b ) .

The l a s e r  p u l s e  t r a i n  w a s  d e t e c t e d  b y  a H a d r o n  105C 

( H a d r o n  D i v i s i o n  o f  I TT)  p h o t o d i o d e  w i t h  S - l  p h o t o d i o d e  w i t h  

S - l  p h o t o d e t e c t o r  s u r f a c e  o p e r a t e d  a t  2 . 0  k v .  The o u t p u t  o f  

t h e  p h o t o d i o d e  f o r  t h e  p u l s e  t r a i n  w a s  d i s p l a y e d  o n  a 

T e k t r o n i x  519 ( B e a v e r t o n ,  O r e g o n )  o s c i l l o s c o p e  w i t h  1 GHZ 

b a n d w i d t h ,  a n d  p h o t o g r a p h e d  b y  a h i g h  s p e e d  c a m e r a  w i t h  

m a n u a l  c o n t r o l  o f  s h u t t e r .  The p i c t u r e  o f  t h e  d e t e c t e d  

p u l s e  t r a i n  i s  s h o wn  i n  f i g .  2 . 2 . 7 .

The t y p i c a l  t r a i n  c o n s i s t s  o f  a b o u t  100 p u l s e s  a n d  t h e  

e n e r g y  o f  t h e  t r a i n  a t  1 . 054  /Um i s  300  mJ m e a s u r e d  b y  a n  

e n e r g y  m e t e r .

I n  s h o r t ,  t h e  m o d e - l o c k e d  h i g h  i n t e n s e  p u l s e  t r a i n  wa s  

g e n e r a t e d  w i t h  a  t i m e  s e p a r a t i o n ,  7T ■ 2 L / C ,  b e t w e e n  t wo  

a d j a c e n t  p u l s e s .  Eac h  p u l s e  w i d t h ,  A Z -  —tt* i s  t h e  r e c i p r o c a l  

o f  f r e q u e n c y  w i d t h  o f  g a i n  c u r v e  o f  t h e  N d : g l a s s  l a s e r .  The 

p e a k  p o w e r  o f  o n e  o f  t h e  m o d e - l o c k e d  p u l s e s  i s  N t i m e s  

l a r g e r  t h a n  t h e  t o t a l  p o w e r  o f  N m o d e s  w i t h o u t  m o d e - l o c k i n g  

a s  shown  i n  e q u a t i o n  ( 2 . 2 . 2 ) .  The p u l s e  w i d t h  w a s  m e a s u r e d  

b y  t w o  p h o t o n  f l u o r e s c e n c e  t e c h n i q u e  ( T P F ) a n d  w i l l  be
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Fi g .  2 . 2 . 6  (b) The f r equency d e p e n d e n c e  of  the  power  output  
in t he  deve l oping  p ro c e s s  of  mod e - l oc k i n g .
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F i g .  2 . 2 . 7  The typ i ca l  l a s e r  t r a i n  
A  a p u l s e  wid th  

T" * r epe t i t i on  per iod o f  e a c h  p u l s e



d e s c r i b e d  i n  d e t a i l  i n  t h e  n e x t  s e c t i o n .  The p u l s e  w i d t h

w a s  f o u n d  t o  b e  6 p s  a n d  t h e  p o w e r  o f  e a c h  p u l s e  i s  e s t i m a -  
q

t e d  t o  b e  10 w a t t s .

I t  i s  r e m a r k e d  t h a t  t h e  p o s i t i o n  o f  t h e  d y e  c e l l  i n  t h e  

l a s e r  c a v i t y  i s  i m p o r t a n t  t o  g e t  r i d  o f  c r e a t i o n  o f  

s a t e l l i t e  p u l s e s .  S a t e l l i t e  p u l s e s  c a n  a r i s e  when a weak 

p u l s e  o s c i l l a t e s  i n  t h e  c a v i t y  b u t  n o t  s t r o n g  e n o u g h  t o  

b l e a c h  t h e  d y e ,  p a s s e s  t h r o u g h  t h e  d y e  c e l l  a t  t h e  s ame  t i m e  

w h e n  a s t r o n g  b l e a c h i n g  p u l s e  t r a v e l i n g  i n  t h e  o p p o s i t e  

d i r e c t i o n .  The d y e  c e l l  may b e  p l a c e d  i n  c o n t a c t  w i t h  t h e  

r e a r  m i r r o r  o r  i s  made  w i d e r  t o  a b s o r b  c o m p l e t e l y  t h e  w e a k e r  

p u l s e  a s  i t  p a s s e s  t h r o u g h  t h e  d y e  c e l l .  A 1 cm l o n g  d y e  

c e l l  w i t h  Kodak A 9 8 6 0  d i s s o l v e d  i n  1 , 2 - d i c h l o r o e t h a n e  i s  

s u g g e s t e d  t o  b e  u s e d  t o  e n t i r e l y  a b s o r b  a  weak  10 p s  p u l s e  

s i n c e  i t s  o p t i c a l  p a t h  l e n g t h  i s  g r e a t e r  t h a n  30 p s .  The 

s u r f a c e  o f  t h e  d y e  c e l l  i s  o r i e n t e d  a t  t h e  B r e w s t e r  a n g l e  t o  

c a v i t y  a x i s  t o  a s s u r e  a  g o o d  p o l a r i z a t i o n  o f  l a s e r  p u l s e s  

o u t p u t  a n d  a v o i d  r e f l e c t i o n  l o s s .

I t  i s  a l s o  r e m a r k e d  t h a t  t h e  p u m p i n g  v o l t a g e  f r o m  t h e  

k - 1  p o w e r  s u p p l y  i s  s e t  a b o u t  10 v t o  30 v a b o v e  t h e  

t h r e s h o l d  v o l t a g e  f o r  l a s e r  a c t i o n .  T h i s  w a s  r ecommended  

f o r  a  s i n g l e  r e p r o d u c i b l e  t r a i n  w i t h o u t  s a t e l l i t e  p u l s e s  a n d  

m u l t i p l e  t r a i n s .  The f l u c t u a t i o n  o f  a m p l i t u d e  f r o m  s h o t  t o  

s h o t  i s  a b o u t  10%. When t h e  p u m p i n g  v o l t a g e  i s  t o o  h i g h ,  

t h e  d i s t i n g u i s h a b i l i t y  o f  t w o  p u l s e  t r a i n  b y  t h e  mo d e -  

l o c k i n g  d y e  i s  n o t  g o o d  e n o u g h  f o r  t h e  d o u b l e  t r a i n s  t o  b e
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b u i l d  u p  i n  t h e  c a v i t y .  When t h e  p u m p i n g  v o l t a g e  i s  t o o  

c l o s e  t o  t h e  t h r e s h o l d  v o l t a g e ,  t h e  p u l s e  t r a i n  o c c a s i o n a l l y  

f a i l s  t o  b e  b u i l t  u p .

W i t h  t h e s e  t e c h n i q u e s  a n d  c r i t e r i a ,  t h e  p u l s e  t r a i n  w i t h  

l o n g i t u d i n a l  m o d e - l o c k i n g  a n d  l o w e s t  t r a n s v e r s e  mode 

( u n i f o r m  b u r n  p a t t e r n  o f  p h o t o  f i l m  w i t h o u t  h o t  s p o t  by  

p u l s e  t r a i n )  w a s  g e n e r a t e d  b y  N d : p h o s p h a t e  g l a s s  l a s e r  

s y s t e m .

2 . 3  S i n g l e  P u l s e  S e l e c t i o n  a n d  Two P h o t o n  F l u o r e s c e n c e

I n  t h i s  s e c t i o n ,  t h e  p r i n c i p l e  a n d  t e c h n i q u e  o f  s i n g l e  

p u l s e  s e l e c t i o n  a n d  m e a s u r e m e n t  o f  p u l s e  d u r a t i o n  ( w i d t h )  by  

t w o  p h o t o n  f l u o r e s c e n c e  w i l l  b e  d i s c u s s e d .

A s c h e m a t i c  d i a g r a m  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  a p p a r a t u s  i s  

s h o w n  i n  F i g .  2 . 3 . 1 .  The s i n g l e  p u l s e  c a n  b e  s e l e c t e d  f r o m  

t h e  t r a i n  b y  a p a i r  o f  c r o s s  p o l a r i z e r s  s a n d w i c h e d  w i t h  a 

P o c k e l l  c e l l  ( L a s e r m e t r  i c s  C o . ,  T e a n e c k ,  N . J . )  i n  b e t w e e n  

a n d  c o n n e c t e d  t o  a s p a r k  g a p .  The  s p a r k  g a p  i s  f i l l e d  w i t h  

N i t r o g e n  g a s  a t  a  p r e s s u r e  o f  80 p s i  a n d  c o n n e c t e d  t o  t h e  

h i g h  v o l t a g e  p o w e r  s u p p l y  (16  kv)  t h r o u g h  a 10 M/l  r e s i s t o r  

b y  a d o u b l e  s h e a t h e d  c a b l e  ( 3  f t ) ,  w h i c h  f o r m s  t h e  t r a n s ­

m i s s i o n  l i n e s  f r o m  t h e  e l e c t r o d e  o f  t h e  s p a r k  g a p .  The 

o u t p u t  o f  t h e  p o c k e l l s  c e l l  wa s  dumped  i n t o  a 50  O  r e s i s t o r  

t h r o u g h  a  15 f t  l o n g  c a b l e  t o  e l i m i n a t e  t h e  h i g h  v o l t a g e  

p u l s e  r e f l e c t i o n  f r o m  r e t u r n i n g  t o  t h e  p o c k e l l  c e l l .  A 4 cm 

f o c a l  l e n g t h  c y l i n d r i c a l  l e n s  w a s  u s e d  t o  f o c u s  t h e  l a s e r  

p u l s e s  i n t o  t h e  s p a r k  g a p .  The 16 k v ,  5 n s  v o l t a g e  p u l s e
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c a n  b e  p e r f o r m e d  by  t h e  10 M/1 r e s i s t o r  a n d  3 f t ,  50 f l  

d o u b l e  s h e a t h e d  c a b l e .  The f i r s t  p o l a r i z e r  i s  p o l a r i z e d  

a l o n g  t h e  d i r e c t i o n  o f  p o l a r i z a t i o n  o f  t h e  o u t p u t  l a s e r  

t r a i n  a t  1 . 0 5 4  f r o m  t h e  c a v i t y .  The s e c o n d  p o l a r i z e r  i s  

a  d i e l e c t r i c  t y p e  p r i s m .  When t h e  f i r s t  f e w  p u l s e s  p a s s  

t h r o u g h  t h e  f i r s t  p o l a r i z e r  a n d  P o c k e l l s  c e l l  a n d  i s  r e f l e c t ­

e d  b y  t h e  s e c o n d  p o l a r i z i n g  p r i s m  a n d  f o c u s e d  i n t o  t h e  s p a r k  

g a p ,  t h e  N i t r o g e n  g a s  i n  t h e  s p a r k  g a p  i s  i o n i z e d  b y  t h e  

f i r s t  f e w  l a s e r  p u l s e s  a n d  t h e  a v a l a n c h e  b r e a k d o w n  a c r o s s  

t h e  e l e c t r o d e  a p p e a r s  t o  f o r m  a c o n d u c t i v e  p a t h  f o r  t h e  

p r e f o r m e d  h i g h  v o l t a g e  p u l s e  ( 16  k v ) . B e c a u s e  o f  t h e  

i m p e d a n c e  m a t c h i n g  b e t w e e n  t w o  p o r t s  o f  t h e  c a b l e ,  a  h i g h  

v o l t a g e  p u l s e  8 k v ,  5 n s  i s  t h e n  a p p l i e d  t o  t h e  P o c k e l l s  

c e l l .  The a x e s  o f  t h e  i n d e x  e l l i p s o i d  o f  r e f r a c t i o n  o f  t h e  

c r y s t a l  ( KDP) i n s i d e  t h e  P o c k e l l s  c e l l  a r e  r o t a t e d  b e c a u s e  

o f  t h e  n o n l i n e a r  e l e c t r o - o p t i c a l  e f f e c t .  The p o l a r i z a t i o n  

o f  t h e  n e x t  s u b s e q u e n t  i n c o m i n g  l a s e r  p u l s e  j u s t  a f t e r  t h e  

f i r s t  f e w  p u l s e s  i s  t h e n  r o t a t e d  t o  m a t c h  t h e  p o l a r i z a t i o n  

d i r e c t i o n  o f  t h e  s e c o n d  p r i s m  p o l a r i z e r  a n d  e s c a p e  t h r o u g h  

i t .  S i n c e  t h e  h i g h  v o l t a g e  (8  k v )  a c t i n g  o n  t h e  P o c k e l l s  

c e l l  1 a s t s  f o r  a b o u t  5 n s ,  t h e r e  i s  n o t  a  l o n g  e n o u g h  t i m e  

p e r i o d  t o  h a v e  a n o t h e r  s i n g l e  p u l s e  b e i n g  t r a n s m i t t e d .  

A c t u a l l y ,  t h e  t i m e  s e p a r a t i o n  b e t w e e n  t w o  a d j a c e n t  s i n g l e  

p u l s e s  i s  a b o u t  7 n s ,  w h i c h  i s  l o n g e r  t h a n  t h e  t i m e  p e r i o d  

f o r  t h e  P o c k e l l s  c e l l  t o  b e  f u n c t i o n i n g .  T h e r e f o r e ,  we h a v e  

o n l y  o n e  s i n g l e  p u l s e  s e l e c t e d  f r o m  t h e  p u l s e  t r a i n .  The
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r e s t  o f  t h e  p u l s e  t r a i n  a r e  a l l  r e j e c t e d  by  t h e  s e c o n d  p r i s m  

p o l a r i z e r  a n d  d e t e c t e d  by  a  Hadr on  1 0 5 - C ,  S - l  p h o t o d i o d e .

The  r e j e c t e d  p u l s e  t r a i n  i n  t h e  o u t p u t  f r o m  t h e  p h o t o d i o d e  

w a s  d i s p l a y e d  o n  a  T e k t r o n i x  519 o s c i l l o s c o p e  w i t h  a s we e p  

s p e e d  o f  5 n s / c m .  The  p h o t o - p i c t u r e  f o r  t h e  r e j e c t e d  t r a i n  

i s  s h o wn  i n  F i g .  2 . 3 . 2 .

The s e l e c t i o n  o f  s i n g l e  p u l s e  i s  b e t t e r  t h a n  80%. U s i n g  

t h e  s e l e c t e d  s i n g l e  p u l s e ,  a  t w o  p h o t o n  f l u o r e s c e n c e  ( T P F ) 

t e c h n i q u e 5 - 6  w a s  a p p l i e d  t o  m e a s u r e  t h e  p u l s e  d u r a t i o n .

Ttie s c h e m a t i c  d i a g r a m  o f  TPF was  s h o wn  i n  F i g .  2 . 3 . 3 .  The 

TPF t e c h n i q u e  r e q u i r e s  a s u p e r p o s i t i o n  o f  t h e  p u l s e  

p r o p a g a t i n g  i n  o n e  d i r e c t i o n  a n d  i t s  own r e f l e c t i o n .  TPF i s  

a  s e c o n d  o r d e r  n o n l i n e a r  o p t i c a l  e f f e c t .

A beam s p l i t t e r  w i t h  50% t r a n s m i s s i o n  i s  u s e d  t o

s e p a r a t e  t h e  s e l e c t e d  s i n g l e  p u l s e  i n t o  t wo  e q u a l  p o r t i o n s

w i t h  t h e  s a m e  o p t i c a l  p a t h  f r o m  t h e  beam s p l i t t e r  t o  t h e

c e n t e r  o f  t h e  r e c t a n g u l a r  c e l l  c o n t a i n i n g  r h o d a m i n e  6G i n  
- 5e t h a n o l  a t  10 M. In  f r o n t  o f  t h e  g l a s s  c e l l ,  a  c a m e r a  

w i t h  a  m a g n i f i c a t i o n  o f  u n i t y  w a s  r e a d y  t o  t a k e  t h e  p i c t u r e  

o f  t w o  p h o t o n  f l u o r e s c e n c e  l i g h t .  I d e a l l y ,  t h e  s i g n a l  t o  

n o i s e  r a t i o  o f  t h e  t w o  p h o t o n  f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y  i s  3 : 1  

f o r  a  p u l s e  w i t h  G a u s s i a n  f o r m  i n  t i m e  d e p e n d e n c e .  Our  

m e a s u r e m e n t s  g a v e  2 : 1  f o r  m u l t i - t r a n s v e r s e  m o d e s .  From t h e  

w i d t h  o f  t h e  y e l l o w  b r i g h t  s p o t  ( s h o w n  i n  F i g .  2 . 3 . 4 )  o f  t h e  

f l u o r e s c e n c e  o f  r h o d a m i n e  6G b y  a b s o r p t i o n  o f  t w o  p h o t o n s  o f  

1 . 0 5 4 j l m, t h e  p u l s e  w i d t h ,  w h i c h  i s  u s u a l l y  d e f i n e d  a s  t h e  

f u l l  w i d t h  o f  h a l f  maximum p o w e r ,  i s  f o u n d  t o  b e  6 p s .
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Fi g .  2 . 3  ,£ (a) The p i c os ec ond  l a s e r  p u l s e  t ra in  wi th  
on e  p u l s e  s e l e c t e d
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Fi g .  2 . 3 . 2  (b) The s e l e c t e d  l a s e r  p u l s e
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Fi g .  2 . 3  .3 Schemat i c  diagram o f  t he  s e t u p  o f  two photon 
f l u o r es ce n c e  measurement
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Fig.  2 . 3 . 4  The photographic  p i c t u r e  o f  two photon 
f l u o r e s c e n c e .

2* r  _ ft d _  _ ^ +
f z  C  f x  C
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2 . 4  S e c o n d  H a r m o n i c  G e n e r a t i o n

I n  s t u d y i n g  t h e  e x c i t a t i o n  -  f l u o r e s c e n c e  k i n e t i c s  o f  

d y e s  o r  s e m i c o n d u c t o r s ,  e n e r g y  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  g r o u n d  

a n d  e x c i t e d  s t a t e s  ( b a n d )  e x c e e d s  t h e  p h o t o n  e n e r g y  o f  i n f r a ­

r e d  1 . 0 5 4 ^ m .  T h e r e f o r e ,  a  g e n e r a t i o n  o f  s h o r t e r  w a v e l e n g t h  

w i t h  h i g h e r  e n e r g y  p h o t o n  l a s e r  p u l s e  i s  n e c e s s a r y .  The

p u l s e s  a t  527  nm c a n  b e  o b t a i n e d  b y  s e c o n d  h a r m o n i c  g e n e r a -  
7 - 9t i o n  o f  1 . 0 5 4  /Am  p u l s e s  b y  p a s s i n g  t h e  1 . 0 5 4  j u m beam 

t h r o u g h  a KDP ( P o t a s s i u m  D i h y d r o g e n  P h o s p h a t e )  c r y s t a l .

When p r o p e r l y  p h a s e  m a t c h e d ,  a  maximum o f  10% p o w e r  c o n v e r ­

s i o n  f r o m  1 . 0 5 4  JA m t o  527  nm i s  o b t a i n e d .  The p u l s e  w i d t h  

o f  527  nm i s  «/""2 * s h o r t e r  t h a n  t h a t  o f  1 . 0 5 4  /Am  a n d  b e c o m e s  

4 p s .  The t h i r d  h a r m o n i c  o r  f o u r t h  h a r m o n i c  g e n e r a t i o n  a t  

3 53  nm a n d  256  nm c a n  b e  a c h i e v e d  b y  u s i n g  a n  a d d i t i o n a l  KDP 

c r y s t a l  a f t e r  t h e  f i r s t  o n e .  The p o w e r  c o n v e r s i o n  o f  353 nm 

i s  a b o u t  1%.

The s e c o n d  h a r m o n i c  g e n e r a t i o n  i s  a n o n l i n e a r  o p t i c a l  

e f f e c t .  I t  i s  a  3 - w a v e  m i x i n g  p he n o m e n o n  t o  g e n e r a t e  a 

p h o t o n  a t  t w i c e  t h e  f u n d a m e n t a l  f r e q u e n c y  f r o m  t w o  p h o t o n s  

a t  t h e  f u n d a m e n t a l  f r e q u e n c y .  The r a t i o * ®  o f  p o w e r  

c o n v e r s i o n  o f  s e c o n d  h a r m o n i c  g e n e r a t i o n  t o  t h e  f u n d a m e n t a l  

p u l s e  w a s  w r i t t e n  a s

p  _ j .  , *  p s,v,

w h e r e  w « f u n d a m e n t a l  f r e q u e n c y

-3 1 -



2 w -  s e c o n d  h a r m o n i c  f r e q u e n c y

A ■ e f f e c t i v e  a r e a  o f  i n c i d e n t  l i g h t  beam a t  f u n d a m e n t ­

a l  f r e q u e n c y  

/ / (  « p e r m e a b i l i t y  o f  f r e e  s p a c e  

£  ■ d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  o f  f r e e  s p a c e  

n ■ i n d e x  o f  r e f r a c t i o n  o f  KDP c r y s t a l  

L ■ o p t i c a l  p a t h  

A  k -  > K *  “  k  *
■i wO

d ■ n o n l i n e a r  s u s c e p t a b i l i t y  t e n s o r  a n d
*7 K
u  * ■ p r o p a g a t i n g  v e c t o r  i n  k d i r e c t i o n  f o r  t h e  l i g h t  a t  

f u n d a m e n t a l  f r e q u e n c y
o’

p r o P a 9 a t i n 9 v e c t o r  i n  j  d i r e c t i o n  f o r  t h e  l i g h t  a t  

s e c o n d  h a r m o n i c  g e n e r a t i o n

"  ~ u j  *

I f  t h e  l i g h t s  a t  t h e  f u n d a m e n t a l  a n d  s e c o n d  h a r m o n i c  

f r e q u e n c y  a r e  p r o p a g a t i n g  i n  t h e  s ame  d i r e c t i o n ,  t h e n

*  k =■ h (2 up _  ^  n ( J ± . )
c c

( 2 . 4 . 2 )

When k « o ,  t h e  maximum p o w e r  c o n v e r s i o n  i s  o b t a i n e d  

b y  e q u a t i o n  ( 2 . 4 . 1 ) .  I n  g e n e r a l ,  t h e  i n d e x  o f  r e f r a c t i o n  n 

i n c r e a s e s  a s  f r e q u e n c y  i n c r e a s e s .  For  a n e g a t i v e  u n i a x i a l  

c r y s t a l  l i k e  KDP, t h e  i n d e x  o f  r e f r a c t i o n  n g f o r  e x t r a -
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o r d i n a r y  l i g h t  i s  s m a l l e r  t h a n  t h a t  ( n Q) o f  o r d i n a r y  l i g h t

a t  a  g i v e n  f r e q u e n c y .  S o ,  i t  i s  p o s s i b l e  t o  h a v e  a n  i n d e x

o f  r e f r a c t i o n  n g a t  s e c o n d  h a r m o n i c  f r e q u e n c y  e q u a l  t o

n Q a t  f u n d a m e n t a l  f r e q u e n c y ,  t o  o b t a i n  a  p h a s e  m a t c h i n g

c o n d i t i o n  f o r  maximum p o w e r  c o n v e r s i o n .  I n  r e a l i t y ,  t h e

r e l a t i o n  b e t w e e n  n . n ^  a n d  a n g l e  b e t w e e n  t h ee  o
p r o p a g a t i o n  d i r e c t i o n  a n d  o p t i c a l  a x i s  6 i s  e x p r e s s e d  a s

i _  c o s ^ e
I A \  ~  V.* ( 2 . 4 . 3 )

h e l G )  > i c  n c

I t  i s  n e c e s s a r y  t o  f i n d  a n  a n g l e  0 s o  t h a t ,  n e (0 >= " 
t o  s a t i s f y  t h e  p h a s e  m a t c h i n g  c o n d i t i o n .  A t e c h n i c a l  me thod^  

t o  d e t e r m i n e  t h e  Q w a s  s hown  i n  F i g .  2 . 4 . 1 .

At t h e  p h a s e  m a t c h i n g  a n g l e  Q , t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  

l i g h t  a t  s e c o n d  h a r m o n i c  f r e q u e n c y  r e a c h e s  i t s  maximum a n d  

t h e  p h o t o g r a p h i c  p i c t u r e  s h o w s  a b r i g h t  s p o t .  W h i l e  a t  a n  

a n g l e  s l i g h t l y  d i f f e r e n t  f r o m  t h e  p h a s e  m a t c h i n g  a n g l e ,  an  

a d d i t i o n a l  b r i g h t  r i n g  a p p e a r s  a r o u n d  t h e  b r i g h t  s p o t  d u e  t o  

t h e  f o r w a r d  s c a t t e r e d  l i g h t ,  w h i c h  i s  s hown  i n  F i g .  2 . 4 . 2 .

The p o l a r i z a t i o n  o f  l i g h t  a t  f u n d a m e n t a l  f r e q u e n c y  

( 1 . 0 5 4  / (m)  i s  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  p l a n e  d e t e r m i n e d  b y  t h e  

p r o p a g a t i n g  v e c t o r  a n d  t h e  n o r m a l  t o  i n c i d e n t  p l a n e .  The 

p o l a r i z a t i o n  o f  s e c o n d  h a r m o n i c  l i g h t  i s  p e r p e n d i c u l a r  t o  

t h a t  o f  f u n d a m e n t a l  l i g h t .

S i m i l a r  TPF t e c h n i q u e  c a n  b e  u s e d  t o  m e a s u r e  t h e  p u l s e
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F I L T E R S
( 4 - 9 4 . N G 3 . N G I 3 )
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C A M E R A  BACK

Fi g .  2 . 4 . 1  Schemat i c  diagram o f  t he  t e c h n i c a l  method to 
de t e rmine  the  p h a s e  matching ang l e  Q in the 
s e c o n d  harmonic genera t i on
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6 + 1. 2 '

e lf I♦ 1.4

Fi g .  2 . 4 . 2  Photographic  p ic ture  of  t he  p h a s e  ma tching  a n g l e  
and i t s  dev i a t i o n s
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d u r a t i o n  o f  l a s e r  p u l s e  a t  s e c o n d  h a r m o n i c  f r e q u e n c y .  The 

d y e  s o l u t i o n  i s  a  s u p e r  s a t u r a b l e  s o l u t i o n  o f  7 d i e t h y l a m i n o  

4 - m e t h y l  c o u m a r i n  d i s s o l v e d  i n  e t h a n o l .

2 . 5  f t n p l i f i e r

In t h e  p r e v i o u s  s e c t i o n s ,  t h e  m o d e - l o c k e d  p i c o s e c o n d  

s i n g l e  p u l s e  a t  f u n d a m e n t a l  a n d  s e c o n d  h a r m o n i c  f r e q u e n c y  

w e r e  d i s c u s s e d .  I n  o r d e r  t o  h a v e  h i g h e r  p o w e r  l a s e r  p u l s e ,  

a n  a m p l i f i e r  i s  a d d e d  a f t e r  t h e  o s c i l l a t o r .  The a m p l i f i e r  

r o d  w a s  10 i n c h e s  l o n g  b y  a d i a m e t e r  o f  3 / 4  i n c h ,  c u t  w i t h  

6 ° - 6 °  w e d g e s  a n d  m o u n t e d  i n  a K o r a d  K- 2  l a s e r  h e a d  w i t h  

a n  8 i n c h  p u m p i n g  l e n g t h .  T h i s  l a s e r  r o d  w a s  s t i l l  t e m p e r a ­

t u r e  r e g u l a t e d  a t  22°C + 1 / 2 °  C w i t h  t h e  s ame  c o o l i n g  

s y s t e m  a s  t h e  o s c i l l a t o r .  I n  o r d e r  t o  i n c r e a s e  t h e  e x t i n c ­

t i o n  r a t i o ,  a  Kodak A9860 d y e  w i t h  4 p e r c e n t  t r a n s m i s s i o n  a t  

1 . 0 5 4  / 4 m  w a s  p l a c e d  i n  t h e  o p t i c a l  p a t h  b e f o r e  t h e  a m p l i f i e r  

t o  i m p r o v e  t h e  e x t i n c t i o n  r a t i o  f r o m  4 0 0 : 1  t o  1 0 0 0 : 1 .  The 

e n e r g y  m e a s u r e m e n t  r e f e r r i n g  d i r e c t l y  t o  t h e  g a i n  o f  t h e  

a m p l i f i e r  w a s  o b t a i n e d  b y  e i t h e r  u s i n g  a H a d r o n  t h e r m o p i l e  

a n d  a  m i c r o v o l t  m e t e r  o r  a  d i g i t i z e d  e n e r g y  m e t e r .  The 

n o i s e  f r o m  t h e  f l a s h l a m p  a n d  t h e  l a s e r  p u l s e  t r a i n  l e a k a g e  

t h r o u g h  t h e  c r o s s  p o l a r i z e r s  w a s  m e a s u r e d  b y  b l o c k i n g  t h e  

s p a r k  g a p .  E x c l u d i n g  t h i s  n o i s e ,  t h e  e n e r g y  o f  t h e  s e l e c t e d  

p u l s e  a t  1 . 0 5 4  / / m  w a s  3 . 5  m j .  The o u t p u t  e n e r g y  f r o m  a 

s i n g l e  p a s s  t h r o u g h  t h e  a m p l i f i e r  w a s  100  mj  a t  a p u m p i n g  

e n e r g y  o f  8 . 1  k j  ( 9 . 0  k v ) .  The g a i n  w a s  m e a s u r e d  a s  a 

f u n c t i o n  o f  f l a s h l a m p .  The s m a l l  s i g n a l  g a i n  c o e f f i c i e n t
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was  c a l c u l a t e d  w i t h  t h e  p a r a m e t e r s  o f  i n p u t  e n e r g y  a n d  e f f e c ­

t i v e  p u m p i n g  l e n g t h .  The r e s u l t s  a r e  t a b u l a t e d  i n  T a b l e  I .  

The  a m p l i f i e r  h a v i n g  a Q- 8 8  p h o s p h a t e  g l a s s  r o d  h a s  a h i g h e r  

a m p l i f i c a t i o n  g a i n  o v e r  t h e  s i l i c a t e  r o d  b y  a t  l e a s t  a 

f a c t o r  o f  2 .  Howe ve r ,  we f o u n d  t h a t  t h e  o u t p u t  f a c e  o f  t h e  

p h o s p h a t e  a m p l i f i e r  r o d  i s  s u s c e p t i b l e  t o  d am a g e  a t  t h i s  

h i g h  p u l s e  e n e r g y .  E x t r a  c a r e  i s  n e c e s s a r y  t o  k e e p  t h e

s u r f a c e  c l e a n  when  p e r f o r m i n g  e x p e r i m e n t s  r e q u i r i n g  i n t e n s e
2

p i c o s e c o n d  p u l s e s  w i t h  a n  e n e r g y  d e n s i t y  a b o v e  30 mJ / c m .

2 . 6  S t r e a k  Camera  S y s t e m

2 . 6 . 1  C o m p o s i t i o n  o f  S t r e a k  Camera

The new d e t e c t i o n  s y s t e m  u s i n g  t h e  s t r e a k  c a m e r a  i s  

s u c c e s s f u l  i n  o r d e r  t o  o b t a i n  a  d i r e c t  m e a s u r e m e n t  o f  t h e  

t i m e  r e s o l v e d  p r o f i l e  f o r  s i n g l e  s h o t  o f  e x c i t a t i o n  l a s e r  

p u l s e  a n d  e x t e n d  t h e  t i m e  r a n g e  t o  10 n s .

The s t r e a k  c a m e r a  w a s  i n t r o d u c e d  t o  m e a s u r e  t h e  p i c o ­

s e c o n d  p h e n o m e n a  i n  t h e  e a r l y  1 9 7 0 ' s  b y  B r a d l e y  e t  a l .  a n d  
1 2 - 1 3S h e l e v  e t  a l .  A s c h e m a t i c  d i a g r a m  o f  t h e  s t r e a k  t u b e

o p e r a t i o n  i s  s h o wn  i n  F i g .  2 . 6 . 1 .  The p h o t o e l e c t r o n s  g e n e r a ­

t e d  b y  l i g h t  i n c i d e n t  o n  t h e  p h o t o c a t h o d e  a r e  a c c e l e r a t e d  b y  

a n  a c c e l e r a t i n g  m e s h  a n d  d e f l e c t e d  b y  a n  a p p l i e d  v o l t a g e  

r amp  i n  t i m e  i n  t h e  s t r e a k  t u b e .  S i n c e  t h e  s w e e p i n g  v o l t a g e  

r a m p  d e c r e a s e s  i t s  v o l t a g e  l i n e a r l y  i n  t i m e ,  t h e  

p h o t o e l e c t r o n  b e i n g  e m i t t e d  a t  a n  e a r l i e r  t i m e  w i l l  b e  

d e f l e c t e d  a  l o n g e r  d i s t a n c e  v e r t i c a l l y .  T h i s  i s  t h e  b a s i c  

p r i n c i p l e  o f  t h e  c o n v e r s i o n  o f  t h e  t i m e  d e p e n d e n t  t o  a s p a c e  

d e p e n d e n t  p r o f i l e .
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G a i n  a n d  G a i n  C o t r tK ' i iM  »o* a n  I n h  t E m a g y  E, “  3.5 m j a n d  
P i  MfiNG L in g ih  2 0 .3 2  cm

Punpinq *n«rqy M«*«ur*4 energy 9 4 m G C4 lcvl4t«<1 e*ln coeff. 
a <c»~l'

hi 10 :  I 0 It)

4 .4  kt 1* 1 I 0.1)7

4 .4  hi I *  i  t 0 1*4

•  Ik ! ! ! i l 0 172

TABLE I: Gain  and Gain  Coef f i c i en t  o f  Amplifier

-3 8 -



T R K .C .IR
M IC K O C IIA N N R L P L A T n

PHOSPHOR SCREEN

PIIOTOCATHODt ACCEL
MESH

Fi g .  2 . 6 . 1  Schemat i c  diagram o f  s t r e a k  tube  o p e r a t i on
i s
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T h e s e  p h o t o e l e c t r o n s  t h e n  s t r i k e  a  m i c r o c h a n n e l  p l a t e  

w h i c h  p r o d u c e s  e l e c t r o n  m u l t i p l i c a t i o n  t h r o u g h  t h e  s e c o n d a r y  

e m i s s i o n .  The s e c o n d a r y  e l e c t r o n s  r e l e a s e d  a t  a d i f f e r e n t  

t i m e  d o m a i n  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  i n c i d e n t  l i g h t  s i g n a l  

i m p i n g e  u p o n  a  p h o s p h o r  s c r e e n  t o  f o r m  t h e  s t r e a k  i m a g e  i n  

d i f f e r e n t  c h a n n e l s .  The i n t e n s i t y  d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  s p a c e  

d e p e n d e n t  p r o f i l e  among a l l  t h e  c h a n n e l s  a r e  i n  p r o p o r t i o n  

t o  t h a t  o f  t h e  t i m e  d e p e n d e n t  p r o f i l e  o f  t h e  o r i g i n a l  l i g h t  

s i g n a l  a n d  t h u s  f o r m s  a t i m e  r e s o l v e d  p r o f i l e  c o r r e s p o n d i n g ­

l y .  The s t r e a k  i m a g e  o n  t h e  p h o s p h o r  s c r e e n  c a n  b e  r e c o r d e d  

b y  a  p o l a r o i d  f i l m  o r  b y  a n  e l e c t r o n i c  r e a d o u t  v i d e o  o r  

p h o t o d i o d e  a r r a y  d e v i c e  c o n n e c t e d  t o  a  d a t a  s t o r a g e  a n d  

a n a l y s i s  s y s t e m .

The  s t r e a k  c a m e r a  u s e d  i n  t h e s e  r e s e a r c h  p r o g r a m s  w a s  

t h e  Hamamat su  C979 m o d e l 15 (Hamamat s u  C o r p o r a t i o n ,

M i d d l e s e x ,  N . J . ) .  I t  c o n s i s t s  o f  a t e m p o r a l  d i s p e r s e r  

( s t r e a k  t u b e ) ,  s i l i c o n - i n t e n s i f i e d  t a r g e t  ( S I T )  c a m e r a ,  a n d  

a  t e m p o r a l  a n a l y z e r .  The t e m p o r a l  d i s p e r s e r  m e n t i o n e d  a b o v e  

w a s  u s e d  t o  c o n v e r t  t h e  t i m e  d e p e n d e n t  s i g n a l  t o  s p a c e  d e p e n ­

d e n t  s i g n a l .  The s i l i c o n - i n t e n s i f i e d  t a r g e t  c a m e r a  wa s  a  

v i d i c o n  c a m e r a  w i t h  S - 2 0  p h o t o c a t h o d e  u s e d  t o  i n t e n s i f y  t h e  

s t r e a k  i m a g e .  The t e m p o r a l  a n a l y z e r  i s  a m i c r o p r o c e s s o r -  

b a s e d  v i d e o  i m a g e  a n a l y z e r  w i t h  a  TV s c r e e n  u s e d  t o  d i s p l a y  

t h e  d i g i t i z e d  i n t e n s i t y  d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  t i m e - r e s o l v e d  

s i g n a l  v e r s u s  c h a n n e l s .  The s t r e a k  c a m e r a  w a s  s e n s i t i v e  f o r  

a  s p e c t r a l  r e g i o n  f r o m  4 0 0  nm t o  850  nm.  T h e r e  a r e  f o u r
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s t r e a k  r a t e s  15 m m / n s ,  7 . 5  mm / n s ,  3 mm / n s ,  a n d  1 . 5  mm/ns  f o r  

p e o p l e  t o  u s e .

2 . 6 . 2  C a l i b r a t i o n  o f  S t r e a k  R a t e  a n d  I n t e n s i t y

The s t r e a k  c a m e r a  m u s t  b e  c a l i b r a t e d  f o r  s t r e a k  r a t e  

b e c a u s e  i t  a f f e c t s  t h e  l i n e a r i t y  o f  t h e  i n t e n s i t y .  A 6 p s ,  

5 3 0  nm l a s e r  p u l s e  a n d  a n  e t a l o n  w e r e  u s e d  t o  c a l i b r a t e  t h e  

s t r e a k  r a t e .  The  6 p s ,  530  nm c a l i b r a t i o n  p u l s e  w a s  

s e p a r a t e d  i n t o  a  s e r i e s  o f  p u l s e s  w i t h  a known t i m e  i n t e r v a l  

b y  r e f l e c t i n g  i n  b e t w e e n  a n  e t a l o n  ( F i g .  2 . 6 . 2 ( a ) ) .  The 

e t a l o n  w a s  f o r m e d  b y  a n  a l u m i n u m  s p a c e r  w i t h  a  known l e n g t h  d
_3

a c c u r a t e  t o  10 i n c h ,  i n  e a c h  s i d e  o f  t h e  e t a l o n ,  t h e r e

i s  a  92% r e f l e c t i o n  (8% t r a n s m i s s i o n )  d i e l e c t r i c  m i r r o r

c o a t e d  a t  5 3 0  nm.  The t i m e  s e p a r a t i o n  b e t w e e n  t wo  a d j a c e n t

p u l s e s  a r i s i n g  f r o m  t h e  r o u n d  t r i p  r e f l e c t i o n  f r o m  t h e

d i e l e c t r i c  m i r r o r  o n  t h e  e t a l o n  i s  2 d / c .  The r a t i o  o f
2

i n t e n s i t y  o f  t h e s e  t w o  a d j a c e n t  p u l s e s  i s  ( 1 - T )  .

I f  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  f i r s t  c a l i b r a t i o n  p u l s e  i s  I Q , 

t h e n  t h e  i n t e n s i t y  o f  a  s e r i e s  o f  p u l s e s  d u e  t o  r e f l e c t i o n  

b y  t h e  e t a l o n  a r e

I q ( 1 - T ) 2 , I q ( 1 - T ) 4 ,

S i n c e  I R -  l Q( l - T ) 2k a n d  I k+1/ I k -  ( l - T ) 2 ,

An e x p o n e n t i a l  d e c a y  e x p r e s s i o n  c a n  b e  a p p r o x i m a t e d  t o  

t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  k t h  c a l i b r a t i o n  p u l s e ,  i . e .

( 2 . 6 . 2 )
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T h e  o u t p u t  o f  t h e  c a l i b r a t i o n  p u l s e s  w e r e  shown i n  F i g .  

2 . 6 . 2 ( a )  a n d  F i g .  2 . 6 . 2 ( b ) .

Tbe i n t e n s i t y  c a l i b r a t i o n  c a n  b e  d o n e  b y  k n o w i n g  t h e  

s t r e a k  r a t e  a t  a g i v e n  c h a n n e l ,  a n d  i s  w r i t t e n  i n  t h e  

f o l l o w i n g  e q u a t i o n :

B e c a u s e  o f  t h e  n o n - u n i f o r m  s t r e a k  r a t e ,  t h e  i n t e n s i t y  f o r  a 

g i v e n  c h a n n e l  m u s t  b e  c o m p e n s a t e d  f o r  w i t h  a  f a s t e r  s t r e a k  

r a t e  a t  t h a t  c h a n n e l .

2 . 6 . 3  The  R e s o l u t i o n  a n d  T o t a l  R e s p o n s e  T i me  o f  T h e  S t r e a k

The t o t a l  t i m e  r e s o l u t i o n  A t r  o f  t h e  s t r e a k  c a m e r a  i s  

g i v e n  b y  t h e  e q u a t i o n

Th e  A t ^  i s  d u e  t o  t h e  t i m e  s p r e a d  o c c u r r i n g  b e t w e e n  t h e  

p h o t o c a t h o d e  a n d  me sh  e l e c t r o d e  a n d  t h e  me sh  a n d

m i c r o c h a n n e l  p l a t e  ^  t ^ >  The  A t 2 i s  c a u s e d  b y  t h e  

s p a t i a l  s p r e a d  o f  t h e  s l i t  w i d t h  a n d  A  t ^  i s  c a u s e d  b y  t h e  

d e f l e c t i o n  e l e c t r i c  f i e l d  ( r a mp  v o l t a g e )  o n  t h e  e m i t t e d  

p h o t o e l e c t r o n  f r o m  t h e  p h o t o c a t h o d e .

The  A t ^  i s  g i v e n  b y

Camera

( 2 . 6 . 3 )

-4
i o
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Fi g .  2 . 6 . ?  (a) Schemat i c  diagram o f  c a l i b r a t i o n  t e chn i que  
o f  a  s t r eak  camera  s y s t e m .
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Fig .  2 . 6 . 2  (b) Graphic  r ep r es e n t a t i o n  of  the In t ens i ty  
prof i l e  for a  6 ps l a s e r  p u l s e  p a s s i n g  
through a 30 ps e t a l o n 1.

(From N . H .  S c h i l l e r  e t  a l ' s  paper )



w h e r e  A £. * t h e  f u l l  w i d t h  o f  h a l f  maximum o f  t h e  e n e r g y  

d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  g e n e r a t e d  p h o t o e l e c t r o n  a n d  E i s  t h e  

a c c e l e r a t i n g  e l e c t r i c  f i e l d  n e a r  t h e  p h o t o c a t h o d e .  T y p i c a l ­

l y ,  t h e  v a l u e  o f  ^ t ^ ,  A t 2 , a n d  4  t ^  a r e  i n  t h e  

o r d e r  o f  1 p i c o s e c o n d .  H i e  r e s p o n s e  t i m e  o f  t h e  d e t e c t i o n  

s y s t e m  i s  t h e  c o n v o l u t i o n  o f  t h e  r e a l  l a s e r  p u l s e  a n d  t h e  

r e s o l u t i o n  o f  t h e  s t r e a k  c a m e r a .  F o r  a n  i d e a l  g a u s s i a n  

p u l s e  i n  t i m e  ( ^  t p ) a n d  s p a c e ,  t h e  r e s p o n s e  t i m e  i s  A

t  a n d  A  ■ 4 t J  + A  Fo r  t h e  f a s t e s to o p r
s w e e p  r a t e  15 mm / n s ,  t h e  s y s t e m  r e s p o n s e  t i m e  i s  a b o u t  10 

p s .  In a d d i t i o n ,  f o r  a  s t a b l e  o p e r a t i o n  o f  s t r e a k  c a m e r a ,  

t h e  j i t t e r i n g  o f  s t r e a k  c a m e r a  i s  n o t  m o r e  t h a n  15 c h a n n e l s .  

2 . 6 . 4 .  D e l a y  U n i t  o f  S t r e a k  Camer a

The s p e e d  o f  l i g h t  i s  a l w a y s  f a s t e r  t h a n  t h e  r e s p o n s e  o f  

t h e  e l e c t r o n i c  c o m p o n e n t s .  In o r d e r  t o  m a t c h  t h e  t i m e  f o r  

t r i g g e r i n g  t h e  s t r e a k  c a m e r a  a n d  e x c i t a t i o n  o f  s a m p l e  by  a 

s i n g l e  l a s e r  p u l s e ,  t w o  d e l a y  u n i t s  a r e  n e e d e d .  One i s  t h e  

e l e c t r o n i c  d e l a y  b o x  f o r  d e l a y i n g  t h e  t r i g g e r i n g  s i g n a l  f r o m  

t h e  p i n  d i o d e ,  t h e  o t h e r  i s  a n  o p t i c a l  d e l a y  d e v i c e  c a l l e d  a 

w h i t e  c e l l .  The w h i t e  c e l l  c o n s i s t s  o f  t w o  c u r v e d  m i r r o r s  

w i t h  a  r a d i u s  o f  c u r v a t u r e  o f  2 m,  s e p a r a t e d  by  1 m,  a n d  

c o a t e d  f o r  99% r e f l e c t i o n  a t  530  nm.  One p a r t  o f  t h e  w h i t e  

c e l l  i s  c o m p o s e d  o f  t w o  s e m i - c i r c u l a r  c u r v e d  m i r r o r s  w i t h  a 

d i m e n s i o n  o f  2 i n c h e s ,  t h e  o t h e r  p a r t  i s  a c u r v e d  m i r r o r  

w i t h  a d i m e n s i o n  o f  4 i n c h e s  a n d  t w o  n o t c h e s  c u t  o n  t h e  t o p  

f o r  l i g h t  i n p u t  a n d  o u t p u t .  A f t e r  t h e  e x c i t a t i o n  530  nm
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p u l s e  b o u n c i n g  b a c k  a n d  f o r t h  i n s i d e  t h e  W h i t e  c e l l ,  a t o t a l  

d e l a y  o f  ( 2 N - 1 )  o p t i c a l  p a t h s  i s  g e n e r a t e d .  N i s  t h e  number  

o f  b r i g h t  s p o t s  o n  t h e  s e c o n d  c u r v e d  m i r r o r  o f  t h e  W h i t e  

c e l l .  By a d j u s t i n g  t h e  p r o p e r  d e l a y  t i m e  o f  t h e  e l e c t r o n i c  

d e l a y  u n i t  f o r  t h e  t r i g g e r i n g  t h e  p i n  d i o d e ,  a c l e a r  p i c t u r e  

o f  t i m e - r e s o l v e d  s i g n a l  i s  s ho wn  o n  t h e  TV s c r e e n  o f  t h e  

t e m p o r a l  a n a l y z e r .  T h e s e  t wo  d e l a y  u n i t s  e v e n t u a l l y  p l a y  

t h e  s a m e  r o l e  a s  t h e  d e l a y  p r i s m s  f o r  t h e  g a t e - o p e n i n g  a n d  

e x c i t a t i o n  p u l s e  i n  t h e  o p t i c a l  K e r r  g a t e  t e c h n i q u e .  The 

s t a r t i n g  p o i n t  ( t « o )  o f  t h e  d e t e c t e d  s i g n a l  c a n  b e  f o u n d  by  

u s i n g  a  m a r k e r  p r e p u l s e  p r i o r  t o  t h e  f l u o r e s c e n c e  s i g n a l .  A 

t y p i c a l  d i a g r a m  f o r  f l u o r e s c e n c e  k i n e t i c s  s e t u p  i s  shown i n  

F i g .  2 . 6 . 3 .  A w ed ge d  b e a m  s p l i t t e r  i s  u s e d  t o  i s o l a t e  a 

p o r t i o n  o f  e x c i t a t i o n  p u l s e  a s  a  m a r k e r  p r e p u l s e .  The 

a b s o l u t e  z e r o  t i m e  p o i n t  o f  f l u o r e s c e n c e  w a s  f o u n d  by 

m e a s u r i n g  t h e  t i m e  s e p a r a t i o n  b e t w e e n  t h e  p r e p u l s e  a n d  t h e  

s c a t t e r e d  e x c i t a t i o n  l i g h t  f r o m  th® s u r f a c e  o f  t h e  s a m p l e .

2 . 7  D a t a  S t o r a g e  a n d  A n a l y s i s  S y s t e m

A DEC Mi ne  11 m i n i c o m p u t e r  was  u s e d  t o  s t o r e  t h e  

d i g i t i z e d  d a t a  f r o m  t h e  t e m p o r a l  a n a l y z e r .  A p r o g r a m  

w r i t t e n  i n  BASIC v e r s i o n  f e t c h e d  t h e  d a t a  b y  q u e s t i o n i n g  t h e  

n e c e s s a r y  i n f o r m a t i o n  s t e p  b y  s t e p .  The d a t a  w e r e  s t o r e d  i n  

t h e  d i s k  a n d  a  b u i l t - i n  g r a p h i n g  s u b r o u t i n e  w a s  u s e d  t o  g e t  

t h e  h a r d  c o p y  o f  t h e  t i m e - r e s o l v e d  f l u o r e s c e n c e  p r o f i l e .

A s t a n d a r d  i n t e r f a c i n g  h a r d w a r e  RS 2 32  was  c o n n e c t e d  t o  

t h e  PDP 10 a n d  Mi ne  11 c o m p u t e r  f o r  d a t a  t r a n s f e r r i n g .  The
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COMPUTER

RECORDER

F i g .  2 . 6

ELECTRIC  

DELAY LINE
PHOTO
D IODE

OPTICAL  
DELAY LINE  

( W h it *  C e l l )

TRIGGER

MONITOR

S TR EA K  | 
CAMERA

SAMPLE
S ITTA

, 3 S c h e m a t i c  d i a g r a m  o f  t h e  f l u o r e s c e n c e  
k i n e t i c s  s t u d y  u s i n g  s t r e a k  c a m e r a .
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p r o g r a m s  i n  F o r t r a n  v e r s i o n  w e r e  u s e d  t o  c o n s t r u c t  t h e  d a t a  

f i l e s  a n d  c o r r e c t  t h e  s t r e a k  r a t e  a n d  i n t e n s i t y .  The 

c o m p l i c a t e d  p r o g r a m s  w r i t t e n  i n  RATFOR a n d  FORTRAN v e r s i o n  

w e r e  u s e d  f o r  t h e  d a t a  m a n i p u l a t i o n ,  The s c i e n t i f i c  s u b ­

r o u t i n e  f o r  i n t e g r a l  f r o m  B e l l  L a b o r a t o r i e s  w a s  i n c l u d e d  i n  

t h e  t h e o r e t i c a l  c a l c u l a t i o n .  The t h e o r e t i c a l  c u r v e  f i t t i n g  

t o  t h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  c o n f i r m s  a r e a s o n a b l e  a n d  c o n ­

s i s t e n t  m o d e l  t o  e x p l a i n  t h e  l o n g  r a n g e  e n e r g y  t r a n s f e r  

k i n e t i c s  b e t w e e n  t h e  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  m o l e c u l e s .  The 

s i g n i f i c a n t  p a r a m e t e r s  w e r e  d e d u c e d  a n d  g e n e r a l i z a t i o n  o f  

t h e  m o d e l  t o  i n c l u d e  t h e  d i f f u s i o n  e f f e c t  w a s  m a d e .  A l l  t h e  

u s e f u l  d a t a  w e r e  s t o r e d  i n  t h e  t a p e  t o  e x t e n d  t h e  c a p a b i l i t y  

o f  d a t a  s t o r a g e  a n d  h a n d l i n g .

I n  t h e  t r e a t m e n t  o f  c u r v e  f i t t i n g ,  t h e  e x c i t a t i o n  p u l s e  

w a s  f i r s t  d e l e t e d  f r o m  t h e  w h o l e  e x p e r i m e n t a l  f l u o r e s c e n c e  

s p e c t r o s c o p y  ( i n t e n s i t y  v e r s u s  c h a n n e l ) .  The s t a r t i n g  

c h a n n e l  o f  t h e  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r o s c o p y  w a s  c h o s e n  s u c h  

t h a t  a  t e n d e n c y  o f  a m o n o t o n i c a l l y  i n c r e a s i n g  f u n c t i o n  o f  

i n t e n s i t y  v e r s u s  c h a n n e l  e x i s t s  i n  t h e  r e g i o n  f r o m  t h e  s t a r t ­

i n g  p o i n t  t o  t h e  p e a k  o f  f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y .  T h e n ,  a 

p r o g r a m  w a s  u s e d  t o  c o r r e c t  t h e  s t r e a k  r a t e  a n d  i n t e n s i t y  

f o r  t h e  c o r r e s p o n d i n g  c h a n n e l s  f r o m  t h e  s t a r t i n g  p o i n t  t o  

t h e  e n d  o f  t h e  f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y ,  a n d  c o n v e r t  i t  t o  a 

t i m e - r e s o l v e d  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r o s c o p y .  T h e r e f o r e ,  t h e  

t h e o r e t i c a l  c a l c u l a t i o n  o f  t h e  t i m e - r e s o l v e d  f l u o r e s c e n c e  

s p e c t r o s c o p y  c a n  e a s i l y  b e  c o m p a r e d  a n d  f i t t e d  t o  t h e  

e x p e r i m e n t a l  m e a s u r e m e n t s .

- 4 8 -



R e f e r e n c e s

1 .  P.  Y. Lu,  P .  P.  Ho , a n d  R.  R.  A l f a n o ,  I E E E . ,  J .  o f  Quan .  

E l e c t r o n .  Q E - 1 5 , 406  (1979)

2.  A. J .  D e M a r i a ,  D. A. S t e t s e r ,  W. H. G l e n n ,  J r . ,  S c i e n c e  

1 5 6 , 1559  (1967)

3.  A. J .  D e M a r i a ,  W. H. G l e n n ,  J r . ,  M. J .  B r i e n z a ,  a n d  M.

E.  Mack ,  P r o c e e d ,  o f  I E E E . ,  5_7, 2 (1969)

4 .  P.  W. S m i t h ,  M. A. D u g u a y ,  a n d  E.  P.  I p p e n ,  P r o c e s s  i n

Quan .  E l e c t r o n .  3 ,  107 (1975)

5.  J .  R.  K l a u d e r ,  M. A. D u g u ay ,  J .  A. G i o r d m a i n e ,  a n d  S .  L. 

S h a p i r o ,  A p p l i e d  P h y s .  L e t t .  J^3, 174 (1968)

6.  D. J .  B r a d l e y  a n d  G e o f f r e y  H. C. New,  P r o c e e d ,  o f  I E E E . ,  

6 2 ,  313 (1974)

7.  P.  A. F r a n k e r  a n d  J .  F .  W a r d ,  Rev .  o f  Mode r n  P h y s . ,  3 5 , 

23 (1963)

8 .  B.  G r e e n  a n d  R.  R.  A l f a n o ,  O p t .  Comm.,  2 0 ,  305  (1977)

9 .  B.  G r e e n ,  J .  C. L i u ,  R.  R.  A l f a n o ,  a n d  D. A n a f i ,  O p t .

Comm. 2 2 ,  119  (1977)

1 0 .  A. Y a r i v ,  Quan t um E l e c t r o n i c s ,  S e c o n d  E d i t i o n  ( Ch a p .  16 ,  

J o h n  W i l e y ,  N.Y.  1975)

1 1 .  R.  R.  A l f a n o ,  P r i v a t e  R e p o r t  i n  GTE. ,  " I n t e r a c t i o n  o f  

P i c o s e c o n d  L a s e r  P u l s e s  w i t h  M a t t e r "  (GTE I n c .  B a y s i d e ,  

N.Y.  1972)

1 2 .  D. J .  B r a d l e y ,  J .  F .  H i g g i n s ,  a n d  M. H. Key ,  A p p l .  P h y s .  

L e t t .  1 6 ,  53 (1971)

1 3 .  D. J .  B r a d l e y ,  B.  L i d d y ,  a n d  W. E.  S l e a t ,  O p t .  Comm. 2 ,  

391 ( 1 9 7 1 ) .

- 4 9 -



14.  M. Y a . S h e l e v ,  M. C.  R i c h a r d s o n ,  a n d  A. J .  A l c o c k ,  A p p l .  

P h y s .  L e t t .  1 8 ,  354 ( 19 7 1 )

15 .  N. H. S c h i l l e r ,  Y. T s u c h i y a ,  E .  I n u z u k a ,  Y. S u z u k i ,  K. 

Kami ya ,  H. I i d a ,  a n d  R .  R .  A l f a n o ,  O p t .  S p e c .  1 4 ,  55 

(1980)

-5 0 -



CHAPTER 3 THEORY AND COMPUTER SIMULATION OF ENERGY

TRANSFER BETWEEN DONOR AND ACCEPTOR 

BINARY SYSTEM

In t h e  f i r s t  h a l f  o f  t h i s  c h a p t e r ,  t h e  F o r s t e r  m e c h a n i s m  

f o r  t h e  l o n g  r a n g e  e n e r g y  t r a n s f e r  i s  r e v i e w e d .  A t h e o r e t i ­

c a l  m o d e l  o n  t h e  r a t e  e q u a t i o n s  a n d  i n i t i a l  c o n d i t i o n s  f o r  

d o n o r  a n d  a c c e p t o r  i s  p r e s e n t e d  i n  s e c t i o n  3 . 1 .  The d e t a i l e d  

d e r i v a t i o n  o f  t h e  s o l u t i o n s  f o r  t h e  t i m e - r e s o l v e d  f l u o r e s ­

c e n c e  p r o f i l e  o f  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  w i l l  b e  c o v e r e d  i n  

s e c t i o n s  3 . 2  a n d  3 . 3 .  The t h e o r y  o f  t h e  f l u o r e s c e n c e  a n d  a b ­

s o r p t i o n  o f  a  n e a t  d y e  w i l l  b e  d i s c u s s e d  i n  s e c t i o n  3 . 4 .

The s e c o n d  h a l f  o f  t h i s  c h a p t e r  w i l l  t h e o r e t i c a l l y  

s i m u l a t e  t h e  l o n g  r a n g e  e n e r g y  t r a n s f e r  p r o c e s s  b y  t h e  mode l  

p r o p o s e d  i n  s e c t i o n  3 . 1  f o r  v a r i o u s  p a r a m e t e r s :  c r i t i c a l  

t r a n s f e r  d i s t a n c e  RQ, r a t i o  o f  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  a b s o r p ­

t i o n  c r o s s  s e c t i o n  , d o n o r  f l u o r e s c e n c e  d e c a y  t i m e  r ’p ,  

a n d  a c c e p t o r  f l u o r e s c e n c e  d e c a y  t i m e  T' ' ^.  The r e s u l t s  

w i l l  b e  s h o w n  i n  s e c t i o n s  3 . 5  t h r o u g h  3 . 8 .  Hi e  e x p e r i m e n t a l  

d a t a  f i t t e d  t o  t h i s  t h e o r e t i c a l  m o d e l  a r e  c o m p a r e d  i n  

c h a p t e r  4.

3 . 1  F o r s t e r  Me c h a n i s m  a n d  T h e o r e t i c a l  Mode l

L e t  u s  c o n s i d e r  t h e  l o n g  r a n g e  e n e r g y  t r a n s f e r  b e t w e e n  a 

p a i r  o f  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  m o l e c u l e s .  Q u a l i t a t i v e l y ,  t h e  

r e s o n a n c e  e n e r g y  t r a n s f e r  i s  s i m i l a r  t o  t h e  b e h a v i o r  o f  two  

c o u p l e d  o s c i l l a t o r s .  J u s t  a s  t h e  t w o  o s c i l l a t o r s  s h o u l d  

h a v e  t h e  s am e  e n e r g y  f o r  o p t i m u m  c o u p l i n g ,  t h e  t r a n s i t i o n
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i n  t h e  d o n o r  ( D * —► D) a n d  t h e  t r a n s i t i o n  i n  t h e  a c c e p t o r  

( a* A) s h o u l d  i n v o l v e  n e a r l y  t h e  s ame  e n e r g y  a s  shown i n  

F i g .  3 . 1 .  I f  t h e r e  i s  a  s m a l l  d i f f e r e n c e  i n  t h e  e l e c t r o n i c  

e n e r g y  g a p s  f o r  t h e  t w o  t r a n s i t i o n s ,  i t  c a n  b e  a d j u s t e d  by 

i n c l u d i n g  v i b r a t i o n a l  l e v e l s  o f  t h e  d o n o r  a n d  a c c e p t o r .

T h i s  c o u p l i n g  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h e  i n i t i a l  ( \ P j )  a n d  

t h e  f i n a l  ( ^  p ) s t a t e s  c a n  b e  e x p r e s s e d  a s  f o l l o w s :

( 3 . 1 . 1

w h e r e  t h e  4^ j  ■ t h e  i n i t i a l  s t a t e  a t  w h i c h  t h e  d o n o r  i s  

e x c i t e d  a n d  a c c e p t o r  i s  i n  g r o u n d  s t a t e ;  f  -  t h e  f i n a l  

s t a t e  a t  w h i c h  t h e  d o n o r  i s  d e e x c i t e d  a n d  t h e  a c c e p t o r  i s  

e x c i t e d ;  H ■ I n t e r a c t i o n  H a m i l t o n i a n .

The f i r s t  t e r m  o f  e x p a n s i o n  o f  i n t e r a c t i o n  H a m i l t o n i a n  H 

i s  a d i p o l e - d i p o l e  i n t e r a c t i o n ,  t h e  s e c o n d  t e r m  i s  a  d i p o l e -  

q u a d r u p o l e  i n t e r a c t i o n .  The e n e r g y  o f  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  

t h e  t w o  d i p o l e s  i s  i n v e r s e l y  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  t h i r d  p o w e r
_3

o f  s e p a r a t i o n  d i s t a n c e  b e t w e e n  t h e  d i p o l e s  (R ) a n d  i s  

d i r e c t l y  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h s  t o  t h e  

e x t e n t  o f  s p e c t r a l  o v e r l a p ,  a n d  a  d i p o l e - d i p o l e  o r i e n t a t i o n  

f a c t o r .  A c c o r d i n g  t o  t h e  F e r m i - G o l d e n  r u l e ,  t h e  e n e r g y  

t r a n s f e r  r a t e  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  s q u a r e  o f  i n t e r a c t i o n  

e n e r g y ,  a n d  t h u s  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  s i x t h  p o w e r  o f  t h e  

s e p a r a t i o n  d i s t a n c e  b e t w e e n  t h e  t w o  o s c i l l a t o r s :
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K o * - , ,  =  y - *  f  i <  %  , h

F o r s t e r 1 - 4  h a s  d e r i v e d  a  q u a n t i t a t i v e  e x p r e s s i o n  f o r  t h e  

r a t e  o f  e n e r g y  t r a n s f e r  d u e  t o  d i p o l e - d i p o l e  i n t e r a c t i o n

K = 1 0 0 H U M * ' * ,  r F ( V )  e  ±

u f n - V V T i R * - ) , ,  *  *  V

I)
( 3 . 1 . 3 )

£  (V))“ m o l a r  a b s o r p t i v i t y  o f  t h e  a c c e p t o r  
n

w h e r e  V  ■ w a v e  number

£  (V))“ m o l a r  a b s o r j  
n

p D( V ) “ s p e c t r a l  d i s t r i b u t i o n  o f  f l u o r e s c e n c e  o f  d o n o r ,  

n o r m a l i z e d  t o  u n i t y  o n  a  w a v e  n u mb e r  s c a l e  

N  ■ A v o g a d r o ' s  numbe r

I^ « d i s t a n c e  b e t w e e n  t h e  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  

■ q u a n t u m  y i e l d  o f  f l u o r e s c e n c e  o f  t h e  d o n o r  

P  -  i n d e x  o f  r e f r a c t i o n  o f  s o l v e n t  

-  me a n  l i f e t i m e  o f  t h e  e x c i t e d  s t a t eD
K ■ o r i e n t a t i o n  f a c t o r

“ COS 6  DA "  3 0 0 8  6  D 0 0 8  &  A
a n g l e  b e t w e e n  t h e  d i p o l e  v e c t o r s  o f  D a n d  A

A * .  0 *  ’  a n g l e  b e t w e e n  t h e s e  v e c t o r s  a n d  t h e  d i r e c t i o n  D A
2

F o r  a  r a n d o m  d i s t r i b u t i o n  o f  d i p o l e s ,  K -  2 / 3 .  I f  we 

d e f i n e  a t y p i c a l  t r a n s f e r  d i s t a n c e  RQ t o  b e  t h e  r a t e  o f  

e n e r g y  t r a n s f e r  i s  e q u a l  t o  t h e  sum o f  a l l  o t h e r  d o n o r  

d e a c t i v a t i o n  r a t e s ,  t h i s  i s

K -r r  - J — at R  = & o  ( 3 . 1 . 4 )

*
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T h e  e f f i c i e n c y  o f  r e s o n a n c e  t r a n s f e r

U  j .  I r I . I R . \ *
T p  r p l T  ’ '  +  1 >

c
D e x t e r  e x t e n d e d  t h i s  t h e o r y  a n d  i n c l u d e d  t h e  e x c h a n g e  a n d

h i g h e r  m u l t i p l e  i n t e r a c t i o n  i n  t h e  s t u d y  o f  e n e r g y  o f  e n e r g y

t h e  d i f f u s i o n  o f  t h e  e x c i t e d  m o l e c u l e  a s  a p e r t u r b a t i o n  t o

f o r m u l a t e d  t h e  t h e o r y  c o n s i d e r i n g  t h e  d i f f u s i o n  e f f e c t  a n d

h a v e  c o n s i d e r e d  a  d i f f u s i o n  m o d u l a t e d  d o n o r - a c c e p t o r  e n e r g y  

t r a n s f e r  i n  a d i s o r d e r e d  s y s t e m  a n d  o b t a i n e d  t h e  r e s u l t  t h a t  

t h e  f a s t e s t  a c c e p t o r  r i s e  t i m e s  o c c u r  i n  t h e  l i m i t  o f  t h e  

s l o w e s t  d o n o r  d i f f u s i o n ,  a n d  f a s t e r  r i s e  t i m e s  a l s o  r e s u l t  

f r o m  s h o r t e n i n g  o f  t h e  r a n g e  o f  t h e  d o n o r - a c c e p t o r  t r a n s f e r
g

i n t e r a c t i o n .  F u r t h e r m o r e ,  A l l i n g e r  a n d  Bl umen  u s e d  

s t a t i s t i c s  t o  i n v e s t i g a t e  t h e  d i r e c t  e n e r g y  t r a n s f e r  i n  t h e  

d o n o r - a c c e p t o r  s y s t e m .  Most  o f  t h e  t h e o r i e s  a n d  

m e a s u r e m e n t s  e m p h a s i z e d  t h e  r e s u l t s  o f  t h e  d o n o r  i n  t h e  

e n e r g y - t r a n s f e r  p r o c e s s .  T h e r e  i s  l a c k  o f  a  c o n c i s e  t h e o r y  

w h i c h  w i l l  f i t  t h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  f o r  t h e  k i n e t i c s  o f  

b o t h  d o n o r  a n d  a c c e p t o r .

t r a n s f e r .  Y o k o t a  a n d  T a n i m o t o 6 d e v e l o p e d  a m o d e l  t r e a t i n g

t h e  t h e o r y  o f  l o n g - r a n g e  t r a n s f e r .  L a t e r ,  K l e i n  e t  a l . 7

l o n g - r a n g e  e n e r g y  t r a n s f e r .  R e c e n t l y ,  A u e r b a c h  e t  a l 8
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In  o r d e r  t o  s t u d y  t h e  k i n e t i c s  o f  b o t h  t h e  d o n o r  a n d  

a c c e p t o r  m o l e c u l e s  t o  o b t a i n  a c o m p l e t e  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  

e n e r g y - t r a n s f e r  m e c h a n i s m  o p e r a t i n g  i n  t h e  b i n a r y  c o m p o n e n t s  

o f  d y e s  i n  s o l u t i o n ,  a t h e o r e t i c a l  m o d e l  i n c l u d i n g  t h e  

s p a t i a l  d i s t r i b u t i o n s  o f  t h e  m o l e c u l e s  a n d  r e l a x a t i o n  r a t e s  

i s  d e r i v e d .

The e n e r g y - l e v e l  d i a g r a m  f o r  t h e  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  i s  

s h o w n  i n  f i g .  3 . 1 .  The r a t e  e q u a t i o n s  d e s c r i b i n g  t h e  e n e r g y  

d y n a m i c s  f o r  p h o t o e x c i t e d  d o n o r  (D)  a n d  a c c e p t o r  (A)  

m o l e c u l e s  a r e  a s  f o l l o w s ,  The d o n o r s  a r e  p h o t o e x c i t e d  t o  a 

v i b r a t i o n a l  s t a t e  d e n o t e d  b y  S^*  i n  t h e  e l e c t r o n i c

m a n i f o l d :

Vtn ~ <5; lo  S t t ) ( 3 . 1 . 7 )

L i k e w i s e ,  s ome  a c c e p t o r s  a r e  p h o t o e x c i t c d  t o  v i b r a t i o n a l  

s t a t e s  S^* o f  t h e  e l e c t r o n i c  m a n i f o l d .

+ - $ 1  I ,  U t ' l  (3-1-8)

The p o p u l a t i o n  o f  e x c i t e d  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  m o l e c u l e s  

a r e  d e s c r i b e d  b y  t h e  e q u a t i o n s

^ < n  +  (  +  r j , )  V i n  -  i "  ( 3 . 1 . 9 )

A,~ + c rA * rA) A ^ p A
H n m '»* ( 3 . 1 . 1 0 )

r e s p e c t i v e l y .
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&2 n z ]  

Dm . S i  s  i
I "*• -w  — H H

k2 m

T y  - t~

DONOR ACCEPTOR

F i g .  3 . 1  The  e n e r g y  d i a g r a m  f o r  t h e  t h e o r e t i c a l  m o d e l
f o r  t h e  r e s o n a n c e  e n e r g y  t r a n s f e r  i n  t h e  b i n a r y  
m i x t u r e  s o l u t i o n .  D. i s  t h e  e x c i t e d  e l e c t r o n i c  
s t a t e  o f  t h e  n t h  d o n o r  m o l e c u l e .  D_ i s  t h e  
v i b r o n i c  s t a t e  a s s o c i a t e d  w i t h  D. . S i m i l a r l y ,
A i s  u s e d  f o r  a c c e p t o r  a n d  £  i s  t n e  t r a n s f e r  r a t e .
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The f o l l o w i n g  i s  a l i s t  o f  t h e  s y m b o l s :
2

I Q ( t )  ■ u l t r a s h o r t  l a s e r  p u l s e  ( p h o t o n s / c m  s e c ) ;

D j n » p r o b a b i l i t y  f o r  t h e  n t h  d o n o r  m o l e c u l e  t o  b e

i n  t h e  j t h  e x c i t e d  s t a t e ;

A j n ■ p r o b a b i l i t y  f o r  t h e  n t h  a c c e p t o r  m o l e c u l a r

t o  b e  i n  t h e  j t h  e x c i t e d  s t a t e ;

■ e x c i t e d - s t a t e  v i b r a t i o n a l  r e l a x a t i o n  r a t e  o f  

a c c e p t o r  a n d  d o n o r  m o l e c u l e ;
Pa , Pv

7

■ a b s o r p t i o n  c r o s s  s e c t i o n s  i n  t h e  a c c e p t o r  a n d  

d o n o r  m o l e c u l e s ;

D ■ n o n r a d i a t i v e  d e c a y  r a t e  o f  d o n o r  m o l e c u l e ;

I T  I  * n o n r a d i a t i v e  d e c a y  r a t e  o f  a c c e p t o r  m o l e c u l e ;

P D -  r a d i a t i v e  d e c a y  r a t e  o f  d o n o r  m o l e c u l e ;

p A ■ r a d i a t i v e  d e c a y  r a t e  o f  a c c e p t o r  m o l e c u l e ;

■ t r a n s f e r  r a t e  f r o m  t h e  n t h  d o n o r  t o  mt h  

a c c e p t o r ;
s nm

- —  ( —* ) '

-  f l u o r e s c e n c e  d e c a y  t i m e  o f  d o n o r  

The  i n i t i a l  c o n d i t i o n s  a t  t « o  f o r  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  p r o b a ­

b i l i t i e s  a r e  a s  f o l l o w s :

} = Io ( 3 . 1 . 1 1 )

A 2 m ( 0 * )  - 6 ^ l 0  ( 3 . 1 . 1 2 )

P i n ( 0 * )  =  0  ( 3 . 1 . 1 3 )

a n d  X lw, ( O f ) S 0  ( 3 ‘ 1 *14)
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3 . 2  F l u o r e s c e n t  D o n o r s

I n t e g r a t e  t h e  e q u a t i o n s  ( 3 . 1 . 7 )  a n d  ( 3 . 1 . 8 )  i m m e d i a t e l y .

- & t
=  ^ 0  C  ( 3 . 2 . 1 )

S u b s t i t u t i n g  e q u a t i o n s  ( 3 . 2 . 1 )  a n d  ( 3 . 2 . 2 )  i n  t h e  e q u a t i o n s

( 3 . 1 . 9 )  a n d  ( 3 . 1 . 1 0 ) ,  we h a v e

+  C T 0 +  =  ( 3 . 2 . 3 )

i n  ( 3 . 2 . 4 )

Fo r  c o n v e n i e n c e ,  l e t  u s  u s e  t h e  n o t a t i o n s

Epit) = fp<rD i0 e (3.2.5)

^ ^ T o 6  ( 3 . 2 . 6 )

a n d

( 3 . 2 . 7 )

( 3 . 2 . 8 )
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The  e q u a t i o n s  ( 3 . 2 . 3 )  a n d  ( 3 . 2 . 4 )  a r e  r e w r i t t e n  a s :

“*■  ̂ P . n  r  ( 3 . 2 . 9 )

A m *  £ n m ^ , n  =  E ^ f t ) ( 3 . 2 . 1 0 )

The f l u o r e s c e n c e  o f  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  a r e  t h e n  e x p r e s s e d  a s :

d = P D ^ >C>. n  ( 3 . 2 . 1 1 )

fi. =  V a  t  aA h  n  I m  ( 3 . 2 . 1 2 )

Prom e q u a t i o n  ( 3 . 2 . 9 ) ,  we o b t a i n

^ n l t ) = L  j t £ „  J t - i ' ) ]  ( 3 . 2 . 1 3 )

A v e r a g i n g  o v e r  t h e  s p a t i a l  d i s t r i b u t i o n  o f  m o l e c u l e s  i s  

e s s e n t i a l  t o  d e s c r i b e  t h e  o b s e r v e d  d o n o r  k i n e t i c s .  The 

e q u a t i o n s  f o r  t h e  f l u o r e s c e n c e  p e r  u n i t  v o l u m e  f o r  d o n o r  i s  

d e n o t e d  b y  D ( t )  i n  t h e  f o l l o w i n g :

• * t , = 7 <r° £ y > ^ ? < v /< * r< ^  < 3 - 2 - i 4 )n "

S u b s t i t u t i n g  ( 3 . 2 . 5 )  a n d  ( 3 . 2 . 1 3 )  i n t o  ( 3 . 2 . 1 4 ) ,  we h a v e
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( 3 . 2 . 1 6 )

' tJ = - f  ^  t v l dr̂ 1 £ * />  ^  r„ u
4 * P ( > P i > t  -  (  S ^ t  Z ^ A S  £ t - t ' > ]  ( 3 . 2 . 1 5 )

m ; |  r*

= **!•£>

^ / . ‘ ■ ' t V . f i . i . ^ - P . t ' - j L t t - t ' ) ]

The f i r s t  i n t e g r a l  i n  e q u a t i o n  ( 3 . 2 . 1 6 )  b e c o m e s :

#  ^  r -  z N* S „ „ c l
K*l K 0 mxi

= f 'v  X *  d  r * 'r r r *  *  <°c" ^  r '3  *4

= [■£ J*dr4-Tr2 r ) -  i+ ■) ]

*  f ’ ‘  v n / ( f « * 7 r ' ' ,<,M' C ' '

-  f ' n4 vC 4 7’*»"1Jr'c / - e  >J
( 3 . 2 . 1 7 )

w h e r e  0  6

a s - I *
C o  >

Now, t h e  i n t e g r a l  r f I - ] in equation
( 3 . 2 . 1 7 )  c a n  b e  c a l c u l a t e d  i n  t h e  f o l l o w i n g .

L e t  U •  "TT * t h e n
h*

rJ0 <t-T r  r I '  € ]
—  , r  ( 3 . 2 . 1 8 )

~ l  J T F d M  f  1 - e  J

A g a i n ,  l e t  \ J  -  I -  0 ^
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t h e n  e q u a t i o n  ( 3 . 2 . 1 8 )  b e c o m e s

— - ~ { r r & v  ( 3 . 2 . 1 9 )
o

P u t t i n g  ( 3 . 2 . 1 9 )  i n  ( 3 . 2 . 1 7 )  a n d  s u b s t i t u t i n g  i n  e q u a t i o n  

( 3 . 2 . 1 6 )  we o b t a i n

■O n* -  r p >vPp <5t, T . f f d i ' e ' & ' f o * ' * ' * '  T r n« f i w c T ? .

= r > ,  fD *d r  e '  f’ ( ^  ^
( 3 . 2 . 2 0 )

3 . 3  F l u o r e s c e n t  A c c e p t o r s

In  t h i s  s e c t i o n ,  we w i l l  c a l c u l a t e  t h e  f l u o r e s c e n c e  o f

a c c e p t o r .  L e t  > a n d  s u n> o v e r  t h e  number
m -« ' " rv'  11

o f  a c c e p t o r  o n  t h e  e q u a t i o n  ( 3 . 2 . 1 0 ) ,  we h a v e

( 3 . 3 . 1 )

T a k i n g  d e r i v a t i v e  o f  e q u a t i o n  ( 3 . 2 . 1 3 )  w i t h  r e s p e c t  t o  t i m e  

t , we o b t a i n
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4 *  L , p .h y  ( 3 . 3 . 2 )

Sum o v e r  t h e  n u m b e r  o f  d o n o r s  o n  t h e  e q u a t i o n  ( 3 . 3 . 2 ) ,  we g e t  

W d  . bJ s] v j .

T  5  ^ y ^ . n  ( 3 . 3 . 3 ,

*I>
L e t  2 ?  O  “  “D .  » e q u a t i o n  ( 3 . 3 . 3 )  b e c o m e s

n , n

= Npfe0< t ) - 3 BT > - i , - J , , / ) ,  + H A E A ( t>
>

A + ^ A ^ - V ^ d  +  MD E B i t > + M j E j ' t )  <3-3-<>

H i e  s p a t i a l  a v e r a g e d  f l u o r e s c e n c e  o f  a c c e p t o r  p e r  u n i t  

v o l u m e  i s :

,  < r A T ^ A , ^  _
A  v  v

^ 4 3 4 -4 =  - - p ^ .  +  ( 3 . 3 . 6 ,

4 n „ r ' 3D E0 i + 3 + ^ c 4 l t ; 1  

=  { - o i - a ^  +  P ^ f n p t - *  ♦‘ W
' o

T a k e  t h e  d e r i v a t i v e  o f  ( 3 . 2 . 2 0 )  w i t h  r e s p e c t  t o  t i m e ,  we h a v e

4  = -  PB-o + r„ n„ ft, CT* 30 e ~'3,>t'  "«1 ™ *  , 3 . 3 . 7,
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S u b s t i t u t i n g  e q u a t i o n  ( 3 . 3 . 7 )  i n  e q u a t i o n  ( 3 . 3 . 6 ) ,  e q u a t i o n  

( 3 . 3 . 6 )  i s  t h e n  e x p r e s s e d  a s

A  Pa (no + 64 >

f j J n  J -r rA i-  ( 3 . 3 . 8 )~ r/>no i * e  v - r  V***
The  s o l u t i o n  o f  A ( t )  c a n  b e  f o u n d  b y  i n t e g r a t i n g  t h e  

e q u a t i o n  ( 3 . 3 . 8 ) .  T h i s  i s  s h o wn  b y  e q u a t i o n  ( 3 . 3 . 9 ) :

A ' t'e '3/,(MV4( & i.e' P°*V
n4«* Pa i.e-6|t;

( 3 . 3 . 9 )

S u b s t i t u t i n g  D ( t ' )  f r o m  e q u a t i o n  ( 3 . 2 . 2 0 )  i n t o  e q u a t i o n

( 3 . 3 . 9 ) ,  we o b t a i n  t h e  a c c e p t o r  f l u o r e s c e n c e  p e r  u n i t  v o l u m e  

i n  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n :  p  ± Q i

( 3 . 3 . 1 0 )

& ? <?v/o+d c« vft & -4>f - r"<
-  « o  f t .  p  e  V * ' ' r  ^  r ^ > i  - ?<, )  ? -  V  n4  ]
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3 . 4  F l u o r e s c e n c e  a n d  A b s o r p t i o n  o f  A N e a t  Dye

For  a  n e a t  s o l u t i o n  t h e  f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y  p r o f i l e  

v e r s u s  t i m e  i s  d e s c r i b e d  b y  t h e  e q u a t i o n

F *t >g f £  “ e I  (3.4.D
rF - JF

w h e r e  ■ v i b r a t i o n a l  r e l a x a t i o n  r a t e  

f j p  = f l u o r e s c e n c e  d e c a y  t i m e .

The a b s o r p t i o n  o f  l i g h t  by  a  n e a t  d y e  s o l u t i o n  i s  d e t e r m i n e d  

by  B e e r ' s  l a w ,  t h a t  i s :

*  2 . 3 € C d
T a  •  I o  [  1 ~ €  J ( 3 . 4 . 2 )

w h e r e  I  ■ i n t e n s i t y  o f  a b s o r b e d  l i g h td
I Q = i n t e n s i t y  o f  i n c i d e n t  l i g h t  

£  * m o l a r  a b s o r p t i v i t y  ( m o l a r  e x t i n c t i o n

c o e f f i c i e n t )

C = m o l a r  c o n c e n t r a t i o n

d * p a t h  l e n g t h
I40

The  O. D.  i s  d e f i n e d  a s  l o g 1Q( - y — )

w h e r e  1^ * i n t e n s i t y  o f  t h e  l i g h t  t r a n s m i t t e d  t h r o u g h  t h e  

s a m p l e .

F o r  m o s t  s y s t e m s ,  t h e  O. D.  i s  c o n v e n i e n t l y  d e t e r m i n e d  u s i n g  

B e e r ' s  l a w  a n d  g i v e n  by  O. D.  ■ £  Cd.

I f  O. D.  >  2,  t h e n  a l l  t h e  i n c i d e n t  l i g h t  i s  a b s o r b e d ,  1 = 1 .d o
(100%) .  I f  O. D.  i  0 . 0 5 ,  t h e n  t h e r e  i s  o n l y  a  v e r y  l i t t l e  o f
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l i g h t  i s  a b s o r b e d  (10%) a n d  I i s  a p p r o x i m a t e d  by  2 . 3  C
cl

Cd I  . o
In  t h e  f o l l o w i n g  s e c t i o n s ,  t h e  c o m p u t e r  s i m u l a t i o n  f o r  

o u t  t h e o r e t i c a l  m o d e l  i s  o b t a i n e d  o n  t h e  t i m e  r e s o l v e d  

f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y  o f  t h e  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  m o l e c u l e s  

f o r  v a r i o u s  p a r a m e t e r s .

3 . 5  Ro V a r i a t i o n

The  p a r a m e t e r  Rq w a s  v a r i e d  f r o m  20A t o  100A f o r  t h e  

c a l c u l a t i o n  o f  t h e  f l u o r e s c e n c e  o f  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  m o l e ­

c u l e s .  T h e s e  r e s u l t s  a r e  s hown i n  f i g u r e  3 . 2 ( a )  a n d  3 . 2 ( b ) .  

The  o t h e r  p a r a m e t e r s  s u c h  a s  PD, PA, g D, g A, a n d  |3 

i n  t h e  e q u a t i o n  ( 3 . 2 . 2 0 )  a n d  ( 3 . 3 . 1 0 )  r e m a i n  f i x e d .  The 

v a l u e s  o f  t h e  p a r a m e t e r s  a r e  g i v e n  i n  t h e  f i g u r e  c a p t i o n  o f  

f i g u r e  3 . 2 .  I n  f i g u r e  3 . 2 ( a ) ,  f o r  a  g i v e n  c o n c e n t r a t i o n  o f  

m o l e c u l e s  ( 2 . 5  x 1 0 " ^ i )  , g i v e s  RDA -  43 .  5A, RDD *

R * 54A,  t h e  p e a k  i n t e n s i t y  o f  d o n o r  f l u o r e s c e n c e  

d e c r e a s e s  a s  Rq i n c r e a s e s  i n d i c a t i n g  m o r e  e n e r g y  t r a n s f e r .

I n  f i g u r e  3 . 2 ( b ) ,  t h e  p e a k  i n t e n s i t y  o f  t h e  a c c e p t o r  

i n c r e a s e s  a n d  t h e  r i s e t i m e  b e c o m e s  s l o w e r  a s  Rq 

i n c r e a s e s .  P h y s i c a l l y ,  t h i s  m e a n s  t h e  e n e r g y  t r a n s f e r  i s  

mo r e  e f f i c i e n t  i f  t h e  s e p a r a t i o n  d i s t a n c e  R b e t w e e n  t h e  

d o n o r  a n d  a c c e p t o r  m o l e c u l e s  f o r  a  g i v e n  c o n c e n t r a t i o n  i s  

l e s s  t h a n  RQ. I f  RQ i n c r e a s e s  c o n t i n u o u s l y ,  t h e  e n e r g y  

t r a n s f e r  b e c o m e s  s o  e f f i c i e n t  t h a t  t h e  d o n o r  a c t s  l i k e  a 

p u mp i n g  l a s e r  p u l s e  w h i c h  p r o v i d e s  t h e  e n e r g y .  The 

i n t e n s i t y  o f  t h e  f l u o r e s c e n c e  p r o f i l e  o f  t h e  a c c e p t o r  

a b r u p t l y  i n c r e a s e s  b e c a u s e  o f  a  much h i g h e r  e n e r g y  a b s o r p -
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t i o n  a b i l i t y  o f  t h e  d o n o r ,  w h i c h  p r o v i d e s  a l m o s t  a l l  t h e

e n e r g y  i t  a b s o r b e d  t o  t h e  a c c e p t o r .  I n  t h i s  c a s e ,  t h e

a c c e p t o r  f l u o r e s c e s  i n  t h e  s ame  way a s  t h o u g h  i t  w a s  pumped

d i r e c t l y  b y  a  l a s e r  p u l s e  i n  a  n e a t  s o l u t i o n  ( a c t u a l l y ,  i t

g a i n e d  e n e r g y  f r o m  t h e  d o n o r ) . S o ,  t h e  r i s e t i m e  o f  t h e

a c c e p t o r  l o o k s  v e r y  much l i k e  t h a t  i n  t h e  n e a t  s o l u t i o n  a n d

we o b s e r v e  t h e  t i m e  d i s p l a c e m e n t  b e t w e e n  t h e  p e a k  a n d  t h e

s t a r t i n g  p o i n t  o f  t h e  f l u o r e s c e n c e  p r o f i l e  b e c o m e s  s m a l l e r

a s  R r e a c h e s  1 00  A. o
3 . 6  R a t i o  o f  D o n o r  a n d  A c c e p t o r  A b s o r p t i o n  C r o s s - S e c t i o n  ^  

The r a t i o  p  o f  t h e  a b s o r p t i o n  c r o s s - s e c t i o n s  o f  t h e

d o n o r  t o  t h a t  o f  t h e  a c c e p t o r  w a s  v a r i e d  f r o m  10 t o  3 0 .  The

f l u o r e s c e n c e  o f  t h e  d o n o r  a n d  t h e  a c c e p t o r  f o r  d i f f e r e n t  

v a l u e s  o f  (3 a r e  s hown  i n  f i g u r e  3 . 3 ( a )  a n d  3 . 3 ( b ) ,  

r e s p e c t i v e l y .  H i e  v a l u e  o f  |3 d e f i n e s  t h e  a m o u n t  o f  e n e r g y  

o f  t h e  i n c i d e n t  l a s e r  p u l s e  a b s o r b e d  d i r e c t l y  b y  t h e  d o n o r  

a n d  a c c e p t o r .  A l a r g e  v a l u e  o f  |3 i n d i c a t e s  a  s m a l l e r  

a b s o r p t i o n  b y  t h e  a c c e p t o r .  The a c c e p t o r s  a r e  c h o s e n  s u c h  

t h a t  t h e  d i r e c t  a b s o r p t i o n  a b i l i t y  o f  l a s e r  e n e r g y  i s  much 

w e a k e r  t h a n  t h e  d o n o r .  In o u r  c a s e ,  t h e  f l u o r e s c e n c e  f r o m  

t h e  a c c e p t o r s  o c c u r s  f r o m  t h e  o p t i c a l l y  e x c i t e d  d o n o r s  v i a  

e n e r g y  t r a n s f e r .  T h u s ,  t h e  f l u o r e s c e n c e  k i n e t i c s  d e p e n d s  o n  

t h e  e n e r g y  t r a n s f e r  f r o m  t h e  d o n o r  t o  t h e  a c c e p t o r  f o r  l a r g e  

v a l u e s  o f  .

3 . 7  E f f e c t  o f  t h e  Donor  F l u o r e s c e n c e  D e c a y  T i m e ;  D 

By c h a n g i n g  t h e  v a l u e  o f  t h e  d o n o r  d e c a y  t i m e ,  t h e
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f l u o r e s c e n c e  k i n e t i c s  p r o f i l e s  o f  t h e  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  a r e  

c a l c u l a t e d  i n  f i g u r e s  3 . 4 ( a )  a n d  3 . 4 ( b ) .  The f l u o r e s c e n c e  

d e c a y  t i m e  o f  a c c e p t o r  f o r  t h i s  c a l c u l a t i o n  i s  f i x e d  

a t  0 . 7 5  n s e c .  I n  t h e  n e a t  d o n o r  s o l u t i o n ,  t h e  l o n g e r  t h e  

f l u o r e s c e n c e  d e c a y  t i m e ,  t h e  l a r g e r  t h e  f l u o r e s c e n c e  q u a n t u m  

y i e l d  a n d  m o r e  l i g h t  i s  e m i t t e d .  I n  t h e  b i n a r y  d y e  m i x t u r e ,  

a s  t h e  f l u o r e s c e n c e  d e c a y  t i m e  i n c r e a s e s ,  t h e  f l u o r e s c e n c e  

i n t e n s i t y  o f  t h e  d o n o r  m o l e c u l e s  i n c r e a s e s .  I n  t h i s  c a s e ,  

t h e  r e s o n a n t  e n e r g y  t r a n s f e r  t h r o u g h  t h e  d i p o l e - d i p o l e  

i n t e r a c t i o n  i s  d e c r e a s e d  b e c a u s e  e n e r g y  i s  s p r e a d  o u t  o v e r  a  

l a r g e r  t i m e  i n t e r v a l  ( t r a n s f e r  r a t e  "v- 1 / '^ " D) .  T h e r e f o r e ,  

t h e  f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y  o f  t h e  a c c e p t o r  d e c r e a s e s  i n  t h e  

l o w  e n e r g y  t r a n s f e r  c a s e  when  t h e  f l u o r e s c e n c e  d e c a y  t i m e  o f  

t h e  d o n o r  m o l e c u l e  i n c r e a s e s .

3 . 8  E f f e c t  o f  A c c e p t o r  F l u o r e s c e n c e  D e c a y  T i m e :  ^ “ A

The c a l c u l a t e d  k i n e t i c  p r o f i l e s  o f  t h e  a c c e p t o r  m o l e c u l e  

i n  t h e  d y e  m i x t u r e s  a r e  s h o wn  i n  f i g u r e  3 . 5  f o r  d i f f e r e n t  

f l u o r e s c e n c e  d e c a y  t i m e s  o f  t h e  a c c e p t o r  m o l e c u l e .  The 

d o n o r  d e c a y  t i m e  i s  f i x e d  a t  1 . 5  n s e c .  T h e s e  r e s u l t s  show 

t h a t  t h e  a c c e p t o r  m o l e c u l e  e x c i t e d  b y  e n e r g y  t r a n s f e r  f rom 

t h e  d o n o r  f l u o r e s c e s  w i t h  c o m p l e x  b e h a v i o r .  The a c c e p t o r  

m o l e c u l e s  a r e  e x c i t e d  b y  r e s o n a n t  d i p o l e - d i p o l e  i n t e r a c t i o n  

a n d  t h e n  f l u o r e s c e .  S o ,  t h e  l o n g e r  t h e  f l u o r e s c e n c e  d e c a y  

t i m e ,  t h e  s l o w e r  t h e  d e c a y  o f  t h e  a c c e p t o r  i n  t h e  m i x t u r e  

s o l u t i o n .  As e x p e c t e d ,  t h e r e  i s  l i t t l e  e f f e c t  o n  t h e  

f l u o r e s c e n c e  k i n e t i c s  o f  t h e  d o n o r  i n  t h e  m i x t u r e  f o r  

d i f f e r e n t  f l u o r e s c e n c e  d e c a y  t i m e s  o f  t h e  a c c e p t o r .
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F ig . 3 .4  (a) The th e o re tic a l c a lc u la tio n  of
f lu o re sc e n c e  p ro file  v e rs u s  tim e 
o b ta in ed  by eq u a tio n  ( 3 . 2 . 2 0 )  
and (3 .3 .1 0 )  for (a ) donor and  
(b) a c c e p to r  for d iffe re n t f lu o re s ­
c e n c e  d e c a y  tim es o f donor (4. 2, 1 .5 , 1, 
0 . 4 ,  0 . 2  n s ) .  The d e te c tio n  sy stem  
rise tim e  I s  80 p s .  The f lu o re sc e n c e  
d eca y  tim e Is  0 . 7 5  ns for th e _ ^ c c e p to r . 
The c o n c e n tra tio n  Is 2 .5  x 10 M and 
th e  ra tio  o f  ab so rp tio n  c o e f f ic ie n t  is
17.5 and R = 40X
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Fi g .  3 . 5  (a) The the o re t i c a l  c a l c u l a t i o n  of
f l uo r e s c e nc e  prof i le  ve r s us  t ime 
ob t a i ned  by equa t ions  (3 . 2 . 2 0 )  
and (3 . 3 .10)  for ( a ) donor  and 
(b) ac c e p t o r  for di f ferent  f l u o r es c e n c e  
d e c a y  t ime ^ ( 1 . 2 5 ,  0 . 75 ,  0 . 4 ,  0 . 2 ,
0.1 n s ) .  The d e t e c t i o n  r i s e t ime  Is 
80 p s . The f l uo r e sce nce  d e c a y  t ime 
i s  1.5 ns  for t he  do^or .  The c o n c e n ­
t ra t ion Is 2 . 5  x  10 M . The ra t io  of  
abs o r p t i on  coe f f i c i en t  Is 17.5,  and 
R *40A. The f l uo r e s c e nc e  d e c a y  t ime 
o?  the  donor  * 1.5 n s .
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CHAPTER 4 THE ENERGY TRANSFER BETWEEN DONOR AND

ACCEPTOR BINARY SOLUTION AT FIXED CONCEN­

TRATION

4 , 1  I n  t h i s  c h a p t e r ,  t h e  e x p e r i m e n t a l  m e a s u r e m e n t s  a n d  

t h e o r e t i c a l  c a l c u l a t i o n s  f o r  t h e  e n e r g y  t r a n s f e r  d y n a m i c s  i n  

t w o  m i x t u r e s  c o m p o s e d  o f  ( 1 )  R h o d a m i n e  6G ( t h e  d o n o r )  a n d  

O x a z i n e  4 P e r c h l o r a t e  ( t h e  a c c e p t o r ) ,  a n d  ( 2 )  R h o d a m i n e  B 

( t h e  d o n o r )  a n d  N i l e  B l u e  A P e r c h l o r a t e  ( t h e  a c c e p t o r )  a r e  

p r e s e n t e d .  The f l u o r e s c e n c e  k i n e t i c s  f o r  n e a t  d y e s  a n d  f o r  

b o t h  t h e  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  d y e s  i n  t h e  b i n a r y  m i x t u r e  w e r e  

i n v e s t i g a t e d  a t  c o n c e n t r a t i o n  2 . 5  x 10~^M i n  e t h y l e n e  

g l y c o l  a t  r oom t e m p e r a t u r e .  The a b s o r p t i o n  a n d  f l u o r e s c e n c e  

s p e c t r a  f o r  t h e  d o n o r s  a n d  a c c e p t o r s  u s e d  a r e  d i s p l a y e d  i n  

f i g .  4 . 1 .

From e q u a t i o n  ( 3 . 1 . 5 ) ,  t h e  c r i t i c a l  t r a n s f e r  d i s t a n c e  

Rq c a n  b e  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r u m  o f  

d o n o r  a n d  t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  a c c e p t o r  a s  shown i n  

f i g u r e  4 . 1 .  The RQ c a n  b e  r e - e x p r e s s e d  a s

( 4 . 1 . 1 )

w h e r e

( 4 . 1 . 2 )

- 7 7 -
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.  3. Absorption Ox. 4  
4. Fluorescence Ox 4
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Fi g .  4.1 (a)  S t eady s t a t e  absorp t i on  and
f l uo r e s ce nce  spec t r a  for donor  
and a c c e p t o r  dye  mol ecu l e s  . 
(a) Rh6G(D)-0X(A)
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Fi g .  4 .1  (b) S t eady s t a t e  a bso r p t i on  and
f luo r e s ce nce  s pe c t r a  for donor  
and a c c e p t o r  dye  m o l e c u l e s . 
(b) RhB(D)-NB{A)
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a n d  K2 -  2 / 3

n -  1 . 4 2

N -  6 . 0 2 X 1 0 23
<f>p  -  0 . 9 8  f o r  R6G

■ 0 . 9  f o r  RB

J  -  0 . 3 5 3 7 x l 0 35 (AJ 6 f o r  R 6 G -  R6G

■ 2 . 1 8 1 9 x l 0 35 [ A ]  ® f o r  0 x 4 -  R6G 

« 0 . 2 9 6 4 X 1 0 35 [ A ] 6 f o r  RB -  RB 

-  1 . 9 1 3 2 x l 0 35 [ A ] 6 f o r  NB -  RB

J  i s  t h e  o v e r l a p  i n t e g r a l  b e t w e e n  t h e  n o r m a l i z e d  d o n o r  

f l u o r e s c e n c e  Ix by t h e  d e f i n i t i o n  o f  J* I ^ J A = 1 ,

a n d  t h e  a b s o r p t i o n  e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t  £ ^  . From t h e  

f l u o r e s c e n c e  s p e c t r a  o f  r h o d a m i n e  6G,  t h e  d o n o r ,  t h e  

n o r m a l i z e d  i n t e n s i t y  1 ^  was  d e t e r m i n e d  by  t h e  u n i t y  o f  t h e  

i n t e g r a l  ( a r e a )  o f  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  w a v e l e n g t h  X *

The m o l e c u l a r  e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t  o f  o x a z i n e  4

p e r c h l o r a t e  ( t h e  a c c e p t o r )  w a s  f o u n d  by  m e a s u r i n g  t h e  

a b s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t  i n  t e r m s  o f  O.D.  The £ A c a n  be  

r e l a t e d  t o  0 .  D.  a s

a _  O . D .
* -  (4 - 1 . 3 )

w h e r e  C * c o n c e n t r a t i o n  o f  o x a x i n e  4 p e r c h l o r a t e

Jl  -  o p t i c a l  p a t h  o f  c u v e t t e

k n o w i n g  t h e  v a l u e  o f  I  a n d  £  , t h e  o v e r l a p  i n t e g r a l
A ^

- 8 0 -



was  c a l c u l a t e d  b y  e q u a t i o n  ( 4 . 1 . 2 ) .  Then  t h e  v a l u e  o f  RQ

w a s  f o u n d  b y  e q u a t i o n  ( 4 . 1 . 1 )  f o r  d o n o r - a c c e p t o r  a n d  d o n o r -

d o n o r  p a i r s .  The v a l u e  o f  i s  4 1 . 3A a n d  4 0 . 2A f o r
DA *R6G a n d  RB r e s p e c t i v e l y .  The v a l u e  o f  R£ i s  56A f o r  

R6G-Ox4 a n d  54A f o r  RB-NB.

4 . 2  E x p e r i m e n t a l  M e t h o d  a n d  S a m p l e s

The e x p e r i m e n t a l  s e t u p  u s e d  i n  t h i s  r e s e a r c h  p r o g r a m  i s  

s h o wn  i n  f i g u r e  2 . 2 . 1 .  The 1 . 0 5 4 /Mm l a s e r  beam i s  g e n e r a t e d  

b y  t h e  N d : p h o s p h a t e  g l a s s  o s c i l l a t o r  a n d  a m p l i f i e r .  The 

s i n g l e  p u l s e  s e l e c t o r  i s  u s e d  t o  s e l e c t  a  s i n g l e  p u l s e  f r o m  

t h e  m o d e - l o c k e d  p u l s e  t r a i n .  A s e c o n d  h a r m o n i c  g e n e r a t o r ,

KDP c o n v e r t s  t h e  f r e q u e n c y  o f  t h e  1 . 054yUm t o  0 . 5 2 7 /c(m.

The 0.527,14m s i n g l e  p u l s e  i s  d e l a y e d  b y  a n  o p t i c a l  d e l a y  

u n i t  ( w h i t e  c e l l ) ,  a n d  i n c i d e n t  o n t o  t h e  s a m p l e .  The e x c i t a ­

t i o n  p u l s e  i s  f i l t e r e d  b y  a  C o r n i n g  f i l t e r  3 - 6 7  f r o m  t h e  

f l u o r e s c e n c e  f r o m  t h e  s a m p l e .  A c y a n  D i c h r o i c  f i l t e r  i s  

u s e d  t o  s e p a r a t e  t h e  f l u o r e s c e n c e  c o m p o n e n t  o f  Rh o d a m i n e  6G,  

a n d  Hoya R - 6 6  f i l t e r  i s  u s e d  f o r  t h e  c o m p o n e n t  o f  O x a z i n e  4 

P e r c h l o r a t e .  The D i t r i c  s h o r t  p a s s  f i l t e r  a t  6 20  nm i s  u s e d  

t o  s e p a r a t e  t h e  f l u o r e s c e n c e  c o m p o n e n t  o f  Rh o d om i n e  B,  a n d  

Hoya R - 6 8  f i l t e r  i s  u s e d  f o r  t h e  c o m p o n e n t  o f  N i l e  B l u e  A 

P e r c h l o r a t e .  The f l u o r e s c e n c e  i s  c o l l e c t e d  b y  l e n s e s  a n d  

f o c u s s e d  i n t o  t h e  s l i t  Hamamatsu s t r e a k  c a m e r a  (C 9 7 9 ) .  The 

s t r e a k  c a m e r a  o u t p u t  i s  r e c o r d e d  a n d  d i g i t i z e d  b y  a  S I T  

( S i l i c o n  i n t e n s i f i e d  T a r g e t )  c a m e r a  a n d  Hamamatsu T e m p o r a l  

A n a l y z e r .  The d a t a  a r e  s t o r e d  b y  DEC Mi ne  11 m i n i c o m p u t e r .

- 8 1 -



On t h e  f u l l  t i m e  d i s p l a y  o f  3 . 1  n s e c ,  t h e  o v e r a l l  r e s o l u t i o n

o f  s t r e a k  c a m e r a  a t  t h i s  s t r e a k  r a t e  f o r  t h e s e  m e a s u r e m e n t s

i s  80 p s .  The s y s t e m  r e s p o n s e  f o r  a l a s e r  p u l s e  ( p u l s e

d u r a t i o n  ■ 6 p s  m e a s u r e d  b y  t w o  p h o t o n  f l u o r e s c e n c e

t e c h n i q u e )  i s  s h o w n  i n  f i g u r e  4 . 2 .  The  s y s t e m  t i m e  r e s p o n s e

a t  f u l l  w i d t h  a t  h a l f  maximum p o w e r  i s  a r o u n d  80 p s  f o r  t h e

c o n v o l u t i o n  o f  t h e  l a s e r  p u l s e  s i g n a l  w i t h  t h e  s y s t e m

f u n c t i o n  i n  t i m e  o n  t h e  3 . 1  n s e c  f u l l  s c a l e .  O n l y  t h e  2

n s e c  p a r t  o f  t h e  t o t a l  d i s p l a y  i s  d i s p l a y e d  i n  f i g .  4 . 2 .

A p o r t i o n  o f  t h e  e x c i t a t i o n  p u l s e  i s  d i r e c t e d  i n t o  t h e

s t r e a k  c a m e r a  a s  a  m a r k e r  p r e p u l s e .

The l a s e r - g r a d e  d y e  s a m p l e s  ( E a s t m a n  Kodak c ompany)  w e r e

d i s s o l v e d  i n  t h e  c e r t i f i e d  e t h y l e n e  g l y c o l  ( F i s h e r
_ 3

S c i e n t i f i c  C o m p a n y ) .  A c o n c e n t r a t i o n  o f  2 . 5  x 10 M f o r  

b o t h  t h e  n e a t  ( s i m i l a r ,  m o n o c o m p o n e n t  s y s t e m )  a n d  b i n a r y  

m i x t u r e  ( d i s s i m i l a r ,  t w o - c o m p o n e n t  s y s t e m )  s o l u t i o n  w a s  

p r e p a r e d .  At t h i s  c o n c e n t r a t i o n  t h e  a v e r a g e  d i s t a n c e  R
O

b e t w e e n  t h e  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  m o l e c u l e s  i s  a b o u t  4 3 . 5  A, 

a n d  t h e  a v e r a g e  d i s t a n c e  b e t w e e n  d o n o r - d o n o r  m o l e c u l e s  i n
o

t h e  m i x t u r e  i s  54  A. The  s o l u t i o n  w a s  c o n t a i n e d  i n  a  1-mm 

o r  2-mm o p t i c a l  p a t h  c u v e t t e .  The r a t i o  o f  a b s o r p t i o n  

c o e f f i c i e n t  a t  X  ■ 5 3 0  nm f o r  R h o d a m i n e  6G t o  t h a t  o f  

O x a z i n e  4 P e r c h l o r a t e ,  a n d  R ho d a m i n e  B t o  t h a t  o f  N i l e  B l u e  

A P e r c h l o r a t e  w a s  m e a s u r e d  t o  b e  22 a n d  1 7 . 5 ,  r e s p e c t i v e l y .  

At t h e s e  a b s o r p t i o n  r a t i o s ,  v e r y  l i t t l e  d i r e c t  p u m p i n g  o f  

t h e  a c c e p t o r  m o l e c u l e s  i s  p o s s i b l e  i n  t h e  m i x e d  s y s t e m .

-8 2 -
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Fig . 4 . 2  Time r e s p o n s e  o f  t he  s t r eak  camer a  sys t em

on a  3 n s e c  swe ep  s c a l e  -  a  6 p i cosecond,  
530 nm l a s e r  pu l s e  prof i le  v e r s u s  t ime 
measured  by s t r eak  camer a  s y s t e m . This 
is t he  t ime convol u t ion  o f  t he  l a s e r  p u l s e  
and t he  s y s t em funct ion of  t h e  de t ec t i on  
appara tus  . The p u l s e  width  a t  hal f  
maximum i s  about  80 p s .  This i s  the 
t ime r e s p o n s e  funct ion  o f  t he  d e t ec t i on  
sys t em on  the  s t r e a k  rate  be ing  u s ed  
(3 .1 n s e c  ful l  t ime d i s p l a y ) .
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4 . 3  EXPERIMENTAL RESULTS 

N e a t  S a m p l e  K i n e t i c s

The f l u o r e s c e n c e  k i n e t i c s  f r o m  n e a t  mo n o c o m p o ne n t  

s o l u t i o n s  o f  d y e s  o f  Rh o d a m i n e  6G,  O x a z i n e  4 P e r c h l o r a t e ,  

R h o d a m i n e  B,  a n d  N i l e  B l u e  A P e r c h l o r a t e  i n  n e a t  s o l u t i o n  

a r e  s hown  i n  f i g u r e s  4 . 3 ,  4 . 4 ,  4 . 5  a n d  4 . 6 ,  r e s p e c t i v e l y .

The  r i s e t i m e  o f  f l u o r e s c e n c e  i s  t h e  t i m e  c o n v o l u t i o n  o f  t h e  

s y s t e m  r e s p o n s e  f u n c t i o n  (80  p s )  o f  o u r  d e t e c t i o n  s y s t e m  on  

t h e  3 . 1  n s e c  f u l l - t i m e  s c a l e .  The f l u o r e s c e n c e  d e c a y  t i m e  

i s  d e t e r m i n e d  b y  a l e a s t  s q u a r e  s i n g l e  e x p o n e n t i a l  d a t a  

f i t t i n g .  The d e c a y  t i m e s  a r e  1 . 8 ,  1 . 5 2 ,  1 . 5 ,  a n d  0 . 7 5  n s  a t  

C -  2 . 5  x 1 0 ' 3 M f o r  f i g u r e s  4 . 3  ( R6 G ) ,  4 . 4 ( O X ) ,  4 . 5  ( RB) ,  

a n d  4 . 6  ( N B ) ,  r e s p e c t i v e l y .  The s t a n d a r d  e r r o r  f o r  t h e s e  

d e c a y  t i m e s  i s  <  0 . 2  n s e c .

D o n o r - A c c e p t o r  M i x t u r e  K i n e t i c s

The f l u o r e s c e n c e  o f  R h o d a m i n e  6G ( t h e  d o n o r )  a n d  O x a z i n e  

4 P e r c h l o r a t e  ( t h e  a c c e p t o r )  s y s t e m ;  a n d  Rhodami ne  B ( t h e  

d o n o r )  a n d  N i l e  B l u e  A P e r c h l o r a t e  ( t h e  a c c e p t o r )  s y s t e m  a r e  

s h ow n  i n  f i g u r e s  4 . 7 ,  4 . 8 ,  4 . 9  a n d  4 . 1 0  r e s p e c t i v e l y .

From f i g u r e s  4 . 7  a n d  4 . 3 ,  we f o u n d  t h a t  1 / e  t i m e  o f  t h e  

d o n o r  i n  t h e  m i x t u r e  b e c o m e s  s h o r t e r  c o m p a r e d  t o  t h e  

f l u o r e s c e n c e  d e c a y  t i m e  o f  t h e  d o n o r  m o l e c u l e  i n  t h e  n e a t  

s o l u t i o n .  The s h o r t e n i n g  i s  a b o u t  7 0 0  p s  a n d  200  p s  f o r  

R h od am i n e  6G a n d  R h o d a m i n e  B,  r e s p e c t i v e l y .  From f i g u r e s  

4 . 8  a n d  4 . 4 ,  we f o u n d  t h a t  t h e  r i s e t i m e  o f  t h e  a c c e p t o r  i n  

t h e  b i n a r y  m i x t u r e  b e c o m e s  s l o w e r  c o m p a r e d  t o  t h a t  o f  t h e
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F i g .  4 . 3  Exper imental  measurement  o f
f l uo r e s c e nc e  prof i le  v e r s u s  t ime 
of  n e a t  Rhodamine 6G In e t hy lene  
glycol  a t  a  conce n t r a t i on  2 . 5  x 
10 M .  Us ing  Corning 3 - 6 7  
f i l t ers  and  a  Cyan  Dlchroic  fi l ter,  
t he  f l u o r es ce n c e  d e c a y  t ime Is 
found to b e  1.8  ns  +_ 0 . 1 5  ns  
(53 00 A<A«6000X) by l e a s t  s qua re  
d a t a  f i t t i ng .
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Fig. 4.4  Experimental measurement of fluorescence 
profile versus time of neat Oxazine 4 
Pei chlorate in ethylene_glycol with a 
concentration 2 .5 x 10 M. Using 
Corning 3-67 filters and Hoya R-66 
filter, the fluorescence decay time 
is found to be 1.52 ns +_ 0.1 ns 
( \  >  6600^) by lea s t  square fitting.
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Fig. 4 .5  Experimental measurement of fluorescence 
profile versus time of neat Rhodamine B in 
ethjdene glycol with a concentration 2 .5  x 
10 M. Using 3-67 filters and Ditric short 
pass filter at 620 nm, the fluorescence 
decay time is found to be 1.5 ns ± 0 .16 ns 
(53 00A < x  < 6200^) by le a s t  square data 
fitting .
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Fig. 4 .6  Experimental measurement of the fluorescence 
profile versus time of neat Nile Blue A 
Perchlorate In ethylene glycol with a concen­
tration 2 . 5 x 1 0  M.  Using Corning 3-67 
and Hoya R 68 filters, the fluorescence 
decay time is found to be 0.75 ns +.0.05 ns 
( X  >  6800&) by lea s t  square data fitting
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n e a t  s o l u t i o n .  The m e a s u r e d  r i s e t i m e  i s  650  p s  a n d  400 p s  

s l o w e r  t h a n  n e a t  O x a z i n e  4 P e r c h l o r a t e  a n d  n e a t  N i l e  B l u e  A 

P e r c h l o r a t e  o f  80 p s  ( s y s t e m  t i m e  r e s o l u t i o n ) ,  r e s p e c t i v e l y .  

T h i s  i s  a t t r i b u t e d  t o  t h e  e n e r g y  t r a n s f e r  f r o m  t h e  d o n o r  t o  

t h e  a c c e p t o r  b e c a u s e  t h e  r a t e  o f  e n e r g y  t r a n s f e r  t o  t h e  

e x c i t e d  s t a t e  o f  t h e  a c c e p t o r  m o l e c u l e  i s  much s l o w e r  t h a n  

t h e  f e e d i n g  r a t e  b y  v i b r a t i o n a l  r e l a x a t i o n .

4 . 4  DISCUSSION

The e x p e r i m e n t a l  f l u o r e s c e n c e  k i n e t i c s  p r o f i l e s  o f  b o t h  

t h e  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  w e r e  f i t t e d  b y  s u b s i t u t i n g  t h e  

e x p e r i m e n t a l  v a l u e  o f  P D, g D, p ^ ,  g ^ ,  a n d  j® i n  

e q u a t i o n s  ( 3 . 2 . 2 0 )  a n d  ( 3 . 3 . 1 0 ) )  f o r  a d i f f e r e n t  v a l u e  o f  

RQ. The e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  o f  t h e  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  

c a n  b e  f i t t e d  v e r y  w e l l  w i t h  a n  a p p r o p r i a t e  v a l u e  o f  RQ.

T h i s  i s  a  o n e - p a r a m e t e r  f i t  (RQ) .  The p a r a m e t e r  RQ f o r  

t h e  b e s t  f i t  t o  t h e  d a t a  f o r  ( 1 )  t h e  m i x t u r e  o f  Rhoda mi ne  6G
O

a n d  O x a z i n e  4 P e r c h l o r a t e  s y s t e m  i s  55 A, a n d  ( 2 )  R ho d a m i n e
0

B a n d  N i l e  B l u e  A P e r c h l o r a t e  s y s t e m  i s  48 A.

We h a v e  p e r f o r m e d  t h e  f i r s t  m e a s u r e m e n t s  f o r  f l u o r e s c e n c e  

k i n e t i c s  o f  b o t h  t h e  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  d y e  m o l e c u l e s  a n d  

t h e o r e t i c a l l y  f i t t e d  t h e  d e c a y  p r o f i l e s  f o r  b o t h  t h e  d o n o r  

a n d  t h e  a c c e p t o r  m o l e c u l e s .  The t h e o r y  f o r  t h e  e n e r g y  

t r a n s f e r  k i n e t i c s  w a s  d e v e l o p e d  t o  e x p l a i n  t h e  c h a n g e  o f  

d e c a y  o f  f l u o r e s c e n c e  o f  t h e  d o n o r ,  a n d  t h e  r i s e t i m e  o f  t h e  

f l u o r e s c e n c e  o f  t h e  a c c e p t o r  m o l e c u l e s .  The t h e o r e t i c a l

-8 9 -
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Fig. 4 .7  Experimental measurement of fluorescence 

profile versus time of Rhodamine 6G (the 
donor) mixed with Oxazine 4 Perchlorate 
(the acceptor) in e thy lenealyco l with a single 
concentration of 2 . 5 x 10 M ( 5 3 0 0 A < ^ <
6000^). The filters used are Coming 3-67 
and Cyan Dichroic filters . The measurement 
is fitted by a solid curve generated theoretically 
from equation (3 .2 .2 0 ) .  The parameters used 
to fit the donor data are: the system risetime 
of 80 ps, the fluorescence decay time of 1.8 ns 
and 1.52 ns for the donor and acceptor molecule 
respectively, the ratio of absorption coefficient 
of the donor and acceptor of 22, and value Ro =55A
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Fig. 4.8  Experimental measurement of fluorescence
profile versus time of Oxazine 4 Perchlorate 
(the acceptor) mixed with Rhodamine 6G (the 
donor) in ethylene glycol with a single 
concentration of 2 . 5 x 10 M ( X  >  6600A).
The filters used are Corning 3-67 and Hoya 
R-66 f ilters . The measurement is fitted by a 
solid curve generated theoretically from 
equation (3 .3 .1 0 ) .  The parameters used to 
fit the acceptor data are: The system response 
of 80 ps, the fluorescence decay time of 1.8 ns 
and 1.52 ns for the donor and acceptor respec tive­
ly, the ratio of absorption coefficient of donor 
and acceptor of 22, and value Rq = 55A
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Fig. 4.9  Experimental measurement of fluorescence
profile versus time of Rhodamine B (the donor) 
mixed with Nile Blue A Perchlorate in ethylen^ 
glycol with single concentration of 2 .5  x 10 M 
(5300^ < A <  6200A). The filters used are Corning 
3-67 and Ditric short pass filter at 620 nm. The 
measurement is fitted by a solid curve generated 
theoretically from equation (3 .2 .2 0 ) .  The parameters 
used to fit the donor data are: The system risetime 
of 80 ps, the fluorescence decay time of 1.5 ns and 
0.75 ns for donor and acceptor respectively, the 
ratio of absorption coefficient of donor and acceptor 
of 17.5, and value R = 48^
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Fig. 4 .10  Experimental measurement of fluorescence
profile versus time of Nile Blue A Perchlorate
(the acceptor' mixed with Rhodamine B (the
donor) in ethylene glycol with a single 9
concentration o f 2 .5  x 10 M (  X  >  6800A).
The filters used are Coming 3-67 and Hoya R-68
f i l te r s . The measurement is fitted by a solid
curve generated theoretically from equation
(3 .3 .1 0 ) .  The parameters used to fit the
acceptor data are: the system risetime of
80 ps, the fluorescence decay time of 1.5 ns
and 0.75 for the donor and acceptor respectively,

. the ratio of absorption coefficient of 17.5, and
value of R = 48A o
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f i t t i n g  t o  t h e  e x p e r i m e n t a l  k i n e t i c s  p r o f i l e s  i s  e x c e l l e n t

a n d  c o n s i s t e n t .

T h e o r e t i c a l l y ^  t h e  p a r a m e t e r  Rq i s  t h e  d i s t a n c e  a t

w h i c h  t h e  r a t e  o f  e n e r g y  t r a n s f e r  i s  e q u a l  t o  t h e  sum o f  a l l

o t h e r  d o n o r  d e a c t i v a t i o n  r a t e s .  I t  c a n  b e  e x p r e s s e d  i n

t e r m s  o f  t h e  o v e r l a p p i n g  i n t e g r a l  o f  t h e  e m i s s i o n  s p e c t r u m

o f  t h e  d o n o r  a n d  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  a c c e p t o r .  The

m e a n i n g  o f  Rq i s  j u s t  t h e  s t r e n g t h  o f  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n

t h e  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  m o l e c u l e .  I t  i s  t h e  d i s t a n c e

p a r a m e t e r  f r o m  w h i c h  we c a n  e s t i m a t e  i f  t h e r e  i s  e n e r g y

t r a n s f e r , w h a t  c o n c e n t r a t i o n  o f  s o l u t i o n  we a r e  a b l e  t o  make

t o  g e t  t h e  e f f i c i e n t  e n e r g y  t r a n s f e r .  The v a l u e s  o f  Rq

w e r e  c a l c u l a t e d ^  f r o m  s p e c t r o s c o p i c  d a t a  o f  f l u o r e s c e n c e

o f  t h e  d o n o r  a n d  a b s o r p t i o n  s p e c t r a :  f o r  Rh6G -  OX 4,  Rq =

56  A a n d  f o r  RhB -  NB, Rq * 54 A. T h e s e  v a l u e s  a r e  i n

e x c e l l e n t  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  v a l u e s  o f  Rq o b t a i n e d  f r o m

f i t t i n g  t h e  t i m e  r e s o l v e d  m e a s u r e m e n t s  o f  d o n o r  a n d  a c c e p t o r

i n  t h i s  s t u d y .  I n  a d d i t i o n ,  t h e  c r i t i c a l  t r a n s f e r  d i s t a n c e

RDD f o r  d o n o r - d o n o r  e x c i t a t i o n  t r a n s f e r  w a s  c a l c u l a t e d  o
t o  b e  41 A a n d  40 A f o r  R6G-R6G a n d  RB-RB,  r e s p e c t i v e l y .

The  d o n o r - d o n o r  e x c i t a t i o n  t r a n s f e r  w i l l  o c c u r  a t  h i g h  

c o n c e n t r a t i o n  o f  d o n o r s ^  when t h e  c r i t i c a l  d i s t a n c e  

R ° °  f o r  D-D t r a n s f e r  i s  l a r g e r  t h a n  t h e  a v e r a g e

d i s t a n c e  R (44A) b e t w e e n  t h e  m o l e c u l e s .  I n  o u r  c a s e ,
n n  • • —

Rq i s  41A (R6G) o r  40A ( R B ) , a n d  s m a l l e r  t h a n  R.  The

l o n g  r a n g e  e n e r g y  t r a n s f e r  r a t e  b e t w e e n  m o l e c u l e s  d e c r e a s e s
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t r e m e n d o u s l y  when  t h e  c r i t i c a l  d i s t a n c e  Rq i s  l e s s  t h a n

t h e  a v e r a g e  d i s t a n c e  R i n  t h e  F o r s t e r  m e c h a n i s m .  I f  Rq >

R,  t h e r e  w i l l  b e  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  l o n g  r a n g e  t r a n s f e r .  I n

o r d e r  t o  e n h a n c e  t h e  e n e r g y  t r a n s f e r  b e t w e e n  d o n o r  a n d

a c c e p t o r  m o l e c u l e s ,  i t  i s  n e c e s s a r y  t o  c h o o s e  a p a i r  o f

d o n o r s  a n d  a c c e p t o r s  s u c h  t h a t  ( a )  t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m

o f  t h e  a c c e p t o r  o v e r l a p s  w i t h  t h e  t a i l  p o r t i o n  o f  t h e

e m i s s i o n  s p e c t r u m  o f  t h e  d o n o r  t o w a r d s  t h e  l o n g e r  w a v e l e n g t h

r e g i o n  a s  s hown i n  f i g u r e  4 . 1 ;  (b)  t h e  c r i t i c a l  d i s t a n c e  
DARq f o r  d o n o r - a c c e p t o r  m o l e c u l e s  i s  g r e a t e r  t h a n  t h a t

( r£ D) o f  d o n o r - d o n o r  a n d  R ° A >  RDA, RDD >

R ^ D; a n d  t h e  a b s o r p t i o n  o f  l a s e r  e n e r g y  by  d o n o r s  i s

h i g h  e n o u g h  t o  o v e r c o m e  t h e  a b s o r p t i o n  o f  l a s e r  e n e r g y  by

a c c e p t o r s  a n d  t o  r e d u c e  t h e  l o n g  r a n g e  D-D e n e r g y  t r a n s f e r

t o  a  minimum.  I n  o u r  c a s e s  t h e  d o n o r - d o n o r  e n e r g y  t r a n s f e r

i s  n o t  a s  i m p o r t a n t  a s  d o n o r - a c c e p t o r  e n e r g y  t r a n s f e r

b e c a u s e  R ° A >  RDA a n d  RDD»  r £ D. I f  RQ -  0 ,

f o r  i n s t a n c e ,  t h e r e  i s  n o  o v e r l a p p i n g  o f  t h e  e m i s s i o n

s p e c t r u m  o f  d o n o r  a n d  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  a c c e p t o r .  In

t h i s  c a s e ,  t h e r e  i s  no  e n e r g y  t r a n s f e r  a t  a l l .  T h i s  c a n  b e

e a s i l y  d o u b l e - c h e c k e d  b y  i n s e r t i n g  RQ* 0  i n  t h e  e q u a t i o n s

( 3 . 2 . 2 0 )  a n d  ( 3 . 3 . 1 0 )  t o  y i e l d  e q u a t i o n  ( 3 . 4 . 1 )  i m m e d i a t e l y .

The  v a l u e  o f  R_ f o u n d  f o r  t h e  R h o da m i n e  6G a n d  O x a z i n e  4 o
P e r c h l o r a t e  i s  l a r g e r  t h a n  t h a t  o f  Rh o d a mi n e  B a n d  N i l e  B l u e  

A P e r c h l o r a t e .  T h e s e  r e s u l t s  g i v e  u s  a n o t h e r  c o n s i s t e n c y  

c h e c k  b e t w e e n  t h e  t h e o r y  a n d  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s .
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CHAPTER 5 CONCENTRATION DEPENDENCE OF THE ENERGY

TRANSFER BETWEEN DONOR AND ACCEPTOR 

MOLECULES IN SOLUTION 

I n  c h a p t e r  4 we h a v e  m e a s u r e d  t h e  r i s e  a n d  d e c a y  o f  t h e  

f l u o r e s c e n c e  p r o f i l e s  o f  t h e  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  m o l e c u l e s  a t  

a f i x e d  c o n c e n t r a t i o n  ( 2 . 5 x l O “ ^M).  A t h e o r e t i c a l  m o d e l  

w a s  f o r m u l a t e d  t o  f i t  t h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  f o r  t h e  t i m e -  

r e s o l v e d  f l u o r e s c e n c e  p r o f i l e s  o f  t h e  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  

m o l e c u l e s .  H i e  c o n s i s t e n c y  o f  t h e  t h e o r y  w i t h  t h e  e x p e r i ­

m e n t a l  d a t a  h a s  g i v e n  s ome  o f  t h e  c o n d i t i o n s  f o r  e f f i c i e n t  

e n e r g y  t r a n s f e r  b e t w e e n  t h e  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  d y e  m o l e c u l e s .  

I n  o r d e r  t o  o b t a i n  a d d i t i o n a l  i n f o r m a t i o n  o n  t h e  e n e r g y  

t r a n s f e r  m e c h a n i s m s  a n d  t r a n s f e r  e f f i c i e n c y  a n d  s how c o n ­

s i s t e n c y ,  a  s e r i e s  o f  m e a s u r e m e n t s  w i t h  d i f f e r e n t  c o n c e n ­

t r a t i o n s  o f  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  m o l e c u l e s  w e r e  p e r f o r m e d .

In t h i s  c h a p t e r ,  e x p e r i m e n t a l  m e a s u r e m e n t s  a n d  t h e o r e t i ­

c a l  c a l c u l a t i o n s  w e r e  p e r f o r m e d  o n  m i x e d  s o l u t i o n s  w i t h  

d i f f e r e n t  c o n c e n t r a t i o n s  o f  a c c e p t o r  m o l e c u l e s  a t  a  f i x e d  

c o n c e n t r a t i o n  o f  d o n o r  m o l e c u l e s  f o r  t h e  f o l l o w i n g  p a i r  o f  

d y e s :  (1)  R h o d a m i n e  6G ( t h e  d o n o r )  a n d  O x a z i n e  4 P e r c h l o r a t e

( t h e  a c c e p t o r ) ;  a n d  ( 2 )  Rhoda mi ne  B ( t h e  d o n o r )  a n d  N i l e  

B l u e  A P e r c h l o r a t e  ( t h e  a c c e p t o r ) .  The d y e s  w e r e  d i s s o l v e d  

i n  e t h y l e n e  g l y c o l  a t  r oom t e m p e r a t u r e  w h e r e  d i f f u s i o n  i s  

s m a l l  a n d  c a n  b e  n e g l e c t e d .

5 . 2  T h e o r e t i c a l  Re v i ew

H i e  f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y  p e r  u n i t  v o l u m e  f r o m  t h e  d o n o r
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a n d  a c c e p t o r  m o l e c u l e s  a s  f u n c t i o n  o f  t i m e  w e r e  f o r m u l a t e d  

i n  c h a p t e r  3 a n d  a r e  g i v e n  b y :

a n d

'-f'v - f t t t t  *". * i
' • 0

" ( f  ex^ c 1

+ f e r f t V 9 0^ -

~ "ofo0 e '54 Vo+dr  aXprc^4-?B) C- ^  ] /

( 5 . 2 )

w h e r e P D -  r a d i a t i v e  d e c a y  r a t e  o f  d o n o r  m o l e c u l e ,

» r a d i a t i v e  d e c a y  r a t e  o f  a c c e p t o r  m o l e c u l e ,  

0TD “ a b s o r p t i o n  c r o s s  s e c t i o n  o f  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  

m o l e c u l e ,

P D -  e x c i t e d  s t a t e  v i b r a t i o n a l  r e l a x a t i o n  r a t e  o f  

d o n o r  m o l e c u l e ,

« e x c i t e d  s t a t e  v i b r a t i o n a l  r e l a x a t i o n  r a t e  o f  

a c c e p t o r  m o l e c u l e ,
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nQ ■ n u mb e r  o f  d o n o r  m o l e c u l e  p e r  u n i t  v o l u m e ,

n .  ■ n u m b e r  o f  a c c e p t o r  m o l e c u l e  p e r  u n i t  v o l u m e ,

(3  « —— -  r a t i o  o f  a b s o r p t i o n  c r o s s  s e c t i o n s  o f  t h e  
' ^

d o n o r  a n d  a c c e p t o r ,

■A

A  r   ̂ ^ '
^ " D -  f l u o r e s c e n c e  d e c a y  t i m e  o f  d o n o r ,

Rq « t h e  c r i t i c a l  d i s t a n c e  f o r  d o n o r - a c c e p t o r

w h i c h  t h e  r a t e  o f  e n e r g y  t r a n s f e r  e q u a l s  t h e  

sum o f  a l l  o t h e r  d o n o r  d e a c t i v a t i o n  r a t e ,  

g~* -  f l u o r e s c e n c e  d e c a y  t i m e  o f  t h e  d o n o r  i n  a 

n e a t  s o l u t i o n ,  a n d  

g “ * ■ f l u o r e s c e n c e  d e c a y  t i m e  o f  t h e  a c c e p t o r  i n  a 

n e a t  s o l u t i o n .

U s i n g  e q u a t i o n s  ( 5 . 1 )  a n d  ( 5 . 2 ) ,  t h e  f l u o r e s c e n c e  

p r o f i l e s  v e r s u s  t i m e  w e r e  c a l c u l a t e d  n u m e r i c a l l y  f o r  a g i v e n  

c o n c e n t r a t i o n  ( 1 . 2 5 x l O ~ 3M) o f  t h e  d o n o r  m i x e d  w i t h  v a r i o u s  

c o n c e n t r a t i o n s  o f  a c c e p t o r s .  The c a l c u l a t e d  f l u o r e s c e n c e  

p r o f i l e s  o f  t h e  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  m o l e c u l e s  a r e  d i s p l a y e d  

i n  f i g u r e s  5 . 1  a n d  5 . 2 .  I n  f i g u r e  5 . 1 ,  t h e  f l u o r e s c e n c e  

i n t e n s i t y  a n d  q u a n t u m  y i e l d  o f  t h e  d o n o r  d e c r e a s e s  a s  t h e  

c o n c e n t r a t i o n  o f  a c c e p t o r  i n c r e a s e s .  I n  f i g u r e  5 . 2 ,  t h e  

f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y  a n d  q u a n t u m  y i e l d  o f  t h e  a c c e p t o r  

i n c r e a s e s  a s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  a c c e p t o r  i n c r e a s e s .  

T h i s  i m p l i e s  a l a r g e r  a n d  m o r e  e f f i c i e n t  e n e r g y  t r a n s f e r  i n  

t h e  h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n  o f  a c c e p t o r  m o l e c u l e s  b e c a u s e  t h e r e  

a r e  m o r e  a c c e p t o r  m o l e c u l e s  s u r r o u n d i n g  a g i v e n  d o n o r

- 9 9 -
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Fig. 5.1 The theoretical calculation of the fluorescence 

profiles versus time obtained by equatior^( 5.1) 
for the donor at concentration 1.2 5 x 10 M 
and various concentrations of acceptors . The 
detection system risetime is assumed to be 
80 ps considering the convolution of signal 
and streak camera. The critical transfer 
distance R is assumed to be 55 A. The 
ratio of absorption cross section of donor 
to acceptor is 22 . The decay time of donor 
is 1.85 ns
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Fig. 5.2 The theoretical calculation of the fluorescence 
profiles versus time obtained by equation (5.2) 
for the acceptor at various concentrations^nd 
the donor at a concentration at 1.25 x 10 M. 
The system response function is 80 p s .  The 
decay times of donor and acceptor are assumed 
to be 1.85 and 1.45 ns, respectively . The 
critical transfer distance is 55 K. The ratio 
of absorption cross section of donor to 
acceptor is 22

-101-



m o l e c u l e .  The me an  d i s t a n c e  b e t w e e n  t h e  a c c e p t o r  a n d  d o n o r  

i s  s m a l l e r  t h a n  c r i t i c a l  e n e r g y  t r a n s f e r  d i s t a n c e  RQ f o r  

h i g h e r  e n e r g y  t r a n s f e r .

A c c o r d i n g  t o  t h e  t h e o r e t i c a l  m o d e l ,  t h e  e f f i c i e n c y  o f  

t h e  e n e r g y  t r a n s f e r  ^ E , i s  d e f i n e d  a s  f o l l o w s

*1 -C 7 . e f- - * 1 - % E - f i f T E
' E  ‘  7 ^ 7 * ------------------------------- „  , -- . " 7 ^ ------------------------- ( 5 . 3 )

On t h e  o t h e r  h a n d ,  t h e  e f f i c i e n c y  o f  e n e r g y  t r a n s f e r  a t  

a v e r a g e  d i s t a n c e  b e t w e e n  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  c a n  b e  w r i t t e n  a s

. _ i _  ,  ^  t
k t r  .  ,r. h r } _

J  n  ^  ^  .   f t  v____
-o  R  T o  f t

w h e r e  KET i s  t h e  a v e r a g e  e n e r g y  t r a n s f e r  r a t e .  The v a l u e  

o f  c a n  b e  u s e d  t o  c h e c k  t h e  c o n s i s t e n c y  o f  t h e  t h e o r e t i ­

c a l  c a l c u l a t i o n  b y  c o m p a r i n g  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  f ro m 

e q u a t i o n s  ( 5 . 3 )  a n d  ( 5 . 4 )  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l  m e a s u r e m e n t s  

f o r  t h e  d i f f e r e n t  c o n c e n t r a t i o n s  o f  a c c e p t o r s  m i x e d  w i t h  a 

f i x e d  q u a n t i t y  o f  d o n o r s .

5 . 3  E x p e r i m e n t a l  R e s u l t s

The e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  a r e  d i v i d e d  i n t o  t w o  

s u b s e c t i o n s :  ( 1 )  s t e a d y  s t a t e  m e a s u r e m e n t s  a n d  ( 2 )  t i m e  

r e s o l v e d  m e a s u r e m e n t s .
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S u b s e c t i o n  ( 1 ) : S t e a d y  S t a t e  M e a s u r e m e n t s

*ttie f l u o r e s c e n c e  s p e c t r a  (pumped by  530 nm) o f  s o l u t i o n s  

c o m p o s e d  o f  R h o d a m i n e  6G ( t h e  d o n o r )  a t  a  f i x e d  c o n c e n t r a t i o n  

1 . 2 5x l O ~^ M,  m i x e d  w i t h  O x a z i n e  4 P e r c h l o r a t e  i n  e t h y l e n e  

g l y c o l  a t  d i f f e r e n t  c o n c e n t r a t i o n s  a r e  sh o wn  i n  f i g u r e  5 . 3 .  

The  r e s u l t s  o f  t h e  b i n a r y  m i x e d  s o l u t i o n  o f  R h o da m i n e  B a n d  

M i l e  B l u e  A P e r c h l o r a t e  a r e  shown i n  f i g u r e  5 . 4 .  From d a t a  

d i s p l a y e d  i n  f i g u r e s  5 . 3  a n d  5 . 4 ,  i t  i s  c l e a r  t h a t  when t h e  

c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  a c c e p t o r s  i s  i n c r e a s e d ,  t h e r e  i s  a 

d e c r e a s e  o f  t h e  f l u o r e s c e n c e  y i e l d  o f  t h e  d o n o r s  a n d  a 

c o r r e s p o n d i n g  i n c r e a s e  i n  t h e  f l u o r e s c e n c e  y i e l d  o f  t h e  

a c c e p t o r s .  We h a v e  o b s e r v e d  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  f l u o r e s c e n c e  

i n t e n s i t y  a n d  q u a n t u m  y i e l d  o f  t h e  a c c e p t o r s  i n  t h e  p r e s e n c e  

o f  t h e  d o n o r  m o l e c u l e s  i n  t h e  b i n a r y  s o l u t i o n .  T h i s  i s  

e x p e c t e d  i f  l o n g  r a n g e  e n e r g y  t r a n s f e r  f r o m  t h e  d o n o r s  t o  

a c c e p t o r s  i s  o p e r a t i v e .

S u b s e c t i o n  ( 2 ) :  Time R e s o l v e d  M e a s u r e m e n t s

t y p i c a l  t i m e - r e s o l v e d  f l u o r e s c e n c e  p r o f i l e s  o f  t h e  d o n o r  

a n d  a c c e p t o r  m o l e c u l e s  i n  b i n a r y  m i x t u r e s  a r e  s hown i n  

f i g u r e s  5 . 5  a n d  5 . 6 ,  r e s p e c t i v e l y .  The t h e o r e t i c a l  f i t t i n g  

o f  t h e  p r o f i l e s  b y  e q u a t i o n s  ( 5 . 1 )  a n d  ( 5 . 2 )  t o  t h e  

e x p e r i m e n t a l  d a t a  u s i n g  t h e  known p a r a m e t e r s  PQ, Pft, |3 , 
g D» g A, CD, a n d  i n  f i g u r e s  5 . 5 ( a )  t o  5 . 5 ( e )  a n d  

5 . 6 ( a )  t o  5 . 6 ( e )  a r e  s h o wn  b y  t h e  s o l i d  l i n e s  f o r  Rq * 55A. 

N e a t  f l u o r e s c e n c e  c u r v e s  a r e  o n  p a g e  85  t o  8 8 .  The f i t t i n g  

i s  e x c e l l e n t .  S i m i l a r  r e s u l t s  f o r  t h e  o t h e r  p a i r  o f  d y e s :
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FLUORESCENCE OF Rh6G AND OXAZINE 4 
Rh.6G 0 x 4

1. 2 5x lO "3 M IxIO'2M

2. 2.5x10"3 M 5xlO‘3M
3. 2 5xlO ’s M 2 5 x i a 3M
4 . 2.5xl0"3 M I 2 5 xIO"5M 
5  2.5x1 CT3 M 625xlO’sM

A" .̂S=5650A
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WAVELENGTH (nm)

Fig. 5.3 Experimental measurement of the fluorescence 
spectra from 540 nm to 690 nm for Rhodamine 
6G_^the donor) a t a concentration of 1.2 5 x 
10 M and Oxazlne 4 Perchlorate (the acceptor) 
a t various concentrations in ethylene glycol.
The peak Intensity of Rh6G and O x .4 occurs at 
565 nm and 650 nm, respectively
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Fig., 5.4 Experimental measurement of the fluorescence 
spectra from 550 nm to 690 nm for Rhodamin| B 
(the donor) a t a concentration of 1.25 x 10 M 
and Nile Blue A Perchlorate (the acceptor) a t 
various concentrations in ethylene glycol. The 
peak Intensity of RhB and NB occurs at 588 nm 
and 670 nm, respectively
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Fig.  5 .5 Experimental measurement of time-resolved 
fluorescence profile of Rhodamine 6G (530 nm 
< nm) at a concentration of 1.25 x
10 M mixed with Oxazlne 4 Perchlorate 
at different concentrations: (a) 5x10 M,
(b) 2.5x10 M, (c) 1.25xl0~ M, ( d ) 6 .2 5 x  
10 M and '(e) 3.13x10 M in ethylene 
glycol. The filters used are Coming 3-67 
and Cyan Dichroic f il te rs .  The measurement 
is fitted by a solid line generated by equation
(5.1). The parameters used to fit the data 
are: the system risetime of 80 ps, the critica l 
distance R =55A, the absorption ratio ft  =22; 
the fluorescence decay time 1.82 ns for Rh6G, 
and fluorescence decay times for neat O x .4
(a) 1.42 ns. (b) 1.45 ns, ( c ) 1.47 ns, (d) 1.50 
ns, (e) 1.51 ns at the respective concentrations

-1 0 6 -



TIME (ns)

fluorescence mtensity

so oo

N

5,5, K

M
-*4

fluorescence mtensty
o o oo

M

fluorescence mtensity

o

*•

N

1

FLUORESCENCE MTCNSTTY

-4

ft ft9

fluorescence mtenstty

o  o S o  So

M

5.5.

M



Fig. 5.6 Experimental measurement of fluorescence
profiles of Oxazine 4 Perchlorate (^>660 nm) 
at different concentrations (al 5x10 M,
(bLI*5x10 M, (c) 1.25x10“ M. (d) 6.25x 
10 M, (e) 3.13x10 M mixed wit^j Rhodamine 
6G at a concentration of 1.25x10 M in 
ethylene g lyco l. The filters used are Coming 
3-67 and Hoya R66 fil te rs .  The measurement 
is fitted by a solid line generated by equation
(5 .2). The parameters used to fit the data are: 
the system response of 80 ps, the critical 
d istance R =55 A; the absorption ratio @ =22, 
the fluorescence decay time for neat Oxazine 
4 (a) 1.42 ns, (b) 1.45 ns, (c) 1.47 ns,
(d) 1.5 ns, (e) 1.51 ns at the respective 
concentrations
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Fig. 5.7 Experimental measurement of fluorescence 
profiles of Rhodamine B (530 nn^<^< 620 nm ) 
at a concentration of 1.25x10 M mixed 
with Nile Blue A Perchlorate at different_3 
concentrations (a) 5x10 M, jb )  2.5x10 M, 
<c) 1 .25xlo“^M. (d) 6.25x10 M, and 
(e) 3.13x10 M in ethylene glycol. The 
filters used are Coming 3-67 and Ditrlc 
short pass  filter at 620 nm. The measure­
ments are fitted by a solid line generated 
by equation (5 .1). The parameters used to 
fit the data are: the system risetime of 80 ps, 
the critical d istance R =48^, the absorption 
ratio 17.5, the fluorescence decay time 1.62 
ns for RhB, and fluorescence decay times for 
neat Nile Blue A Perchlorate (a) 0.73ns,
(b) 0.75 ns, (c) 0.76 ns, (d) 0 .77 ns, and
(e) 0.77 n s .
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Fig .  5 . 8  Exper imental  measurement  o f  f l uo r e sce nce
profi le of  Ni le Blue A Perchlora te  ( 6 80 n m )
at  di f ferent  c o n ce n t r a t i on s  (al  5x10 M,
(b) 2 . 5 x 1 0  M, (c) 1 .25*10 M, (d) 6 . 2 5 x  
10 M,  and (e) 3 . 1 3 x 1 0  M mixed wi th _ 3 
Rhodamine B a t  a concen t r a t i on  of  1 . 25x10 M 
in e t hy l ene  g l y c o l .  The f i l ters  u s ed  are 
Corning 3 - 67  and Hoya R68 f i l t e r s . The 
measurement  i s  f i t ted by a  s o l i d  l ine 
genera t ed  by equa t ion  ( 5 . 2 ) .  The parameter s  
u se d  to fi t  the d a t a  a r e  the  same a s  f ig .  5 . 7
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R h o da m i n e  B a n d  N i l e  B l u e  A P e r c h l o r a t e  a r e  shown i n  f i g u r e s  

5 . 7  a n d  5 . 8 .  The p a r a m e t e r  RQ u s e d  i n  t h e  f i t t i n g s  a r e  

55A + 1A a n d  48A + 2A f o r  t h e  p a i r  Rh6G a n d  O x . 4 ,  a n d  Rh.B 

a n d  N . B . ,  r e s p e c t i v e l y .

The  r i s e t i m e  o f  f l u o r e s c e n c e  o f  R h o d a m i n e  6G i s  t o o  f a s t  

t o  b e  r e s o l v e d *  ( s e e  f i g u r e  5 . 9 ( a ) )  o n  o r d e r  o f  1 p s e c .  

B a s i c a l l y ,  t h e  o b s e r v e d  " r i s e t i m e *  o f  t h e  t i m e - r e s o l v e d  

f l u o r e s c e n c e  p r o f i l e  o f  t h e  d o n o r  r e f l e c t s  t h e  s y s t e m  

r e s p o n s e  f u n c t i o n  o f  t h e  d e t e c t i o n  s y s t e m  w h i c h  i s  80 p s .

The  s l o p e  o f  t h e  b e g i n n i n g  p o r t i o n  o f  t h e  t i m e - r e s o l v e d  

f l u o r e s c e n c e  p r o f i l e  o f  d o n o r s  m i x e d  w i t h  v a r i o u s  c o n c e n t r a ­

t i o n s  o f  a c c e p t o r s  a p p e a r s  s t e e p .  T h i s  m e a n s  t h e  d o n o r  i n  

t h e  d i f f e r e n t  a c c e p t o r  c o n c e n t r a t i o n s  h a s  a s i m i l a r  t e n d e n c y  

t o  b e  pumped  by  t h e  l a s e r .  H i e  r e a s o n  t h a t  t h e  p e a k  o f  

f l u o r e s c e n c e  p r o f i l e  o f  t h e  d o n o r s  s h i f t s  a l i t t l e  i n  t h e  

m i x t u r e s  w i t h  d i l u t e d  c o n c e n t r a t i o n s  o f  a c c e p t o r s  i s  b e c a u s e  

o f  t h e  l o n g e r  d e c a y  t i m e  o f  d o n o r  o c c u r r i n g  i n  t h e s e  c a s e s .

The  d e c a y  t i m e  i s  d e f i n e d  a s  t h e  t i m e  p e r i o d  b e t w e e n  t h e  

p e a k  i n t e n s i t y  a n d  i t s  1 / e  v a l u e ,  i n  f i g u r e  5 . 9 ( b ) ,  t h e  

d e c a y  t i m e s  f o r  t h e  f l u o r e s c e n c e  p r o f i l e  o f  Rh6G ( d o n o r )  i n  

t h e  s o l u t i o n  w i t h  d i f f e r e n t  c o n c e n t r a t i o n s  o f  a c c e p t o r s  a r e  

f o u n d  t o  d e c r e a s e  a s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  O x . 4 ( a c c e p t o r )  

i n c r e a s e s .  T h i s  d e c r e a s e  o c c u r s  b e c a u s e  t h e r e  i s  mor e  

e n e r g y  t r a n s f e r r e d  t o  t h e  a c c e p t o r  m o l e c u l e s  s u r r o u n d i n g  t h e  

d o n o r  m o l e c u l e .  At t h e  h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n ,  t h e  a v e r a g e  

d i s t a n c e  b e t w e e n  m o l e c u l e s  b e c o m e s  s h o r t e r  a n d  b e l o w
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Fig. 5.9 (a) The observed "risetime" of the donor (R6G)
at 1.25x10 M mixed with various concentrations 
of acceptor (0x4). This risetime only reflects 
the system response time ( 80 ps on the 3 .1
ns time sc a le .

(b) 0: Experimental measurement o f  decay 
time (1/e time) of fluorescence profile of 
Rhogamine 6G a t a concentration of 1 .25x 
10 M mixed with Oxazine 4 Perchlorajp at 
different concentrations from 3 .13x10 M to 
5x10 M in ethylene glycol.
.: the decay time deduced from the theoretical 
fitting curves
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n  a . T h e r e f o r e ,  t h e r e  i s  m o r e  e f f i c i e n t  l o n g  r a n g e  

e n e r g y  t r a n s f e r .  T t i i s  c a u s e s  a f a s t e r  d e c a y  o f  t h e  e x c i t e d  

e l e c t r o n i c  s t a t e  o f  d o n o r  m o l e c u l e s .  The t i m e  s e p a r a t i o n  

b e t w e e n  t h e  p e a k  i n t e n s i t y  a n d  t h e  s t a r t i n g  p o i n t  o f  t h e  

f l u o r e s c e n c e  p r o f i l e  o f  t h e  a c c e p t o r s  b e c o m e s  much l o n g e r  

t h a n  t h a t  i n  t h e  n e a t  s o l u t i o n  o f  a c c e p t o r s ,  i n  f i g u r e  

5 . 1 0 ( a ) ,  t h e  r i s e t i m e  o f  t h e  p e a k  i n t e n s i t y  o f  t h e  

f l u o r e s c e n c e  p r o f i l e  o f  O x . 4 ( a c c e p t o r )  i s  m o r e  t h a n  400 p s  

i n  t h e  m i x e d  s o l u t i o n ,  w h i c h  i s  much l o n g e r  t h a n  t h e  

r i s e t i m e  o f  O x . 4  i n  n e a t  s o l u t i o n  o f  80  p s  ( t h e  r e s p o n s e  

t i m e ) .  H i e  t i m e  s e p a r a t i o n  o f  p e a k  i n t e n s i t y  o f  t h e  

f l u o r e s c e n c e  p r o f i l e  o f  t h e  a c c e p t o r  h a s  a t e n d e n c y  t o  

become  e v e n  l o n g e r  i n  t h e  d i l u t e d  c o n c e n t r a t i o n  o f  

a c c e p t o r s .  H i i s  a r i s e s  f r o m  r e d u c t i o n  i n  t h e  e n e r g y  

t r a n s f e r  f r o m  t h e  d o n o r  t o  t h e  a c c e p t o r  i n  t h e  d i l u t e d  c a s e  

o f  a c c e p t o r  i n  c o m p a r i s o n  t o  a  f a s t e r  l o n g  r a n g e  e n e r g y  

t r a n s f e r  i n  t h e  c o n c e n t r a t e d  c a s e  o f  a c c e p t o r .  O v e r a l l ,  t h e  

d e c a y  t i m e  ( 1 / e  t i m e )  o f  t h e  f l u o r e s c e n c e  p r o f i l e  o f  O x . 4 

( a c c e p t o r )  i n  t h e  b i n a r y  m i x t u r e  i s  l o n g e r  t h a n  t h a t  o f  O x . 4 

( 1 . 5  n s )  i n  t h e  n e a t  s o l u t i o n .  T h i s  i s  s h o w n  i n  f i g u r e  

5 . 1 0 ( b ) .  The i n c r e a s e d  d e c a y  t i m e  o c c u r s  b e c a u s e  t h e  d o n o r  

a c t s  a s  a n  e n e r g y  s o u r c e  w h i c h  pumps  t h e  a c c e p t o r  m o l e c u l e s  

c a u s i n g  t h e m  t o  e m i t  l o n g e r .  A c c o r d i n g  t o  c o n c e n t r a t i o n  

q u e n c h i n g ,  t h e  d e c a y  t i m e  d e c r e a s e s  a s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  

i n c r e a s e s .  S i m i l a r  r e s u l t s  a r e  sh o wn  i n  f i g u r e s  5 . 1 1  a n d  

5 . 1 2  f o r  t h e  b i n a r y  m i x t u r e  o f  Rhodami ne  B a n d  N i l e  B l u e  A 

P e r c h l o r a t e .
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Fig. 5.10 (a) 0: Experimental measurement of time separation
between peak intensity and starting point of 
fluorescence profile of Oxazine 4 P e r f o r a t e  at 
different concentrations from 3.13x10 M to 
5x10 M mixed with Rhod^mine 6G at a 
concentration of 1.25x10 M.
.: the time separation between the peak 
intensity and starting point of the theoretical 
fitting cu rv e .
(b) 0: Experimental measurement of decay time 
of fluorescence profiles of Oxazine 4 Perchlorate 
at different concentrations from 3.13x10 M to 
5x10 M mixed with Rhod^mine 6G at a 
concentration of 1.25x10 M in ethylene glycol.
.: the decay time deduced from the theoretical curves
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(b) 0: Experimental measurement of decay 
time (1/e time) of fluorescence^profile of RB 
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with NB at different concentrations from 
3 . 13xl0~ M to 5xlo” M in ethylene glycol.
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Fig. 5.12 (a) 0: Experimental measurement o f  time
separation of peak Intensity of fluorescence 
profile of NB at different concentrations from 
3.13x10 M to 5x10 M _rnixed with RB at a 
concentration of 1.25x10 M.
.: the time separation of peak intensity of 
the theoretical fitting curves.
(b) 0: Experimental measurement of the decay 
time of the fluorescence profiles of NB^t 
different concentrations from 3.13x10 M to 
5x10 M ^ lx e d  with RB at a concentration of 
1.25x10 M in ethylene glycol.
. :  the decay time deduced from the theoretical 
curves

- 1 1 9 -



The e f f i c i e n c y  o f  l o n g  r a n g e  e n e r g y  t r a n s f e r  d e t e r m i n e d  

b y  e q u a t i o n s  ( 5 . 3 )  a n d  ( 5 . 4 )  a r e  d i s p l a y e d  i n  t a b l e s  I I  a n d  

I I I  f o r  R h o d a m i n e  6 G - 0 x a z i n e  4 P e r c h l o r a t e  a n d  R h o d a m i n e  

B - N i l e  B l u e  A P e r c h l o r a t e ,  r e s p e c t i v e l y ,  H i e  e x p e r i m e n t a l  

r e s u l t s  o f  t h e  e n e r g y  t r a n s f e r  e f f i c i e n c y  a r e  a l s o  i n c l u d e d  

i n  t a b l e s  I I  a n d  I I I  f o r  Rh6G-Ox4 a n d  RhB-NB,  r e s p e c t i v e l y .  

T h e s e  v a l u e s  a r e  p l o t t e d  i n  f i g u r e s  5 . 1 3  a n d  5 . 1 4 .  We f i n d  

t h e  t h e o r e t i c a l  m o d e l  we d e v e l o p e d  ( e q .  5 . 3 )  i s  i n  b e t t e r  

a g r e e m e n t  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  t h a n  t h o s e  o b t a i n e d  

f r o m  t h e  F o r s t e r  v e r s i o n  g i v e n  b y  e q u a t i o n  ( 5 . 4 )  f o r  an  

a v e r a g e  e n e r g y  t r a n s f e r  d i s t a n c e  d u e  t o  t h e  F o r s t e r  

m e c h a n i s m .
DAThe v a l u e  o f  R"  i n  t h e  p a i r  o f  Rh6G-Ox4 (55A)  i s

l a r g e r  t h a n  t h a t  o f  t h e  p a i r  o f  RB-NB ( 4 8A ) .  A c c o r d i n g l y ,

E b y  e q u a t i o n  ( 5 . 4 ) ,  i s  a  l i t t l e  l a r g e r

i n  t h e  d i l u t e d  c o n c e n t r a t i o n  c a s e  o f  a c c e p t o r  f o r  t h e  p a i r

o f  Rh6G-Ox4 a n d  i s  a  l i t t l e  s m a l l e r  i n  t h e  c o n c e n t r a t e d

c o n c e n t r a t i o n  c a s e  o f  a c c e p t o r  f o r  t h e  p a i r  RB-NB. I f  we

d e f i n e  RA t o  b e  t h e  c r i t i c a l  d i s t a n c e  a t  w h i c h  t h e r e  i s  o
50% e f f i c i e n c y  o f  e n e r g y  t r a n s f e r  b y  e q u a t i o n  ( 5 . 4 ) ,  t h e n  

DAt h e  v a l u e s  o f  R*- e v a l u a t e d  f r o m  f i g u r e  5 . 1 3  a n d  5 . 1 4  o
*

a r e  5 4 . 1  a n d  4 9 . 5  A f o r  Rh6G-Ox4 a n d  RB-NB,  r e s p e c t i v e l y .

T h e s e  v a l u e s  a r e  c l o s e  t o  t h e  v a l u e s  o f  R„ o b t a i n e d  f r o mo
o

c u r v e  f i t t i n g ,  w h i c h  a r e  55 a n d  48 A, r e s p e c t i v e l y .

5 . 4  D i s c u s s i o n  a n d  Summary

The  s t e a d y  s t a t e  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r a  o f  t h e  b i n a r y  

m i x t u r e  s o l u t i o n  o f  d o n o r  a t  a f i x e d  c o n c e n t r a t i o n  and

t h e  e s t i m a t i o n  o f  *T
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Table 1

Concentration
Cn*l.25xl03

Ca

Energy Transfer Efficiency ( )
Experiment 
Result O

Calculated by 
Eq.(3) •

Calculatet by 
Eq.(4) A

3.I3xI0"4 M I6.4±3% 16.5 % 30%

6 .2 5 x 1 ^ 272±  3% 31.0 % 39%

l.25x ld 3M 47.7±6% 5 2 .0 % 53%

2 .5 x  I0"3M 72.0 ±  7% 68.0  % 71%

5.0 x I0_3M 81.5 ±  9% 88.0% 87%

Table II Energy transfer efficiency between the donor 
(Rh6G) and the acceptor (Ox.4) in different 
concentration solution



TableUI

Concentration
CD*I.2XI0"3

CA

Energy Transfer Efficiency *
Experiment 
Reeult O

Coleuloted by 
Eq.(3) •

Coleuloted by 
Eq.(4) 4

3.I3X|0’ 4M I5 ±  4  % 14.7% 15.7 %

6.25X|0T4M 2 0 ±  1 % 2 4 .6 % 2 1 .6 %

1.25X10“5 M 41 ±  5% 4 0 .4 % 33.1%

2.5  x I0“5 M 6 4 ±  4% 61.2 % 5 2 .2 %

5 .0 x 1C)3 M 81 ±  6% 8 0 .9 8 % 7 5 .4 %

Table III Energy transfer efficiency between the 
donor (RB) and the acceptor (NB) in 
different concentration solution



EN
ER

GY
 

TR
AN

SF
ER

 
EF

FI
CI

EN
CY

1 )P f  • Calculated by Eq.(3)
E%
100“ J  Experiment result

9 0 -  a Calculated by Eq.(4)

8 0 -  Donor:Rh6G

7 0  _ CD = I.25XI0"3 M

6 0  

5 0

4 0 -  a

3 0  

20 

10

u

i

0.313 0 .6 2 5  1.25 2 .5 0  5 .0 0  (x l0 ~  M)CA

Fig. 5.13 0: Experimental measurements of the
efficiency of long range energy transfer 
for Rh6G and 0 x 4  in different concentrations 
.: theoretical calculations of the efficiency 
of energy transfer by equation (5 .3). 
a : theoretical estimations of the efficiency 
of energy transfer by equation (5.4)
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Fig. 5.14 0: Experimental measurement of the efficiency
of long range energy transfer for RB and NB in 
different concentrations.
.:  theoretical calculation of efficiency of 
energy transfer by equation (5.3). 
a: theoretical estimation of efficiency of 
energy transfer by equation (5.4)
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a c c e p t o r s  a t  v a r i o u s  c o n c e n t r a t i o n s  w e r e  m e a s u r e d .  The 

p i c o s e c o n d  t i m e - r e s o l v e d  f l u o r e s c e n c e  p r o f i l e s  f o r  d o n o r  a n d  

a c c e p t o r  m o l e c u l e s  w e r e  m e a s u r e d  by  a  p i c o s e c o n d  l a s e r  p u l s e  

e x c i t a t i o n  a n d  s t r e a k  c a m e r a  d e t e c t i o n  s y s t e m .  The r i s e t i m e s  

a n d  d e c a y  t i m e  o f  t h e  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  m o l e c u l e s  w e r e  

d e t e r m i n e d  f o r  t h e  d i f f e r e n t  m i x t u r e s .  A c o m p a r i s o n  o f  

t h e s e  t i m e s  f r o m  c a l c u l a t e d  v a l u e s  f i t s  w e l l  f o r  d i f f e r e n t  

c o n c e n t r a t i o n s  o f  a c c e p t o r s .  The e n e r g y  t r a n s f e r  e f f i c i e n c y  

w a s  m e a s u r e d  a n d  c a l c u l a t e d .  The d a t a  a r e  i n  e x c e l l e n t  

a g r e e m e n t  w i t h  o u r  t h e o r y  f o r  t h e  s p a t i a l  a v e r a g e  o v e r  t h e  

d i s t a n c e  b e t w e e n  a c c e p t o r  a n d  d o n o r  m o l e c u l e s  i n  t h e  

t h e o r e t i c a l  e x p r e s s i o n s  g i v e n  f o r  D ( t ) ,  A ( t )  a n d  ^ E . We 

f o u n d  t h a t  t h e  h i g h e r  e f f i c i e n c y  o f  e n e r g y  t r a n s f e r  o c c u r s  

when  t h e  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  m o l e c u l e s  b e c o m e  c l o s e  e n o u g h  s o  

t h a t  RDA<  R ° \  P h y s i c a l l y ,  t h i s  i s  d u e  t o  t h e  

s t r o n g e r  l o n g  r a n g e  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h e  d o n o r  a n d  

a c c e p t o r  m o l e c u l e s  i n  t h e  h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n  c a s e s .  In 

a d d i t i o n ,  e f f i c i e n t  e n e r g y  t r a n s f e r  o c c u r s  when  t h e r e  i s  

m o r e  o v e r l a p p i n g  o f  t h e  e m i s s i o n  s p e c t r u m  o f  t h e  d o n o r  a n d  

t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  t h e  a c c e p t o r .  The t h e o r e t i c a l  

f i t t i n g  p a r a m e t e r s  RQ f o r  e a c h  c a s e  a r e  t h e  s a me  v a l u e s  

u s e d  i n  p r e v i o u s  c h a p t e r .  The t h e o r e t i c a l  m o d e l  p r e s e n t e d  

i n  p r e v i o u s  c h a p t e r  ( e q u a t i o n s  ( 5 . 1 )  a n d  ( 5 . 2 ) )  f i t s  t h e  

d a t a  w e l l  f o r  t h e  v a r i o u s  c o n c e n t r a t i o n s .  The c o n c e n t r a t i o n  

d e p e n d e n c e  i n  t h e  s p a t i a l  a v e r a g e  c a l c u l a t i o n  i s  i n v o l v e d  i n  

t h e  a r g u m e n t  o f  t h e  e x p o n e n t i a l  t e r m  i n  e q u a t i o n  ( 5 . 3 ) .
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T h u s ,  t h e  e f f i c i e n c y  o f  t r a n s f e r  c a l c u l a t e d  by e q u a t i o n

( 5 . 3 )  i s  m o r e  a c c u r a t e  a n d  c l o s e r  t o  r e a l  v a l u e  t h a n

e q u a t i o n  ( 5 . 4 ) .  Howe ve r ,  i n  e q u a t i o n  ( 5 . 4 ) ,  t h e

c o n c e n t r a t i o n  d e p e n d e n c e  i s  g i v e n  b y  t h e  me an  d i s t a n c e  R

b e t w e e n  t h e  m o l e c u l e s .

To c h e c k  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  a  l o n g  r a n g e  e n e r g y  t r a n s f e r

b e t w e e n  d o n o r s ,  a  s o l u t i o n ,  i n  t h e  c o n d i t i o n  f o r  w h i c h  t h e

d o n o r - d o n o r  t r a n s f e r  d o m i n a t e s  o v e r  d o n o r - a c c e p t o r  t r a n s f e r ,

w a s  p r e p a r e d  w i t h  a h i g h  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  Rh6G ( d o n o r )

a t  5xlO~^M m i x e d  w i t h  a l o w  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  0x4

( a c c e p t o r )  a t  1 . 2 5 x l O ~ 5M. The 0x4  a c c e p t o r  w a s  s u p p o s e d
2

t o  p r o b e  t h e  D-D t r a n s f e r .  U n f o r t u n a t e l y ,  t h e  f l u o r e s ­

c e n c e  o f  t h e  a c c e p t o r  w a s  s o  we a k  t h a t  n o  s i g n a l  w a s  d e t e c t e d  

a t  a l l .  The f l u o r e s c e n c e  o f  d o n o r  i n  t h e  b i n a r y  m i x t u r e  

s o l u t i o n  i n  t h i s  c a s e  i s  s i m i l a r  t o  t h a t  i n  t h e  n e a t  

s o l u t i o n  a t  t h e  s a m e  c o n c e n t r a t i o n  5xlO~^M.  As we p o i n t e d  

o u t  i n  l a s t  c h a p t e r ,  we c h o s e  t h e  p a i r  o f  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  

t o  e n h a n c e  t h e  l o n g  r a n g e  e n e r g y  t r a n s f e r  a n d  t o  r e d u c e  t h e  

p o s s i b i l i t y  o f  D-D t r a n s f e r  t o  a  n e g l i g i b l e  v a l u e .  S i n c e

t h e  a b s o r p t i o n  o f  l a s e r  b e a m b y  t h e  d o n o r  m o l e c u l e  i s  l a r g e
DAa n d  t h e  c r i t i c a l  t r a n s f e r  d i s t a n c e  R*' f o r  a d o n o r -o

a c c e p t o r  p a i r  i s  l a r g e r  t h a n  c r i t i c a l  d i s t a n c e  R®D f o r  

a  d o n o r - d o n o r  p a i r  a n d  R°  » we c o n c l u d e  t h a t

d o n o r - d o n o r  e n e r g y  t r a n s f e r  i s  n e g l i g i b l e  i n  s a m p l e s  i n  o u r  

s t u d y .  F u r t h e r m o r e ,  t h e s e  s a m p l e s  a r e  e x c e l l e n t  f o r  t h e  

s t u d y  o f  l o n g  r a n g e  e n e r g y  t r a n s f e r  b e t w e e n  d o n o r - a c c e p t o r
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b i n a r y  s y s t e m s .  Our  t h e o r e t i c a l  m o d e l  i s  i n  e x c e l l e n t  

a g r e e m e n t  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l  m e a s u r e m e n t s  b o t h  

q u a l i t a t i v e l y  a n d  q u a n t i t a t i v e l y .

SUMMARY

We h a v e  c o m p l e t e d  a  d e t a i l e d  s t u d y  o f  t h e  e n e r g y  t r a n s f e r  

b e t w e e n  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  s y s t e m s  v i a  t h e  F o r s t e r  d i p o l e -  

d i p o l e  i n t e r a c t i o n .  E x t e n s i o n  o f  o u r  p r e v i o u s  r e s e a r c h  t o  a 

c o n c e n t r a t i o n  d e p e n d e n c e  h a s  c o n f i r m e d  o u r  p r e v i o u s  t h e o r y  

a n d  e x p e r i m e n t s .  I h i s  h a s  g i v e n  u s  a m o r e  d e t a i l e d  d e s c r i p ­

t i o n  o f  e n e r g y  l o s s  o f  t h e  d o n o r  w i t h  a  s t r o n g  o r  weak  

i n t e r a c t i o n  w i t h  a c c e p t o r s  a t  d i f f e r e n t  c o n c e n t r a t i o n s .  We 

n o t  o n l y  f o u n d  a d e c r e a s e  o f  t h e  r e l a x a t i o n  d e c a y  t i m e  o f  

t h e  d o n o r s ,  b u t  a l s o  o b s e r v e d  a  d e c r e a s e  i n  r i s e t i m e  o f  t h e  

a c c e p t o r s  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a n  i n c r e a s e  o f  c o n c e n t r a t i o n  o f  

a c c e p t o r s .  B o t h  i n d i c a t e  e n e r g y  t r a n s f e r .  An i m p o r t a n t  

p o i n t  t o  n o t e  i s  t h e  r i s e t i m e  o f  t h e  a c c e p t o r  d o e s  n o t  m a t c h  

t h e  d e c a y  t i m e  o f  t h e  d o n o r .  Our t h e o r y  f i t s  t h e  r i s e  a n d  

d e c a y  t i m e  d a t a  w e l l .  T h i s  i s  t h e  f i r s t  s t u d y  t o  m e a s u r e  

t h e  e f f i c i e n c y  o f  e n e r g y  t r a n s f e r  a n d  p r e s e n t  t h e o r e t i c a l  

c a l c u l a t i o n s  f o r  b o t h  d o n o r  a n d  a c c e p t o r s .  D i f f u s i o n  

e f f e c t s  o n  t h e  e n e r g y  t r a n s f e r  m e c h a n i s m  w i l l  b e  p r e s e n t e d  

i n  t h e  n e x t  c h a p t e r .
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CHAPTER 6 DIFFUSION EFFECTS ON THE LONG RANGE

ENERGY TRANSFER BETWEEN DONOR AND ACCEPTOR 

DYES IN SOLUTION INVESTIGATED WITH PICO­

SECOND FLUORESCENCE SPECTROSCOPY

6 . 1  In  t h e  p r e v i o u s  c h a p t e r s ,  we h a v e  i n v e s t i g a t e d  l o n g  

r a n g e  e n e r g y  t r a n s f e r  d y n a m i c s  b e t w e e n  m o l e c u l e s  i n  b i n a r y  

s o l u t i o n  m i x t u r e s  u s i n g  s t e a d y  s t a t e  a n d  t i m e - r e s o l v e d  

f l u o r e s c e n c e  s p e c t r o s c o p y .  We f o u n d  a n  e x c e l l e n t  c o n s i s t e n ­

c y  b e t w e e n  o u r  t h e o r e t i c a l  m o d e l  a n d  o u r  e x p e r i m e n t a l  

r e s u l t s .  The c r i t i c a l  d i s t a n c e ,  Ro,  a n d  t h e  e f f i c i e n c y  o f  

e n e r g y  t r a n s f e r  w e r e  d e t e r m i n e d  f o r  two b i n a r y  s y s t e m s :  (1) 

r h o d a m i n e  6G ( t h e  d o n o r )  a n d  o x a z i n e  4 p e r c h l o r a t e  ( t h e  

a c c e p t o r ) , a n d  (2) r h o d a m i n e  B ( t h e  d o n o r )  a n d  n i l e  b l u e  A

p e r c h l o r a t e  ( t h e  a c c e p t o r )  d i s s o l v e d  i n  e t h y l e n e  g l y c o l  a t
1 2room t e m p e r a t u r e .  '  The e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  show t h e

l o n g  r a n g e  e n e r g y  t r a n s f e r  e f f i c i e n c y  d e p e n d s  on  t h e  c r i t i -
1 2c a l  d i s t a n c e  RQ a n d  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  s o l u t i o n  '  .

The r e l a t i v e  a b s o r p t i o n  c r o s s  s e c t i o n  o f  t h e  d o n o r  and

a c c e p t o r  a n d  t h e  d e c a y  t i m e  o f  t h e  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  a l s o
1 2a f f e c t  t h e  e n e r g y  t r a n s f e r  . In  t h e s e  s t u d i e s  t h e  t r a n s ­

l a t i o n a l  d i f f u s i o n  c o n s t a n t  f o r  t h e  x a n t h a n e  a n d  o x a z i n e
- 6  2d y e s  i n  e t h y l e n e  g l y c o l  i s  l e s s  t h a n  10 cm / s e c .  S i n c e  

t h e  f l u o r e s c e n c e  l i f e t i m e s  a r e  o f  t h e  o r d e r  o f  1 n s ,  t h e  

d i f f u s i o n  l e n g t h  i n  t h i s  c a s e  i s  l e s s  t h a n  3A. T h e r e f o r e ,  

t h e  d i f f u s i o n  e f f e c t s  w e r e  n e g l e c t e d  i n  o u r  p r e v i o u s  

r e s e a r c h  i n  c h a p t e r s  4 a n d  5.  The e x t e n t i o n  t o  a  d i f f u s i o n



s t u d y  o n  t h e  e n e r g y  t r a n s f e r  p r o c e s s  i s  i n t e r e s t i n g  i f  t h e  

v i s c o s i t y  o f  t h e  s o l v e n t  i s  s m a l l  s o  t h a t  t h e  t r a n s l a t i o n a l  

d i f f u s i o n  o f  t h e  d o n o r  m o l e c u l e  s h o u l d  b e  t a k e n  i n t o  a c c o u n t  

t o  t h e  e n e r g y  t r a n s f e r .  I n  t h i s  c h a p t e r ,  we h a v e  p e r f o r m e d  

m e a s u r m e n t s  a n d  t h e o r e t i c a l  c a l c u l a t i o n s  o n  t h e  k i n e t i c s  o f  

e n e r g y  t r a n s f e r  b e t w e e n  d o n o r  ( r h o d a m i n e  6G) a n d  a c c e p t o r  

( o x a z i n e  4 p e r c h l o r a t e )  m o l e c u l e s  i n c l u d i n g  t h e  e f f e c t  o f  

d i f f u s i o n  a t  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s .

6 . 2  T h e o r e t i c a l  R e v i e w

G a l a n i n ' *  d e v e l o p e d  a  t h e o r e t i c a l  m o d e l  b a s e d  o n  t h e  
4 - 6F o r s t e r  M e c h a n i s m  t o  s t u d y  t h e  l o n g  r a n g e  r e s o n a n c e  

e n e r g y  t r a n s f e r  a s s u m i n g  i m m o b i l e  m o l e c u l e s  i n  v i s c o u s  

s o l u t i o n s .  W a i t e ^  g e n e l i z e d  t h e  r a n d o m  w a l k  d i f f u s i o n  o f  

p a r t i c l e s  t o  a  c o n t i n u u m  o f  p o s i t i o n s  i n  t h e  d i f f e r e n t i a l  

e q u a t i o n  d e s c r i b i n g  t h e  e n e r g y  t r a n s f e r  b e t w e e n  t h e  d o n o r
O

a n d  t h e  a c c e p t o r s .  K u r s k i i  e t  a l .  c o n s i d e r e d  t h e

B r o w n i a n  m o t i o n  o f  m o l e c u l e s  a n d  f o r m u l a t e d  t h e  k i n e t i c
g

e q u a t i o n  f o r  t h e  e n e r g y  t r a n s f e r .  L a t e r ,  Sams on  e t  a l  

a n d  o t h e r  i n v e s t i g a t o r s * ® ”*^  i n c l u d e d  t h e  e f f e c t  o f  

d i f f u s i o n  t r a n s f e r  t o  d e s c r i b e  t h e  r a t e  c h a n g e  f o r  t h e  

c o n c e n t r a t i o n  o f  d o n o r s  i n  t h e  s t u d y  o f  r e s o n a n c e  e n e r g y  

t r a n s f e r .  Y o k o t a  a n d  T a n i m o t o * ^  u s e d  t h e  P a d e  a p p r o x i ­

m a t i o n  i n  s o l v i n g  t h e  t r a n s f o r m e d  d i f f e r e n t i a l  e q u a t i o n s  f o r  

t h e  d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n s  o f  e x c i t e d  m o l e c u l e s  o f  d o n o r  a n d
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a c c e p t o r  m o l e c u l e s  i n  t h e  s t u d y  o f  e n e r g y  t r a n s f e r  w i t h  t h e

e f f e c t  o f  d i f f u s i o n .  They  o b t a i n e d  a  c o m p l i c a t e d  t i m e -

d e p e n d e n t  d e c a y  f u n c t i o n  o f  t h e  e x c i t e d  d o n o r s .  F u r t h e r m o r e ,  
1 4 —16G o s e l e  o b t a i n e d  a  s i m p l e r  f u n c t i o n a l  f o r m  o f

17f o r  t h e  d e c a y  o f  t h e  d o n o r s .  R e c e n t l y ,  M i l l a r  e t  a l .

h a v e  u s e d  t h e  r e s u l t  o f  G o s e l e * 4 - * 6 t o  s a t i s f a c t o r i l y  f i t

t h e i r  m e a s u r e m e n t s  f o r  t h e  e n e r g y  t r a n s f e r  i n c l u d i n g

t r a n s l a t i o n  b e t w e e n  d o n o r s  a n d  a c c e p t o r s .

The t r a n s l a t i o n a l  d i f f u s i o n  t e r m  c a n  b e  a d d e d  t o  o u r  
1 2t h e o r e t i c a l  m o d e l  '  o f  t h e  s t u d y  o f  e n e r g y  t r a n s f e r  

b e t w e e n  m o l e c u l e s  i n  a s o l v e n t  w i t h  l o w  v i s c o s i t y .  The 

e q u a t i o n s  d e s c r i b i n g  t h e  e n e r g y  d y n a m i c s  f o r  p h o t o e x c i t e d  

d o n o r s  i n  c h a p t e r  3 a r e  m o d i f i e d  t o  t a k e  i n t o  a c c o u n t  

d i f f u s i o n  a s  f o l l o w s :

1D J  n  o v  ( 6 . 1 )

w h e r e

u l t r a s h o r t  l a s e r  p u l s e  ( I Q- n u m b e r  o f  p h o t o n s / a r e a >

I>.  - p r o b a b i l i t y  f o r  t h e  n t h  d o n o r  m o l e c u l e s  t o  b e  i n  
J "

t h e  j t h  v i b r o n i c  e x c i t e d  s t a t e  o f  S ^ .

- e x c i t e d  s t a t e  v i b r a t i o n a l  r e l a x a t i o n  r a t e  o f  t h e  

d o n o r  m o l e c u l e .

- a b s o r p t i o n  c r o s s  s e c t i o n s  i n  t h e  a c c e p t o r  

m o l e l c u l e .
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“ n o n r a d i a t i v e  d e c a y  r a t e  o f  t h e  d o n o r  m o l e c u l e ,  

" r a d i a t i v e  d e c a y  r a t e  o f  t h e  d o n o r  m o l e c u l e .

E q u a t i o n  ( 6 . 2 )  i s  s i m i l a r  t o  t h e  e q u a t i o n  (2) i n  Y o k o t a
13e t  a l ' s  p a p e r  . The s o l u t i o n  t o  e q u a t i o n  ( 6 . 2 )  i s  g i v e n

14 "16b y  a  c o m p l i c a t e d  f o r m .  Howe ve r ,  G o s e l e  f o u n d  a  much

s i m p l e r  f o r m  f o r  t h e  s o l u t i o n  t o  t h i s  k i n d  o f  e q u a t i o n  w i t h ­

o u t  l o s s  o f  a c c u r a c y .  T h e r e f o r e ,  we a d o p t  t h e  G o s e l e ' s  

t r e a t m e n t  a n d  t h e  f l u o r e s c e n c e  p e r  u n i t  v o l u m e  f o r  t h e  d o n o r  

i s :

r " a l = PD ^ * *Pt' 6 ( ‘ 5t>T ’ rf  J

( 6 . 3 )

tow h e r e  N d 0 * number  o f  d o n o r s  p e r  u n i t  v o l u m e ,

r  r 0.4T4 ( * * . .  ) *f rD-o
0  * t r a n s f e r  r a t e  f r o m  t h e  n t h  d o n o r  t o  t h e  m t h  a c c e p t o r *

= _ L  / J!* )fcrp 1 R 1
“ f l u o r e s c e n c e  d e c a y  t i m e  o f  t h e  d o n o r ,

R0 “ t h e  c r i t i c a l  d i s t a n c e  a t  w h i c h  t h e  r a t e  o f  e n e r g y  

t r a n s f e r  i s  e q u a l  t o  t h e  sum o f  a l l  o t h e r  d o n o r  d e a c t i v a t i o n  

r a t e s ,

-^) “d i f f u s i o n  c o n s t a n t  f o r  t h e  d o n o r s  a n d  a c c e p t o r s ,

-  K T  +  X T
'  rB

a n d
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K  - B o l t z m a n n  c o n s t a n t ,

”T  - a b s o l u t e  t e m p e r a t u r e ,

^  - v i s c o s i t y  o f  t h e  s o l v e n t ,

Y*0  - e f f e c t i v e  r a d i u s  o f  t h e  d o n o r  m o l e c u l e ,

- e f f e c t i v e  r a d i u s  o f  t h e  a c c e p t o r  m o l e c u l e .

The  d i f f u s i o n  c o n s t a n t  i s  g i v e n  b y  S t o k e ' s  l a w  a n d
18E i n s t e i n ' s  r e l a t i o n  i n  t h e  s t i c k y  m o d e l  o f  v i s c o s i t y  o f  

a f l u i d .  T h i s  e x p r e s s i o n  i s  s i m i l a r  t o  t h e  e q u a t i o n  i n  o u r  

p r e v i o u s  p a p e r * ' ^  e x c e p t  f o r  a n  a d d i t i o n a l  t e r m  4 TT“ •£> Tp T '

i n  t h e  a r g u m e n t  o f  e x p o n e n t i a l ,  i b i s  i s  t h e  e f f e c t  o f  t h e  

t r a n s l a t i o n a l  d i f f u s i o n  o f  m o l e c u l e s .  S u b s t i t u t i n g  t h e  

d i f f u s i o n  f a c t o r  a n d  e q u a t i o n  ( 6 . 3 )  i n t o  t h e  e q u a t i o n s  i n  

c h a p t e r  3 ,  we o b t a i n  t h e  s o l u t i o n  f o r  t h e  f l u o r e s c e n c e  p e r  

u n i t  v o l u m e  o f  t h e  a c c e p t o r s :

( t ^  ^  x p f (  re -Jp  V l

U s i n g  e q u a t i o n s  ( 6 . 3 )  a n d  ( 6 . 4 ) ,  t h e  f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y  

v e r s u s  t i m e  w e r e  c a l c u l a t e d  f o r  d i f f e r e n t  v a l u e s  o f  t h e  

d i f f u s i o n  c o n s t a n t  f r o m  room t e m p e r a t u r e  t o  - 9 0 ° C .  The 

r e s u l t s  a r e  s hown  i n  f i g u r e  6 . 1 .
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(a) DONOR10“

IN MIXTURE SOLUTION

0 8 2.41.6 3.2 4.0

TIME (n s)

Fig. 6 .1  The theoretical calcu lation  of the fluorescence 
profiles versus time obtained by equations (6.3) 
and (6.4) for (ajitonor (b) acceptor a t a concentra­
tion of 1.25x10 M at different diffusion constants 
from 10 cm /s e c  to 0 cm / s e c .  The detection  
system risetim e is assumed to be 80 ps considering 
the convolution of signal and streak cam era. Theo 
critica l transfer d istance R is assumed to be 55 A. 
The ratio of absorption of tionor to acceptor is 22 . 
The decay time of donor is 1.8 ns . The decay 
time of acceptor is 1 .5 n s .
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Fig . 6 .1  (b)
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From t h e  f l u o r e s c e n c e  p r o f i l e s  d i s p l a y e d  f i g u r e  6 . 1 ( a ) ,  

t h e  d e c a y  t i m e  o f  f l u o r e s c e n c e  o f  t h e  d o n o r  m o l e c u l e  b e c o m e s  

f a s t e r  a n d  t h e  q u a n t u m  y i e l d  d e c r e a s e s  a s  t h e  d i f f u s i o n  

c o n s t a n t  i n c r e a s e s .  From t h e  f l u o r e s c e n c e  p r o f i l e s  

d i s p l a y e d  i n  f i g u r e  6 . 1 ( b )  t h e  r i s e t i m e  a n d  q u a n t u m  y i e l d  o f  

t h e  a c c e p t o r  m o l e c u l e  i n c r e a s e s  a s  t h e  d i f f u s i o n  i n c r e a s e s .  

B a s i c a l l y ,  t h e  e n e r g y  d e a c t i v a t i o n  o f  t h e  d o n o r s  i s  d u e  t o  

t h e  l o n g  r a n g e  e n e r g y  t r a n s f e r  t o  t h e  a c c e p t o r .  D i f f u s i o n  

h e l p s  i n  m o v i n g  t h e  d o n o r s  a n d  a c c e p t o r s  e f f e c t i v e l y  c l o s e r ,  

s o  t h a t  e n e r g y  c a n  b e  t r a n s f e r r e d  t o  t h e  a c c e p t o r  m o re  

r e a d i l y .

F o r  a n e a t  s o l u t i o n  o f  r h o d a m i n e  6G ( o r  o x a z i n e  4 

p e r c h l o r a t e ) ,  t h e  i n t e n s i t y  v e r s u s  t i m e  i s  d e s c r i b e d  b y  t h e  

e q u a t i o n  ( 6 . 5 ) ( R Q- 0 )

p a > =  — & — r e ' y F * _  e ' ^ J  « 6 - 5 >

I  - h

The e f f i c i e n c y  o f  e n e r g y  d e a c t i v a t i o n  o f  t h e  d o n o r  m o l e c u l e  

t a k i n g  i n t o  a c c o u n t  t h e  d i f f u s i o n  e f f e c t  i s  d e f i n e d  t o  b e

r - T T ---------------------------------------------------------- ~ “ ---------------------------------- ( 6 . 6 )

We a l s o  d e f i n e  t h e  e f f i c i e n c y  o f  e n e r g y  d e a c t i v a t i o n  w i t h o u t  

t h e  d i f f u s i o n  e f f e c t  t o  b e

c ~ .  fpft-n- 5De-
C j - | -               ( 6 . 7 )
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The  c o n t r i b u t i o n  o f  t h e  d i f f u s i o n  e f f e c t  o n  t h e  l o n g  r a n g e  

e n e r g y  t r a n s f e r  c a n  b e  e v a l u a t e d  b y  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n :

The  v a l u e  o f  f  . w i l l  b e  z e r o  when  t h e r e  i s  n o  d i f f u s i o n  (D d
* 0 ) .  The t o t a l  e f f i c i e n c y  o f  e n e r g y  d e a c t i v a t i o n  c a n  a l s o  

b e  o b t a i n e d  f r o m  t h e  sum o f  t h e  e f f i c i e n c y  o f  e n e r g y  

d e a c t i v a t i o n  w i t h o u t  d i f f u s i o n  ( l o n g  r a n g e  e n e r g y  t r a n s f e r )  

a n d  t h e  p a r t i a l  c o n t r i b u t i o n  d u e  t o  d i f f u s i o n  a c c o r d i n g  t o  

t h e  r e l a t i o n

6 . 3  S a m p l e s

L a s e r - g r a d e  d y e s  o f  r h o d a m i n e  6G a n d  o x a z i n e  4 

p e r c h l o r a l e  f r o m  t h e  E a s t m a n  Kodak Company w e r e  d i s s o l v e d  i n  

1 - p r o p a n o l  w i t h o u t  f u r t h e r  p u r i f i c a t i o n .  The s o l u t i o n  o f  

s i n g l e  c o m p o n e n t  d y e s  a n d  b i n a r y  m i x t u r e s  o f  t w o  k i n d s  o f  

d y e s  w e r e  made  a t  a  c o n c e n t r a t i o n  o f  1 . 2 5  x 10 M. The  

a v e r a g e  d i s t a n c e  R b e t w e e n  t h e  d o n o r - a c c e p t o r  m o l e c u l e s  i n

t h e  m i x e d  s o l u t i o n  i s  5 4 . 1A. The me an  d i s t a n c e  b e t w e e n  t h e  

l i k e  m o l e c u l e s  ( d o n o r  a n d  d o n o r ,  o r  a c c e p t o r  a n d  a c c e p t o r )

i s  6 8 . 2A. The v a l u e  o f  t h e  c r i t i c a l  t r a n s f e r  d i s t a n c e o

) ( 6 . 9 )

The v a l u e  o b t a i n e d  f r o m  c a n  b e  c o m p a r e d  t o  t h e  v a l u e

o b t a i n e d  f r o m  ,
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f r o m  t h e  s p e c t r o s c o p i c  d a t a  o f  t h e  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r u m  o f  

t h e  d o n o r  a n d  t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  t h e  a c c e p t o r  i s  56 

A. The s o l u t i o n  was  c o n t a i n e d  i n  a 1 mm o r  2 mm o p t i c a l  

p a t h  c u v e t t e .  The c u v e t t e  was  p u t  i n  a n  o p t i c a l  d e w a r  w i t h  

a  n i t r o g e n  g a s  f l o w  a r o u n d  i t .  Hi e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  

s a m p l e  w a s  c o n t r o l l e d  by  t h e  f l o w  r a t e  o f  c o o l e d  n i t r o g e n  

g a s  a n d  r e a d  f r o m  a K e i t h l e y  177 d i g i t a l  m i c r o v o l t m e t e r  

c o n n e c t e d  w i t h  a c o p p e r  c o n s t a n t a n  t h e r m o c o u p l e .  The

t e m p e r a t u r e  w a s  l o w e r e d  f r o m  room t e m p e r a t u r e  t o  -  90° C.
19The  t e m p e r a t u r e  v e r s u s  v i s c o s i t y  a n d  d i f f u s i o n  c o n s t a n t  

o f  1 - p r o p a n o l  f r o m  t a b l e  IV i s  d i s p l a y e d  i n  f i g u r e  6 . 3 .  The 

r a t i o  o f  t h e  a b s o r p t i o n  c r o s s  s e c t i o n  ^  a t  X  « 527 nm f o r  

r h o d a m i n e  t o  t h a t  o f  o x a z i n e  4 p e r c h l o r a t e  was  m e a s u r e d  t o  

b e  2 2 .  At t h i s  h i g h  a b s o r p t i o n  r a t i o  t h e r e  w i l l  b e  l i t t l e  

d i r e c t  e x c i t a t i o n  o f  a c c e p t o r  b y  t h e  l a s e r  p u l s e .

6 . 4  E x p e r i m e n t a l  a n d  T h e o r e t i c a l  R e s u l t s

T y p i c a l  t i m e - r e s o l v e d  f l u o r e s c e n c e  p r o f i l e s  e m t t e d  f r o m 

n e a t  r h o d a m i n e  6G a n d  o x a z i n e  4 p e r c h l o r a t e  i n  1 - p r o p a n o l  a t  

25°C a n d  a t  - 9 0 ° C  a r e  d i s p l a y e d  i n  f i g u r e s  6 . 3  a n d  6 . 4 .

The  d e c a y  t i m e  o f  R6G a n d  o x a z i n e  4 p e r c h l o r a t e  a r e  a b o u t  

1 . 8 n s  a n d  1 . 5 0  n s  a t  r oom t e m p e r a t u r e .  S i m i l a r l y ,  a t  -  

90°C b y  f i t t i n g  s i n g l e  e x p o n e n t i a l  p r o f i l e s  f o r  n e a t  

r h o d a m i n e  6G a n d  o x a z i n e  4 p e r c h l o r a t e  we o b t a i n  f l u o r e s ­

c e n c e  d e c a y  t i m e s  f o r  n e a t  R6G a n d  ox  4 o f  2 . 2  a n d  2 . 1  n s  a t  

- 9 0 ° C ,  r e s p e c t i v e l y .  U s i n g  t h e  v a l u e  o f  t e m p e r a t u r e  a n d
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I -  PROPANOL

 1 » « »
- 6 0  -3 0  0

TEMPERATURE T (°C )

The re la t ion  be t we e n  the v i s c o s i t y  and 
temperature ,  and  t he  d i f fus ion  c o n s t a n t  
and t empera ture  a r e  shown  in  (a)  and  (b) 
r e s pe c t i ve l y



_L

Rh 6 6  +  0 x 4  
in 1-Propanol (1.25xl03M)

- 9 0  -6 0  -3 0  0  + 3 0
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1 6 0

NEAT DONOR (R h .6 6 ) 
Cqs|.2 5 x I0~SM

T *25°C

«  8 0

4 0

0 .8 1.6 2.4 3 .2
TIME (ns )

Fig. 6.3 Experimental measurement o f the tim e- 
resolved fluorescence profiles of neat 
rhodamine 6G (530 nm < \<  6£0 nm ) at 
a concentration of 1.25x10 M in 
1-propanol a t (a) room temperature 
(b) -90 C . The measurements are fitted 
by a s olid line generated by equation (6 .5 ) . 
The decay time on the fitting is found to be 
1.8 and 2 .2  ns for figure (a) and (b) re s­
p ec tive ly . 2 The system  risetim e response 
is 80 ps * .
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( b ) NEAT DONOR (Rh.6G) 

Cn s l.25xlO ”3 M
£ 120

T —  9(fC
8 0

0 8 1.6 2.4 3 2

TIME (ns)

Fi g .  6 . 3  (b)
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Fig.

160

120

NEAT ACCEPTOR (Ox .4)  
CA»l.25xlO~3 M 

T « 25°C

10

■fa 4 0

6 2 . 4 3 20 1.6
TIME ( n s )

6 .4  Experimental measurement o f the tim e- 
resolved fluorescence profiles of neat 
oxazine 4 perchlorate ( X  >  _£60 nm) 
at a concentration of 1.25x10 M in 
1-propanol a t (a ) room temperature and 
(b) -90 C . The measurement is  fitted  by 
a solid line generated by equation (6 .5 ).
The decay time in th is fitting is  found to 
be 1.5 and 2 .1  ns for figure (a ) and (b) 
respectively . The system  risetim e is 80 p s .
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v i s c o s i t y  a t  a g i v e n  t e m p e r a t u r e  ( s e e  f i g .  6 . 2 ) ,  a n d  o t h e r  

p a r a m e t e r s ,  t h e  f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y  p r o f i l e s  v e r s u s  t i m e  

w e r e  f i t t e d  t o  t h e  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  p r o f i l e s  g e n e r a t e d  by 

e q u a t i o n s  ( 6 . 3 )  a n d  ( 6 . 4 ) .  An e f f e c t i v e  m o l e c u l a r  r a d i u s  ^  

a n d  Tfi o n  t h e  o r d e r  o f  6& was  u s e d  f o r  c u r v e  f i t t i n g .  The 

t h e o r e t i c a l  f i t t i n g s  a n d  t h e  d a t a  a r e  i n  e x c e l l e n t  a g r e e m e n t  

a s  shown i n  f i g u r e s ( 6 . 5 )  a n d  ( 6 . 6 ) .  The f l u o r e s c e n c e  d e c a y

t i m e  ( "g t i m e )  o f  t h e  d o n o r  a t  d i f f e r e n t  d i f f u s i o n  c o n s t a n t s  

( d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e  a n d  v i s c o s i t y  r e g i o n s )  a r e  s hown i n  

f i g u r e  6 . 7 .  The d e c a y  t i m e  d e c r e a s e s  when t h e  d i f f u s i o n  

c o n s t a n t  i n c r e a s e s .  T h i s  i s  a t t r i b u t e d  t o  t h e  f a c t  t h a t  

t r a n s l a t i o n a l  m o t i o n  o f  m o l e c u l e s  c o m b i n e d  w i t h  t h e  l o n g  

r a n g e  e n e r g y  t r a n s f e r  c a u s e s  t h e  e n e r g y  d e a c t i v a t i o n  o f  t h e  

d o n o r  m o l e c u l e  t o  o c c u r  m o r e  e f f i c i e n t l y .  I n  o t h e r  w o r d s ,  

when t h e  d i f f u s i o n  c o n s t a n t  i n c r e a s e s ,  t h e  d e c a y  t i m e  o f  t h e  

d o n o r  b e c o m e s  s h o r t e r  d u e  t o  t h e  p r o c e s s  o f  e n e r g y  t r a n s f e r  

t o  t h e  a c c e p t o r .  Ttie e f f i c i e n c y  o f  e n e r g y  d e a c t i v a t i o n  w i t h  

( € , ) a n d  w i t h o u t  ( £  ) d i f f u s i o n  e f f e c t s  f o r  d i f f e r e n t  

t e m p e r a t u r e s  w e r e  c a l c u l a t e d  by  e q u a t i o n s  ( 6 . 6 )  a n d  ( 6 . 7 )  i n  

o r d e r  t o  o b t a i n  m o r e  i n f o r m a t i o n  o n  t h e  i n f l u e n c e  o f  t h e  

d i f f u s i o n  e f f e c t  o n  t h e  l o n g  r a n g e  e n e r g y  t r a n s f e r  b e t w e e n  

d o n o r s  a n d  a c c e p t o r s .  The d i f f u s i o n  c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  

l o n g  r a n g e  e n e r g y  t r a n s f e r  w a s  c a l c u l a t e d  f o r  f ^  by e q u a ­

t i o n  ( 6 . 8 ) .  The t o t a l  e n e r g y  d e a c t i v a t i o n  e f f i c i e n c y  w i t h  

t h e  d i f f u s i o n  e f f e c t  wa s  c o m p a r e d  w i t h  e x p e r i m e n t a l  d a t a  a n d  

w i t h  t h e o r e t i c a l  e x p r e s s i o n  . T h e s e  r e s u l t s  a r e  shown
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Fig .  6 . 5  Exper imental  measuremen t s  of  f l uorescence  
prof i l es  530 nm<*<600 nm o f  r hodamine 6G 
(the donor)  mixed wi th  o x a z i n e  4 (the _3 
acc ep t o r )  a t  a conce n t r a t i on  of  1 . 25x10  M 
in 1-propanol  a t  t empera t ur es  of  (a) 25 C,
(b) 0 C,  (c) - 3 0 ° C ,  (d) - 6 0° C,  and (e)  - 9 0 ° C . 
The f i l t er s  u s ed  a r e  Corning 3 - 6 7  and Dl t r i c  
shor t  p a s s  f i l t er  a t  620 nm.  The me a su r e me n t s  
are f i t ted by a so l id  l i ne  ge ne r a t e d  by equa t i on
( 6 . 3 ) .  The pa r amete r s  u s ed  to fi t  the d a t a  are:  
the s y s t em r i s e t i me  o f  80 p s . The c r i t i ca l  
d i s t a n c e  R = 55^, the  a bso r p t i on  rat io P  = 22 
and the  e f f ec t i ve  r ad ius  of  mol ecu l e  i s  6 ^ .  The 
f l uo r e s ce nce  d e c a y  t i mes  for ne a t  R6G and Ox 
are  (a) 1 . 8  ns  and 1.5 ns ,  (b) 1.82 n s  and 
1.51 ns ,  (c) 1 . 87  ns and 1 . 56  ns,  ( d ) 1 . 95  ns 
and 1 . 88  ns,  and (e) 2 . 2  ns and 2 . 1  n s .  The 
d i f fus ion c o M t a n t s  are  for d i f ferent  l abs  __
(a) 5 . 4 7 x l 0 ' ? , (b) 1 . 7 4 x l 0 ‘  ( c ^ 5 . 9 x l 0 _ ,
(d) 1 . 27x10 and (e) 1.7x10 cm / s e c
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I -  1 2 0
DONOR (Rh.66) 

T* 0°C

4 0

2.4 3.20 8 1.6

TIME (ns)

Fig .  6 . 5  (b)
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£ 120 DONOR (Rh.66) 

T * -30°C

u j  8 0

O 4 0

.80 2.41.6 3.2
TIME(ns)

Fig.  6 . 5  (c)
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z  120 DONOR (RH.6G)

T — 60  C

8 0

3  4 0
l i .

2.4 3.20 8 1.6
TIME (ns)

Fig .  6 . 5  (d)
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Fi g .  6 . 6  Exper imental  me asu r e men t s  of  f luorescence
prof i l es  ( A> 660 nm) of  o x a z i n e  4 Perchlora te  
(the ac c e p t o r )  mixed wi t h  rhodamine b p  (the 
donor)  a t  a conce n t r a t i on  of  1 .25x10 M In 
1-propanol  a t  t he  t empera t ures  of  (a) 25 C,
(b) 0 C,  (c) - 30 ° C ,  ( d ) - 6 0  C.  and (e) - 9 0 ° C .  
The f i l t ers  u s e d  are  Comi ng  3 - 67  and Hoya 
R-66 f i l t e r s .  The me asu r e men t s  a r e  fi t ted by 
a  so l id  l ine  genera t ed  by equa t i on  ( 6 . 4 ) .  The 
pa r amete r s  u s ed  to fit t he  d a t a  are:  t he  sys t em 0 
r i s e t ime  o f  80 ps ,  the c r i t i c a l  d i s t a n c e  R = 55A, 
the abso rp t i on  ra t io  0  ^22, the e f f ec t lve° rad lus  
of  mol ecu le  is 6A. The f l u o r es c e n c e  decay  
t i mes  for nea t  R6G and O x  4.  and the di f fus ion 
c o n s t a n t s  a r e  t he  s a me  a s  in  Fig .  6 . 5
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ACCEPTOR ( Ox.4) 

T«0°C
t  120

8 0

0 2.4.8 3.21.6

TIME (ns)

Fig .  6 . 6  (b)
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ACCEPTOR ( Ox.4) 

T ■- 30°C

ui 8 0o
z
UJ
o
Ui
LJ

O 4 0
3
U.

3.22.48 1.60

TIME (n s )

Fig. 6.6  (c)

- 1 5 5 -



160

ACCEPTOR (Ox.4 ) 
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Fig. 6.6 (d)
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ACCEPTOR ( Ox.4)
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Fig. 6.6 (e)
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Fig. 6

VISCOSITY T^(CP)
26 3  39  8 10 3.83 1.33
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Z  

H 0.6 
s  
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0  017 0127 G159 1.74 5.47(xl0<) 
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DECAY TIME OF D O N O R (R h6 0 )  
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£  EXPERIM ENT

I

$

-9 0  -6 0  -30 0  *30
TEMPERATURE (*C )

Experimental measurement of decay time 
( time ) of fluorescence profile of 
R6G at a concentration of 1.25xlO~^M mixed 
with 0x4 in 1-propanol for temperaturea 
ranging from room temperature to -90°C. 
Decay time deduced from theoretical 
fitting

- 1 5 8 -



VISCOSITY 7[ ( C P )
2 6 3  39 .8  10 3 3 3  133

0-017 0427 0 3 9  1.74 5 4 7 (x l0  ) 
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R IS E  TIM E OF A CCEPTO R (O x .4 )  
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EXPERIM ENT
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700
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Fig. 6.8 Experimental measurement of time separation
between the peak and starting point of 
fluorescence profile of 0x4 mixed with 
R6G at a concentration of 1.25xl0~3 in 
1-propanol for temperatures ranging from 
room temperature to -90°C, and the time 
separation between the peak and starting 
point of fluorescence profile deduced 
from the theoretical fitting

- 1 5 9 -



i n  T a b l e  IV. We f o u n d  t h a t  a s  t h e  d i f f u s i o n  e f f e c t  

i n c r e a s e s ,  t h e  l o n g  r a n g e  e n e r g y  t r a n s f e r  i n c r e a s e s  f ro m

0.66% t o  38% a s  t h e  t e m p e r a t u r e  i n c r e a s e s  f r o m  - 9 0 ° C  t o  

room t e m p e r a t u r e  a s  shown i n  F i g .  6 . 9 .  The t o t a l  e f f i c i e n c y ,  

c a l c u l a t e d  b y  e q u a t i o n  ( 6 . 6 )  i s  e q u a l  t o  t h a t  c a l c u l a t e d  

by  (  I - f  ~ f j )  - T h i s  m e a n s  t h e  t o t a l  e f f i c i e n c y  o f

e n e r g y  l o s s  o f  t h e  d o n o r s  i s  d u e  t o  t h e  l o n g  r a n g e  e n e r g y  

t r a n s f e r  t o  t h e  a c c e p t o r  w i t h  t h e  d i f f u s i o n  o f  m o l e c u l e s .  

T h i s  a g r e e m e n t  s h o w s  t h a t  t h e  m e a s u r e m e n t s  a n d  c a l c u l a t i o n s  

a r e  c o n s i s t e n t .

6 . 5  D i s c u s s i o n

The d i f f u s i o n  o f  m o l e c u l e s  i n  s o l u t i o n  i s  m o s t  i m p o r t a n t

f o r  e n e r g y  t r a n s f e r .  The l a r g e r  t h e  d i f f u s i o n ,  t h e  m o re  t h e

e n e r g y  i s  t r a n s f e r r e d .  D i f f u s i o n  i n c r e a s e s  t h e  c l o s e

c o l l i s i o n a l  e n c o u n t e r  w i t h  o t h e r  m o l e c u l e s  i n  o r d e r  f o r  t h e

i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  m o l e c u l e s  t o  o c c u r

m o re  e f f e c t i v e l y .  The d i f f u s i o n  c o n s t a n t  c a n  b e  a l t e r e d  by

t h e  t e m p e r a t u r e  a n d  v i s c o s i t y  o f  t h e  s o l v e n t .  F o r  a  h i g h

t e m p e r a t u r e  a n d  l e s s  v i s c o u s  f l u i d ,  t h e  B r o w n i a n  m o t i o n

m a k e s  t h e  m o l e c u l e  move m o re  e a s i l y .  As we h a v e  l e a r n e d

f r o m  t h i s  c h a p t e r ,  t h e  c o n t r i b u t i o n  o f  d i f f u s i o n  d e c r e a s e s

when  t h e  t e m p e r a t u r e  i s  l o w e r e d .  I f  t h e  d i f f u s i o n  c o n s t a n t
- 7  2r e a c h e s  t h e  o r d e r  o f  10 cm / s e c ,  t h e  c o n t r i b u t i o n  o f

t h e  d i f f u s i o n  e f f e c t  o n  t h e  l o n g  r a n g e  e n e r g y  t r a n s f e r  i s
1 2l e s s  t h a n  3%. In  o u r  p r e v i o u s  p a p e r s  '  t h e  d i f f u s i o n



TableJC: Efficiency of energy deactivation with and without the etfect of diffusion 

(Rh6G ft 0 x 4  in 1-Propanol)

T
CC)

n
(CP)

0
(C fl/SEC )

e,
Thsory 

with diffusion

£ .  
E spsrlm sni 

w ith d iffusion

e*
T hoory  

w ithout diffusion
Con/rtbufion 

of diffusion =  £ a<l+f<>

2 5 1 .33 5.47x16® 6 8  9 % 7 7 ± 3 % 5 0  2 % 3 8 4 % 6  9 .4 %

0 3 .8 3 1.74x10* 5 8 .6 % 6 0 . 2 ± 3 % 5 0 1 % 17.1 % 5 8 6 %

- 3 0 1 0 5 .9 x l0 7 5 4 .0 % 5 6 .7 + 2  % 4 9 .8 % 8 .4 % 5 3 .9 %

- 6 0 3 9 8 1.27X1^ 5 1 .3 % 4 9 1 2 % 4 9 . 6 % 2 .9 % 5 1 0 %

- 9 0 2 6 3
J*

1.7x10 4 9 .2 % 5 1 + 5 % 4 9 . 2 % 0 .6 6 % 4 9 5 %

Table IV Efficiency of the long range energy transfer 
between R6G (donor) and Ox 4 (acceptor) 
with and without diffusion effects at different 
temperatures
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F ig .  6 . 9  The pe rce n tage  o f  con t r ibu t ion  o f  d i f fus ion
e f fe c t  on  the  ene rgy  t r a n s f e r  v e r s u s  tem pera tu re
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- 7  2c o n s t a n t  was  a b o u t  3 . 7  x 10 cm / s e c  f o r  t h e  b i n a r y  

m i x t u r e  i n  e t h y l e n e  g l y c o l  a t  room t e m p e r a t u r e .  I n  t h i s  

c a s e  t h e  c o n t r i b u t i o n  o f  t h e  d i f f u s i o n  e f f e c t  o n  t h e  l o n g  

r a n g e  e n e r g y  t r a n s f e r  i s  e s t i m a t e d  t o  b e  l e s s  t h a n  6%. 

T h e r e f o r e ,  i n  t h a t  c a s e  we h a v e  n e g l e c t e d  t h e  d i f f u s i o n  

e f f e c t .  Fo r  t h e  R6G a n d  0X4 b i n a r y  m i x t u r e  i n  1 - p r o p a n o l ,  

we h a v e  c o m p l e t e d  t h e  f i r s t  m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  k i n e t i c s  

s t u d y  o f  t h e  l o n g  r a n g e  e n e r g y  t r a n s f e r  i n c l u d i n g  t h e

d i f f u s i o n  e f f e c t  f r o m  a n o n - n e g l i g i b l e  v a l u e  o f  1 0 - ^
2 —8 cm / s e c  ( ro o m  t e m p e r a t u r e )  t o  a n e g l i b i b l e  v a l u e  o f  10
2

cm / s e c  ( l o w  t e m p e r a t u r e ) .  T h e o r e t i c a l  f i t t i n g s  t o  t h e  

e x p e r i m e n t a l  m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  t i m e  r e s o l v e d  f l u o r e s c e n c e  

p r o f i l e s  a r e  i n  e x c e l l e n t  a g r e e m e n t .  The t o t a l  e f f i c i e n c y  

o f  e n e r g y  d e a c t i v a t i o n  o f  t h e  d o n o r  m o l e c u l e  w as  c a l c u l a t e d  

a n d  c o m p a r e d  e x p e r i m e n t a l l y .  S i n c e  t h e  t e m p e r a t u r e  v a r i e d  

i n  a l i m i t e d  r e g i o n  (2 5 °C  t o  - 9 0 ° C ) ,  t h e  v i b r a t i o n a l  a n d  

r o t a t i o n a l  e f f e c t s  o f  t h e  m o l e c u l e  a r e  n e g l e c t e d .  The 

p e r c e n t a g e  c o n t r i b u t i o n  o f  t h e  d i f f u s i o n  e f f e c t  r e q u i r e d  t o  

i n c r e a s e  t h e  l o n g  r a n g e  e n e r g y  t r a n s f e r  w as  d e t e r m i n e d .  In  

c o n c l u s i o n ,  t h e  e n e r g y  t r a n s f e r  v i a  d i p o l e - d i p o l e  l o n g  r a n g e  

i n t e r a c t i o n  p l a y s  a d o m i n a n t  r o l e  i n  t h e  m e c h a n i s m s  o f  

e n e r g y  t r a n s f e r  b e t w e e n  d o n o r s  a n d  a c c e p t o r s .  T h i s  w ork  w i l l  

b e  e x t e n d e d  t o  s t u d y  e n e r g y  t r a n s f e r  o f  m i x e d  d y e s  i n  g l a s s  

a n d  c r y s t a l  s t a t e s .
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CHAPTER 7 SUMMARY, CONCLUSION AND FUTURE RESEARCH

7 . 1  Summary

In t h i s  r e s e a r c h ,  t h e  e x p e r i m e n t a l  m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  

a b s o r p t i o n  a n d  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r a  o f  r h o d a m i n e  6G, 

r h o d a m i n e  B,  o x a z i n e  4 p e r c h l o r a t e ,  n i l e  b l u e  A p e r c h l o r a t e  

i n  n e a t  a n d  b i n a r y  m i x e d  s o l u t i o n s  w e r e  p e r f o r m e d .  The g o o d  

o v e r l a p p i n g  o f  t h e  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r u m  o f  r h o d a m i n e  6G a n d  

a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  o x a z i n e  4 p e r c h l o r a t e  i m p l i e d  a 

r e s o n a n t  l o n g  r a n g e  e n e r g y  t r a n s f e r  may o c c u r  b e t w e e n  t h e  

d o n o r  ( R6G) a n d  a c c e p t o r  (0X4)  b y  F o r s t e r  m e c h a n i s m .

S i m i l a r  b e h a v i o r  w a s  o b s e r v e d  f o r  t h e  r h o d a m i n e  B a n d  n i l e
O •

b l u e  A p e r c h l o r a t e .  The RQ i s  56A a n d  54A f o r  R6G-Ox4 a n d  

RB-NB r e s p e c t i v e l y .  M e a s u r e m e n t s  o f  t i m e - r e s o l v e d  f l u o r e s ­

c e n c e  s p e c t r o s c o p y  o f  r h o d a m i n e  6G a n d  o x a z i n e  4 p e r c h l o r a t e  

w e r e  t h e n  u n d e r t a k e n  i n  o r d e r  t o  f i n d  o u t  t h e  p h y s i c a l  

q u a n t i t i e s  s u c h  a s  d e c a y  t i m e  a n d  r i s e  t i m e  o f  t h e  d o n o r  a n d  

a c c e p t o r  i n  n e a t  a n d  b i n a r y  m i x e d  s o l u t i o n  o n  e n e r g y  

t r a n s f e r .  From t h e s e  m e a s u r e m e n t s ,  t h e  d e c a y  t i m e  o f  d o n o r  

b e c o m e s  s h o r t e r  ( 1 . 8  n s  t o  1 . 1  n s  f o r  R6G) a n d  r i s e  t i m e  o f  

a c c e p t o r  b e c o m e s  s l o w e r  (1 p s  t o  400  p s  f o r  0 x 4 )  i n  t h e  

b i n a r y  m i x e d  s o l u t i o n s  c o m p a r e d  t o  t h a t  i n  n e a t  s o l u t i o n s .

A t h e o r e t i c a l  m o d e l  o f  t h e  r a t e  e q u a t i o n s  f o r  t h e  e x c i t e d  

p r o b a b i l i t y  o f  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  w as  e s t a b l i s h e d  t o  f i t  t h e  

e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  by  v a r y i n g  RQ o n l y .  For  a b e t t e r  

u n d e r s t a n d i n g  o f  how s t r o n g  t h e  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h e  

d o n o r  a n d  a c c e p t o r  may a f f e c t  t h e  l o n g  r a n g e  e n e r g y  t r a n s f e r ,
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t h e ^ n e a s u r e m e n t s  o f  t i m e  r e s o l v e d  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r o s c o p y

o f  t h e  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  c o m p o n e n t  w e r e  u n d e r t a k e n  f o r  a

f i x e d  c o n c e n t r a t i o n  o f  d o n o r  ( 1 . 2 5 x 1 0 ' ^  M) m i x e d  w i t h
- 4v a r i o u s  c o n c e n t r a t i o n s  o f  t h e  a c c e p t o r  ( 3 . 1 3 x 1 0  t o  

5 . 0 x l 0 ~ ^  M).  The e f f i c i e n c y  o f  e n e r g y  t r a n s f e r  w as  a l s o  

d e t e r m i n e d  t h e o r e t i c a l l y  a n d  e x p e r i m e n t a l l y .  From t h e  

t h e o r e t i c a l  a n d  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s ,  t h e  l a r g e r  c h a n g e  o f  

d e c a y  t i m e  (1 0 0  p s  t o  1300 p s )  o f  d o n o r  a n d  r i s e  t i m e  (400  

p s  t o  8 00  p s )  o f  a c c e p t o r ,  a n d  t h e  l a r g e r  e f f i c i e n c y  (15% t o  

80%) o f  e n e r g y  t r a n s f e r  i n  t h e  m o r e  c o n c e n t r a t e d  s o l u t i o n  

r e f l e c t s  a s t r o n g e r  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h e  d o n o r  a n d  

a c c e p t o r  b e c a u s e  t h e  a v e r a g e  d i s t a n c e  b e t w e e n  d o n o r  a n d  

a c c e p t o r  i s  c l o s e r .  H ow ever ,  f o r  t h e  f l u i d  s o l u t i o n  w i t h  

l o w  v i s c o s i t y ,  t h e  d i f f u s i o n  o f  m o l e c u l e s  c a n  i n c r e a s e  t h e  

e n c o u n t e r  p r o b a b i l i t y  a n d  may a f f e c t  t h e  l o n g  r a n g e  e n e r g y  

t r a n s f e r .  The t e m p e r a t u r e  c o n t r o l l e d  s o l u t i o n  c a n  g i v e  r i s e  

t o  d i f f e r e n t  d i f f u s i o n  c o n s t a n t s  a t  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s .  

From t h e  e x p e r i m e n t a l  m e a s u r e m e n t  a n d  m o d i f i e d  t h e o r e t i c a l  

m o d e l  i n c l u d i n g  t h e  d i f f u s i o n  e f f e c t ,  a c o n t r i b u t i o n  o f  

d i f f u s i o n  o f  m o l e c u l e  t o  t h e  l o n g  r a n g e  e n e r g y  t r a n s f e r  w as  

d e t e r m i n e d  f r o m  a n e g l i g i b l e  v a l u e  ( l o w  t e m p e r a t u r e  a n d  h i g h  

v i s c o s i t y )  t o  a  n o n - n e g l i g i b l e  v a l u e  ( room t e m p e r a t u r e  a n d  

low  v i s c o s i t y ) .  T h e o r y  a n d  e x p e r i m e n t s  a r e  i n  e x c e l l e n t  

a g r e e m e n t .  The  d i f f u s i o n  c a n  i n c r e a s e  t h e  e f f i c i e n c y  (0 .66%  

a t  - 9 0 ° C  t o  38% a t  RT) o f  l o n g  r a n g e  e n e r g y  t r a n s f e r .  In 

s h o r t ,  t h e  e n e r g y  d e a c t i v a t i o n  o f  d o n o r  m o l e c u l e  i s
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d o m i n a n t l y  d u e  t o  t h e  d i p o l e - d i p o l e  i n t e r a c t i o n  i n  t h e  

F o r s t e r  m e c h a n i s m  a n d  t h e  s t r e n g t h  o f  i n t e r a c t i o n  i s  

a f f e c t e d  b y  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  a c c e p t o r .  The e f f i c i e n c y  

o f  t r a n s f e r  c a n  b e  i n c r e a s e d  when t h e  s o l u t i o n  i s  m ore  

c o n c e n t r a t e d  w i t h  l o w e r  v i s c o s i t y  a n d  l a r g e r  d i f f u s i o n  

c o n s t a n t .

In  t h i s  r e s e a r c h ,  t h e  f a c t o r s  e f f e c t i n g  t h e  l o n g  r a n g e

e n e r g y  t r a n s f e r  r a t e  a r e  (1) t h e  c r i t i c a l  t r a n s f e r  d i s t a n c e  
DARq , (2)  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  s o l u t i o n ,  (3)  t h e  

d i f f u s i o n  o f  m o l e c u l e  i n  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e  a n d  v i s c o s i t y  

r e g i o n ,  (4)  t h e  d e c a y  t i m e  o f  d o n o r ,  (5)  t h e  r e l a t i v e  r a t i o  

o f  a b s o r p t i o n  c r o s s  s e c t i o n  o f  d o n o r  a n d  a c c e p t o r ,  and  (6) 

t h e  o v e r l a p  i n t e g r a l  o f  t h e  a b s o r p t i o n  a n d  f l u o r e s c e n c e  

s p e c t r a  o f  d o n o r .
DAThe c r i t i c a l  d i s t a n c e  R o f  t h e  p a i r  o f  r h o d a m i n eo

6G a n d  o x a z i n e  4 p e r c h l o r a t e  (55&) i s  g r e a t e r  t h a n  t h a t  o f
o

t h e  p a i r  o f  r h o d a m i n e  B a n d  n i l e  b l u e  A p e r c h l o r a t e  (48A) 

a n d  i n d u c e d  a m o re  e f f i c i e n t  e n e r g y  t r a n s f e r  f o r  t h e  f o r m e r  

p a i r  i n  t h e  same s o l v e n t  a t  t h e  sam e  c o n c e n t r a t i o n  a n d  

t e m p e r a t u r e  a s  t h e  l a t t e r  o n e .  The v a r i o u s  c o n c e n t r a t i o n s  

o f  a c c e p t o r  m i x e d  w i t h  t h e  d o n o r  a t  f i x e d  c o n c e n t r a t i o n  

g i v e s  a d i f f e r e n t  s e p a r a t i o n  d i s t a n c e  b e t w e e n  d o n o r  a n d  

a c c e p t o r  a n d  h e n c e  a d i f f e r e n t  e f f i c i e n c y  o f  e n e r g y  t r a n s f e r  

a p p e a r s .  An e f f i c i e n c y  u p  t o  80% c o r r e s p o n d s  t o  a 

c o n c e n t r a t e d  s o l u t i o n  o f  5 x l O ” ^M. The d i f f u s i o n  o f  

m o l e c u l e s  i n  t h e  m i x e d  s o l u t i o n  a t  room t e m p e r a t u r e  h e l p  t h e
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e n e r g y  t r a n s f e r  e f f i c i e n c y  i n c r e a s e  t o  38% a n d  d e c r e a s e  t o

0.66% a t  - 9 0 ° C  i n  t h e  s o l v e n t  o f  1 - p r o p a n o l .  A l o n g e r  

d e c a y  t i m e  o f  d o n o r  c a n  i n d u c e  a l a r g e r  q u a n t u m  y i e l d  a n d  

t h e n  f l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y  o f  d o n o r  m o l e c u l e  a l s o  

i n c r e a s e s .  T h i s  g i v e s  r i s e  t o  a  d e c r e a s e  o f  e n e r g y  t r a n s f e r  

r a t e  ( ) b e c a u s e  e n e r g y  i s  s p r e a d  o u t  o v e r  a  l a r g e r

t i m e  i n t e r v a l .  The r e l a t i v e  a b s o r p t i o n  r a t i o  o f  d o n o r  a n d  

a c c e p t o r ,  , d e f i n e s  t h e  r e l a t i v e  a m o u n t  o f  l a s e r  e n e r g y  

a b s o r b e d  by  t h e  d o n o r  m o l e c u l e .  The f l u o r e s c e n c e  o f  

a c c e p t o r  v i a  e n e r g y  t r a n s f e r  f r o m  d o n o r  w i l l  b e  i n c r e a s e d  i n  

t h e  c a s e  o f  l a r g e r  b e c a u s e  m ore  p h o t o n  e n e r g y  i s  a b s o r b e d  

by  d o n o r .

The o v e r l a p  i n t e g r a l  o f  t h e  a b s o r p t i o n  a n d  f l u o r e s c e n c e  

s p e c t r a  o f  d o n o r  d e f i n e s  a p o s s i b l e  e n e r g y  t r a n s f e r  b e t w e e n  

t h e  d o n o r  a n d  d o n o r  m o l e c u l e s .  In  t h e  p a r t i c u l a r  p a i r s  o f  

x a n t h a n e  a n d  o x a z i n e  d y e  we u s e d ,  t h e  e n e r g y  t r a n s f e r  

b e t w e e n  d o n o r  a n d  d o n o r  m o l e c u l e s  i s  n e g l e c t e d  b e c a u s e  o f  

t h e  l a r g e  o v e r l a p  i n t e g r a l  o f  t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  

a c c e p t o r  a n d  t h e  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r u m  o f  d o n o r ,  a n d  t h e  

l a r g e  r e l a t i v e  r a t i o  o f  a b s o r p t i o n  c r o s s  s e c t i o n  o f  d o n o r

a n d  a c c e p t o r .  The R^A i s  5 5 ^  a n d  48X f o r  R6G-Ox a n d
n n  o %

RB-NB, w h i l e  R ^ u i s  41A a n d  40A f o r  R6G a n d  RB

r e s p e c t i v e l y .

7 . 2  C o n c l u s i o n

The d e t a i l e d  m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  t i m e - r e s o l v e d  

f l u o r e s c e n c e  s p e c t r o s c o p y  f o r  t h e  l o n g  r a n g e  r e s o n a n t  e n e r g y
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t r a n s f e r  f r o m  a n  e n e r g y  d o n o r  m o l e c u l e  t o  a n  e n e r g y  a c c e p t o r

m o l e c u l e  w e r e  c o m p l e t e d .  The t h e o r e t i c a l  c a l c u l a t i o n s  a n d

f i t t i n g s  w e r e  i n  e x c e l l e n t  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l

r e s u l t s .  I n  c o n c l u s i o n ,  t h e  l o n g  r a n g e  d i p o l e - d i p o l e

i n t e r a c t i o n  i n  t h e  F o r s t e r  m e c h a n i s m  i s  t h e  d o m i n a n t

m e c h a n i s m  d u r i n g  t h e  p r o c e s s  o f  e n e r g y  t r a n s f e r  f r o m  t h e

d o n o r  t o  t h e  a c c e p t o r .  The c r i t i c a l  t r a n s f e r  d i s t a n c e

t h e  r e l a t i v e  a b s o r p t i o n  c r o s s  s e c t i o n  o f  d o n o r  a n d

a c c e p t o r  f t  , a n d  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  s o l u t i o n  d e f i n e

t h e  c o n d i t i o n  f o r  t h e  l o n g  r a n g e  e n e r g y  t r a n s f e r  f r o m  d o n o r

t o  a c c e p t o r  w i t h  n e g l i g i b l e  t r a n s f e r  f r o m  d o n o r  t o  d o n o r .

The  i m p o r t a n t  f a c t o r s  w h i c h  a f f e c t  t h e  r a t e  a n d  e f f i c i e n c y
DAo f  e n e r g y  t r a n s f e r  a r e  c r i t i c a l  t r a n s f e r  d i s t a n c e  RQ , 

t h e  c o n c e n t r a t i o n ,  v i s c o s i t y  a n d  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  

s o l u t i o n ,  a n d  t h e  f l u o r e s c e n c e  d e c a y  t i m e  o f  d o n o r .  We 

c o m p l e t e d  a s e l f  c o n s i s t e n t  t h e o r y  a n d  e x p e r i m e n t a l  

m e a s u r e m e n t s  o n  t h e  s t u d y  o f  l o n g  r a n g e  e n e r g y  t r a n s f e r  

b e t w e e n  d y e s ,  t h e  r e s u l t s  o f  t h i s  r e s e a r c h  c a n  b e  a p p l i e d  t o  

u n d e r s t a n d  t h e  e n e r g y  c o n v e r s i o n  i n  some e n e r g y  s t o r a g e  

d e v i c e  a n d  o p e r a t i o n  o f  d y e  l a s e r s  b e c a u s e  n o t  o n l y  t h e  

f u n d a m e n t a l  p h y s i c a l  p h e n o m e n a  b u t  a l s o  t h e  i m p o r t a n t  

c o n t r o l l i n g  f a c t o r s  w h i c h  a f f e c t s  t h e  e n e r g y  t r a n s f e r  w e r e  

f o u n d  i n  d e t a i l  i n  t h i s  r e s e a r c h .

7 . 3  F u t u r e  R e s e a r c h

The f o l l o w i n g  a r e  t h e  a r e a s  f o r  f u t u r e  r e s e a r c h :

1 .  I n  o r d e r  t o  h a v e  m o r e  e f f i c i e n t  e n e r g y  t r a n s f e r  a n d  t h e
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i n f o r m a t i o n  o n  e x c h a n g e  e f f e c t ,  a c r y s t a l l i n e  o r  p ow der  

m i x t u r e  o f  r h o d a m i n e  6G ( t h e  d o n o r )  a n d  o x a z i n e  4 p e r c h l o r a t e  

( t h e  a c c e p t o r )  may b e  p r e p a r e d  f o r  t h e  k i n e t i c s  s t u d y  o f  

e n e r g y  t r a n s f e r .  I f  t h e  F o r s t e r  m e c h a n i s m  i n  o u r  t h e o r e t i c a l  

m o d e l  i s  a p p l i c a b l e  t o  t h i s  s y s t e m ,  a  h i g h  e f f i c i e n c y  o f  

l o n g  r a n g e  e n e r g y  t r a n s f e r  w i l l  b e  o b t a i n e d .  I f  t h e  e x c h a n g e  

e f f e c t  e x i s t s ,  a n  e x p o n e n t i a l  d e c a y  d e p e n d e n c e  o f  t h e  

t r a n s f e r  r a t e  i s  e x p e c t e d  f o r  R *>*10A.

2.  I n  o r d e r  t o  h a v e  t h e  i n f o r m a t i o n  o n  t h e  d y e  s e n s i t i z e d

l u m i n e s c e n c e  o f  s i l v e r  h a l i d e s ,  a  c y a n i n e  d y e  c o n t a c t e d  w i t h

t h e  s i l v e r  h a l i d e s  may b e  p r e p a r e d .  The f l u o r e s c e n c e

k i n e t i c s  o f  s i l v e r  h a l i d e s  a n d  s i l v e r  h a l i d e s  c o n t a c t e d  w i t h

c y a n i n e  d y e  w i l l  b e  i n v e s t i g a t e d  t o  c o m p a r e  t h e  i n t r i n s i c

l u m i n e s c e n c e  o f  s i l v e r  h a l i d e s  a n d  s e n s i t i z e d  l u m i n e s c e n c e

o f  s i l v e r  h a l i d e s  c o n t a c t e d  w i t h  c y a n i n e  d y e .  I t  i s

e x p e c t e d  t h a t  t h e  c y a n i n e  d y e ,  a f t e r  a b s o r b i n g  t h e  p h o t o n

e n e r g y  w i l l  t r a n s f e r  t h e  e l e c t r o n  f r o m  i t s  s t a t e  t o  t h e

c o n d u c t i o n  b a n d  o f  s i l v e r  h a l i d e s .  Then  a s e n s i t i z e d

l u m i n e s c e n c e  o f  s i l v e r  h a l i d e s  w i l l  e m i t  by  t h e  t r a n s i t i o n

o f  t h e  e l e c t r o n  f r o m  t h e  c o n d u c t i o n  t o  t h e  v a l e n c e  b a n d  o f  
2

s i l v e r  h a l i d e s .
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APPENDIX

EVALUATION OF DONOR INTEGRAL

D
r  d  O o

DIMENSION VAL ( 4 0 0 0 ) ,  X(4000)

DEFINE (RD, 0 . 0 1 2 ) ♦VIBRATION DECAY RATE

DEFINE(ADA, 1 7 . 5 )  fRATIO OF ABSORPTION OF DONOR TO ACCEPTOR 

DEFINE(GD, 6 . 6 E - 4 )  #TOTAL DECAY RATE EXCEPT TRANSFER 

DEFINE(PAN, 1 . 4 1 2 E - 4 )  #CONSTANT

COMMON T, TAUD 

EXTERNAL F

DOUBLE PRECISION FILNAM

TYPE 1 > 1 FORMAT(2X,'ENTER TAUD(NS)' )

ACCEPT 2,  TAUD ; 2 FORMAT(1G)

TYPE 3 ; 3 FORMAT(2 X , ' ENTER T I M E ( P S ) ' )

ACCEPT 2 , T I

TYPE 4 ; 4  FORMAT(2X, ' ENTER OUTPUT DATA FILENAME')

ACCEPT 5 , FILNAM ; 5 FORMAT(A10)

CALL OFILE(21,FILNAM)

FOR( I =1; I  < = T I ; 1=1+1)

[

T*FLOAT ( I)  -1

D EFINE(CA, .0 0 2 5 ) ♦CONCENTRATION OF ACCEPTOR

DEFINE(RO,40) ♦CRITICAL DISTANCE BETWEEN DONOR

ACCEPTOR



I F ( T <  0 . ) BREAK

CALL Q U A D ( F , 0 . , T , 1 . 0 E - 4 , A N D , E R )  #P0RT ROUTINE FOR 

INTEGRAL 

X( I ) *T

V A L ( I ) - 1 * ADA*RD*ANS 

WRITE( 2 1 , 5 0 ) X ( I ) , V A L ( I )

50 FORMAT(2F)

]

CALL RELEASE(21)

STOP

END

FUNCTION F(TAU)

COMMON T,TAUD

ARG— RD* ( T-TAU) -GD*TAU-PAN*C A*RO*RO*RO*SQRT ( TAU/TAUD) 

F-EXP(ARG)

RETURN

END

A2



#EVALUATION OF ACCEPTOR INTEGRAL

r' r~iT7, ~ °A ),-f*
DIMENSION VAL(4000) ,X (4 0 0 0 )

DEFINE(RD,0 . 0 1 2 )  #VIBRATION DECAY RATE

DEFINE(RA,0 . 0 1 2 )  #VIBRATION DECAY RATE

DEFINE(ADA,17.  5) #RATIO OF ABSORPTION OF DONOR TO

ACCEPTOR

DEFINE(GD,6.  6 E -4 )  #TOTAL DECAY RATE EXCEPT TRANSFER 

D EF IN E (G A ,13 .3E -4 )

D E F IN E (PA N ,1 .412E-4)  # CONSTANT 

DEFINE(CD, .0 0 2 5 )

DEFINE(CA,. 0 0 2 5 )  # CONCENTRATION OF ACCEPTOR

DEFINE(RO,40) * CRITICAL DISTANCE BETWEEN DONOR ) 

ACCEPTOR

DOUBLE PRECISION FILNAM

TYPE 1 ; 1 FORMAT( 2 X,'ENTER TAUD')

ACCEPT 2 , TAUD ; 2 FORMAT(1G)

TYPE 3 ; 3 FORMAT(2 X , ' ENTER T I ' )

ACCEPT 2,  T I

TYPE 4 t 4 FORMAT(2X, 'ENTER OUTPUT DATA FILENAME') 

ACCEPT 5 , FILNAM ; 5 FORMAT(A10)

CALL O F IL E ( 2 1 ,FILENAM)

FOR( 1 * 1 ; I < = T I ;1 * 1 + 1 )

(

T-FLOAT(I)  -1  

I F {T <  0 . ) BREAK
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X ( I ) « T

VAL(I)«RD*ADA*(EXP(-RD*T)-EXP(-GA*T) )/(GA-RD)

VAL( I ) -VAL( I ) +CA/CD*RA*( EXP(-RA*T) - E X P ( - G A * T ) ) / ( GA-RA) 

WRITE (21 r 50)  X ( I ) ,VAL( I )

50 FORMAT(2F)

]

CALL RELEASE(21)

STOP

END
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#EVALUATION OF ACCEPTOR INTEGRAL

z a  «  p  . -  Pot  At ( P v ~ 3 *j" 4̂ piFẐ r

DIMENSION VAL(4000) ,X (4 0 0 0 )

DEFINE(RD,0 . 0 1 2 )  #VIBRATION DECAY RATE

DEVINE(RA,0 . 0 1 2 )  #VIBRATION DECAY RATE

DEFINE(ADA,1 7 . 5 )  fRATIO OF ABSORPTION OF DONOR TO ACCEPTOR

DEFINE(GD,6 . 6 E - 4) #TOTAL DECAY RATE EXCEPT TRANSFER

DEFINE(GA, 13 .  3E-4 )

D E F IN E (P A N ,1 .4 1 2 E -4) #CONSTANT 

DEFINE(CD, .0 0 2 5 )

DEFIN E(CA, .0 0 2 5 )  #CONCENTRATION OF ACCEPTOR

DEFINE(RO,40) #CRITICAL DISTANCE BETWEEN DONOR ) ACCEPTOR

COMMON T,TAUD

EXTERNAL F

DOUBLE PRECISION FILNAM

TYPE1 ; 1 FORMAT( 2 X,'ENTER TAUD')

ACCEPT 2 ,  TAUD ; 2 FORMAT(1G)

TYPE 3 ; 3 FORMAT( 2 X, ' ENTER T I ' )

ACCEPT 2,  T I

TYPE4 ; 4  FORMAT( 2 X, 'ENTER OUTPUT DATA FILENAME')

ACCEPT 5 , FILNAM ; 5 FORMAT(A10)

CALL OFILE(21 ,FILNAM)

FOR( I B1 ; I < * T I ;1 * 1 + 1 )

(
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T « F L 0 A T ( I ) - 1  

I F ( T <  0 . ) BREAK

CALL Q U A D ( F , 0 . , T , 1 . 0 E - 4 , A N S , E R )  #PORT ROUTINE FOR 

INTEGRAL 

X( I ) *T

V A L ( I ) ■ - ( R D - G D ) / ( RD-GA)*ADA*RD*ANS 

WRITE( 2 1 , 5 0 ) X ( I ) , V A L { I )

50  FORMAT(2F)

]

CALL RELEASE(21)

STOP

END

FUNCTION F(TAU)

COMMON T,TAUD

ARG— RD* ( T-TAU) -GD*TAU-PAN*CA*RO*RO*RO*SQRT( TAU/TAUD) 

F-EXP(ARG)

RETURN

END
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♦EVALUATION OF ACCEPTOR INTEGRAL

+  ( i f ^ ;  n &  P a p  '  v v r ‘

DIMENSION VAL(4000) , X ( 4 0 0 0 )

DEFINE (RD, 0 . 0 1 2 )  IVIBRATION DECAY RATE

DEFINE(RA,0 . 0 1 2 )  #VIBRATION DECAY RATE

DEFINE (ADA, 17.  5) #RATIO OF ABSORPTION OF DONOR TO

ACCEPTOR

DEFINE(GD,6 .  6 E -4 )  fTOTAL DECAY RATE EXCEPT TRANSFER

DEFINE(GA,1 3 . 3E -4 )

DEFINE (PAN, 1 . 4 1 2 E - 4 )  # CONSTANT 

DEFINE(CD, .0 0 2 5 )

DEFINE(CA, . 0 0 2 5 )  #CONCENTRATION OF ACCEPTOR

DEFINE(RO,4 0) #CRITICAL DISTANCE BETWEEN DONOR) ACCEPTOR 

COMMON T,TAUD 

EXTERNAL F

DOUBLE PRECISION FILNAM

TYPE1 ; 1 FORMAT( 2 X,'ENTER TAUD')

ACCEPT 2 ,  TAUD; 2 FORMAT(1G)

TYPE 3 ; 3 FORMAT (2 X, ' ENTER T I ' )

ACCEPT 2 , T I

TYPE 4 ; 4  FORMAT( 2 X, ' ENTER OUTPUT DATA FILENAME')

ACCEPT 5 , FILNAM; 5 FORMAT(A10)

CALL OFILE(21,FILNAM)

FOR( 1 * 1 ; I  <  = T I ;1 * 1 + 1 )

I
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T*FLOAT( I ) -1  

I F ( T <  0 . ) BREAK

CALL Q U A D ( F . O . , T , 1 . 'O E -4 ,  ANS,ER) #PORT ROUTINE FOR

INTEGRAL

X ( I ) - T

VAL( I ) - ( R D - G D ) / ( RD-GA)*ADA*RD*ANS 

WRITE( 2 1 r 5 0 ) X ( I ) ,V A L (I )

50  FORMAT(2F)

]

CALL RELEASE(21)

STOP

END

FUNCTION F(TAU)

COMMON T,TAUD

ARG—  GA*(T-TAU)-GD*TAU-PAN*CA*RO*RO*SQRT(TAU/TAUD) 

F-EXP(ARG)

RETURN

END
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EVALUATION OF ACCEPTOR INTEGRAL

DIMENSION VAL(4000) ,X (4 0 0 0 )

DEFINE(RD,0 . 0 1 2 )  #VIBRATION DECAY RATE

DEFINE(RA,0 . 0 1 2 )  #VIBRATION DECAY RATE

DEFINE(ADA,17 .  5) #RATIO OF ABSORPTION OF DONOR TO

ACCEPTOR

DEFINE(GD,6 . 6E -4 )  #TOTAL DECAY RATE EXCEPT TRANSFER

D E F IN E (G A ,13 .3E -4 )

DEFINE(PAN,1 . 4 1 2 E -4 )  ICONSTANT

DEFINE (CD, . 0 0 2 5 )

DEFINE(CA,. 0 0 2 5 )  #CONCENTRATION OF ACCEPTOR

DEFINE(RO,4 0) #CRITICAL DISTANCE BETWEEN DONOR) ACCEPTOR 

COMMON T, TAUD 

EXTERNAL F

DOUBLE PRECISION FILNAM

TYPE 1 ; 1 FORMAT( 2 X, 'ENTER TAUD')

ACCEPT 2 ,  TAUD ; 2 FORMAT(1G)

TYPE 3 ; 3 FORMAT (2X, 'ENTER T I ' )

ACCEPT 2,  T I

TYPE 4 ; 4  FORMAT( 2 X , ' ENTER OUTPUT DATA FILENAME')

ACCEPT 5 , FILNAM; 5 FORMAT(A10)

CALL O F I L E ( 2 1 , FILNAM)

FOR(1 * 1 ; I  <  * T I ; 1 * 1 + 1 )

I
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T*FLOAT( I ) -1  

IF  ( T <  0 . ) BREAK

CALL Q U A D ( F , 0 . , T , 1 . 0 E - 4 , A N S , E R )  #PORT ROUTINE FOR

INTEGRAL

X ( I ) « T

V A L ( I ) — ADA*RD*ANS 

WRITE( 2 1 , 5 0 ) X ( I ) , V A L ( I )

50  FORMAT(2F)

]

CALL RELEASE(21)

STOP

END

FUNCTION F(TAU)

COMMON T,TAUD

ARG— GA* ( T-TAU) -GD*TAU-PAN*CA*RO#RO*RO*SQRT( TAU/TAUD) 

F-EXP(ARG)

RETURN

END
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DOUBLE PRECISION FILNAM,TYT

DIMENSION X( 4 0 0 0 ) , Y ( 4 0 0 0 ) , V A L ( 4 0 0 0 )  

TYPE 6 0 0 0

60 0 0  FORMAT( 2 X , ' IN P U T  THE T I T L E ' )

ACCEPT 1 0 0 , TYT 

100  FORMAT(AIO)

TYPE 6 5 0 0  

6500  FORMAT( 2 X,'ENTER T I ' )

ACCEPT 2 0 0 , T I  

2 00  FORMAT( F )

FOR( I * 1 ; I <  - T I ; I - I + 1 )

I

VAL{I) - 0  

]

TYPE 10

10 FORMAT(2X,'ENTER NO. OF F I L E ' )

ACCEPT 1 5 , N 

15 FORMAT(14)

REPEAT

I

TYPE 7 0 0 0

7000  FORMAT(2X,'ENTER THE INPUT DATA F I L E ’ )

ACCEPT 1 0 0 , FILNAM 

CALL I F I L E ( 2 0 ,  FILNAM)
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1 -0

1 I - I + l

READ(20,  15 0,  END-2) X( I ) , Y ( I )

VAL( I ) -VAL( I ) +Y( I )

GO TO 1

2 N P - I - 1

CALL RELEASE(20)

150 FORMAT(2F)

N -N - l

I F ( N - - 0 . ) BREAK

]

TYPE 30

30 FORMAT( 2 X,'ENTER THE OUTPUT FILENAME")

ACCEPT 1 0 0 , FILNAM 

CALL OFILE(21,FILNAM)

FOR( I « 1 j I  <  - T I f I - I - 1 )

I

WRITE( 2 1 , 8 0 ) X ( I ) , V A L ( I )

8 0 FORMAT( 2 F )

]

CALL RELEASE(21)

STOP

END
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