LUMINESC

O CLASA DE FENOMENE FASCINANTE

Lumina, unul dintre elementele esentiale aparitiei si dezvoltarii
vietii, a constituit o atractie pentru om, inca din cele mai vechi
timpuri. Sinu doar omul, ci si celelalte vietuitoare sunt atrase
de lumina si prezinta modificdri de comportament in prezenta
acesteia.

nfluenta luminii asupra sanatatii
umane, a cresterii plantelor saua
inhibarii unor procese degradati-
ve induse de radicalii liberiin diferite
substraturi, precum si foto-terapia
unor maladii sunt nu doar banuite,
dar si probate stiintific. In afara altor
fenomene cum ar fi efectul Cerenkov, care
constain emisia de radiatiiluminoase de ca-
tre o particula nucleara care se deplaseaza
intr-un anumit mediu cu o vitezd mai mare
decat viteza luminiiin acel mediu, emisia de
radiatie luminoasd poate fi produsa din sur-




nta aunel

Figura 3 - Emisia de biolumine
ciuperci din specia Panellus S

se asa-numite ,,calde” (incandescente, cum
ar fibecul cu filament) sau din surse , reci',
emisia nefiind datoratd incalzirii termice a
corpului emitator (sursei).

Ingeneral, emisia de lumin& in domeniul
vizibil este cauzatd de revenirea electro-
nilor la starea fundamentala de pe nivelele
energetice maiinalte pe care au trecut prin
absorbtia unei cuante de energie (fig. 1). in
cazul luminescentei, excitarea electronilor
este produsa de alte forme de energie (ne-
termice), cum ar firadiatiile, campurile elec-
trice sau ultrasunetele (tabelul 1). Revenirea
la starea fundamentald implica emisia de
lumina cu o lungime de undd bine-determi-

natd, precum siimplicarea unor nivele meta-

stabile de unde revenirea la starea funda-
mentald se produce lent, emisia de lumina
putand dura un timp indelungat. (fig. 1).
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Figura1- Diagrama Jablonski a tranzitiilor implicate in emisiile de fluorescenta si de fosforescenta.

TIPUL DE LUMINESCENTA

Tipul de energie care o induce

FLUORESCENTA Radiatii electromagnetice (de exemplu, lumina)
FOSFORESCENTA

BIOLUMINESCENTA Reactii biochimice

CHEMILUMINESCENTA Reactii chimice

RADIOLUMINESCENTA Radiatii ionizante

CATODOLUMINESCENTA Radiatii electronice emise de catod
RADIO-TERMO-LUMINESCENTA (RTL SAU TSL) Radiatii ionizante + traparea sarcinilor
ELECTROLUMINESCENTA Campuri electrice + traparea sarcinilor

SONO-LUMINESCENTA

Ultrasunete

Tabelul 1 - Cateva dintre cele mai comune forme de luminescenta.

Termenul luminescentd a fost introdus

de Wiedemann (in 1888 - Luminescenz),
pana atunci diferitele forme de emisie de
lumind rece cunoscute fiind numite generic
fosforescente. Primul material luminescent
produs de mana omului a fost asa-numita

piatra de Bologna, obtinuta de alchimistul ita-

lian Cascariolo (la mijlocul sec. XVII) prin cal-
cinarea sulfatului de bariu cu cdrbune; sulfura
de bariu rezultatd prezenta fosforescenta
indusa de lumina zilei. De atunci, au fost des-
coperite un numadr mare de fenomene de
luminescentd, fiind inventate si produse ma-
teriale simetode de masurare specifice.
Fluorescenta se deosebeste de
fosforescenta (fig, 1) prin faptul c& trecerea
electronului de pe nivelul excitat pe nivelul
metastabil de energie mai joasd si reveni-
rea la starea fundamentald au loc practic

instantaneu, fara ca electronul sa rdmana
un timp semnificativ pe acel nivel (timpul

de viatd al electronului pe nivelul metastabil
este de ordinul 10-8 s); laincetarea expunerii
lalumind, emisia de fluorescentainceteaza.
In cazul fosforescentei si al altor forme de
luminescentd, timpul de viata al electronu-
lui pe nivelul metastabil poate fifoarte lung,
putand ajunge la cateva luni (in anumite ca-
zuri de radio-termo-luminescenta).
Marcarea fluorescentd a proteinelor din neu-
ronii cerebrali, folosind molecule cu caracteris-
tici de emisie spectrald diferite (brainbow - fig,
2),apermis realizarea unor progrese semnifi-
cativein studiul conexiunilor neurale din creier,
in cadrul conectomicii - domeniu actual al
medicinei. Conectogramele obtinute sunt ne-
cesare pentru evaluarea deteriorarii retelelor
neuronalein cazurile de leziuni cerebrale.
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Flgura 2 - Evidentierea conexiunilor neurale prin marcarea cu compusi

fluorescenti.

de sange.

Figura 5 - Utilizarea CL in analiza criminalistica - evidentierea urmelor

Bioluminescenta, care reprezinta o
fosforescenta indusa de energia degajata
in procesele biochimice, este poate cea mai
fascinanta. ,,Focurile vii'" din paduri repre-
zintd emisii de bioluminescentd ale unor
ciuperci prezente in arborii aflatiin descom-
punere (fig. 3). Luminescenta verde-albas-
truie, vizibila noaptea cu ochiul liber, a dus

la aparitia a numeroase legende, insd se
presupune cd emisia de lumind are rolul de a
atrage insectele nocturne pentru a raspandi
sporii, dar ar putea functiona si camijloc de
apdrareimpotriva animalelor aflatein cd-
utarea hranei. Intre vietuitoarele terestre, fe-
nomenul este cel maifrecvent intalnit lain-
sectele din familia Lampyridae (licurici), fiind
cunoscute circa 2,000 de specii rdspandite
in zonele temperate si tropicale. Emisia de
bioluminescenta este observata atatin ca-
zullarvelor (probabil ca mijloc de protectie),
cat sila exemplarele mature, posibil cu rol
de atragere a partenerilor pentruimpere-
chere.In marile calde, bogatein plancton,
indeosebiin lagune (ins. Maldive, San Diego,
Jamaica, Thailanda, Vietnam sau Nordul
Australiei) se petrece un fenomen pitoresc:
n cursul noptii, din apa mdrii este emisd o
luminescentd albastra, foarte intensa. Stu-
diile stiintifice au stabilit cd aceasta este
datoratd unor mici crustacee (ostracod)
componente ale planctonului marin, care o
utilizeaza ca mijloc de aparare contra prada-
torilor acvatici, pe care i deruteazdin acest
mod, sau, poate si mai subtil, atrag praddtorii
mari din larg pentru a ataca pestii mai mici
care se hranesc cu plancton.

190

Mecanismul bioluminescenteiimplica parti-
ciparea unor substante numite luciferine ca
substrat siaunor enzime Iuciferaze, curol de
(bio)catalizator. Celdlalt reactant este oxige-
nul, care se combina enzimatic cu lucifering,
reactieinsotita de emisia de luminescenta.
Luciferina oxidata - oxiluciferina - este inacti-
vain procesul bioluminescent. In cazul planc-
tonului, organismele dinoflagelate isi produc
eleinsele luciferina, dar alte organisme nece-
sitd un anumit tip de hrand. Ponderea emisiei
de cdldurd este sub 20 % in cazul plancto-
nului, ilustrand faptul cd bio-luminescenta
este olumind , rece". Luciferinele reprezintd o
categorie de substante fard o inrudire struc-
turald clara. Spre exemplu, in cazul licurici-

lor, este comuna substanta D-(-) luciferina,
care, intr-un mecanism complex ce implica si
participarea adenozin trifosfatului alaturi de

Figura 4 - llustratie a mecanismului emisiei de
chemiluminescenta.

oxigen, siin prezenta luciferazelor specifice,
conduce la emisia de lumindin domeniul gal-
ben-verde, lungimea de unda caracteristica
spediei fiind influentata de structura primara
aluciferazei. in cazul multor organisme ma-
rine, cum sunt pestii, crevetii, calmarii, stelele
luminescente, diferite specii de crustacee,
luciferina specificd este coelenterazina, de-
terminand emisia de bio-luminescentd de
culoare albastru-deschis.

0 formd de luminescenta inruditd cu
bio-luminescenta discutatd mai sus este
chemiluminescenta (CL), care reprezinta
emisia de lumind ceinsoteste desfdasurarea
unei reactii chimice (fig. 4). Pentru ca emisia
de CL sd aibd loc, este necesar careactia sa
fie exotermd, asaincat unul dintre produsi sa
rezulteintr-o stare excitatd. In majoritatea
cazurilor, aceastad conditie este realizatd de
procesele de oxidare, rezultand cd reactiile
chemiluminescente pot usura mult munca
analistuluiin studiul proceselor complexe,in
care doar una dintre reactii este insotitd de
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Flgura 6 - Mecanismul emisiei de radio-termo-luminescenta.

emisiade CL.

Mecanismul reactiilor de CL presupune re-
combinarea radicalilor peroxi formati prin
descompunerea unor compusi peroxidici
instabili (hidroperoxizi) sau prin scindarea le-
gaturilor C-Cssireactia directa a fragmente-
lor rezultate cu oxigenul. Specia emitstoare
este, in cazul oxiddrii hidrocarburilor si poli-
merilor organici, o grupare carbonil excitata
carerevine la starea fundamentald, emitand
o radiatie cu A = 480 nm. Deoarece radicalii
peroxi si hidroperoxizii sunt intermedi-

ari cheien toate procesele de oxidare ale
compusilor organici, CL este uninstrument
utilin monitorizarea la nivel molecular a pro-
ceselor degradative,

Aplicatiile bazate pe masurarea CL pot fi
impadirtite in doud categorii mari, una fiind
identificarea si dozarea unor substantein
medii lichide sau gazoase, iar cealalta stu-
diul proceselor de oxidare in hidrocarburi
lichide siin polimeri. Randamentul cuan-
tical emisiei de CL, adica numarul de fotoni
emisi pentru o moleculd care reactioneazs,
este de obicei foarte mic: in cazul oxida-

rii hidrocarburilor sau polimerilor, valorile
tipice sunt de ordinul 10-°. Pentru a obtine
semnale utilizabile se folosesc amplificatori
chimici al luminescentei sau detectori optici
sensibili, cum sunt tuburile fotomultiplica-
toare si sisteme electronice de amplificare a
semnalului, in asa-numitele photon-coun-
ting systems, sau combinatii ale celor doua
solutii tehnice. Utilizarea unor dispozitive
CCD performate permite urmarirea aparitiei
sl propagarii CL pe suprafata unei probe si
corelarea cu efectul solicitarilor anterioare.
Tn cazul studiilor la temperatura ambiantd,
cumar fianaliza chimica cu detectie prin CL,
este convenabild utilizarea unor substante
cum ar fi luminolul, care prezinta o intensita-
temare a emisiei. Exista un numar mare de
referinte inliteratura de specialitate privind

utilizarea CL in scopuri analitice, cum ar fi
analiza oxizilor de azot, alchenelor, oxidului
de carbon, hidrogenului sulfurat, carbonilului
denichel, a unor hidruriin sisteme bazate pe
oxidare cu ozon, oxidarea luminolului cu apa
oxigenatd, chemiluminescenta oxigenului
singlet s.a. Una dintre cele mai spectaculoa-
se aplicatii este utilizarea CL in criminalistics,
bazatd pe cataliza de catre fierul continut in
hem-ul sanguin a reactiei dintre luminol si
apa oxigenata. O luminescenta albastra (A=
450 nm) puternicd aparein prezentaurme-
lor de sange, chiar siatunci cand s-aincercat
eliminarea lor prin stergere sau cu agenti de
curatare puternici (fig. 5). Recent, s-a des-
coperit ca utilizareain locul apei oxigenate a
unui medicament pentru tratarea malariei,
Artemisinin, permite atat eliminarea unor
interferentein analiza, cat si cresterea spec-
taculoasd a sensibilitatii metodei, permitand
inregistrarea cu aparatura simpla, cum ar fi
un smartphone.

Oxidarea polimerilor organidi, uleiurilor si
grasimilor esteinsotitd de asemenea de o
emisie slaba de CL. Pentru a asigura o viteza
de oxidare rezonabila, proba trebuie incilzits
la temperaturi ridicate (peste 100 °C). Primul
aparat pentru mdsurarea emisieide CL la
temperaturiridicate, conceput si realizat in
taranoastra, a fost pus la punct laICPE-CA,
lamijlocul anilor 1990. In prezent, m3surarea
CL este 0o metoda curenta in caracterizarea
comportadrii la oxidare a polimerilor, evalua-
rea duratei de viatd, testarea antioxidantilor,
precum siin studiile biochimice in care de-
gradarea oxidativa joaca un rolimportant,
cum ar fi procesele de imbatranire.

O alta formd de luminescents este cea
observata laincalzirea corpurilor solide
expuse iradierii cu radiatii ionizante. Ea se
datoreaza recombinarii sarcinilor electrice
de semn contrar (electroni negativi si goluri
pozitive) rezultate in procesul de ionizare Si

trapate pe nivele din banda interzis3 (defec-
te ale retelei cristaline, fig. 6). Laincalzire ul-
terioard, se produce recombinarea insotits
de emisia de radio-termo-luminescents.
S-a constatat cd ionizarea poate fiindusa
si cu alte forme de energie, cum ar filumina
UV plasma, campurile electrice s.a,, astfel
cd fenomenul a primit denumirea generica
de, Juminescentd termo-stimulatd (TSL)",
In afard de developarea structurii de defec-
te aunui solid si evaluarea Iargimii benzii in-
terzise, TSL este uninstrument util pentru
dozimetria iradierilor cu radiatii ionizante,
atat pentru dozimetria de personal, cat si
pentru iradierea terapeutica sau tehnolo-
gica. TSL este utilizat intr-o metoda simpla
sisensibild pentru datarea obiectelor ar-
heologice realizate din materiale minerale.
Tehnica experimentala este in mare masurs
similard celei utilizate pentru masurarea CL,
dar cerintele impuse aparaturii sunt oa-
recum diferite, in cazul TSL fiind necesare
viteze de incdlzire controlabile intr-o plaja
largd de valori, cuprinseintre 0,1°C/s si 10
°C/ min,, pe un domeniu de temperaturi ce
poate coboripana la temperatura He lichid
sipoate urca pandla 500 - 600 °C. in cele
mai multe cazuri, pentru temperaturi crio-
genice se folosesc aparate diferite de cele
pentru mdsurdtorila temperaturi mai mari
decat temperatura camerei.

in final, trebuie mentionat c3 ICPE-CA dis-
pune de o valoroasd experientain inves-
tigarea fenomenelor de luminescentd sia
corelatiei acestora cu cinetica proceselor
induse de radiatiile ionizante sau de alte for-
me de energie. Lucrarilein acest domeniu
au fost initiate si conduse, pe parcursul a
aproape trei decenii, de prof. univ dr. Silviu
Jipa (1943 - 2014) si au cuprins, in afara ce-
lor descrise mai sus, realizarea de materi-
ale fluorescente pentru controlul defecto-
scopic cu particule magnetice, aparatura
pentru dozimetria termoluminescents,
caracterizarea prin CL a unor extracte na-
turale de antioxidanti, evaluarea duratei de
viata a materialelor polimerice, materiale
polimerice cu memoria formeiindusa prin
iradiere s.a.

Diversitatea fenomenelor si spatiul limitat
au permis doar tratarea sumara a catorva
forme de luminescentd, de aceea ne pro-
punem sd revenim cu o abordare maiin
profunzime a unora dintre tematici.




