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دراسة بعض الخواص البصرية لصبغة رودامين6G  في ليزر الصبغة
خالد العمار                    ياسين حسن كاظم                   ناهدة حمود عبد جراح
كلية التربية/ أبن حيان –جامعة بابل      كلية العلوم-جامعة بابل               كلية طب الأسنان- جامعة بابل
الخلاصة
          لقد تمت دراسة أطياف الامتصاص والفلوره للصبغة العضوية رودامين  6G ، في مذيبات مختلفة مثل الايثانول ، الميثانول ، الاسيتون والماء في تراكيز مختلفة (10-5 – 10-2 ) مول/لتر.  يبين هذا البحث كذلك بعض الآراء والمناقشات المتعلقة بتوضيح تأثير العوامل مثل التركيز ، الشوائب ( الاوكسجين الجزيئي ) ،المذيب التي تؤثر على أطياف الامتصاص والفلوره لهذه الصبغة. ان الشدة النسبية لطيفي الامتصاص والفلوره تزداد مع زيادة التركيز .  وبينت النتائج بأن الشدة والطول الموجي لقمة طيف الامتصاص لرودامين6G  لا تعتمد على نوع المذيب  ووجد بأن الطول الموجي لقمة أطياف الامتصاص والفلوره لرودامين 6G يعتمد على ثابت العزل الكهربائي للمذيب .

Abstract
        The Absorption and Fluorescence spectra have been studied for organic dye Rhodamine 6G, in variety solvents such as Ethanol, Methanol, Acetone, and Water, in different concentrations (10-2 -10-5) m / l. This research has also been stimulated by some controversies and discussions connected with clarifying the influence of factors such as concentration, impurities   (Molecular Oxygen), and solvent affecting the absorption and fluorescence spectra of this dye. 
        The result showed that The intensities of the absorption and fluorescence spectra are increasing with the increase of the concentration, also intensity and wavelength of maxima absorption spectra for Rhodamine 6G is independent on type of solvent, It has been found that the wavelength of maximum of absorption and fluorescence spectra for Rhodamine 6G depend on the dielectric constant of the solvent. 
-1المقدمة                                                                                     
       الوسط الفعّال في ليزر الصبغات العضوية هو عبارة عن مادة متفلورة عضوية ، ومن المواد النموذجية المستخدمة كوسط فعّال ، مادة الرودامين( Rhodamine ) التي تنتمي إلى عائلة الزانثين ( Xanthene ) ، وتتشكل هذه المواد ألوانها من أنطقه امتصاصية قوية تقع في منطقة الأشعة المرئية ، وتتم إثارة هذه المواد بوساطة الضخ البصري[www., 2008]. فالصبغة الليزرية : مركب هيدروكاربوني غير مشبع ، يحتوي على سلسلة اقترانيه (Conjugated) من ذرات الكاربون ، مع أواصر مفردة (Single) ومزدوجة متناوبة ، والتي يطلق عليها نظام الكروموفور (Chromophore) [Wolgang Demtroder ,1981] . وتتكون مستويات الطاقة النموذجية في ليزر الصبغة من نوعين من المستويات الالكترونية وهما المستويات الالكترونية ذات الترابط الأحادي (S0.S1.S2) ومستويات الكترونية أخرى ذات ترابط ثلاثي (T1.T2) إن كل مستوى من هذه المستويات يكون على شكل حزمة عريضة تتضمن مستويات اهتزازية ودورا نية فعند ضخ الوسط الفعال تنتقل جزيئات الصبغة من المستوى المستقر (S0) إلى المستوى الالكتروني المتهيج الأول (S1)  أي ان تلك الذرات سوف تمتص الطاقة وعلى اثر ذلك سوف تحصل عملية تهيج لذرات السائل مؤدية الى انتقال تلك الذرات الى المستويات العليا وعند هبوط هذه الجزيئات تحفيزيا إلى المستوى المستقر ينبعث شعاع الليزر كما موضح في الشكل (1-1).
Murray and et.al.,1987, ,Snavely,1973] , www.,2011 ].
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              الشكل(1-1)مخطط مستويات الطاقة لجزيئة الصبغة الليزرية[www.,2011].

2-النظرية


أن الصبغة المستخدمة في هذا البحث هي صبغة الرودامين 6G وبشكل عام هناك شكلان تركيبيان جزئيان يؤثران على الصفات الفيزيائية الضوئية لصبغات الرودامين هما : الايثلة (Ethylation) لمجاميع الامينو (Amino) R2,R1، والبرتنة (Protonation) أو الأسترة (Esterification) لمجموعة كاربوكسي فنيل (Carboxy phenyl)R3.

وعلى هذا فان التركيب الجزيئي للرودامينات يقسم إلى : 

1 ـ مجاميع ثنائي أثيل أمينو (Diethyl amino) .
2 ـ مجاميع احادي أثيل أمينو (Monoethylamino) وتقع صبغة رودامين 6G كذلك ضمن هذه المجموعة . وتكون فيها مجموعة الكاربوكسيل (Carboxyl) متأسترة ، حيث R3=C2H5 ، كما هو مبين في الشكل (1-2)
 [Puigdollers and et.al.,2006 Lopez and et.al.,1990,] . 
 

3 ـ مجاميع الامينو غير المستبدلة.
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الشكل(2-1) التركيب الجزيئي لصبغة رودامينG 6[ 1989 Svelte,].

3-الجزء العملي

3-1 الصبغات والمذيبات المستخدمة


تم استخدام صبغة واحدة من صبغة الزانثين (Xanthene) وفيما يلي وصفها:

صبغة رودامين6G: تبدو هذه الصبغة بشكل مسحوق صلب احمر ، وتذوب في الماء والكحول وفي الايثانول لتشكل محلولاً متفلور Orange[Lambda Physics,1988] . وصيغتها الكيميائية C28 H31 N2 O3 Cl ، ووزنهاالجزيئيmole/gm.   478.5 [Hinckley and et.al.,1986]. كما تم استخدام عدد من المذيبات الايثانول ، الميثانول ، الماء ، الاسيتون[Lambda Physics,1988 , Timmermans,1965].
3-2 تحضير النماذج :

لتحضير محلول صبغة معين بتركيز معين ، تم إذابة كمية مناسبة من مسحوق الصبغة في حجم معين من المذيب المستخدم ، وفقاً للعلاقة  [ snavely,1973]:

m= 
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حيثm : وزن الصبغة اللازم للحصول على التركيز المطلوب بوحدة الغرام 

     C : التركيز المراد تحضيره بوحدة مول / لتر 

     V : حجم المذيب بالسم3 اللازم اضافته إلى المادة . 

     M : الوزن الجزيئي للصبغة المستخدمة . 

ولأجل تقليل الخطأ في تحضير النماذج ، تم تحضير محلول بتركيز عالٍ نسبياً (10-2×1) مول / لتر من كل صبغة في   مذيبات مختلفة ،وبحجم 10 ملي لتر من المذيب.  ولتحضير تراكيز اخف من التركيز الذي تم تحضيره يتم اضافة حجم معين مـن نفس المـذيب الى حجم معين من ذلك التركيز (التركيز العالي ) ويتم استخدام  العلاقة الاتية والتي تسمى بعلاقة التخفيف:                                 
C1V1=C2V2   ……………………2
حيث C1 :  التركيز الاول (العالي).
  C2 : التركيز الثاني (الأخف)                               
  V1   :  الحجم اللازم من التركيز الاول.
    V2 :  الحجم اللازم اضافته للتركيز الاول للحصول على التركيز الثاني. ولـقد تـم استخدام ميـزان ذو حساسيـة  10-4 والمجهـز مـن شركة(Sartorius) الالمانية لوزن الصبغة.                  


كما تم في هذا البحث عملية ازالة الشوائب(الاوكسجين الجزيئي) بطريقة امرار تيار من النتروجين داخل محلول الصبغة الموضوع في خلية خاصة,عن طريق أدخال أنبوب شعري متصل بأسطوانة من غاز النتروجين عالي النقاوة ليسمح له بجرف الاوكسجين مع الفقاعات الخارجة (Bubbling)، ولضمان التخلص من الاوكسجين في أثناء القياس تم رفع الأنبوب الشعري من داخل المحلول الموضوع في الخلية.

3-3 الاجهزة المستخدمة :

تم تسجيل طيف الفلوره المنبعث من محلول الصبغة- المجهزمن شركة-( Japan, Optimize)نوع SL 174  ويتكون من مصدر ضوء (150 Watt   Xenon arc lamp)   ( ومعدل طيف الانبعاث  والتهيجnm(700-200) و نسبة المسحnm/min(600,400,200) وكاشف (High sensitivity photo multiplier tube (PMT)) ومسجل للطيف(computer). 
       ولأجل تسجيل طيف الامتصاص تم استخدام جهاز قياس طيف الامتصاص من نوع (UV-Visible)، حيث تقاس النسبة بين شعاعين يمر احدهما في المذاب مع المذيب والمسمى بالنموذج (Sample)، بينما يمر الشعاع الثاني في المذيب والمسمى بالمرجع (Reference). ويحتوي الجهاز على مصباح الديوتيريوم والذي يجهزنا بضوء بأطوال موجية تتراوح بين (800 – 200) نانومتر .

4- النتائج والمناقشة

1-4 أطياف الامتصاص والفلوره 
       تمت دراسة أطياف الامتصاص والفلوره لصبغة رودامين6G في مذيبات مختلفة هي الايثانول ، الميثانول ، الاسيتون والماء.  ويبين الشكل1-4)) يمثل أطياف الامتصاص والفلوره لمحلول رودامين 6G في الايثانول والميثانول . وتم القياس بدرجة حرارة الغرفة . حيث وجد بان طيف الامتصاص لصبغة رودامين6G يكون غير حساس نسبياً لتغيرات المذيب . فكما هو مبين في الشكل (1-4) والجدول(1-4) ، فان الشدة تكون متماثلة تقريباً في المذيبات ، والطول الموجي لقمة الامتصاص يبقى ثابت نسبياً بحدود(530) نانومتر في المذيبين الايثانول والميثانول . بينما نلاحظ بعض التغيرات في الطول الموجي في الماء والاسيتون حيث تكون بحدود(527) نانومتر ، لكن الشدة تبقى ثابتة نسبياً . ونلاحظ من الاشكال السابقة بان هناك تداخل مميز بين اطياف الامتصاص والفلوره مع ان الفلورة مزاحة إلى منطقة الطول الموجي الطويل . وهذا يدل على انه تحدث في هذه الصبغات عملية اعادة امتصاص (Reabsorption) للضوء المتألق ، التي تغير من شكل وعرض طيف الفلورة والنواتج الكمية للفلورة . وفيزيائياً ، تنسب هذه إلى الخسائر في حزمة الاشعاع المحفز في تلك الاطوال الموجية حيث يكون التداخل بين الحزم الطيفية واضحاً . هذا يتفق من نتائج , 2010] Katreen Katreen] و [Niktorova and Gofman,1965] . لذا يفضل تحضير محاليل الصبغات الليزرية بتراكيب مخففة جداً ، للحصول على أقل منطقة تداخل بين الحزم الطيفية . 


ونستنتج من ذلك بان محصلة الربح والانبعاث الليزري تكون ممكنة فقط في جانب الطول الموجي الطويل لقمة انبعاث الفلورة ( ربح عالي ) . ووجد Schafer [ 1992Schafer ,] و Yariv[ 1975Yariv ,] بان منطقة الانبعاث الليزري لصبغة رودامين 6G في المنطقة الصفراء (610 – 570) نانومتر في الايثانول والميثانول والماء. وقد ذكر Beuttner وجماعته [Beuttner and et. al.,1969] بان الطول الموجي لليزر صبغة رودامين6G في الايثانول بتركيز (10-4) مولاري هو (586) نانومتر. وصفة الطيف العريض لصبغات الزانثين ادت إلى إمكانية انجاز مدى تنغيم عريض لها ، وذكر Murray[ 1987Murray ,] بان ليزر صبغة رودامين 6G المثالي -على سبيل المثال - له حد تنغيم ذا طول موجي قصير بحدود (555) نانومتر أو أطول ، مع ان الفلورة تمتد إلى اطوال موجية اكثر قصراً . أما Lopez Arbeloa وجماعته [Lopez and et.al.,1990,] فقد بينوا بان مدى التنغيم والطول الموجي الليزري لرودامين6G في الايثانول وبتركيز (10-4×4) مولاري هو (590 – 510) نانومتر و (567) نانومتر ، على التوالي . وعند مقارنة طيف الامتصاص لصبغة رودامين6G بطيف الانبعاث للمصباح الومضي - الزينون - ، نجد ان جزءاً قليلاً فقط من خرج المصباح الومضي يمتص من قبل الصبغة ، وذلك بسبب العرض الطيفي الضيق لحزمة امتصاص الصبغة ، وهذا يتفق مع ما ذكر من قبل   Schafer [1992Schafer] والذي بين كذلك ليزرات الصبغة المهيجة بمصباح ومضي تحول ما يقرب من (1%) من طاقة الضخ إلى طاقة خرج ليزر الصبغة ، بينما تحول ليزرات الصبغة المضخة بليزر آخر أكثر من (60%) من طاقة الضخ إلى طاقة خرج ليزر الصبغة. 
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الشكل(4-1) اطياف1-الأمتصاص 2-الفلورة لمحلول رودامينG 6 في المذيبات(الايثانولE,الميثانولM).
الجدول (4-1) يبين الأطوال الموجية و الأعداد الموجبة لقمم أطياف الامتصاص و الفلورة لصبغة رودامين 6G في المذيبات المختلفة.

	رودامين 6G
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cm-1

	الأيثانول
	531
	18832
	559.4
	17876
	956

	الميثانول
	530
	18868
	556
	17921
	947

	الأسيتون
	526
	19011
	553
	18083
	928

	الماء
	527
	18975
	553
	18083
	892


2-4  تأثير التركيز 


من المهم دراسة تأثير التركيز على خصائص اطياف الامتصاص والانبعاث للصبغات وبيان الاسباب التي تنشئها ، لارتباطها بالاستخدام العملي لهذه الصبغات لتوليد الاشعاع المحفز .
         تم قياس اطياف الفلورة لمحلول رودامين6G في الايثانول ، الميثانول والاسيتون ولتراكيز مختلفة (10-5 – 10-2) مول / لتر  ، وكما مبين في الاشكال (2-4) ، (3-4) ، (4-4) ، على التوالي ، وقد تم ايجاد قيم الاطوال الموجية والاعداد الموجية المقابلة لها لقمم اطياف الفلوره لهذه المحاليل في الجدول (2-4) . ووجدنا بان الزيادة بالعدد الموجي بين المحلول الاكثر تركيزاً والاقل تركيزاً بحدود (672,709,1050) سم-1 في المذيبات اعلاه على التوالي . وبذلك نجد من الاشكال السابقة والجدول (2-4) بان هناك ازاحة لطيف الفلوره للصبغة (رودامين6G) باتجاه الطول الموجي الطويل ( الطاقة الواطئة ) مع زيادة التركيز لمحاليل هذه الصبغة وهذا يتفق مع نتائج  Hussein[Hussein ,2009]. ودرس Kubin وجماعته [Kubin and et.al.,1982] تأثير زيادة التركيز على اطياف الفلورة لرودامين6G ، ووجد بان هذه الاطياف تزاح بحدود (30) نانومتر من التركيز الاعلى (10-3×1) مولاري إلى التركيز الاقل (10-6×1) مولاري ، وان انخفاض التركيز لأقل من هذا لا يؤثر على قمة طيف الفلورة بصورة محسوسة . وتسبب زيادة تركيز الصبغة كذلك زيادة في التداخل بين أطياف الامتصاص والفلوره ، والذي يؤدي إلى خسائر امتصاص اكبر . بالإضافة إلى ذلك ، فان زيادة التركيز تزيد الفرصة لجزيئات الصبغة لتشكيل الدايمرات ، التي هي ازواج من جزيئات الصبغة ، وتشكيلها يخفض التركيز لجزيئات الصبغة الفعالة للتأثير الليزري ويزيد من خسائر الامتصاص . 


ويمكن الافادة من التحكم بالتركيز للأطياف الجزيئية والخرج الليزري ، وذلك بان يتم التنغيم بتغير التركيز ، وهو شكل نقي للتنغيم بدون ادخال أي من عناصر التشتيت الاخرى .
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الشكل(4-2) أطياف الفلوره لمحلول 
a- بدون الاوكسجين. 
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                      الشكل(4-2) أطياف الفلورة لمحلول رودامين G 6 في الايثانول ولتراكيز مختلفة. 

   a- 1×10-2M        b- 1×10-3M         c- 1×10-4M        d-   1×10-5M
 -1مع الأوكسجين   2                      - بدون الأوكسجين.


الشكل(4-3) أطياف الفلورة لمحلول رودامين G 6 في الميثانول ولتراكيز مختلفة.

a- 1×10-2M        b- 1×10-3M         c- 1×10-4M        d-   1×10-5M
 -1مع الأوكسجين                        2- بدون الأوكسجين.

الشكل(4-4) أطياف الفلورة لمحلول رودامين G 6 في الأسيتون ولتراكيز مختلفة.
a- 1×10-2M        b- 1×10-3M         c- 1×10-4M   
الجدول(4-2) الأطوال الموجية والأعداد الموجية لأطياف الفلوره لمحلول صبغة رودامين 6G في المذيبات المختلفة- ولتراكيز مختلفة.
	المذيب
	التركيز

m/l
	رودامين6G

	
	
	Flu.λ
nm
	Flu.ν
cm-1

	الايثانول

C2H5OH
	1×10-2

1×10-3

1×10-4

1×10-5
	594.4

578

568.6

559.4
	16824

17301

17587

17876

	الميثانول

CH3OH
	1×10-2

1×10-3

1×10-4

1×10-5
	583

577

566.2

560
	17153

17331

17662

17857

	الأسيتون

C3H5OH
	1×10-2

1×10-3

1×10-4

1×10-5
	574.4

571

559.2

553


	17409

17513

17883

18083


4-3 :تأثير الشوائب
        أن قابلية الاوكسجين لكبت الحالات الاحادية والثلاثية للجزيئات معروفة جيداً . وكما مبين في الاشكال  

(b,a2-4) ، (b,a3-4) في حالة وجود وعدم وجود الاوكسجين ، على التوالي . وقد وجد في حالة رودامين6G ، بان الشدة الليزرية تزداد إذا ازداد تركيز الاوكسجين . وفسر Snavely [1969Snavely,] ذلك بوجود المستويات الثلاثية مع معدلات عبور بيني واطئة إلى الحالة الارضية ، التي تزيد التأثير الليزري لليزر الصبغة المستمر ( حيث أن تأثيرات الحالة الثلاثية لا تمنع تشغيل ليزر الصبغة المستمر ) . وذكر Murray [2007Murray ,] بان الاوكسجين المذاب في محلول الصبغة يكبت الحالة الثلاثية ، لكن يزيد المعدل للعبور البينيS1          T1 . وان الاوكسجين المذاب يحسن الانجاز لليزر صبغة رودامين6G في التراكيز المتوسطة ، لكن يوقف انجاز الليزر لمعظم الصبغات الاخرى . وبين Al-Khafahji [1993Al- Kafahji ,] بان وجود الاوكسجين في الصبغات (رودامين6G)  يؤدي إلى كبت الحالة الثلاثية ونقصان زمن عمر الفلورة لهذه الصبغات . 


4-4 تأثير المذيب
         من دراسة اطياف الامتصاص والفلوره لمحاليل صبغات الزانثين في مذيبات مختلفة  )الايثانول ، الميثانول ، الماء والاسيتون ) نجد بان الطاقة لقمة طيف الامتصاص (.νabs) وطيف الفلوره (.νflu) تختلف من مذيب لآخر . ولأجل بيان تأثير المذيب على مقدار هذه الطاقة ، رسمت العلاقة بين (0ε) ثابت العزل الكهربائي لكل مذيب  والعدد الموجي لقمة الامتصاص (.νabs) وقمة الفلورة (.νflu) لرودامين6G في المذيبات القطبية ( الايثانول ، الميثانول والماء ) كما مبين في الشكل (5-4). 

حيث وجد بان قمة الامتصاص لرودامين6G تزاح باتجاه الطاقات الواطئة مع نقصان ثابت العزل الكهربائي للمذيب . بينما تزاح قمة الفلوره  لرودامين6G باتجاه الطاقات العالية مع زيادة ثابت العزل الكهربائي. ومن تأثيرات المذيب ، فان ازاحة ستوكس (Stokes shift) ν∆ التي تمثل ازاحة طيف الفلوره عن طيف الامتصاص تكون دالة خطية لمعامل قطبية المذيب (Solvent polarity parameter) ƒ∆ كما مبين في الشكل (6-4) لرودامين6G.وتنشئ ازاحة ستوكس بسبب التهيج الاولي الذي يرفع الجزيئة إلى حالة فرانك - كوندن المتهيجة بحدود (1) فيمتو ثانية ، التي هي اقصر جداً من الزمن لأي اعادة تنظيم للمذيب ممكن ان تحدث قبل اعادة التوزيع الالكتروني في الحالة المتهيجة . وترتبط حالة فرانك -كوندن بـ .νabs قمة الامتصاص للمذاب . ويبدأ تنظيم المذيب غير المتوازن ليسترخي وتزاح قمة الفلوره νflu. أسياً مع زمن استرخاء المذيب.

الشكل(4-5) العلاقة بين العدد الموجي لقمة الامتصاص والفلوره مع ثابت العزل الكهربائي لمحاليل رودامين 6G في المذيبات 1-الايثانول 2-الميثانول 3-الماء.
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الشكل(4-6) العلاقة بين معامل قطبية المذيب وازاحة ستوكس لرودامين 6G.

1-الايثانول 2-الميثانول 3-الماء. 
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