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Bevezetés

A festékoldatok lumineszcencia tulajdonságainak vizsgá­

lata már a múlt században elkezdődött. A fluoreszcencia jel­

lemzők, nevezetesen az abszorpciós és emissziós spektrum, a 

kvantumhatásfok, a csillapodási idő és a polarizációs fok 

meghatározása a kisérleti technika fejlődésével egyre na­

gyobb jelentősséggel bir az anyag- és molekulaszerkezeti ku­

tatásokban. Lumineszcenciás vizsgálati módszereket alkalmaz­

nak többek között az anyagok fizikai, kémiai és biológiai tu­

lajdonságainak meghatározására. A lézerek megjelenésével meg­

nőtt a lumineszcenciakutatás jelentősége is, egyrészt, mert 

lumineszcenciás vizsgálati módszerrel lehet kiválasztani, 

melyik festék lézeraktiv anyag, másrészt a lézerek kitünően 

alkalmasak festékoldatok gerjesztésére, igy segítségükkel 

pontosabban mérhetők az egyes lumineszcencia jellemzők.

Intézetünkben nagy hagyományai vannak a lumineszcenciás 

kutatásoknak. Számos kisérleti eljárást és elméletet dolgoz­

tak ki a valódi lumineszcenciaparaméterek meghatározására, 

igy a két legnehezebben mérhető jellemző, a hatásfok és a 

csillapodási idő meghatározására is. Ezekből a közvetlenül 

nem mérhető molekuláris jellemzőre, a sugárzásos átmeneti

gyakoriságra lehet következtetni.

A lumineszcencia irodalmában több elmélet is ismeretes

arra vonatkozóan, hogyan lehet a könnyen mérhető abszorpci­

ós és emissziós spektrumokból a belső molekuláris paraméte­

reket vagy a csillapodási időt ismerve kvantumhatásfokérté- 

keket közvetve meghatározni. Ez a problémakör azért nagy je-
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lentőségü, mert az abszolút kvantumhatásfok az a luminesz­

cenciajellemző, amelynek pontos értékei a legkevésbé ismer­

tek .

Célunk az, hogy összehasonlítsuk a fent emlitett elmé­

letekből meghatározható és az abszolút kvantumhatásfok és 

csillapodási idő értékekből számítható sugárzásos átmeneti 

gyakoriság, ill. természetes csillapodási idő értékeket, 

továbbá megvizsgáljuk, melyik meghatározási mód a legalkal­

masabb belső molekuláris paraméterek kiszámítására. Célunk 

továbbá megmutatni azt, hogy pontos és megbízható belső mo­

lekuláris paramétereket csak közvetlenül a kvantumhatásfok 

és a csillapodási idő értékeinek méréséből nyerhetünk és az 

egyre modernebb, gyorsabb és megbizhatóbb mérési technikák 

lehetővé teszik ennek megvalósitását.

A disszertáció első részében áttekintést adunk a lumi-

neszkáló molekulát jellemző fizikai mennyiségekről és azok­

ról az elméleti meggondolások után levezethető, spektrális 

jellemzők közötti összefüggésekről, amelyek lehetővé teszik 

a természetes csillapodási idő értékének meghatározását.

A második rész tartalmazza az alkalmazott kísérleti mód­

szerek leirását, amelyben a fő hangsúlyt a kvantumhatásfok- 

mérésre helyezzük. Ezért röviden összefoglaljuk az irodalom­

ból ismert kvantumhatásfokmérő módszereket és egy olyan ha­

tásfokmérő módszert is leirunk, amelyet intézetünkben elő­

ször mi valósítottunk meg.

A harmadik részben a kísérleti eredményeket és a külön­

böző módon meghatározott természetes csillapodási idő érté­

keket adjuk meg és kritikailag megvizsgáljuk, hogy melyik 

és milyen mértékben tekinthető reálisnak.
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A szerves festékek lumineszcencia-jellemzői közötti1.

kapcsolatokról

1.1. A molekuláris fluoreszcencia paraméterek áttekintése

A lumineszkálás gerjesztett, összetett részecskék vagy

a belőlük alkotott fizikai rendszer saját, termikusán kie­

gyensúlyozatlan sugárzása. A gerjesztés módja szerint meg­

különböztetünk foto-; katcd-; radio-; elektro-; termo-; ill.

tribolumineszcenciát.

Mi szerves festékoldatok fotolumineszcenciájával foglal­

kozunk. Ezeknek az anyagoknak a lumineszcencia jelenségek 

szempontjából lényeges "pályákon" páros számú tt elektron­

juk van, alapállapotuk Sq szingulett állapot. Szobahőmér­

sékleten a legtöbb molekula alapállapotban van, amelynek 

vibrációs alnivóin Boltzmann eloszlás alakul ki, normál hő­

mérsékleten az alapállapot legalacsonyabb vibrációs alnivói 

betöltötték. A molekula az alapállapotból egy hv energiájú 

foton elnyelésével kerülhet gerjesztett állapotba. Erre az 

átmenetre vonatkozóan a legtöbb információt az abszorpciós 

szinkép adja. Az abszorpciós színképen az abszorpciós együtt­

ható hullámhossztól /к (A) /, ill. frekvenciától /к (yj / való 

függését értjük. Használatos még az abszorpcióképesség meg­

adására az e(A) molekuláris dekadikus extinkciós koefficiens 

is, amely az alábbi kapcsolatban van к (A)val:

к (A) = 3026-C- e (A) ,

ahol C az oldat koncentrációja M-ben kifejezve.

1.1.
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A molekulák gerjesztett állapotai lehetnek szingulett 

/Sí, S2...S / vagy triplett /ТT2...T / állapotok. Egy ma­

gasabb elektronállapotból egy alacsonyabbra történő, foton-

kibocsátással járó átmenetet, ha az állapotok azonos multi- 

plicitásuak, fluoreszcenciának /pl. S^->Sq, Ti">To' Sp"*Sl^' 

ha a multiplicitások különböznek /pl. T^->SQ/, foszforeszcen- 

ciának nevezzük. A gerjesztett molekulák azonban nem csak 

foton emittálása révén juthatnak alapállapotba, létrejöhet­

nek sugárzásmentes átmenetek is. Az azonos multiplicitásu 

állapotok közötti sugárzásnélküli átmenetet /pl. Sj*Sq/ bel­

ső konverziónak, a különböző multiplicitásuak közötti átme­

netet interkombinációs átmenetnek nevezzük /pl.S-^T^/.

A molekula a gerjesztés után valamely gerjesztett álla-

pot egy vibrációs szintjére jut, amelyről azonban nagyon rö-
-13-12 s alatt vibrációs reluxádévalvid idő, kb. 10 10

egyensúlyi állapotba, nagyrészt az első gerjesztett szingu­

lett állapot 0-dik vibrációs szintjére jut. Ez az átmenet 

sokkal rövidebb idő alatt lezajlik, mint a többi sugárzás- 

mentes átmenet, vagy a sugárzásos átmenetek, igy fluoresz­

cencia is legtöbb esetben csak az állapot 0-dik vibrációs 

szintjéről figyelhető meg.

A fluoreszkáló szerves molekulák általában az 1.1. ábrán lát­

ható energiadiagrammal jellemezhetők [13].

Az ábrán azokat az átmeneteket tüntettük fel, amelyek a ger­

jesztés következtében az állapotba jutott molekulán belül 

játszódhatnak le, a vibrációs relaxáció után.

A->a sugárzásos, a-> a sugárzásnélküli átmenetet jelenti.
■...

i s*2Qío í j;
\ •~r



5

s2 (H)

кмн
St (м) у

ктм
TikGM kFM kFHkGH

I

!kGT kPT

I

S0 j (G) у ^f I
\t1

1.1. ábra

. definíció szerint а В->А folyamat átmeneti gyakorisága,
Ad

ahol В mindenkor a kezdeti állapotot, A pedig vagy a vég­

állapotot, vagy a létrejövő sugárzás minőségét /F fluoresz­

cencia, P foszforeszcencia/ jelöli. A legtöbb esetben

értéke zérus, a fluoreszcenciánál elmondottak szerint. 

Sl' T1 állapotok lecsengési paraméterei a követ­

kezőképpen adhatók meg:

к

és кFH
Az S 2'

* kMH * kGH - 1/TH 

+ k— * kGM = 1/TM

ku = к
ti

к.. = к M

3FH

1.2.FM TM 3

GT Í/Tyjs — Is
T FT

és Ту az egyes állapotok élettartamát jelentik.

+ к 3

ahol tí



б

Bármely кдВ arányossági tényezőjű fotofizikai folyamat 

kvantumhatásfokán а В állapotban lévő molekulák azon rész­

arányát értjük, amely az adott fotofizikai folyamat során 

jut az A állapotba:
к AB 1.3.ЦАВ к В

fluoreszcencia kvantumhatásfoka:Ez alapján az S2_>So' Sl->So

ЛFH ~ kFH//kH ^FM ~ kFM//kM 1.4.

A T,-»S foszforeszcencia kvantumhatásfoka pedig 1 о

Л ~prj} ^ rj\ • 1.5.

Az igy definiált mennyiségek mind molekuláris paraméterek, 

amelyek közvetlenül méréssel csak nagyon hig oldatok és kis 

rétegvastagság választásával határozhatók meg, és csak a 

festék-oldószer kölcsönhatás figyelembe vételére szorítkozva.

Az S1 állapotba gerjesztett molekulák rendszerét vizs­

gálva, kapjuk a valódi fluoreszcencia paramétereket, amelyek­

nél figyelembe kell venni az egyes festékmolekulák közötti 

energiaátadási folyamatokat, vagyis a koncentrációs kioltást

is.

Egy anyag fluoreszcencia vagy emissziós spektrumán ért­

jük a gerjesztett oldat igen kicsiny, de a látható fény hul­

lámhossza köbénél jóval nagyobb AV térfogatelemből kisugár­

zott lumineszcencia-teljesitmény, ill. lumineszcencia-kvan-

f (v), ill. f (A) 3 f <y) spektrális
G C[ C[

eloszlási függvényt. A normálási feltétel:

tumáram normált (Aj
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OO oo OOoo
J / (X) dX - J / tv) dv - 7 f tv) dv - / f (X) dX- 2. 
о о о 4 # 4

1.6.

A fent elmondottak szerint az S,-»S emisszió az S_->S, ab-1 о о i
szorpció inverze. Ezt bizonyitja az a tény, hogy a fluoresz­

cencia spektrum nagymértékben független a gerjesztő fény

hullámhosszától.

Csillapodási időn, vagyis a fluoreszkáló molekulák ger­

jesztett állapotának átlagos élettartamán azt az időt ért­

jük, amely alatt a világítás intenzitása e-ed részére csök­

ken /feltételezve, hogy a csillapodás exponenciális/. Kissé 

általánosabb a Förster [3] által adott definíció, mely sze­

rint
OO

JtT (t) dt
о 1.7.г = roo

fi (tj át
о

ahol I (t) a fluoreszcencia intenzitása, t az idő. Az igy 

meghatározott csillapodási idő ideális esetben т^-mel /1.4./ 

egyezik meg.

A lumineszkáló oldat kicsiny Д7 térfogatából At idő alatt 

a teljes térszögbe emittált kvantumok számának és a X hul­

lámhosszú, illetve v frekvenciájú gerjesztő fényből At idő 

alatt A7-ben abszorbeált kvantumok számának hányadosát kvan­

tumhatásfoknak nevezzük [15]. Ha fluoreszcencia csak az 

állapotból figyelhető meg, akkor az igy meghatározott kvan- 

tumhatásfokérték n -mel egyezik meg.

A fluoreszcencia spektrumon, csillapodási időn és kvantum-
FM

hatásfokon kivül a fluoreszcencia polarizációs fokának isme­

rete szükséges ahhoz, hogy egy fluoreszcenciára képes anya­

got jellemezni tudjunk.
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Ha a mintát monokromatikus, lineárisan poláros A hullám­

hosszúságú fénnyel sugározzuk be, a A' hullámhosszú fluoresz­

cens fény polarizációs fokán a

T1 12
P 0, *Jj - 1.8.

T1 + T2

mennyiséget értjük, ahol I^ az emittált nyaláb ama részének 

intenzitása, amely elektromos vektorának iránya megegyezik 

a gerjesztő fény elektromos vektorának irányával, mig Iaz 

emittált nyaláb azon részének intenzitása, melynek elektro­

mos vektora merőleges a gerjesztő fény elektromos vektorára.

A közvetlenül megfigyelt lumineszcenciaparaméterek kü­

lönböznek a valódi paraméterektől a reabszorpció és a sze­

kunder fluoreszcencia hatása miatt, igy mérési eredményein­

ket korrigálni kell. Ezen effektusok létrejöttének az az oka, 

hogy legtöbb szerves anyag fluoreszcencia és abszorpciós 

szinképe erősen átfedi egymást, igy az emittált fotont egy 

másik molekula abszorbeálhatja /reabszorpció/ és az ily mó­

don gerjesztett molekula is emisszióra lesz képes /szekun­

der lumineszcencia/.

1.2. A Strickler-Berg-féle egyenletről

sugárzásos átmeneti gyakoriság a lumineszkáló mo­

lekula nagyon fontos molekuláris paramétere, mert informá­

ciót ad annak a valószinüségéről, hogy a molekula egy foton 

kibocsátása utján' jut az első gerjesztett szingulett állapot­

ból alapállapotba. Ezt a paramétert közvetlenül mérés utján 

nem lehet meghatározni, hanem 1.1.-ből következően a lumi-

A к FM
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neszcencia kvantumhatásfokának és csillapodási idejének is­

meretében adható meg a következőképpen:

kFM = n/T • 1.9.

Szokás definiálni к reciprokértékét, az un. természe-FM
tes sugárzásos élettartamot is /т -t/.

Mivel a fluoreszcencia kvantumhatásfoka és csillapodási 

ideje is nehezen mérhető lumineszcencia jellemzők, célszerű­

nek látszott annak vizsgálata, hogy a mennyiség milyen 

kapcsolatban van a könnyebben és nagyobb pontossággal meg­

határozható lumineszcencia jellemzőkkel, nevezetesen a fluo­

reszcencia spektrummal és az oldat abszorpciós spektrumával.

A fluoreszkáló festékoldatokra érvényes, legszélesebb 

körben alkalmazható összefüggést Strickler és Berg [1] Írták 

le. Összefüggésük levezetésekor a következő feltételezéseket 

tették. Tekintsünk egy olyan oldatot, amely nagy számú fes­

tékmolekulát tartalmaz, és az oldószer abszorpciója elhanya­

golható. Tekintsük a molekula két elektronállapotát, az alap­

állapotot /м/ és az első gerjesztett állapotot III. Az ezek­

hez az állapotokhoz tartozó hullámfüggvények legyenek 0^ és 

©m. Meggondolásainknál a transzlációtól és a rotációtól te­

kintsünk el, mert az ezekhez tartozó hullámfüggvények nem 

befolyásolják lényegesen az elektronállapotok hullámfüggvé­

nyeit. Legyenek a molekulák olyan nagy tömegüek, hogy az 

elektronhoz képest a magok nagyon lassan mozduljanak el, igy 

alkalmazhatjuk a Born-Oppenheimer-féle közelítést, amely
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szerint minden eredő állapot hullámfüggvénye úgy irható, 

mint a 0 elektron, és Ф vibrációs függvény szorzata.

^1а(Хз®)~ в1^Хз^Ф1а ® 1.10.

ahol x és Й az elektron- és magkoordinátákat, a az Z-dik ál­

lapot a-adik vibrációs szintjét jelenti.

Tételezzük fel továbbá, hogy mindegyik vibrációs állapot 

egyszerű, és az elektronszintek közötti átmenetek során nem 

változik meg a magkonfiguráció, vagyis a magkoordináták vál­

tozatlanok. Tekintsünk egy T hőmérsékletű, termikus egyen­

súlyban lévő oldatot, amelyben az l alapállapotban lévő mo-

térfogategységenként. Ilyen feltételek mel­

lett az oldatot csupán а p (у,Г) sugárzássürüségü hőmérsékle­

ti sugárzás éri. Az abszorpciós átmenetek gyakorisága В 

Az abszorpciós átmenetek száma időegységenként

lekulák száma N la

la-*ub'

1.11.AN NlaBla-*ub P(Vla-*ub)la-*ub

Az ub állapotból az la állapotba való sugárzásos átmenet 

egyrészt spontán emisszióval /А 

indukált emisszióval /В

gyakorisággal/, másrésztub-*la

p (Vub->ia) gyakoriságga1/ történ-ub^la 

és а В un. Einstein együttha-het. Az A а В la^ubub-+la' ub^la
tók között a következő kapcsolat van:

1.12.В В гub-*la la^ub 

vub-*la
АиЪ~1а = Вub^>la3о

ahol h a Planck állandó, n a törésmutató, о a vákuumbeli

fénysebesség. Az együtthatók kifejezhetők a közvetlenül mér­

hető abszorpciós együttható és fluoreszcencia spektrum segit-
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ségével.

Tekintsük a vizsgálandó lumineszkáló közeg x vastagsá­

gú planparalel rétegét, amelyet a felületre merőleges irány­

ból p(Vj 03 T) sugárzási sűrűséggel jellemezhető, párhuzamos 

fénynyaláb ér.

A mintában x távolság megtétele után a kezdetben p (v, 03 T) 

sugárzási sűrűség p (v, x3 t) -re csökken. Ekkor a moláris 

extinkciós koefficiens az 1.1.-ben leirt definició szerint

a következőképpen számitható:

p tv, x3 t) _ 
P(v, T)

ahol C a koncentráció M-ben.

-23 303 e \v) Cx 1.13.

Feltételezve, hogy alapállapotban az összes molekulának 0-dik 

vibrációs szintje a betöltött /ez valójában nem igaz, mert 

a Boltzmann eloszlás szerint betöltötték a különböző vibrá­

ciós szintek, de a magasabb vibrációs nivók betöltöttsége 

olyan kicsiny, hogy ettől eltekinthetünk/, könnyen belátha­

tó , hogy

2) Cdx = 102 N1 N.1 
' lo A

ahol az Avogadro-féle szám. Az abszorpciós átmenetek szá­

ma időegységenként

(l cm 1.14.

c dp (v)d N (v) - - 1.15.TzVn

A dp v értékét behelyettesitve:

= [ 23 303-102 Ce (v) /hvnNA ] p (v3 03 T) 1.16.

Az 1.16. megadja annak a valószinüségét, hogy az lo állapot­

ban lévő molekula abszorbeál egy hv energiájú fotont, és
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gerjesztett állapotba kerül. Annak meghatározásához, hogy 

a molekula éppen az ub állapotba kerül, integrálni kell az 

ub vibrációs állapot lehetséges frekvenciatartományára. Ha 

feltételezzük, hogy p (\)3 03 T) állandó ebben a frekvenciatar­

tományban és v^v , akkorlo^ub

1.17.d N lo-*ub 2л 303•103
dv] ^ lo-*ub ) *- J[N1lo hnN д

Ekkor e (v) -t egy vibrációs sávra kell integrálni. 

Összehasonlitva l.ll.-et és 1.17.-et, látjuk, hogy csak 

p (v2.0_>.uj,) arányossági tényezőjében 

szefüggés izotróp sugárzási tér feltételezésével adódott, 

mig 1.17. levezetésénél egyirányú, párhuzamos sugárnyalábot 

tételeztünk fel. De ha feltesszük, hogy a molekulák vélet­

lenszerűen orientáltak, akkor kellően nagy számú molekula 

esetén a két eset azonosnak tekinthető.

különböznek. Az 1.11. ösz-

Ezért
2,303-103C

1.18.В lo-*ub hnNA
Ha az összes molekula a gerjesztés kezdete előtt az lo álla­

potban volt, az összegzés elvégezhető az и gerjesztett álla­

pot összes vibrációs szintjére is:

23 303-C-102 /1 1.19.z вв hnN д

ahol az integrálást az l-*u átmenet teljes abszorpciós sáv-

lo -* и lo-*ubb

jára kell kiterjeszteni.

A molekula tehát az abszorpció után egy felsőbb elektronál­

lapot valamely vibrációs szintjére jut. Oldatok esetén a 

vibrációs relaxáció viszonylag gyorsan bekövetkezik és a
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molekula az első gerjesztett állapot legalacsonyabb vibrá­

ciós szintjére ér, ezután fluoreszkálás közben az alapálla­

pot valamely vibrációs alnivójára esik vissza. Mig abszorp­

ciónál lo-*Y. ub átmeneteket, addig fluoreszcenciakor la
b

átmeneteket figyelünk meg. Ezért kapcsolatot В
a

és A uo-*llo-*u

között kell keresni.

A kvantummechanikából ismert, hogy

- К l/J (x3Q)M (x) ^ub (xsQ)dxdQ \8 ,1.20.ВВ la-*ub ub-+la

ahol M (x) az elektronok elektromos dipól operátora, К ará­

nyossági tényező. Felhasználva a Born-Oppenheimer közelí­

tést

= *J*td®Mlu®*la(yd<l ' 1.21.В la-*ub

ahol

М1и = ÍQ*(X>Q)M fe) Qu (x> Q) dx

az elektromos átmeneti dipól nyomaték, feltételezve, hogy 

az átmenet közben a magkoordináták változatlanok. Ezután, 

sorbafejtve Miu(Q)~1 a normál koordináták szerint /vagyis 

figyelembe véve a magrezgéseket/ kapjuk, hogy

/ ^Mlu \+ e№“) ,U«r )0 9r + [IMlu W =Mlu P) ’’1*22.

A Franck-Condon elvet figyelembe véve, a megengedett átme­

neteknél a gerjesztés után a magkonfiguráció ugyanaz, mint 

alapállapotban, és a legtöbb molekula egyensúlyi magrezgé­

si állapotból indul, igy a sorfejtésből csak a О-ad rendű 

tag jelentős, a többi olyan kicsiny, hogy elhagyható. így
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1.21. a következőképpen irható:

= |21/Ф|Лгй«|2 . 1.23.В Вla^ub ub-*la

А Ъ vibrációs szintre elvégezve az összegezést, a-0 feltéte­

lezéssel :

[0) \ 2 1.24.(0) I I J ф*оФ*ь0$\2 = KIM-KIME ВВ Zutolo-*ubZo^u Гbb

mivel teljes ortonormált rendszert alkot.

Ezek után, felhasználva 1.12.-őt Írhatjuk, hogy

8Jlhn3
1/ф* Ф d£|2.1.25.J uo

K-\Mlu(fi)\hv3uo^ia 
a

dQI2 = 1 normálási feltétel,

А 7= ЕЛ uo-*Z uo-*Za 3 laa e

Itt is érvényes а Е|/Ф$ Ф
U CL li О és

a
ífq (V) dv

J fq Cv) V_3dv

aj/ (v) dv /ahol az integrálást az egész elektron­
éi

sávra el kell végezni/.

1.26.-3 -1
f

'!ПаФио^ |2 -EV3 < Vuo->laa

mert A uo-*Z

így összevetve 1.19.-et, 1.24.-et, 1.25.-öt és 1.26.-ot adó­

dik, hogy

СО
-3 -1 rr. > Je1 1.27.2 (v) dvк Auo-+Z T • n • < VFM fX /

О Vc

ahol

„ _ 8П•23 303-103 
1 2 ..

ű ‘NA

Ha bármelyik állapot degenerált, a jobb oldalt szorozni kell 

qq/qu~val, ahol q a degenerációs fokot jelenti.

Az 1.27. egyenlet v- у helyettesítéssel a következő alakúvá 

válik:
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ság van, igy a gerjesztett állapotba való átmenetkor a bel­

ső molekuláris kölcsönhatás erői változatlanok maradnak.

[2]-ben a szerzők számos anyag abszorpciós és emissziós 

spektrumát vizsgálták és megállapították, hogy a tükörszim­

metria olyan kis magkonfigurációváltozás esetén is megbom­

lik, amelyre még a Strickler-Berg egyenlet jó eredményt ad.

Annyiban módosították az 1.27.-et, hogy figyelembe vették
2a törésmutató frekvenciától való függését, igy n helyett

3n
— t írtak, ahol n„ a fluoreszcencia, n az abszorpción f a ca J

átlagfrekvenciájához tartozó törésmutató értéket jelenti.

A legtöbb oldószer esetén azonban a törésmutató gyakorlati­

lag független a frekvenciától, igy nem követünk el számot­

tevő hibát, ha n2-tel számolunk.

A tükörszimmetria-törvény teljesülése esetén viszont az 

1.27. ekvivalens a Förster [3] által megadott formulával,

mely szerint

P 00
T-n í1 J (2vo-v)S.v 

о
1 e (vj dv , 1.29.

T о

hullámhosszban kifejezve

2mc(2 _ 1 \3
'n Mx X ) ‘о о '

\ e (X) dX ,1 1.30.- T3x о

G a tükörszimmetria frekvenciát jelenti.ahol v о X
Rezonancia fluoreszcencia esetén pedig az 1.27. egyenlet 

megegyezik a [4]ben Lewis és Kasha által leirt összefüg-

o

géssel.

СО
1 m 2 — - T-n -2 > j e (v) dv 1.31.< vT о о
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ahol < v" > az abszorpció átlagos frekvencianégyzete.

W. R. Ware és B. A. Baldwin [5] szerint a kétféle módon

meghatározott sugárzásos átmeneti gyakoriságok közötti el­

térések a pontatlan kvantumhatásfok és csillapodási idő 

értékekből adódnak, mivel a mérési eredmények kiértékelésé­

nél nem veszik figyelembe a reabszorpció és szekunder lumi­

neszcencia által okozott hibákat. P. G. Seybold, M. G.Gouter- 

man és J. Callis [6] szintén a kisérletek pontatlanságát okol­

ja az eltérésekéit,ezért kétféle módon, fotometrikusan és 

kalorimetrikusán is mérték az általuk vizsgált, etanolban

oldott fluoreszcein és brómozott származékainak kvantumha­

tásfokát. Számításokat végeztek arra vonatkozóan is, hogy

az 1.27., 1.29. és 1.31. egyenletek közül melyik adja meg

pontosabban x^ értékét. Azt találták, hogy az 1.31. alapján 

meghatározott értékek mindig kisebbek, mint a közvetlen mé­

résből adódó értékek. Az 1.27. és 1.29.-ből adódó т mennyi­

ségek /a tükörszimmetria teljesülése miatt/ jó egyezést mu­

tatnak, és szisztematikusan néhány százalékkal nagyobbnak 

adódtak a kisérletileg meghatározott értékeknél. Hangsúlyoz­

zák, hogyha jelentős késleltetett fluoreszcencia van jelen, 

akkor nem igaz а x^ - х/л összefüggés. Ezt azzal a ténnyel 

bizonyítják, hogy vizsgálataik során a fluoreszcein erősen 

brómozott származékainál, ahol a késleltetett fluoreszcen­

cia már számottevő, ott az abszorpcióból és emisszióból

számított x értékek már kisebbek lettek, mint a kvantumha-o
tásfok és csillapodási időből meghatározott értékek. Szerin­

tük az 1.27. sokkal általánosabb formában is felírható a
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következőképpen:
3-p(2v -V) £ (V)-1 H r 

9U

- 1 fQMdV

-VJ V * f (v)dv

-1 - T-n2 У > 1.32.dv ,< vf V

-1У >ahol < vf
Яés p bármely valós szám.

Érdekes vizsgálatokat végzett Thomson [8] az 1.27. érvényes­

ségére vonatkozóan. Szerinte nem csak a tükörszimmetria tör­

vénynek kell érvényesnek lenni 1.27. teljesítéséhez.

Az 1.22. sorfejtésből csak az első tagot vettük figyelembe, 

és ezzel azt is feltételeztük, hogy az alap és gerjesztett 

állapotban a minimális potenciális energiájú helyek is ugyan­

ahhoz a konfigurációs koordinátához tartóznak. Tekintsük 

ugyanis az 1.2. ábrát. Az 1.2.a. ábrán egy olyan idealizált

(c)(b)(a)

E

KONFIGURÁCIÓS KOORDINÁTA

1.2. ábra
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molekula alap és gerjesztett állapotához tartozó potenciál­

görbéket, ill. abszorpciós és emissziós spektrumait tüntet­

tük fel, amelynél a 0-0 átmenet a legvalószinübb a Franck- 

Condon-féle elv szerint. Olyan molekulák vizsgálatakor nem 

követünk el hibát, ha az 1.22. sorfejtésből a О-ad rendű ta­

got vesszük figyelembe. A b. ábrán olyan molekula potenciál­

görbéi láthatók, amelyre a gerjesztett és az alapállapot 

magkonfigurációi nem egyeznek meg és igy hiába a 0-0 átme­

net a legerősebb, mégsem alkalmazható az 1.27. összefüggés.

A c. ábra olyan esetet mutat, ahol a tükörszimmetria köze­

lítőleg teljesül, de a magok egyensúlyi helyzete nem ugyan­

az az alap és a gerjesztett állapotban. Vagyis minél nagyobb 

az egyensúlyi helyzetek közötti különbség, annál nagyobb hi­

bát követünk el akkor, amikor az 1.22. sorfejtésből csak a 

0-ad rendű tagot vesszük figyelembe. Mivel a [8]-ban vizs­

gált retinol poliénekre a 0-0 átmenet tiltott, ezért nem 

meglepő, hogy <*=TqM/v0S » 100, ahol том=п/тл xQS pedig az 

1.27.-ből számitott érték. Hasonló eredményt kapott J. P. 

Dalle és B. Rosenberg [9] is, akik retinolok egy csoportjá­

ra végezték el т 

kapott a értékeket az abszorpciós és emissziós spektrum 

!(va-vj stokesi eltolódásának függvényében, ahol va 

az abszorpció, az emisszió átlagfrekvenciája. Eredményük 

szerint Ina » a Av-vel /1.3. ábra/.

Birks és Birch [7], ill. S. Hotchandani és munkatársai [10] 

a poliének vizsgálatakor a értékének további paraméterektől 

való függését vizsgálták. Eredményeik szerint a nő a polién- 

lánc hosszúságának növekedésével és a hőmérséklet növekedé-

összehasonlitását. Ábrázolták aés a TOM OS
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%

Xo értéke függ az oldószer-oldat kölcsönhatásától, 

az oldószer-oldat exciplex formáktól.

sével.

*/9-cisz-retinol 
* /13-cisz-retinol 

х/ transz-retinol-acetát 
' transz-retinol

/
x/difeniloktatetraén

100
i

/
10 x/difenilhexatrién

/„ difenilbutadién1
0 2000 4000 6000

•vtíd

1.3. ábra

Az 1.1. táblázat néhány szerves anyag esetén mutatja be 

a Strickler-Berg-féle egyenlet alkalmazhatóságát, irodalmi 

adatok alapján. A táblázatban feltüntettük a értékeit is, 

amelyek főleg a retinol poliének esetén jelentősen eltérnek 

az ideális 1 értéktől. Az irodalomban a értékének különböző

paraméterektől való függését csak nagyon kis kvantumhatásfo- 

ku anyagokra végezték el, igy а т 

lehetnek. Célszerűnek látszott ezért a Strickler-Berg-féle 

egyenlet alkalmazhatóságát olyan anyagokra megvizsgálni, 

amelyeknek ismertek a pontos abszolút kvantumhatásfok és 

csillapodási idő értékei. Vizsgálataink eredményeit a 3. fe­

jezetben ismertetjük.

értékében nagy hibák0M



Tos/ns//ns/т/ns/Oldószer IrodalomAnyag T aП OM
[2]1,080,89 5,1perilén 4,9 5,5benzol
[1]5,38 4,82perilén 0,89 1,12benzol 4,79
[5]perilén 0,89 1,175,65 5,06benzol 5,02
[5]0,9815,3 15,69-amino-akridin etanol 15,15 0,99
[1]13,87 15,6 0,9014,09-amino-akridin etanol 0,99
[5]1,064,96 4,70,930,1 n NaOH 4,62fluoreszcein
[1]4,32 0,924,74,02 0,93fluoreszcein viz + NaOH
[6]0,933,8 4,10,96KOH, etanol 3,6fluoreszcein
[1]1,026,34 6,190,97rodamin В etanol 6,16
[2]kinin-szulfát 1,3837,2 27,01 n H2S01

1 n H2S04
20,1 0,54

[5]1,33kinin-szulfát 27,00,54 35,919,4
I—1 Ni[16]3,64 1,204,343,34 0,77tripaflavin etanol, viz оI—*

[2]14,3 1,09antracén 4,0 0,256 15,6benzol
Г+ [5]1,24antracén 16,7 13,52benzol 4,27 0,256cr
I—1 [5]8,9 0,999,10-difenilantracén 8,770,847,37benzolP'
N [2]1,201,8 1,5difenil butadién ciklohexán 0,8 0,44pi
rt

[2]5,73difenil hexatrién 0,80 8,6 1,5benzol 6,9
[2]21,302,3difenil oktatetraén 0,48 49,0benzol 1,9
[9]74,072,7izopentán, EPA 0,0244,7 200,0transz retinol
[9]214,292,85,8 0,010 600,0EPA
[9]96,55

379,31
transz retinol acetátizopentán

EPA
280,0

1100,0
2,90,021

0,004
6,0

[9]2,94,6
[9]222,22

363,64
0,008
0,001

800,0
1200,0

3,6izopentán
EPA

13-cisz retinol 6,6
[9]3,34,2
[9]152,78

444,44
3,6izopentán

EPA
0,011
0,001

550,0
1650,0

9-cisz retinol 6,0
[9]3,64,0
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1.3. A természetes csillapodási idő meghatározása a Sztye-

panov összefüggés és a tükörszimmetriareláció felhasz-

nálásával

A lumineszkáló oldatok abszorpciós és emissziós spekt­

rumai között Sztyepanov adott meg egy univerzális kapcsola­

tot [61], melynek továbbfejlesztése [62], ill. pontosítása 

elvezet a természetes csillapodási idő egy újabb számítási 

módjához. Az eredeti Sztyepanov-féle összefüggés szerint, 

ha az oldat lumineszkáló molekuláira a gerjesztett elektron- 

állapot rezgési alnivóin az oldat T hőmérsékletének megfele­

lő eloszlás a fluoreszcencia csillapodási idejéhez képest 

rövid időn belül kialakul és az alapelektronállapot rezgési 

alnivói között az optikai átmenetek elhanyagolhatóak, akkor

e~hv/kTf (v) - Dk (v) v2
4.

a W (v) ,q 1.33.

ahol W (v)q
ruma, D a frekvenciától független mennyiség, h a Planck-, 

к a Boltzmann állandó, T a környezet hőmérséklete.

A kísérleti vizsgálatok során kiderült, hogy a kisebb 

frekvenciák tartományában nem teljesül az 1.33. összefüggés, 

vagyis a lumineszcenciaspektrum nem arányos a hősugárzás 

kvantumspektrumával. Ezt Ketskeméty, Dombi és Horvai [62] 

azzal magyarázták, hogy az 1.33. csak a kvantumhatásfok- 

függvény frekvenciától független tartományában érvényes, és 

megmutattak, hogy kisebb frekvenciák tartományában a követ­

kező, un. módosított Sztyepanov reláció használható.

az oldat hőmérsékleti sugárzásának kvantumspekt-
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fq (у) - D3 T[q (у) к (vj v2 e-hv/kT an^ ^ ^ ^ . 1.34.

Itt DJ szintén egy frekvenciától független mennyiség, amely 

mint látni fogjuk magában foglalja a természetes csillapo­

dási időt is.

D3 meghatározásához az 1.34. levezetésénél alkalmazott fel­

tételeket kell figyelembe venni. Nevezetesen: a vizsgált ol­

dat csak egyfajta lumineszkáló molekulát tartalmaz, az ol­

dószer abszorpciója elhanyagolható, érvényes a Lambert-Beer 

törvény és a molekulák az 1.4. ábrán bemutatott termsémával

l II iE

z
*s>

7
7

hvfe

jO

1.4. ábra

jellemezhetők. A termodinamikai egyensúly esetén ekkor ér­

vényes Kirchhoff-törvénye, azaz

n2 . 3
I hv

% -hv/kT
& 3 1.35.

■

кv az abszorpciós koeffi-ahol a Planck-féle emissziós,

a sugárzás specifikus intenzitása. А к^ ésciens,
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két részre bontható, aszerint, hogy I.-I vagy I.-II. át-• 1

menetekhez tartoznak-e, igy

К = К + = e3 + e3 v vev 1.36.

és a mikroszkopikus reverzibilitás elvének érvényességét fel­

tételezve

e3 3 evev 1.37.v
к ь-> 

%V V

un. aktiv abszorpcióHa gerjesztés után emisszió csak k^3 

hatására következik be, akkor

kJ
Vn (v) a Y~q /Су hvfq (v)a e’v’= fc' 1.38.és *v •

A kvantumhatásfok két tényező szorzataként irható,

k3 3 к 1.39.FMvn (v) - n* (v) л
q q kv kMqmax

ahol k3^3 /кv annak a valószinüsége, hogy a molekula egy v 

frekvenciájú foton elnyelésével gerjesztett állapotba kerül, 

a második tényező pedig 1.4. egyenletnek megfelelően a su- 

gárzásos átmeneti gyakoriság és az össz-átmeneti gyakoriság 

hányadosa.

Ha a termodinamikai egyensúly a gerjesztés stacionárius 

intenzitásának csekély volta miatt nem bomlik meg és a flu-

ama fotonok száma,
-hvQ/kT

oreszcenciafény nem poláros, akkor 

amelyet a térfogategységben lévő, 

jesztett molekula kibocsát térszög-, idő- és frekvenciaegy-

v
hv

számú ger-N' e

ségenként.
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2eJ J
Eo/kT.k f (v) FMJ q v

1v 1.40.Neh\) 4 П

/N[cm a térfogategységben lévő molekulák számát jelenti/.

1.40. alapjánJ\qmax , igy 1.35., 1.36., 1.39

-h (v-vj

Mivel к • fFM T

8Tln2x
r\q (v)к (v) v2 e 1.41.fq W = kT2„ 2 a N nmax

8Un2T
Vagyis az 1.34.-ben szereplő D3

e2Nr\2
qmax

N^C-10 33 k[v)= 23 303-e (v) • C 3 igy

-h (v-vj

Ismert, hogy N -

8П-П2-23303-103 v2e (v)
• ~7^T e

^qmax .^qmax kT 1.42.
c2' N e aAT

=\ w
-h (v-vj

Abban a frekvenciatartományban, ahol л qmax

-40 2 v2£ (v)
' fql?>

Horvai [12] kimutatta, hogy a Blohincev-féle tükörszimmetria 

reláció is kapcsolatba hozható a természetes csillapodási

Л qmax kT1 1.43.к 13068-10FM XX о

idővel a következőképpen:

4M 8Пп2т
3 2„ 2V e Nr\

к (у3)• 4,0 1.44.
vJqmax

2vq-x>3 vagy 1.42.-nél alkalmazott jelölésekkelahol v3

1 Л Л1 qmax _ 'qmax

xo Vv)
^qmax -40= 13 068-10л (v^ V jT

így tehát abban a frekvenciatartományban, ahol л qmax

1.45.-ből is számitható x értéke.о
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a, Aljencev és Pahomücseva [63] szerint T* > T nem mo­

lekulán belüli, illetve molekulák közötti kölcsönhatással, 

hanem szennyezésekkel, vagyis többféle abszorbeáló részecs­

ke jelenlétével függ össze.

b, Intézetünkből számos szerző foglalkozott а ДT=T*-T>0 

jelenség értelmezésével / pl. [64], [62], [4], [65], [66]/. 

Szerintük az eltérést Sztyepanov azon feltételének megsér­

tése okozza, amely szerint gerjesztett állapotban T hőmér­

sékletnek megfelelő egyensúlyi eloszlás alakul ki. Mivel a 

gerjesztett állapot átlagos időtartama alatt, а ДT hőmérsék­

let különbségnek megfelelő belső energia környezetbe való 

vándorlása nem megy végbe, igy a gerjesztett állapotban egy 

magasabb hőnérséklethez tartozó egyensúlyi eloszlás jön lét­

re. Ezt bizonyltja az a tény is, hogy a lumineszcencia 

spektrum alakja kismértékben függ a gerjesztés frekvenciá­

jától, ДT nő a dinamikus kioltó koncentrációjának növelé­

sével vagy az oldószer viszkozitásának növelésével. Nem 

szabad figyelmen kivül hagyni azonban azt, hogy a T* csak 

egy un. effektiv hőmérséklet, amely nem biztos, hogy meg­

egyezik a molekula körül gerjesztett állapotban kialakuló 

lokális hőmérséklettel, mert a T* számításánál a T hőmérsék­

lethez tartozó abszorpciós és a lokális hőmérséklethez tar­

tozó emissziós spektrumot vesszük figyelembe.

Ezt az elgondolást használja fel R. L. Von Metter és 

R. S. Knox [67], akik a Sztyepanov összefüggéshez hasonló 

kapcsolatot találtak az abszorpciós és emissziós spektrumok

között.
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£zv A: (у„ Гл)
AcTJ хп 'Ас (улТ)I (v, T, T3) - ln 1.49.+ konst

Л (v5?)

Itt Тл a lokális, T a környezeti hőmérsékletet jelenti.

c, Nyeporent [68] a lumineszkáló molekulák egy másik 

csoportjának vizsgálatakor arra a következtetésre jutott, 

hogy elképzelhető, miszerint a gerjesztett molekulák a ger­

jesztett állapot élettartama alatt kölcsönhatásba lépnek 

környezetükkel. A környezetben a dielektromos relaxációhoz 

hasonló folyamatot váltanak ki és ennek következtében a 

gerjesztett molekulák elektronenergiája a csillapodási idő 

alatt megváltozik, legtöbb esetben csökken. Ezért a rend­

szer csak egy un. négyszintes termsémával jellemezhető 

/1.5. ábra/. Ebből következően az abszorpcióhoz és az emisz-

JE
11

h»oo

IV

1 0У

1.5. ábra

szióhoz tartozó tiszta elektronátmeneti energiák különböznek:

Avv voa oe
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Horvai [12] végzett vizsgálatokat arra vonatkozóan, hogy a 

szerves festékoldatok esetén a Av / ö 

reális alapja. A Sztyepanov összefüggést a következő formá-

feltételezésnek van-e

ban használta:

F (v) - In n (у) + In к (v) + 2 In (v) - In (v+Av) = ^ + konst fi.50.

ahol a Av-t úgy választotta meg, hogy F tv) meredeksége éppen 

a környezet T hőmérsékletét adja meg. Megállapitása szerint 

Av-t túlságosan nagynak kellett választania, ezért nem tar­

totta valószínűnek, hogy valóságos fizikai jelentéssel bir-

na.

Mazurenko [69] munkája nyomán R. L. Van Metter és R. S. 

Knox [67] kidolgozták a Sztyepanov összefüggés módosított 

formáját arra az esetre, ha a molekulára az 1.5. termséma 

érvényes. Ha a molekula környezetének fluktuációs ideje na­

gyobb, mint a lumineszcencia csillapodási ideje /un. inho­

mogén kiszélesedés/, akkor perturbációszámitással a követ­

kező kapcsolatot találták:

Vv)
v2k (v)

hvГ (у) - ln 1.51.+ konstkT3

ahol
2 м ,2 a + b T3 a és b konstansok a modell szá­

mításnál alkalmazott abszorpcióhoz és fluktuációhoz tarto-

T3 2a

zó Gauss eloszlások konstansai.

Feltételezhető, hogy az általunk vizsgált festékoldatok­

ra azokban az esetekben, amikor AT > 0 adódott, a jelenség

magyarázatára a b, pontban tárgyalt jelenség ad magyaráza-

tot.
SZZGSD
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Ezért, bár T* nem egyezik meg pontosan a lokális hőmérsék­

lettel, célszerű az 1.43. összefüggés felhasználásánál T*

értékével számolni.

1.43. és 1.44. összefüggések segítségével vizsgálható az 

abszorpciós és emissziós spektrumok átfedési tartományában, 

ill. a tükörszimmetria teljesülésének frekvenciatartományá­

ban a xo mennyiség frekvenciafüggése is, amelyre a Strick- 

ler-Berg egyenlet nem ad lehetőséget. A tapasztalat azt mu­

tatja, hogy az 1.43. és 1.44.-ből sokkal nagyobb hibával 

határozható meg т , mint a Strickler-Berg egyenletből, az 

alkalmazandó szigorú feltételek miatt és azért, mert a 

spektrumok felvételénél elkövetett mérési hibák hatványo­

zottan jelentkeznek.
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2. Mérő módszerek, mérési eljárások

Célkitűzéseink megvalósításához szükségünk volt az ab­

szorpciós és emissziós spektrumok ismeretére, a kvantumhatás­

fokok abszolút értékeinek és hullámhosszfüggésének, valamint 

a csillapodási idő értékek meghatározására. Az előbb felso­

rolt paraméterek közül csak az abszorpciós spektrum hatá­

rozható meg közvetlenül mérés utján, a valódi lumineszcen­

cia jellemzők a reabszorpció és szekunder lumineszcencia 

zavaró hatásának figyelembevételével adhatók meg. Ebben a 

fejezetben a méréseinknél alkalmazott kisérleti berendezé­

seket, a mérési eredmények megadásához szükséges kiértéke­

lési eljárásokat, az irodalomban leirt kvantumhatásfok-mé­

rési módokat, valamint a vizsgált festékek összetételét és 

kiválasztásuk szempontjait Írjuk le.

2.1. Az abszorpciós és emissziós spektrumok felvétele

Az abszorpciós spektrumokat OPTON PMQ 3 spektrofotomé­
teren vettük fel. A készülék működési elvét vázlatosan a

2.1. ábra mutatja. A 180 nm - 325 nm-es hullámhossztarto­

mányba eső fénysugarak előállítására H 30 DS tipusu deuté­

riumlámpa /1/, 325 nm - 2500 nm-ig б V 30 W-os wolframszá- 

las izzólámpa /2/ szolgál. A megfelelő fényforrás fényét 

elforgatható tükörrel /3/ juttatjuk a monokromátor belépő 

résére /4/. A rés mögött a rezgőblende modulálja a fénysu­

garakat. A modulált fény egy siktükör és a 330 mm fókusztá­

volságú kollimátortükör /7/ segítségével a 30°-os törőszö-
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9 2

□ 343-Q
3_18 4□ ИФ" □ 5 1

\

2.1. ábra

gü, 2 cm bázishosszu, Littrow elrendezésű kvarcprizmára 

jut /6/. A kilépő rés /8/ szélességétől és a beállított 

X hullámhossztól függő, X ± ^ ДХ hullámhossztartományba 

eső fény lép ki a monokromátorból. A szórt fény kiküszö­

bölése a kilépő rés elé helyezhető szűrőkkel történik, igy

a szórt fény a kivánt hullámhosszúságú fény intenzitásának 

maximum 0,1 %-a lehet. A monokromatikus fénynyaláb a kü- 

vettatartóba /9/ jut. A küvettatartóba egyszerre négy kü- 

vetta helyezhető, ezek egy tolókar segítségével húzhatók a 

fényutba. A rétegvastagság 0,001 cm-től 5 cm-ig változtat­

ható. Erre azért van szükség, mert az E extinkciót -0,2-től 

+3,7-ig tudjuk mérni. A Lambert-Beer-féle törvényből pedig 

következik, hogy
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E - e Ы C-l 2.1.

ahol e (Л) a vizsgálandó anyagra jellemző moláris dekadikus ex- 

tinkciós koefficiens, C a koncentráció M-ben és l a rétegvas­

tagság cm-ben. A rétegvastagságot mindig úgy választottuk ki, 

hogy a mérési tartományt optimálisan ki tudjuk használni. Az 

extinkciómérés úgy történik, hogy a műszer tiszta oldószerrel 

történő nullázása után az oldatot tartalmazó küvettát toljuk a 

fényutba. Ekkor a küvettára érkező fény egy része elnyelődik 

az oldatban, az áthaladó rész egy tükör /10/ segítségével, 

vagy az RC IP 28 fotoelektronsokszorozóra /11/ /180 -800 nm/, 

vagy a PbS fotoellenállásra /12/ /800 - 3000 nm/ jut. Ennek 

fotoárama egy erősitő és logaritmusképző áramkörön áthaladva , 

felerősödik és a digitális kijelzőn közvetlenül az extinkciót 

olvashatjuk le. Mérési hiba adódhat a hullámhossz pontatlan 

beállításából, helytelenül megválasztott szűrő használatából, 

az oldatok hibás beméréséből, a küvetta nem megfelelő tisztí­

tásából és abból is, hogy a multiplierre nem csak a mintán át­

haladó fény, hanem a mintából kilépő lumineszcencia fény is 

juthat. A készülék pontos beállítása után a műszer jelének 

reprodukálhatósága 0,1 %. A felsorolt hibalehetőségeket fi­

gyelembe véve megállapítható, hogy az abszorpciómérésnél el­

követett hiba < 2 %.

Az emissziós spektrumokat PERKIN-ELMER MPF-44 A fluoresz­

cenciaspektrofotométeren, /2.2. ábra/ ill. egy házilag össze­

állított készüléken /lsd. 2.2.1.b/ vettük fel. A PERKIN ELMER 

készüléken a fényforrás 150 W-os xenonlámpa. A készülékben a 

gerjesztésre szolgáló M és a lumineszcencia fény bontására
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Mj,M2 monokromátor
L Xe lámpa
C fényszaggató
G rács
В nyalábosztó
S minta
MP monitor multiplier
SP minta — и —
_ II IISz szúró

L
'>>

2.2. ábra

szolgáló М2 monokromátor is Czerny-Turner monokromátor, 1200 

vonal/шга-es rácsokkal. A berendezés digitális hullámhossz­

számlálóval van ellátva, amelynek pontossága ±0,3 nm. A mo- 

nokromátorok feloldóképessége 0,2 nm, a hullámhossztartomány 

200 nm-től 1200 nm-ig terjed. Spektrális sávszélességük 0,5 

nm-től 20 nm-ig folyamatosan beállítható. A hullámhossz auto­

matikusan változtatható, a készülék hullámhossz dobja 6 se­

bességfokozattal rendelkezik. A mintából a gerjesztés irányá­

ra merőlegesen kilépő lumineszcencia fény jut a detektorba. 

Ezért célszerű kis koncentrációjú oldatokat használni, ahol a 

gerjesztő fény abszorpciója gyenge. Ilyen megfigyelés esetén
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a fluoreszcencia fényen kivül legfeljebb az oldatban szóródó 

fény jut megfigyelésre, amit megfelelő szűrő alkalmazásával 

kiküszöbölhetünk. A lumineszcencia fény az M2 monokromátor- 

ra jut, amelynek hullámhossz dobja fokozatosan, a beállított 

sebességnek megfelelően léptethető a következő hullámhosszra 

és egy előre megadható időállandónak megfelelő ideig kerül 

az éppen beállított hullámhosszú fény a multiplierre. Fluoresz- 

cenciás méréseknél célszerű a megfigyelő rést a lehető legki - 

sebbre, a gerjesztő oldalon lévő rést pedig nagyobbra válasz­

tani, mert a fluoreszcencia spektrum kevéssé függ a gerjesztő 

fény hullámhosszától, mig az emissziónál a pontos mérésekhez 

szükséges a lehető legkisebb sávszélesség. 200 - 950 nm-ig 

R 446 F tipusu, 900 - 1200 nm-ig R 406 tipusu fotoelektronsok- 

szorozó használható. A multiplier fotoáramát a beállítástól 

függően 0,3; 1,5; ill. 3 sec-ig átlagolja a készülék és az 

igy kapott jel jut az erősitőrendszeren keresztül az X-Y Íróra. 

A mérés pontosságának fokozása miatt célszerű az automatikus

hullámhosszváltót a lehető legkisebb /15 nm/min/ sebességre 

kapcsolni. Az igy felrajzoltatott spektrum az un. külső flu­

oreszcencia spektrum, amit korrigálni kell a fotoelektonsok- 

szorozó és monokromátor rendszer hullámhossztól függő spekt- 

rális érzékenységére és az oldatban létrejövő reabszorpció- 

ra. Az általunk választott kísérleti körülmények között a 

szekunder lumineszcenciának nincs spektrális hatása. A való-

a következődi fluoreszcencia spektrumot a mért adatokból 

összefüggés alapján számíthatjuk ki [3]:

3f (A) dAJ = KI . (AJ) Q (AJJ 2.2.f -3Я 1-e
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ahol J ЛА3) a közvetlenül mért lumineszcencia intenzitás, Q( 

a készülék spektrális érzékenysége, 3 - 23 3026 • s (AJ) -С'Ъ3 К pe-
f

dig a normálási faktor.

2.2. A lumineszcencia kvantumhatásfok mérési módszereinek át­

tekintése

A kvantumhatásfok vizsgálatoknál két lényeges feladatot 

kell megoldani. Meg kell adni a kvantumhatásfok abszolút ér­

tékét és a hatásfokot a hullámhossz függvényében. Az irodalom­

ban közölt kvantumhatásfok-értékek nagy szórást mutatnak, e- 

zért célszerűnek látszik a kvantumhatásfok-mérő módszerek át­

tekintése, és a vizsgálandó anyagok kvantumhatásfok-értékének

többféle mérési módszerrel való meghatározása, valamint a ka­

pott eredmények összevetése.

A Vavilov módszer2.2.1.

2.2.1.a, Irodalmi áttekintés

A lumineszcencia kvantumhatásfok-mérések 1924-ben kezdőd­

tek, amikor Vavilov leirta az első megbízható módszert az ol­

datok kvantumhatásfokának mérésére [84]. A módszer alapvető­

en egy helyettesitő eljárás, ami azt jelenti, hogy a vizsgá­

landó oldat lumineszcencia intenzitásának megmérése után az 

oldat helyére egy magnézium-oxid lapot helyezett, amelyről a 

szóródó fény intenzitásának detektálásával, az MgO reflexió­

képességének ismeretében meghatározta a gerjesztő fény inten­

zitását. Ebben az esetben a detektorrendszer úgy helyezkedett
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el, hogy a gerjesztés és a megfigyelés iránya kis szöget zár­

jon be egymással /kb. 10°/. Ez a kvantumhatásfok-mérő módszer 

az irodalomból is jól ismert, ezért most csak egy lehetséges 

kisérleti megvalósitást ismertetünk. A 2.3. ábrán a Melhuish 

által [39] ajánlott kisérleti elrendezés látható.

\ /
\ /Ф
A

2.3. ábra

Az A fényforrásból jövő fényt az F interferenciás szűröve], mo­

nokromatikussá téve az L lencse segítségével а К kis területé­

re fókuszáljuk. К egyrészt a vizsgálandó oldatot tartalmazó, 

l rétegvastagságú küvettát, másrészt a frissen füstölt magné- 

zium-oxid lapot jelenti. A mért adatokból az abszolút kvantum­

hatásfok értéke a következő módon számítható ki [25]:

К D . s eл = !г г 2V 2.3.nT T s es■

ahol К a detektor érzékenysége, D a detektornak a fluoreszcen­

cia ill. reflektált fény intenzitásával arányos jele, n az oldat 

törésmutatója, r az MgO reflexiósebessége, T a küvetta falának

>;v \\I
t



37

transzmissziója a gerjesztés, ill. a megfigyelés hullámhosszán, 

s és e indexek a szórt, ill. emittált fotonokra utalnak.

2.2.1.b, A mérésünknél alkalmazott berendezés

Méréseink előtt a következő meggondolásokat kellett elvégez­

nünk arra nézve, hogy a detektált fotoáramokból hogyan fejez­

hető ki a lumineszcencia kvantumhatásfoka [19]. A küvettában 

x mélységben lévő d7 térfogatelem а о szögben beeső, Ex intenzitá­

sú fényből
x-к (X)E cosu

A cosu. 1
cosu 1 к (a) d7 . 2.4.e

darab fotont nyel el. A 2.4. formulában u^ az oldat belsejében 

a gerjesztő fénynek a beesési merőlegessel bezárt szöge, 

к (X) = 2, 3026- e (X) -C-l, ahol e (A) a moláris dekadikus extinkciós

koefficiens, C koncentrió, l a rétegvastagság. A dA3 interval­

lumba eső fotonok száma pedig
-k (A) ~cosu

1 к (A) dVf (A3) dAJ nx„ cosuE. ---------- eX cosu^ 2.5.

ahol f (A3) 

lódi kvantumhatásfok.

a normált fluoreszcencia kvantumspektrum, nx a va-

A kvantumáramsürüség /egységnyi felületről, egységnyi tér- 

szögbe 1 sec alatt kibocsátott fotonok száma/
x-к (X) l -k Mxcosu

1 kiX) dVf (A3; dA3 e„ cosu 
nAűA cosu

P 1e
4Tln2 dzáy1

ahol p a Fresnel-féle formulával számítható, a reflexiós vesz­

teséget figyelembe vevő faktor, n az oldat törésmutatója. Az
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О ^
n -es tényező a kilépéskor létrejövő szögnagyobbodást veszi 

figyelembe /2.4. ábra/, mivel ha J^ a fény intenzitása a 

mintán belül és a mintából kilépve, akkor

r Ul & I —=
2

r 2 = I n 2.7.T1 2о оn о

s

2.4. ábra

A 2.6. kifejezés megadja a d7 elemi térfogatból kilépő foto­

nok számát, monokromatikus gerjesztés esetére. Integrálni kell 

a teljes térfogatra, és nem teljes monokromatikus gerjesztés e-

setén A-ra is. Elvégezve az integrálást
Ч«+з)oo

Л-yf (AJ) / E-^cosua* \l-e a* + 8 ) dA 
^ о

'.В \\>) = —Pj 
4Jín

2.8.

aahol a.=k(\)l3 $=k{\3) l3 a* - j nem széles gerjesztőcosu 1
sáv esetén konstansnak vehető.

E^ meghatározására helyezzünk a küvetta belsejébe a magnézium- 

oxid lapot, amelynek az r reflexiós tényezője ismert /г=0,975/. 

A Beer törvény szerint
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-Г (X) Q (А) г д 2.9.Е\ COSU-А

és

В (А) - I „ (AJ) § (AJ) 2.10.f
ahol Г HL J- a megfelelő fotoáramokat, Q pedig a detektorrend- 

3 j

szer érzékenységét jelentik.

Legyen T* (A)a gerjesztő fény maximális intenzitásánál 1-re szor­

zott eloszlásfüggvény, ekkor

I (A) - I* (A) • I 2.11.
g gmaxg

2.11. egyenletek összevetésével, n^-raEkkor a 2.8., 2.9 2.10.,• f

kifejezve:

Jf (Л'; 4n2rQ (XJ) 2.12.
71 A~X Oö

qmax pf (Aj) / I* (A) § (A) a* 1-e 
4 о У

На a*+ß < 0,25, a és 8 kifejezéseket behelyettesitve és a sor­

fejtésből csak az első két tagot figyelembe véve:
2.13.

IÁ A) (Aj)£nA =X í 233‘ C- $ со ö"”
V cosu/n / JT* (A) É? (A)e /A)dA] 

о ^
^ W [ T ^ W <= (» ■»-§qmax

\ о

Az abszolút kvantumhatásfok-értékeket Vavilov módszerével a 2.5. ábrán

látható, házilag összeállított készüléken határoztuk meg.

A fényforrás /F/ XBO 450 /OSRAM/ tipusu, nagy nyomású xenonlámpa, 

amelyet egy akkumulátortelepről üzemeltettünk. A fénysugár 

az lencsén, az SZ-^ hősugarakat kiszűrő desztillált vizet 

tartalmazó küvettán és az lencsén keresztül az SZ2 

szerre jut. Itt a szűrőket hullámhossztartományonként cserél­

tük. A szűrőről a fény a belépő résen keresztül az SPM 2 rá-

szürőrend-



40

esős monokromátorba jut. A rés szélességétől és a hullámhossz­

tól függően a 2-10 nm sávszélességű gerjesztő nyalábot az L3 

lencse a T tükörre képezi le, amely a vizsgált oldatot tartal­

mazó К küvettára vetiti azt. A megfigyelés a gerjesztési ol­

dalon, a gerjesztés irányával u=ll°-os szögben történik úgy, 

hogy a lumineszcencia fény az SPM 2 tipusu monokromátorba /М2/, 

abból pedig a kiválasztott hullámhosszú lumineszcencia fény az 

EMI 9558 Qü tipusu fotoelektronsokszorozóra /МР/ jut. Az M2 

monokromátor kilépő rését úgy kell megválasztani, hogy a ki­

választott hullámhossz intervallumban a fluoreszcencia inten­

zitását állandónak lehessen tekinteni. A küvetta rétegvastag­

ságát és a gerjesztési,ill. megfigyelési hullámhosszakat úgy 

választottuk meg, hogy a 2.13.-nál használt feltételek telje­

süljenek.

Sz2 1-2 ^Z1 ИL3
Sz3

к M1
F

T
К

2.5. ábra
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A lumineszcencia jel /I (XJj / detektálása után a küvettát ki- 

cseréljük a frissen füstölt MgO lapra, miközben az egyéb körül­

mények változatlanul maradnak. A gerjesztő fény intenzitásá­

nak méréséhez /J / az М2 belépő rése elé a gerjesztő fény 

intenzitásának kb. 100-ad részére való csökkentése céljából
gmax

megfelelő szürke szűrőt helyeztünk, a szűrő transzmisszióját 

az adott hullámhosszon minden mérés előtt meghatároztuk. Az

I* (X) eloszlási függvényt szintén az MgO lap segítségével mér­

tük, de ekkor a szürke szűrőt kiiktattuk, М2 rését a lehető 

legkisebbre csuktuk, M2~n a hullámhosszértékeket 0,5 nm-enként 

változtattuk. A fotoelektronsokszorozó érzékenységét az OSRAM 

müvek által 2850 °K színhőmérsékletre hitelesített lámpájával 

határoztuk meg.

A fent leirt módon meghatározott abszolút kvantumhatásfok 

értékek kb. 5 %-os hibával fogadhatók el /az irodalmi értékek 

között ennél sókkal nagyobb szórás mutatkozik/.

A kvantumhatásfok mérésénél fellép a szekunder lumineszcencia 

hatása is, ezt figyelembe kell venni a pontos kvantumhatásfok 

értékek meghatározásánál. Budó és Ketskeméty [40] kidolgoztak 

egy eljárást, amely alapján a következőképpen határozható meg 

a valódi kvantumhatásfok értéke:

л W
-- 0> Ü) 'I (»1+K

ahol r\o (X) a valódi, f) (X) a 2.13.-ból meghatározott kvantumha­

tásfok érték, (tiк a megfigyelésre kerülő szekunder és primér 

fluoreszcencia-intenzitások hányadosával arányos mennyiség, 

amely az abszorpciós és emissziós spektrumok, a relativ hatás­

fokfüggvények, a gerjesztési és megfigyelési hullámhosszaknak,
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valamint a vizsgált preparátum geometriai méreteinek ismere­

tében - bonyolult számítással - meghatározható.

értéke annál nagyobb, minél nagyobb az abszolút kvantum­

hatásfok, az abszorpciós és emissziós spektrumok átfedési te­

rülete, a vizsgált anyag koncentrációja és a rétegvastagság-

CL)к

A vizsgálatainknál alkalmazott feltételek mellett meghatároz­

tuk ic (1} értékét etanolban oldott rodamin 6 G-re, amely az ál­

talunk vizsgált rendszerek közül a legnagyobb kvantumhatásfo-

ku és a legnagyobb a spektrumai közötti átfedés. Számításaink

szerint a szekunder korrekció 2 %-kal csökkenti az etanolban

oldott rodamin 6 G abszolút kvantumhatásfokát, ez pedig a mé­

rési hibahatáron belül van. A többi rendszerre a korrekciós

faktor csak ennél kisebb lehet, igy nem láttuk szükségesnek a 

szekunder lumineszcenciára való korrekciós eljárás elvégzését.

A Vavilov-féle mérő módszer alkalmazható relativ hatásfokmérésre

is. Ha adott egy jól ismert kvantumhatásfoku anyag, akkor 

nos gerjesztési hullámhossz esetén - a gerjesztő fény intenzitás-

azo-

eloszlását csak egyszer kell meghatározni, ezután csak a vizs­

gálandó oldat fluoreszcencia-intenzitását kell megmérni az is­

mert hatásfokú anyag fluoreszcencia-intenzitásához viszonyít­

va. Ez lényegesen meggyorsítja a mérési és a kiértékelési fo­

lyamatot. Méréseinknél viszont különböző gerjesztési hullám­

hosszakra volt szükség, ezért választottuk az abszolút mérő

módszert.

Ezzel a készülékkel vettük fel az emissziós spektrumok 

egy részét is. Л állandó gerjesztő hullámhossz mellett, vál­

toztatva a megfigyelés hullámhosszát, 2.12.-ből követke­

zik, hogy
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2.14.g-z-ß(AJ) • Q №fq M К■ I - (a+ß)f
l-e

ahol К normálási faktor.

Kvantumhatásfok-mérés Weber-Teale-féle módszerrel2.2.2.

2.2.2.a, Irodalmi áttekintés

Hosszú ideig a kvantumhatásfok abszolút értékének meghatá­

rozására csak a Vavilov módszert használták, bár hátrányai ré­

góta ismertek. Nevezetesen az MgO reflexióképessége erősen vál­

tozik a szóró réteg vastagságával, a minta korával és kismérték­

ben a gerjesztő fény hullámhosszával [20]. Az MgO-ot újabban 

bárium-szulfáttal helyettesitették, amelynek reflexióképessé­

ge jobban definiált. A modern, gyárilag összeállított spektro­

fotométerekben általában a megfigyelés iránya merőleges a ger­

jesztő fény irányára, igy célszerűnek látszott egy olyan hatás­

fok mérő módszer kidolgozása, amelyben ezt a megfigyelési mó­

dot lehet alkalmazni.

Egy ilyen kvantumhatásfok-mérő módszert dolgozott ki Weber 

és Teale [24], akik a magnézium-oxidot egy fényszóró oldattal 

helyettesitették. A szóró közeg lényegében kicsiny szórási ko- 

efficiensü kolloid oldat, amely a gerjesztő fényt ideális szó­

ró közegként szétszórja а 4П térszögbe, tehát úgy viselkedik, 

mint egységnyi kvantumhatásfoku fluoreszcencia standard. A szó­

ró oldat előnye az MgO-dal szemben, hogy a kibocsátott fény tér­

beli eloszlása hasonló, mint a fluoreszkáló minta által emit- 

tált fényé, mig ez a diffúzán szóró MgO esetén nem teljesül.
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Teljesen polarizálatlan párhuzamos gerjesztésű fénynyalá­

bot feltételezve, a gerjesztés irányára merőleges megfigyelés 

esetére levezettek egy olyan egyenletet, amelynek segítségével 

közvetlenül a mérési adatok alapján meghatározható a kvantum­

hatásfok abszolút értéke. Egyenletük Crosby és Demas [25] ál­

tal módosított formája, amely az oldatok törésmutatóinak kü­

lönbözőségéből származó hibákat is figyelembe veszi, a követ­

kezőképpen irható:

2(ayasf) 
' (aVdEe)

E „-*0 К 3 + Ü£f a 2.15.23 + pE -*0 Kf s ns s

ill.ahol n a kvantumhatásfok, D a detektornak a fluoreszcencia, 

a szórt fény intenzitásával arányos jele, E az oldatok gerjesz­

tő hullámhosszához tartozó extinkciója, К a detektorrendszer 

spektrális kvantumérzékenysége az adott hullámhosszú fotonok­

ra, n az oldószer törésmutatója, az / és s indexek a fluoresz­

káló mintát, ill. a szóró oldatot jelentik. A (dD^/dEß , ill.
E n->0f

(dVd£s) mennyiségeket úgy nyerhetjük, hogy ábrázoljuk a
E -*0s

p-t az extinkció függvényében. Az igy kapott görbe meredekségét 

könnyen meghatározhatjuk, mivel a koncentráció csökkenésével 

ez a görbe lineárissá válik, p az emittált fény polarizációs 

foka. Általában, kellően párhuzamos gerjesztő fénynyaláb ese-

« 0, igy a po-tén ps srf 13 és kicsiny viszkozitású oldatokra p^, 

larizációs hibát kiküszöbölő tényező « 0,76. Ez az egyenlet

akkor alkalmazható, ha a detektor érézkenysége nem függ a be­

érkező fény polarizáltságától és a hullámhosszától. Itt emlit-

• ^

(á SZ2G2DW
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jük meg, hogy a Vavilov-féle kvantumhatásfok-mérő módszernél

Budó és munkatársai [21] szerint, kis viszkozitású oldatok ese­

tén a polarizáció hatása legtöbbször elhanyagolható. Hasonló 

eredményeket kapott az utóbbi években Shinitzky [22] és Cehel- 

nik [23] is. Szóró oldatként legtöbb esetben kolloidális szili-

kátot /LUDOX-ot/, vagy glikogént használtak, amelyekre a vizs­

gált hullámhossztartományban teljesül a Rayleigh-féle szórási

törvény.

A hig oldatok /Е < 0,05/ alkalmazása miatt e módszer fő elő­

nye az, hogy kiküszöbölhető a kioltásból, reabszorpcióból, ill. 

szekunderlumineszcenciából származó hiba. Hátránya viszont, hogy 

a kis koncentrációk miatt nagyon érzékeny detektorrendszer al­

kalmazása szükséges, valamint az, hogy az abszorpcióképesség 

pontos meghatározása nehéz. Ezt kiküszöbölendő, Windsor és Daw­

son [26] módositották 2.15.-öt úgy, hogy alkalmazható legyen 

nagyobb extinkcióju oldatokra is /Е < 0,2/. A 2.15.-ben szerep­

lő differenciális tagot a L' Hospital szabály alkalmazásával 

helyettesitették a két mennyiség hányadosával. így

2

(VSe)
E О К Ü£f s 2.16.Л = 0,76 K„ 2f n J s

Kimutatták, hogy

log (Dj./Ej.')i°g {Df/Ef) E -+o + Eff
2.17.illetve

A log (p/Е) függvényeket ábrázolva -1 meredekségü egyeneseket kap-
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Fj a szórt fény kiküszöbölésére szolgáló szűrő, T és В belül­

ről feketitett küvettatartók. Weber és Teale kvantumszámláló- 

ként etilénglikolban oldott 5-10 ^

A kvantumszámláló alkalmazása azért indokolt, mert egysze­

rűvé válik a mintából kilépő fotonok számának meghatározása.

A detektálás megoldható termikus detektorokkal /bolométerrel, 

termoelemmel, piroelektromos sugárzásmérővel/, amelyek a beér­

kező fotonokat abszorbeálják és ezáltal felmelegszenek, ennek 

hatására megváltozik az ellenállásuk, vagy a kapacitásuk. Fő 

előnyük, hogy fekete testként viselkednek bármilyen hullám­

hosszúságú fényre, hátrányuk viszont az, hogy teljesitményt 

mérnek, nem pedig kvantumáramot, nem elég gyorsak, és nem kel­

lő érzékenységüek. A kvantumszámláló fotomultiplier detektor­

rendszerrel az előbb felsorolt hátrányok kiküszöbölhetők, a 

detektorrendszer érzékenysége pedig hullámhossztól független a 

vizsgált tartományban. Számos szerző vizsgálta, melyek azok az 

anyagok, amelyek kvantumszámlálóként alkalmazhatók [25, 27,

28, 18, 29, 30, 31]. A legújabb vizsgálatok szerint [31] az 

5 g/l rodamin В metanolban, vagy etilénglikolban ajánlhatók 

1 cm-es rétegvastagság mellett ideális kvantumszámlálónak. A 

kvantumhatásfok független a hullámhossztól 360 - 590 nm-es tar­

tományban 0,5 % pontossággal. Fontos a megfelelő festéktisztitás, 

mert a szennyezések nagymértékben befolyásolhatják a relativ 

kvantumhatásfok-függvényt. Az etilénglikol nagy viszkozitása 

mellett polarizációs hatások is fellépnek, ezen effektusok 

csökkentésére speciális küvettaalakot ajánlanak az irodalomban 

[29]. A polarizációból eredő hibák azonban csak akkor befolyá-

M rodamin В-t használták.
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solják méréseinket, ha ez a hatás változik a gerjesztő hullám­

hossz változtatásával. Megfelelő megfigyelési hullámhossz ki­

választása esetén ez a változás jelentéktelen [29]. 360 nm alatt 

kvantumszámlálónak 0,02 M nátriumhidroxidban oldott nátrium-1-

-dimetilaminonaftalin-5-szulfonátot, 600 nm fölött /700 nm-ig/ 

etilénglikolban oldott 8*10 ^ M metilénkéket [32], és metanol­

ul] ajánlják. Az infravörösban oldott 2 g/l Nile Blue А-t 

tartományban még nem találtak megfelelő kvantumszámlálót.

LUD0X szóróoldat és kvantumszámláló detektor használata

mellett a Melhuiáiáltal [18] Vavilov módszerrel meghatározott 

és a Weber-Teale módszerrel [26] mért adatok közötti egyezés 

6 %-on belül teljesül. A módszer előnye, hogy technikailag 

könnyen megvalósítható, igy ajánlható abszolút kvantumhatásfok-

mérésre.

2.2.2.b Az alkalmazott kísérleti eljárás

A Vavilov módszerrel mért abszolút kvantumhatásfokértéke-

ket összehasonlítottuk a Weber-Teale-féle módszerrel kapott ered­

ményekkel. A Weber-Teale módszer megvalósításakor lumineszcen­

cia standardként kinin-szulfát 1 n H2S04~es oldatát használtuk. 

Méréseinknél a megfigyelés és a gerjesztés iránya merőleges volt 

egymásra.

Tisztáznunk kellett azonban, hogy milyen feltételeknek kell 

teljesülniük ahhoz, hogy a fluoreszcencia intenzitásának kon­

centrációtól való függése lineáris és a szekunder lumineszcen­

cia hatása elhanyagolható legyen. Helyezzük a vizsgálandó ol­

datot a 27. ábrán látható módon egy koordinátarendszerbe. A
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au d z
Д71
dV„

о 0 b У

2.7. ábra

minta vastagsága d, szélessége l. Legyen a polarizálatlan, ho­

mogén, párhuzamos gerjesztő sugárnyaláb kvantumáramsürüsége 

E (Xj, \o a gerjesztő fény, \3 a megfigyelés hullámhossza. Búdé, 

Dombi, Horvai [23] szerint x3 y3 z helyen felvett dV elemi 

térfogatból a dXJ intervallumba kilépő primér lumineszcencia 

fény sugárzásteljesitménye, a teljes térszögre vonatkoztatva

-k (Xo) z
(\0, (Xo) e (Л0Ь(А0) fq (X3) dXJ dzdz/ds 2.18.

A dz3 dу sik normálisa körül felvett egységnyi térszögbe a dV^ 

térfogatból származó fluoreszcencia kvantumok száma:

d4<b (X л \3) 4 o3 -k (\j x
2.19.P e4Jln2

ahol p a reflexiós veszteség, az exponenciális tag pedig a re- 

abszorpció miatt lép fel. A gerjesztő fény homogén volta miatt 

kiszámitható az a:-0-tól x=d-xq felvehető térfogatelemekből szár-
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mazó fluoreszcencia fotonok száma, ahol d a küvetta rétegvas­

tagsága a megfigyelés irányában .

-k (x3) x-k (X^ zp E(Xc) 

x=0 n2

x-d
к (*0) *í fq (X‘J « áxáyáz=

2.20.

-k{X3) d
p -X (Xj я 1 -ek (V t1 (L) fq M ] dz/ds .dXJ e2 4 Пn

Vagyis a fluoreszcencia fotonok száma

-k (XQ) zE(X ) p 4 o' -31-eл PP к (X J (X’J dX> e ][d • 2.21.32 4 Пn
-3

dahol 3 = d. Legyen 3

Megfigyelésre nemcsak a ds dy alapú, d magasságú elemi hasábból 

érkező lumineszcencia fény kerül, hanem az, amelynek alapja 

2-a-tól z=b-±g, illetve у irányban 0-tól e-ig terjed,

-к (X ) z o' n„dzdy=^g-J * 0 <VТГ n (X„) к 0o) f M dX' в
И ^о a

2.22.

Ь -X (X0) aj
it -e• Л (XD) X (xp ^ (X'J dX’i?gp(b-a) X (X0I 2>-X (X0J a

с (b-a) -vei osztva kapjuk az egységnyi felületről kilépő kvan­

tumok számát másodpercenként:

Hx0) r -a, -a л - V.e Ъ - e a )в (X‘) dX' = -% níxpxíxp/^x^dx'flg , 2.23.4П a,-a b a

ahol afl - к (Xj a, - fe (XQ) b.



51

Ez a megoldás csak akkor igaz,, ha megfigyelésre csak megfele­

lően kicsiny térszögbe kisugárzott lumineszcencia fény kerül,

is erősen függ y-tói és з-től. Az ebből ere­mert különben R 3
dő hibát úgy tudjuk kiküszöbölni, hogy a megfigyelés hullám­

ig-2
> 0,99 feltétel tel-hosszát úgy választjuk meg, hogy 1 > 

jesüljön. Ekkor az elkövetett hiba < 1 %. A választott mérési 

körülmények között /d « 1 cm/, ez akkor teljesül, ha 3 < 0,02. 

Ha például \3-t úgy választjuk, hogy 3 -

p=s 1051 a koncentráció maximum 0=1-10 S

3

3 max■, akkor pl. a10
rodamin festéknél /emax
M lehet, ha a rétegvastagság 1 cm. Ilyen feltételek teljesülése 

esetén már a szekunder lumineszcencia hatása is elhanyagolható.

Ezek után vizsgáljuk tovább a 2.23. egyenletet. Az exponenciális 

tagot Írjuk át a következőképpen:

2/ -a, -a j -\e b - e aj a +a, a b ,
2

a +a ou+a. a a b b= 0- ... ) . 2.24.6a-, -ab a

Mivel

b )( a- v a b) + ab . (aa 
2

+ a + aaa - ■■■)= (J- 2.25.e 2 8

2.24. helyettesíthető а 2.25. egyenlettel, ha
-aae

1 * - 1,01 . 2.26.. , -(au+a )
-(ab - %) •

Ez pedig ekvivalens a következő kifejezéssel:

2 ab ~ a1 - - - 1,01 .sh 2.27 .2a, - a b a
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Ennek feltétele, hogy - ад < 03 5, a£ - kifejezés maxi­

mális értéke lehet, tehát ha a gerjesztés hullámhosszát úgy
ab (^max) ' -u -7 л !

j es b=l cm, akkor a ro-választjuk meg, hogy (XJ -
-5daminok esetében C < 2•10 M koncentrációnál már teljesül ez

10

a feltétel. De, mint a fentiekből kitűnik, az Rn=konst-sál va-ß
ló számolásnál már ennél kisebb koncentrációkat engedhettünk 

csak meg, igy a helyettesités elvégezhető. Helyettesítsük a

2.25-öt 2.23-ba. Az igy kapott uj kifejezés:

p
2 4 П

a)+ a
3 (AJ) dA* - 2.28.2n

Mérésre közvetlenül, mint ahogyan azt a Vavilov módszernél leír­

tuk, az 1^. (X3) fotoáram kerül, amely a következő kapcsolatban 

van В (X3) dA*-vel:

В ÍX3) áX3=I.{.X3) Q (AVf

ahol Q (X3) a detektor spektrális érzékenységét megadó függvény, 

igy a mérési adatokkal 2.28. a következőképpen irható:

-K a)+ а
ip (X3) Q (X3) =

^ n
л (X0) k(\0)fq(\’) dX’R^-e 2.29.4П 2

A koncentráció változtatásával meghatározható az X (AJ) mennyi­

ség változása a к (A J függvényében.
E(X ) ° 7

Legyen

amely mennyiség a koncentrációtól független. Ekkor

• 4(V

-k <V —dr.(X')
[ j - ] e- Х-Я 2.30.3
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dl ry (X3)
f lim Rn = 1- К, mivelk (Л J 3k(Xo) ->0

Vagyis а К meredekség zérus koncentrációra való extrapolálás­

sal meghatározható.

A leirt módszer igen egyszerűen alkalmazható relativ ha­

tásfok-mérésre. Legyen az ismeretlen, 

hatásfokú anyag meredeksége.

az ismert kvantum-

Mivel

^ (D 4 (ö> axi= A -£ ésK1 оЩ)2
П1

2.32.

К = A P
5 CXs)2s n s

igy

4 nj.(v
„f jy<V3)«á eyy

*2 p2 2.33.к pas

A 2.33-ból pedig rj^ (X^) könnyen kiszámítható, mivel az össze­

függésben szereplő mennyiségek közül csak r)^ (Xj az ismeretlen.

Ahhoz, hogy pontos kvantumhatásfok-értékeket kapjunk olyan 

módon is, hogy egy ismert kvantumhatásfoku oldat emisszióké­

pességét hasonlítjuk össze a vizsgált anyag emisszióképességé­

vel, lényeges a kvantumhatásfokmérő standard gondos megválasz­

tása .

Egy anyag akkor jó kvantumhatásfok standard, ha kicsi az 

átfedés az abszorpciós és az emissziós spektrum között, oldat­

ban stabil, széles hullámhossztartományban emittál, a spekt-
;/y

SZ2C20
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rum strukturálatlan, könnyen előállítható és tisztítható, ha­

tásfoka független a gerjesztő fény hullámhosszától, az emisz- 

sziója teljesen depolarizált és természetesen pontosan ismert

az abszolút kvantumhatásfok értéke.

A leggyakrabban használt standardok: fluoreszcein 0,1 n 

NaOH-ban [24], eozin 0,1 n NaOH-ban [24], antracén 95 %-os eta-

nolban [33], 9,10-difenilantracén benzolban [2 ], perilén 95 %- 

os etanolban [27, 27] újabban a 7-hidroxikumarin és 4-metil-7- 

hidroxikumarin [34] és a krezil violet etanolban [35] is.

A leggyakrabban használt, és az általunk is választott standard 

az 1 n kénsavban oldott kinin-szulfát. Az emissziós spektruma 

teljesen a rodamin В kvantumszámláló érzékenységi területére 

esik, kis koncentrációs kioltása van, nincs jelentős átfedése 

az abszorpciós és az emissziós spektruma között, széles, struk­

turálatlan abszorpciós sávval rendelkezik, oldatban stabil.

Bár Dawson és Windsor [26] kimutatták, hogy a savkoncentrációt 

0,1 n-ra csökkentve a hatásfok 6-8 %-kal csökken, sokan mégis

Melhuish 0,546-os mérési eredményét használják, ami hibát okoz. 

Fletcher [33] kimutatta, hogy a kinin-szulfát helyett használ­

ható kinin-biszulfát is, ez nem okoz mérési hibát.

Gill [36] a kinin-szulfát gerjesztési spektrumát vizsgálva azt

10-2 -kapta, hogy ez 200 nm-től 400 nm-ig állandó 5 %-on belül,
-6 M koncentráció tartományban. A kvantumhatásfok értékére10

a Melhuish által megadott [27] 0,546-os érték az elfogadott,

10 ^ M-nál higabbamelyet 365 nm-es gerjesztő hullámhossznál,

oldatokra mért.

Méréseinkhez "Sigma" gyártmányú kinin-szulfát 1 n kénsa­

vas oldatát használtuk, r)=0,546 kvantumhatásfokkal, X =365 nm-9
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nél, 1 cm-es rétegvastagsággal. Méréseinket az OPTON PMQ 3 

spektrofotométeren végeztük. A készülék vázlatos rajza a 2.8. 

ábrán látható.

nГ

M1 Sz Lm2К p

F J

2.8. ábra

L egy 500 W-os xenonlámpa, Sz szűrő, M^, M2 kvarcprizmás mo- 

nokromátorok, P egy RCA IP 28 multiplier, К kijelző egység, F 

pedig ZFM 4 tipusu fluoreszcencia feltét, amelybe egymás mellé, 

a gerjesztő fény irányára merőlegesen mozgatható küvettatartó- 

ban 4 küvetta helyezhető el. A lehető legkisebb megfig^eLő rés 

kiválasztása érdekében a kijelző egység legérzékenyebb erősitő 

fokozatát használtuk, amely a fotoáram ezerszeres felerősíté­

sét teszi lehetővé. Ily módon megmértük az 1 n I^SO^-ben oldott 

kinin-szulfát, ill. a vizsgálandó oldat fluoreszcencia fényé-
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nek intenzitását egy megfelelően kiválasztott koncentrációso­

rozat esetén. Ezután ugyanilyen gerjesztési feltételek /hul­

lámhossz, gerjesztő rés/ mellett, megmértük az oldatok abszorp­

cióképességét. Ezen mérési adatok felhasználásával meghatároz­

ható 2.33-ban szereplő K^3 ill. К értékek. Vizsgálatainknál

használt oldatok esetében p. és p értékei megegyeznek. A meg-
1 s

felelő hullámhosszat úgy választottuk meg, hogy a fluoreszcen­

cia az adott hullámhossztartományban állandónak legyen tekint­

hető. Nagyon gondosan kell eljárni a detektor Q (X) spektrális 

érzékenységének meghatározásakor, mert az ebből eredő hiba 

teljesen irreális n (A) értékeket eredményezhet. Ezért Q (X)-t 

többféle módon határoztuk meg. Egyrészt mértük a kinin-szulfát 

emissziós spektrumát és alapul véve a Melhuish [27] által kö­

zölt értékeket, a két spektrum értékeinek hányadosát képezve, 

Q(X) értékeit, másrészt OSRAM 2850°K-re hitele-ez megadja a

sitett lámpával is /ugyanúgy, mint a Vavilov módszernél/ meg­

mértük Q (\) értékét.

2.2.3. A relativ kvantumhatásfok-függvény felvétele

Az előzőekben a fluoreszcencia abszolút kvantumhatásfoká­

nak meghatározását irtuk le egy adott gerjesztő hullámhossz 

esetén. Szükségünk volt viszont a hatásfok, gerjesztő fény 

hullámhosszától való függésének ismeretére ahhoz, hogy a külön­

böző mért lumineszcenciajellemzőből a molekulára jellemző bel­

ső paraméterek számíthatók, valamint hogy a Vavilov, ill. We- 

ber-Teale-féle módszerrel kapott eredmények összehasonlíthatók 

legyenek, ugyanis ezen módszereknél a gerjesztő fény hullám-
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hossza nem egyezett meg egymással. A hatásfokfüggvény vizsgá­

lata más részről elvi jelentősséggel bir. Az irodalomban már 

hosszú ideje vita folyik a Vavilov-törvény érvényességéről, 

vagyis arról, hogy a kvantumhatásfok a lumineszcencia maxi­

mumhelyénél rövidebb hullámhosszaknál független a gerjesztő 

fény hullámhosszától, mig a hosszabb hullámhosszaknál a hul­

lámhossz növekedésével rohamosan csökken [pl. 15, 12, 41, 42, 

44]. Ez a vita még nem dőlt el, ezért is érdeklődésre tarthat

számot a kvantumhatásfok hullámhosszfüggésének vizsgálata.

A kvantumhatásfok gerjesztő fény hullámhosszától való füg­

gésének kísérleti meghatározása úgy történik, hogy egy adott 

megfigyelési hullámhossznál mérjük a vizsgálandó oldat I (\ ) 

fluoreszcencia intenzitásának Xgerjesztő hullámhossztól va­

ló függését, és az oldat abszorpciós spektrumának ismeretében 

meghatározzuk a kibocsátott és elnyelt fotonok számának ará­

nyát.

I (A ) meghatározására a 2.2. ábrán látható PERKIN ELMER 

MPF 44 A fluoreszcencia spektrofotométert használtuk. A mérés 

"ratio" üzemmódban történt, amely annyiban jelent módosítást 

a 2.1-ben leírtakhoz képest, hogy az monokromátorból kilé­

pő monokromatikus gerjesztő fény egy nyalábosztóra jut, amely 

a fény egy részét a monitor fotomultiplierre, másik részét 

pedig a mintára juttatja. A monitor multiplier elektromos je­

le szabályozza a minta és a monitor multiplier nagyfeszültsé­

gét, ezzel kompenzálja a gerjesztő monokromátorból kilépő fény 

intenzitásában bekövetkező változásokat. Ezáltal kiküszöböl­

hetők a xenon lámpa intenzív vonalai által okozott kiértékelési
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nehézségek, valamint a lámpa intenzitásának időbeli változá­

sából származó hibák. A vizsgált anyagok koncentrációit olyan 

kicsire választottuk, hogy legtöbb esetben már a reabszorpció 

hatása is elhanyagolható volt. A rétegvastagság minden esetben 

1 cm; a gerjesztő fény sávszélessége 2,5 nm volt. A szórt fény 

okozta hibák elkerülésére minden egyes mérés után a tiszta ol­

dószerrel megmértük, hogy a mért fotoáramból mennyi tulajdo­

nítható a gerjesztő fényből a multiplierre szóródó résznek és 

ezt a kiértékelésnél figyelembe vettük. A gerjesztő fény in­

tenzitása hullámhossz függésének meghatározására a 300 nm-től 

590 nm-ig terjedő hullámhossz-intervallumban 4 g/l koncent­

rációjú etilénglikolban oldott rodamin В-t, az 500 nm - 650 nm
_ 3

tartományban 8 • 10 M koncentrációjú, etilénglikolban oldott 

metilénkéket használtunk. Ekkor a teljes lumineszcencia spekt­

rum került megfigyelésre. A rétegvastagság 0,5 cm volt.

A gerjesztő /I (Aj / intenzitás a vizsgálandó oldat /i„(X) / 
9 J

fluoreszcencia intenzitása és a szórt fény /Т (.A) / intenzitá-s

sának mérése után az oldat kvantumhatásfoka a következőképpen

határozható meg:

J.(x)-Jss(x)
9n(A) = K- 2.34.

I (A)
9

ahol К a hullámhossztól független konstans, a 2.2.2-ben leirt

e (A)

feltételek teljesülése esetén.

2.2.4. Abszolút kvantumhatásfok-mérés kalorimetriás technikával

A kvantumhatásfok optikai módszerekkel történő meghatározá­

sa mellett a nagy intenzitású gerjesztő fényforrások megjelené-
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sével egyre nagyobb szerepet kap a kvantumhatásfok kalorimetri- 

ás módszerrel történő mérése. A módszer azon a tényen alapul, 

hogyha fotokémiai reakciók nem játszódnak le, akkor a fluoresz­

káló oldat által abszorbeált fényenergia kétféleképpen alakul­

hat át: egy része lumineszcencia formájában kisugárzódik, má­

sik része pedig sugárzásnélküli átmenetek során az oldat bel­

ső energiáját növeli. A különböző kalorimetriás módszerek meg­

valósításakor a sugárzásmentes folyamatok energiahatásfokát 

/n -t/ mérik, riy meghatározása úgy történik, hogy mérik az ol­

dat belső energiájának növekedését, vagy az abszorbeált fény 

energiájához, vagy egy nem fluoreszkáló, de ugyanúgy abszorbe­

áló oldat belső energiájának növekedéséhez viszonyítva. Ha nin­

csenek fotokémiai reakciók, a lumineszcencia energiahatásfoka 

Пу komplementerével egyenlő. A kvantumhatásfok igy az ismert 

összefüggés segítségével számítható:

v a / .
,)q ~ vA1 - "t)r

ahol va az abszorpció, v

Az oldat belső energiájának növekedése jelentkezhet termoe- 

lemmel mérhető homérsékletváltozásban, ill. a kapilláris cső se­

gítségével mérhető térfogatváltozásban, újabban pedig a térfogat- 

és a nyomásváltozás detektálása mikrofonnal, vagy piezokristály- 

lyal történik.

Termoelemmel történő detektálást alkalmazott Aljencev [45], 

aki a hőmérsékletváltozást vörösréz konstantán termoelemmel mér­

te /2.9. ábra/. А К küvetta egy konstans hőmérsékletű kamrában 

volt felfüggesztve. A küvettának a kamra konstans hőmérsékletű,

az emisszió átlagfrekvenciája.f
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\

konstans
hőmérsékletű
fal

termoelem

küvetta

2.9. ábra

fekete falához viszonyított hőmérsékletváltozását a termoelemek 

mérik. A mérőpontok szimmetrikusan helyezkednek el az oldalfa­

laknál, az ellenpontok pedig az izotermikus falba vannak beá­

gyazva. A rendszerben a hőveszteségek legnagyobb részét a termo­

elem okozza. A belső energia /U/ időbeli változása

U (t) = Cp t T Ф) - To ]

összefüggéssel adható meg, ahol C^ az oldat hőkapacitása. A bel­

ső energia változásának sebességét a

2.35.

du = Er\eT A (t) - BU it) 2.36.dt

differenciálegyenletből határozhatjuk meg, itt E a besugárzott 

energia oldat által abszorbeált része, A (i) a beeső sugárzás 

teljesitménye az idő függvényében, В pedig a hőveszteséget fi­

gyelembe vevő tényező. A fentiekből

Er)* A (t)
(■ - •"*; ■T (t) 2.37.T BCо

P
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Legyen t » В, ekkor az elérhető maximális hőmérséklet emelke-
Br\e A $)

des BC
P

sabb a mérés, minél több fluoreszcencia fény tud kilepni a kü- 

vettából, ezért a felület kis részét foglalhatja csak el a ter- 

moelem. A berendezés érzékenysége attól függ, mennyire lehet 

stabillá tenni a környezet hőmérsékletét.

A termoelemes detektáláson alapuló kvantumhatásfok-mérésre 

a Chastel és Tachoire [46] által alkalmazott Tian-Calvet kon-

.Ebből pedig már számitható. Annál ponto-

dukciós mikrokaloriméter /2.10. ábra/ ajánlható. Ebben a kalo-

riméterben a küvetták olyan fémfoglalatban helyezkednek el,

fluoreszcencia 
/ ' energia

ДТ
. I— fényút

konstans 
hőmérsékletű fal

_feketített
fémtartály

- - üvegküvetta 
-minta

^ beisä energia
\\\

< N\\ termoelem

7 U 4 \
\ ^\\\ \ -

0
kísérleti

cella
Atreferencia

cella

2.11. ábra2.10. ábra

amelyeknek belseje teljesen abszorbeáló fekete anyaggal van be­

vonva. A termoelemek egyik pontja a fémcellához, másik pontja

a konstans hőmérsékletű külső falhoz van erősitve. A két kü-

vetta azonos mintát tartalmaz és a közöttük lévő hőmérséklet­

különbséget mérik. A mintába egy fényimpulzussal történő meg- 

világitás után fénykibocsátás és az oldat hőmérsékletének vál-
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tozása jön létre. A küvettából kilépő lumineszcencia fényt 

az elfeketitett fém teljesen abszorbeálja, ezáltal hőmérsék­

lete hirtelen megemelkedik. Időben eltolódva jelentkezik a hő­

átadásból származó hőmérsékletemelkedés. /2.11. ábra/ Az ábrán

F a fluoreszcencia energiát, S a sugárzásnélküli folyamatok so­

rán létrejött belső energia változást jelenti. Az első csúcsot 

a fémhenger által abszorbeált fény, a másodikat a sugárzásmen­

tes folyamatok során keletkezett hő kidiffundálása okozza. Is­

merve a berendezés válaszidejét, különválasztható a két maximum, 

és mérhető az n® energiahatásfok.

A hőmérsékletváltozás detektálására Seybold és munkatársai 

[6] egy un. adiabatikus kalorimétert alkalmaztak. Az oldat tér­

fogatváltozását mérték egy kapilláris cső segítségével. A mérendő 

oldat úgy szerepelt, mint önmaga termométere. Mivel kis hőmér­

sékletváltozásokra érvényes a

7 = V (l + а Д27) 2.38.

összefüggés, ahol 7 3 ill. V a kezdeti, ill. a végállapot térfo­

gata, ДT a hőmérsékletváltozás, a a hőtágulási együttható és

AUД T 2.39.
+ m2°2ml°l

ahol ДZ7 a belső energia változása, 

mintatartó tömege, ill. 

szintemelkedés

ill. m a minta, ill. a
CJ

fajhők, igy a kapillárisban ac2

aF Д Uо 2.40.= 6Д u3AU A + m2°2)

ahol A a kapilláris keresztmetszete. A mérésükhöz referencia ol­

datként metanolban oldott anilin kék-feketét használtak. így mér­

ték fluoreszcein és brómozott származékai 0,01 M KOH, 95 %-os 

etanolos oldatainak kvantumhatásfokát és eredményeik jó egyezést
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mutatnak a fotometriásan mért adatokkal.

Az eddig ismertetett kalorimetriás módszerek csak akkor al­

kalmazhatók jól kvantumhatásfok-mérésre, ha megfelelő mértékben 

kiküszöbölhető a környezet hőmérsékletingadozásaiból származó 

hiba. Megvalósításukhoz folytonos, vagy kis frekvenciával szag­

gatott fény alkalmazható. Legnagyobb hátrányuk, hogy a mérések 

elvégzése hosszadalmas.

Az utóbbi években a megbízható, nagy energiájú festékléze­

rek megjelenésével került előtérbe a sugárzásmentes folyamatok 

energiahatásfokának mérésére az optoakusztikus spektroszkó­

pia /PÁS/. A módszer alapja, hogyha a mintát periodikusan szag­

gatott fénnyel világítjuk meg, akkor az abszorbeált energia 

azon része, amely nem sugárzódik ki fluoreszcencia fény formá­

jában , az oldatban periodikus nyomásfluktuációt hoz létre és ez 

érzékeny mikrofonnal, vagy piezokristállyal detektálható. Az 

optoakusztikus spektrométereket főleg szilárd és gáz halmazál­

lapotú minták abszorpciós spektrumainak meghatározására hasz­

nálták, és kevés olyan közlemény van, amelyekben ezt a techni­

kát a kvantumhatásfokmérés céljaira alkalmazzák.

Az első cikk, amely ily módon irja le a kvantumhatásfokmé­

rést ,1969-ből származik, amelyben Callis és munkatársai [47] 

egy flash kalorimétert Írnak le. A berendezés blokk diagramja a 

2.12. ábrán látható. A nyomásváltozás detektálására kondenzátor­

mikrofon /2.13. ábra/ szolgált. A flash gerjesztés után a fo­

lyadék kitágul és a diafragma deformálódik. A mintatartó két 

oldalán lévő szelep az állandó melegedésből származó túlnyomás 

megakadályozására szolgál. Kimutatható, hogy
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3 J
10 nsec

minta + 
mikrofon előerősítőflash

Г~

késleltető erősítő

ernyő

oszcillátor kimenet

L J

oszcilloszkóp

kiíró

2.12. ábra

Fedőlemez

Szigetelőc
Al.diaf ragma•

Szelep Mintatartó

2.13. ábra

i í siscsa \'l
* •
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и aVd Q
jel Ax cp+cvKß

-t/RC 2.41.e

ahol Uo a mikrofonra adott külső feszültség, R külső ellenállás, 

C a mikrofon kapacitása, A a mikrofon keresztmetszete, x a dia- 

fragma elmozdulása, a fajhők, к ~ k/l 3 ahol к a diafrag-
P J

ma erőállandója, l a küvetta hossza, ß a kompresszibilitás.

2.41-ből dQ meghatározható és igy

Nhv - dQ a 2.42.n<? Nhvf
3

ahol N az oldott molekulák cm -kénti száma. Ezzel a módszerrel

etanolban oldott antracént vizsgáltak. 

3,2 cm2, dx = 1*10-8 -4= 10 V, 
-4 о

cm, Uq = 100 V,

2 volt, amely dT = 3,5-10

A = U jel
-8 C hőmér-C = 30 pF, dV = 3,2-10 cm

sékletváltozást és 64 yj energiaváltozást jelentett, amelyet jól 

tudtak detektálni. Az előzőek továbbfejlesztett változata LaK- 

mann és Ludewig berendezése [48] /2.14. ábra/.

a T tükörről szóródó fényt érzékeli, ami inditja a frekvencia­

számlálót és a referencia egységet, amely a fázisérzékeny detek­

tort vezérli. Piezoelektromos mikrofont használtak, amellyel a
__ g

minimális detektálható feszültség 20 nV volt, és ez 10 Pa nyo-
_7

Vizben oldott 3x10 M koncentrációjú roda-

min 6G kvantumhatásfokát mérték, referencia oldatként, vizben
-4oldott 0,4x10 M nátrium dikromátot használtak, 

hatásfokára 0,96 - 2 %-ot kaptak.

A fotoakusztikus mérési technika egy másik lehetséges meg- 

valósitási módja, amelynél a mikrofon nem érintkezik közvetle­

nül a vizsgálandó folyadékkal, hanem az oldat hőmérsékletvál­

tozásának hatására az őt közvetlenül körülvevő gázban létrejött

másnak felelt meg.

A rodamin 6G
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ARGON
LÉZER

488nm
500mW

I Vezerlö| 
e gység

Frekvencia
számláló

11Szaggató

Fázisérzé - 
kény detek- Kiirá,_,n u I. и ElőerősítőErősítő

tor
а

гбMikrofon 20nV 10 Fb

Abszorpció
I "merő

KÜVETTA
DIÓDA

l=20cm d=1cm

2.14. ábra

nyomásfluktuációt méri. A detektor jele ebben az esetben a min­

ta abszorpciós együtthatója és hatásfoka mellett függ a fény 

szaggatási frekvenciájától, valamint a minta és a csatoló gáz 

hővezetési tényezőitől. A kisérleti adatok kiértékelésére Ro- 

sencwaig dolgozott ki eljárást [49]. Feltételezi, hogy a min­

ta egy zárt cella belsejében van, amely gázt, legtöbb esetben 

levegőt tartalmaz. A mintát periodikusan szaggatott, monokro­

matikus fénnyel besugározva, a szilárd anyagból a gázba lét­

rejövő periodikus hőáramlás hozza létre az akusztikai jelet.

Csak keskeny levegőréteg /~ 0,2 cm 100 Hz-es szaggató frekven­

ciánál/ érzékeli a periodikus hőáramot. A levegő ezen határréte­

ge úgy szerepel, mint egy vibrációs dugattyú. A cellában igy 

létrejövő periodikus nyomásváltozás egyenesen arányos a mintá-
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ból kiáramló hőmennyiséggel. Jól meghatározott kapcsolat van 

az akusztikai jel nagysága és a minta által abszorbeált fény 

mennyisége között.

Hasonló elven működik Kanstad "nyitott membránu spektrofón­

ja" [50] is, /2.15. ábra/, amellyel kis folyadékcseppek abszorp­

cióját mérték. Adams és munkatársai [51, 38] készüléke /2.16., 

2.17. ábra/ is hasonló elven működik.

C02 LÉZER

mintatartó 
kvarc lapmembrán a mintával 

dA|-0jD4 mm

kvarc ablak

membránkeret

Ж...IX ft1-
\\ \N

ж A mikrofon 5 mV Pa'1
zelepc

mikrofonhoz

IIi 'kihúzható 
aluminium cső

mik rot on

2.16. ábra2.15. ábra

Kiiró

I
M0N0KR0MAT0RAranymérő

Szaggató

300W 
- Xe-l.-L \v- Detektor Cella

Cella
Erősítő

Detektor

2.17. ábra
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Ez utóbbiban a referenciacellába feketeszénport helyeztek, ami 

jól abszorbeál az egész vizsgált hullámhossztartományban. Ezzel 

a készülékkel egyrészt oldatok transzmissziós spektrumát lehet 

meghatározni úgy, hogy egy 50 mm hosszú, 20 mm átmérőjű kvarc- 

küvettát kell elhelyezni az optoakusztikus cella és a, monokro- 

mátor kilépő rése közé. Mindkét cella feketeszénport tartalmaz, 

igy elkerülhető a hullámhosszra való hitelesítés. A kvantumhatás- 

fokmérés pedig úgy történik, hogy az egyik cella mintatartó 

kvarclapjára a vizsgálandó oldat 100 yZ-es mennyiségét pipettáz- 

zák, igy mérték 0,1 n í^SO^-ben oldott kinin-biszulfát kvantum­

hatásfokát. Abszorbeáló, de nem lumineszkáló oldatként 0,1 n 

sósavban oldott kinin-szulfátot használtak, a gerjesztő hullám­

hossz 366 nm volt. Mindkét anyag által létrehozott fotoakuszti- 

kus jelet meghatározták a koncentráció függvényében és a jelek 

hányadosából határozták meg a kvantumhatásfok értékét, amely 

0,53 - 0,02-nak adódott.

A felsorolt kalorimetriás technikák előnye a fotometriás 

módszerekkel szemben, hogy kiküszöbölhetők a törésmutatóra, a 

geometriára és a polarizációs hibákra való korrekciós eljárá­

sok. Hátrányuk, hogy aránylag nagy koncentrációkra van szükség, 

ha az oldat lumineszcencia hatásfoka nagy, igy jelentős lehet 

a reabszorpcióból és szekunder lumineszcenciából származó hiba.

Saját vizsgálataink nagy részét Vavilov módszerrel végeztük, 

azonban több szempont szükségessé tette más módszerek alkalma­

zását. A fenti rövid összefoglalóból kitűnik, hogy az optoakusz­

tikus módszer alkalmas kvantumhatásfok-mérésre. Vizsgálataink 

során megkezdtük egy ilyen elven működő készülék összeállítá­

sát. A szükséges elemek beszerzése után végzett előkisérletek
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azt mutatják, hogy az általunk vizsgált kicsiny koncentrációk 

tartományában a berendezés érzékenységét növelni kell, nagyobb 

teljesitményü mikrofon segítségével, vagy pedig az elektromos 

jel jelentős felerősítésével.

A módszer megvalósitása azért is célszerűnek látszik, mi­

vel nem csak kvantumhatásfok-mérésre alkalmas. Alkalmazható na­

gyon kis abszorpciók mérésére [52], anyagok termális tulajdon­

ságainak meghatározására [53], opálos anyagok abszorpciójának 

mérésére [54], anyagvizsgálatra [55], szennyezés kimutatására, 

[56], valamint számos biofizikai probléma megoldására.

Számunkra legfontosabb talán az a tulajdonsága, hogy kis 

kvantumhatásfok- értékek is meghatározhatók vele [57], mivel 

nem optikai átmenetek hatásfokára ad közvetlenül információt. 

Érzékenysége nem olyan nagy mértékben hullámhosszfüggő, mint 

az eddig alkalmazott optikai mérőmódszerek, igy alkalmas a ha­

tásfok hullámhosszfüggésének és abszolút értékének meghatáro­
zására egyaránt.

2.3. A lumineszcencia csillapodási idejének mérése

A vizsgált festékoldatok fluoreszcencia csillapodási idejé­

nek mérése az intézetünkben összeállított fázisfluoriméterrel

[16], ill. impulzustluoriméterrel [58] történt. Mivel e kérdés­

kör taglalása jelen munka keretén túlhalad, másrészről Szűcs Ka­

talin [60] egyetemi doktori értekezésében ez részletesen megta­

lálható, ezért e helyen nem találjuk szükségesnek ezek leirását.
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2.4. A vizsgált oldatok és kiválasztásuk szempontjai

A vizsgálandó oldatokat úgy választottuk meg, hogy a lumi- 

neszkáló vegyületek különböző tipusai /akridin, xantén, ill. 

oxazin származékok/ képviselve legyenek, igy több festékcso­

portra tudtuk megvizsgálni az egyes lumineszcencia-jellemzők

közötti kapcsolatokat.

gyáranyagnévfestékcsoport

xantén rodamin 6G MERCK

NEN PILOT 559 prodamin 6G

rodamin В MERCK

fluoreszcein MERCK

akridin tripaflavin 

/3,6 diamino, 10

HOECHST

metilakridinium-klorid/

3,6-diamino-akridinxHCl Fluka

9-amino-akridin MERCK

rodulin orange MICHROME

proflavin-szülfát FLUKA

oxazin krezil violet EASTMAN

2.1. táblázat

A vizsgált anyagokat a 2.1. táblázat tartalmazza, amelyben fel­

tüntettük a festéket előállító gyár nevét, mivel néha különbö­

ző gyárak azonos néven forgalmaznak különböző struktúrájú ve-
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gyületeket. A Merck gyártmányú rodamin 6G-t kromatográfiásan 

[59], a tripaflavint átkristályositással tisztítottuk. A többi 

vizsgált festék kromatográfiásan egységesen viselkedett, igy 

nem tartottuk szükségesnek további tisztítási eljárások elvég­

zését .

Oldószerként kétszer desztilált etanolt, metanolt, vizet, 0,1 n

ill. 0,01 n NaOH-t használtunk. A koncentrációkat mindig úgy 

választottuk meg, hogy a koncentrációs kioltás a dimerizáció

és a szekunder fluoreszcencia hatása elhanyagolható legyen.
-5Fluoreszcencia standardként 2-10 Min kénsavban oldott kinin­

szulfátot alkalmaztunk. Kétféle, Sigma, ill. hatszor átkristá-

lyositott gyógyszertári kinin-szulfátot hasonlítottunk össze, 

de közöttük lényeges különbséget nem találtunk. 

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

ill. 4 g/l metilénkéket használtuk.
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3. Kísérleti eredmények és diszkusszió

Munkánk célja a szerves festékmolekulákra jellemző paramé­

tereknek, elsősorban a sugárzásos átmeneti gyakoriságoknak

illetve ezek reciprokértékeinek, a természetes csillapodási idő 

értékeinek meghatározása. Mint az 1. 

meghatározására több/elméleti utón nyert/ összefüggés ismere­

tes, az alábbiakban összefoglaljuk és az egyértelműség kedvéért 

indexszel látjuk el ezeket. Az egyenletekben itt a frekvenciát 

hullámhosszal helyettesitettük, megfelelő módon, mivel a számí­

tások elvégzését ez lényegesen megkönnyíti.

A Strickler-Berg egyenlet:

fejezetben ismertettük,

OO

2 / VX,dX• О ^
1 = 2, 880-10 9 dx 3.1.Tos со

J X3 f (X)dX ° 
о 4

a Förster-egyenlet:

о о '

1 = 2, 880- 10 9 j e (X) dX 3.2.
T0F

a Nyeporent-Ketskeméty-féle egyenlet:

-■Ш (x - T~)he
e (X)1 - 2,880-10 9 n2 3.3.e

4X0N
7

a Blohincev-féle összefüggés:

1 - 2, 880-10 9 n2 1 - X•e/X) 3.4.n ---- :—-
(XJ) 5r0B

■ я
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ahol

11 2
X3~' X^о

és a Lewis-Kasha-féle egyenlet:

7 x"2 fq (x) ax
. J x 2 e (x) ax .О1 = 23 880-10 9 n2 3.5.

T0L oo
ОS fa.b)<u

о H

A hatásfok és csillapodási idő méréséből meghatározható termé­

szetes élettartam reciproka pedig:

1 _ Д
XCM T

A fenti egyenletekben X cm-ben,

ben értendő, / / (X) dX = 1,
° ^

szorzatból adódik, ahol e a fénysebesség cm s -ben, 

gadro-féle szám molekula mól ^ -ben. Ilyen mértékegységek vá­

lasztása mellett т -t secundumban kapjuk meg.

3.6.

-1e (X) M_1f (X) cm 1
Я

13 a konstans tényező a 8JÍ-23 303 - 10S -

-ben, cm

o-N

NA az Avo-

3.1. A vizsgált anyagok fluoreszcencia-jellemzőire vonatkozó

vizsgálatok

A természetes csillapodási idő meghatározásához ismernünk 

kell az abszorpciós és az emissziós spektrumot, a kvantumhatás­

fok hullámhosszfüggését, az abszolút kvantumhatásfok, valamint 

a lumineszcencia csillapodási idejének pontos értékeit.

a, Egy-egy anyag abszorpciós spektrumát legalább két-két, 

különböző koncentrációjú oldat vizsgálatával határoztuk meg. 

Ellenőriztük a Lambert-Beer törvény érvényességét, az esetle-
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ges dimerizációból származó hibák elkerülésére. A maximumnál, 

ill. a 9-amino-akridin x HCl-nél a 435 nm-nél 1-re normált ab­

szorpciós spektrumokat 3.1. - 3.8. ábrákon mutatjuk be /1' , 2', 

3' ... görbék/. Jól látható, hogy a kinin-szulfát kivételével 

a vizsgált anyagok So~*S^ abszorpciós sávja jól elkülöníthető a 

többi abszorpciós sávtól. A vizsgált rendszerek fő abszorpciós 

sávjának maximális moláris dekadikus extinkciós koefficiens 

értékeit a 3.1. táblázatban tüntettük fel. Látható, hogy min-

3.2., 3.5. egyenletek alkalmazha-
7 _ j

> 8-10 /М-cm/ . Az ábrákon és a tábláza­

tokban /М/ a Merck, /N/ a NEN gyártmányú rodamin 6G-t jelenti.

b, A fluoreszcencia spektrumok felvételekor betartottuk azo­

kat a feltételeket, amelyek a megfelelő kiértékelő formulák al­

kalmazhatóságához szükségesek. A koncentrációkat és a rétegvas­

tagságot úgy választottuk meg, hogy a szekunder fluoreszcenci­

ának ne legyen számottevő spektrális hatása. Megfelelő pontos­

sággal tudtuk mérni a fluoreszcenciaspektrumok hosszuhullámu 

részét is, ami előfeltétele a pontos területi normálásnak. Az 

egyes anyagok fluoreszcencia spektrumait 3 különböző gerjesztő 

hullámhossz és 2 különböző koncentráció mellett is megvizsgál-

den anyagra teljesül a 3.1 

tóságára tett e

• f

max

tűk, de nem tapasztaltunk lényeges spektrális változást. A ka­

pott átlag f (A) /f
4

ábrákon, /1

spektrumokat tüntettük fel a 3.1. - 3.8.qmax
, 3t r ... görbék/./ 99 9, 2

A Merck és NEN gyártmányú rodamin 6G abszorpciós és emissziós 

spektrumai között nem tapasztaltunk különbséget, ezért ezeket 

külön nem ábrázoltuk. Mint a 3.4. ábráról látható, nincs jelen­

tős eltérés az etanolban és metanolban oldott rodamin В abszorp-
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3.1. ábra

3.2. ábra
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3.3. ábra

3.4. ábra
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3.7. ábra

v(10Us-1)8,0 7,010,0

KININ-SZULFÁT In H2SOt

1,0 V 1"E(X)
8mox

fq(X)
fqmax

0,5

X (nm)300 500400

3.8. ábra
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-3Oldószer т (ns)•10Anyag Л nWT£ Vшах

0,98 0,99Rodamin 6G /М/ 103,60 3,8е tanol

Rodamin 6G /М/ 3,8 0,91104,65metanol

0,97Rodamin 6G /N/ 0,94etanol 100,00 2,9

Rodamin 6G /М/ 4,1* 0,8180,70viz

0,9283,86 3,97 0,92Fluoreszcein 0,1 n NaOH

80,70 3,97 0,92Fluorészcein 0,01 n NaOH

2,88 0,86etanol 111,95Rodamin В

0,75108,75 2,5metanolRodamin В

Rodamin В 6 % CH COOH 
etanolJ 2,43**117,00 0,52

3,87 0,54etanol 73,57Krezil violet

4,38 0,4437,4etanolRodulin orange

48,3 5,12 0,64 0,60Tripaflavin etanol

9-Ajnino-akridinxHCl etanol 0,7911,48 18,46 0,79

3,6-Diamino-akridin etanol 0,4750,70 5,47 0,50

Proflavin-szulfát etanol 0,7888,60 5,34 0,60

1 n H2S04 0,54ffl*Kinin-szulfát 10,48 20,20

3.1. táblázat
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!
mazó etanolban oldott rodamin В abszorpciós és emissziós spekt­

ruma a hosszabb hullámok felé tolódik el. Ugyanezt tapasztalta 

P. J. Sadkowski és G. R. Fleming [73] is.

c, A Ketskeméty-Nyeporent /З.З./, ill. a módosított Blohin- 

cev-féle /3.4. / összefüggés alkalmazási tartományához, illetve 

a kétféle módon, különböző gerjesztő fény hullámhosszak mellett 

mért abszolút kvantumhatásfok-értékek összehasonlíthatóságához

szükség volt a kvantumhatásfok hullámhosszfüggésének vizsgála­

tára. Mérési eredményeink a 3.1 

rákon látható, illetve a 3.3. ábrán a fluoreszcein és a 3.3. áb­

rán az ecetsavas rodamin В hatásfokfüggvényeit Dombi [76] mun­

kájából vettük. A 3.1. ábrán a szaggatottan kihúzott görbe je­

lenti a NEN, a folytonosan kihúzott a Merck gyártmányú rodamin 

6G hatásfokfüggvényét. Az ábrákról látható, hogy mindegyik vizs­

gált anyagra a kvantumhatásfok megközelitőleg független a ger­

jesztő fény hullámhosszától az emissziós maximumhoz tartozó hul­

lámhosszértékig, igy ebben a tartományban használhatjuk a Kets- 

keméti-Nyeporent'-féle összefüggést a 3.3. egyenletben megadott 

formájában. A hatásfok hullámhosszfüggésére vonatkozó vizsgála­

tainkat minden anyagnál csak egy-egy oldószerben végeztük el, 

mivel a függvény menetében lényeges változás nem várható az ol­

dószer változtatásával.

3.6. és 3.7. áb-3.3 . , 3 . 5 • /• i

A krezil violet hatásfoka Brannon [35] munkája szerint az ál­

talunk vizsgált tartományban hullámhosszfüggetlennek tekinthe­

tő.

d, Munkánk során nagy gondot kellett fordítanunk a kvantum­

hatásfok abszolút értékeinek pontos meghatározására. Az álta­

lunk vizsgált rendszerekre ugyanis az irodalomban vagy nincs 

adat, vagy a fellelhető értékek nagy szórást mutatnak Ezt szem-
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Л^irodalomOldószerAnyag
0,980,93 [75]; 0,85 [78]; 0,88 

[79]; 0,95 [85]
etanolRodamin 6G

0,86 /488 nin/ [79] ; 0,80 

/546 nm/ [79]
0,91metanolRodamin 6G

0,810,76 /488 nm/ [79]; 0,81 

/546 nm/ [79]; 0,91 [48]
Rodamin 6G viz

0,71 [73]; 0,73 [72]; 0,97 

[1]; 0,71 [74] ; 0,68 [25]; 

0,97 [24]; 0,98 [75]; 0,69 

[80] 

0,86etanolRodamin В

0,49 [73]; 0,53 [19]; 0,80 

[15]; 0,70 [12]; 0,50 [76]
0,52Rodamin В 6 % сн3соон

etanol
0,90 [70]; 0,77 [26]; 0,92 

[24]; 0,93 [71]; 0,93 [1]; 

0,95 Í 0,03 [35]; 0,85 [72 

0,94 [15]; 0,93 [6]

0,920,1 n NaOHFluoreszcein

0,54 [70]; 0,50 /546 nm/ 
[79]; 0,51 /548 nm/ [79]

0,54Krezil violet etanol

0,99 [2]; 0,90 [80] 0,799-Amino-akridin etanol
0,59 [76]; 0,61 [12]3,6-Diamino-akridir6 % CH^COOH

etanol
0,50

0,43 [19]; 0,68 [15]; 0,77 

[16]; 0,9 3 [12]
Tripaflavin 0,64etanol

+Kinin-szulfát 0,546 [18] ; 0,54 - 0,02 

[26]; 0,561 - 7 % [37]; 

0,53 - 0,02 [38]

1 n H2S04

0,54 [80]; 0,54 [2]; 0,54 

[5]; 0,55 [25]; 0,56 [37]; 

0,55 [79]____________________

Kinin-biszulfát 1 n H2S04

3.2. táblázat
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lélteti a 3.2. táblázat, amelyben az általunk vizsgált anya­

gokra talált irodalmi értékeket tüntettük fel. Mint a táblá­

zatból is látható, egyedül a kinin-szulfát, ill. a kinin-bi- 

szulfát az az anyag, amelyre a különböző szerzők azonos érté­

ket adnak meg. A legnagyobb szórás pedig a rodamin В kvantum- 

hatásfok-értékeiben mutatkozik. A táblázatban a hatásfokérté­

kek mellett zárójelben szereplő hullámhosszértékek a gerjesz­

tés hullámhosszát jelentik. A táblázatban összehasonlításkép­

pen feltüntettük az általunk Vavilov-módszerrel kapott kvantum- 

hatásfokértékeket. Látható, hogy legtöbb esetben jó egyezés mu­

tatkozik az általunk mért értékek és az irodalmi adatok átlaga

között. A Vavilov-módszerrel történő kvantumhatásfok-mérésnél

ügyeltünk arra, hogy a 2.2.1-ben leirt feltételeket minden eset­

ben kielégítsük. A koncentrációkat és a rétegvastagságot úgy 

választottuk meg, hogy a+8 minden esetben kisebb legyen, mint

0,25. Mivel ezen feltétel betartásához mikroküvettákat kellett

használni, minden egyes betöltés után a moláris dekadikus ex- 

tinkciós koefficiens ismeretében meghatároztuk a rétegvastag­

ságot úgy, hogy az abszorpciós maximum környezetében 3 hullám­

hosszértéknél mértük az extinkciót. Mivel a magnézium-oxid ref­

lexióképessége időben változhat, főleg a rárakodó szennyeződés 

és a levegő páratartalmának abszorpciója következtében, ezért 

minden mérés előtt friss preparátumot készítettünk. Érdekes meg­

figyelni, hogy az egyes festékek kvantumhatásfok-értékei hogyan 

változnak az oldószer megváltoztatásával. A rodamin 6G eseté­

ben az oldószer etanolról metanolra való változtatása nem okoz 

nagy eltérést, mig vizben való oldáskor a hatásfok lényegesen 

lecsökken az etanolban oldott festék hatásfokához képest. A ro-



83

damin В esetén jelentősebb az oldószer hatása, itt már az eta- 

nol metanolra való változtatása is nagy eltérést eredményez, 

annak ellenére, hogy a fluoreszcenciaspektrum alakja nem vál­

tozik meg.

A Vavilov-módszerrel kapott kvantumhatásfok-értékek valódiságát

nemcsak az irodalmi adatokkal történő összehasonlítással ellen­

őriztük, hanem megvizsgáltuk, mennyire egyezik meg a Weber-Te-

ale-féle relativ mérőmódszerrel meghatározott kvantumhatásfok-

értékekkel. A Weber-Teale módszernél /mint azt 2.2.2-ben már

leírtuk/ az 1 n kénsavban oldott kinin-szulfátot használtuk

fluoreszcencia standardként. A módszert először etanolban oldott

rodamin 6G-re és 0,1 n NaOH-ban oldott fluoreszceinre próbáltuk

ki. A 3.9. ábrán ezen anyagok, illetve a kinin-szulfát relativ
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__ 5
fluoreszcenciaintenzitás értékei láthatók a 2*10 

rációju kinin-szulfáthoz viszonyítva, a koncentráció függvényé­

ben. A gerjesztő hullámhossz minden esetben 366 nm, a rétegvas­

tagság 1 cm volt. A megfigyelés hullámhossza a kinin-szulfátnál 

450 nm, a rodamin 6G-nél 560 nm, a fluoreszceinnél 520 nm volt.

Az ábráról látható, hogy az intenzitásgörbék csak a 2.2.2-ben
— 6előirt feltételek teljesülése /jelen esetben C<2*10 М/ esetén 

tekinthetők lineárisnak, ennél nagyobb koncentrációk tartományá­

ban az intenzitásértékek kisebbek, mint azt a lineáris függés­

ből várnánk. Mivel ezek a vizsgálatok igazolták az elméletileg 

meghatározott feltételek betartásának szükségességét, igy a ké­

sőbbiekben csak egy olyan koncentrációnál vizsgáltuk meg a rela­

tiv fluoreszcencia intenzitásokat, amellyel 365 nm-es gerjesztő 

hullámhossz, 1 cm-es rétegvastagság és a fluoreszcenciaspektrum 

maximumhelyéhez közeli megfigyelő hullámhossz esetén az előirt 

feltételek teljesülnek. A 3.1. táblázatban tüntettük fel a Va-

kvantumhatás-

M koncent-

vilov és a Weber-Teale módszerrel mért rí , ill. 

fokértékeket. A táblázatban jól látható, hogy azon rendszerek 

esetén, ahol kétféle módon is meghatároztuk n értékeit, az egye-

nWT

zés a mérési hibahatáron belül van, tehát mindkét módszer egya­

ránt alkalmas a kvantumhatásfok abszolút értékeinek meghatáro­

zására. A **-gal jelzett kinin-szulfát 0,546-os kvantumhatásfok­

értéke az általánosan elfogadott irodalmi érték [18]. A 3.1. 

táblázat tartalmazza a vizsgált rendszerek csillapodási idejét.

Ezeket Szűcs [60] dolgozatából, illetve a * jelüt J. M. Harris

[81], a **-t Szalma [77] munkájából vettük.
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3.2. A természetes csillapodási idő meghatározásához szükséges

paraméterek vizsgálata

A vizsgált rendszerek spektrális jellemzőinek meghatározá­

sa után megvizsgáltuk, teljesülnek-e a 3.1. - 3.6. egyenletek 

levezetésénél tett feltételek, illetve meghatároztuk a Sztyepa- 

nov összefüggés segítségével a gerjesztett állapotban lévő mo­

lekulák lokális hőmérsékletét, illetve a tükörszimmetria-frek-

venciákat.

a, Mindegyik összefüggés feltételezi az un. Blohincev-féle 

tükörszimmetriatörvény érvényességét, illetve a 3.2 

3.4. egyenletek alkalmazhatóságához szükség volt a tükörszimmet­

ria-f rekvenciák meghatározására. Ezeket az 1.3-ban leirtak 

szerint, háromféleképpen határoztuk meg. A 3.3. táblázat a tü- 

tükörszimmetria-értékeket mutatja. A táblázatban v 

szorpciós spektrumból, 1.46. egyenlettel meghatározható függ­

vény szélsőértékhelyét, v 

1.47. egyenlet szerint meghatározható függvény szélsőértékhe­

lyét jelenti, vQS pedig a maximumban 1-re normált e (v)/v és 

3f {yj/v függvények v szerinti ábrázolásánál a két függvény 

metszéspontjához tartozó abszcissza érték, a háromfélekép­

pen meghatározott átlaga. A kinin-szulfát esetén a spektru-

nagyon pontatlanul határozha­

tók meg, ezért ezeket nem közöljük. A tükörszimmetriatörvény 

Ketskeméty [15] által módosított formája szerint az e (v)/v és

f (vj/v függvények csak abban a frekvenciatartományban tenge-
Q.

lyesen szimmetrikusok frekvenciánál a frekvenciatengelyre 

állitott merőlegesre, amely tartományban a kvantumhatásfok füg-

3.3. és• /

az ab-oa

a fluoreszcencia spektrumból, az
of

mok kis átfedése miatt v és vofoa
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Oldószer vAnyag VofVV оOSoa
14/ÍO-^S-1^10148'1 /10 S

5,5105,5005,510Rodamin 6G /М/ etanol 5,520

5,5575,561Rodamin 6G /М/ 5,555metanol 5,556

5,543Rodamin 6G /N/ 5,530 5,550etanol 5,550

5,9565,955,96Fluoreszcein 0,01 n NaOH 5,95

5,9575,97 5,950Fluoreszcein 0,1 n NaOH 5,950

4,8604,8604,850 4,865Krezil-violet etanol

5,338 5,3305,3385,313Rodamin В etanol

5,380 5,3545,339 5,343Rodamin В metanol

Rodamin 6G /М/ 5,5505,545 5,540 5,565viz

Rodamin В 5,3136 % сн3соон
etanol

5,305 5,310 5,325

Rodulin orange 5,9485,940 5,95 5,955etanol

Tripaflavin 6,312etanol 6,315 6,30 6,320

9-Amino-akridinxHCl etanol 7,0357,030 7,040 7,035

3,6-Diamino-akridir] 6,326,325 6,32 6,315etanol

Proflavin-szulfát 6,328etanol 6,330 6,325 6,330

Kinin-szulfát 1 n H2S04 7,6207,620

3.3. táblázat
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getlen a gerjesztő fény hullámhosszától. A 3.10. és 3.11. áb­

rákon mutatjuk be a vizsgált rendzserekre a tükörszimmetria-

törvény érvényességi tartományát. Az ábrákon szaggatott vonal- 

lal kihúzott görbe jelenti az (yj/v függvénynek az átlagtü- 

körszimmetria-frekvencia értéknél a frekvenciatengelyre állí­

tott merőlegesre vonatkoztatott tükörképét. Mivel a hatásfok­

függvény a fluoreszcencia spektrum maximumhelyénél nagyobb 

frekvencia-értékekre független a frekvenciától, az ábrán lát­

ható kísérleti eredmények jó egyezésben vannak az elméletileg 

vártakkal. Érdekes megfigyelni, hogy egyedül a krezil violet ese­

tében szélesebb az abszorpciós spektrum, mint az emissziós spekt­

rum. A 9 amino-akridinxHCl esetében, amely az általunk vizsgált 

rendszerek közül az egyetlen, amelynek erős vibrációs struktúrá­

ja is van, gerjesztett állapotban is ugyanolyan vibrációs szer­

kezetet mutat, mint alapállapotban, vagyis ez azt jelenti, hogy 

nincs jelentős magkonfigurációváltozás az alap és a gerjesztett 

állapotok között. Végeredményben megállapíthatjuk, hogy a tükör- 

szimmetriaszabály körülbelül egyforma mértékben, a várt hullám­

hossztartományban jól teljesül a vizsgált rendszerekre.

b, Vizsgálat tárgyává tettük azt is, hogy érvényes-e a Sztye- 

panov-féle összefüggés, illetve a Sztyepanov összefüggés loga- 

ritmálásával adódó F [v) függvényt ábrázolva /1.48. egyenlet/, a 

kapott görbe lineáris lesz-e és mekkora a kapott egyenesek me­

redeksége. A 3.12. és a 3.13. ábrákon az F Cv)+ konst, függvé­

nyek láthatóak a frekvencia függvényében. Mint az ábrákról lát­

szik, a linearitás jól teljesül azon frekvenciatartományban, ahol 

a hatásfokfüggvény hullámhosszfüggetlen. Az egyenesek meredeksé­

gét, ill a T* hőmérsékleteket a legkisebb négyzetek módszerével
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v (10u s-’)4,55,06,0 5,5

3.12. ábra

vdo’V)7,0 6,5 6,0

3.13. ábra
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határoztuk meg, miután az F (v) + konst, függvény ábrázolásával a 

kiválasztottuk azt a tartományt, amelyben a görbe lineárisnak te­

kinthető. A számításokat EMG 666 programozható asztali számitó­

gépen végeztük. A 3.4. táblázat tartalmazza а ДT=T*-T értékeket, 

ahol T=298 K, amely a mérések során a környezet hőmérséklete 

volt. A táblázatból látható, hogy a rodamin 6G esetében ДT alig 

különbözik nullától, mig a legnagyobb különbség a rodamin B-re 

adódott. Mint a későbbiekben látni fogjuk, ennek nagy jelentő­

sége van, amikor 3.3. összefüggés alapján a természetes csilla­

podási idő frekvenciafüggését vizsgáljuk.

с, A 3.4. táblázatban tüntettük fel az alkalmazott oldószerek 

törésmutató értékeit, és a számitások elvégzéséhez szükséges te­

rületi integrálok értékeit is. A területi integrálok meghatáro­

zása egyrészt planiméterrel, másrészt a Simpson-féle integráló 

formula felhasználásával, az EMG 666 programozható számológépen 

történt, 5 nm-enkénti függvényértékek leolvasásával.

3.3. A természetes csillapodási idő különböző módón számitott ér-

tékeinek összehasonlítása

Méréseink és számításaink eredményét tartalmazza a 3.5. és a 

3.6. táblázat. A 3.5. táblázatban a 3.1 - 3.6. egyenletek alap­

ján meghatározott természetes csillapodási idő értékeit tüntet­

tük fel. Jól látható, hogy 

en jó egyezésben van. Ez ugyanis abból a tényből következik, 

hogy ha a rendszerekre érvényes a tükörszimmetriatörvény, akkor 

a 3.1. és a 3.2. összefüggés egymással ekvivalens. A kisebb elté-

elvárásainknak megfelelő-és T OF

Vü'lJVi



7 \ ^ 2x) -x d*^ dX2 3Anyag f* W ÍA A •/*i№ jOldószer ЛТ n
4

14 -3 -161010 10

Rodamin 6G /М/ 8,1074 4,1151,8496 9,2923etanol 4,0 51,60

Rodamin 6G /М/ 9,410150,83 8,2778 3,9707,5 1,7689metanol

Rodamin 6G /N/ 8,1400 4,0331,8496etanol 50,02 7,56949,5

4,2521,7689 49,06 7,9023 6,741Fluoreszcein 0,1 n NaOH 5,7

4,4006,9618 6,565Fluoreszcein 0,01 n NaOH 5,7 1,7689 47,31

3,0888,69549,77 13,46261,8496Krezil violet etanol 15,1

4,63510,8677 9,272Rodamin В 1,8496 56,71etanol j21,3
(jO

Rodamin 6G /М/ 7,815 4,1591.7689 54,26 10,06664,4viz
M

4,449Rodamin В 9,1936 % CH3C00H 20,2 

etanol
1,8496 10,495750,66Г+

tr
I—1

2,3818N 3,6431,8496 6 2,30 9,7444Rodulin orange 23,3etanol
r+

4,09154,844858,49 7,15041,8496Iripaflavin etanol 22,4

1,39671,34941,8496 54,09 5,45109-Amino-akridinxHCl etanol 2,0

4,38905,92189,659869,111,84963,6-Diamino-akridin etanol 4,0

7,4419,91439,504967,89Proflavin-szulfát 1,849613,5etanol

4,4528,3801,7689 54,12 10,1660Rodamin В 38,1metanol

1,9442,20611,5465Kinin-szulfát 1 n H2S01 1,7689 104,51
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T тт т T0F T0N OLОМ OS OBOldószerAnyag
/ ns/ /ns / /ns//ns/ /ns//ns/

Rodamin 6 G /М/ 3,88 4,17 3,52etanol 4,17 4,75 3,941

Rodamin 6 G /М/ 4,39 3,59 3,41metanol 4,17 4,92 3,74

Rodamin 6 G /N/ 3,18 3,204 3,293,09 3,49 3,97etanol

Rodamin 6 G /М/ 4,194,88 4,72 5,04 4,975,06viz

4,18 3,2C4,44 4,82Fluoreszcein 4,32 4,690,1 n NaOH

3,284,60 4,63 4,214,32 4,40Fluoreszcein 0,01 n NaOH

3,143,153,88 4,05 3,013,35Rodamin В etanol

3,283,764,51 3,623,33 4,40Rodamin В metanol

Rodamin В 6 % сн3соон,
etanol 3,494,32 4,104,224,044,67

7,687,7635,84 7,456,06etanol 5,46Kresil violet

9,387,548,11 7,438,069,95Rodulin orange etanol

4,523,884,737 4,721 3,798,00Tripaflavin etanol

12,3013,83 14,04 13,3614,02HCl, etanol 23,379-Aminoakridin

3,693,634,431 4,401 3,6610,943,6-Diaminoakridin etanol

2,18 2,16Proflavin-szulfát 2,65Ц 2,596, 2,166,85etanol

8,53Kinin-szulfát 9,831 n H2S04 10,1036,11

3.5. táblázat



томOldószer AvAnyag VevaaS aF a aBNL aT0S
/1014s 1//1014s~1/|/1014s 1/

5,789 5,281 0,2540,82 0,98Rodamin 6G /М/ 0,93 1,100,93etanol

0,2485,808Rodamin 6G /М/ 5,3120,85 1/11 1,16metanol 1,220,95

5,285Rodamln 6G /N/ 5,815 0,2650,970,88 0,82 0,94 0,96etanol

Rodamin 6G /М/ 5,818 0,2795,2591,21 1,011,04 1,07 1,00viz

5,773 0,3776,5271,030,1 n NaOH 0,94 1,35 0,90Fluoreszcein 0,92

0,3805,7701,03 6,5300,98 1,32 0,930,94Fluoreszcein 0,01 n NaOH

0,2335,1095,5750,83 1/11 1,060,86 1,07Rodamin В etanol
u> 0,2545,0850,89 5,5930,74 0,92Rodamin В 0,76 1,02metanol

CK
&0,2405,0791,08 1/14 5,5591,34Rodamin В 6 % сн3соон 

etanol
1,15 1/11 4^

r+
DJ'tr

DJ' 0,2614,5995,1210,71 0,73 0,70Krezil violet 0,94etanol 0,90N
DJ
(T

0,4006,390 5,5901,34 1,32Rodulin orange 1,23 1,23 1,06etanol

5,887 0,4326,7632,11 2,061,77Tripaflavin etanol 1,69 1,69

0,4406,6207,5001,66 1,751,67 1,909-Amino-akridinxHCl etanol 1,69

0,5065,846,8522,98 3,012,47 2,49 2,963,6-Diamino-akridin etanol

0,5085,838Proflavin-szulfát 6,8543,143,17 3,192,58etanol 2,65

1,418Kinin-szulfát 6,3669,2011 n H2S04 3,58 4,233,67
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rések abból adódhatnak, hogy a tükörszimmetria-frekvencia érté­

két nagyobb hibával tudjuk meghatározni, mint a 3.1. egyenlet­

ben szereplő emissziós integrálok értékét, x^ meghatározásánál 

a következő módon jártunk el. Először meghatároztuk a tükör­

szimmetria-f rekvenciához tartozó e (v ) 3
oo

/ahol / f (v) dv = l / és igy kiszámítottuk x^ (v )
о q

(y.T) függvényeket, ahol T=298 K, majd a 

tON^)j>T*) függvényeket. Ezek a függvények láthatók a 3.10. és 

a 3.11. ábrákon. Számításaink megkezdése előtt azt vártuk, hogy 

(vj függvényeket csak a spektrumok átfedési tartomá­

nyában tudjuk meghatározni, ahol a tükörszimmetria jól teljesül, 

és a hatásfokfüggvény az emissziós maximum helyéig független a

(y) is frekvenciafüggetlennek adódik. De,

ill. f^ (vJ értékeket, 

értékét. Ezután

meghatároztuk a x ON

mivel a x ON

frekvenciáktól, igy x 

mint az ábrákról jól látható, azon rendszerek esetében, ahol ДТ

(y3 T) függvény képe nem a 

frekvenciatengellyel párhuzamos egyenes, hanem a rövidebb frek­

venciák felé erősen csökkenő függvény. A x 

szont kielégíti várakozásainkat, és a várt frekvenciatartomány­

ban frekvenciafüggetlennek mutatkozik, az eltérés

ON

jelentősen különbözik zérustól, a x ON

(\)3T*) függvény vi-ON

+ 5 %. Ez vi­

szont azt jelenti, hogy a T* hőmérsékletnek van reális fizikai 

jelentése, nagy valószínűséggel megegyezik a gerjesztett állapot­

ai1,) függvé­

nyek rövidebb frekvenciák felé történő emelkedése a tükörszim-

ban lévő molekula lokális hőmérsékletével. A x ON

metria megsértéséből, a hosszabb frekvenciák felé bekövetkező

csökkenése a hatásfokfüggvény csökkenéséből adódik. A 3.5. táb-

(Vj T*) függvények lineárislázatban szereplő x értékek a x ONON
szakaszainak átlag függvényértékei.
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(v0) = T0B (vo) . T0B meghatározása 

az átfedési frekvenciatartományban úgy történt, hogy a mért ab-

A v frekvenciaértéknél т ONо

szorpcióértékek frekvenciaértékeihez meghatároztuk a v3=2vq-v

frekvenciaértékeket. Az ezekhez tartozó f (y3) mennyiségeket li-
ч

neáris interpolációval kaptuk meg, a két legközelebbi mért spekt-

-k átlagát adtuk meg a táb-rumértékből. Az igy meghatározott т 

lázatban, az átlagtól való eltérés - 10 %. A kinin-szulfátra a
OB
+

spektrumok kis átfedése miatt és т
U D

tók meg.

értékei nem határozha-ON

T0M
3 af~ TOS 1

mázzá. Látható, hogy a xanténfestékek esetén a értékei egyhez

T0MA 3.6. táblázat az a stb. hányadosokat tartal-s T OF

közeli számok. A legnagyobb eltérés az ar mennyiségeknél van, és 

ez jól egyezik az irodalmi adatokkal, ugyanis a 3.5. összefüggés 

szigorú értelemben csak rezonancia fluoreszcencia esetén érvényes. 

Azt mondhatjuk, hogy a xanténfestékek természetes csillapodási 

idő értékeinek meghatározására egyaránt alkalmas 3.1., 3.2 

3.4. és 3.6. összefüggés is. Gyakorlati alkalmazásra elsősorban 

a Strickler-Berg-féle egyenlet ajánlható, mivel ez követel a 

legkevesebb részletszámitást és igy itt követhetjük el a legkisebb 

hibát. így alkalmas a lumineszcencia csillapodási idejére, vagy 

kvantumhatásfokértékeire kapott eredmények valódiságának eldönté­

sére. Az eredményekből látszik, hogy a rodamin 6G-re mért kvan- 

túmhatásfokértékek reálisak, annak ellenére, hogy a 3.2. táblá­

zatban közölt irodalmi adatok az etanolban és metanolban oldott

3.3• / • Г

rodamin 6G-re kisebbek az általunk mérteknél. Az etanolban és

metanolban oldott rodamin В kvantumhatásfokértékei valószinüleg 

néhány százalékkal alacsonyabbak az általunk közölt értékeknél 

/a csillapodási idő értékeit reálisnak feltételezve/, de mivel
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a kvantumhatásfokok 5 %-os hibahatáron belül tekinthetők helyes­

nek, T0M között az egyezés jónak mondható.

Hasonló mondható el a krezil violetről is, ahol x 

értékei jól megfelelnek т 

aN és a^-k jóval kisebbek egynél, és jelentősen különböznek és 

dp -tői. Az eltérés okának kiderítése további vizsgálatokat igé­

nyel.

és г OFOS
értékeinek. Látható viszont, hogyOM

A kinin-szulfát esetén látható, hogy a^., ap és egynél 

jóval nagyobb számok. Ez nem meglepő, hisz mint a 3.8. ábránál 

már láttuk, ezen anyag esetén nem válik szét két abszorpciós sáv, 

igy nem tudjuk meghatározni azt a hullámhossztartományt, amelyre 

az integrálást el kell végezni.

Érdekes jelenség figyelhető meg az akridinszármazékok eseté­

ben. Bár mindazon feltételek teljesülnek, amelyeket a xanténfes- 

tékeknél megköveteltünk, mégis jelentősen eltérnek a értékei

1-től. Az eltérések okainak tisztázására meghatároztuk az ab­

szorpciós és emissziós spektrumok vqJ ill. v átlagfrekvenciáit, 

és ebből pedig a Av stokesi eltolódás mértékét. Mint a 3.6. táb­

lázatból látható, mig a xanténfestékeknél és a krezil violetnél 

Av 0,2 és 0,4 (lO-14 s"1) közé esik, addig az akridinszármazékok- 

nál Av egynél nagyobb. Ábrázolva az akridinszármazékokra ér­

tékeit Av függvényében /3.14. ábra/, azt kapjuk, hogy a^ lineári­

san függ Av-től. A proflavin-szulfátra az ri=0,79-es értéket fo­

gadtuk el reálisnak. Az ábrán feltüntettük a fluoreszcein as ér­

tékeit is. Ez az eredmény jó egyezésben van az 1.1-ben leirt, 

Thomson [8] által retinol poliénekre tapasztaltakkal. További 

vizsgálatokat igényel annak eldöntése, hogy érvényes-e ez az 

összefüggés más festékcsoportokra /pl. a kumarinokra/ is.
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3.14. ábra

Végeredményképpen tehát megállapíthatjuk, hogy az abszorp­

ciós és emissziós spektrumokból különböző formulák alapján szá­

mítható Tq értékek nem minden esetben adnak reális eredményt.

10 valóságos értékének meghatározásához elkerülhetetlen a 

valódi kvantumhatásfok és csillapodási idő értékeinek ismerete. 

Azon anyagok esetében, amelyeknél az abszorpciós és emissziós 

spektrumok közötti stokesi eltolódás kicsi (Av < 0,4*10^ 

fő abszorpciós sávja jól elkülöníthető, moláris dekadikus ex- 

tinkciós koefficiense megfelelően nagy, és teljesül a tükör- 

szimmetria-reláció, alkalmazható a mérések ellenőrzésére a

s-1).

Strickler-Berg formula. A Nyeporent-Ketskeméty-féle összefüggés 

alkalmazása olyan anyagoknál javasolható, ahol mindezen félté-
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teleken kivül megfelelően nagy az abszorpciós és emissziós spekt­

rumok közötti átfedés. Ezen összefüggés alkalmas annak vizsgá­

latára is, hogy az F (v) függvényből számítható T* hőméisékletér- 

tékek reálisak-e. A Blohincev-féle összefüggésből helyes adato­

kat nyerhetünk, de meglehetősen nagy hibával. A Lewis-Kasha-fé- 

le formula alkalmazása az általunk vizsgált rendszerekre nem 

ajánlható.
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Összefoglalás

A dolgozatban a lumineszkáló festékoldatok fí.uoreszcencia 

jellemzői közötti kapcsolatokat tárgyaltuk. Összeállításánál 

célul tűztük ki, hogy kritikusan megvizsgáljuk a belső moleku­

láris paraméterek meghatározására vonatkozó elméleti és kísér­

leti eljárásokat, és meghatározzuk néhány anyag jellemző paramé­

tereit. A dolgozat ennek megfelelően három fő részből áll:

1, Irodalmi áttekintést adtunk azon elméletekről, amelyek 

alapján az abszorpciós és emissziós spektrum, a kvantumhatásfok, 

ill. a csillapodási idő ismeretében belső molekuláris paraméte­

rek meghatározhatók.

2, Leirtuk az abszorpciós és emissziós spektrumok méréséhez 

használt kísérleti berendezéseket, részletesen tárgyaltuk a kvan- 

tumhatásfok-mérés optikai és kalorimetriás mérőmódszerét, továb­

bá két optikai hatásfokmérőmódszer, a Vavilov-féle régebben, és

a Weber-Teale-féle eljárás általunk történt, intézetbeli megva­

lósításával foglalkoztunk. Részletes vizsgálat alá vettük azokat 

a feltételeket, amelyek betartása szükséges a kidolgozott kiérté­

kelő eljárások alkalmazhatóságához. Vizsgáltuk a szekunder lu­

mineszcencia hatását is. Közöltük a vizsgált rendszereket és ki­

választásuk szempontjait.

3, Részletes vizsgálat alá vettük kísérleti eredményeinket, 

és a következőket állapítottuk meg:

a, A vizsgált 16 rendszer Sq -» Sj abszorpciós sávja / a ki­

nin-szulfátot kivéve/ jól elválasztható a többi abszorpciós 

sávtól, moláris dekadikus extinkciós koefficienseik értékei ki-

> 8-103 /М-cm/ 1 feltételt.max

b, Emissziós spektrumaik stokesi gerjesztés mellett függefc

elégitik az e 'чЧЧл
-

ьs.
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lenek a gerjesztő fény hullámhosszától.

c, A vizsgált rendszerek lumineszcencia kvantumhatásfoka 

független a gerjesztő fény hullámhosszától az emissziós spekt­

rum maximumának megfelelő hullámhosszértékig.

d, A Vavilov módszerrel mért abszolút kvantumhatásfok-érté- 

kek jó egyezésben vannak az irodalmi értékek átlagaival. A We- 

ber-Teale módszerrel mért hatásfokértékek pedig jól egyeznek a 

Vavilov módszerrel kapott eredményekkel, igy kétféle, abszolút 

és relativ kvantumhatásfok-mérő módszer is rendelkezésre áll a

további vizsgálatok céljára.

e, A tükörszimmetria-reláció jól teljesül a várt hullám­

hossztartományon, a háromféleképpen meghatározott tükörszimmet- 

ria-frekvenciák jól egyeznek egymással.

f, A Sztyepanov relációból meghatározott T* hőmérsékletér­

tékek általában magasabbnak adódtak a környezet T. hőmérsékleté­

nél. A természetes csillapodási idő Nyeporent-Ketskeméty-féle 

összefüggés alapján való számításával, a frekvenciafüggést vizs­

gálva az adódott, hogy a T* hőmérsékletértékkel való számolás-

(v, T*)

értéke független a frekvenciától. Ez pedig a T* reális fizikai 

jelentését erősiti meg.

g, Hatféle módon határoztuk meg a természetes csillapodási 

idő értékeket és részletesen megvizsgáltuk az összefüggések ér­

vényességének feltételeit.

Végeredményképpen megállapítható, hogy a Lewis és Kasha által 

megadott összefüggés az általunk vizsgált rendszerekre nem al­

kalmazható. A Blohincev-féle összefüggés alapján meghatározott 

értékek nagy szórást mutatnak, a Nyeporent-Ketskeméty-féle ősz­

kor kapjuk azt a várt összefüggést, amely szerint a x ON
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szefüggés jól alkalmazható a csillapodási idő hullámhosszfüggé­

sének vizsgálatára. A Förster és Strickler-Berg összefüggések 

közel azonos eredményt adnak, ez a tükörszimmetria érvényessé­

géből következik. Általában a vizsgált rendszerekre т OS3 T0FJ

értékei között nincs jelentős eltérés. A xantén ésés гX0N

oxazin festékeknél ezek az értékek jól megegyeznek a mért kvan-
OB

tumhatásfok és csillapodási idő adatokból meghatározott értékek­

kel. Az akridinszármazékoknál viszont a stokesi eltolódás növe-
T0M

Tos
Végeredményben tehát azt mondhatjuk, hogy megbizhatóan csak a 

kvantumhatásfok és csillapodási idő ismeretében adható meg a ter­

mészetes csillapodási idő, de a Strickler-Berg egyenlet leveze­

tésénél tett feltételek betartása mellett /pl. xantén festékek/ 

ez az összefüggés is javasolható egyrészt belső molekuláris pa­

raméterek meghatározására, másrészt a csillapodási idő értéké­

nek ismeretében a mért kvantumhatásfok-értékek helyességének 

ellenőrzé sé re.

kedésével lineárisan nő az a^ = értéke.
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A disszertáció a József Attila Tudományegyetem Kísérleti Fizi­
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