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Bevezetés

A festékoldatok lumineszcencia tulajdonsagainak vizsga-
lata mar a mult szazadban elkezdddétt. A fluoreszcencia jel-
lemzdk, nevezetesen az abszorpcids és emisszids spektrum, a
kvantumhatasfok,a csillapodasi idd és a polarizacids fok
meghatarozasa a kisérleti technika fejlddésével egyre na-
gyobb jelentOsséggel bir az anyag- és molekulaszerkezeti ku-
tatdsokban. Lumineszcencias vizsgalati mdédszereket alkalmaz-
nak t&bbek k&z&tt az anyagok fizikai, kémiai és bioldgiai tu-
lajdonsagainak meghatarozasara. A lézerek megjelenésével meg-
nott a lumineszcenciakutatas jelentdsége is, egyrészt, mert
lumineszcencias vizsgalati mdédszerrel lehet kivalasztani,
melyik festék lézeraktiv anyag, masrészt a lézerek kitilinden
alkalmasak festékoldatok gerjesztésére, igy segitséglikkel
pontosabban mérhetdk az egyes lumineszcencia jellemzdk.

Intézetiinkben nagy hagyomadnyai vannak a lumineszcenciés
kutatasoknak. Szamos kisérleti eljarast és elméletet dolgoz-
tak ki a valdédi lumineszcenciaparaméterek meghatarozéasara,
igy a két legnehezebben mérhetd jellemzd, a hatasfok és a
csillapodasi idd meghatdrozasara is. Ezekbdl a kozvetleniil
nem mérhetd molekuladris jellemzOre, a sugarzasos atmeneti
gyakorisagra lehet k&vetkeztetni.

A lumineszcencia irodalmdban tobb elmélet is ismeretes
arra vonatkozdan, hogyan lehet a kdnnyen mérhetd abszorpci-
6s és emisszids spektrumokbdl a belsd molekularis paraméte-
reket vagy a csillapodasi iddt ismerve kvantumhatasfokérté-

keket k&zvetve meghatarozni. Ez a problémakdr azért nagy je-



lentGségili, mert az abszolut kvantumhatasfok az a luminesz-
cenciajellemzd, amelynek pontos értékei a legkevésbé ismer-
tek.

Célunk az, hogy ©&sszehasonlitsuk a fent emlitett elmé-
letekbdl meghatarozhatd és az abszolut kvantumhatasfok és
csillapodasi idd értékekbdl szamithatd sugarzasos atmeneti
gyakorisdg, ill. természetes csillapodasi idd értékeket,
tovabba megvizsgaljuk, melyik meghatarozasi méd a legalkal-
masabb belsS molekulidris paraméterek kiszamitasara. Célunk
tovabba megmutatni azt, hogy pontos és megbizhatd belsd mo-
lekularis paramétereket csak kozvetleniil a kvantumhatasfok
és a csillapodasi idd értékeinek mérésébdl nyerhetlink és az
egyre modernebb, gyorsabb és megbizhatdbb mérési technikéak
lehetdvé teszik ennek megvaldsitéasat.

A disszertacid elsO részében attekintést adunk a lumi-
neszkald molekulat jellemzd fizikai mennyiségekrdl és azok-
rol az elméleti meggondolasok utdn levezethetd, spektralis
jellemzOk kozdtti Osszefliggésekrdl, amelyek lehetdvé teszik
a természetes csillapodasi idd értékének meghatarozéasat.

A masodik rész tartalmazza az alkalmazott kisérleti méd-
szerek leirasat, amelyben a f0 hangsulyt a kvantumhatasfok-
mérésre helyezziik. Ezért roviden Osszefoglaljuk az irodalom-
bél ismert kvantumhatdsfokmérd mdédszereket és egy olyan ha-
tasfokmérd mdédszert is leirunk, amelyet intézetlinkben eld-
szOr mi valdésitottunk meg.

A harmadik részben a kisérleti eredményeket és a kiildn-
b6z6 médon meghatarozott természetes csillapodasi idd érté-
keket adjuk meg és kritikailag megvizsgaljuk, hogy melyik

és milyen mértékben tekinthetd redlisnak.
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i3 A szerves festékek lumineszcencia-jellemzdi k&zotti

kapcsolatokrdl

1.1. A molekuldris fluoreszcencia paraméterek attekintése

A lumineszkalas gerjesztett, Osszetett részecskék vagy
a beldlitk alkotott fizikai rendszer sajat, termikusan kie-
gyensulyozatlan sugadrzasa. A gerjesztés mdédja szerint meg-
kiildnbdztetiink foto-; katdd-; radio-; elektro-; termo-; ill.
tribolumineszcenciat.

Mi szerves festékoldatok fotolumineszcenciajaval foglal-
kozunk. Ezeknek az anyagoknak a lumineszcencia jelenségek
szempontjabdl lényeges "palyakon" paros szamu m elektron-
juk van, alapé&llapotuk So szingulett allapot. SzobahOmér-
sékleten a legt&bb molekula alapallapotban van, amelynek
vibracidés alnivdéin Boltzmann eloszlds alakul ki, normdl ho-
mérsékleten az alapdllapot legalacsonyabb vibrécibés alnivdi
betsltdttek. A molekula az alapadllapotbdl egy A~v energiaju
foton elnyelésével keriilhet gerjesztett allapotba. Erre az
atmenetre vonatkozdan a legtdbb informacidét az abszorpcids

szinkép adja. Az abszorpcids szinképen az abszorpcids egylitt-

hatdé hullamhossztdél [k (A\) /, ill. frekvenciatdl [k (v)/ vald
fliggését értjiik. Hasznalatos még az abszorpcidképesség meg-
adéasara az e (A) molekularis dekadikus extinkcids koefficiens

is, amely az alabbi kapcsolatban van ¥ (\)val:

kQ)= 2,3026-c.c() , )

ahol ¢ az oldat koncantracidéja M-ben kifejezve.



A molekuldk gerjesztett allapotai lehetnek szingulett
/Sl' SZ“'Sp/ vagy triplett /Tl, T2...Tp/ allapotok. Egy ma-
gasabb elektrondllapotbdél egy alacsonyabbra torténd, foton-
kibocsatassal jaro atmenetet, ha az allapotok azonos multi-
plicitasuak, fluoreszcencianak [pl. Sleso, Tl»TO, Sp»Sl/,

ha a multiplicitasok kiildnboznek /[pl. T »SO/, foszforeszcen-

1
cianak nevezziik. A gerjesztett molekuldk azonban nem csak
foton emittdlasa révén juthatnak alapallapotba, létrejdhet-
nek sugarzasmentes atmenetek is. Az azonos multiplicitésu
dllapotok k&zdtti sugarzasnélkiili atmenetet /[pl. SI9SO/ bel-
s® konverzidnak, a kiilénb6zd multiplicitasuak kozotti atme-
netet interkombindcids atmenetnek nevezzik /pl.SiéTl/.

A molekula a gerjesztés utan valamely gerjesztett alla-
pot egy vibracids szintjére jut, amelyrdl azonban nagyon ro-

12 . g3

vid idd, kb. 10 s alatt vibracids relaxaciodval
egyensulyi allapotba, nagyrészt az els® gerjesztett szingu-
lett &dllapot O-dik vibracids szintjére jut. Ez az atmenet
sokkal rdvidebb idd alatt lezajlik, mint a tObbi sugarzas-
mentes atmenet, vagy a sugarzasos atmenetek, igy fluoresz-
cencia is legtlbb esetben csak az S; dllapot O-dik vibréaciéds
szintjérdl figyelhetd meg.

A fluoreszkald szerves molekuldk altaldban az 1.1. &bran lat-
hatd energiadiagrammal jellemezhetdk [13].

Az abran azokat az atmeneteket tilintettiik fel, amelyek a ger-

jesztés kOvetkeztében az S, dllapotba jutott molekuléan beliil

s

jatszoédhatnak le, a vibracids relaxacidé utan.

A-»a sugarzasos, a-» a sugarzasnélkiili atmenetet jelenti.




Sz (H)

1.1. &abra

kAB definicid szerint a B-A folyamat atmeneti gyakoriséaga,

ahol B mindenkor a kezdeti allapotot, 4 pedig vagy a vég-
dllapotot, vagy a 1létrejdvo sugarzéas mindségét [F fluoresz-
cencia, P foszforeszcencia/ jeldli. A legtdbb esetben kGH
és kFH értéke zérus, a fluoreszcencianal elmondottak szerint.
dllapotok lecsengési paraméterei a kovet-

Az S A,

zihByr Iy
kezbképpen adhatdk meg:

ky = kpy * kyg * kg = 1/t
ky = Kpy * kgy * koy = /Ty - i oo
kp = kpp * Rgp = 1/Tp >

ahol T T, és T, az egyes allapotok élettartamat jelentik.

H M £



Barmely kAB aranyossagi tényezdojl fotofizikai folyamat

kvantumhatasfokan a B allapotban 1évd molekuldk azon rész-

aranyat értjiik, amely az adott fotofizikai folyamat soran

jut az 4 allapotba:

= = .53,
Ez alapjan az SZ»SO, Sl—>SO fluoreszcencia kvantumhatasfoka:

Npg = kpp/kg® O npy = kpylky Lade

AT foszforeszcencia kvantumhatasfoka pedig

1*80

Npp = kPT/kT 1.5,

Az igy definidlt mennyiségek mind molekuldris paraméterek,
amelyek k&zvetleniil méréssel csak nagyon hig oldatok és kis
rétegvastagsag valasztasaval hatarozhatdk meg, és csak a
festék-oldészer kdlcsdnhatas figyelembe vételére szoritkozva.

Az Sl dllapotba gerjesztett molekuldk rendszerét vizs-
gzlva, kapjuk a valdédi fluoreszcencia paramétereket, amelyek-
nél figyelembe kell venni az egyes festékmolekulak kozdtti
energiadtadasi folyamatokat, vagyis a koncentracidés kioltast
is.

Egy anyag fluoreszcencia vagy emisszibs spektrumdn ért-

jiik a gerjesztett oldat igen kicsiny, de a lathaté fény hul-
lamhossza k&bénél jéval nagyobb AV térfogatelembdl kisugar-
zott lumineszcencia-teljesitmény, ill. lumineszcencia-kvan-

tumdram normalt f_ (%), £, (), ill. fq(x), fq(v)spektrélis

eloszlasi figgvényt. A normalasi feltétel:



[ f,Wax =
o

Q“—38

£, by = g fov)av = { f M dr= 1. 1.6.

A fent elmondottak szerint az Sl—_>SO emisszid az So—>Sl ab-
szorpcid inverze. Ezt bizonyitja az a tény, hogy a fluoresz-
cencia spektrum nagymértékben filiggetlen a gerjesztd fény
hullamhosszatél.

Csillapodasi iddn, vagyis a fluoreszkaldé molekuldk ger-

jesztett &llapotédnak atlagos élettartaman azt az iddt ért-
jiik, amely alatt a vildgitds intenzitdsa e-ed részére csok-
ken /feltételezve, hogy a csillapodds exponencialis/. Kissé
adltalanosabb a Forster [3] altal adott definicid, mely sze-

rint L
[tI @) at
i 2 , 1.7

[T @) dt
o

ahol I (¢) a fluoreszcencia intenzitéasa, t az idd. Az igy

meghatarozott csillapodasi idé idedlis esetben t1,-mel /1.4./

M
egyezik meg.

A lumineszkald oldat kicsiny AV térfogatabdl At idd alatt
a teljes térszdgbe emittalt kvantumok szamanak és a A hul-
lamhosszu, illetve v frekvencidju gerjesztd fénybdl At idd

alatt AV-ben abszorbedlt kvantumok szamanak hanyadosat kvan-

tumhatasfoknak nevezziikk [15]. Ha fluoreszcencia csak az Sl

éllapoﬁbél figyelhetd meg, akkor az igy meghatarozott kvan-
tumhatasfokérték nFM—mel egyezik meg.

A fluoreszcencia spektrumon, csillapodasi iddn és kvantum-
hatdsfokon kiviil a fluoreszcencia polarizacids fokanak isme-
rete szilikséges ahhoz, hogy egy fluoreszcenciara képes anya-

got jellemezni tudjunk.



Ha a mintadt monokromatikus, linedrisan polaros A hullam-
hosszusagu fénnyel sugarozzuk be, a A’ hullédmhosszu fluoresz-

cens fény polarizacids fokan a

I, -1
1 2

p (A1) = —2 1.8.
IZ + I2

mennyiséget értjiik, ahol I, az emittdlt nyaldb ama részének

1
intenzitéasa, amely elektromos vektoranak iranya megegyezik
a gerjészt6 fény elektromos vektoranak iranyéaval, mig I2 az
emittalt nyaldb azon részének intenzitdsa, melynek elektro-
mos vektora merdleges a gerjesztd fény elektromos vektorara.
A kdzvetleniil megfigyelt lumineszcenciaparaméterek kii-
16nbdznek a valddi paraméterektdl a reabszorpcid és a sze-
kunder fluoreszcencia hatasa miatt, igy mérési eredményein-
ket korrigdlni kell. Ezen effektusok létrejottének az az oka,
hogy legtébb‘szerves anyag fluoreszcencia és abszorpcids
szinképe erGsen atfedi egyméast, igy az emittalt fotont egy
masik molekula abszorbedlhatja /reabszorpcid/ és az ily mo-

don gerjesztett molekula is emisszidra lesz képes [szekun-

der lumineszcencial/.

1.2. A Strickler-Berg-féle egyenletrol

A kFM sugarzasos atmeneti gyakorisdg a lumineszkald mo-
lekula nagyon fontos molekularis paramétere, mert informa-
cidét ad annak a valdsziniiségérdl, hogy a molekula egy foton
kibocsatéasa utin jut az elsd gerjesztett szingulett allapot-
b6l alapallapotba. Ezt a paramétert kdzvetlenlil mérés utjan

nem lehet meghatdrozni, hanem 1.1.-bdl kovetkezOen a lumi-



neszcencia kvantumhatadsfokanak és csillapodasi idejének is-

meretében adhatdé meg a k&vetkezOképpen:

kFM = N/T. - « 1.9

Szokas definialni kFM reciprokértékét, az un. természe-
tes sugarzasos élettartamot is /To—t/.

Mivel a fluoreszcencia kvantumhatasfoka és csillapodasi
ideje is nehezen mérhetd lumineszcencia jellemzdk, célszerii-
nek latszott annak vizsgalata, hogy a T, mennyiség milyen
kapcsolatban van a kdnnyebben és nagyobb pontossaggal meg-
hatadrozhatdé lumineszcencia jellemzOkkel, nevezetesen a fluo-
reszcencia spektrummal és az oldat abszorpcids spektrumaval.

A fluoreszkald festékoldatokra érvényes, legszélesebb
kdrben alkalmazhatd &sszefliggést Strickler és Berg [1] irtak
le. OUsszefliggésiik levezetésekor a kovetkezd feltételezéseket
tették. Tekintslink egy olyan oldatot, amely nagy szamu fes-
tékmolekulat tartalmaz, és az oldbészer abszorpcidéja elhanya-
golhatd. Tekintsiik a molekula két elektronallapotéat, az alap-
dllapotot /u/ és az els® gerjesztett dllapotot [/1/. Az ezek-
hez az allapotokhoz tartozd hullamfiliggvények legyenek 61 és
@u. Meggondolédsainknal a transzlacidétdél és a rotacidtdl te-
kintsiink el, mert az ezekhez tartozd hullamfiiggvények nem
befolyasoljak lényegesen az elektrondllapotok hullamfiiggvé-
nyeit. Legyenek a molekuldk olyan nagy tomegiiek, hogy az
elektronhoz képest a magok nagyon lassan mozduljanak el, igy

alkalmazhatjuk a Born-Oppenheimer-féle k&zelitést, amely



= 1 e

szerint minden eredd &allapot hullamfiiggvénye ugy irhatd,

mint a © elektron, és & vibracidés filiggvény szorzata.

¥, (®.Q)= ez(g,n)@Za & o ¥.10.

ahol x és @ az elektron- és magkoordindtdkat, a az 7-dik al-
lapot a=-adik vibréacids szintjét jelenti.

Tételezziik fel tovabba, hogy mindegyik vibréacidés allapot
egyszerii, és az elektronszintek k&zotti atmenetek soran nem
valtozik meg a magkonfiguracid, vagyis a magkoordinatak val-
‘ tozatlanok. Tekintsiink egy 7 hOmérsékletii, termikus egyen-
sulyban 1évd oldatot, amelyben az I alapallapotban 1évo mo-
lekulédk szama Vi térfogategységenként. Ilyen feltételek mel-
lett az oldatot csupén a p (v,T) Sugarzassilirliséqgi hOmérsékle-

ti sugarzas éri. Az abszorpcids atmenetek gyakorisaga Blaaub’

Az abszorpcids atmenetek szama idSegységenként

NZaﬁub = Lelddg

A Voo ravup PLawup) -

Az ub allapotbdl az la allapotba vald sugarzasos atmenet
egyrészt spontdn emisszidval /Aub»Za gyakorisaggal/, masrészt

indukalt emisszidval /B

ubsla P (Vypo1g)dyakorisaggal/ tértén-

het. Az 4 a és a BZa»ub un. Einstein egylittha-

ub-la’ BubaZa
tok kozbtt a kovetkezd kapcsolat van:

Bub»la & BZa*ub 4 1.12.
V
_ 3 “ub-la
fubsta = TR T Bupata

ahol # a Planck allandd, »n a tdrésmutatd, ¢ a vakuumbeli
fénysebesség. Az egylitthatdok kifejezhetdk a kbzvetlenlil mér-

hetd abszorpcids egylitthatd és fluoreszcencia spektrum segit-



Lt L

ségével.

Tekintsiik a vizsgdlandd lumineszkald kdzeg x vastagsa-
gu planparalel rétegét, amelyet a feliiletre merdleges irany-
bél p (v, 0, T) sugdrzasi silirliséggel jellemezhetd, parhuzamos
fénynyalédb ér.

A mintdban x tavolsdg megtétele utan a kezdetben p (v, 0, T)
sugarzasi siirliség p (v, =, T)-re csdkken. Ekkor a molaris
extinkcids koefficiens az 1l.l.-ben leirt definicid szerint

a kovetkezoképpen szamithatd:

pilpy e m) ,=2,303 ¢ W Cx s 1,313,
pvs 0, TI)

ahol ¢ a koncentracié M-ben.

Feltételezve, hogy alapallapotban az Osszes molekulanak 0-dik
vibracids szintje a betdltdtt [/ez valdjaban nem igaz, mert

a Boltzmann eloszlas szerint betdltdttek a klilonbdzd vibra-
cidés szintek, de a magasabb vibracidés nivdk betdltottsége
olyan kicsiny, hogy ettdl eltekinthetiink/, konnyen belatha-

td6, hogy

(1 em?)cax = 10° NZONEJ y 1:14.

ahol N, az Avogadro-féle szam. Az abszorpcids atmenetek sza-

ma iddegységenként

av ) = - £ 9—%‘—’) . 1.15,

A dp v értékét behelyettesitve:

anv (v) _
- =
Lo

[.2,303-10S Ce (V) /h\)nNA] p(\),O,T) . 1.16.

Az 1.16. megadja annak a valdsziniliségét, hogy az Zo allapot-

ban 1évé molekula abszorbeal egy Av energiaju fotont, és



gerjesztett allapotba keriil. Annak meghatdrozasahoz, hogy
a molekula éppen az ub allapotba keriil, integralni kell az
ub vibracidés allapot lehetséges frekvenciatartomanyara. Ha
feltételezziik, hogy p v,0,T) &llandd ebben a frekvenciatar-

tomanyban és VN s ¥ akkor

a 1

NZoeub
NZO

& 3
= [2,303-10 w il f eéy)dv] o v

hnNA Zo»ub) 3

Ekkor € (v) -t egy vibréacids séavra kell integréalni.
Osszehasonlitva 1l.1ll.-et és 1.17.-et, latjuk, hogy csak
p(vlo»ub) aradnyossagi tényezdjében kiilénbdznek. Az 1.11. Osz-
szefliggés izotrdp sugarzasi tér feltételezésével adddott,

mig 1.17. levezetésénél egyiranyu, parhuzamos sugarnyalébot
tételeztiink fel. De ha feltessziik, hogy a molekuldk vélet-
lenszeriien orientaltak, akkor kellden nagy szamu molekula
esetén a két eset azonosnak tekinthetd.

Ezért

3
_ 2,303-10°C ( €
By ooub = inl, J = d. 1.18.

Ha az Osszes molekula a gerjesztés kezdete eldtt az Zo alla-
potban volt, az Osszegzés elvégezhetd az u gerjesztett alla-
pot Osszes vibracids szintjére is:

3
_ .. 257808 C«10 € 1.109.
BZO~»u - g BZO»ub - hnNA j dv

ahol az integralast az I-u étmenét teljes abszorpcids sav-
jara kell kiterjeszteni.

A molekula tehat az abszorpcid utdn egy felsObb elektronal-
lapot valamely vibracids szintjére jut. Oldatok esetén a

vibracids relaxdcid viszonylag gyorsan bekdvetkezik és a
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molekula az elsO gerjesztett allapot legalacsonyabb vibra-
cids szintjére ér, ezutadn fluoreszkalas kozben az alapalla-
pot valamely vibracids alnivdjara esik vissza. Mig abszorp-
cibnadl lo-I ub atmeneteket, addig fluoreszcenciakor uo-I la

b a
atmeneteket figyellink meg. Ezért kapcsolatot BZo»u és Auo»l
kozott kell keresni.

A kvantummechanikabdél ismert, hogy

; 2
BZa—»ub = Bub-»Za = K III wza (.'X?_, Q)M(x) 1\bub (-’L'_,Q)dde I 31'20'

ahol M (x) az elektronok elektromos dipol operéatora, K ara-
nyossagi tényezd. Felhasznalva a Born-Oppenheimer k&zeli-
tést

Byaoup = KI®5, @M, @2, @40 . 1.21.

ahol
M, Q)= [0% (x, Q)M @) o, (x, Q) dx

az elektromos atmeneti dipol nyomaték, feltételezve, hogy
az atmenet k&zben a magkoordinatak valtozatlanok. Ezutén,
sorbafejtve Mzu(Q)—t a normal koordindtdk szerint /[vagyis

figyelembe véve a magrezgéseket/ kapjuk, hogy

2
oM ) 3 M
Lu 1 lu
M =M 0 ol — = —_— .. 1. .
Lu € Lu ()+ r(aQr o QP ! [2fik( 3Qr3Qk>0 QPQk]+ L2z

A Franck-Condon elvet figyelembe véve, a megengedett atme-
neteknél a gerjesztés utdn a magkonfiguracid ugyanaz, mint
alapallapotban, és a legtdbb molekula egyensulyi magrezgé-
si allapotbdl indul, igy a sorfejtésbdl csak a 0O-ad rendi

tag jelentds, a tobbi olyan kicsiny, hogy elhagyhatd. Igy
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1.21. a kovetkezdképpen irhatd:

= ¥ 2 2
BZaaub ¥ Bubela - KIMZu ©) | lj@zaQubdQl : 1.23.

A b vibracids szintre elvégezve az Osszegezést, a=0 feltéte-

lezéssel:

= ¥ B

4 2 2.9 2
Bt z Looub “K1M7, ©) | §|J¢§O@7bdQl = KIM, ©) | ,1.24.

mivel Qub teljes ortonormalt rendszert alkot.
Ezek utan, felhasznalva 1.12.-0t irhatjuk, hogy

_ 8nmn®
uo-la 03

3

A
uo-la

LA

= 2
uo-1" = | [o* ©, ,dql o on:

2
K- 1M, (0) 175y
a la

Itt is érvényes a Z|J®§a®u0dQ|2 = 1 normalasi feltétel, és
a

2_Ifq(\))d\) :<\)_3>_1 , 1.26.

ff, @ v %y f

3
gvuo+la

|J¢§a¢uon l

mert 4 uffq (v) dv /ahol az integralast az egész elektron-

uo-1
savra el kell végezni/.

Igy Osszevetve 1.19.-et, 1l.24.-et, 1.25.-6t és 1.26.-ot ado-

dik, hogy
gl = gk i 2 A e 127
e Sl S W ST v 4 ve© > [ e ) dv ,
o O vV
ahol
3

_ 8N-2,303-10
2
e -NA

_
|

Ha barmelyik &llapot degeneralt, a jobb oldalt szorozni kell
qz/qu—val, ahol g a degeneracids fokot jelenti.
Az 1.27. egyenlet v= % helyettesitéssel a kovetkezd alakuva

valik:
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Jf () ax
L =T = 2 .n2 CSI 8)\0\) ax ; 1.28.
o B f'q () dx
ahol T° = J-e5.

Strickler és Berg szerint az altaluk levezetett formu-
la jol alkalmazhatdé abban az esetben, ha az abszorpcids sav
elég erds /Emax ~ 8000/ , és jol elkiilonithetd a t8bbi ab-
szorpcids savtdl, mert csak a f6 sav terililetét szabad a sza-
mitasnal figyelembe venni. Az altaluk vizsgadlt anyagokra a
1.27.-bd1 szamitott értékek kb. 10 %-kal kisebbnek adddtak,
mint az 1.9. alapjan meghatarozottak. Az eltérések okaként
egyérelmiien a pontatlan méréseket tilintetik fel.

Szamos szerz$ vizsgalta a Strickler-Berg-féle egyenlet
teljesiilésének feltételeit. Birks és Dyson [2] kimutattéak,
hogy Strickler és Berg azon feltételezése, hogy alap és
gerjesztett allapotban a magkonfiguracidk valtozatlanok,
megegyezik a Blohincev-féle tilikdrszimmetria szabaly érvé-

nyességének feltételezésével. Ez kimondja, hogy az 5199'

£y 0

vS

széspontjukra, és a tilikdrszimmetria-frekvencia megegyezik

ill. az

fliggvények tengelyesen szimmetrikusak met-

a 0-0 atmenetekhez tartozd tiszta elektrondtmeneti frekven-
ciaval. Blohincev [11] szerint ugyanis ez a tilikOrszimmetria-
tdrvény akkor teljesiil, ha az alap és gerjesztett allapot-
hoz tartozdé energiaszint szerkezete azonos, a molekuldk
eloszlasa az alap és gerjesztett allapot vibréacids szint-
jein megegyezik, a megfeleld rendszamu atmeneti gyakorisa-
gok aranyosak, vagyis Mlu(Q) = MuZ(Q)

A tiikdrszimmetria fennédllasakor a molekula gerjesztett és

gerjesztetlen allapotainak potencidlgdrbéi ko&zdtt hasonlé-
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sag van, igy a gerjesztett allapotba vald atmenetkor a bel-
sO molekularis k&lcsbnhatéds erdi valtozatlanok maradnak.
[2]-ben a szerzdk szamos anyag abszorpcids és emisszids
spektrumat vizsgaltdk és megallapitottdk, hogy a tikdrszim-
metria olyan kis magkonfiguracidévaltozas esetén is megbom-
lik, amelyre még a Strickler-Berg egyenlet j6 eredményt ad.
Annyiban médositottdk az 1.27.-et, hogy figyelembe vették

a torésmutatd frekvenciatol vald fliggését, igy n? helyett

3
s
—— —~t irtak, ahol »n, a fluoreszcencia, n, az abszorpcid

n 3

a
dtlagfrekvenciajahoz tartozd torésmutatd értéket jelenti.

A legtdbb oldbészer esetén azonban a tdrésmutatd gyakorlati-
lag filiggetlen a frekvenciatdl, igy nem kovetiink el széamot-
tevO hibat, ha n2—tel szamolunk.

A tiikdrszimmetria-tdrvény teljesiilése esetén viszont az
1.27. ekvivalens a Forster [3] &dltal megadott formulaval,
mely szerint

I - p.y? ojo(zv )Py lemav , 1.29.

T, A o
hullamhosszban kifejezve

o

i_o:T"ni(_f_o_%)g ) %s(x)d)\ , 1.30.
ahol v, :7§— a tikorszimmetria frekvenciat jelenti.
Rezonancia Eauoreszcencia esetén pedig az 1.27. egyenlet
megegyezik a [4]ben Lewis és Kasha altal leirt Osszefiig-

géssel,

oo
7;— = mn® <52 > J e () adv ’ 1.31.

o (]



ahol < 52 > az abszorpcid atlagos frekvencianégyzete.

W. R. Ware és B. A. Baldwin [5] szerint a kétféle mddon
meghatarozott sugarzasos atmeneti gyakorisdgok kozotti el-
térések a pontatlan kvantumhatdsfok és csillapodéasi idd
értékekbdl adddnak, mivel a mérési eredmények kiértékelésé-
nél nem veszik figyelembe a reabszorpcid és szekunder lumi-
neszcencia altal okozott hibakat. P. G. Seybold, M. G.Goater-
man és J. Callis [6] szintén a kisérletek pontatlansagét okol-
ja az eltérésekért, ezért kétféle médon, fotometrikusan és
kalorimetrikusan is mérték az altaluk vizsgalt, etanolban
oldott fluoreszcein és bromozott szarmazékainak kvantumha-
tasfokat. Szamitasokat végeztek arra vonatkozdan is, hogy
az 1.27., 1.29. és 1.31. egyenletek k&zil melyik adja meg
pontosabban T, értékét. Azt talaltak, hogy az 1.31l. alapjén
meghatarozott értékek mindig kisebbek, mint a kdzvetlen mé-
résbdl adodd értékek. Az 1.27. és 1.29.-bdl adddd T, mennyi-
ségek [a tiikbrszimmetria teljesiilése miatt/ jo egyezést mu-
tatnak, és szisztematikusan néhany szazalékkal nagyobbnak
addodtak a kisérletileg meghatarozott értékeknél. Hangsulyoz-
zak, hogyha jelentOs késleltetett fluoreszcencia van jelen,
akkor nem igaz a T, = T/n Osszefliggés. Ezt azzal a ténnyel
bizonyitjak, hogy vizsgalataik soran a fluoreszcein erdsen
brémozott szarmazékaindl, ahol a késleltetett fluoreszcen-
cia mar szamottevd, ott az abszorpcidbdl és emisszidbdl
szamitott T, értékek mar kisebbek lettek, mint a kvantumha-
tasfok és csillapodasi id6bdl meghatarozott értékek. Szerin-

tiik az 1.27. sokkal Altalanosabb formdban is felirhatd a



- JB

kdvetkezOképpen :

—y)e TP
(2v_-v) e (v)

- = et g
T ! = T.n2 <V p > 1 ——Z I av- 1.32.
u, L ; 9, v
(v)dv

r -p
és p barmely valéds szém.J Ak fq(v)dv
Erdekes vizsgalatokat végzett Thomson [8] az 1.27. érvényes-
ségére vonatkozdan. Szerinte nem csak a tliikOrszimmetria tor-
vénynek kell érvényesnek lenni 1.27. teljesitéséhez.
Az 1.22. sorfejtésbdl csak az elsd tagot vettiik figyelembe,
és ezzel azt is feltételeztiik, hogy az alap és gerjesztett
dllapotban a minim&lis potencidlis energidju helyek is ugyan-
ahhoz a konfiguraciods koordinatahoz tartdznak. Tekintsiik

ugyanis az 1.2. abrat. Az 1l.2.a. abran egy olyan idealizalt

() (b) (c)

V-

KONFIGURACIOS KOORDINATA

\
1\ %N,
S, ] ~
PN ’ b A
\ / b

E w

1.2. abra
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molekula alap és gerjesztett allapotdhoz tartozd potencial-
gorbéket, ill. abszorpcids és emisszids spektrumait tiintet-
tiik fel, amelynél a 0-0 atmenet a legvaldsziniibb a Franck-
Condon-féle elv szerint. Olyan molekuldk vizsgalatakor nem
kovetlink el hibat, ha az 1.22. sorfejtésbdl a 0O-ad rendi ta-
got vessziik figyelembe. A b. abran olyan molekula potencial-
gorbéi lathatdk, amelyre a gerjesztett és az alapallapot
magkonfigurdcidéi nem egyeznek meg és igy hidba a 0-0 atme-
net a legerOsebb, mégsem alkalmazhatd az 1.27. Osszefliggés.
A c. abra olyan esetet mutat, ahol a tiikGrszimmetria kdze-
1litdleg teljesiil, de a magok egyensulyi helyzete nem ugyan-
az az alap és a gerjesztett allapotban. Vagyis minél nagyobb
az egyensulyi helyzetek kozédtti kiildnbség, annal nagyobb hi-
bat koévetiink el akkor, amikor az 1.22. sorfejtésbdl csak a
0-ad rendi tagot vessziik figyelembe. Mivel a [8]-ban vizs-
galt retinol poliénekre a 0-0 atmenet tiltott, ezért nem

meglepd, hogy o=t ~ 100, ahol TOM:n/T, Tog pedig az

on’Tos
1.27.-b01 szamitott érték. Hasonld eredményt kapott J. P.
Dalle és B. Rosenberg [9] is, akik retinolok egy csoportja-

és a T Osszehasonlitasat. Abrazoltak a

ra végezték el Tom 0s

kapott o értékeket az abszorpcids és emisszids spektrum

av= 1(3_-5_) stokesi eltolédasanak filggvényében, ahol v,

az abszorpcid, v, az emisszid atlagfrekvencidja. Eredménylik

szerint lna ~ a Av-vel /[/1.3. &bra/.

Birks és Birch [7], ill. S. Hotchandani és mun katarsai [10]
a poliének vizsgdlatakor o értékének tovabbi paraméterektdl

vald fliggését vizsgaltadk. Eredményeik szerint a nd a polién-

lanc hosszusagdnak ndvekedésével és a hOmérséklet ndvekedé-



sével. T értéke fiigg az olddészer-oldat kolcsbnhatasatodl,

az olddészer-oldat exciplex formaktdl.
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1.3. abra

Az 1.1. tablazat néhany szerves anyag esetén mutatja be
a Strickler-Berg-féle egyenlet alkalmazhatbésagat, irodalmi
adatok alapjan. A tablazatban feltiintettik o értékeit is,
amelyek fOleg a retinol poliének esetén jelentSsen eltérnek
az idedlis 1 értéktdl. Az irodalomban o értékének kiilénbdzd
paraméterektdl vald fiiggését csak nagyon kis kvantumhatasfo-
ku anyagokra végezték el, igy a Tou értékében nagy hibak
lehetnek. Célszerilinek latszott ezért a Strickler-Berg-féle
egyenlet alkalmazhatdésdgadt olyan anyagokra megvizsgalni,
amelyeknek ismertek a pontos abszolut kvantumhatasfok és
csillapodasi idd értékei. Vizsgdlataink eredményeit a 3. fe-

jezetben ismertetijiik.
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Jezerqes

Anyag Oldbszer T/ns/ n TOM/ns/ TOS/ns/ o Irodalom
perilén benzol 4,9 0,89 575 5 1 1,08 [2]
perilén benzol 4,79 0,89 5,38 4,82 112 [1]
perilén benzol 5,02 0,89 5,65 5,06 ;17 [5]
9-amino-akridin etanol 15:15 0,99 1558 15,6 0,98 [5]
9-amino-akridin etanol 13,87 0,99 14,0 15,6 0,90 [1]
fluoreszcein 0,1 n NaOH 4,62 0,93 4,96 407 1,06 [5]
fluoreszcein viz + NaOH 4,02 0,93 4,32 4,7 0,92 [1]
fluoreszcein KOH, etanol 3;6 0,96 3,8 4,1 0,93 [6]
rodamin B etanol 6,16 0,97 6,34 6,19 1,02 [1]
kinin-szulfat 1 n H,S0, 20,1 Op54 37 s 21,0 1,38 [2]
kinin-szulfat 1 n H,S0, 19,4 0,54 35,9 2750 1533 51
tripaflavin etanol, viz 3,34 0,77 4,34 3,64 1526 [16]
antracén benzol 4,0 0,256 15,6 143 1,09 B
antracén benzol 4,27 0,256 16,7 13,52 1,24 [5]
9,10-difenilantracén |benzol 7,31 0,84 8,77 8,9 0,99 (51
difenil butadién ciklohexan 0,8 0,44 1,8 1,5 1,20 [2]
difenil hexatrién benzol 6,9 0,80 8,6 1,5 503 12
difenil oktatetraén |benzol 1,9 0,48 49,0 273 21,30 [2]
transz retinol izopentadn, EPA 4,7 0,024 200,0 G 74,07 [9]
EPA 5,8 0,010 600,0 28 214,29 [9]
transz retinol acetdtiizopentan 6,0 0,021 280,0 2,9 96,55 [9]
EPA 4,6 0,004 1100,0 2,9 379,31 [9]
13-cisz retinol izopentan 6,6 0,008 800,0 3,6 222,22 [9]
EPA 4,2 0,001 1200,0 8;3 363,64 [9]
9-cisz retinol izopentéan 6,0 0,011 550,0 3,6 152,78 [9]
EPA 4,0 0,001 1650,0 3,6 444,44 [9]

e/0T



1.3. A természetes csillapodasi idd meghatéarozésa a Sztye-

panov Osszefliggés és a tiikdrszimmetriarelacid felhasz-

nalasaval

A lumineszkald oldatok abszorpcids és emisszids spekt-
rumai k&z6tt Sztyepanov adott meg egy univerzalis kapcsola-
tot [61], melynek tovabbfejlesztése [62], ill. pontositasa
elvezet a természetes csillapodasi idd egy ujabb szamitéasi
mbédjdhoz. Az eredeti Sztyepanov-féle Osszefiiggés szerint,
ha az oldat lumineszkaldé molekulaira a gerjesztett elektron-
allapot rezgési alnivdin az oldat T hOmérsékletének megfele-
15 eloszlas a fluoreszcencia csillapodasi idejéhez képest
révid iddn beliil kialakul és az alapelektronallapot rezgési

alnivoi kozdtt az optikai atmenetek elhanyagolhatdak, akkor

-hVv/kT

. 2
quv)—Dk(v)v e anq(v) ; 1.33,

ahol Wq(w az oldat hOmérsékleti sugarzasanak kvantumspekt-
ruma, D a frekvenciatdél fiiggetlen mennyiség, 4 a Planck-,
k a Boltzmann &llanddé, T a kdrnyezet homérséklete.

A kisérleti vizsgalatok soran kideriilt, hogy a kisebb
frekvencidk tartoméanyaban nem teljesiil az 1.33. Osszefliggés,
vagyis a lumineszcenciaspektrum nem aranyos a hOsugarzas
kvantumspektrumadval. Ezt Ketskeméty, Dombi és Horvai [62]
azzal magyaraztak, hogy az 1.33. csak a kvantumhatasfok-
fliggvény frekvenciatdél fliggetlen tartomanyaban érvényes, és
megmutattzk, hogy kisebb frekvencidk tartomanyaban a kdvet-

kezd, un. médositott Sztyepanov reldcid hasznalhatéd.
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fq W) =0 nq W) k W)vz e—hv/kT anq(y)wq(v) : 1.34.

Itt D° szintén egy frekvenciatdl fliggetlen mennyiség, amely
mint latni fogjuk magdban foglalja a természetes csillapo-
dasi idot is.

D? meghatdrozasahoz az 1.34. levezetésénél alkalmazott fel-
tételeket kell figyelembe venni. Nevezetesen: ‘a vizsgalt ol-
dat csak egyfajta lumineszkald molekulat tartalmaz, az ol-
dbészer abszorpcidja elhanyagolhatd, érvényes a Lambert-Beer

tS8rvény és a molekuldk az 1.4. abran bemutatott termsémaval

o=

1l *E

—=

ky

L

1.4. abra
jellemezhetBk. A termodinamikai egyensuly esetén ekkor ér-

vényes Kirchhoff-tdrvénye, azaz

e 2
N T hvS e—hv/kT y
k V 2

AY s

135,

ahol e, a Planck-féle emissziés, kv az abszorpcids koeffi-

ciens, Kv a sugarzas specifikus intenzitasa. A kv és e
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két részre bonthatd, aszerint, hogy I.-I., vagy I.-II. at-
menetekhez tartoznak-e, igy

k — - ] + 3 = 3 + 33
Vv kv kv 2 ey €y €y i 1.36.

és a mikroszkdpikus reverzibilitds elvének érvényességét fel-

tételezve
e I ) 3
‘v _ S % ) 1.37.
k - 3 3 B 3
V kv k

Ha gerjesztés utan emisszid csak k;’-un. aktiv abszorpcid
hatasara kovetkezik be, akkor

k.’.’
\) 4 39 < ]
nq(v)u %, oS hvfb Mo el’= k3 K, . 1.38.

A kvantumhatasfok két tényezd szorzataként irhatd,

k22 k
— v FM 3 1.39.
nq v) HQ' w)nqmax T ky kM

ahol k$’/kv annak a valbészinilisége, hogy a molekula egy v
frekvenciaju foton elnyelésével gerjesztett allapotba keril,
a masodik tényezd pedig 1.4. egyenletnek megfelelden a su-
garzasos atmeneti gyakorisag és az Ossz-atmeneti gyakorisag
hanyadosa.

Ha a termodinamikai egyensuly a gerjesztés stacionéarius
intenzitédsdnak csekély volta miatt nem bomlik meg és a flu-

3

: z = 2e ' 5
oreszcenciafény nem polaros, akkor v ama fotonok szama,

I O . .
amelyet a térfogategységben 1évo, WN-e o

szamu ger-
jesztett molekula kibocsat térszdg-, iddé- és frekvenciaegy-

ségenként.
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R —E’/kT
ol o T

'kFqu () > 1.40.

/N[cm_3] a térfogategységben 1évd molekuldk szamat jelenti/.
n

Mivel k,, =—4_“" , igy 1.35., 1.36., 1.39., 1.40. alapjan
2 -h (v-v )
_ein T 2 o
FABl= e e RV e S 1.41.
¢ Nn
max
8T’
Vagyis az 1.34.-ben szerepld D’ = % 3 o
¢ Nn
gmax

Ismert, hogy N = NA'C-JO—g, k (v)

2,303-¢ () -C, igy

-Jz@—vJ

Ngmaxz . Ngmazx o 8H-n2-2,303'103 vie v) i KT 1.42
% g V) 02'NA chw
Abban a frekvenciatartomanyban, ahol nqmax:nq(y)
~h (V_\)o)
n o, 2 _—
1 - g - lgmaw _ g 0.49740.,2.0° ) KT ., 1.43.
T FM T Fol¥

Horvai [12] kimutatta, hogy a Blohincev-féle tilikGrszimmetria
reldcid is kapcsolatba hozhatd a természetes csillapodasi

iddvel a kovetkezOképpen:

fq(y)_ 8Hn2t k{v? 1.44
2 s o« M) o5 i
Y ¢ Nn v
gmax

ahol v’ = ZvO—v, vagy 1.42.-nél alkalmazott jeldlésekkel

1 Ngmax _ Ngmax  "gmax _ i 088+10~%0. 5% e (v v® 1.45.
T v T i ys) T e Vs ° v

o A AY) n (v) oy ®)
Igy tehat abban a frekvenciatartoméanyban, ahol nqmax:nq(y)

1.45.-b01 is szamithato T, értéke.
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Ahhoz, hogy 1.43. és 1.45. egyenletekbdl vald szamitasok
readlis értéket adjanak, sziikség van a tiikSrszimmetria-frek-
vencia értékének pontos ismeretére.

v meghatarozasa tSbbféleképpen torténhet. Egyrészt a Blo-
hincev-féle tiikSrszimmetria-reldcid alapjan, abrazolva az
sol' o Tql —

5 es ——— spektrumait koz6s koordinata rendszerben, a

v
frekvencia fliggvényében olyan normaléassal, hogy maximumaik-

ban az 1 értéket vegyék fel. Masrészt az 1.43. és 1.45. Osz-

szevetésével két egyszeriibb szimmetrikus fiiggvényhez jutunk:

AL
0, 0= E¥n W e'h"/g‘kT<: e w9 e 2”) , 1.46.
a A% q AVES q
' hv _/ kv’
®eO) = 2on 30)) e W(:_L__f L\;j p ooy T ) . 1.47.
Vv v’

©, V) ill. wf(v) szimmetrikusak a v frekvenciara és a v,
helyen szélsGértékiik van. Igy ezen fliggvények szélsOérték-
helyei adjak v -t. A haromféleképpen meghatarozott v, értéke
altalaban jo egyezést mutat.

Tanak az 1.43. és az 1.45. egyenletekbdl vald meghata-
rozasanal hiba adbédhat abbdél, az irodalomban j6l1 ismert

ténybdl is, hogy az 1.34. filiggvény logaritmusat, az

hv

T + C 1.48.

F =1n k(M + 2 1ln(v)+ 1n nq(y)— 1n fq(y):

fliggvényt abrazolva, egy olyan egyenest kapunk, amelynek me-
redekségébdl szamitott T* # T és T* altalaban nagyobb, mint T.
A jelenség magyarazatara tobbfajta nézet alakult ki, il-
letve az eltérés tobbféle, egymastdl fliggetlen oka, a Sztye-
panov Osszefiiggésnél hasznalt valamely feltétel megsértésé-

re vezethetd vissza.



a, Aljencev és Pahomiicseva [63] szerint T* > T nem mo-
lekulan beliili, illetve molekuldk kozdtti kdlcsbnhatéassal,
hanem szennyezésekkel, vagyis tobbféle abszorbeald részecs-
ke jelenlétével fligg &ssze.

b, Intézetiinkbdl szamos szerzd foglalkozott a AT=T*-T>0
jelenség értelmezésével |/ pl. [641, [62], [4], [65], [661L
Szerintiik az eltérést Sztyepanov azon feltételének megsér-
tése okozza, amely szerint gerjesztett dllapotban T hOmér-
sékletnek megfeleld egyensulyi eloszlas alakul ki. Mivel a
gerjesztett allapot atlagos iddtartama alatt, a AT hOmérsék-
let kiildnbségnek megfeleld belsd energia kdrnyezetbe vald
vandorlasa nem megy végbe, igy a gerjesztett allapotban egy
magasabb hdnérséklethez tartozd egyensulyi eloszlas jon lét-
re. Ezt bizonyitja az a tény is, hogy a lumineszcencia
spektrum alakja kismértékben fligg a gerjesztés frekvencia-
jatdél, AT nd a dinamikus kioltd koncentracidjanak ndvelé-
sével vagy az olddszer viszkozitasanak novelésével. Nem
szabad figyelmen kiviil hagyni azonban azt, hogy a T* csak
egy un. effektiv hOmérséklet, amely nem biztos, hogy meg-
egyezik a molekula koriil gerjesztett &llapotban kialakuld
lokalis hdmérséklettel, mert a T* szamitdsadndl a T hOmérsék-
lethez tartozd abszorpcids és a lokalis homérséklethez tar-
tozd emisszids spektrumot vessziik figyelembe.

Ezt az elgondolast hasznalja fel R. L. Von Metter és
R. S. Knox [67], akik a Sztyepanov 8sszefiiggéshez hasonld
kapcsolatot taldltak az abszorpcibs és emisszids spektrumok

kozott.



fq v, ) M 0 kv, 7

T x0T T)

7,7, 7°) = 1n )
v2x (\),T) kT

+ konst . 1..49:

Itt 7° a lokalis, T a kornyezeti hGmérsékletet jelenti.

c, Nyeporent [68] a lumineszk&ald molekuldk egy masik
csoportjanak vizsgalatakor arra a koévetkeztetésre jutott,
hogy elképzelhetd, miszerint a gerjesztett molekuldk a ger-
jesztett dllapot élettartama alatt k&lcsdnhatasba lépnek
kdrnyezetiikkel. A kdrnyezetben a dielektromos relaxacidhoz
hasonld folyamatot valtanak ki és ennek kodvetkeztében a
gerjesztett molekuldk elektronenergidja a csillapodasi idd
alatt megvaltozik, legt&bb esetben cstkken. Ezért a rend-
szer csak egy un. négyszintes termsémaval jellemezhetd

/1.5. abra/. EbbOl k&vetkezben az abszorpcidhoz és az emisz-

TE
1l

hy,

1.5. &bra

szidhoz tartozd tiszta elektrondtmeneti energidk kiiloénbdznek:

voa — voe = Av .
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Horvai [12] végzett vizsgdlatokat arra vonatkozdan, hogy a
szerves festékoldatok esetén a Av # 0 feltételezésnek van-e
realis alapja. A Sztyepanov Osszefliggést a kovetkezd forma-

ban hasznalta:
L L _ hv
Fi{v) = 1n N M+ 1In k(M + 2 In(v) - 1n fq(v+Ay)- 77 *+ konst,1.50.

ahol a Av-t ugy valasztotta meg, hogy F (v) meredeksége éppen
a kérnyezet T hOmérsékletét adja meg. Megallapitésa szerint

Av-t tulsdgosan nagynak kellett valasztania, ezért nem tar-

totta valdsziniinek, hogy valdsagos fizikai jelentéssel bir-

na.

Mazurenko [69] munk&dja nyoman R. L. Van Metter és R. S.
Knox [67] kidolgoztadk a Sztyepanov &sszefiliggés mdédositott
formajat arra az esetre, ha a molekuldra az 1.5. termséma
érvényes. Ha a molekula kdrnyezetének fluktuadcidés ideje na-
gyobb, mint a lumineszcencia csillapodasi ideje /[un. inho-
mogén kiszélesedés/, akkor perturbacidészamitassal a kovet-

kezd kapcsolatot talalték:

W)
I? ) = 1n g = - %%, + konst , 1.515
vk (v)
ahol
a2 H b2
T, = e T, a és b konstansok a modell sza-
a

mitdsndl alkalmazott abszorpcidhoz és fluktuacidhoz tarto-
z0 Gauss eloszlasok konstansai.

Feltételezhetd, hogy az altalunk vizsgalt festékoldatok-
ra azokban az esetekben, amikor AT > 0 adddott, a jelenség
magyardzatidra a b, pontban targyalt jelenség ad magyaraza-

tot.



Ezért, bar T* nem egyezik meg pontosan a lokalis homérsék-
lettel, célszeri az 1.43. Osszefiiggés felhasznalasanal T¥*
értékével szamolni.

| 1.43. és 1.44. tsszefiiggések segitségével vizsgalhatd az
abszorpcid és emisszids spektrumok atfedési tartomanyaban,
ill. a tiikS6rszimmetria teljesiilésének frekvenciatartomanya-
ban a T mennyiség frekvenciafiiggése is, amelyre a Strick-
ler-Berg egyenlet nem ad lehetOséget. A tapasztalat azt mu-
tatja, hogy az 1.43. és 1.44.-b0l sokkal nagyobb hibaval
hatarozhatdé meg To, mint a Strickler-Berg egyenletbdl, az
alkalmazandd szigoru feltételek miatt és azért, mert a

spektrumok felvételénél elkdvetett mérési hibak hatvéanyo-

zottan jelentkeznek.



2. Mérd mbdbdszerek, mérési eljarasok

Célkitilizéseink megvaldsitasahoz szilikségilink volt az ab-
szorpcids és emisséiés spektrumok ismeretére, a kvantumhatas-
fokok abszolut értékeinek és hullamhosszfiiggésének, valamint
a csillapodasi idd értékek meghatarozéasara. Az eldbb felso-
rolt paraméterek koziil csak az abszorpcids spektrum hata-
rozhatd meg koézvetleniil mérés utjan, a valddi lumineszcen-
cia jellemzdk a reabszorpcid és szekunder lumineszcencia
zavard hatdsdnak figyelembevételével adhatdk meg. Ebben a
fejezetben a méréseinknél alkalmazott kisérleti berendezé-
seket, a mérési eredmények megadasdhoz sziikséges kiértéke-
lési eljarasokat, az irodalomban leirt kvantumhatasfok-mé-
rési mbédokat, valamint a vizsgalt festékek Osszetételét és

kivalasztasuk szempontjait irjuk le.

2.1. Az abszorpcids és emisszids spektrumok felvétele

Az abszorpcids spektrumokat OPTON PMQ 3 spektrofotomé-

teren vettiik fel. A késziilék miikodési elvét vazlatosan a
2.1. abra mutatja. A 180 nm - 325 nm-es hullamhossztarto-
manyba esd fénysugarak eldallitasara H 30 DS tipusu deuté-
riumlampa /1/, 325 nm - 2500 nm-ig 6 V 30 W-os wolframsza-
las izzdlampa /2/ szolgdl. A megfeleld fényforras fényét
elforgathatd tiikkdrrel [/3/ juttatjuk a monokromator belépd
résére [4/. A rés mdgdtt a rezgdblende moduldlja a fénysu-
garakat. A moduldlt fény egy siktiikor és a 330 mm fokuszta-

volsagu kollimatortiikdr /7/ segitségével a 30%-0s tordszo-
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2.1. &abra

gli, 2 cm bazishosszu, Littrow elrendezési kvarcprizmara
jut /6/. A kilépl rés [8/ szélességétdl és a beadllitott

A hullamhossztdél fiiggd, A # % AX hullamhossztartomanyba
esd fény 1lép ki a monokromatorbdl. A szdért fény kikiliszd-
bblése a kilépd rés elé helyezhetd sziirdkkel torténik, igy
a sz6rt fény a kivant hullamhosszusagu fény intenzitédsanak
maximum O,1l %-a lehet. A monokromatikus fénynyaldb a kii-
vettatartdba [/9/ jut. A kiivettatartdoba egyszerre négy kii-
vetta helyezhetd, ezek egy toldkar segitségével huzhatdk a
fényutba. A rétegvastagsadg 0,001 cm-tdl 5 cm-ig valtoztat-
hatdé. Erre azért van sziikség, mert az E extinkcidét -0,2-t81
+3,7-ig tudjuk mérni. A Lambert-Beer-féle torvénybdl pedig

kdvetkezik, hogy



B2 =e 0l 01 2 E,

ahol e (\) a vizsgalandd anyagra jellemz® moléaris dekadikus ex-
tinkcids koefficiens, ¢ a koncentracidé M-ben és I a rétegvas-
tagsag cm-ben. A rétegvastagsagot mindig ugy valasztottuk ki,
hogy a mérési tartomdnyt optim&lisan ki tudjuk haszndlni. Az
extinkcidmérés ugy torténik, hogy a miiszer tiszta olddszerrel
torténd nullazasa utadn az oldatot tartalmazd kivettat toljuk a
fényutba. Ekkor a kiivettara érkezd fény egy része elnyelddik
az oldatban, az athaladd rész egy tiikkdr [/10/ segitségével,
vagy az RC IP 28 fotoelektronsokszorozdra /11/ /180 -800 nm/,
vagy a PbS fotoellendllasra /12/ /800 - 3000 nm/ jut. Ennek
fotodrama egy er0sitd és logaritmusképzd aramkdrdn athaladva ,
felerdstdik és a digitdlis kijelzdn kdzvetleniil az extinkciodt
olvashatjuk le. Mérési hiba addédhat a hullamhossz pontatlan
bedllitasabdl, helyteleniil megvalasztott szilird hasznalatébdl,
az oldatok hibas bemérésébol, a kiivetta nem megfeleld tiszti-
tasdbdl és abbdl is, hogy a multiplierre nem csak a mintan at-
haladdé fény, hanem a mintdbdl kilépd lumineszcencia fény is
juthat. A késziilék pontos bedllitadsa utadn a miszer jelének
reprodukdlhatdésdga 0,1 %. A felsorolt hibalehetdségeket fi-
gyelembe véve megallapithatd, hogy az abszorpciémérésnél el-
kovetett hiba < 2 %.

Az emisszids spektrumokat PERKIN-ELMER MPF-44 A fluoresz-
cenciaspektrofotométeren, [/2.2. abra/ ill. egy héazilag Ossze-
allitott késziiléken /lsd. 2.2.1.b/ vettilk fel. A PERKIN ELMER
késziiléken a fényforras 150 W-os xenonlampa. A késziilékben a

gerjesztésre szolgald M, és a lumineszcencia fény bontéaséara



M;,Mo monokromator
Xe lc'xmpq
fényszaggato
racs
nyalaboszto
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monitor multiplier
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2.2. abra

szolgalod M2 monokromator is Czerny-Turner monokromdtor, 1200
vonal /mm-es racsokkal. A berendezés digitédlis hullamhossz-
szamlaléval van ellatva, amelynek pontossdga = 0,3 nm. A mo-
nokromatorok felolddképessége 0,2 nm, a hulladmhossztartomany
200 nm-t06l 1200 nm-ig terjed. Spektralis savszélességiik 0,5
nm-t51 20 nm-ig folyamatosan bedllithatdé. A hullamhossz auto-
matikusan valtoztathatd, a késziilék hullamhossz dobja 6 se-
bességfokozattal rendelkezik. A mintdbdl a gerjesztés iranya-
ra merdlegesen kilépd lumineszcencia fény jut a detektorba.
Ezért célszerii kis koncentracidéju oldatokat hasznalni, ahol a

gerjesztd fény abszorpcidéja gyenge. Ilyen megfigyelés esetén



a fluoreszcencia fényen kiviil legfeljebb az oldatban sz6r6dd
fény jut megfigyelésre, amit megfeleld sziird alkalmazéasaval
kikilisz6bolhetilink. A lumineszcencia fény az M, monokromator-

ra jut, amelynek hullamhossz dobja fokozatosan, a beallitott
sebességnek megfelelBen léptethetd a kdvetkezd hullamhosszra
és egy eldre megadhatdé iddallanddénak megfeleld ideig keriil

az éppen beallitott hullamhosszu fény a multiplierre. Fluoresz-
cencids méréseknél célszeri a megfigyeld rést a lehetd legki -
sebbre, a gerjesztd oldalon 1évo rést pedig nagyobbra valasz-
tani, mert a fluoreszcencia spektrum kevéssé fligg a gerjesztd
fény hulladmhossz4atdl, mig az emisszidndl a pontos mérésekhez
szilkséges a lehetd legkisebb savszélesség. 200 - 950 nm-ig

R 446 F tipusu, 900 - 1200 nm-ig R 406 tipusu fotoelektronsok-
szorozd haszndlhatdé. A multiplier fotodramat a beallitastdl
fiiggben 0,3; 1,5; ill. 3 sec-ig atlagolja a késziilék és az

igy kapott jel jut az erOsitdrendszeren keresztiil az X-Y irdra.
A mérés pontossaganak fokozasa miatt célszerii az automatikus
hullémhosszvaltét a lehetd legkisebb /15 nm/min/ sebességre
kapcsolni. Az igy felrajzoltatott spektrum az un. kiilsd flu-
oreszcencia spektéum, amit korrigalni kell a fotoélektonsok—
szorozd és monokromdtor rendszer hullamhossztdl fliggd spekt-
ralis érzékenységére és az oldatban létrejovd reabszorpcid-
ra. Az altalunk valasztott kisérleti korilmények k&zott a
szekunder lumineszcencianak nincs spektralis hatésa. A vald-
di fluoreszcencia spektrumot a mért adatokbdél a kévétkez6
Osszefliggés alapjan szamithatjuk ki [3]:

3 — S 3 B
Fa)ax = KIf(x) Q) — . _ 2.2,



ahol I.(A° a k&zvetleniil mért lumineszcencia intenzitéas, @ ()\)

i
a készililék spektralis érzékenysége, B = 2,3026-e¢ (\°) -C-1, K pe-

dig a normalasi faktor.

2.2. A lumineszcencia kvantumhatasfok mérési mddszereinek at-

tekintése

A kvantumhatasfok vizsgalatoknal két lényeges feladatot
kell megoldani. Meg kell adni a kvantumhatasfok abszolut ér-
tékét és a hatasfokot a hullamhossz fiiggvényében. Az irodalom-
ban k&6z6lt kvantumhatasfok-értékek nagy szdérast mutatnak, e-
zért célszeriinek latszik a kvantumhatasfok-mérd mdédszerek at-
tekintése, és a vizsgdlandd anyagok kvantumhatasfok-értékének
tObbféle mérési mdédszerrel vald meghatarozasa, valamint a ka-

pott eredmények Osszevetése.

D2 A Vavilov mdédszer

2.2.1.a, Irodalmi attekintés

A lumineszcencia kvantumhatasfok-mérések 1924-ben kezddod-
tek, amikor Vavilov leirta az elsd® megbizhaté médszert az ol-
datok kvantumhatasfokanak mérésére [84]. A mddszer alapvetd-
en egy helyettesitd eljaras, ami azt jelenti, hogy a vizsga-
landdé oldat lumineszcencia intenzitasanak megmérése utan az
oldat helyére egy magnézium-oxid lapot helyezett, amelyrdl a
sz6r6dd fény intenzitdsanak detektalasaval, az MgO reflexid-
képességének ismeretében meghatarozta a gerjesztd fény inten-

zitasat. Ebben az esetben a detektorrendszer ugy helyezkedett



el, hogy a gerjesztés és a megfigyelés iranya kis szdget zar-
jon be egymassal /[kb. 10°/. Ez a kvantumhatasfok-mérd médszer
az irodalombdél is jol ismert, ezért most csak egy lehetséges
kisérleti megvaldsitédst ismertetiink. A 2.3. abran a Melhuish

altal [39] ajanlott kisérleti elrendezés lathatbd.

2.3. abra

Az A fényforrasbol jovo fényt az F interferencias szilirével mo-
nokromatikussa téve az L lencse segitségével a K kis teriileté-
re fokuszadljuk. K egyrészt a vizsgalandd oldatot tartalmazd,

1 rétegvastagsagu kiivettat, masrészt a frissen flistolt magné-
zium-oxid lapot jelenti. A mért adatokbdél az abszolut kvantum-

hatasfok értéke a kdvetkezd mdéddon szamithatd ki [25]:

EE SO 2.3.

ahol X a detektor érzékenysége, D a detektornak a fluoreszcen-

cia ill. reflektalt fény intenzitasaval aranyos jele, n az oldat

térésmutatdja, r az MgO reflexidsebessége, T a kiivetta falanak

ro O



transzmisszidja a gerjesztés, ill. a megfigyelés hullamhosszéan,

s és e indexek a szob6rt, ill. emittalt fotonokra utalnak.

2.2.1.b, A mérésiinknél alkalmazott berendezés

Méréseink elOtt a k&vetkezd meggondolasokat kellett elvégez-
niink arra nézve, hogy a detektalt fotoaramokbdl hogyan fejez-
hetd ki a lumineszcencia kvantumhatasfoka [19]. A kilivettaban
x mélységben 1évo dV térfogatelem a v szdgben beesd, EX intenzita-
su fénybdl

=] ¢ e .

COSsV cosv
)\_C_OEJ e 1 k()\)dV : 2.4.

darab fotont nyel el. A 2.4. formuldban v, az oldat belsejében

a gerjesztd fénynek a beesési merdlegessel bezart szdge,

k(A) = 2,3026-¢(\) -C-1, ahol € (A)amolaris dekadikus extinkcids
koefficiens, ¢ koncentrid, I a rétegvastagsag. A dA’ interval-
lumba es® fotonok szama pedig

X
-k SosT—

CRaY . e T 2o avf, () arn, , 2.5,

A cosul

ahol fq(k? a normalt fluoreszcencia kvantumspektrum, n, a va-
16di kvantumhatéasfok.
A kvantumaramsiiriiség /egységnyi felliletrdl, egységnyi tér-

szbgbe 1 sec alatt kibocsatott fotonok szama/

kW1 cozu -k W)z

0 COsv . il S s
Nally  ——— & k() dve () drx’e. 1 "
4Hn2 A"A cosvu q aB=dy

ahol p a Fresnel-féle formulaval szamithatd, a reflexids vesz-

teséget figyelembe vevd faktor, » az oldat tdrésmutatdoja. Az



n2—es tényez0 a kilépéskor létrejovo szbgnagyobbodast veszi

figyelembe /2.4. &bra/, mivel ha I, a fény intenzitésa a

mintan bellil és I, a mintab6l kilépve, akkor

2.4. abra
A 2.6. kifejezés megadja a dV elemi térfogatbdl kilépd foto-
nok szamat, monokromatikus gerjesztés esetére. Integralni kell
a teljes térfogatra, és nem teljes monokromatikus gerjesztés e-

setén A-ra is. Elvégezve az integralast

- 0 +B)
LBIRY) = ——9———-n f ) [ E cosua*(]-e o*+B )dk ; 2.8.
2 A q A
41In o
= = 3 * = ___u’— Cd . ~
ahol o=k (M) 1, B=k(A) I, o ey > N, nem széles gerjeszto

1
sav esetén konstansnak vehetd.

EA meghatdrozdsara helyezzilink a kiivetta belsejébe a magnézium-
oxid lapot, amelynek az r reflexibés tényezdje ismert [r=0,975/.

A Beer tOrvény szerint



E, cosu= % Ig ) g OV 2.95

BD) = If(x’) 9 (\) 5 2. 10.

ahol Ig 310 If a megfeleld fotoaramokat, ¢ pedig a detektorrend-
szer érzékenységét jelentik.
Legyen I;(Aﬁagerjeszt6 fény maximadlis intenzitaséanal l-re szor-

zott eloszlasfiiggvény, ekkor

6 = * .
Ig (A) Ig ) Igmaac : 2.1,

Ekkor a 2.8., 2.9., 2.10., 2.11. egyenletek Osszevetésével, ny-ra

kifejezve:

g Is () PRI . 2,42,
AT o _p—(a*B)
qmaz of, (V) (f) I* () @ W o* 1-e 5og’ dA

Ha a*+8 < 0,25, o és B kifejezéseket behelyettesitve és a sor-

fejtésbdl csak az elsd két tagot figyelembe véve:
) 2135

ny = T an’rq ()
T BNE 201 o T72.5C 1% o

qnaz pf, Q) [(1‘3 cosu/n ] TgWer e d)"_Z_(_co_s'U'7n§ [ ()@ MeDrar]
(@] o

Az abszolut kvantumhatasfok-értékeket Vavilov mddszerével a 2.5. dbran
lathat6, hazilag Osszeallitott készliléken hataroztuk meg.
A fényforrds /F/ XBO 450 /OSRAM/ tipusu, nagy nyomasu xenonlampa,
amelyet egy akkumuldtorteleprdl iizemeltettiink. A fénysugar
az L, lencsén, az SZl hdsugarakat kisziiré desztillalt vizet

1

tartalmazd kiivettan és az L2 lencsén keresztil az SZ2 szliirdrend-

szerre jut. Itt a szlirCket hullamhossztartomanyonként cserél-

tik. A szlirordl a fény a belépd résen keresztiil az M, SPM 2 ra-



csos monokromatorba jut. A rés szélességétdl és a hullamhossz-
t6l1l flggden a 2-10 nm savszélességii gerjesztd nyaldbot az L3
lencse a T tiikbrre képezi le, amely a vizsgalt oldatot tartal-
mazd K kiivettara vetiti azt. A megfigyelés a gerjesztési ol-

dalon, a gerjesztés iranyaval v=11%-o0s szbgben térténik ugy,

hogy a lumineszcencia fény az SPM 2 tipusu monokromatorba /M2/,
abbdl pedig a kivalasztott hullamhosszu lumineszcencia fény az
EMI 9558 QU tipusu fotoelektronsokszorozdra [MP/ jut. Az M2
monokromator kilépd rését ugy kell megvalasztani, hogy a ki-
valasztott hullamhossz intervallumban a fluoreszcencia inten-
zitasat &llanddénak lehessen tekinteni. A kiivetta rétegvastag-
sagat és a gerjesztési,ill. megfigyelési hullamhosszakat ugy

valasztottuk meg, hogy a 2.13.-ndl hasznéalt feltételek telje-

siiljenek.

MP

SZZ LZ 521 L1

2 +bi' abra
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A lumineszcencia jel /Ig (\°) | detektdlasa utan a kilivettat ki-
cseréljiik a frissen filist6lt MgO lapra, mikdzben az egyéb koril-
mények valtozatlanul maradnak. A gerjesztd fény intenzitasa-

nak méréséhez [T | az M

belépd rése elé a gerjesztd fény
gmax 2

intenzitasanak kb. 100-ad részére vald csdkkentése céljabdl
megfeleld sziirke szilir6t helyeztiink, a sziird transzmisszidjat
az adott hullamhosszon minden mérés eldtt meghataroztuk. Az
I;(X) eloszlasi fliggvényt szintén az MgO lap segitségével mér-

tiik, de ekkor a sziirke sziirot kiiktattuk, M, rését a lehetd

2

legkisebbre csuktuk, M2-n a hullamhosszértékeket 0,5 nm-enként
valtoztattuk. A fotoelektronsokszorozd érzékenységét az OSRAM

miivek altal 2850 °K szinh®mérsékletre hitelesitett lampajaval

hataroztuk meg.

A fent leirt médon meghatarozott abszolut kvantumhatasfok
értékek kb. 5 %-os hibaval fogadhatdok el [/az irodalmi értékek
k6zott ennél sokkal nagyobb szdras mutatkozik/.

A kvantumhatasfok mérésénél fellép a szekunder lumineszcencia
hatdsa is, ezt figyelembe kell venni a pontos kvantumhatéasfok
értékek meghatarozasanal. Budd és Ketskeméty [40] kidolgoztak

egy eljarast, amely alapjan a kovetkezOképpen hatarozhatd meg

a valdédi kvantumhatasfok értéke:

n (M
"o s 1+K @ M)n
ahol nO(X) a valédi, n(0) a 2.13.-bdl meghatadrozott kvantumha-
tasfok érték, « @ a megfigyelésre keriild szekunder és primér

fluoreszcencia-intenzitdsok hanyadosaval aranyos mennyiség,
amely az abszorpcids és emisszids spektrumok, a relativ hatéas-

fokfiiggvények, a ger jesztési és megfigyelési hullamhosszaknak,



valamint a vizsgdlt preparatum geometriai méreteinek ismere-

tében - bonyolult szamitédssal - meghatarozhatb.

K @ értéke annal nagyobb, minél nagyobb az abszolut kvantum-
hatasfok, az abszorpcids és emisszids spektrumok atfedési te-
riilete, a vizsgalt anyag koncentréacidéja és a rétegvastagsag-

A vizsgdlatainknal alkalmazott feltételek mellett meghataroz-

(1)

tuk « értékét etanolban oldott rodamin 6 G-re, amely az al-

talunk vizsgalt rendszerek k&zlil a legnagyobb kvantumhatasfo-
ku és a legnagyobb a spektrumai kozdtti atfedés. Szamitasaink
szerint a szekunder korrekcid 2 %-kal cstkkenti az etanolban
oldott rodamin 6 G abszolut kvantumhatasfokat, ez pedig a mé-
rési hibahatdron beliil van. A t8bbi rendszerre a korrekcids
faktor csak ennél kisebb lehet, igy nem lattuk sziikségesnek a
szekunder lumineszcenciara vald korrekcibs eljaras elvégzését.
A Vavilov-féle mérd mdédszer alkalmazhatd relativ hatasfokmérésre
is. Ha adott egy jol ismert kvantumhatasfoku anyag, akkor - azo-
nos gerjesztési hullamhossz esetén - a gerjesztd fény intenzitéas-
eloszlasat csak egyszer kell meghatdrozni, ezutén csak a vizs-
galandd oldat fluoreszcencia-intenzitasat kell megmérni az is-
mert hatasfoku anyag fluoreszcencia-intenzitdsahoz viszonyit-
va. Ez lényegesen meggyorsitja a mérési és a kiértékelési fo-
lyamatot. Méréseinknél viszont kiilonbdzd gerjesztési hullam-
hosszakra volt sziikség, ezért valasztottuk az abszolut mérd
modszert.

Ezzel a késziilékkel vettiik fel az emisszids spektrumok
egy részét is. A allandd gerjesztd hullédmhossz mellett, val-
toztatva a A\’ megfigyelés hullamhosszat, 2.12.-b0l koévetke-

zik, hogy
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) e e o L) B ) _0*B 2.14.
fq & P el e
1-e
ahol K norméalasi faktor.
28200 Des Kvantumhatasfok-mérés Weber-Teale-féle mddszerrel

2.2.2.a, Irodalmi attekintés

Hosszu ideig a kvantumhatasfok abszolut értékének meghata-
rozasara csak a Vavilov mdédszert hasznaltdk, bar hatranyai ré-
gdéta ismertek. Nevezetesen az MgO reflexidképessége erdsen val-
tozik a szbérd réteg vastagsadgaval, a minta koraval és kismérték-
ben a gerjesztd fény hullamhosszaval [20]. Az MgO-ot ujabban
barium-szulfattal helyettesitették, amelynek reflexidképessé-
ge jobban definidlt. A modern, gyarilag Osszedllitott spektro-
fotométerekben altaldban a megfigyelés irdnya meroleges a ger-
jesztd fény iranyara, igy célszeriinek latszott egy olyan hatéas-
fok mérd médszer kidolgozasa, amelyben ezt a megfigyelési md-
dot lehet alkalmazni.

Egy ilyen kvantumhatasfok-mérd moédszert dolgozott ki Weber
és Teale [24], akik a magnézium-oxidot egy fényszdérd oldattal
helyettesitették. A szdrd kdzeg lényegében kicsiny szdrasi ko-
efficiensii kolloid oldat, amely a gerjesztd fényt idealis szd-
ro6 kdzegként szétszdrja a 411 térszogbe, tehat ugy viselkedik,
mint egységnyi kvantumhatasfoku fluoreszcencia standard. A szd-
rb6 oldat eldnye az MgO-dal szemben, hogy a kibocsatott fény tér-
beli eloszlasa hasonld, mint a fluoreszkald minta altal emit-

talt fényé, mig ez a diffuzan sz6rd MgO esetén nem teljesiil.
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Teljesen polarizalatlan parhuzamos gerjesztésii fénynyala-
bot feltételezve, a gerjesztés iranyara merdleges megfigyelés
esetére levezettek egy olyan egyenletet, amelynek segitségével
kdzvetleniil a mérési adatok alapjan meghatdrozhatdé a kvantum-
hatasfok abszolut értéke. Egyenletiik Crosby és Demas [25] al-
tal médositott formaja, amely az oldatok tdrésmutatdinak ki-
16nb6z0ségébbl szarmazd hibakat is figyelembe veszi, a koévet-

kezOképpen irhatd:

2
: :/(de/dE’f)Ef»O /&) 5 +pp oy ’ o
(@D, /dE ) E -0 \Kf 3 +p, ”i

ahol n a kvantumhatasfok, D a detektornak a fluoreszcencia, ill.
a szbért fény intenzitdsaval aranyos jele, E az oldatok gerjesz-
t® hullamhosszahoz tartozd extinkcidja, K a detektorrendszer
spektralis kvantumérzékenysége az adott hullamhosszu fotonok-
ra, n az olddszer tdrésmutatdja, az f és s indexek a fluoresz-

kald mintat, ill. a szérd oldatot jelentik. A (dD /dE . & 5
f fE’f—>0

(@Ds/dES)E 5 mennyiségeket ugy nyerhetjiik, hogy &abrazoljuk a
=

s
D-t az extinkcié fiiggvényében. Az igy kapott gorbe meredekségét
kdnnyen meghatdrozhatjuk, mivel a koncentracidé csbkkenésével
ez a gbrbe lineadrissa valik. p az emittalt fény polarizacids
foka. Altalaban, kellden parhuzamos gerjeszt® fénynyalédb ese-
tén P, ® 1, és kicsiny viszkozitasu oldatokra pf ~ 0, igy a po-
larizacibés hibat kikilisz6bd1ld tényezd =~ 0,76. Ez az egyenlet
akkor alkalmazhatd, ha a detektor érézkenysége nem fligg a be-

érkez6 fény polarizaltsagatdl és a hullamhosszatdl. Itt emlit-
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jlik meg, hogy a Vavilov-féle kvantumhatasfok-mérd mdédszernél
Budd és munkatarsai [21] szerint, kis viszkozitdsu oldatok ese-
tén a polarizacid hatéasa legtdbbszdr elhanyagolhatd. Hasonlod
eredményeket kapott az utdbbi években Shinitzky [22] és Cehel-
nik [23] is. Sz06rd oldatként legtdbb esetben kolloidalis szili-
katot /LUDOX-ot/, vagy glikogént hasznaltak, amelyekre a vizs-
galt hullamhossztartomanyban teljesiil a Rayleigh-féle szdrasi
torvény.

A hig oldatok [E < 0,05/ alkalmazisa miatt e mdédszer fO elS-
nye az, hogy kiklisz6b6lhetd a kioltasbdél, reabszorpcidbdl, ill.
szekunderlumineszcenciabdl szarmazd hiba. Hatranya viszont, hogy
a kis koncentracidk miatt nagyon érzékeny detektorrendszer al-
kalmazasa sziikséges, valamint az, hogy az abszorpcidképesség
pontos meghatdrozasa nehéz. Ezt kikilisz6bblendd, Windsor és Daw-
son [26] médositottak 2.15.-8t ugy, hogy alkalmazhatd legyen
nagyobb extinkcidju oldatokra is [E < 0,2/. A 2.15.-ben szerep-
15 differencidlis tagot a L’ Hospital szabaly alkalmazéasaval

helyettesitették a két mennyiség hanyadosaval. Igy

(Df/Ef) Ep0 K

o ooyt

n= 0,76(DS/ES) E 0 f} 2.16.
Kimutattak, hogy

IOg(Df/Ef>Ef»O = log<Df/Ef)+ Ef S
illetve I o

1

1og(DS/ES)E Lo = log(D /B )+ E_
S

A log(D/E) fiiggvényeket &abrazolva -1 meredekségli egyeneseket kap-
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tak, amelybdl mar kdnnyen lehetett extrapolalni a zérus kon-
centraciodra.
A Weber-Teale-féle eljaras egy lehetséges megvaldsitéasa a

kovetkezd [/2.6. abra/. Az L fényforrasbdl az Fe sziirovel kiva-

oFﬂ p%

2.6. abra
lasztott hullamhosszusdgu, parhuzamos fénynyaladb a K kiivettara
jut, ami egyszer a fluoreszkald mintat, maskor a szdérd oldatot
tartalmazza. A szdrt fény, ill. a fluoreszcens fény jut ezutén
a detektorrendszerre. A detektorrendszer a Q kvantumszamlalo-
bél és a P fotomultiplierbdl all. A kvantumszamlald olyan nagy
koncentracidéju, fluoreszcens oldat, amely egy bizonyos hullam-
hossztatomdnyon a beérkezd fényt nagyon kis mélységben telje-
sen abszorbedlja, kvantumhatasfoka és emisszids spektruma pe-
dig fiiggetlen a gerjesztd fény hullamhosszatdl. A Q-bol kilépd
fluoreszcencia fényt detektdlja a multiplier. Ennek alkalmaza-

sa azért eldnyds, mert igy a 2.15.-ben szerepld fg = 1.
K

kb
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Ff a szoért fény kiklisztbblésére szolgald szilirdé, T és B beliil-

rol feketitett kiivettatartdok. Weber és Teale kvantumszamlalo-

3 M rodamin B-t hasznaltak.

ként etilénglikolban oldott 5-:10
A kvantumszamlald alkalmazasa azért indokolt, mert egysze-
riivé valik a mintabdl kilépd fotonok szamanak meghatdrozéasa.
A detektidlas megoldhatd termikus detektorokkal /bolométerrel,
termoelemmel, piroelektromos sugarzasmérovel/, amelyek a beér-
kezG fotonokat abszorbedljak és ezaltal felmelegszenek, ennek
hatdsara megvaltozik az ellendllasuk, vagy a kapacitasuk. FO
eldnyiik, hogy fekete testként viselkednek barmilyen hullam-
hosszusagu fényre, hatranyuk viszont az, hogy teljesitményt
mérnek, nem pedig kvantumdramot, nem elég gyorsak, és nem kel-
16 érzékenységiiek. A kvantumszamlaldé fotomultiplier detektor-
rendszerrel az eldbb felsorolt hatranyok kikiisz8bolhetdk, a
detektorrendszer érzékenysége pedig hullamhossztdl filiggetlen a
vizsgalt tartomanyban. Szamos szerzd vizsgalta, melyek azok az
anyagok, amelyek kvantumszamlaldéként alkalmazhatdék [25, 27,
28, 18, 29, 30, 31]. A legujabb vizsgalatok szerint [31] az
5 g/1 rodamin B metanolban, vagy etilénglikolban ajanlhatdk
1 cm-es rétegvastagsag mellett idedlis kvantumszamlaldénak. A
kvantumhatasfok fliggetlen a hullamhosszt6l 360 - 590 nm-es tar-
tomanyban 0,5 % pontossdggal. Fontos a megfeleld festéktisztitas,
mert a szennyezések nagymértékben befolyasolhatjak a relativ
kvantumhatasfok-fliggvényt. Az efilénglikol nagy viszkozitésa
mellett polarizacids hatdsok is fellépnek, ezen effektusok
cstkkentésére specidlis kiivettaalakot ajanlanak az irodalomban

[29]. A polarizacidbdl eredd hibak azonban csak akkor befolya-



soljak méréseinket, ha ez a hatds valtozik a gerjesztd hullam-
hossz valtoztatadsaval. Megfeleld megfigyelési hulléamhossz ki-
valasztasa esetén ez a valtozas jelentéktelen [29]. 360 nm alatt
kvantumszamlaldénak 0,02 M natriumhidroxidban oldott natrium-1-
-dimetilaminonaftalin-5-szulfonatot, 600 nm £51&6tt /700 nm-ig/

3 M metilénkéket [32], és metanol-

etilénglikolban oldott 8-10"
ban oldott 2 g/l Nile Blue A-t [31] ajanljak. Az infravords
tartomanyban még nem taldltak megfeleld kvantumszamlalot.

LUDOX szbérbdoldat és kvantumszamlald detektor haszndlata
mellett a Melhuish altal [18] Vavilov mdédszerrel meghatarozott
és a Weber-Teale mbédszerrel [26] mért adatok kdzdtti egyezés
6 $-on beliil teljesiil. A mdédszer eldnye, hogy technikailag

kdnnyen megvalbésithatd, igy ajanlhatd abszolut kvantumhatasfok-

mérésre.

2.2.2.b Az alkalmazott kisérleti eljaras

A Vavilov mddszerrel mért abszolut kvantumhatdsfokértéke-
ket Osszehasonlitottuk a Weber-Teale-féle mddszerrel kapott ered-
ményekkel. A Weber-Teale mddszer megvaldsitadsakor lumineszcen-
cia standardként kinin-szulfat 1 n H2504-es oldatat hasznaltuk.
Méréseinknél a megfigyelés és a gerjesztés iradnya merdleges volt
egymasra.

Tiszté&znunk kellett azonban, hogy milyen feltételeknek kell
teljesililnitik ahhoz, hogy a fluoreszcencia intenzitédsanak kon-
centraciotdol vald fliggése linedris és a szekunder lumineszcen-

cia hatasa elhanyagolhatd legyen. Helyezziik a vizsgadlandd ol-

datot a 27. abran lathatd médon egy koordindtarendszerbe. A
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27. abra
minta vastagsaga d, szélessége .. Legyen a polarizalatlan, ho-
mogén, parhuzamos gerjesztd sugarnyaldb kvantumaramsiiriisége
E(XO) A, @ gerjesztd fény, A\’ a megfigyelés hullamhossza. Budd,
Dombi, Horvai [23] szerint =z, y, 2z helyen felvett dVo elemi
térfogatb6él a d)\’ intervallumba kilépd primér lumineszcencia

fény sugarzasteljesitménye, a teljes térszdgre vonatkoztatva

-k (2,) = s |
‘o (A, VEEQ e O k(NG f,() ax dwdyaz . 2.18.

A dz, dy sik normalisa koriil felvett egységnyi térszbdgbe a dVo
térfogatbdl szarmazd fluoreszcencia kvantumok szama:

4 3 R

a‘o(r ,2?) k() =

5 p e 3 2.19.
41In

ahol p a reflexids veszteség, az exponencialis tag pedig a re-
abszorpcid miatt 1lép fel. A gerjesztd fény homogén volta miatt

kiszamithatd az x=0-tdl xz=d-ig felvehetd térfogatelemekbdl szar-
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mazbé fluoreszcencia fotonok szama, ahol d a kiivetta rétegvas-

tagsaga a megfigyelés iranyaban,

= E(\) -k (x) = k() «
P s O s ) .
' =g amal) £ 0 & 2 k(A e drdydz=
x=0 n
2.20.
E(\) -k (2) = -k (1) 4a
= —p ._____0 L] 3 1-e
Vagyis a fluoreszcencia fotonok széama
E(},) ~k(A )=z -8
2B 0 b B o l-e
2 4T nQy) k() f, () dre [@ .. ==%—1 ,  2.2L.
= K} ]—Q—B -
ahol 8 = k (A7) 4. Legyen &= By .

Megfigyelésre nemcsak a dz dy alapu, d magassagu elemi hasabbdl
érkezd lumineszcencia fény keril, hanem az, amelynek alapja

z=q=-t0l z=b-ig, illetve y iranyban 0-tdl c¢-ig terjed,

Be @) -k () = ZQ))
C{ nza nA)kQ)F, () ax e 7 Redady=—pp>

Q “—0Q

KA )b -k () a)
n() k() foO) av Rge (b-a) E— o e AL

e (b-a) -vel osztva kapjuk az egységnyi feliiletrdl kilépd kvan-

tumok szamat masodpercenként:

E(X) -0 -
3 s = P o B 5 = b - e
B(}\) daix’ = 7 0 n(AO)k()\O) fq()\) dA RB <e ” CZ), 2+23

ahol a, = k(A )a, oy = k(A ) b.
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Ez a megoldas csak akkor igaz,. ha megfigyelésre csak megfele-
18en kicsiny térszdgbe kisugarzott lumineszcencia fény keriil,

mert kiilénben RB is erGsen filigg y-td6l és z-tOl. Az ebbdl ere-

dSd hibat ugy tudjuk kikiliszébdlni, hogy a megfigyelés hullam-
=~

-

B
%

hosszat ugy valasztjuk meg, hogy I > L > 0,99 feltétel tel-

jesliljobn. Ekkor az elkdvetett hiba < 1 %. A valasztott mérési

kdrilmények ko6zdtt [fd ~ 1 cm/, ez akkor teljesiil, ha B < 0,02.

Bmaac
102

rodamin festéknél lemax ~ 105/ a koncentracidé maximum C=1-10

Ha példaul A’-t ugy valasztjuk, hogy B (A°) = akkor pl. a

6
M lehet, ha a rétegvastagsag 1 cm. Ilyen feltételek teljesiilése
esetén mar a szekunder lumineszcencia hatdsa is elhanyagolhatd.
Ezek utan vizsgaljuk tovabb a 2.23. egyenletet. Az exponencialis

tagot irjuk at a kovetkezOképpen:

e % =60%)_ (- 2a% , %a™%a%"% ) 5 o5
o 5 z o .24,
b ~a
Mivel
(%% * 2y @y * oy (0, * a0 '
e 2L = (1- > + 2 - A , 2.25.
2.24. helyettesithetd a 2.25. egyenlettel, ha
Q_ab = e—aa
< <
1 (579} i 2296,
—(a - a )e B
b b 2
Ez pedig ekvivalens a kovetkezd kifejezéssel:
2 QU o 0
Jems Bt O 8 e 2, 27
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Ennek feltétele, hogy R 0% 5 0y = a, kifejezés maxi-
malis értéke ay lehet, tehat ha a gerjesztés hullamhosszat ugy

valasztjuk me ho Qo LAY = géﬁiﬁgﬁ) é
j g, hogy a, (A) = —5 s
5

daminok esetében C < 2-10 ° M koncentracidénidl mar teljesiil ez

s b=1 cm, akkor a ro-

a feltétel. De, mint a fentiekbd®l kitilinik, az RB:konst—sal va-
16 szamolasnal mar ennél kisebb koncentracidkat engedhettiink
csak meg, igy a helyettesités elvégezhetd. Helyettesitsik a

2.25-6t 2.23-ba. Az igy kapott uj kifejezés:

EQ) 1@b + aa)

B(x) ax. = :2 = G E A8, 00) AR et T L 0 2,28,

Mérésre kozvetleniil, mint ahogyan azt a Vavilov médszernél leir-
tuk, az If(Aﬁ fotoaram keriil, amely a k6vetkezd kapcsolatban

van B (}?) A\’ -vel:

B (A2) _dx’:If(A’) Q@ (x2) s

ahol @ (\°) a detektor spektralis érzékenységét megadd fiiggvény,

igy a mérési adatokkal 2.28. a k&vetkezOképpen irhatd:

1.(0) e(») =& i A)E(A)F (A7) ar? - * %) 2
£ & —:;7 V3] n ( s ( O)fq(x) dx RB-e i o 29
A koncentracidé valtoztatasaval meghatarozhatd az If(kﬂ mennyi-
ség valtozasa a k(xg fﬁggvényében.

—{c 5 B .
Legyen K= 3 ) dx Q@,) n(x) i

amely mennyiség a koncentracidétdél fliggetlen. Ekkor

a+b

dIi(X’) e =~k (%) —

&) = K- Rg L &~ &x )~
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dIf{Aﬂ
lim = K, mivel lim R, = 1
k() 0% &3 k(r) -0 P

Vagyis a K meredekség zérus koncentracidéra vald extrapolalas-
sal meghatarozhato.
A leirt médszer igen egyszeriien alkalmazhatd relativ ha-

tasfok-mérésre. Legyen K, az ismeretlen, K, az ismert kvantum-

1

hatasfoku anyag meredeksége.

Mivel
e MmO r ey
i B A 5 Q(A’) és
n 1
1
2.32.
X = X o ns()\o) fq (}\:3) dx-’s 4
s 2 &)
17 s
s
igy
2 £ . 3
K, LBy oy n, @A) fq (A7) ar3y @ @) et
K, " by f 109 T 0 90y

A 2.33-b6l pedig n, (A ) konnyen kiszamithatd, mivel az Ossze-
fliggésben szerepld mennyiségek koziil csak nl(xg az ismeretlen.

Ahhoz, hogy pontos kvantumhatadsfok-értékeket kapjunk olyan
médon is, hogy egy ismert kvantumhatdsfoku oldat emisszidké-
pességét hasonlitjuk 8ssze a vizsgalt anyag emisszidképességé-
vel, lényeges a kvantumhatédsfokmérd standard gondos megvalasz-
tésa.

Egy anyag akkor jo kvantumhatéasfok standard, ha kicsi az
atfedés az abszorpcids és az emisszidés spektrum k&zott, oldat-

ban stabil, széles hullamhossztartomanyban emittal, a spekt-
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rum strukturilatlan, kéinnyen el®allithatd és tisztithatd, ha-
tasfoka fliggetlen a gerjesztd fény hullamhosszatdél, az emisz-
szidja teljesen depolarizilt és természetesen pontosan ismert
az abszolut kvantumhatasfok értéke.

A leggyakrabban hasznalt standardok: fluoreszcein O,1 n
NaOH-ban [24], eozin 0,1 n NaOH-ban [24], antracén 95 %-o0s eta-
nolban [33], 9,l0-difenilantracén benzolban [2 ], perilén 95 %-
os etanolban [27, 27] ujabban a 7-hidroxikumarin és 4-metil-7-
hidroxikumarin [34] és a krezil violet etanolban [35] is.

A leggyakrabban hasznalt, és az altalunk is valasztott standard
az 1 n kénsavban oldott kinin-szulfat. Az emisszids spektruma
teljesen a rodamin B kvantumszaml&ld érzékenységi terililetére
esik, kis koncentracidés kioltédsa van, nincs jelentds atfedése
az abszorpcids és az emisszids spektruma kozott, széles, struk-
turdlatlan abszorpcids savval rendelkezik, oldatban stabkil.

Bar Dawson és Windsor [26] kimutattak, hogy a savkoncentracioét
0,1 n-ra csdkkentve a hatasfok 6-8 %-kal csdkken, sokan mégis
Melhuish 0,546-0s mérési eredményét hasznaljak, ami hibat okoz.
Fletcher [33] kimutatta, hogy a kinin-szulfat helyett hasznal-
hatd kinin-biszulfat is, ez nem okoz mérési hibat.

Gill [36] a kinin-szulfat gerjesztési spektrumat vizsgdlva azt

kapta, hogy ez 200 nm-t6l 400 nm-ig &allanddé 5 %-on beliil, 10_2 -

-6

- 10 M koncentracidé tartoméanyban. A kvantumhatasfok értékére

a Melhuish &ltal megadott [27] 0,546-0s érték az elfogadott,

amelyet 365 nm-es gerjesztd hullamhossznal, lO_4

M-nal higabb
oldatokra mért.
Méréseinkhez "Sigma" gyartmanyu kinin-szulfat 1 n kénsa-

vas oldatat hasznaltuk, n=0,546 kvantumhatasfokkal, Xg=365 nm-
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nél, 1 cm-es rétegvastagsadggal. Méréseinket az OPTON PMQ 3

spektrofotométeren végeztiik. A készililék véazlatos rajza a 2.8.

abran lathatd.

2.8. abra
L egy 500 W-os xenonlampa, Sz sziird, Ml’ M2 kvarcprizmas mo-
nokromatorok, P egy RCA IP 28 multiplier, K kijelz® egység, F
pedig ZFM 4 tipusu fluoreszcencia feltét, amelybe egyméas mellég,
a gerjesztd fény iranyara merdlegesen mozgathatd kilivettatartd-
ban 4 kiivetta helyezhetd el. A lehetd legkisebb megfigyld rés
kivalasztasa érdekében a kijelzd egység legérzékenyebb erdsitd
fokozatat haszniltuk, amely a fotoaram ezerszeres felerGsité-
sét teszi lehetdvé. Ily médon megmértiik az 1 n H,50,-ben oldott

kinin-szulfat, ill. a vizsgalanddé oldat fluoreszcencia fényé-



nek intenzitdsat egy megfelellen kivalasztott koncentracidso-
rozat esetén. Ezutdn ugyanilyen gerjesztési feltételek /[hul-
lamhossz, gerjeszt® rés/ mellett, megmértiik az oldatok abszorp-
cidképességét. Ezen mérési adatok felhasznalasaval meghataroz-
haté 2.33-ban szerepld KJ’ - G e 1 Ks értékek. Vizsgalatainknal
hasznalt oldatok esetében P és Pe értékei megegyeznek. A meg-
feleld hullamhosszat ugy valasztottuk meg, hogy a fluoreszcen-
cia az adott hulladmhossztartomanyban allanddénak legyen tekint-
hetd. Nagyon gondosan kell eljarni a detektor @ (A) spektralis
érzékenységének meghataroziasakor, mert az ebbdl eredd hiba
teljesen irrealis n (A\) értékeket eredményezhet. Ezért @ (\)-t
tobbféle mdédon hataroztuk meg. Egyrészt mértiik a kinin-szulfat
emisszids spektrumat és alapul véve a Melhuish [27] &ltal ko&-
z61lt értékeket, a két spektrum értékeinek héanyadosat képezve,
ez megadja a @(A) értékeit, masrészt OSRAM 2850°K-re hitele-
sitett lampaval is /ugyanugy, mint a Vavilov mdédszernél/ meg-

mértiik @ (\) értékét.

2.2.3. A relativ kvantumhatasfok-fliggvény felvétele

A om

Az eldzbekben a fluoreszcencia abszolut kvantumhatasfoka-
nak meghatarozasat irtuk le egy adott gerjesztd hullamhossz
esetén. Szilikségiink volt viszont a hatasfok, gerjesztd fény
hullamhosszatdl vald filiggésének ismeretére ahhoz, hogy a kiildn-
b6zd mért lumineszcenciajellemzdbdl a molekulara jellemzd bel-
s0 paraméterek szamithatdk, valamint hogy a Vavilov, ill. We-
ber-Teale-féle mdédszerrel kapott eredmények Osszehasonlithatdk

legyenek, ugyanis ezen modszereknél a gerjesztd fény hullam-



hossza nem egyezett meg egymassal. A hatasfokfliggvény vizsga-
lata mas részrdl elvi jelentOsséggel bir. Az irodalomban mar
hosszu ideje vita folyik a Vavilov-t&rvény érvényességérol,
vagyis arrdl, hogy a kvantumhatasfok a lumineszcencia maxi-
mumhelyénél roévidebb hullamhosszaknal filiggetlen a gerjesztd
fény hullamhosszatdél, mig a hosszabb hullamhosszaknal a hul-
lamhossz novekedésével rohamosan cstkken [pl. 15, 12, 41, 42,
44]. Ez a vita még nem dolt el, ezért is érdeklddésre tarthat
szamot a kvantumhatdsfok hullamhosszfiliggésének vizsgalata.

A kvantumhatasfok gerjesztd fény hullamhosszatdél vald flig-
gésének kisérleti meghatarozasa ugy tdrténik, hogy egy adott
megfigyelési hullamhossznal mérjiik a vizsgalandd oldat I(Ag)
fluoreszcencia intenzitésénak_nggerjeszté hulléamhossztdl va-
16 fliggését, és az oldat abszorpcids spektrumanak ismeretében
meghatarozzuk a kibocsatott és elnyelt fotonok szamanak ara-
nyat.

I(Ag) meghatirozasara a 2.2. abran lathatd PERKIN ELMER
MPF 44 A fluoreszcencia spektrofotométert hasznaltuk. A mérés
"ratio" lzemmdédban tdrtént, amely annyiban jelent mddositast
a 2.1-ben leirtakhoz képest, hogy az M, monokromatorbdol kilé-
pO monokromatikus gerjesztd fény egy nyaldbosztdéra jut, amely
a fény egy részét a monitor fotomultiplierre, masik részét
pedig a mintdra juttatja. A monitor multiplier elektromos je-
le szabalyozza a minta és a monitor multiplier nagyfesziiltsé-
gét, ezzel kompenzédlja a gerjesztd monokromidtorbdél kilépd fény
intenzitasaban bekovetkezd valtozasokat. Eziltal kikliszdbdl-

hetdk a xenon lampa intenziv vonalai altal okozott kiértékelési



nehézségek, valamint a lampa intenzitdsanak iddbeli valtoza-
sdbbl szarmazd hibadk. A vizsgalt anyagok koncentracidit olyan
kicsire valasztottuk, hogy legtSbb esetben mar a reabszorpcid
hatasa is elhanyagolhatd volt. A rétegvastagsag minden esetben
1 cm; a gerjesztd fény savszélessége 2,5 nm volt. A szdért fény
okozta hibak elkeriilésére minden egyes mérés utan a tiszta ol-
dbészerrel megmértiik, hogy a mért fotodrambdl mennyi tulajdo-
nithatdé a gerjesztd fénybdl a multiplierre szdr6dd résznek és
ezt a kiértékelésnél figyelembe vettiik. A gerjesztd fény in-
tenzitdsa hullamhossz fiiggésének meghatarozasara a 300 nm-tol
590 nm-ig terjedd hulladmhossz-intervallumban 4 g/1 koncent-
racidju etilénglikolban oldott rodamin B-t, az 500 nm - 650 nm

tartomanyban g.10"3

M koncentracidéju, etilénglikolban oldott
metilénkéket hasznaltunk. Ekkor a teljes lumineszcencia spekt-
rum kerililt megfigyelésre. A rétegvastagsag 0,5 cm volt.

A gerjesztd /Ig(A)/ intenzitds a vizsgalandd oldat /If(x)/
fluoreszcencia intenzitéasa és a szort fény /Isz(x)/ intenzita-
séanak mérése utan az oldat kvantumhatdsfoka a kdvetkezOképpen
hatarozhatd meg: -

Ig m = I (i) 7

n(A) = k- .
-Tg,(X) e (\)

s 2.34.

ahol K a hullamhossztdl filiggetlen konstans, a 2.2.2-ben leirt

feltételek teljesiilése esetén.

2.2.4. Abszolut kvantumhatasfok-mérés kalorimetrias technikaval

A kvantumhatasfok optikai mdédszerekkel t8rténd meghatdroza-

sa mellett a nagy intenzitdsu gerjesztd fényforrasok megjelené-



sével egyre nagyobb szerepet kap a kvantumhatasfok kalorimetri-
4s mddszerrel t3rténd mérése. A mdédszer azon a tényen alapul,
hogyha fotokémiai reakcidk nem jatszddnak le, akkor a fluoresz-
kald oldat altal abszorbedlt fényenergia kétféleképpen alakul-
hat at: ‘egy része lumineszcencia formajaban kisugédrzdédik, ma-
sik része pedig sugarzasnélkiili atmenetek sorén az oldat bel-
s energidjat ndveli. A kiilénb6z6 kalorimetrids mddszerek meg-
valdsitasakor a sugarzasmentes folyamatok energiahatasfokat
/nT—t/ mérik. n? meghatidrozdsa ugy tdrténik, hogy mérik az ol-
dat belsd energiadjanak ndvekedését, vagy az abszorbedlt fény
energidjahoz, vagy egy nem fluoreszkald, de ugyanugy abszorbe-
aldé oldat belsd energidjanak novekedéséhez viszonyitva. Ha nin-
csenek fotokémiai reakcidk, a lumineszcencia energiahatéasfoka
n§ komplementerével egyenld. A kvantumhatasfok igy az ismert

Osszefliggés segitségével szamithatod:

ahol v, az abszorpcid, v, az emisszid atlagfrekvenciaja.

I

Az oldat belsd energiajanak ndvekedése jelentkezhet termoe-
lemmel mérhetd homérsékletvaltozasban, ill. a kapillaris csd se-
gitségével mérhetd térfogatvaltozasban, ujabban pedig a térfogat-
€s a nyomdsvaltozis detektalasa mikrofonnal, vagy piezokristaly-
lyal torténik.

Termoelemmel t8rténd detektdlist alkalmazott Aljencev [45],
aki a hdOmérsékletvaltozast vordsréz konstantin termoelemmel mér-
te /2.9. abra/. A X kiivetta egy konstans hdmérsékletii kamriban

volt felfliggesztve. A kiivettdnak a kamra konstans homérsékletii,



6

konstans
_homersekletu
~ tal

— termoelem

[ —kiivetta

2.9. abra
fekete faldhoz viszonyitott homérsékletvaltozasat a termoelemek
mérik. A mérdpontok szimmetrikusan helyezkednek el az oldalfa-
laknal, az ellenpontok pedig az izotermikus falba vannak bea-
gyazva. A rendszerben a hOveszteségek legnagyobb részét a termo-

elem okozza. A belsd energia [/U/ iddbeli valtozasa
Uit) = cp (T ¢&) - /8 ] 2235

Osszefliggéssel adhatd meg, ahol Cp az oldat hdkapacitasa. A bel-

sO0 energia valtozasanak sebességét a

du. _ e
&% = En; 4(t) - Bu(%) 2.36.

differencij legyenletbdl hatarozhatjuk meg, itt E a besugarzott
energia oldat altal abszorbealt része, A (t) a bees® sugarzas
teljesitménye az idd filiggvényében, B pedig a hdveszteséget fi-
gyelembe vevd tényezd. A fentiekbdl

En, A (t)

T(t) = TO = ——B—C—-— (1 - Q_Bt) P 2537
p
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Legyen thz ﬁ,wfkkor az elérhetd maximalis hOmérséklet emelke-
dés ATm:——%E———— .Ebb81 pedig mar n; szamithatdé. Annal ponto-
sabb a mérés, minél tdbb fluoreszcencia fény tud kilépni a kii-
vettabdl, ezért a feliilet kis részét foglalhatja csak el a ter-
moelem. A berendezés érzékenysége attdl fiigg, mennyire lehet
stabilld tenni a kdrnyezet hOmérsékletét.

A termoelemes detektalason alapuld kvantumhatasfok-mérésre
a Chastel és Tachoire [46] altal alkalmazott Tian-Calvet kon-

dukcids mikrokaloriméter [/2.10. &bra/ ajanlhatdé. Ebben a kalo-

riméterben a kiivettdk olyan fémfoglalatban helyezkednek el,

P AT fluoreszcencia
L— fenyut ,~ energia

. konstans ‘
homersekletd fal

1 feketitett i
K fémtartaly

. belsd energia

- ivegkivetta

L\ }—minta
é “O—termoelem
P
]

+

\
1[N\
T

| " oL N
referencia kiserleti At
cella cella

2.10. abra 2.11. abra

amelyeknek belseje teljesen abszorbeald fekete anyaggal van be-
vonva. A termoelemek egyik pontja a fémcelldhoz, masik pontja

a konstans hOmérsékleti kiils® falhoz van erOsitve. A két ki-
vetta azonos mintat tartalmaz és a k&zodttiik 1évo hOmérséklet-
kiilonbséget mérik. A mintaba egy fényimpulzussal tdrténd meg-

vilagitas utan fénykibocsatds és az oldat hdmérsékletének val-



tozasa jon létre. A kiivettabdl kilépd lumineszcencia fényt
az elfeketitett fém teljesen abszorbeadlja, ezaltal hOmérsék-
lete hirtelen megemelkedik. Iddben eltolddva jelentkezik a ho-
atadasbdl szarmazd hOmérsékletemelkedés. [/2.11l. abra/ Az abran
F a fluoreszcencia energiat, S a sugarzasnélkiili folyamatok so-
ran létrejott belsd energia valtozast jelenti. Az els® csucsot
a fémhenger altal abszorbealt fény, a masodikat a sugarzasmen-
tes folyamatok soran keletkezett hd kidiffundalasa okozza. Is-
merve a berendezés valaszidejét, kiilonvalaszthatdé a két maximum,
és mérhetd az n? energiahatasfok.

A hOmérsékletvaltozas detektalasara Seybold és munkatarsai
[6] egy un. adiabatikus kalorimétert alkalmaztak. Az oldat tér-
fogatvaltozasat mérték egy kapillaris cs® segitségével. A mérendd
oldat ugy szerepelt, mint Onmaga termométere. Mivel kis hOmér-

sékletvaltozasokra érvényes a
V=1V (1 + aAT) 2.38.
o

Osszefliggés, ahol Vb, ill. V a kezdeti, ill. a végallapot térfo-

gata, AT a hOmérsékletvaltozas, o a hotagulasi egylitthatd és

AT = chU+ . i 2.39.
1597 Hety

ahol AU a belsd energia valtozasa, mss ill. my a minta, ill. a

mintatartd tomege, e, ill. e, fajhok, igy a kapillarisban a

szintemelkedés

aVOAU
AU = = BAU, 2.40.
Afmge; + mye,)

ahol 4 a kapillaris keresztmetszete. A mérésiikhdz referencia ol-
datként metanolban oldott anilin kék-feketét hasznaltak. Igy mér-
ték fluoreszcein és brdémozott szarmazékai 0,01 M KOH, 95 %-os

etanolos oldatainak kvantumhatasfokat és eredményeik jé egyezést
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mutatnak a fotometriasan mért adatokkal.

Az eddig ismertetett kalorimetrids médszerek csak akkor al-
kalmazhatdk j61 kvantumhatidsfok-mérésre, ha megfeleld mértékben
kiklisz8b&lhetd a kdrnyezet hOmérsékletingadozéasaibdl szarmazd
hiba. Megvalésitdsukhoz folytonos, vagy kis frekvenciaval szag-
gatott fény alkalmazhatd. Legnagyobb hatranyuk, hogy a mérések
elvégzése hosszadalmas.

Az utdbbi években a megbizhatd, nagy energidju festékléze-
rek megjelenésével keriilt eldtérbe a sugarzasmentes folyamatok
n; energiahatdsfokanak mérésére az optoakusztikus spektroszko-
pia /PAS/. A mbédszer alapja, hogyha a mintat periodikusan szag-
gatott fénnyel vilagitjuk meg, akkor az abszorbedlt energia
azon része, amely nem sugarzodik ki fluoreszcencia fény forma-
jaban, az oldatban periodikus nyomasfluktuidcidét hoz létre és ez
érzékeny mikrofonnal, vagy piezokristallyal detektalhatd. Az
optoakusztikus spektrométereket fdleg szildrd és gaz halmazal-
lapotu mintak abszorpcids spektrumainak meghatdrozasara hasz-
naltak, és kevés olyan kdzlemény van, amelyekben ezt a techni-
kat a kvantumhatasfokmérés céljaira alkalmazzak.

Az elsd cikk, amely ily mdédon irja le a kvantumhatasfokmé-
rést,1969-bd1 szarmazik, amelyben Callis és munkatarsai [47]
egy flash kalorimétert irnak le. A berendezés blokk diagramja a
2.12. abran lathatdé. A nyomasvaltozas detektadlasara kondenzator-
mikrofon /2.13. &bra/ szolgalt. A flash gerjesztés utan a fo-
lyadék kitagul és a diafragma deforma&ldédik. A mintatartd két
oldaldn 1évO szelep az allandd melegedésbdl szarmazd tulnyomas

megakadalyozasara szolgal. Kimutathatd, hogy
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. Yo _avaq  -t/Rc
jel — Ax cp+chB ?

ahol Uo a mikrofonra adott kiilsd fesziiltség, R kiils® ellenallas,
¢ a mikrofon kapacitasa, 4 a mikrofon keresztmetszete, x a dia-
fragma elmozduléasa, cp > 2y fajhdk, « ~ k/1 , ahol k a diafrag-
ma erdallanddéja, . a klivetta hossza, B a kompresszibilités.
2.41-bd1 dgQ meghatarozhatd és igy

Nhv - 4q

nq = ——];E;~——— 5 2.42.
7

ahol N az oldott molekulak cm3—kénti szama. Ezzel a mddszerrel

etanolban oldott antracént vizsgaltak.

2 =8 -4
3,2 cm”~, dx = 1°10 cm, UO = 100 V, Ujel = 10 Vv,
8

cm3 volt, amely 4T = 3,5-10

A

C = 30 pF, @V = 3,2-10" =4 O¢ nomér-
sékletvaltozast és 64 uJ energiavaltozast jelentett, amelyet jol
tudtak detektalni. Az eldzdek tovabbfejlesztett valtozata Lah-
mann és Ludewig berendezése [48] /2.14. abra/.

Dl a T tikorrdl sz6rd6do fényt érzékeli, ami inditja a frekvencia-
szamlaloét és a referencia egységet, amely a fazisérzékeny detek-
tort vezérli. Piezoelektromos mikrofont haszndltak, amellyel a
minimdlis detektalhatd feszililtség 20 nV volt, és ez lO-6 Pa nyo-
masnak felelt meg. Vizben oldott 3x10“7 M koncentracidéju roda-
min 6G kvantumhatasfokat mérték, referencia oldatként, vizben

oldott o,4xlo'4

M natrium dikromatot hasznaltak. A rodamin 6G
hatasfokara 0,96 I 2 %0t kaptak.

A fotoakusztikus mérési technika egy masik lehetséges meg-
valdésitéasi mdédja, amelynél a mikrofon nem érintkezik k&zvetle-

nil a vizsgadlandd folyadékkal, hanem az oldat hdmérsékletval-

tozasanak hataséara az ot kézvetleniil kdriilvevd gazban létrejott
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2.14. abra
nyomasfluktudciot méri. A detektor jele ebben az esetben a min-
ta abszorpcids egylitthatdéja és hatasfoka mellett fiigg a fény
szaggatasi frekvenci&djatdl, valamint a minta és a csatold gaz
hovezetési tényez6itdl. A kisérleti adatok kiértékelésére Ro-
sencwaig dolgozétt ki eljarast [49]. Feltételezi, hogy a min-
ta egy zart cella belsejében van, amely gazt, legt8bb esetben
levegdt tartalmaz. A mintdt periodikusan szaggatott, monokro-
matikus fénnyel besugarozva, a szildrd anyagbdol a gazba lét-
rejovo periodikus hdaramlas hozza létre az akusztikai jelet.
Csak keskeny levegdréteg [~ 0,2 cm 100 Hz-es szaggatd frekven-
cianal/ érzékeli a periodikus hSaramot. A levegd ezen hatarréte-
ge ugy szerepel, mint egy vibracidés dugattyu. A celléban igy

létrejovd periodikus nyomasvaltozas egyenesen aranyos a minta-
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bd1l kidramldé hdmennyiséggel. J61 meghatarozott kapcsolat van

az akusztikai jel nagysdga és a minta &altal abszorbedlt fény

mennyisége kozott.

Hasonld elven miikddik Kanstad "nyitott membranu spektrofon-

ja" [50] is;

/2.15. &bra/, amellyel kis folyadékcseppek abszorp-

cidéjat mérték. Adams és munkatdrsai [51, 38] késziiléke /2.16.,
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Ez utdébbiban a referenciacelldba feketeszénport helyeztek, ami
j61 abszorbedl az egész vizsgalt hulldmhossztartomanyban. Ezzel

a késziilékkel egyrészt oldatok transzmisszids spektrumat lehet
meghatarozni ugy, hogy egy 50 mm hosszu, 20 mm atmérdjii kvarc-
kiivettat kell elhelyezni az optoakusztikus cella és a, monokro-
mator kilépd rése kozé. Mindkét cella feketeszénport tartalmaz,
igy elkeriilhetd a hullamhosszra vald hitelesités. A kvantumhatés-
fokmérés pedig ugy tdrténik, hogy az egyik cella mintatartd
kvarclapjara a vizsgalandd oldat 100 ul-es mennyiségét pipettaz-

zak, igy mérték 0,1 n H,SO,-ben oldott kinin-biszulfat kvantum-

254

hatasfokat. Abszorbedald, de nem lumineszkald oldatként O,1 n
sbsavban oldott kinin-szulfatot hasznidltak, a gerjesztd hullam-
hossz 366 nm volt. Mindkét anyag altal létrehozott fotoakuszti-
kus jelet meghataroztdk a koncentracid fliggvényében és a jelek
hanyadosabdél hataroztdk meg a kvantumhatasfok értékét, amely
0,53 £ 0,02-nak adédott.

A felsorolt kalorimetrias technikdk eldnye a fotometrids
moédszerekkel szemben, hogy kikiiszobdlhetdk a torésmutatdra, a
geometriéra és a polarizacids hibakra vald korrekcids eljara-
sok. Hatranyuk, hogy aradnylag nagy koncentracidkra van sziikség,
ha az oldat lumineszcencia hatasfoka nagy, igy jelent®s lehet
a reabszorpcidbdl és szekunder lumineszcenciabdél szarmazd hiba.

Sajat vizsgalataink nagy részét Vavilov mbédszerrel végeztiik,
azonban t&bb szempont sziikségessé tette mas mbédszerek alkalma-
zasat. A fenti rovid Osszefoglaldbdl kitilinik, hogy az optoakusz-
tikus mdédszer alkalmas kvantumhatasfok-mérésre. Vizsgalataink

soran megkezdtiikk egy ilyen elven miik6dd késziilék Osszedllita-

sat. A szilikséges elemek beszerzése utadn végzett eldkisérletek
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azt mutatjadk, hogy az &ltalunk vizsgalt kicsiny koncentracidk

tartomanyadban a berendezés érzékenységét ndvelni kell, nagyobb
teljesitményli mikrofon segitségével, vagy pedig az elektromos

jel jelentSs felerGsitésével.

A mbédszer megvaldsitasa azért is célszeriinek latszik, mi-
vel nem csak kvantumhatadsfok-mérésre alkalmas. Alkalmazhatd na-
gyon kis abszorpcidk mérésére [52], anyagok termalis tulajdon-
sdgainak meghatarozasara [53], opdlos anyagok abszorpcidjanak
mérésére [54], anyagvizsgalatra [55], szennyezés kimutatasara,
[56], valamint szamos biofizikai probléma megoldéasara.

Szamunkra legfontosabb taldn az a tulajdonsaga, hogy kis
kvantumhatasfok- értékek is meghatdrozhatdok vele [57], mivel
nem optikai atmenetek hatasfokara ad kdzvetleniil informacidt.
Erzékenysége nem olyan nagy mértékben hullamhosszfliggd, mint

az eddig alkalmazott optikai mérdmdédszerek, igy alkalmas a ha-
tasfok hullamhosszfliggésének és abszolut értékének meghataro-

zadsara egyarant.

2.3. A lumineszcencia csillapodasi idejének mérése

A vizsgalt festékoldatok fluoreszcencia csillapodéasi idejé-
nek mérése az intézetilinkben 6sszedllitott fazisfluoriméterrel
[16], ill. impulzusfluoriméterrel [58] t&rtént. Mivel e kérdés-
kdr taglalasa jelen munka keretén tulhalad, masrészrol Sziics Ka-
talin [60] egyetemi doktori értekezésében ez részletesen megta-

1l31hatd, ezért e helyen nem taldljuk szilikségesnek ezek leiréasat.



2.4. A vizsgalt oldatok és kivalasztasuk szempontjai

A vizsgalanddé oldatokat ugy valasztottuk meg, hogy a lumi-

neszkald vegyliletek kiilonbozd tipusai [akridin, xantén, ill.

oxazin szarmazékok/ képviselve legyenek, igy tobb festékcso-

portra tudtuk megvizsgalni az egyes lumineszcencia-jellemzdk

ko6zotti kapcsolatokat.

festékcsoport anyagnév gyar
xantén rodamin 6G MERCK
rodamin 6G NEN PILOT 559 p
rodamin B MERCK
fluoreszcein MERCK
akridin tripaflavin HOECHST
/3,6 diamino, 10
metilakridinium-klorid/
3,6-diamino-akridinxHC1l Fluka
9-amino-akridin MERCK
rodulin orange MICHROME
proflavin-szulfat FLUKA
oxazin krezil violet EASTMAN

2.1. téblazat

A vizsgalt anyagokat a 2.1. tédblazat tartalmazza, amelyben fel-

tiintettlik a festéket el6allitd gyar nevét, mivel néha kiildnbo-

z6 gyarak azonos néven forgalmaznak kiilénbdzd strukturaju ve-
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gylileteket. A Merck gyartményu rodamin 6G-t kromatografiasan
[59], a tripaflavint atkristalyositéssal tisztitottuk. A tOSbbi
vizsgalt festék kromatografidsan egységesen viselkedett, igy
nem tartottuk szilikségesnek tovabbi tisztitdsi eljarasok elvég-
zését.

Oldészerként kétszer desztilalt etanolt, metanolt, vizet, O,1 n
ill. 0,01 n NaOH-t hasznaltunk. A koncentracidkat mindig ugy
valasztottuk meg, hogy a koncentréacids kioltds a dimerizacid

és a szekunder fluoreszcencia hatédsa elhanyagolhatd legyen.

5 M 1 n kénsavban oldott kinin-

Fluoreszcencia standardként 2-.10
szulfatot alkalmaztunk. Kétféle, Sigma, ill. hatszor atkrista-
lyositott gybdgyszertari kinin-szulfatot hasonlitottunk Ossze,
de kozottiik lényeges kiilonbséget nem talaltunk.

Kvantumszamlialdként etilénglikolban oldott 4 g/l rodamin B-t,

ill. 4 g/1 metilénkéket hasznaltuk.
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3. Kisérleti eredmények és diszkusszid

Munkank célja a szerves festékmolekuldkra jellemzd paramé-

tereknek, elsOsorban a sugarzasos atmeneti gyakorisagoknak kFM
il /

illetve ezek reciprokértékeinek, a természetes csillapodasi idd
T, értékeinek meghatarozasa. Mint az 1. fejezetben ismertettiik,
T, meghatarozasara tdbb/elméleti uton nyert/ Osszefliggés ismere-
tes, az aldbbiakban 6sszefoglaljuk és az egyértelmiiség kedvéért
indexszel latjuk el ezeket. Az egyenletekben itt a frekvenciat
hullamhosszal helyettesitettiik, megfeleld médon, mivel a szami-
tasok elvégzését ez lényegesen megkdnnyiti.

A Strickler-Berg egyenlet:

- [ £ (A)ax g
o S B R i g T e 4 S
Tos = 5 ' T
[a% ¢ @dan ®
4 q
a Forster-egyenlet:
) o 3
TZ = 2.880-10"7 »? j({z " %) Lemar , o
OF o RO =

a Nyeporent-Ketskeméty-féle egyenlet:

he (1 - 1_)
I - 5,880-1077 #? e | RTAX X

4
ow A Y

T

a Blohincev-féle Osszefiliggés:

=l 2,880-10 7 e 1 . A-e(A) "y i il 8

e O 2 (0

T
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ahol
1.2 _1
)\:_ ’\O )\ ’
és a Lewis-Kasha-féle egyenlet:
[ 272 () ar
o ©
L = 2,880-107° n® — . f A% e () ax - 3.5.
= [ r, () ar d
o

A hatéasfok és csillapodasi idd mérésébdl meghatdrozhatd termé-

szetes élettartam reciproka pedig:

- 3.6.
T

A fenti egyenletekben A cm-ben, fq(M cm_l—ben, e (N M-lcm_l—

[e o]
ben értendd, | fq(k)dk = 1, a konstans tényezd a 8H-2,303-103-0-N
p ‘

szorzatbdol adddik, ahol ¢ a fénysebesség cm s—l—ben, N, az Avo-

A
gadro-féle szam molekula mol—l -ben. Ilyen mértékegységek va-

lasztasa mellett To—t secundumban kapjuk meg.

3.1. A vizsgdlt anyagok fluoreszcencia-jellemz$ire vonatkozd

vizsgalatok

A természetes csillapodasi id® meghatdrozasdhoz ismerniink
kell az abszorpcids és az emisszids spektrumot, a kvantumhatas-
fok hullamhosszfiiggését, az abszolut kvantumhatéasfok, valamint
a lumineszcencia csillapodasi idejének pontos értékeit.

a, Egy-egy anyag abszorpcids spektruméat legaldbb két-két,
kiilonb6z0 koncentracidju oldat vizsgalataval hataroztuk meg.

Ellendriztiik a Lambert-Beer tdrvény érvényességét, az esetle-
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ges dimerizacibébdl szarmazd hibak elkeriilésére. A maximumnal,
ill. a 9-amino-akridin x HCl-nél a 435 nm-nél l-re normalt ab-
szorpcidés spektrumokat 3.1. - 3.8. abrakon mutatjuk be /1’ , 2',
3’ ... gbrbék/. J61 lathatd, hogy a kinin-szulfat kivételével

a vizsgalt anyagok Soesz abszorpcids savja jol elkiilonithetd a
t8bbi abszorpcids savtdl. A vizsgalt rendszerek f& abszorpcids
savjanak maximadlis molaris dekadikus extinkcids koefficiens
értékeit a 3.1. tablazatban tiintettiik fel. Lathatd, hogy min-
den anyagra teljesiil a 3.1., 3.2., 3.5. egyenletek alkalmazha-

¢ /M-cm/-l. Az abrakon és a téablaza-

tésagara tett g P 8-10
tokban /M/ a Merck, /N/ a NEN gyartmanyu rodamin 6G-t jelenti.
b, A fluoreszcencia spektrumok felvételekor betartottuk azo-
kat a feltételeket, amelyek a megfeleld kiértékeld formulak al-
kalmazhatdésagahoz szilikségesek. A koncentracidkat és a rétegvas-
tagsagot ugy valasztottuk meg, hogy a szekunder fluoreszcenci-
anak ne legyen szamottevd spektralis hatasa. Megfeleld pontos-
sadggal tudtuk mérni a fluoreszcenciaspektrumok hosszuhullamu
részét is, ami eldfeltétele a pontos teriileti normaléasnak. Az
egyes anyagok fluoreszcencia spektrumait 3 kiilénb6zd gerjesztd
hullédmhossz és 2 kiiloénb6zd koncentracidé mellett is megvizsgal-
tuk, de nem tapasztaltunk lényeges spektralis valtozast. A ka-
pott atlag fq(A)/f

abrakon, [1'f , 2'*f , 3'" ... gbrbék/.

gmaz spektrumokat tilintettik fel a 3.1. - 3.8.
A Merck és NEN gyartmanyu rodamin 6G abszorpcids és emisszids
spektrumai k&6z&tt nem tapasztaltunk kiildnbséget, ezért ezeket
kiilén nem abrazoltuk. Mint a 3.4. abrardl lathatd, nincs jelen-
tds eltérés az etanolban és metanolban oldott rodamin B abszorp-

cids és emisszibs spektrumai kdzdtt, mig a 6% CH,COOH-t tartal-

3
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Anyag Oldészer Emax'lo T (ns) " T
Rodamin 6G /M/ e tanol 103,60 3,8 0,98 0,99
Rodamin 6G /M/ metanol 104,65 3,8 OF9 L -
Rodamin 6G /N/ ' etanol 100,00 2,9 0,94 0,97
Rodamin 6G /M/ viz 80,70 4,1% 0,81 -
Fluoreszcein - 0,1 n NaOH 83,86 3,97 0,92 0,92
Fluoreszcein @ ' 0,01 n NaOH 80,70 3,97 0,92 -
Rodamin B - letanol 111,95 2,88 0,86 -
Rodamin B = ' metanol 108,75 2:5 0,75 -
Rodamin B 6 % CH3COOH

. etanol 117,00 2,43%*%} 0,52 -
Krezil violet etanol 73,57 3,87 0,54 -
Rodulin orange etanol 37,4 4,38 0,44 -
Tripaflavin “letanol 48,3 5,12 0,64 0,60
9-Amino -akridinxHC]l etanol 11,48 18,46 0;79 0,79
3,6-Diamino-akridin etanol 50, 70 5:47 0,50 0,47
Proflavin-szulfat ' |etanol 88,60 5,34 0,60 | 0,78
Kinin-szulfat 11 n HESO4 10,48 20,20 0,546 -

3.1. tablazat



St BO -

mazd etanolban oldott rodamin B abszorpcids és emisszids spekt-
ruma a hosszabb hulladmok felé tolddik el. Ugyanezt tapasztalta
P. J. Sadkowski és G. R. Fleming [73] is.

c, A Ketskeméty-Nyeporent /3.3./, ill. a mdédositott Blohin-
cev-féle [/3.4.]/ 6sszefliggés alkalmazasi tartomanyahoz, illetve
a kétféle mbédon, kiilénbdzd gerjesztd fény hullamhosszak mellett
mért abszolut kvantumhatasfok-értékek Osszehasonlithatdsagahoz
sziikség volt a kvantumhatasfok hullamhosszfliggésének vizsgala-
tara. Mérési eredményeink a“ 3.1l., 3.3.;, 3..5.; 3.6, és 3.7. 8b~-
rakon lathaté, illetve a 3.3. abran a fluoreszcein és a 3.3. ab-
ran az ecetsavas rodamin B hatdsfokfiliggvényeit Dombi [76] mun-
k&ajabdl vettiik. A 3.1. adbran a szaggatottan kihuzott gdrbe je-
lenti a NEN, a folytonosan kihuzott a Merck gyartmanyu rodamin
6G hatasfokfiiggvényét. Az abrakrdl lathatd, hogy mindegyik vizs-
galt anyagra a kvantumhatasfok megk&zelitdleg fiiggetlen a ger-
jesztd fény hullamhosszatdl az emisszids maximumhoz tartozd hul-
lamhosszértékig, igy ebben a tartomadnyban haszrélhatjuk a Kets-
kenéti-Nyeporent~féle Osszefliggést a 3.3. egyenletben megadott
formajaban. A hatasfok hullamhosszfiiggésére vonatkozd vizsgala-
tainkat minden anyagndl csak egy-egy olddészerben végeztik el,
mivel a filiggvény menetében lényeges valtozas nem varhatd az ol-
doszer valtoztatasaval.
A krezil violet hatadsfoka Brannon [35] munkadja szerint az al-
talunk vizsgalt tartomanyban hullamhosszfiiggetlennek tekinthe-
tC.

d, Munkank soradn nagy gondot kellett forditanunk a kvantum-
hatasfok abszolut értékeinek pontos meghatéarozasara. Az alta-
lunk vizsgdlt rendszerekre ugyanis az irodalomban vagy nincs

adat, vagy a fellelhetd értékek nagy szorast mutatnak Ezt szem-—
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15}z
0,55

0,55 [25); 0,56 137);
791

Anyag O0ldoszer "irodalom L
Rodamin 6G etanol 0,93[751; 0,85[78);0,88]0,98
1794 : 0,95 "[85]
Rodamin 6G metanol 0,86 [488 nm/ [79]; 0,80 0,91
/546 nm/ [79]
Rodamin 6G viz 0,76. [488 nm/ [791; 0,81 0,81
/546 nm/ [79]; 0,91 [48]
Rodamin B etanol 0: 71 FF37: 051350 12) 10,97 0,86
F1Y;: 0,71 17415 0,68 [25]3
0,97 [24]; 0,98 [75]; 0,69
[80]
Rodamin B 6 % CH,COOH|0,49 [73]; 0,53 [19]; 0,80/0,52
etanol [1513:0,70.112]; 0,50 [76]
Fluoreszcein 0,1 n NaoOH |0,90 [70): 0,77 [26); 0,92]|0,;92
[24):°6,93 1741 0,93 (115
0,95 ¥ 0,03 [35]; 0,85 [72
0,94 [15]1;: 0,93 [6]
Krezil violet etanol 0,54 [70]; 0,50 /546 nm/ 0,54
[79]1; 0,51 /548 nm/ [79]
9-Amino-akridin etanol 0,99 [2]; 0,90 [80] 0,79
3,6-Diamino-akridin6 $% CH,COOH 0,59 [76]; 0,61 [12] 0,50
etanol
Tripaflavin etanol 0,43 [19]; 0,68 [15]; 0,77]0,64
(161:.0,93 [12]
Kinin-szulfat 1 n HyS0, |0,546 [18]; 0,54 T 0,02
[26]; 0,561 = 7 % [37];
0,53 £ 0,02 [38]
Kinin-biszulfat 1nH,80, |0,54 [80]; 0,54 [2]; 0,54

s

2

tablazat




lélteti a 3.2. tédblazat, amelyben az altalunk vizsgalt anya-
gokra talalt irodalmi értékeket tilintettik fel. Mint a tabla-
zatb6l is lathatd, egyedil a kinin-szulfat, ill. a kinin-bi-
szulfat az az anyag, amelyre a kiildnbdzd szerzdk azonos érté-
ket adnak meg. A legnagyobb szb6ras pedig a rodamin B kvantum-
hatasfok-értékeiben mutatkozik. A tablazatban a hatasfokérté-
kek mellett zardjelben szerepld hullamhosszértékek a gerjesz-
tés hullamhosszat jelentik. A tablazatban &sszehasonlitaskép-
pen feltiintettilkk az altalunk Vavilov-mdédszerrel kapott kvantum-
hatasfokértékeket. Lathatd, hogy legt8bb esetben j6 egyezés mu-
tatkozik az altalunk mért értékek és az irodalmi adatok atlaga
kdzo6tt. A Vavilov-mbédszerrel t8rténd kvantumhatdsfok-mérésnél
ligyeltiink arra, hogy a 2.2.1-ben leirt feltételeket minden eset-
ben kielégitsiik. A koncentracidkat és a rétegvastagsagot ugy
valasztottuk meg, hogy a+f minden esetben kisebb legyen, mint
0,25. Mivel ezen feltétel betartasahoz mikrokiivettakat kellett
hasznalni, minden egyes bet&ltés utdn a molaris dekadikus ex-
tinkcids koefficiens ismeretében meghatdroztuk a rétegvastag-
sdgot ugy, hogy az abszorpcids maximum k&rnyezetében 3 hullam-
hosszértéknél mértik az extinkcidt. Mivel a magnézium-oxid ref-
lexidképessége idGben valtozhat, f8leg a rarakodd szennyezddés
és a levegd paratartalménak abszorpcidéja kdvetkeztében, ezért
minden mérés eldtt friss preparatumot készitettiink. Zrdekes meg-
figyelni, hogy az egyes festékek kvantumhatasfok-értékei hogyan
valtoznak az olddszer megvaltoztatasaval. A rodamin 6G eseté-
ben az olddészer etanolrdl metanolra vald valtoztatdsa nem okoz
nagy eltérést, mig vizben vald oldaskor a hatasfok lényegesen

lecsdkken az etanolban oldott festék hatasfokahoz képest. A ro-



damin B esetén jelentGsebb az oldbészer hatéasa, itt mar az eta-
nol metanolra vald valtoztatidsa is nagy eltérést eredményez,
annak ellenére, hogy a fluoreszcenciaspektrum alakja nem val-
tozik meg.

A Vavilov-mddszerrel kapott kvantumhatasfok-értékek valddisagat
nemcsak az irodalmi adatokkal tOrténd Osszehasonlitéassal ellen-
Oriztiik, hanem megvizsgaltuk, mennyire egyezik meg a Webef—Te—
ale-féle relativ mérdmdédszerrel meghatarozott kvantumhatasfok-
értékekkel. A Weber-Teale mdédszernél /mint azt 2.2.2-ben mar
leirtuk/ az 1 n kénsavban oldott kinin-szulfatot hasznaltuk
fluoreszcencia standardként. A mddszert eldszdr etanolban oldott
rodamin 6G-re és O,1 n NaOH-ban oldott fluoreszceinre proébaltuk

ki. A 3.9. &bran ezen anyagok, illetve a kinin-szulfat relativ

3 e RODAMIN GQ ETOH
x KININSZULFAT 1n H,SO,
o FLUORESZCEIN 01n NaOH

1 2 3 4 c(10°M) —

3.9. abra
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fluoreszcenciaintenzitas értékei lathatdk a 2-10-6 M koncent-

raciéju kinin-szulfithoz viszonyitva, a koncentracidé fliggvényé-
ben. A gerjesztd hullamhossz minden esetben 366 nm, a rétegvas-
tagsdg 1 cm volt. A megfigyelés hullamhossza a kinin-szulfatnal
450 nm, a rodamin 6G-nél 560 nm, a fluoreszceinnél 520 nm volt.
Az abrardél lathatd, hogy az intenzitasgdrbék csak a 2.2.2-ben

eldirt feltételek teljesiilése [jelen esetben c<2.107°

"M/ esetén
tekinthetdk linedrisnak, ennél nagyobb koncentracidk tartomanya-
ban az intenzitasértékek kisebbek, mint azt a linearis fliggés-
b6l varnank. Mivel ezek a vizsgdlatok igazoltdk az elméletileg
meghatarozott feltételek betartidsanak sziikségességét, igy a ké-
sGbbiekben csak egy olyan koncentracioénadl vizsgaltuk meg a rela-
tiv fluoreszcencia intenzitdsokat, amellyel 365 nm-es gerjesztd
hullamhossz, 1 cm-es rétegvastagsag és a fluoreszcenciaspektrum
maximumhelyéhez k&zeli megfigyeld hullamhossz esetén az eldirt
feltételek teljesililnek. A 3.1. tablazatban tiintettiik fel a Va-

vilov és a Weber-Teale mddszerrel mért Ny ill. kvantumhatas-

wr
fokértékeket. A tablazatban jo6l lathatd, hogy azon rendszerek
esetén, ahol kétféle mddon is meghataroztuk n értékeit, az egye-
zés a mérési hibahataron beliil van, tehat mindkét mdédszer egya-
rant alkalmas a kvantumhatadsfok abszolut értékeinek meghataro-
zasara. A **-gal jelzett kinin-szulfat 0,546-os kvantumhatasfok-
értéke az &altalanosan elfogadott irodalmi érték [18]. A 3.1.
tédblazat tartalmazza a vizsgalt rendszerek csillapodéasi idejét.

Ezeket Sziics [60] dolgozatabdl, illetve a * jellit J. M. Harris

[81], a **-t Szalma [77] munkajabdol vettiik.



3.2. A természetes csillapodasi idd meghatarozasadhoz sziikséges

paraméterek vizsgalata

A vizsgdlt rendszerek spektralis jellemzOinek meghatéaroza-
sa utan megvizsgaltuk, teljesiilnek-e a 3.1l. - 3.6. egyenletek
levezetésénél tett feltételek, illetve meghatdroztuk a Sztyepa-
nov Osszefiliggés segitségével a gerjesztett adllapotban 1évo mo-
lekuldk lokalis homérsékletét, illetve a tiikkOrszimmetria-frek-
venciakat.

a, Mindegyik &sszefliggés feltételezi az un. Blohincev-féle
tiikdrszimmetriatérvény érvényességét, illetve a 3.2., 3.3. és
3.4. egyenletek alkalmazhatésagédhoz sziikség volt a tiikSrszimmet-
ria-frekvenciak meghatdrozasara. Ezeket az 1l.3-ban leirtak
szerint, haromféleképpen hataroztuk meg. A 3.3. tablazat a ti-
tiikbrszimmetria-értékeket mutatja. A tablazatban Vg 2% ab-
szorpcids spektrumbdl, 1.46. egyenlettel meghatarozhatd filigg-

vény szélsbértékhelyét, v a fluoreszcencia spektrumbdél, az

of
1.47. egyenlet szerint meghatarozhatd filiggvény szélsdértékhe-
lyét jelenti, Vog pedig a maximumban l-re normalt e ()/v és

fq wyvg fiiggvények v szerinti abrazolasanal a két filiggvény
metszéspontjdhoz tartozd abszcissza érték. 50 a haromfélekép-
pen meghatarozott v, dtlaga. A kinin-szulfat esetén a spektru-
mok kis atfedése miatt Vg és vof nagyon pontatlanul hatarozha-
tdk meg, ezért ezeket nem koz81ljlik. A tikdrszimmetriatdrvény
Ketskeméty [15] &ltal mbédositott formaja szerint az e ()/v és

fq vas fiiggvények csak abban a frekvenciatartomanyban tenge-

lyesen szimmetrikusok Vo frekvencianal a frekvenciatengelyre

allitott merdlegesre, amely tartomdnyban a kvantumhatasfok filig-
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Anyag Olddszer s e Vo vy
j10-144-1//10M%s Llj0t4s™1 f 10t 4s
Rodamin 6G /M/ etanol 5.+520 5,510 ‘5,500 5,510
Rodamin 6G /M/ metanol 5,556 5,555 5,561 5,551
Rodamin 6G /N/ etanol 5,550 5,530 5,550 5,543
Fluoreszcein 0,01 n NaOH 5 795 5,96 55 95 5,956
Fluoreszcein 0,1 n NaOH 5,950 5,97 5,950 5+ 957
Krezil-violet etanol 4,850 4,865 4,860 4,860
Rodamin B etanol 5,313 5,338 5338 5,330
Rodamin B metanol 5,339 5,343 5,380 5,354
Rodamin 6G /M/ viz 5,545 5,540 5,565 5,550
Rodamin B 6 % CH,COOH 5,305 5,310 5,325 5313
etanol
Rodulin orange etanol 5,940 5595 54955 5,948
Tripaflavin etanol 6,315 6,30 6,320 6,312
9-Amino-akridinxHC1l etanol 7,030 7,040 7,035 1,035
3,6-Diamino-akridin etanol 6,325 6,32 6,315 6,32
Proflavin-szulfat etanol 6,330 6,325 6,330 6,328
iKinin—szulfét 1n HZSO4 - 7,620 - 7,620

3.3. tablazat
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getlen a gerjesztd fény hulladmhosszatdél. A 3.10. és 3.11. &b-
rakon mutatjuk be a vizsgalt rendzserekre a tiikOrszimmetria-
torvény érvényességi tartomanyat. Az abrakon szaggatott vonal-
lal kihuzott gbrbe jelenti az fq vag fliggvénynek az atlagtii-
kO6rszimmetria-frekvencia értéknél a frekvenciatengelyre &alli-
tott merdlegesre vonatkoztatott tikdrképét. Mivel a hatasfok-
fliggvény a fluoreszcencia spektrum maximumhelyénél nagyobb
frekvencia-értékekre fliggetlen a frekvenciatdl, az abran lat-
hatdé kisérleti eredmények jo6 egyezésben vannak az elméletileg
vartakkal. Zrdekes megfigyelni, hogy egyediil a krezil violet ese-
tében szélesebb az abszorpcids spektrum, mint az emisszids spekt-
rum. A 9 amino-akridinxHCl esetében, amely az altalunk vizsgalt
rendszerek koziil az egyetlen, amelynek erds vibracids struktura-
ja is van, gerjesztett &llapotban is ugyanolyan vibracids szer-
kezetet mutat, mint alapdllapotban, vagyis ez azt jelenti, hogy
nincs jelentds magkonfiguracidévaltozas az alap és a gerjesztett
dllapotok k&zb6tt. Végeredményben megdllapithatjuk, hogy a tiikdr-
szimmetriaszabaly koriilbeliil egyforma mértékben, a vart hullam-
hossztartomanyban j6l teljesiil a vizsgalt rendszerekre.

b, Vizsgdlat targyava tettiik azt is, hogy érvényes-e a Sztye-
panov-féle Osszefliggés, illetve a Sztyepanov &sszefiliggés loga-
ritmadlasaval adédo F(v) fliggvényt abrazolva [1.48. egyenlet/, a
kapott gbrbe linearis lesz-e és mekkora a kapott egyenesek me-
redeksége. A 3.12. és a 3.13. abrakon az F (v)+ konst. flggvé-
nyek lathatdak a frekvencia filiggvényében. Mint az abrakrol lat-
szik, a linearitéas jo6l teljeslil azon frekvenciatartomanyban, ahol
a hatasfokfliggvény hullamhosszfiiggetlen. Az egyenesek meredeksé-

gét, ill a T* hOmérsékleteket a legkisebb négyzetek médszerével



1 Fluoreszcein 001n NaOH

f 6@ 2 Fluoreszcein 0,1 n NaOH
1 3 3 Rodamin 6G (M) metanol
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Zo © 4 + Rodamin 6G (N) etanol
5 5 Rodamin 6G (M) etanol

6 Rodamin B 6°/ CH,COOH etanol

7 Rodamin B etanol
8 Rodamin B metanol

9 Krezil violet etanol
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hataroztuk meg, miutadn az F (v)+ konst. fliggvény abrazolasaval a
kivalasztottuk azt a tartomanyt, amelyben a gbrbe linearisnak te-
kinthetd. A szamitasokat EMG 666 programozhatd asztali szamitd-
gépen végeztiik. A 3.4. tadblazat tartalmazza a AT=T*-T értékeket,
ahol T=298 K, amely a mérések soran a kdrnyezet homérséklete
volt. A tablazatbdl 1lathatd, hogy a rodamin 6G esetében AT alig
kiilénbdzik nullatdél, mig a legnagyobb kiilénbség a rodamin B-re
adédott. Mint a késObbiekben latni fogjuk, ennek nagy jelentd-
sége van, amikor 3.3. Osszefiiggés alapjan a természetes csilla-
podasi idd frekvenciafliggését vizsgaljuk.

c, A 3.4. tablazatban tiintettiik fel az alkalmazott olddszerek
torésmutatd értékeit, és a szamitasok elvégzéséhez sziikséges te-
rileti integrélok értékeit is. A teriileti integralok meghataro-
zasa egyrészt planiméterrel, masrészt a Simpson-féle integrald
formula felhasznalasaval, az EMG 666 programozhatd szamolégépen

tortént, 5 nm-enkénti filiggvényértékek leolvasasaval.

3.3. A természetes csillapodasi idd kiilénbdzd mdédén szamitott ér-

tékeinek Osszehasonlitasa

Méréseink és szamitdsaink eredményét tartalmazza a 3.5. és a
3.6. tablazat. A 3.5. tablazatban a 3.1 - 3.6. egyenletek alap-
jan meghatarozott természetes csillapodasi idd értékeit tiintet-
tiik fel. J61 1lathaté, hogy Tpg €S T,p elvardsainknak megfeleld-
en jO egyezésben van. Ez ugyanis abbdél a ténybdl kdvetkezik,
hogy ha a rendszerekre érvényes a tiikdrszimmetriatdrvény, akkor

a 3.1. és a 3.2. Osszefliggés egymassal ekvivalens. A kisebb elté-
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jezerqes

pyad 0ldészer AT n? [£,* () ax fxs-fq*(MdA 8;” ar |-+ %)3.% &) d
T 1972 o =°
Rodamin 6G /M/ etanol 4,0 1,8496 51,60 9,2923 8,1074 4,115
Rodamin 6G /M/ metanol 1D 1,7689 50,83 9,4101 8,2778 3,970
Rodamin 6G /N/ etanol 9,;5 1,8496 50,02 7,5694 8,1400 4,033
Fluoreszcein 0,1 n NaOH 5y 1,7689 49,06 7,9023 6,741 4,252
Fluoresécein 0,01 n NaOH | 5,7 1,7689 Al 3L 6,9618 6,565 4,400
Krezil violet etanol i'5,.1 1,8496 49,77 13,4626 8,695 3,088
Rodamin B etanol 21,3 1,8496 56,71 10,8677 9,272 4,635
Rodamin 6G /M/ viz 4,4 1.7689 54,26 10,0666 7,815 4,159
Rodamin B 6 % CH3COOH 20,2 1,8496 50,66 10,4957 9,193 4,449
etanol

Rodulin orange etanol 23,3 1,8496 62,30 9,7444 3,643 2,3818
Tripaflavin etanol 22,4 1,8496 58,49 7,1504 4,8448 4,0915
9-Amino-akridinxHC1l | etanol 2,0 1,8496 54,09 5,4510 1,3494 1,3967
3,6-Diamino-akridin| etanol 4,0 1,8496 69,11 9,6598 5,9218 4,3890
Proflavin-szulfat etanol 13,5 1,8496 67,89 9,5049 9,9143 7,441
Rodamin B metanol 38,1 1,7689 54,12 10,1660 8,380 4,452
Kinin-szulfat 1n H,S0, - 1,7689 104,51 11,5465 2,206 1,944

_Z6_
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g T e Tom TosiliTor | \Ton | ToB foL
[ns/ /[ns/| /ns/| /ns/| /ns/ | [ns]
Rodamin 6 G /M/ etanol 3,88 400 154537 |, 459518, 941400855 2
Rodamin 6 G /M/ metanol 4,17 4,39 4p9213,74) 3,59 3,41
Rodamin 6 G /N/ etanol 3,09 3,491 3597| 3,18] 3,204} 3,29
Rodamin 6 G /M/ ¥ oz 5,06 4,88 4,72} 5,04] 4,97 4,19
Fluoreszcein 0,1 n NaOH 4,32 4,69 4,44| 4,82 4,18 3,20
Fluoreszcein 0,01 n NaOH | 4,32 4,40| 4,60 4,63 4,21 3,28
Rodamin B etanol 3,85 3.88i144,05. 13,011 3,15 3,14
Rodamin B metanol 3283 4,401 4,511 3,62 8,76 3,28
Rodamin B 6 % CH,COOH,
etanol 4,67 4,04 | 4,22 | 4,32 4,10 3,49
Kresil violet etanol 5,46 5,84} 6,06 7,45) 7,763} 7,68
Rodulin orange etanol 9,95 8,06 | 8,1 ] 7,43)"7,54 9,38
Tripaflavin etanol 8,00 4,737 4,721 3,79| 3,88 4,52
9-Aminoakridin HCl, etanol |23,37| 14,02 (13,83 |14,04|13,36 |12,30
3,6-Diaminoakridin| etanol 10,94 4,431 4,401 3,66| 3,63 3,69
Proflavin-szulfat | etanol 6,85 2,651 2,596 2,16 2,18 2,16
Kinin-szulfat 1 n H,S0, 36,11 9,83 10,10 - - 8,53
3.5. téblazat
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Jezerqeq

2° 74

Anyag Olddszer = T3 0p or oy ap v, | v, Av
/10145—1//10145-1//10145—1/
Rodamin 6G /M/ etanol 0,93 0,93 1,10 0,82 0,98 5,789 |5,281 0,254
Rodamin 6G /M/ metanol 0,95 0,85 1;22 1,11 116 5,808 |5,312 0,248
Rodamin 6G /N/ etanol 0,88 0,82 0,94 0,97 0,96 5,815 15,285 0,265
Rodamin 6G /M/ viz 1,04 1,07 1,21 1,00 1,01 5,818 15,259 0,279
Fluoreszcein 0,1 n NaOH 0,92 0,94 1,35 0,90 1,03 65527 15,7713 0,377
Fluoreszcein 0,01 n NaOH 0,98 0,94 1,32 0,93 1,03 6,530 | 5,770 0,380
Rodamin B etanol 0,86 0,83 1,07 1,11 1,06 5,575 15,109 0,233
Rodamin B metanol 0,76 0,74 1,02 0,92 0,89 5,593 | 5,085 0,254
Rodamin B 6 % CH;COOH ;15 1,11 1,34 1,08 1,14 5,559 ‘| 5,079 0,240
etanol

Krezil violet etanol 0,94 0,90 0,71 0,13 0,70 5,121 | 4,599 0,261
Rodulin orange etanol 1,23 1,23 1,06 1,34 1,32 6,390 | 5,590 0,400
Tripaflavin etanol 1,69 1,69 1:77 2,11 2,06 6,763 | 5,887 0,432
9-Amino-akridinxHC1l | etanol 167 1,69 1,90 1,66 1,75 7,500 | 6,620 | 0,440
3,6-Diamino-akridin | etanol 2,47 2,49 2,96 2,98 3;01 6,852 | 5,84 0,506
Proflavin-szulfat etanol 2,58 2,65 3l 7 3,19 3,14 6,854 | 5,838 0,508
Kinin-szulfat 1l n H,SO 3,67 3,58 4,23 - - 9,201 | 6,366 1,418

_V6—
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rések abbdél adddhatnak, hogy a tiikbrszimmetria-frekvencia érté-
két nagyobb hibaval tudjuk meghatdrozni, mint a 3.1l. egyenlet-

ben szerepld emisszids integralok értékét. T meghatadrozasanal

onN
a kobvetkezd mdédon jartunk el. ElGszOr meghataroztuk a v, tikor-
szimmetria-frekvencidhoz tartozd e (v ), ills f (vJ értékeket,
jahol f f (v) dv=1/ és igy kiszamitottuk TON(vJ értékét. Ezutén
meghaiaroztuk a TON(vsT) fliggvényeket, ahol T=298 K, majd a
TON(y,T*) fiiggvényeket. Ezek a filiggvények lathatdok a 3.10. és

a 3.11. abrakon. Szamitadsaink megkezdése eldtt azt vartuk, hogy

mivel a Tog ™) fliggvényeket csak a spektrumok atfedési tartoma-

nyaban tudjuk meghatdrozni, ahol a tiikdrszimmetria jol teljesiil

-

és a hatasfokfiliggvény az emisszids maximum helyéig filiggetlen a
frekvenciaktdl, igy TON(y) is frekvenciafliggetlennek adédik. De,
mint az abrakro6l jol1 lathatd, azon rendszerek esetében, ahol AT
jelentSsen kiilonbozik zérustdl, a TON(y,T) fliggvény képe nem a
frekvenciatengellyel parhuzamos egyenes, hanem a rovidebb frek-
venciadk felé erdsen csdkkend fliggvény. A Ton (v, T*) fliggvény vi-
szont kielégiti varakozasainkat, és a vart frekvenciatartomany-
ban frekvenciafliggetlennek mutatkozik, az eltérés Y59, Ez vi-
szont azt jelenti, hogy a T* hOmérsékletnek van realis fizikai
jelentése, nagy valdsziniliséggel megegyezik a gerjesztett allapot-
ban 1évd molekula lokalis hOmérsékletével. A Tow (v, T) fliggvé-
nyek rovidebb frekvenciadk felé tdrténd emelkedése a tiikdrszim-
metria megsértésébdl, a hosszabb frekvenciak felé bekdvetkezd
cstkkenése a hatasfokfiiggvény csdkkenésébdl adédik. A 3.5. tab-
lazatban szerepld Tt értékek a TON,®,T*) figgvények lineéaris

OoN
szakaszainak atlag fliggvényértékei.
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A v, frekvenciaértéknél Tow O) = 15 (V) - Top Meghatarozasa

0B

az atfedési frekvenciatartomanyban ugy tortént, hogy a mért ab-
szorpcibértékek frekvenciaértékeihez meghataroztuk a v’:2v0—v
frekvenciaértékeket. Az ezekhez tartozd fq(yﬂ mennyiségeket 1li-
nearis interpolacidval kaptuk meg, a két legkdzelebbi mért spekt-

rumértékbdl. Az igy meghatarozott TOB—k atlagat adtuk meg a tab-

lazatban, az atlagtdl vald eltérés ¥ 10 2. A kinin-szulfatra a

spektrumok kis atfedése miatt ToB és T értékei nem hatarozha-

ON
tok meg.
Tom Tom ’
P af:?—— stb. hanyadosokat tartal-
0s OF
mazza. Lathatd, hogy a xanténfestékek esetén a értékei egyhez

A 3.6. tablazat az o

k6zeli szamok. A legnagyobb eltérés az o, mennyiségeknél van, és

L
ez j6l egyezik az irodalmi adatokkal, ugyanis a 3.5. Osszefiiggés
szigoru értelemben csak rezonancia fluoreszcencia esetén érvényes.
Azt mondhatjuk, hogy a xanténfestékek természetes csillapodasi

idé értékeinek meghataroziasara egyarant alkalmas 3.1., 3.2., 3.3.,
3.4. és 3.6. Osszefliggés is. Gyakorlati alkalmazisra elsOsorban

a Strickler-Berg-féle egyenlet ajanlhatd, mivel ez kbvetel a
legkevesebb részletszamitast és igy itt kdvethetjiik el a legkisebb
hibat. Igy alkalmas a lumineszcencia csillapodasi idejére, vagy
kvantumhatasfokértékeire kapott eredmények valddisdganak eldonté-
sére. Az eredményekbdl latszik, hogy a rodamin 6G-re mért kvan-
tumhatéasfokértékek redlisak, annak ellenére, hogy a 3.2. tabla-
zatban k6z6lt irodalmi adatok az etanolban és metanolban oldott
rodamin 6G-re kisebbek az Aaltalunk mérteknél. Az etanolban és
metanolban oldott rodamin B kvantumhatasfokértékei valdsziniileg

néhany szazalékkal alacsonyabbak az altalunk kdzdlt értékeknél

/a csillapodasi idd értékeit realisnak feltételezve/, de mivel



a kvantumhatadsfokok 5 %$-os hibahataron beliil tekinthetdk helyes-

nek, T

Tou és ‘os

Hasonld mondhatd el a krezil violetrdl is, ahol Tog és ToF

értékei jol1 megfelelnek Tou értékeinek. Lathatd viszont, hogy

kozbtt az egyezés jonak mondhatd.

Oy é€s ap-k jéval kisebbek egynél, és jelentOsen kiildnbdznek Og és
s -t81. Az eltérés okanak kideritése tovabbi vizsgdlatokat igé-
nyel.

és a

A kinin-szulfat esetén lathatd, hogy a I

a egynél

8Pt I

joval nagyobb szamok. Ez nem meglepd, hisz mint a 3.8. &branal
mar lattuk, ezen anyag esetén nem valik szét két abszorpcids sav,
igy nem tudjuk meghatarozni azt a hullamhossztartomanyt, amelyre
az integralast el kell végezni.

Zrdekes jelenség figyelhetd meg az akridinszarmazékok eseté-
ben. Bar mindazon feltételek teljesiilnek, amelyeket a xanténfes-
tékeknél megkdveteltiink, mégis jelentSsen eltérnek o értékei
1-t81. Az eltérések okainak tisztadzasara meghataroztuk az ab-
szorpcids és emisszids spektrumok Vi, i1l. v, atlagfrekvenciait,
és ebbdl pedig a Av stokesi eltolddas mértékét. Mint a 3.6. téab-
lazatbd6l lathatdé, mig a xanténfestékeknél és a krezil violetnél

14

Av 0,2 &s 0,4 (107 s_l> kdzé esik, addig az akridinszarmazékok-

ér-
S

tékeit Av figgvényében [3.14. abra/, azt kapjuk, hogy Qg lineari-

nal Av egynél nagyobb. Abrazolva az akridinszarmazékokra o

san figg Av-t51. A proflavin-szulfatra az n=0,79-es értéket fo-

ér-
S

tékeit is. Ez az eredmény jO egyezésben van az l.l-ben leirt,

gadtuk el redlisnak. Az abran feltlintettiik a fluoreszcein «

Thomson [8] &ltal retinol poliénekre tapasztaltakkal. Tovabbi
vizsgalatokat igényel annak elddntése, hogy érvényes-e ez az

Osszefliggés mas festékcsoportokra [pl. a kumarinokra/ is.



- 98 -

1 FLUORESZCEIN QO1n NaOH

2 RODULIN ORANGE ETANOL .
s 3 TRIPAFLAVIN

« SAMINO-AKRIDINx HCL ETANOL
20} 5 36-DIAMINO-AKRIDIN ETANOL
¢ PROFLAVIN-SZULFAT -

ol

10

Av (10%s™)

035 040 045

3.14. &bra

Végeredményképpen tehdt megdllapithatjuk, hogy az abszorp-
cids és emisszids spektrumokbdl kiilénbdzd formuldk alapjan sza-
mithato Tp értékek nem minden esetben adnak reidlis eredményt.

T) valdésagos értékének meghatarozasahoz elkeriilhetetlen a
valdédi kvantumhatasfok és csillapodasi idd értékeinek ismerete.
Azon anyagok esetében, amelyeknél az abszorpcids és emisszids
spektrumok ko&zdtti stokesi eltolddas kicsi (Av < 0,4-1014 s_1>,
f6 abszorpcids savja joél elkiildénithetd, molaris dekadikus ex-
tinkcidés koefficiense megfelelden nagy, és teljesiil a tiikdr-
szimmetria-reldcid, alkalmazhatd a mérések ellen8rzésére a
Strickler-Berg formula. A Nyeporent-Ketskeméty-féle Osszefliggés

alkalmazésa olyan anyagokndl javasolhatdé, ahol mindezen felté-
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teleken kiviil megfelelSen nagy az abszorpcids és emisszids spekt-
rumok kozotti dtfedés. Ezen Osszefliggés -alkalmas annak vizsga-
latara is, hogy az F(v) fliggvénybdl szamithaté T* homérkletér-
tékek redlisak-e. A Blohincev-féle &sszefiiggésbdl helyes adato-
kat nyerhetiink, de meglehet®Gsen nagy hibaval. A Lewis-Kasha-fé-
le formula alkalmazasa az altalunk vizsgalt rendszerekre nem

ajanlhato.
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Osszefoglalas

A dolgozatban a lumineszkald festékoldatok fl.uoreszcencia
jellemzdi k&zotti kapcsolatokat targyaltuk. Osszeallitéasanal
célul tiliztik ki, hogy kritikusan megvizsgaljuk a belsd moleku-
laris paraméterek meghatdrozasara vonatkozd elméleti és kisér-
leti eljarasokat, és meghatarozzuk néhadny anyag jellemzd paramé-
tereit. A dolgozat ennek megfelelGen harom f6 részbdl all:

1, Irodalmi attekintést adtunk azon elméletekrdl, amelyek
alapjan az abézorpciés és emisszids spektrum, a kvantumhatasfok,
ill. a csillapodéasi idd ismeretében bels® molekuldris paraméte-
rek meghatarozhatok.

2, Leirtuk az abszorpcids és emisszids spektrumok méréséhez
hasznalt kisérleti berendezéseket, részletesen targyaltuk a kvan-
tumhatéasfok-mérés optikai és kalorimetrids mérdmddszerét, tovab-
ba két optikai hatasfokmérdmdédszer, a Vavilov-féle régebben, és
a Weber-Teale-féle eljaras altalunk tdrtént, intézetbeli megva-
lésitasaval foglalkoztunk. Részletes vizsgdlat ald vettiik azokat
a feltételeket, amelyek betartasa sziikséges a kidolgozott kiérté-
keld eljarasok alkalmazhatdésadgahoz. Vizsgaltuk a szekunder lu-
mineszcencia hatasat is. Kozoltiik a vizsgalt rendszereket és ki-
valasztasuk szempontjait.

3, Részletes vizsgalat ald vettiik kisérleti eredményeinket,
és a kovetkezSket allapitottuk meg:

a, A vizsgalt 16 rendszer 5, = 8, abszorpcids savja [/ a ki-
nin-szulfatot kivéve/ jol elvalaszthatd a t8bbi abszorpcids
savtdl, molaris dekadikus extinkcids koefficienseik értékei ki-

3

elégitik az R 8-10 /M-cm/_l feltételt.

b, Emisszids spektrumaik stokesi gerjesztés mellett fﬁgge?—

by
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lenek a gerjesztd fény hullamhosszatodl.

c, A vizsgalt rendszerek lumineszcencia kvantumhatéasfoka
fliggetlen a gerjeszt® fény hulladmhosszatdél az emisszids spekt-
rum maximumanak megfeleld hullamhosszértékig.

d, A Vavilov mdédszerrel mért abszolut kvantumhatasfok-érté-
kek jé egyezésben vannak az irodalmi értékek atlagaival. A We- °
ber-Teale mdédszerrel mért hatasfokértékek pedig joél egyeznek a
Vavilov mdédszerrel kapott eredményekkel, igy kétféle, abszolut
és relativ kvantumhatasfok-mérd mdédszer is rendelkezésre a1l a
tovabbi vizsgalatok céljara.

e, A tikOrszimmetria-relacid jol teljesiil a vart hullam-
hossztartomanyon, a haromféleképpen meghatarozott tiikdrszimmet-
ria-frekvenciak jo6l egyeznek egymassal.

f, A Sztyepanov relacidbdl meghatarozott T* hdmérsékletér-
tékek altalaban magasabbnak adédtak a kdrnyezet T hdmérsékleté-
nél. A természetes csillapodasi idd Nyeporent-Ketskeméty-féle
Osszefliggés alapjan vald szamitasaval, a frekvenciafliggést vizs-
galva az addédott, hogy a T* hOmérsékletértékkel vald szamolas-
kor kapjuk azt a vart Osszefliggést, amely szerint a TON(y,T*)
értéke filiggetlen a frekvenciatdl. Ez pedig a T* realis fizikai
jelentését erdsiti meg.

g, Hatféle mdédon hataroztuk meg a természetes csillapodéasi
idd értékeket és részletesen megvizsgaltuk az Osszefliggések ér-
vényességének feltételeit.

Végeredményképpen megallapithatd, hogy a Lewis és Kasha altal
megadott 6sszefﬁggés az altalunk vizsgalt rendszerekre nem al-
kalmazhatd. A Blohincev-féle O6sszefiiggés alapjan meghatarozott

értékek nagy szdrast mutatnak, a Nyeporent-Ketskeméty-féle &sz-
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szefiiggés j61 alkalmazhatd a csillapodasi idd hullamhosszfiliggé-
sének vizsgalatdra. A Fdrster és Strickler-Berg Osszefliggések
kt6zel azonos eredményt adnak, ez a tiikbrszimmetria érvényessé-

gébdl kovetkezik. Altalaban a vizsgalt rendszerekre T 3

0s* "OF?

értékei k&zdtt nincs jelentds eltérés. A xantén és

T és T

onN OB

oxazin festékeknél ezek az értékek jol megegyeznek a mért kvan-
tumhatasfok és csillapodasi idd adatokbdl meghatarozott értékek-
kel. Az akridinszarmazékoknal viszont a stokesi eltolddas nove-

T
b e . e o = oM . ”
kedésével lineé&risan no® az o, = — értéke.

S T
Végeredményben tehat azt mondhatjgi, hogy megbizhatdan csak a
kvantumhatasfok és csillapodasi idd ismeretében adhatd meg a ter-
mészetes csillapodasi idd, de a Strickler-Berg egyenlet leveze-
tésénél tett feltételek betartidsa mellett /pl. xantén festékek/
ez az Osszefliggés is javasolhatd egyrészt belsd molekularis pa-
raméterek meghatdrozasara, masrészt a csillapodasi idd értéké-

nek ismeretében a mért kvantumhatidsfok-értékek helyességének

ellendrzésére.
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A disszertacid a Jozsef Attila Tudoményegyetem Kisérleti Fizi-
kai Intézetében miik6dd Lumineszcencia és Félvezetd Tanszéki Ku-
tatd Csoportban késziilt.

Ezen a helyen szeretném megkdszdnni Dr. Ketskeméty Istvan egye-
temi tanarnak, a fizikai tudomanyok doktoranak a munkam irant
tanusitott érdeklddését és értékes tandcsait, Dr. Kozma Laszlo
docensnek, a fizikai tudoméanyok doktoranak a disszertacid anya-
ganak és szdvegének megbeszélésekor nyujtott hasznos utmutatasa-
it, valamint Dr. Farkas Eva adjunktusnak a téma felvetését, mun-
kam soran nyujtott sokoldalu tandcsait, barati segitségét.
Ugyancsak kOszOnet illeti azon munkatarsaimat, akik kisérleti
munkam soran segitséget nyujtottak, illetve gondos munkajukkal

hozzajarultak a disszertacid formai kivitelezéséhez.





