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BEVEZETES

Bikromatikus anyagoknak azokat a szerves festékeket hiv-
juk, melyekben két kiilonbozd kromofor kapcsoldodik Ossze. A
bikromoforok abszorpcids szinképe a két kiilénallé kromofor
jellegzetes savjaibdl tevodik Ossze; emisszids szinképilikben
pedig vagy csak az egyik, vagy mindkét kromofor emisszidja
megfigyelhetd. Ez azzal magyarazhatdé, hogy a bikromofor mo-
lekula két, hosszabb vagy rdvidebb telitett lanccal Osszekap-
csolt kromoforja kdzdtt a gerjesztett allapot élettartama
alatt energiaatadas torténik. Az energiaatadasi folyamatban
az egyik kromofor a donor, a masik az akceptor szerepét tolti
be. Az energiadtadas legfontosabb feltétele ezeknél a moleku-
laknal is ugyanaz, mint a kiilénadlld molekuladk esetén; a donor-
-rész emisszids és az akceptor-rész abszorpcibds spektrumanak
erdsen at kell fednie egymast, ekkor a molekula-részek kdzot-
ti k&lcsonhatasi energia eiég nagy lehet az atadasi folyamat
kivaltasahoz. A bikromoforok lumineszcencia-jellemzdinek vizs-—
galatabdl kdvetkeztethetiink az energiadtadas mechanizmusara.

Ebben a dolgozatban kétfajta, festéklézerek aktiv anyaga-
ként hasznalatos, bikromofor vegylilet lumineszcencia tulaj-
donsagainak vizsgalatat tiiztliik ki célul. Feladatunk volt an-
nak megallapitésa,bhogy az egyszerii fluoreszkald oldatokra
érvényes Osszefliggések - szimmetria torvény, sztyepanov-ossze-
fiiggés, Strickler-Berg-formula - milyen mértékben teljesiil-

nek a bikromofor molekuldkra, é&s a benniik lezajld energiaata-



dasi folyamatra melyik mechanizmus valdsziniisithet®.

A dolgozat négy részbol all; az elsd fejezet az energiaata-
dasi mechanizmusok rendszerezésével é&s a bikromatikus' anyagok-
ra vonatkozd irodalom rdvid attekintésével foglalkozik.

A masodik részben a spektralis jellemzdk kozotti Ossze-
fliggéseket, és a beldliik szarmaztathatd molekularis paraméte-
reket meghatarozd egyenleteket targyaljuk.

A harmadik rész tartalmazza az alkalmazott berendezések
és a mérési modszerek leirasat; kiilonds tekintettel a polari-
zacidés fok és a kvantumhatidsfok mérésekor felhasznalt, elo-
sz8r altalunk kidolgozott korrekcids eljaras részletes ismer-
tetésére. Ebben a fejezetben adtuk meg kisérleti eredményein-
ket is.

A negyedik fejezetben Osszefoglaltuk az egyes luminesz-
cencia-jellemzdkre kapott értékeket és kdvetkeztetéseket
vontunk le a bikromofor molekuldk felépitését és energiadta-

dasi mechanizmusat illetden.



o 5 =

1. ENERGIAATADAS BIKROMOFOR MOLEKULAKBAN

1.1. Az energiadtadasra vonatkozd alapretd ismeretek

Az energiadtadassal végbemend folyamatok vizsgalatanak egy-

re nagyobb jelent8sége van a kiilénbdzd fizikai, kémiai és biold-

giai rendszerek leirasaban.

Altalaban energiaatadas soran a kévetkezd lépések kiilénithe-

tdk el: a D donor molekula fotont nyel el, és a gerjesztett D*

dllapotba keriil: D +hv -»D*, A donor gerjesztett allapoténak élet-

tartama alatt energiadtadas jon létre a D donor és az A akcep-
tor molekula k&zdtt, A gerjesztddik, D* visszakeriil alapalla-
potba: D*¥ + A » D + A*, A gerjesztett A* molekula vagy valami-
lyen fotokémiai terméket hoz létre, vagy hd, illetve fény for-
majadban leadhatja energiéjét: A* - termék, ho, fény.

Az energiadtadasnak két alapvetd formaja kiildnbdztethetd
meg: trividlis és nem trividlis atad&si mechanizmus [1].

A nem trividlis energiaidtadas emisszid nélkiili, foton koz-
vetités nélkiili dtadast jelent. Lehet egyszeres rezonanciéas
energiaatadas, vagy energiavandorlas. Energiavandorlas jatszo-
dik le akkor, ha folytonosan hatdsos és gyors energiaatadas
zajlik le, t8bbnyire azonos molekuldk k&zdtt. A kdvetkezOkben
részletesen az egyszeres energiavandorlassal foglalkozunk.

Az egyszeres rezonancias atadas feltétele az, hogy a donor
az akceptor molekula kdzdtt szamottevd legyen a kdlcsdnhatéasi
energia, és hogy a kiinduldé /D* + A/ és végsd /D + A*/ allapot
k6z5tt kdzelitBleg rezonancia alljon fenn. A donor és akceptor
k6zdtti kdlcsdnhatasi energia két kifejezés Osszegére bontha-

to:



U, a két molekula k&zdtti Coulomb-energia, Uk a kicserélddési
energia. A Coulomb-k&lcsdnhatas leirasahoz azt kell megvizsgal-
nunk, hogy a donor molekula milyen térerOsséget hoz létre az
akceptor helyén, vagyis milyen tdltéseloszlasunak latszik kiilén-
b6z6 tavolsagokbdl a véges kiterjedésii, pozitiv és negativ tol-
téseket tartalmazd molekula.

A molekula d atmérdjéhez képest nagyon nagy R tavolsagban
/ha R>3d/ a toltésrendszer olyan elektromos erdteret hoz létre,
mint amilyet egyetlen, a molekula k&zéppontjaba helyezett pont-

t81tés keltene. Ilyen tavolsagbdol a tdltéseloszléas egy eredd

toltéssel helyettesithetO:

Q = 10,

A térerdsség R tavolsagban 1évd P-pontban:

1 (1.1)
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ahol e a kdzeg dielektromos éllandéja,g=§/R a kbzéppontbol
a P-pontba mutatd eéységvektdr.

Kisebb tavolsidgban a pozitiv és negativ tdltések sulypont-
ja is szétvalaszthatd; a molekula egy Q ereddtdltéssel és egy,
a tdltéseloszlastdl fiiggd §>elektromos dipdlmomentummal helyet-
tesithetd. A dipdltdl szarmazd térerdsség:

1.2)

E= - —— {(p-3[p818},
4WEEOR
Gyakran, mivel a tdltéseloszlas szimmetrikus, a molekula dipdl-
momentuma zérus, ekkor fontos a kvadrupdlussal vald kozelités,
amely a tavolsadg negyedik hatvanyaval forditva aranyos térerds-
séget eredményez. A D és A molekuldk kdzti Coulomb kdlcsdnhata-
si energia nagysaga attél fiilgg, hogy a D altal az A helyén kel-

tett elektromos térerdsség az A melyik elektromos momentumat



képes aktivalni, vagyis milyen akceptor atmenetet hoz létre.
Eszerint dip6l-dipdl, dipdl-kvadrupdl, kvadrupdl-kvadrupdl,
stb. kdlcsbnhatasokat kiilénbdztethetiink meg. Legfontosabb gya-
korlati szempontbdél a dipdl-dipdl k&lcsdnhatas.

A kicserélddési kdlcsdnhatas jellegzetesen kvantumfizikai
effektus, amely a hullamfliggvény szimmetria tulajdonsagabdol
kovetkezik: a D-A rendszerben barmely két elektron koordina-
tdi /térbeli és spin/ felcserélhetdk. A felcserélési szimmet-
ria a kovetkezd alaku kdlcsOnhatasi energidhoz vezet:

1 . (1.3)

U, = [ e DU DS vy, (1)dv,dv
K Pisieg D* a9, 'pVar J RN

ahol ri, az /1] és |2/ elektronok k&zti tavolsag.

A kicserélddési kdlcsdnhatast az teszi lehetdvé, hogy vannak
olyan elektronok /pl.a fenﬁi két elektron kdzelitésben [1/ és
/2//, amelyek mindkét molekulédhoz tartozhatnak. A fenti kifeje-
zésben a D* é&s A*molekuldkra delokalizadldédott [/1/ elektron tol-
tésfelhdje és D-hoz és A-hoz tartozd /2/ elektron tdltésfelho-
je ko6z6tti elektrosztatikus kdlcsdnhatads adja a kdlcsdnhatési
energiat. Akkor szamottevd ez az energia, ha a D és A molekula
hullamfiiggvényei atlapoljdk egymast. Ez csak k&zeli térbeli el-
helyezkedés esetén valdsul meg, ezért a kicserélddési kdlcsdn-
hatas rdvid hatdétavolsagu. A kicserélddési kdlcsdnhatas mérté-
ke nem filgg a donorbeli és az akceptorbeli elektronatmenetek
oszcillator erdsségeitdl. A Coulomb-kdlcsdnhatas valdédi atmene-
teit spin- és szimmetria-kivadlasztasi szabalyok korlatozzak.

Ha a donorban é&s akceptorban az atmenetek tiltottak, akkor
még a kdlcsdnhatdsi energia dipdl-dipdél tagja is kicsiny lesz,
és kdzeli donor-akceptor parndl a kicserélddési kifejezés fog

uralkodni.



Az energiaatadas sebességét elsOsorban nem a kdlcsdnhatas
természete, hanem a csatolas erdOssége hatadrozza meg. Kenkre és
Knox szerint [1] célszeriibb a csatolasokat a kdvetkezdképpen
felosztani: erds, gyenge és nagyon gyenge csatolds. A csopor-
tositas elvi alapjat az U k&lcsOnhatasi energidnak a AZ
Franck-Condon savszélességhez, ill. az egyes vibracids nivok
AE' savszélességhez vald viszonya képezi.

Erds a csatolas akkor, ha az intermolekularis kdlcsbnhatés
nagyobb mint az egyes molekuldkon beliili elektron-, és atom-
mag-mozgasok kozdtti csatolas, azaz U>>pz. Nagyon gyors az
energiadtadas, a gerjesztési energia nem lokalizalhatdé sem a
D, sem az A molekuldra, nemcsak D » A, hanem A -» D iranyu ener-
giaadtadas is van, és ez az egész rendszerre kiterjed. Az ener-
giaadtadas sebességét a D és A k6zdtti energia-oszcillacid peri-
6dus idejének reciproka adja meg:

_ 4
k=¢U. (1.4)

A donor-akceptor rendszer abszorpcids spektruma jelentbGsen meg-
valtozik a kiiléndlld donor és akceptor abszorpcids spektrumahoz
képest.

Gyenge csatolds esetén a kdlcsdnhatasi energia kisebb, mint
a Franck-Condon savszélesség, [ AE>>U>>AL’ /| » a komponenseknek
csak diszkrét vibracids szintjei vannak rezonancidban. A ger-
jesztési energia atadasa gyorsabb, mint a vibracidés relaxacid.
Az energiadtadasi folyamat sordn az atommagok egyensulyi hely-
zete megvaltozik, igy szamolnunk kell a vibréaciés gerjesztett-
ségi allapot tovaterjedésével. A rezondns vibracids szintek
miatt az energiadtadas sebességére vonatkozd (1.4) egyenletet
ki kell egésziteni a vibraciés hullamfiiggvények atlapolasi in-

tegraljaval:



.
4usy
g ettt - (1.5)

h
ahol Sv w & gerjesztett donor és a nem gerjesztett akceptor

komponensek v, ill. w vibraciods szintjei kozdotti atmenet
Franck-Condon atfedési integralija.

A tovabbiakban részletesen csak a nagyon gyenge kdlcsdn-
hatédssal foglalkozunk, azon beliil is el®szdr a gyakorlati
szempontbdl legfontosabb dipél-dipdl kSlcstnhatéassal.

Ha a donor és akceptor kdzotti kdlcsbnhatasi energia a
Franck-Condon savszélességnél és a vibracids savszélességnél
is sokkal kisebb, nagyon gyenge csatolasrdl beszé liink /J<<AL<<AL]
A vibracids szintek k&zdtti rezonancia nagyon élessé valik,
csak kevés rezonanc¢iaban 1lévd rezgési nivdo par alakulhat ki.

A rendszer abszorpcids spektruma lényegében nem kiildnbozik a
komponensek abszorpcids szihképét6l, mivel a lehetséges felha-
sadasok kisebbek, mint a rezgési savszélességek. A gerjeszté-
si energia az atadas eldtt teljesen a donorra, utana az akcep-
torra lokalizalhatd. Az energiadtadas lassu, a rezgési relaxa-
cid utan kdvetkezik ‘be; tehdt a gerjesztett molekula mas rezgé-
si szint elfoglalasara is képes az &Atadasi folyamat eldtt.
Ezért alkalmazzuk erre a rendszerre az idotdl fiiggd perturbacio
szamitist, mely szerint az &tadas sebessége:

2U284

4
o, W

(1.6)

= hAE”

Tehdt az energiadtadds sebessége a csatolasi energia négyzeté-

vel aranyos. Ha a D és A molekuladt is egy-egy toltéseloszlastdol
-5

fliggd p elektromos dipdlmomentummal helyettesitjik, akkor a

kolcsOnhatasi energia a kdvetkezd formadban irhatd fel:

1

Admee R
0

_ * F e e e (1.7)
Ya,a = {pppa=3'Ppe’ ‘ppe’}



Felhasznalva a fenti energia kifejezést arra az esetre, amikor
a kdlcsbnhatasok koziil a dipdol-dipdl kdlcsbnhatds dominal, az

elektron gerjesztési energia atadasanak gyakorisaga:

2 4 o
.3 1In 10 K c D dv 1.8
k = | £ ey = ., (1.8)
64ﬁ5n4N’TeR6 q( ) ﬁ vd

ahol n a kdrnyezet optikai tOrésmutatdja: az € extinkcids ko-

efficiens /M—l cm_l-ben/. N’ a millimolban 1é&v® molekuldk sza-

O me1~ Y. % a D mole-

ma. a Loschmidt-szam ezredrésze N'=6-lo2 "

kula természetes csillapodasi ideje, mely a gerjesztett &llapot-
ban 1évd D molekula spontadn emisszids atmeneti gyakoriséganak
reciproka. k2 a két dipdl orientécidjatol filiggd numerikus fak-
tor. A k -t a donor dipdlusnak a sajat helyén és az akceptor di-
pdlusiranyaban érvényes térerdsségi komponense hatarozza meg.
Ha ¢D és $a jeldli az egyes oszcillator iranyok és az azokat
5sszekdtd vonal altal bezart szdgeket, ¢DA a rezgési iranyok-
kal bezart szdget, akkor

K = cosq>DA s 3cos¢Dcos¢A . (l-%
A K értéke O és 4 kézétt valtozhat; ha a donor és akceptor mo-
lekula Brown-mozgasa nem korlatozott az orientacids faktor at-
lagértéke 2/3; ha a dipdlok iradnva rdgzitett, de nem rendezett
2

k“ = 0,475. Az energiadtadas gyakorisagat leird formulat cél-

szeriibb a hullamhossz filiggvényében felirni:

2 co
- 3 In 10 k D A 4
k = £ (A) e (A) A7 ax .
64ﬂ5n4N’Té§ 5 (1.10)

Ezt a formulat eldszdr Fdrster vezette le kvantummechanikai meg-
fontoldsok alapjan. E meggondolasok lényeges mozzanata, hogy az
(1.3.) egyenletben szerepld y fliggvények &g aszinképek kozdtti
relacidkat - bizonyos feltételezések mellett - felhaszndljuk.

Ugyanezt az &sszefiiggést nyerte az atmeneti gyakorisagra



Ketskeméty is a klasszikus sugarzasi kvantum-elméletbdl kiin-
dulva egyszeriibb, szemléletes mdédon [2], ti. ugy, hogy a meg-
gondolasokban a 4 -filiggvények nem is szerepelnek, hanem csak

a szinképeket hasznalta fel.

Jeloljiik D-vel az oldat
egyik gerjesztett molekula-
jat, és A-val azt a gerjesz-
tetlen molekulat, amely D-tO1

az A molekula emisszids spekt-

By

7\

ruma adtlagos hullamhosszanal

= 4
(1! kisebb tavolsagon van. A

legyen pedig ) tavolsagon
kiviil es® gerjesztetlen mo-
lekula, mely a D molekula k&riil
felvett dr'’ vastagsagu gomb-
héj belsejében helyezkedik el. /r' olyan kicsi legyen, hogy a
D-b31l kiinduld sugdrzas reabszorpcidja elhanyagolhatd legyen.
A és A’ molekuldk azonosak, csak D-t0l vald tavolsagban kiilon-
bdznek./ A D molekula At idd alatt

D

Pl i)
£ (V) dv

We A Go— it
v T
o

valésziniiséggel emittial fotont a dv intervallumba. Barmely D-bol
emittalt fotont a dr’ rétegvastagsagu héjon vald keresztiilhala-
daskor valamelyik A molekula kP () dr’ valdszinliséggel elnyeli.

Az elnyelés valdsziniliségének egy molekulara esd részét ugy kap-
juk meg, ha osztjuk az Osszes gdmbhéjban taladlhatd molekulak

2 A
szamaval: 4rr’“cdr’ -—yel; igy:
a/ annak valdsziniisége, hogy az A’ molekula At idd alatt D-tdl

a dv frekvenciatartomanyba esd fotont vesz fel:




| At£R o av kP ) ar’
wf‘r”Atdv = S

T, 4 e 2cPdr? (1.12)

b/ az A molekulara a wi(r’) mennyiség megfeleldje a wi(r)—
-rel jelzett mennyiség annyiszor nagyobb, mint ahanyszor na-
gyobb a D molekula altal az A helyén eldidézett v frekven-
cidju elektromos térerdsség amplituddjanak négyzete az A’ mo-
lekula helyéhez tartozd amplituddnégyzetnél. Mivel az A mo-
lekula a D molekuldhoz rendelhetd oszcillator kdzeli, az A’
a hullamzoénajaban van, wi‘r’ -t wi(r’) -bol a térerOssé-

gek négyzete aranyanak figyelembe vételével kap] uk:

4 2 D A
a _ 3¢ 'x' . At £00) kT 0dy
wl () Atdv = R T : (1.13)
16m n r v Te4n r’

EbbGl a D » A energiaatadas s—l-ben kifejezett gyakorisaga:

8

W = fwd @ av = cF 2286 i wep D () xdA(1. 14)
1,175:10% £%7_.n*

]

Ez a formula tdkéletesen megegyezik a kvantummechanikai ala-
pon szamitott formuldval (1.8). Tehat a sugarzas nélkiili /re-
zonancias/ energiaadtadas az elemi aktusok tekintetében leir-
hatdé a klasszikus sugarzaselmélet keretein beliil is. Ha azon-
ban az egész jelenséget a klasszikus elmélet keretein belil

prdébaljuk értelmezni, akkor néhany elvi probléma vetddik fel:

o/ Ha r_ jeldli azt az r értéket, melyre Wa‘§§= ie , akkor
minden olyan r-re, amely kisebb mint r [r< ro/ esetén a
Wa‘r’>fL, ami azt jelentené, hogy a kdzeli zdnédban 1lévo A
molekufz nagyobb valdsziniiséggel nyelné el a At idd alatt
kisugarzott fotont, mint amekkora valdszinliséggel a D mole-
kula kisugarozza. Ez indokolja r< r, esetekben a sugarzas nél-

kiili energiaadtadas fogalmanak létjogosultsagat.



B/ Az (1.13) egyenlet szerint az A molekula fényelnyelésének
gyakorisaga fiigg a v frekvenciatol. EbbOl az kdvetkezne, hogy
a D molekula az A molekula jelenléte miatt a hullamzonaba mas
spektralis eloszlasu fényt bocsatana ki, mint A nélkiil. Ilyet
viszont még abban az esetben sem tapasztaltak, mikor a nagy
koncentracidé miatt az oldat fluoreszcenciara képes molekulai
kdrnyezetében egy, vagy két gerjesztetlen molekula is volt.
Az o/ és B/ alattiakbdl kdvetkezik, hogy {1.14) nem a sugar-
z4sos, hanem a sugarzas nélkiili energiadtadas gyakorisaganak
tekinthetd.

Ha a vizsgalt donor-akceptor rendszerben a Coulomb-ener-
gia kisebb mint a kicserélddési energia, akkor U a kdvetkezd

kifejezéssel adhatd meg:

Q=g ——== & (1.15)

ahol K aranyossagi tényezd [kdzvetleniil kisérletileg nem hoz-

_ - 5 N .

zaférhetd/, L az effektiv palyasugar /L= _—
2meEi

szélességek reciproka megadja az egységnyi energia interval-

/. A AE' gav-

lumra esd rezondns szintek szamat, vagyis a vibraciés alla-
potok siiriiségét. Ez a mennyiség kozvetleniil mérhetd spektralis
mennyiségekre vezethetd vissza. A donor emisszibs és az akcep-
tor abszorpcids szinképének Atlapolasi mértéke a rezonancia-
ban 1évd vibracids nivdok silirliségének is mértéke:
I=(f_(WMe_ (Dav . 1.16

J B, g

o)
Ez az integral nem tartalmazza az atmenetek oszcillatorertssé-
geit, mert azok a kicserélddési kSlcsdnhatasban nem fordulnak

eld. Az Atfedési integral nemcsak a lehetséges végsd rezonans

dllapotok szamaval, hanem a Franck-Condon faktorral is aranyos.



Mivel gyenge csatoldsra (1.6)

kK = 4t U?s'v,w
hAe’

(1.17)

volt; ha a rezonanciaban 1év0 kezdeti és végsd allapotok kicse-
rélddési kdlcsdnhatassal csatoldédnak egymashoz, az elektron ger-
jesztési energia &tadasénak sebességére (1.15), (1.16}, (1.17)

alapjan _ 2R

2 Ts
e
h R*

(1.19
adodik.

A trividlis energiadtadasnak harom fajtajat klildnboztetjlik
meg: a reabszorpcid, az ilitkdzéses energiadtadas és a komplex-
képzddés. A reabszorpcid vagy sugarzasos energiadtadas eseté-
ben a donor és akceptor molekulak k&zdtt nincs kdzvetlen kol-
csbnhatas, a donor altal kibocsatott fluoreszcencia kvantumot
az akceptor elnyeli. Ez a fajta energiadtadas annal hatésosabb,
minél nagyobb a donor fluoreszcencia és az akceptor abszorpci-
6s szinképének az atfedése, és minél nagyobb a donor emisszids
kvantumhatasfoka. Az litkbzéses energiaatadasi formanal a donor
és az akceptor térbeli kdzelsége teszi lehetdvé - foleg kicse-
rélddési kdlcsdnhatds révén - az energia atadasat. Ha minden
{itkdzéskor energiadtadas is végbemegy, akkor az atadas gyako-
risdgat a diffuzid hatdrozza meg. A harmadik esetben a donor-
bdl és az akceptorbdl kialakuld komplex vegyliletet az abszorp-
cibds spektrumban megjelend uj sav jelzi. A komplex altaldban
egy alacsony ionizacids energidaju /D/ és egy nagy elektron-
affinitasu /A/ komponensbdl all. A normdl allapotu DA komp-
lexbdl egy elektron eltoldédasdval alakul ki a gerjesztett al-

lapotu D'AT un. "t&ltés-transzfer" komplex, melynek energidja



kisebb mint a kililénalld molekulak gerjesztett allapotanak
energiaja; igy kisebb energiaju foton is gerjesztett alla-
potba viheti. A komplexek k&zdtt akkor is lehetséges ener-
giaatadas, ha olyan tavolsagban vannak egymastél, hogy elekt-
ron nem keriilhet at egyikrdl a masikra; ezzel a "tbltés-transz-

fer" komplexek az elkiilonililt redox-rendszerek k&zotti ener-—
giacsatolas szerepét tdltik be.

Az energiaatadasi folyamatokban a trivialis és nem tri-
vidlis mechanizmusok &altalaban egylittesen lépnek fel, de
kiilénb5z8 mértékben. A kisérleti koriilmények és a molekula-
paraméterek /anyagi mindség, mdéltérfogat, élettartam, stb./

befolyasoljak azt, hogy melyik atadasi mechanizmus valik do-

minanssa.

1.2.A bikromofor molekuldk spektrofotometriai vizsgalatarol

A kovetkezOkben attekintjiik az energiaatadassal kapcsola-
tos irodalmat bikromofor, azaz két festékrészt tartalmazd mo-
lekulak esetén. Az elsdként tanulmdnyozott vegyliletek biold-
giai szempontbdl fontos anyagok voltak; a késObbiekben a kro-
moforok kozti tavolsag valtoztathatdésadga és az iranyok rogzi-
tése érdekében a gyliriis vegyililetek széles skalajat vizsgaltak.

Bikromofor molekuladn beliili energiaatadasro6l eldszdr We-
ber [5] szamolt be 1957-ben. A dihidro-difoszfo-piridin nuk-
leotid fluoreszcencidjat figyelte meg vizes oldatban. A fluo-
reszcencia és a polarizicids fok vizsgalatabdél molekulén be-
1liili energiaatadasi folyamatra lehetett kdvetkeztetni, ahol
az adenin része a molekulanak a donor, a nikotinsavamid az

akceptor, melyek P-O-P lancon keresztiil kapcsoldédnak &Ossze.



Ugyancsak Weber becslilte meg a Forster—-egyenlet alapjan
a kromoforok atlagtavolsagat a triptofanrdél /Trp/ az l-dime-
til-amino-naftalin-5-szulfonamidra /DNS/ t6rténd enrgiaata-
dasnal. Ezzel a vegylilettel foglalkozott részletesebben Con-
rad és Brand [6], akik a triptofdn és DNS rész kozotti ta-
volsagot valtoztattak a CHz—csoportok szamanak ndévelésével.
Ebben a vegyliletben a donor és akceptor rész az abran lat-

haté mdédon kapcsolddik:

ﬁ o
SO,CL + NH, (CH,), CNHClHCOOH —= SO,NH(CH,), CNHCHCOOH+HCL

] @c@

7 ! G oH,
CH, CH, H . y
DNS TRIPTOFAN TRP — (CH,)—DNS

A DNs—/CH24rTrp modellvegylilet emisszids szinképének maximuma
514 nm-es hullamhossznidl van, ez k&zel van a DNS-éhez. A mo-
dellvegyiilet és a DNS-szarmazék abszorpcids spektrumanak kii-
16nbsége hasonld a Trp-szarmazék spektrumdhoz. Jelentds at-
fedés van a Trp emisszids és a DNS abszorpcids szinképe ko-
z6tt. A modellvegyiilet hatadsfoka kisebb mint a triptofané, a
kioltasért felelds mechanizmus még nem tisztédzott. Ennél a
vegyiiletsorozatndl az energiadtadas mechanizmusat sugarzas

nélkiili rezonanciasnak, azaz Fdrster-félének talaltdk, mivel



az Osszes tObbi energiaatadasi forma kizarhatdo. Szamitasaik
alapjan a sugarzasos intra- és intermolekularis ET [az ener-
giadtadas angol megfeleldjének az energy transfernek a ro-
viditésére hasznaljuk az ET-t/ hatasfoka egylittesen nem le-
hetne nagyobb, mint 0,01l; viszont itt a megfigyelt hatasfok
a 0,35-0,79 tartomanyban mozgott. A komponensek és a modell
fluoreszcencia és abszorpcids spektrumanak Osszevetése alap-
jan nem lehetséges sem alap, sem gerjesztett allapotbeli
komplex képzddése. A metilénlanc kdzvetitésével torténd ET
szintén valdszinilitlen. Az energiaatadas gyakorisaga

A 6,3-10lO s_l kdzdtt van. Az ET a triptofan elsd

1,5-10
gerjesztett szingulett allapotabdl a DNS szingulett allapo-
taba t&rténik. /A triplett - szingulett ET elhanyagolhatd./

A Fdrster-egyenlet alapjan szamitott, és a metilénlanchossz-
bdl - kvantummechanikai szamitasok alapjan - becsiilt kromo-
for tavolsagok jdé egyezést mutatnak.

A bikromofor molekuldk egyik nagy csoportijat alkotjak a
naftalin részt tartalmazd rendszerek, melyekben a naftalin
t8bbnyire a donor, de ritkabban akceptorként is eldfordul.

Az egyik legrégebben vizsgalt rendszer a 9-antril-l-naf-
.~ til-alkan [7].

A naftalin abszorpcidés savja az antracén két abszorpcids
savija kodzé esik, nincs jelentds atfedés a maximumokban. A
bikromofort a naftalin savjaban gerjesztve kapott fluoresz-
cencia spektrum mutatja, hogy a gerjesztési energianak csak
nagyon kis hanyada marad a molekula naftalin részén lO-7 s—-on

beliil. Az antracén fluoreszcenciaja megfigyelhetd, a nafta-

liné nem. Hasonld kisérleti feltételek mellett a komponensek
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ekvimolaris keverékét tartalmazd oldatban mind a naftalin,
mind az antracén fluoreszkal. Ezt a jelenséget nemcsak szo-
bahdmérsékleten, hanem a folyé&kony nitrogén és levegd ho-
mérsékletén is megfigyelték. Az intramolekularis ET hatas-
foka az N—/CHZ/n—A bikromofor oldataban legalabb tizszer
nagyobb, mint a komponensek ekvimolaris oldatdban az inter-
molekularis energiadtadasé ugyanazon koncentracional. Az
energiaatadas gyakorisaga a kisérleti hibahataron beliil azo-
nos az 1, 2, ill. 3 CH2—csoporttal Osszekotdtt bikromoforra,

mindkét homérsékleten. Ennek az lehet az oka, hogy kiilondsen

a 2 és a 3 CH,-csoporttal Osszekd6tdtt rendszerek nem merevek,

2
a gerjesztett allapot élettartama alatt tobbszdr kdzelithet-
nek egymashoz a kromofor csoportok. Némileg nehéz megmagya-

razni az ET abszolut kvantumhatdsfokanak értékét /0,3:0,13/.

A naftalin fluoreszcenciadjanak abszolut kvantumhatasfoka




e

lekula intramolekularis energiadtadasanak hatasfoka majdnem
megegyezik a naftalin fluoreszcencia hatasfokaval. Ez azt
jelenti, hogy a naftalin sugarzas nélkiili folyamatai ugyan-
ugy felveszik a versenyt az antracénre vald energia atadas-
sal, mint a fluoreszcenciadjaval. Az intra ET tehat gyorsabb
mint a naftalin fluoreszcenciaja, de nem annyira gyors mint
a sugarzasnélkiili atmenetek. /A naftalin foszforeszcencidjat
ilyen kbriilmények k&zdtt egyik vegyliletben sem lehetett meg-
figyelni./ Az abszorpcids spektrumok additivitasa mutatja,
hogy nincs atfedés a két kromofor m -elektronrendszere kozdtt,
az energiaadtadas tehat nem tdrténhet a metilénlancon keresz-
tiil. A szerzdk szerint ebben a rendszerben a sugdrzasnélkiili
rezonancids transzfer mechanizmus valésziniisithetd.

Triplett és szingulett energiadtadas egyarant észlelhe-

t6 a 4-/l-naftil-metil/ benzofenon rendszerben [8].

o)
I
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Ennek a bikromofornak az abszorpcids spektruma kdzelitdleg
megegyezik az l-metil-naftalin és a 4-metilbenzofenon ekvi-
molaris keverékének szinképével.

Az ET mechanizmus elemzését Leermakers és munkatarsai
a diénekre /pl. piperilénre/ gyakorolt izomerizacids hatas
segitségével végezték el. A piperilén cisz-transz izomeri-
zacids aranya a szenzibilizator triplett allapotanak ener-
giajatdél fligg; a bikromoforral szenzibilizalt reakcid esetén
a cisz-transz arany 2,03; a benzofenonnal 1,30; a naftalin-
nal 2,18. EbbOl arra a kdvetkeztetésre jutottak, hogy az
energiadtadas a piperilénre csak a naftalin rész triplett
energiaszintjérdl torténhetett, még abban az esetben is, ha

csak a benzofenon rész volt gerjesztve.

L]

E (cm”)
N w
m, @ T
.

I
|
|
|
|
l
|
|
|
|
|

Z

4

W
D
()]
=
3




A bikromofor molekuldn beliili /intramolekularis!/ ET 1lé-
pései:

A benzofenon rész gerjesztddik a S,-re, ezt hatadsos intersys-

1
tem-crossing k&veti a benzofenon rész triplett szintjére és
innen a naftalin rész triplett szintjére addédik at az energia.
Ezzel egyezésben a bikromofor foszforeszcencia spektruma szin-
te azonos a metil-naftalinéval. A benzofenon szingulett szint-
jérdl tOrténd ET nem lehetséges, mert a naftalin elsd gerjesz-
tett allapotu szingulett szintje jéval a benzofenoné folott
van. Viszont ha a naftalin abszorpcids savijaban gerjesztjiik a
bikromofort, nagy hatasfoku szingulett ET t8rténhet a nafta-
linrél a benzofenon részre. A komponensek, a bikromofor,és

a bikromofor hidroxilszarmazékanak fluoreszcencia vizsgalata
alapjan feltehetben a k&vetkezd sorrendben zajlik le az ener-
giadtadas: a naftalin rész szingulett szintjérdl a benzofenon
szingulett szintjére, ISC-gél annak triplett szintjére és on-

nan a naftalin triplett szintjére.

OO0}
BENZOFENON @
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Ugyanennek és a két, ill. harom metilén-csoporttal kibo-
vitett vegyliletnek a részletesebb vizsgdlata szerint [9] a
4-metil-benzofenon és az l-metil-naftalin ekvimolaris keve-
rékének és az 1, 2, 3-mal jelzett - a tovabbiakban az egysze-
rliiség kedvéért a metilén-csoportok szamaval az egész bikromo-
fort jel®dljiik - bikromoforok abszorpcids spektruma az eldzd
szerzok véleményével ellentétben nem egyezik meg. A jelentOs
eltolodas szerintiik a gerjesztett allapotu kromofor csoportok
exciton kdlcsdnhatédsanak tulajdonithatdé. Az 1, 2, 3 vegylile-
tek kozil az 1 és 3 spektruma hasonld, a 2 hiperkrom eltold-

' dast mutat; a kiildnbségek valdszinilileg a molekulak kiildnbdzd
geometriajaval, a cisz-transz formdk mas-mas aranyaval magya-
razhatdék. 366 nm-es fénnyel gerjesztve az ekvimolaris keveré-
ket csak a 4-metil-benzofenon foszforeszcenciajat mutatja, 1,

2, és 3 pedig az l-metil-naftalinnal szinte azonos foszforesz-
cenciat ad, és nem észlelhetd a benzofenon rész foszforeszcen-
cidja még erre kedvezd feltételek mellett sem. 313 nm-es ger-
jesztésnél a naftalin részrdl szarmazd fluoreszcencia megfigyel-
hetd, ez 1l-nél gyenge, 2 és 3 esetében erdsebb, de lényegesen
gyengébb, mint a kromoforok ekvimolaris keverékében. Tehat az
eldzbekben részletesen targyalt mechanizmus lényege: a 366 nm
hullamhosszu fénnyel vald gerjesztés a benzofenon rész szin-
gulett allapotara vezet, hatadsos sugarzas nélkiili atmenet tor-
ténik a benzofenon triplett szintjére, és ezt 100 %$-os hatéas-
foku ET kdveti a naftalin triplett szintjére. A diének izome-
rizacids vizsgalataval kimutattak, hogy a triplett szintek ko-
zO0tti ET gyakorisaga mind a harom kromoforndl ugyanaz, kozel
OlO S—l

1 . A szerzO0k szerint a vizsgalt bikromofor molekulak



triplett-triplett energiadtadasa nem FOrster-tipusu, mert a
dip6l-dipdl kdlcsdnhatashoz a molekulaknak sokkal tavolabb
kellene lenniiik. A molekula két része centrumidnak tavolsaga

1 nm koriili érték, igy ET-nél foként a kicserélddési kdlcson-
hatas jatszhat szerepet. Mivel az energiaatadas gyakorisaga
nem fligg a CH2—csoportok szamatdol, a lanc nem vehet részt

az energia atadasaban. Az intramolekularis szingulett ET

/ Ag= 313 nm/ a naftalin rész legalacsonyabb gerjesztett
szingulett allapotabdl a benzofenon rész szingulett allapota-
ba t&rténik, magas, de nem 100 %-os hatasfokkal. A szingu-

lett-szingulett atadas gyakorisaga sokkal kisebb /107-108 s—l

[+
mint a triplett szintek k&zdttié, és hasonld a naftalin flu-
oreszcenciajanak gyakorisdgadhoz. A Forster-féle elméletbdl

1 nm-es kromofortavolsag esetén szarmaztathatd gyakorisag
sokkal nagyobb, mint a kisérletileg tapasztalt érték, tehat
a szingulett-szingulett energiaatadas mechanizmusa sem lehet
dipdl-dipdl k&lcsbnhatads. Kicserélddési kdlcsdnhatids esetén
pedig 100 %-os hatasfokunak kellene lennie ennek az energia-
atadasnak, ugyanugy, mint a triplettek k&zotti ET-nél. A
szerzok az 1, 2, 3 bikromofor eltérd fluoreszcencia spektru-
mat sem tudtadk megmagyarazni.

A kdvetkezOkben  targyalasra keriild rendszerekben a donor
molekula a naftalin, az akceptor a ftalimid, ill. a karbazol,
egy vagy t8bb metilén-csoporttal Ssszekdtve [10].

Az abszorpcids spektrumokat77 K-en mérték.Ezen az alacsony homér-
sékleten az N-CHZ—F molekula szinképe kissé megvaltozott a kii-

16nalldé molekulédk szinképéhez képest, az N-CH,-F molekulaé

nem. Az N—CH2—F molekula spektruma a nagyobb hullamhosszaknal
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mutat eltérést a komponensek spekruménak Osszegétdl, itt egy
uj abszorpcids sav jelenik meg. A ftalimid elsd gerjesztett
allapota n - n* atmenet eredménye, nincs megfigyelhetd fluo-
reszcenciaja. Az N-CH2—F molekula a naftalin részérdl nem mu-
tat fluoreszcenciat, viszont egy, az uj abszorpcids savnak meg-
feleld uj fluoreszcencia sav jelenik meg. Az uj sav megjelené-
sét a szerzdk tdltéstranszferrel magyarazzak. Az N—CH2—K mole-
kula fluoreszcencia szinképét Osszehasonlitva a komponensek
ekvimolaris keverékének szinképével lathatd, hogy a naftalin
rész altal abszorbealt fényt a karbazol rész emittalja, a
spektrum azonos a karbazoléval. Ebben az esetben szingulett-
-szingulett ET to&rténik.

A N—-CH2

foszforeszcencidaja figyelhetd meg, pedig a karbazol foszfo-

-K foszforeszcencia spektrumdban csak a naftalin

reszcenciaja az ekvimolaris keverékben sokkal intenzivebb. Itt
az energiadtadas forditott, mint a szingulett szintek esetén;

a karbazol triplett szintjéral a naftalin triplett szintjére



torténik. N—CHZ—K teljes lumineszcencia spektruma tehat a
karbazol fluoreszcenciajabdl, és a naftalin foszforeszcenci-
4jabd1l tevdodik Ossze. A szerzOk szerint energiadtadas csak

a naftalin rész szingulett szintjérdl a karbazol rész szingu-
lett szintjére, és forditva a karbazol triplett szintjérdl a
naftalain triplett szintjére johet létre, de sohasem a kiildn-
b6z multiplicitasu allapotok kozdtt.

A N-CH,-F foszforeszcencia spektruma ugyanudy jon létre
mint a fenti vegyliletnél; csak a naftalin-rész foszforeszcen-
cidja jelenik meg, méghozza intenzitasban kb. kétszerese az
egyediil 4116 l-metilnaftalin molekulaénak. A N-CHZ—F moleku-
laban a molekulacentrumok kdzdtti tavolsagnak modell alapjan
becsiilt értéke 0,5 nm. Ez a molekula nem merev, tdbb konfor-
macidé alakulhat ki, ha a donor és akceptor rész kiilonbdzd ta-
volsagba keril.

Mindkét molekula esetében az energiadtadads mechanizmusa-
ban a komplexképzddést tartjak meghatarozodnak.

A [11, 12, 13]-ban leirt fenantrénbdl és biacetilbdl allo

bikromofor molekula az eddigiektdl eltérd tulajdonsagot mutat.
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Bar az abszorpcids spektruma a két kromofor abszorpcids spekt-
rumadnak Osszege -~ a 340 nm-nél 1lévdo sav a fenantrénhez, a

450 nm~es sav a biacetilhez tartozik - a donor /fenantrén/ ger-
jesztésekor /[ xg= 337 nm/ mindkét kromofor emisszidja megfi-
gyelhetd. A bikromoforban a fenantrén rész élettartama 10 ns,
mig a kiilénalld fenantrén molekuldé 60 ns. Ez jelzi a mole-
kulan beliili energiaatadasi folyamat végbemenetelét. A donor
és akceptor rész tavolsaga 0,6 nm koOriili; a szerzdk szerint
az intramolekuldris ET mechanizmusa Dexter tipusu kicseréld-
dési kdlcsbnhatds. A biacetil /akceptor/ savjaban torténd

/ ng 450 nm/ nagy energidju gerjesztés hatasara a fenantrén
rész [donor/ fluoreszcencidja is megjelenik az akceptoré
mellett, és intenzitdsa kezdetben a gerjesztd intenzitas négy-
zeteg filggvénye, majd telitésbe megy a nagy intenzitésnal.
Ebb&1l arra lehet kdvetkeztetni, hogy a biacetil rész két fo-
tonos abszorpcidval magasan gerjesztett allapotot ér el, és
részben atadja a gerjesztési energiat a fenantrén résznek,
megforditva az eldzbekben tapasztalt donor-akceptor kapcsola-
tot. /A fenantrén fluoreszcencia intenzitédsa hasonld koriilmé-
nyek k&zdtt nem mutat telitést./

Az utdbbi években tdbb, ugyancsak metilén-lanccal Ossze-
kapcsolt bikromofor vegyliletet &allitottak eld a flash-lampa-
val gerjesztett festéklézerek hatasfokanak novelésére. Ilye-
nek a paraterfenil és a dimetil-POPOP, valamint a stilbén és

P

a dimetil-POPOP Osszekapcsolasaval eldallitott vegyliletek.
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A 260 - 300 nm hullamhossztartomanyban abszorbedld PT és a

320 - 400 nm tartomanyban elnyeld DMP metilén-csoporttal,
iil. CHZ—S—CHZ-lénccal vald &sszekdtése jelentOsen megndvel-
te az abszorpcibs sav szélességét és a PT rész [donor/ &altal

12 oy

abszorbedlt energiat nagyon r&évid idd [kevesebb mint 10
alatt a DMP Atveszi. Irodalmi adatok [14, 15, 16, 17, 18]
szerint a kromoforok kdzti tavolsidg nem lehet 1,2 nm-nél na-
gyobb, mégis az energiadtadas mechanizmusat Forster-tipusu-
nak tartjak. A festéklézer hatasfokanak jelentds novelését
érték el azaltal, hogy a DMP-hez transz-stilbén molekuldt kap-
csoltak, mely megakadalyozza a DMP triplett szintjének fel-

t51tddését, és igy a lézer hatasfokanak cstkkenését. Jobb lett

a donor és akceptor kdzti spektralis atfedés is. Vizsgalata-

e

ik szerint a stilbén triplett energiaszintje /ET = 17 130 cm

joval alacsonyabb, mint a DMP-é /ET = 23 000 cm_l/, igy koz-
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tiik hatasos triplett-triplett energiaatadas torténik. A DMP
és a transz-stilbén kozti gyors triplett energiaatadas valod-
szinlileg kicserélddési kdlcsbnhatds formajadban tdrténik. A
PT—CHZ—DMP, és a PT—CHZ—S—CHZ—DMP bikromoforok lumineszcen-
cia jellemzdit késOGbb sajat méréseink alapjan ismertetjiik.
Az eddigiekben olyan bikromoforokkal foglalkoztunk, a-
melyekben a két kromofort CH2-lénc kapcsolta Ossze. Kitlint,
hogy a CH2—csoportok szerepének megitélése nem egyértelmii;
egyes szerzok szerint az ET hatasfoka fliggetlen a CHz—lénc
hosszatdl, masok /Breen és Keller/ komplexképzddést tapasztal-

tak nagyobb szamu CH,-csoport esetén.

2

A tovabbiakban az olyan bikromoforokra vonatkozdé vizsga-

latokat tekintjliik 4t, amelyekben a két kromofort nem CH,-lanc,

2

hanem t&bbnyire valamilyen merev vaz kapcsolja &ssze, megha-

tarozva ezzel egymashoz vald iranyitottsagukat.
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Keller [20] naftalint és antront tartalmazé rendszereket vizs-
galt, melyekben a két kromofort spiroszénatom kapcsolja &ssze,
ugy, hogy egymasra merdleges sikban legyenek.

Az abrak szerinti molekuldk ugy képzelenddk el, hogy ha a
naftalin-molekula az 4bra sikjaban fekszik, az antron-rész
olyan sikban helyezkedik el, amelynek a rajz sikjaval valdo met-
szésvonala a szaggatott egyenes. Mindkét bikromofor abszorpcids
spektruma nagyon jol egyezik az alkotdorészek spektrumainak
Osszegével. A fluoreszcencia vizsgdlatat 77 K-en végezték;
sem I-nek, sem II-nek nem volt észrevehetd fluoreszcenciaja,
annak ellenére, hogy a kiilénalld naftalinndl ez mérhetd. Eb-
b6l szingulett-szingulett energiaatadasra koévetkeztettek a
naftalinrdél az antronra. A foszforeszcencia szinképet mind-
két anyagnal egyforman a naftalin spiroszenet tartalmazd szar-
mazékanak foszforeszcenciajaval egyezonek talaltak, igy a
foszforeszcenciat a naftalinrésznek tulajdonitottak. A nafta-
lin foszforeszcencia hatasfoka 0,4, a bikromoforé 0,3, tehat
a triplett szintek k&zdtti transzfer soran kicsiny a veszte-
séqg.

A szerzOk szerint a dipdl-dipdl csatolés nem johet létre
ilyen mély hOmérsékleten /csak a legalacsonyabb vibréciés
szint betdltdtt/, magasabb homérsékleten pedig nagyon gyenge,
mert az atmeneti vektorok merdlegesek egymasra. Ezért sem a
szingulett, sem a triplett szintek k&z6tti energiadtadéas nem
tekinthetd dipdl-dipdl kdlcsdnhatasnak. Valdsziniibbnek tart-
jak az orientacidtdl vald filiggetlensége miatt a kicserélddé-
si mechanizmust.

A benzofenon - naftalin és a karbazol - naftalin rendsze-

rek tovabbi vizsgadlatdhoz a kromoforokat egy szteroid vaz két



végéhez [21, 22] rogzitették. Igy a molekuldk tavolsagat

1,4 - 1,5 nm-re ndvelték. Az eldzbekben részletesen targyal-
tuk az ilyen rendszerek energiaatadasat, rdviden: a szingu-
lettek kOzti ET-nél a donor a naftalin, az akceptor a benzo-
fenon, ill. a karbazol, a tripletteknél éppen forditva.

A szingulett atadasi mechanizmus itt a Forster-egyenlet
alapjan szamolt tavolsagokbdl dipdl-dipdl rezonancias kol-
csbnhatasnak adddott. A triplett szintek kdzti energiaatadéas
gyakorisaga a benzofenon-szteroid-naftalin rendszerre 25 s_l,

a masik vegyliletre 0,04 s_l. Ez a harom nagysagrendnyi kiilénb-
ség megegyezik a donorok, nevezetesen a benzofenon és a karba-
zol triplett allapotbeli élettartamanak kiilénbségével. A trip-
lett transzfer mechanizmus nem Fdrster-tipusu, de kicserélo-
dési kdlcsdnhatas sem feltételezhetd. A szerzdk véleménye sze-
rint az Osszekdtd szteroid-hid vagy esetleg az oldbszer részt
vehet a triplett energiaatadasban.

Filipescu és DeMember [23, 24] a szintén egymasra merdole-
ges 1 -rendszerekbdl 4116 fluorén-dimetoxibenzol bikromofort
vizsgaltak. Eldszdr mind a szingulett, mind a triplett szin-

- tek kdzdtti energiadtadas lehetdségét kizartadk, késObbi cikkiik-
ben azonban a diketon részrdl a fluorénre torténd triplett
energiaatadasrdl szamoltak be.

Lamola [25] is vizsgdlta a fluorén-dimetoxibenzolt; szerin-
te a bikromoforban nagyon hatdsos szingulett energiaatadas
torténik a dimetoxibenzolrdl a fluorénre, a triplett &atadas
viszont eleve kizarhatd a gyors szingulett transzfer miatt.

Véleménye szerint Filipescuék rossz modell vegyilileteket hasz-

naltak a kiiléndlld donor és akceptor vegyiiletre, és azok szin-
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képe alapjan téves kdvetkeztetésre jutottak.
Biszteroiddal rdgzitett donor-akceptor rendszert targyal-

tak Latt és munkatarsai [26].

A vegyllet: p-metoxi-fenilacetil-biszteroid-l-naftoil
e 7 B
~—

D A
B vegylilet: l-naftoil-biszteroid-antracén-9-karbonil,
N

D A




A biszteroid a donor és akceptor részeket egymastdol kb. 2 nm
tavolsagra valasztja el. Az 8sszekdtd biszteroid két végén
1év3 OH-csoporthoz csatlakozik a két molekula.

Az abszorpcids spektrumokat additivnak talaltak; a donor
emisszids és az akceptor abszorpcids spektruma atfedik egy-
mast. A Férster—egyenlétbGl és a molekula-modellbdl szamolt
kromofor tavolsagok az A vegylilet esetében nagyon jo egyezést
mutatnak /2,13, ill. 2,18 nm/, a B-nél /1,67, ill. 2,15 nm/,
az eltérés okat abban latjak, hogy az antracén-rész és a
biszteroid k&6z6tt a van der Waals k&lcsdnhatas bizonyos kon-
formacidkban erGsebb, exciton transzfer is lehetséges. Vége-
redményben, a szerzOk megallapitasa szerint ezekben a vegylile-
tekben az energiadtadas mechanizmusa FOrster-féle rezonanci-
as kdlcsdnhatas; hozzatéve, hogy B esetében kis mértékili exci-
ton transzfer sem zarhatbé ki. Az eddig attekintett vegyiiletek
k6ziil a biszteroiddal &sszekdtdtt A vegylilet esetében allapi-
tottak meg, hogy az energiaatadas mechanizmusa egyértelmiien
Forster—-tipusu.

Indol-alkaloiddkkal foglalkoztak Rauh és munkatarsai [27]:
A bikromofor vegyiiletek abszorpcids spektruma a kromoforok
spektrumdnak Osszege. Az emisszids spektrumokbdl, melyek csak az
akceptor molekuldk fluoreszcenci&jabdl adllnak, hatdsos /majdnem 100%-os/
szingulett szintek k&z8tti energiadtadasra lehet kévetkeztgt—
nil /Triplett szintek k&zdtti ET energetikai okokbdél nem le-
hetséges./ A telitett hattagu gyiliriikkel Osszekdtdtt kromofo-
rok 1 - 1,2 nm tdvolsagban helyezkednek el, ez alapjan a szer-
z0k Dexter-féle kicserélddési mechanizmusra gondoltak. A
Forster-egyenletbdl szamolt tavolsagok a k? orientécids faktor

bizonyos értékeinél jbé egyezést adtak a tapasztalati értékek-
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kel. Tehat megfeleld konformacidknal, amikor a molekuldk ele-
gendden nagy tavolsagba keriilhetnek a dipdl-dipdl rezonancias
energiadtadas is létrejon.

KésObbi cikkiikben [28] beszamoltak arrdol, hogy az a-naftilyohim-
bol és a reserpin esetében mérték a polarizacidfokot kiildnbozd
viszkozitdsoknal. Ezek az eredmények is alatéamasztottak a
dip6l-dipdl kdlcsbnhatas szerepét abban az esetben, ha a rela-
tive alacsonyabb viszkozitdsu oldatban a donor és akceptor
kedvezd konformacibéba keriil, mas esetekben a kicserélddési

kblcsOnhatas a dominans.



Benzo- é&s naftospirospiran szarmazékok tanulmanyozéasanal
[29] az alapvegyliletek fluoreszcenciajanak nagymértékii filiggé-

sét tapasztaltdk a szubsztituensek minGségétdl.

INDOL CIH3

KROMEN

BENZOSPIRAN NAFTOSPIRAN

A benzospiropiran szarmazékokndl néhany esetben /pl.: Cl, H,
C2H5 szubsztituensek/ a kromén rész n, T* triplett &llapotéa-

r6l eredd foszforeszcencidt; maskor /pl. NO2 szubsztituens/

az indolin rész m,n* Allapotardl szarmazd foszforeszcenciat

figyeltek meg. A naftospiropiran hikromoforndl a kromén részrol ered a flu-
oreszcencia. Ennek, a szubsztituensek jellegétdl filiggd visel-
kedésnek bizonyos fotokémiai folyamatok befolyasolaséanal van
jelentdsége.

Zimmermann és munkatdrsai [30] szamos olyan vegyliletben vizs-
gadltak az energiaadtadast, melyek merev, rudszerii egy, vagy két
biciklooktan molekula két végéhez kotott kromoforokbdl alltak.
Donorként o~ és B-naftilt, akceptorként acetilt, benzoilt, és

ciklohexakarbonilt haszndltak. Az egy biciklooktant tartalma-
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z6 molekuldknal kettds fluoreszcenciat figyeltek meg, a donor
gerjesztése emisszidt eredményezett mind a donorrdl, mind az

akceptorrdl. Az energiadtadds mechanizmusa a kdvetkezd séma-

val szemléltethetd:
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Az atmeneti gyakorisagok tanulmanyozasabdol kideriilt, hogy
az energiadtadids a naftalin-acetil és a naftalin-ciklohexa-
karbonil rendszerek egy biciklooktan molekulaval &sszekdtdtt
valtozatanal megfordithatd; felcserélddik a donor-akceptor
szerep. A naftalin-benzoil egy ruddal és a naftalin-acetil
két ruddal Osszekdtdtt valtozatandl viszont az energiadtadas
egyiranyu: a naftalinrdél a benzoilra, ill. az acetilra.
|Az elsBként emlitett reakcidk kb. 2 kcal/mol energiat igé-
nyelnek, a benzoilt tartalmazd rendszernél 11 kcal/mol-t./

A naftilcsoportok szingulett élettartamanak csbkkenésébol
szingulett energiadtadasra kovetkeztettek, ami a B-helyzeti
naftalint tartalmazd rendszereknél sokkal gyorsabb volt, mint
az o-helyzetiinél. Ugy taldltak, hogy az atmeneti gyakorisag
nem aranyos forditottan a donor-akceptor k&ézti tavolsag hato-
dik hatvanyaval - mint dipél—dipél kdlcsbnhatas esetén lenne-
-, sem a tavolsag nyolcadik hatvanyaval, ha dipdl-kvadrupol
k&lcsdnhatast feltételeznénk. Az o-naftilt tartalmazdé bikromo-
forokra végzett szamitasok alapjan az atmeneti gyakorisag
k6zelitdleg exponencidlisan filigg a kromoforok tavolsagatdl, ez
a kicserélddési kdlcsdnhatas létrejottét igazolja. A konforma-
cibk kialakulasanak filiggvényében vizsgalva a K2 orientaciods
faktort, megidllapithatd, hogy az o-naftilt tartalmazd rendsze-
rek K2—e erdsen valtozik, a B-naftilok esetében nem olyan ki-
fejezett a valtozas, viszoﬁt mindig legalabb kétszeres az
orientaciés faktor értéke, mint az a-helyzetben. A szerzdk
szerint ezekben a rendszerekben a r&vid hatotavolsadgu Dexter-
~-féle kicserélddési mechanizmus az uralkodd, de megfeleld
konformacidknil dipdl-dipdl kdlcsbnhatas is szerepet jatsz-

hat.



A fentiekben targyalt bikromofor molekuldk metil-
csoporttal Osszekdtdtt valtozatainadl tehat megallapithatéd,
hogy az energiadtadas gyakorisaga nem fligg a metilcsoportok
szamatdl, de a lanc hossza nagy mértékben befolyasolja az
adtadasi mechanizmus fajtajat. A kromoforokat Osszekapcsold
metilcsoport lehetdvé teszi a molekuldk elfordulasat gerjesz-
tett Allapotban is; az egy-két metilcsoporttal kapcsolddd
vegyliletek k&zdtt dltaldban a kicserélddési kdlcsdnhatéas az
uralkodd, hosszabb lanc esetén nagyobb a Férster—féle rezo-
nancids energiaidtadas vagy a komplexképzddés valdszinlisége.

A merev vaz - vagy rudszerii molekuldk két végére kétott kro-
moforok iranyitottsaga tdbbnyire rdgzitett, helyzetiik nem
valtozik meg a gerjesztés hatasara. Egyértelmiien csak a Fors-—
ter-féle rezonancids k&lcsdnhatdssal végbemend energiadtadasi
mechanizmust a biszteroiddal &sszekapcsolt bikromoforoknal
taldltak [26], ahol a kromoforok egymastdél vald tavolsaga

1,8 - 2,1 nm. Ennél kisebb tavolsagban 1évo festék molekulak
kbzti energiaadtadas egymasra mef6leges sikban fekvd moleku-

1aknal is fdleg kicserélddési kdlcsdnhatassal torténik.
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2. A FLUORESZCENCIA-JELLEMZOK KAPCSOLATA

Amint azt a bevezetésben emlitettiik, ezen dolgozat egyik
célkitlizése annak megdllapitdsa, hogy az "egyszerii" /[pl. xan-
tén-tipusu/ fluoreszkald vegyliletek oldatainak fluoreszcencia-
-jellemzdi k&zdtt fenndlld Osszefliggések - szimmetria-relacid,
Sztyepanov-Osszefliggés, Strickler-Berg-formula - milyen mér-
tékben teljesililnek a bikromoforok fluoreszcencia-jellemzdire.
Ezért ebben a fejezetben rdviden targyaljuk az emlitett Ossze-

fliggéseket, kiilonbsképpen azok teljesiilésének feltételeit.

2.1. A szimmetria-szabdly és a Sztyepanov-féle Osszefliggés

A fluoreszcencia-jellemzdk k&z6tt fennalld, legrégebben
ismert Osszefliggés a tiikkérszimmetria tdrvény, amelynek elsd
megfogalmazasa [31]: A rezgésszam v filiggvényeként abrézolt
abszorpcids és emisszids szinkép € (v} , ill.fq(v)a metszés-
pontjukbdl a rezgésszam tengelyére huzott merdlegesre vonat-
kozdlag tiikOrszimmetridt mutat. A tiikdrszimmetria tdrvénye
két torvényszeriiség teljesiilését kivanja meg:

1/ az abszorpcids és emisszids szinképekben a rezgésszam tii-
kdrszimmetriajat,

2] a megfeleld szinképrészekhez tartozd abszorpcid és emisz-
szid intenzitasanak tiik&rszimmetriajat.

KésObb Blohincev pontositotta ezt a tdrvényt: az e ) /v és
az fq(vyvs fiiggvények tengelyesen szimmetrikusak a met-
széspontjukra, és a tilkdrszimmetria-frekvencia v, megegyezik
a 0-O atmenetekhez tartozd tiszta elektronatmeneti frekvenci-

aval. A tiikOrszimmetria kialakuldsanak feltételei: az abszorp-



cids és emisszids savokhoz tartozd, gerjesztett— és alap al-
lapothoz rendelhetd energiaszint szerkezete azonos legyen, a
molekuldk eloszldsa az alap és gerjesztett vibracids szinte-
ken megegyezzen é&s a megfeleld rendszadmu atmeneti gyakorisa-
gok aranyosak legyenek. Ha egy anyagra fennall a tikdrszim-
metria tdrvény, akkor az azt jelenti, hogy a gerjesztett és
alapallapot potencidlgdrbéi hasonldk, és igy atmenetkor a
belsd molekularis kdlcsbnhatas erdoi valtozatlanok maradnak.
Sztyepanov viszonylag egyszeri Osszefliggést kapott az
abszorpcids és emisszids spektrum kapcsolatara. Meggondoléasai
szerint, ha az oldat gerjesztett allapotu molekulai az oldat
T hdmérsékletének megfeleld egyensulyi eloszlast mutatnak és
az alapallapot alnivoi k&zdtti optikai atmenetek elhanyagol-

hatok, akkor

£f_ =
q - Profa hv /kT

(o) ’ [2.1)
ahol D a frekvenciatdél filiggetlen mennyiség, h a Planck, k a
Boltzmann-allandd, T a kdrnyezet hOmérséklete. Ez az Ossze-
fiiggés azonban nem altaldnos érvényii; a kisérleti tapasztala-

tok szlikségessé tették a formula feliilvizsgalatat.

2.2. A tiszta elektrondtmeneti frekvencia meghatdrozasa

Az abszorpcids és a fluoreszcencia szinképek ismeretében
az SO = 5; atmenethez tartozd frekvencia meghatarozhatd. A
tiszta elektronadtmeneti frekvencia kiszamitidsara az intéze-
tliinkbd1l Dombi, Ketskeméty és Kozma [32] altal koézdlt modszert
alkalmaztuk. A Blohincev-féle tiikdrszimmetria relécid és a

modositott Sztyepanov-Osszefliggés alapjan szarmaztathatdk a



Wi(V) figgvények:

-
© W= (W v e hV/2kT
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wzfv’=fq(v>v—3ehv/2kT . (2.2)
Az abszorpcids és emisszids spektrumok segitségével megadott
@i(V) fliggvényeknek a tiszta elektronatmeneti frekvencia-
nal van szélsdértékhelyilik. Altaldban az ilyen médon meghata-
rozott V, -k k&zbtt csak kis eltérés van. Az eljards nagy
eldnye, hogy barmelyik spektrum - vagy csak az abszorpciés,
vagy csak az emisszids spektrum - ismeretében a tiszta elekt-

ronatmeneti frekvencia pontos értékét kaphatjuk meg.

2.3. A természetes csillapodasi idd meghatarozasa a mddosi-

tott Nyeporent—-egyenlet alapjan

A Sztyepanov-féle Osszefliggés pontositasa lehetdvé teszi
a csillapodasi idd meghatdrozéasat a fluoreszkald oldat abszorp-
cids és emisszids spektruma alapjan. El8szdr Nyeporent, majd
RKetskeméty [2] mdédositotta az Osszefliggést, mert a vizsgala-
tok szerint a formula nem all fenn a kisebb frekvencidk tarto-
manyaban. A k&vetkezd, szigoru feltételeknek kell teljesiilni-
ik ahhoz, hogy alkalmazhatd legyen az Osszefliggés:
1, - egy olyan optikailag izotrdop oldatot tekintilink, amely

csak egy fluoreszkald anyag molekuldit tartalmazza oldott

allapotban,
2, - az oldat abszorpcidéja a Lambert-Bouguer tdrvényt koéveti,
3, - a fény abszorpcidja a vizsgalt spektrumtartomanyban tel-

jesen az oldott anyag molekuldira vezethetd vissza,



4, - a gerjesztett allapotrdl feltételezziik, hogy ebbdl az
alapallapotba vald spontan atmenetek gyakorisaga tdbb
nagysagrenddel kisebb, mint a gerjesztett allapot al-
nivoi ko&zoétt végbemenGké,

5, - termodinamikai egyensuly esetén érvényes a mikroszkopi-
kus reverzibilitas elve,

6, — az oldat valamely dV térfogatelemében ls alatt bekdvet-

n

kezb gerjesztési folyamatok szama o

-vel, a gerjesztés-—

’

sel nem jardké o,

-vel aranyos /az aranyossagi tényez0
k62z8s/: jelentSs mértékben csak az 0] abszorpcids
koefficienssel jellemzett elnyelés vezet az oldat ger-
jesztéséhez,

7, — & fluoreszcendia—emisszié folyamatait a gerjesztett alla-
pot alnivéirdl az alapallapot alnivdira vald spontén e-
misszids atmenetek képezik,

8, - a gerjeszett allapot alnivdin staciondrius gerjesztés

“E/KT .1aku fliggvény szerint oszla-

esetén egy konst-p(E’e
nak el a gerjesztett molekuléak,
9, - az oldott molekuldk energidja az elektronenergidbdl és a
vibracids energiidbdl tevddik Ossze,
10, - az abszorpcids és emisszids spektrum tiikdrszimmetrikus.
Tehat ha teljesiilnek a fenti feltételek, érvényes a moédosi-

tott Nyeporent-féle formula; amelybSl szarmaztathatd a kdvetke-

z6, a természetes csillapodéasi idd Tostémitéséra alkalmas for-

mula:
8 ‘ —h (V=y )
1 81+2,303-10 _2 2 @ gty BNy
= en ey o - e kT
T 2 D £ W
ON ¢ N 0 q (2.3

A
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A fenti egyenlet a Vv =-§-helyettesitéssel ilyen alaku lesz:

1 = ( ~-hc 1 1
L - 2,380- 102 ZM L EX_ (T - )
0

OoN 0 ff(y
gq

(2.4)

Az Osszefliggésekben n az oldat tdrésmutatdja, N, az Avogadro-

A

-féle szam, c a fénysebesség.

2.4. A Strickler-Berg egyenlet

A T, mas mdédon vald meghatédrozdsara Strickler és Berg ve-
zettek le egy Osszefliggést [33]. Olyan, nagyszamu festékmole-
kulat tartalmazd oldatot tekintettek, melyben az olddszer ab-
szorpcidja elhanyagolhatd. Feltették még, hogy a transzlacio-
hoz és a rotacidhoz tartozd hullamfiliggvények nem befolyasoljak
az elektronadllapotok hullamfiliggvényeit; mindegyik vibracids
allapot egyszerii, és az elektronszintek kzdtti atmenetek so-
ran nem valtozik meg a magkonfiguracidé. Alkalmazva a Born-Op-
penheimer-féle kdzelitést, hosszadalmas levezetés utdn a ko-

vetkezd eredményre jutottak:

_3 oo
L = qen2.4y 571 i B an ,
o o V (2.5)
. S N JE t»av
ahol a T= 8m 3'303 10 : a v 3>= 'q =3 : n az oldat to-
C *N, Jﬁqw)v av

résmutatdéja. Ha barmelyik &allapot degeneralt, a jobb oldalt szo-

rozni kell qekhl -val, ahol g a degeneracidés fokot jelenti.
Birks és Dyson [34] megmutattdk, hogy az alap- és gerjesz-

tett allapotu magkonfigurééié valtozatlansaganak feltétele meg-

egyezik a Blohincev-féle tiikdrszimmetria szabaly érvényességé-
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nek feltételével. De a tiikOrszimmetria olyan kis magkonfigura-
cid-valtozas esetén is megbomlik, amelyre még a Strickler-Berg-
-egyenlet j6 eredményt ad. Modositottdk a fenti egyenletet a
tdrésmutatd figyelembevételével.

=

(2.5.) egyenlet v= X helyettesitéssel a k&vetkezd alaku lesz:

£ 00 s
%=T’ 22 [gqwa TEX o4 e
0 Jg,onano A (2.

ahol T' = T-c3.

A tiikkdrszimmetria-tdrvény teljesiilése esetén a (2.6) ekvivalens

a Forster altal megadott formulaval: [3]

3

(%-—-i—)o%- e Ok ,
; ,

%_ — T’-nzc

o

o— 38

(5.71

ahol )\ a tiikSrszimmetria-frekvencianak megfeleld hullémhossz.
o

2.5. A fluoreszcencia polarizacidja

Oldatok fluoreszcenciaja altalaban parcialisan poléaros,
fliggetleniil attdl, hogy polarizdlt vagy természetes fénnyel

gerjesztettiik az oldatot. A fluoreszcencia polarizacid foka:
= - S (2.8}

ahol Ip a polaros fény intenzitésa, és I, a természetes fény in-
tenzitéasa, pO pozitiv tOrésszam, amely megmutatja, hogy a nya-
lab hanyadrésze linearisan polaros fény. A pO altaladban a ger-
jesztd fény hullamhosszdnak, az oldat viszkozitédsanak névelésé-
vel, az észlelési hulldmhossz, a koncentracid, a homérséklet

- . - . . P .o - - o O an - - .
és a csillapodasi ido csokkentésével nd. A p fligg a mérés ko-
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riilményeitdl is; a gerjesztés és a megfigyelés iranyatdol, a
gerjesztés polarossagatdl, stb., ezért pO nem tekinthetd az
oldatok lumineszcencia-jellemzOjének.

A lumineszcencia polarizacids fokat a
I; = T

Il + I, (2.9)

egyenlettel definidljuk, ahol I, , ill. I, az oldat valamely

2
térfogatelemébdl kibocsatott, és a linearisan polaros gerjesz-
t6. fénnyel parhuzamos irdnyban észlelt fluoreszcencia fénynek
a gerjesztd fény elektromos vektoraval parhuzamos, ill. merdo-
leges komponensének intenzitasat jelenti. A polarizacids fok
ezen definicidé alapjan negativ is lehet, ha a fluoreszcencia
fény f0 rezgésiranya merdleges a lineAdrisan polaros gerjesz-
. |
Jablonski a polarizacids fok helyett az emisszids anizot-

ropia bevezetését javasolta [35] a molekulak jellemzésére:

+2T il (2.10)

Il és 12 jelentése ugyanaz, mint fent, I = Il +2I2 a teljes lu-
mineszcencia fényintenzitast jeldli.
Az emisszid anizotrdpidja és a polarizacids fok kapcsolatara

fennall:

r::_z& 7 p:.ig__ N
3-p 2+rx - (2.11)

A polarizacids foknak a gerjesztd fény‘hullémhosszétél valo
fliggését a polarizacids szinkép adja meg. A polarizacids szin-
kép kisérleti meghatarozédsanak pontosabb médszerét Ketskemé-
ty és munkatarsai [36] dolgoztdk ki; eredményeik [37] a pola-

rizadcibds szinkép lépcsds szerkezetét mutattak. J61 értelmezhetd



kapcsolatot taldltak az abszorpcids és a polarizacids spekt-
rumok kdzott.

Sokaig a polarizaciodos fokot fliggetlennek talaltak a megfigye-
1lési hullamhossztdl; a kisérleti feltételek pontositasa lehe-
tové tette annak vizsgalatat, hogy a polarizaciodos fok fiigg at-
td61l, hogy milven hullamhossznal végezziik a megfigyelést. A
polarizacids foknak az észlelési hullamhossztdl vald filiggését
megadd filiggvény a polarizalt szinkép. A polarizalt és a pola-
rizacids szinkép - az abszorpcids és emisszibs szinképhez ha-
sonldéan - egy bizonyos frekvencidra nézve tiikOrszimmetriat mu-
tat [38]).

A lumineszcencia polarizacidéjanak csdkkenésére vezetd jelensé-
gek: a rotacids és a koncentracids depolarizacid. A rotacids
depolarizacid oka az, hogy az abszorpcids és emisszids folyama-
tok k&zotti iddben a gerjesztett molekuldk elfordulhatnak, e
miatt a polarizacids fok csdkken. Az oldatok polarizacids foka
legt8bb esetben a koncentracid ndvelésével bizonyos koncentra-
cidétdl kezdve csdkken; ennek oka a fotonemisszid nélkiili ener-
giavandorlasi effektus, amely a gerjesztési energianak az el-
sodlegesen gerjesztett molekulakrdl gerjesztetlen, kozeli,
ugyanolyan molekuldkra vald atadasat jelenti. A koncentracid
és a viszkozitds optimidlis megvalasztasaval polarizacid csok-
kentd hatasuk kivédhetd [39]. Az Osszes depolarizacidra veze-
t3 tényezd kikiiszébdlése esetén az oldatok fluoreszcencidja-
nak polarizacids foka csak a fluoreszcenciadra képes részecs-
kék anizotrdépiajatdl és ezen részecskék Osszességének rende-
zettségétdl fiigg. A molekuldkat az abszorpcid és emisszid

szempontjdbol legtdbbszdr dipdl oszcillatoroknak tekinthet-



jliik, melyek iranyai a kvantummechanikai targyalasmoéd szerint
megfelelnek az alap- és gerjesztett allapot kozdtti atmeneti
momentumok irdnyainak. Ljovsin kimutatta, hogy a polaros lu-
mineszcencia esetében elegendd a molekularis sugarzot linea-
ris oszcillatorként figyelembe venni, mivel sem cirkuléris,

sem elliptikus polarizicidét nem észleltek. Ha nyugalomban 1évo,
minden iradnyban egyenletesen elhelyezkedd, olyan'lineéris osz-
cillatorokat gerjesztiink linedrisan polaros fénnyel, amelyek-
ben az abszorbedld és emittald oszcillatorok irany szerint
egybe esnek, a [31]-ben részletezett szamitasok szerint a
polarizacids fok értéke 0,5-nek addédik. Mivel a kisérletek so-
ran ilyen nagy polarizacidés fokot nem mértek, feltették, hogy
az abszorbeald és emittald dipdlusok szdget zarnak be, vagy az
abszorpcid és az emisszid pillanata k&zott bizonyos szbggel el-
fordulnak. A két eset ekvivalens, azonos Osszefiliggést adnak a
polarossadg mértéke és az abszorbedld és emittald dipdlusok al-
tal bezart szdg kodzdtt. A fluoreszkald molekuldk emisszids ani-
zotrépidja, ill. fluoreszcencidjanak polarizacibés foka és a
molekuldhoz rendelhetd abszorpcids és emisszids oszcillatorok
altal bezart 8, sz8g kapcsolatdnak megértése céljabol tekint-

siik a 2.1 abrat:
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Tételezziik fel, hogy a vizsgalt rendszer egy molekulajanak
abszorpcids és emisszids oszcillatora © szdget zar be egy-
massal, és legyen az abszorpcids oszcillator x tengellyel
bezart szdge . Zrje a rendszert y iranyban terjedd, S fo-
tonsiiriiségii linedrisan polaros fény, amelynek elektromos tér-
er0sség vektora az X tengellyel parhuzamos. Annak valdszinii-

sége, hogy egy molekula abszorbeal,

-, 2 2
/p/”= So_cos%¢ , (2.12)

és annak, hogy emittal,

131%= 2/8/° (2.13)

’

ahol ¢ a fluoreszcencia kvantumhatasfoka, S a molekula ab-
szorpcids hataskeresztmetszete. p &s g az un. atmeneti vek-
torok. Tovabbiakban Cehelnik gondolatmenetét k&vetve [45] az e-

gyes koordindtatengelyek iranyaban az emisszid valodszinlisége

q3= /3/2c0528= So @coszwcosze
u (2.14)
S R § -
qy— /q/ “sin“Bcos w= Sco®cos wsin“Bcos“w
q§= /a/ZsinZBsin2w= Sco®coszmsin285in2w ’

ahol
cosf= cosOcosy + sinOsinwcosy .

Oldatokban feltételezhetd,hogy a vizsgalt anyag molekulai ren-
dezetlenek, azaz ¢ barmely értéket egyenld valdsziniiséggel

vesz fel. Ekkor célszerii egy molekula abszorpcidjanak és emisz-
szidjanak valdszinlisége helyett azok atlagértékét hasznalni.

A megfeleld trigonometrikus Osszefliggések felhasznalasaval és

atlagszamitassal viszonylag egyszeriien addédik, hogy



v AT =

fE1% = 13 s .
3 (2.15.a)
[al/® = 1/3 Soo® .
q2 = 1/15 So_0(2 cos20 + 1)
X (@)
—5 5 5 (2.15.b)
— = ( = )
qy qz 1/15 Sao¢ 2 cos“O) .

Azért, hogy Osszekapcsoljuk ezeket az Osszefiiggéseket a minta
makroszkdépikus tulajdonsdgaival, tekintsiik a dVv = dxdydz térfo-
gatelemet, amely dN szamu molekuldt tartalmaz. A fotonfluxus

ebben a térfogatelemben:

dF _ = sdxdz . (2.16)
az abszorbealt fotonfluxus:
dF = /B/° dN = 1/3Sc_dN=dF_(1/3) o (aN/aV’ dy. (2.17)
Az analdog kifejezés a Beer-tdrvény alapjan:
dF_ = dF_ 1n 10 ecdy , (2.18)

ahol ¢ a molaris abszorpcids koefficiens, c a koncentracid,
ha dv-t cm3—ben mérijik a dN/dV = cN/1000 /N az Avogadro-szam/.

Az oldott molekuldk abszorpcids hataskeresztmetszete:

i3 _[1000-1n10
o 1/300—[ N

4 ' (2.19)

Hasonldan az emisszids hataskeresztmetszet:

T = 00 =[5999§39554é¢- (2.20)

Ennek felhasznaladsadval a (2.15) egyenletek a kdvetkezd alak-

ban irhatodk:
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/13/% = so | | [2.21,4)

/3% = st ,

qi - st (2.21.b)
ahol gg B gg -5t

T =T(2C0529+l)/5

T, =12 - cos2®’/5 .

A molekulak emisszids anizotrdépiajara 2.10 felhasznalasa-

val adoédik, hogy

=T

r = ~—2=(3 cos®6-1) /5 (2.22)
és
Ty = 1/3t 1 + 2r)
Ty = Lf37 (1 =) . (2.23)

Ha a véletlenszerilien orientalt molekuldk a gerjesztett alla-
pot élettartama - az abszorpcid és az emisszid kozdtti ido-
tartam - alatt nem fordulhatnak el, akkor @ egyenld Oo—lal,
a molekulahoz rdgzitett abszorpcids és emisszids oszcillator
altal bezart szdggel. A Oo—hoz tartozd6 un. intrinsic emisszi-

6s anizotrodpia:

2
r =(3cos @o—l)/S ? (2. 24)

ill. polarizacids szdg, az un. hatarpolarizaciod:

3005260—1 (2 25)
p = o o
< coszoo+3
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Mivel @O 0° és 90° k5z5tt valtozhat r -ra, ill. p,-ra fenn-

all, hogy
=y 25% r,<<0,4 . 15
= 4 (2.26)
R s

Igy tehat a polarizacids fok, az emisszids anizotrodpia és az
emittald és abszorbeald dipdlusok kozti Oo sz0g meghatarozha-
t6. Mint azt mar korabban emlitettiik, a © szbg(}o-bél és a
dipd6lusnak a fényelnyelés és fénykibocsatas idotartama alatti
elfordulasabdol tevdodik &ssze. Ez az elfordulas az olddszer
hdmérsékletének csdkkentésével és viszkozitdsdnak ndvelésével
befolyasolhatd. Az oldat polarizdcids fokat kiilénbdzd hdmérsék-
leten, kiildnbdzd viszkozitds értékeknél mérve a Perrin-Ljov-
sin egyenlet alapjan végtelen nagy viszkozitdsu oldatra vald

extrapolalassal a hatadrpolarizacid meghatarozhatéd:

+ (% - 3) & (2.27)

A hatarpolarizacid ismeretében (2.25) Ssszefiliggés felhasznala-
saval a molekuldk emisszids és abszorpcids oszcillatorainak
egymashoz viszonyitott térbeli elhelyezkedésére kovetkeztet-

hetiink.
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3. AZ ALKALMAZOTT MERESI ELJARASOK, KISERLETI EREDMEZNYEK

3.1. A vizsgdlt anvagok

Az altalunk tanulmanyozott kétfajta bikromofor festéket
és az azokat alkotd komponenseket a gdttingeni Max-Planck In-
tézet Lézerfizikai Részlege bocsatotta rendelkezéslinkre. A
vegyililetek szerkezeti képlete és jeldlése az alabbi abran

lathato:

000 @o@c%»oﬂc@

PARA -TERPHENIL

PT—CHZ—DMP P-CHZ-DMP

CHy
gmo%
PT-CHZ—S -CHZ— DMP
3.1. abra
A paraterfenil, a 4 metil-paraterfenil és a p-fenilén-bis-/5-
~-fenilén-4 metil-2 oxazol/ rdviden a DMP CH5, illetve cgfs4}5—
csoporttal Osszekapcsolva alkotjdk a PT-CHZ—DMP és a PT—CH2 -

S-CH,-DMP jeldlésii bikromoforokat. A P-CH,-DMP akceptor-modell-

2
nek tekinthetd vegylilet.

A festékek elBallitasat, tisztitdsat a gottingeni intézet-
ben végezték. Mi olddészerként Reanal gyartmanyu, a. lt. mind-

ségii dioxadnt, ciklohexant és glicerin-metanol elegyet hasznal-

tunk. A dioxant aluminium-oxidon kromatografaltuk és utana



desztillaltuk. A glicerint aktiv szénen vald derités és va-

kuumdesztilldlas utan hasznaltuk fel. A ciklohexant Kieselgél-

~oszlopon Aramoltattuk a&t. A metanol tisztasaga megfeleld volt.
A tisztitott olddészerek 250 - 260 nm feletti hullamhossz-

tartomanyban nem abszorbealtak.

3.2. Az abszorpcids és emisszids spektrumok meghatarozasa

A vizsgalt anyagok abszorpcids spektrumat OPTON PMQ 3
spektrofotométeren mértiik. A berendezés vazlata az alabbi ab-

ran lathatd:

7 1T6_

e

napg e

3.2. abra

Az [1/ jelzésii H 30DS tipusu deutériumlampa a 180 nm - 325 nm-es,
a [2]/ jelli 30 W-os 6 V-os wolframszalas izzdélampa a 325 nm -
- 2500 nm-es hullamhossztartomanyba es® fény eldallitéasara szol-

gal. Az alkalmazandd fényforras egy elforgathaté tiikkdrrel [3/, |
/el

valaszthatd ki. A monokromadtor belépd rése [4/ mdgotti reagﬁr 'z
= SGpp 2|

N
<7 JPREAN
Co% ¥
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blende /5/.modulélja a fényt. A moduldlt fény eldszdr egy
siktiikdrrdl, majd a 330 nm fokusztavolsagu kollimatortiikdr-
rol |7/ visszaverddve a 30o-os toroszogli, 2 cm bazishosszu,
Littrow-elrendezésii kvarcprizmara /6/ jut. A beallitott )
hullamhossztdl és a kilépd rés [/38/ szélességétdl £iiggd,
A t%AX hullémhossztartoményba es® fény lép ki a monokromator-
bél. A szdért fény kikliszdbdlése a kilépd rés elé helyezhetd
sziirokkel tdrténik, igy a szdért fény a kivant hullamhosszu-
sadgu fény intenzitasanak maximdlisan O,l1 %-a lehet. A monok-
romatikus fénynyaldb a kiivettatartéba [/9/ jut, ahol egyszer-
re 4 kilvetta helyezhetd el. Az extinkcidmérésnél eldszdr az
olddészerrel t81ltdtt kilvettat, majd a festék oldattal t8ltot-
tet toljuk a fényutba. Az olddszeren, ill. az oldaton &thala-
dé fény egy tikdr /10/ segitségével allithatdan, vagy egy

RC IP 28 fotoelektronsokszorozdéra /11/ - 180 nm - 800 nm-ig -,
vagy egy PbS fotoellendllasra [/12/ - 800 nm - 3000 nm tarto-
manyban - esik. Ennek fotodrama egy erOsitd és logaritmusképzd
aramkdrdn athaladva felerdsddik és a két egymast kovetd jel
eredményeként a digitdlis kijelzdn kdzvetleniil az extinkcid
értékét olvashatjuk le. Méréseink eredménye a kovetkezd abra-
kon lathatd. Mindkét bikromofor vegyiiletben a donor-rész a
paraterfenil, az akceptor-rész a dimetil-POPOP. A kiilonalld
donor vegylilet emisszids és az akceptor vegylilet abszorpcids
spektrumanak atfedése - mint az a 3.3. abran lathatd - elég-
gé nagy, tehat ez a két vegylilet teljesiti az energiadtadéas
legfontosabb feltételét. A donor- és akceptor-részek modelle-

zésére két-két vegyililet is a rendelkezéslinkre allott /3.1.

édbra/. A paraterfenil és a 4- metil-paraterfenil abszorpcids
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1 10 v(10"s")

10 9 8 v(10"s)
T T T €M (10° M cm™)
50 A 10
EMN M 'em™) A4 ()

25 -

300 350 A (nm)
3.3. &bra 3.4. Gbra
PT emisszids szinképe — = = — 4-metilparaterfenil abszorp-
DMP abszorpcids szinképe ——— cibs szinképe — — - —
paraterfenil abszorpciods szin-
képe ————

spektrumdt a 3.4. abran hasonlitottuk &ssze. A metilcsoport
hatasara a spektrum 5 nm-rel a hosszabb hullamhosszak felé to-
1l6dik el. A kovetkezd két abran felrajzoltuk a két bikromofor
abszorpcids spektrumdt, a paraterfenil és a dimetil-POPOP, va-
lamint a 4-metilparaterfenil és a dimetil-POPOP abszorpcidja-
nak Osszegét.

A bikromoforok els® abszorpcids maximumahoz tartozé hullam-
hossz a 4-metilparaterfenilével egyezik meg a PT—CHz—DMP eseté-
ben, ill. ahhoz van k&zelebb a CHZ—S—CH2 csoporttal Osszekotott
bikromofor esetén. Az Osszehasonlitds megkdnnyitésére megadtuk
a bikromoforok abszorpcids spektruma és a kiilonalldé kromoforok

abszorpcids spektrum-dsszegének kiildnbségét is; a kiilonbség

mindkét vegyililetnél lényegesen kisebb akkor, ha a donort a
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10 9 8 v(10”s™)

-

3.5. abra

A-PT —-CH.,-DMP abszorp01os szinképe [oldoszer dioxan/ :--- - - -

a 4-metilparaterfenil és a dimetil-POPOP abszorpcids 521nkepenek
Osszege: = — - —,a paraterfenil és a dimetil-POPOP abszorpcids szin-
képének Osszege: , a PT-CH,-DMP abszorpcids spektruminak €s a
4-metil-PT és dimetil-POPOP abSzorpcidja 6sszegének a kiilénb-
sége---- -DMP abszorpcids spektrumanak és a paraterfe-
nil és leEtll-POPéP abszorpcidja Osszegének a kiilonbsége:emee— .

4-metilparaterfenillel modellezziik. A bikromofor és az Osszeg-

-spektrumok kiildnbsége - melynek maximuma 300 nm kordl van -

egyértelmiien jelzi, hogy sem a PT-CHZ—DMP, sem a PT—CHZ-S—CHZ—DMP

abszorpcidéja nem additiv a komponensek abszorpcibéjara nézve, és

az eltérés a kéntartalmu vegyilileteknél majdnem kétszer akkora,

mint a PT-CH.,-DMP-nél.

2
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3. 6. dbra
A PT—CH,,-S~CH,,-DMP abszorpcids szinképe [oldbszer: dioxan/: '

a 4-metilparaterfenil és a dimetil-POPOP abszorpcids szinképének
Osszege: - — — ,a paraterfenil és a dimetil-POPOP abszorpcids szin-
képének Osszege:—.—.— a bikromofor abszorpcids szinképének és a
4-metilparaterfenil és dimetil-POPOP abszorpcids spektruma Ssszegé-
nek a kiilonbsége:——~.-~ra bikromofor abszorpcids spektruminak és
a paraterfenil és dimetil-POPOP abszorpcidja Ssszegének a kiildnb-
Sege fe—ceie=-.

Ha a DMP metilcsoportjanak egyik hidrogénijét fenilcso-

porttal helyettesitjik, a P—CHZ—DMP vegyliletet kapjuk. Abszorp-

cidés spektrumanak a DMP abszorpcids spektrumatdl vald eltérése

kis mértékii, minddssze 1 - 1,5 nm-nyi eltolddast mutat a

révidebb hullamhosszak felé, és igy jobban egyezik a bikromo-



forok abszorpcids spektrumanak az akceptorhoz tartozd részé-

vel, mint a DMP spektruma.
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Dioxanban oldott vegyliletek abszorpcids szinképe
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3. 8. dbra

Ciklohexanban oldott vegyliletek abszorpcids szinképe

—-— = = DMP; == -—TP—CHZ—DMP; TP—CHZ—S—CHZ—DMP
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A dioxanban és ciklohexdnban oldott bikromoforok és az akcep-
tor-vegylilet abszorpcids szinképe a 3.7., 3.8. abran lathatéd.
A kéntartalmu vegylilet abszorpcids képessége valamivel na-
gyobb, mint a PT—CHz—DMP—é az els® maximumhelynél; és az egész
szinképe kevésbé tolddik el a rovidebb hullamhosszak felé.

A kiilonbbzd térfogatszazalékos glicerin-metanol elegyben
mért abszorpcids spktrumokat a 3.9. dbra mutatja. Ebben az ol-
doszerben csak a kiilénalldo kromoforokat sikeriilt feloldani;
szinképilik a nagyobb viszkozitasu olddészerben az olddszerhatas
kovetkeztében eltolodott a hosszabb hullamhosszak felé.

10 9 8 v(10"s")

3. 9. &bra

A metilparaterfenil és a dimetil-POPOP abszorpcids szinképe a kiilénbozo
térfogatszazalékos glicerin-metanol elegyben
=== 1@ B glics 25 % glic.; === 50 % glic.; «+ v+ 90 % glic;
/ill. 85 % glic. tartalmu elegy a DMP esetén/

Az emisszids spektrumokat Perkin Elmer MPF 44A fluoresz-
cencia spektrofotométeren vettiik fel. A késziilék vazlata a

3. 10 abran lathatéo.



My;My monokromator

Xe lémpa
fényszaggato
racs
nyalaboszto

minta
monitor multiplier

minta —n—

3.,10. abra
A fényforras 150 W-os xenonlampa; a gerjesztésre szolgald Ml'

és a lumineszcenciafény bontasara szolgald M, monokromator is

2
Czerny-Turner monokromator, 1200 vonal/mm-es racsokkal. A be-
rendezés digitdlis hullamhossz-szamlaloval van ellatva, mely-
nek pontossaga + 0,3 nm. A monokromatorok felolddképessége

0,2 nm, a hullamhossztartomany 200 nm-t5l 1200 nm-ig terjed.
Spektralis savszélességik 0,5 nm-tdl 20 nm-ig folyamatosan be-
dllithatdé. A mintdbdl a gerjesztés iranyara merdlegesen kilépd
lumineszcenciafény keriil megfigyelésre. A szort fény megfeleld
sziird alkalmazasaval kikilisz6bdlhetd. A lumineszcenciafény az
M2 monokromatorra jut, amelynek hullamhossza fokozatosan, a
bedllitott sebességeknek megfelelden léptethetd és egy eldre
megadott iddallanddnak megfeleld ideig jut multiplierre.

200 - 950 nm-ig R 446F tipusu, 900 - 1200 nm-ig R 406 tipusu
fotoelektronsokszorozd haszndlatos. A fluoreszcencias mérések-

nél célszerii a megfigyeld rést a lehetd legkisebbre, a gerjesz-

t6 oldalon 1lévd rést pedig nagyobbra valasztani, mert a fluo-
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reszcencia spektrum kevéssé fligg a gerjesztd fénv huilam-
Fcsszatdl, nig az emissziondl a pontos mérésekhez a lehetd
legkisebb savszélesség sziikséges. Az X-Y irdval felrajzolt
spektrum az un. kiilsd fluoreszcencia spektrum, amit korri-
galni kell a multiplier és a monokromatorrendszer hullam-
hosszt6l fliggd spektralis érzékenységére és az oldatban lét-
rejovo reabszorpcidra. A mi kisérleti k&riilményeink kozdtt

a szekunder fluoreszcencidra vald korrekcid elhagyhatd volt.
A valédi fluoreszcencia spektrum a mért adatokbol a kdvetke-

zOképpen szamithatd:

()) (S V) (om B
fq AYda KIf A QX 1_58 ‘ (3.1)

ahol If (M a kdzvetleniil mért fotoaram , Q) a készililék

spektralis érzékenysége, B = 2,303.e(}") .c-1, K pedig a nor-
malasi faktor.
A fluoreszcencia spektrumokat /3.1la, b, ¢, d, e, £ abra/

a PT abszorpcids maximumaban, Ag= 290 nm és a DMP abszorpcids

maximumaban, Kg= 365 nm hullamhosszusagu fénnyel hataroztuk

meg. A bikromofor molekuldk a Ag: 365 nm-es sugarzas hatasara

csak a DMP-részrol szarmazd emisszidt adtak, mely a PT-CH,~S~CH,~DM!

esetében szinte teljesen megegyezett a DMP emisszidjaval, a -

PT-CH,-DMP és a P-CH,-DMP molekuldknal alig észrevehetd, kb. 1

2 2

nm-nyi eltolddast mutattak a révidebb hullamhosszak felé&, ha di-
oxan volt az oldészer /[/3.1ll.a ébfa/. Ciklohexanban az ellenkezd
iranyban néhany nm-es eltoldédas és a spektrumok fokozott struk-
turadltsaga volt megfigyelhetd. A 3.1ll.c abran a PT—CHZ—S—CHz—DMP
ciklohexénos oldatanak emisszidjat emeltiik ki, mert ennél a ve-
gyliletnél tapasztaltuk a legjelentdsebb hosszuhullamu eltolodast.

A DMP-hez képest a vibracids savok itt kevésbé élesek. A P -CH,-DMP

emisszids spektruma megegyezik, a PT-CH,-DMP-jé alig tér el a

2
MDD Aams ccamt A2+27 A A~= 290 nm hullidmhosszusaagu fénnvel ager-



jesztve az oldatokat nem ilyen egyértelmii eredményeket kaptunk.
BAr a DMP-rész emisszidja itt is megjelenik és jol egyezik a
kiilonalldé kromofor szinképével, ugyanakkor a PT-részrdl szarma-
z0 emisszid is detektdlhatd, melynek intenzitédsa a dioxanban
0,7, a ciklohexéanban 1,5 %-a a DMP-rész maximalis intenzitasa-
nak /3.11l.b abra/. Még jelentdsebb PT-rész fluoreszcenciat ta-
pasztaltunka bikromoforokat dioxédn-glicerin-metanol elegyében
oldva [/3.11.d abra/. A kiildnbdzd olddszerekben valtozd intenzi-
tasu emisszidt nem lehet az esetleges PT szennyezésnek tulaj-
donitani, mert a festékek hatdsfoka nem filigg ilyen mértékben az
oldészer anyagi min®ségétdl. A kiildnbdz6 térfogatszazalékos
glicerin-metanol elegyben mért DMP fluoreszcencia - ugyanudy,
mint az abszorpcidé - a nagyobb viszkozitdsu oldatban nagyobb
mértékben tolédott el a hosszabb hullamhosszak felé /3.1ll.e
dbra/. Altaldban a vizsgalt vegyliletek fluoreszcencia spektruma
az oldészerektdl fiiggd strukturdltsdgot mutatott. Mint mar em-
litettiik, a vibracids savok a ciklohexanos oldatokban kiiloniil-
tek el leginkabb, dioxadnban kevésbé, a glicerines elegyekben
pedig szinte elmosddtak. Ezt a DMP példajan mutatjuk be a

3.11.f &bran.
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3.3. A kvantumhatdsfok meghatarozasa

A vizsgalt anyagok kvantumhatdsfokat lényegében a Weber-
-Teale-féle modszerrel hataroztuk meg. A méréseknél a megfi-
gyelés és a gerjesztés iranya merdleges volt egymasra. Rela-
tiv mérést végeztiink, kvantumhatdsfok standardként kinin-szul-
fat 1ln kénsavas oldatat hasznaltuk, melynek hatasfoka 0,546
[411,

Ahhoz, hogy a fluoreszcencia intenzitaséanak koncentracid-
td6l1l vald filiggése linedris és a szekunder lumineszcencia haté-
sa elhanyagolhaté legyen a [42]-ben részletesen targyalt elja-
rast alkalmaztuk. Helyezziik el a d vastagsagu, 1l szélességli min-

tat az alabbi abran lathatd modon:

E(,) d
—=|
dv,
0 o b "
3. 12 abra

A polarizélatlin, homogén E (Ay) kvantumaramsiiriiségii gerjesztd
fény hatasara a megfigyelés iranyaban kisugarzott lumineszcen-

cia fény intenzitéasa:



a b
o e (A Yk O IF OO
T =2 "pENMRp 2 ¢Kokxofq>\
o ‘ e . 5.3
n24mw M ) :
ahol If o0 a mért lumineszcencia intenzitas, M (}\) a detek-

tor spektralis érzékenysége a megfigyelés hullamhosszan,p (),)
a keresett hatasfok ‘) gerjesztd hullamhossznal, fq(A) a nor-
malt kvantumspektrum, n az oldat tdrésmutatdja, pp a reflexids

veszteség [elvileg n fliggvénye/,

-B
- 1l-e
oca—2,3-e(>\acla,ocb 8 B

Méréseinket Opton PMQ 3 spektrofotométeren végeztiikk, az elren-

dezés a 3.13 abran lathato.

M F--Sz L

3. 13 abra

L egy 500 W-os Xenon lampat jelent, a lampa fénye az Sz szilirdn

keresztiil jut az Ml kvarcprizmids monokromatorba, majd az F-fel

jelzett ZFM 4 tipusu fluoreszcenciafeltétbe. A kiivettatartd a

= 2,3 Q) scrlp,k W) =2,3+e A ) *c, Ry= —r— +d,B=kOVd.

gerjesztd fény iranydra merdlegesen mozgathatd, egyszerre 4 ki-

vetta helyezhetd el benne. A kilépl fény az M, monokromator—utén

AR\ A5 ‘/7‘%.'2

N
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a P fotomultiplierre jut, a jel a K kijelzd egységen jelenik
meg. Azért, hogy a legkisebb résnél figyeljiik meg, a kijelzd
egység legérzékenyebb erdsitd fokozatat hasznaltuk, mely a
fotoaram ezerszeres felerOsitését teszi lehetpvé. Megfeleld-
en kivalasztott koncentracidsorozat esetén megmértiikk a vizs-
galandd oldatok és a kinin-szulfat fluoreszcencia intenzita-
sdt, ezutadn ugyanolyan gerjeszetési hullédmhossz és savszéles-
ség mellett az oldatok abszorpcid képességét.

A mi esetilinkben la =0, és 1, =1 cm, valamint RB = 1 mi-

b
att (3.2) egyenlet a kdvetkezBképpen médosul:
o
T (}\). __z_k?__ 2.Ao\b(}\ﬁ)-2’3o€(>\n)ofq(>\)
£ = = B ¢ e (3.3)
M(A) ° n2

jelblés bevezetésével.
am Oh

A koncentracid valtoztatasaval az I.Ne 2 mennviség valtoza-
£

az A =

sa linearis, az egyenes meredekségét az

2:Ahd O£ () 2,3 () )
i S

M) en2

m= (3.4)
kifejezés adja.
A meredekséget az ismeretlen kvantumhatdsfoku anyagnal és a

kinin-szulfatnal meghatarozva,

m

2
buorm —i o M0k L gD e Doy 0 .
my MO n2 £ Mk € Ao’ x (3-

Az X indexek az ismeretlen kvantumhatasfoku anyagra, a k in-
dexek a kinin-szulfatra vonatkozb datokat jeldlik.
Az abradkon /3.14., 15., 16./ a ciklohexdnban oldott DMP és PT,

és a kénsavban oldott 1ln kinin-szulfat példajan mutatjuk be az
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%%

I. (Ve 2 mennyiség koncentracidétdol vald fliggését. A DMP abra-

£
jara felrajzoltuk a korrigalatlan If koncentracid filiggését is;
a kis koncentracidknal ekkor az egyenes elgdrbiil.

Az egyenesek meredekségébdl szamolt kvantumhatasfok értékek a
4.1. tablazatban lathatdék. Altalaban a ciklohexanban oldott
vegyiletekre kisebb hatasfokokat kaptunk, mint a dioxanban ol-
dottakra. A 280 - 335 nm-es tartomanyban a bikromoforok kvan-

tumhatasfokat a mérési hiban belilil konstansnak taldltuk /3.17

abra/. A bikromoforok hatadsfoka megegyezik a dimetil-POPOP-éval.

“y
ez
5 P= //
///.
-
-
//
> 4
-
-
-
-
/'//
//
-
-~
l,/
Pd
>
1 //
i 7
,)(
1 1 A
1 5 C (105 M)
3. 14. abra

[ DMP [/
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3. 16. abra /Kininszulfat/

10 WW

10 R )
1 i L
300 350 A(nm)
3. 17. abra

A TP—CH,-DMP kvantumhatasfoka a hullamhossz filiggvényében
edeciklohexan 0o odioxan



3.4. A csillapodasi idd meghatarozéasa

Méréseinket az intézetlinkben 1965-ben Gati és munkatarsai
altal épitett fazisfluoriméteren végeztiik. A berendezés rész-
letes leirasa és a hitelesitd vizsgidlatok [44]-ben talalhatdk;
itt csak a mérés koriilményeit ismertetjiik.

Ez a késziilék a fazisfluoriméterek azon csoportjaba tarto-
zik, melyeknél a faziseltolddast az optikai uthossz valtozta-
tadsaval mérik. A csillapodéasi idd mérésénél fellépd szekunder
lumineszcencia hatdsa itt jelent®s, ezért a mért adatokat a
Gati-féle [44] hArompontos mddszerrel korrigaltuk. Ehhez az ut-
kiildnbségeket hdrom kiilénb&zd rétegvastagsagu, 0, 05, 0,02 és
0,01 cm—-es kiivettaval hataroztuk meg. A bikromofor oldatok kon-
centracidija 0™ % B gerjesztd hullamhossz 365 nm volt. A
szdért fény és a lumineszcencia intenzitdsok aranya 0,003 és
0,064 kdzdtt valtozott. A mért és a [2.3., 2.6.) egyenletek
alapjan szamitott csillapodasi idd értékeket a(4.l.) tédblazat-
ban foglaltuk &ssze. A mérések soran nagy pontossaggal sikeriilt
a csillapodasi iddt meghatdrozni, a mért értékek hibaja bizto-
san kisebb, mint 2 %. Méréseket csak a dioxanban oldott vegyili-
letekre végeztiink; ezek az eredmények nagyon jol egyeznek a

szamitott értékekkel, kiilondsen a bikromofor anyagokra.

3.5. A polarizacids fok mérése

3.5.1. A méréskor fellépd problémak kikiliszébdlése

A polarizacids fok mérésekor a Cehelnik és munkatérsai [45]

altal kidolgozott és [46]-ban adltaléanositott --- polarizacids



szlirok hasznalatakor is is jo eredményt add --- korrekciods
eljarast alkalmaztuk, amely figyelembe veszi a gerjesztd nya-
lab parcialisan polaros voltat, a detektorrendsze polariza-
cids fliggését és a polarizacids szlirok azon tulajdonsagaibdol
eredd hibait, hogy a a polarizacids szlird linearisan polaros
fényre vonatkozd transzmisszidjanak a minimuma altaldban nem
nulla.

Itt részletesen targyaljuk a polarizacids fokra és az
emisszids anizotropidra vonatkozd korrekcids formula szarmaz-
tatasat és a szilikséges paraméterek kisérleti meghatarozasat.

A kisérleti berendezés vazlata a 3.13.a abran lathato.

Mo .
s M
& I (F) r
[ o
£ = ly il
e __(T| Tz-ﬁ’)
Ty )y
IV" IH'
D G

Az Mo monokromatorbdl kilépd fény a Py polarizatoron keresz-
til az M mintara, a mintarol a P2-on at a D detektald rendszer-
be jut. [A késObbiekben a felsd indexek a gerjesztd oldalra, az
alsdk a megfigyelési oldalra utalva mutatjék a szilikséges mennyi-
ségek V vertikalis /a gerjesztés és a megfigyelés iranyai altal
kitlizOtt sikra merdleges/ és H horizontdlis /az eldbbi sikban
fekvd/ komponenseit.] Az elsd polarizacids szlirdn athaladd ger-
jesztd fény nem tdkéletesen poléfos, felbonthatdé vertikalis és
horizontalis elektromos vektoru linearisan polaros SV, és SH’

fotonfluxus siirliségli komponensre. A mintdbdl kilépd fluoreszcen-



ciafény szintén felbonthatd Iv és I, intenzitasu O6sszetevokre,

melyek a P, vertikalis a4llasu polaroidon vald &thaladds utan
és I és I

I ; horizontalis &llasu polaroid esetén I

v’ H' v’ H'*
komponensekbdl 41lnak.A detektalt jeleket megfelelden Rv-vel és Ry~
-val jeloljik.
A gerjesztd fény polarizacids aranyat jeldlje:
A
H" (3.6)

A polarizacids szlird jellemzésére a

L (3.7)

extinkcids aranyt szokds megadni, ahol Ty ill. T, az elvi transz-
misszidt jeldli a szilird polarizacids iranyaval egyezd, ill. arra
merdleges elektromos vektoru linedrisan polaros fényre.

A fluoreszcenciafény jellemzésére az r emisszids anizotrodpiat

és a T Aatlagos emisszids hataskeresztmetszetet hasznaljuk. A

2.22 egyenletek alapjan:

il v’ elt g’
= = ( N (1 -
IV 3 kS" vl + 20 + 3 ks™ 1l r)
(3.8)
és
1 v’ H
— N (1 = ) ¢
IH 3 kt (1 r) (S 4+ §*) ’
ahol k egy aranyossdgi tényezo.
A detektorrendszer G polarizacid érzékenysége
_ v
G = T .
H (3.9)

ahol TV és Ty @ detektor vertikalis és horizontalis polarizaci-
6ju fényre vonatkozd érzékenységét jeldli.
A polarizacids fok mérésénél a Py polarizator polarizacids ira-

nya vertikalis, RV és RH legyenek a P, polarizator vertikalis



B

és horizontdlis allasanal mért jelek, melyek a bevezetett meny-

nyiségekkel az alabbi mdédon fejezhetdk ki:

R, = Tylyr + Tglyr = TyTTyt TuToIy o
(3.10)

R.,.=T,I

0= Tylyer + Tylge = TyT It TyT Iy . (3.11)

27V H 1 H

A (32, (5, (g) egyenletekbdl az emisszids anizotrdpiara kapott

fep+l¥x -G +p!

X ’
- - Fal2
g BP=L AR g (3.12)
F+1 F+1
Bl e y (3.13)
R
3 o P
A p= 5—%—;— helyettesitéssel a polarizacid fokra
_ G +10x - fp4G)
g ' 3.14
(1- pGd'x +G $=p - (3.14)
adddik, ahol
_ 2, 2F-1 3.15
b= 3-FFr1 ™ ) ( )

Mivel 5, G, ¢ a hitelesitd mérésekbdl pontosan meghataroz-
hatd, x mérésével a polarizdcidfok egyszeriien megadhatd.

A polaroidra jellemzd p extinkcidés aranyt a kovetkezSkép-
pen kaphatjuk meg: egy jo min6ségﬁ polarizédcibs prizmaval eld-
dllitott linedrisan polaros fénnyel és transzmisszid mérd készii-
lékkel a P, polaroid Tl ’ T2 fliggvényei meghatarozhatodk. /3.18.b/.

A detektor polarizacids érzékenységének meghatarozaséhoz
sziikséges kisérleti elrendezés az aldbbi abran lathatdé: /3.13.c/.

A polarizacids szlirGre depolarizalt fényt bocsatottunk, ame-

lyet eld lehet dllitani horizontélis elektromos vektoru fénnyel
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3. 18. c abra

gerjesztett kicsiny polarizacidéfoku fluoreszkald anyaggal, pl.
kinin-szulfat oldattal. A P2 polaroid vertikalis alléasakor nyert

jelet jeldljik RV,-vel, horizontalis allasban pedig RH,—val, a

hanyadosukat ®w -val. Ebben az esetben

A% H
RV, TVTlS + THTZS

R.., =T.mT.8% + mqp.gv . (3.16)
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A polarizdlatlan fénnyel t8rténd gerjesztés miatt SV = SH,
ezért

Gy P _ wWw-=2p

1+ Gp ill. 1 -wp (3.17)

kifejezéseket nyerjlik, w és p mért értékeibdl G meghatarozha-

o

tO.

A ¢ mennyiség a (3.15) egyenlettel van értelmezve, ami
F-en keresztiil a mintdra jutd gerjesztd fény polarizacidjara
ad felviladgositdst. F a mintara jutd fény polarizacids ara-

nyat jeldli,azaz

v
F_SV' =Tls =1 ok - £
. &
SH T SH e SH p :
2 (3.18)
SV
ahol £ = = a monokromatorbdl kilépd fény polarizacids arénya.
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3. 18. d abra

A fenti abran lathatd kisérleti elrendezést hasznaltuk f megha-
tarozasahoz; L a polarizdlatlan fluoreszcenciat add luminesz-
kald oldat, ami a detektorral egylitt egy polarizéacidra érzéket-
len detektorrendszert alkot. A detektor jelét a Pl polaroid

vertikalis allasaban Rv—vel, horizontalisban RH-val jelélg?;r

&
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kifejezés adddik, amelybdl az
v
1-p B
H
- R
£
5V
.__13.._ - 1
H (3.20)
R
Osszefiiggést nyerjlik, amelyben p és Bz mérési adat.
H
R

A fentiekben leirt korrekcids eljaras felhasznalasat az alab-
bi fejezetben mutatjuk meg.

|

3.5.2. A polarizacids fok meghatdrozasa

A vizsgalt festékek polarizacidos fokat Perkin Elmer MPF 44 A
tipusu spektrofluoriméterrel mértiik. Az eldzd fejezetben leirt
moédon meghataroztuk a polarizacids sziirSkre jellemzd p extink-
cibés aranyt, a detektor G polarizacid érzékenységét és a ger-

jesztd fény polarizacidéjat megado ¢ fliggvényt.
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Az alkalmazott korrekcids eljaras szilikségességét szemlélteti
az alabbi abra és tablazat is. A tablazatban a PT-CH,~DMP-re
vonatkoz6 adatokat foglaltuk Ossze; a korrigalt p polarizjci-
0s fok értéke altaldban nagyobb a mért pm—nél. Az abran a

metilparaterfenil polarizacidés fokanak reciprokat abrazoltuk

a T/n fliggvényében; a hatarpolarizacid 0,38 helyett 0,44 lett.

K o
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3. 20. abra

A hatarpolarizacid meghatdrozasidhoz a PT-t és a DMP-ot kiildn-
bdz6 térfogatszazalékos glicerin-metanol elegyben oldottuk, az
oldatok koncentraciodija 5-10-6 - 5-10_7 M kozbtt volt; 0,3 és

1 cm vastagsagu, négyzetalapu kiivettdkat hasznaltunk. A hOmér-
sékletet 10 °c-rél 50 °C-ra névelve a viszkozitds 5 - 0,5 Pas
kd6z6tt valtozott. A bikromofor vegyliletek glicerin-metanol elegy-
ben nem oldédtak, ezek olddészere dioxan volt, a hOmérsékleti
tartomany 12 - 43 OC—ig, a viszkozitas 0,16 - 0,08 Pas-ig val-
tozott. A viszkozitidst HOppler-féle viszkoziméterrel mértiik az

adott hdmérséklet intervallumban 5 - 10 OC—onként. A mért visz-
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kozitas értékek logaritmusdt véve az 1/T fliggvényében egyenest
kapunk; az egyenes meredekségébdl a polarizacids fok mérés ho-
mérsékletére vonatkozdé n értékek kiszamolhatdok. A 3.2l1l.a abran
a 60 % glicerin-40 % metanol elegyben oldott metilparaterfenil
és dimetil-POPOP, valamint a dioxan-metanol-glicerin elegyben
oldott bikromofor 1lnn- 1/T fliggvényét abrazoltuk; lathatd,

hogy ezek a pontok egy egyenesbe esnek. A dioxanban oldott kén-
tartalmu bikromoforra k&zel ugyanazokat a viszkozitas értéke-

ket $aptuk, mint a TP—CHZ—DMP-re /3.21.b abral/.
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3.21.a abra 3.21.b abra
Glicerin-MeOH elegyben oldott _ A bikromoforok 1ln n - 1/T fligg-
anyagok Inn - 1 /T fiiggvénye vénye
xX PT; o DMP; e TP-CH,~DMP [olddszer: dioxan/

2

A szamitott n értékekbdl T/n fliggvényében a gerjesztés koriilmé-
nyeire korrigalt polarizacids fok értékek reciprokat abrazoltuk:
Ezeket a filiggvényeket minden anyagra egyenesnek talaltuk. A két
dioxanban oldott bikromofor vegylilet 1l/p - T/n fliggvénye is azo-
nos meredekségili. A dimetil-POPOP esetén feltlintettilk a glicerin
és dioxan olddszerii oldatokra vonatkozd mérési eredményeket, és

az utdbbi olddészernél a korrigdlatlan polarizacids fokokat is.
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A polarizacids fok reciproka a T/n filiggvényében
Bikramoforok S PT

3. 23. Gbra

DMP

Az egyenesekbdl a végtelen nagy viszkozitdsu oldatra extra-
polalva az 1/p tengellyel vald metszéspontot, és ebbdl a Pq

hatarpolarizacidot meghatdroztuk. Példaul a DMP esetében a korri-

galt polarizacids fokokbdél mind a glicerin, mind a dioxan tar-
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talmu oldatokra Py = 0,47 adddott. Eredményeinket a 4.1. tabla-
zatban foglaltuk Oss:ze.

A polarizacids és a polarizalt spektrumokat ugyanezen a
késziiléken vettiikk fel. A polarizacidés spektrumokat a bikromofo-
rok és a DMP esetén Am = 425 nm-es hullamhosszon figyeltiikk meg
a gerjesztd hullamhosszt Xg = 280 - 400 nm-es tartomanyban 2,5 nm-
-enként valtoztatva; a Axm = 10 nm, a Akg = 4 nm volt. A 4-me-
tilparaterfenilre és a paraterfenilre vonatkozé adatok: Am=345 nm,
A_ =230 - 320 nm, AA_ = 10 nm, AA_ = 5 nm. A polarizalt szin-

9 m g

képek felvételének kérﬁlményei:kg = 365 nm, Am = 380 - 500 nm,

3 nm. Oldészerként kiilonbdzd térfogatszaza-

il

Akg = 10 nm, Akm
lékos /10, 50, 60, 85, 90/ glicerin-metanol elegyeket ill. di-

5 M volt, mé-

oxant haszndltunk; az oldatok koncentracidéja 10~
réseinknél 0,3 cm vastagsdgu kiivettakat alkalmaztunk.

A polarizacids spektrumokat a 3.24., 3.25. a&bran adtuk meg.
A 4-metilparaterfenil 25 ill. 50 %-0s glicerin-metanol elegyes
oldatanak polarizacidés spektruma tSbb mérés atlaga, minden mé-
réshez 25 °C-os h®mérsékleti érték tartozott. A 90 %-os oldat-
nal a polarizacibés fok 0,38 korili értékre ndtt, de ezeknek a
méréseknek tul nagy volt a szdrasa. A DMP polarizacidja a 280 -
- 290 nm kéibtti tartomdnyban - tekintetbe véve, hogy ebben a
taftoményban elég nagy volt a mérés hibaja, mint az a késbbbi
dsszefoglald abrakon lathatd - nullanak vehetd. 290 - 330 nm-ig
fokozatosan emelkedik, és a kdvetkezd 50 nm-nyi hosszon allan-
do marad; a 25 ©c-on végbemend méréseknél 50 % glicerin-meta-
nol elegyre atlagolva 0,25 koriili érték. A bikromofor anyagok-
ra 23,8 C-on t3bb mérést végeztiink, az ezen a hdmérsékleten

kapott mérések atlagat abrazoltuk. A PT-CH_-DMP polariz&cids

2

foka a 280 - 300 nm-es tartomanyban hatarozottan negativ érték,
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A PT polarizacids spektruma

25 % glic.-MeOH elegyben
0 % glic.-MeOH elegyben

3. 24. b &Gbra
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300 nm-t6l meredekebben emelkedik, mint a DMP-nél, 320 - 330-

-t61 allanddonak mondhatd. A PT—CHZ—S-CH2

16 lefutasu gdrbét kaptunk; észrevehetBen kisebb negativ érté-

-DMP vegyliletre hason-

kekkel. Mint mar emlitettilk, a bikromofor vegyililetek nem olddd-
tak glicerin-metanol elegyben, ezért a viszkozitds ndvelését a
dioxanban oldott bikromoforok hdmérsékletének csbkkentésével ér-
tiik el. A 11,8 ill. a 12,8 °C-on mért polarizacids fokok a
spketrum konstans tartomanydban tdbb mint masfélszeresére ndt-
tek.

A vizsgdlt anyagok fluoreszcencidjanak polarizacidjat job-
ban szemléltetd, a hatdrpolarizacidt megaddé 1l/p - T/n egyenesek-
b6l és a fenti polarizicids spektrumokbdl szarmaztathatd hatar-
polarizacids spektrumokat a kdvetkezd részben a 4.4. abran fog-

laltuk Ossze.



4. A KISERLETI EREDMENYEK ERTEKELESE, KOVETKEZTETESEK

4.1, Az abszorpcids és emisszids szinképekbdl levonhatd kdvet-

keztetések

A vizsgalt anyagok abszorpcids és emisszids szinképeit az

alabbi abran foglaltuk Ossze:

PT-CH,-S-CH,-DMP
i,

"!Nl

05 05

PR

AT i — -
300 350 400 450 500 A (nm)

4, 1. abra
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A: a 4-metilparaterfenil abszorpcids, ill. fluoreszcencia szinképe,**--
ill,=+e=-o -, és a dimetil-POPOP megfeleld szinképei,
di L= e s

A B, C, és D abra jeldlései:z a jelzett vegyliletek abszorpcids
és fluoreszcencia szinképe /a gerjesztd fény hullémhossza A_=365 nm/
«+. . a jelzett vegylilet fluoreszcencia spektruma 290 nm-es 8erjesztés
mellett;—-—. a DMP fluoreszcencia szinképe [\ =365/

A B, és C &bran: - --a PT és DMP abszorpciods spek%ruménak_6sszege;—°'—-
a bikromofor abszorpcids spektruminak és a komponensek abszorpcidja

Bsszegének kiildnbsége.
A D &dbran:—-— DMP abszorpcids szinképe.

A bikromofor anyagok abszorpcids koefficiense nem pontosan a
kromoforok abszorpcids koefficienseinek Osszege; az additivi-
tastdol valdo eltérést a koztiik 1lévd kiilonbség felrajzolasaval

tettik szemléletessé. Az E:PT-CHz—DMP_(gPT +€pyp) Kkllonbség
pr-cH,-s-cH,-pmp” (“ T *“DMP)

-nél maximalis, értéke a kéntartalmu bikromoforra majdnem két-

295 nm-nél; az + kiilénbség 300 nm-
szeres. A fent vazolt kiilénbségek oka, véleményiink szerint az,
hogy a bikromoforokban a donor-rész abszorpcidja megvaltozik a
kilénalldé donor modelléhez képest; és lényegében véve uj ab-
2-S—CH2-DMP esetében a valto-

zas fokozottabb, ami valdszinilileg a lancban szerepld kén hatasa-

szorpcids sav jelenik meg. A PT-CH

nak tulajdonithatd, ezért ugy gondolijuk, hogy ennek a bikromo-

fornak a donor-részét a kdvetkezd vegylilet jobban modellezné:




. B

A bikromoforok emisszids spektruma dioxan és ciklohexan ol-
dészerekben szinte teljesen megegyezik az akceptor emisszids
spektrumaval. A donor fluoreszcencia intenzitasa nem éri el a
bikromoforok fluoreszcencia intenzitasénak 2 %-at a maximumokban
mérve. [Kivéve a dioxadn-glicerin-metanol elegyben tapasztalt
intenzitast, melyet eddig nem tudtunk kielégitben értelmezni./
Tekintettel arra is, hogy a bikromofor vegyiiletek hatasfokat
fiiggetlennek taldltuk a gerjesztd fény hullamhosszatdl és ab-
szolut értéke megegyezik az akceptoréval, megallapithatdé, hogy
a paraterfenil [/donor/-rész altal abszorbealt energia gyakorla-
tilag veszteség nélkiil transzferidldédik a DMP /[akceptor/-részre.
Azaz, az energiadtadas gyakorisaga nagysagrendekkel [vagy kdzel
két nagysagrenddel/ nagyobb, mint a donor-részhez tartozd sugar-

zAsos és sugarzas nélkiili atmenetek gyakorisaga.

4.2. A szinkégek?@l meghatdrozhatd molekuladris jellemzdk

A (2.8., 2.9.) formuldk felhasznalasaval meghatarozott; &
és ¢§‘v’ fliggvények szélsBértékhelyeihez tartozd v, frekvenciak
jé egyezést mutatnék mind a bikromofor, mind az akceptor vegyl-
letek esetében [/4.1l. t3blazat/. Az abszorpcids és az emisszids
spektrum atfedési tartomanyaban - amint azt a 4. 2. abran be-
mutatott ¢, V)  fiiggvények is mutatjék - a ﬂikromofor vegyiile-
tekre éppen ugy érvényes a tiikdrszimmetria torvény, mint az on-
alldé akceptor vegyliletre.

A Strickler-Berg-egyenlet (2.6 ill. a Fdrster-egyenlet (2.7
felhasznialasaval meghataroztuk a vizsgalt molekulak TJS, 180 1
T természetes csillapodasi idejét és a hatdsfok abszolut ér-

oF

tékének ismeretében a T=NT, Osszefliggés alapjan a fluoreszcen-
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cia csillapodasi idejét is kiszamitottuk. Az adatokat a 4.1.
tablazatban k6zdljik. Az adatok 6sszéhasonlitéséval lathatd,
hogy kiilén8sen a Fdrster-egyenletbdl nyert csillapodasi iddk

a mért értékekkel igen jb egyezést mutatnak. Ez az egyezés meg-
lepd, mar csak azért is, mert a bikromofor molekulédk alapveto-
en kiilonbdznek a tipikus fluoreszkald molekuldktdl. Emellett,
kiil6nSsen a bikromoféroknél a Strickler-Berg-egvenlet levezeté-
sénél tett azon feltétel sem teljesiil, hogy az abszorpcids sa-
voknak j6l1 elvalaszthatdaknak kell lenniiik. Az, hogy a szimmet-
ria tdrvény csak viszonylag igen sziik hulladmhossztartomanyban
érvényes, nem latszik alapvetd hianyossagnak az egyenlet alkal-
mazhatdsiga szempontjdbdl, mivel mar mas szerzdk is kimutattak,
hogy ettdl a t&rvénytdl vald nem tul nagy eltérés esetén a

Strickler-Berg-egyenlet helyes eredményre vezethet, és az ér-
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P-CH,-DMP

2

paraterfenil

BT

DMP

PT=CH.=DMP

PP=CH.;~5=CH. ~DVP

2

; P=CH

2

2
PT-CH,-S-CH,-DMP

=DMP

2

2

2
-DMP

365
365
365

365

275
230
365
363
365

363

nm

340

345
427
426

427

427

338
342
420
420
421

420

30,2
46,2

47,5

31,2
31,4
30,3

52,6

45,2

0,52

7,64
7,65
7,64

7,65

9,30
7,56
1497
7,58

7,58

9;54
9,42
7,65
7,68
7,65

7,69

T ()

A_(nm)

g

290
329

318

303

324

314

299

367

346

365

313

302

319

315

295
342
346

331

1,73
1,37
1,97
1,93

1,87

1,69
1,66
1,73

1;52

1,56

1,73
2,1S

1,27

1,37

1;33

1,23

1,60
1,61
1148

1,50

¢ Fo
A _(nm
g( )
280 365
0,90 0,44 -
o 0,44 L
0,82 0,0 0,47

o,83 -0,18 0,48
0,80 -0,065 0,48

0,78 - o=

(0, ©

A (rm)

2809

13

55
66°<5°

59220

DA

365

13
16,57



vényesség leginkdbb a stokesi eltolddas mértékével hozhatd kap-
csolatba.

Megvizsgaltuk, hogyan teljesiil a Sztyepanov ‘2.l’,vill. a
moédositott Sztyepanov-8sszefiiggés ¢ 2.4.’ a vizsgalt anyagok ese-

tén. Amint az a 4.3.a., b, c abrakon lathatdo az

FW = 1nd V) - 1ne (V) - lnfq‘v)+21nv= 92*+ konst

kT (4-1)

fliiggvény a frekvencia fliggvényében &abrazolva egyenes, azaz a
(2.1.) O6sszefliggés a teljes atfedési tartomdnyban érvényes. Az
F (v) fliggvény meredekségébdl meghataroztuk a molekuladkhoz ren-
delhetd T* lokalis hOmérsékleteket kiilonbdzd olddszerekben és
kiildnbdzd gerjesztd hullamhosszak mellett. A 4.1, tablazatban
kdzd1lt adatokbdl lathatd, hogy a T* értékek a legtdbb esetben
- a méréskor biztositott - szobahOmérséklethez kdzel vannak.
Altalaban a Ag=365 nm-es és a Xg=290 nm-es hullamhosszu fénnyel
vald gerjesztéshez tartozd T* értékek nem kiildnbdznek jelentss
mértékben. Lokalis felmelegedést a ciklohexanban oldott bikro-
moforok esetében tapasztaltunk; a PT-CH2—DMP-nél a felmelegedés
mértéke észrevehetden nagyobb a donor savjdban torténd gerjesz-
téskor, de mivel a‘T* hibdja a sziik atfedési tartomany miatt
elég nagy, ezért ilyen mértéki valtozasbdol érdemleges kovetkez-
tetés nem vonhatd le. A glicerin-metanol elegyekben a viszkozi-
tas ndvelésével a T* értéke ndtt; a 10 % glicerin tartalmu e-
legyben T*=328 K, a 85 % glicerin tartalmu elegyben T*=351 K.
Megillapithatd, tehadt , hogy a dimetil-POPOP és a bikromo-

forok T* értéke k&zel esik egymashoz; a bikromoforokat a do-

nor és az akceptor savjdban gerjesztve nem tapasztalhaté - az
eldbb emlitett esetet kivéve - lényeges eltérés; ez a téﬁ;zigd

S ,s‘.,y‘:v’\’ &
=t &y S
< s.T /
7 SN/

* o
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‘\Nalétémasztja azt a kdvetkeztetést, hogy az energiaadtadds a mo-
\lekula donor-részér®l az akceptor-részére nagyon gyorsan le-
zajlik.

leivel a Sztyepanov-Osszefliggést érvényvesnek talaltuk, megki-
séreltiik a csillapodasi iddk meghatarozasat a (2.4.) un. mbédo-
sitott Nyeporent-egyenlet [53] alapjédn. Az igy nyert ToN érté-
kek a tablazatban talalhatdék. Az adatokbdol kitiinik, hogy ToN
sokkal jobban eltér a mért csillapodasi iddktdl, mint a Strick-
ler-Berg O6sszefliggés altal meghatarozottak. Ezek az eltérések
azonban szintén mérési hibakbdl szarmazhatnak, ugyanis Vo frek-
vencianal kiildndsen az abszorpcids egyilitthatd abszolut értéke

eléggé bizonytalan.
4.3. A polarizacids fok mérések értékelése

A vizsgalt anyagokndl a Perrin-Ljovsin-egyenlet segitsé-
gével meghatdrozott hatarpolarizacid értékek és a polarizacids
spektrumok Osszevetésébdl megadtuk a hatarpolarizacids spektru-
mokat. /4.4. abra/ Az abran feltiintettilk az abszorpcidés spektru-
mokat is. _

A bikromoforok és az akceptor polarizacids spektruma 330
nm-t31l a nagyobb hullamhosszak felé k&zel azonos; feltlind az
eltérés a donor savjdban. A donor-rész hatarpolarizacidja 0,44,
az akceptoré ebben a tartomanyban nulldnak vehetd, a bikromoforé
-0,18, a kéntartalmu vegyililetnél -0,07. A spektrum emelkedése

- a bikromoforoknal meredekebb, mint a dimetil-POPOP-nal. Az egyen-—
letbdl szamitott, az emisszids és abszorpcids oszcillatorok al-
tal bezart 0 szdget a kiil6ndlld akceptor-modell esetén @A—val,

a kiilénalldé donornal OD-vel, a bikromoforoknal ODA—val jeldl-
£lik s Xg=280 nm és Ag=365 nm hulldmhosszu gerjesztésre a 4.1.
tablazatban foglaltuk 8ssze. Mint az a polarizacids spektrumok-
b6l is lathatd, a bikromoforok és a DMP hosszuhullamu abszorp-
cids savijdban az emisszids és abszorpcids oszcillatorok éaltal

bezart szdg megegyezik, OANGDAmloO. A donor molekulanal a ©

valamivel nagyobb, 18°k&riili érték. A hosszuhullédmu tartomény-
ban az oszcillatorok a DMP molekulaban a molekula hossztenge-
lyébe esnek, a bikromofor molekuldkban a molekuldk akceptor-ré-

szének hossztengelyében vannak. Ag= 280 nm-es gerjesztd hullam-
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kel, és abszorpcids spektruma - - ill.
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‘hossz esetén a bikromofor molekulédk donor-részének abszorp-
\ cibés és az akceptor-részének emisszids oszcilldtora 68 ,
\ill. 59 fokot zarnak be. A 4.5. &bran a A;=365 &s A,=280
\

) 2
nm-es gerjesztd hullamhosszaknal felrajzoltuk az
\

z |

4,5, abra

oszcillatorok elhelyezkedését a PT-CH,-DMP molekulara. Az ak-

ceptor-rész emisszids oszcillatora z tengely iranyu. 0_. A

A A A A rwalls
az akceptor-rész SO > Sl ’ @DA Az az akceptor SO s 82 atmene-
téhez rendelt abszorpcids oszcillatoranak, GDAX 5 pedig a

donor-rész abszorpcids oszcillatoranak a z tengellyel bezart
szdge. @D a donor abszorpcids és emisszids oszcillatora kozti
sz89g.

Habar a vizsgalt molekulakban az energiaatadas mechaniz-
musa a kicsiny donor-akceptor tavolsag miatt nem lehet tisztéan
Forster-tipusu, érdekes megvizsgadlni mekkora lehet az energia-
atadas gyakorisaga Forster-féle rezcnancias kdlcsdnhatast fel-
tételezve. A 2.7. egyenlet alapjan K2= 1 orientacioés faktor-
ral szamolva a donor- és akceptor-részek Ro=4,6 nm-es tavolsa-

ga mellett lenne egyenld a sugarzasos atmenetek és az ET gya-
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\
\\ korisaga, az energiaatadas idejére pedig T1=1-5 - 10
\kdik a feltételezhetd 1-1,2 nm-es oszcillatortavolsag mellett

~1l3e ad6-

3\ 15]1. Ha a polarizacids méréseknek megfelelden a donor- és
skceptor—oszcillétorok altal bezart szdget 70°-nak, és a mo-
lekulakat kiildndllénak, de valtozatlanul 1 nm té&volsagban le-
vonek tekintijlik, ugy R -ra 3,2 nm—-t és az atadas idejére 1,4
10 125 -ot, azaz 1 ps korull értéket kapunk. Ha az atadas 1lyen
mechanizmussal menne végbe, ezt az iddt kisérletileg mérni le-
hetett volna. Az energiadtadas ideje korabbi mérések szerint
azonban 1 ps-nal kisebb [15, 16].

Ha figyelembe vessziik, hogy a r&gzitd kotés miatt a do-
nor —-akceptor tavolsag ez utdbbi esetben csak 0,6-0,7 nm le-
het, az energiaatadas ideje 1,6-0,6 10_135. Mivel az erre vo-
natkoz6 kisérleti adatok szerint az ET ideje 1 ps-nal bizto-
san kisebb, ezekbdl az adatokbdl az ET jellegére nem lehet
egyértelmﬁeh kdvetkeztetni. Latszik azonban, hogy ez esetben
a gyors ET-hez olyan molekula-rész tavolsag sziikséges, amely
mellett az energiadtadas mar biztosan nem tisztan Forster-ti-
pusu.

A bikromofor vegylileteket alkotd molekuldk energiaszint-
rendszerét a [18] irodalom és a sajat vizsgalataink alapjan a

kdvetkezOképpen abrazolhatjuk:

15 |
v S
(10148-1)
; S;
1
i
10 5
1 A
!
k! ke
5 e k; i
'
!
A — SOD

S
DMP (akceptor) PT (donor)
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A'vastag vonalak a nulladik vibrécids szinteket jelentik, a
£6518ttiik levd harom vonal az abszorpciés szinképekben erdseb-
ben elkiiléniild vibrécids savokat mutatja. A hagyomanyos je-
l@lések szerint a folytonos vonal a sugarzasos, a szaggatott
vonal a sugdrzas nélkiili &tmeneteknek felel meg. A DMP elsd
gergesztett allapotéanak valamelyik vibrécids szintjére tor-
£A13 gerjesztést vibracids relaxicid k8veti a nulladik vib- .
racios szintre; majd onnan sugarzasos vagy sugarzas nélkiili
dtmenet jdn létre az alapallapotba. A bikromofor molekuldkban
ez a folyamat ~ FOrster-f&le mechanizmust feltételezve - a
paraterfenil-rész gerjesztett Allapotdbdél vald energiadtadis-
sal indul, amit az &bran kT— vel jeldltiink és a mérések sze-
rint kT>>gg >%§f Elképzelhetﬁ'olyan folyamat is, hogy a PT-
~részrdl nem kdzvetleniil a PMP elsd gerjesztett Allapotéanak
nulladik wvibracids szintjére adoédik At az energia, hanem va-
lamelyik magasabb vibracids szintre, és ezt kdveti a relaxa-
cid és az Sl - SO Atmenet.

A vizsgalt vegyviiletekben az energiadtadids mechanizmusa
valbdsziniileg hasonld a [9]-ben leirtakhoz, tehat a kicseré-
16dési k&lcsdnhatds domindl. E feltételezés ellendrzéséhez
azt kellene megvizsgalni, hogy a kromoforokat 8sszekdtd lanc
ndvelésével az energiadtadas gyakorisidga exponencidlisan
fﬁgg-e a tavolsagtdl. Tovabbi vizsgidlatok lennének végezhetdk,
ha a [30]-ban leirtakhoz hasonlbéan a donor és akceptor vegyii-
leteket egy rudszerii molekula kéh végére iehetne kdtni. frde-
kesnek 1latszik megnézni azt is, hogy az itt tanulményozott-
TP“CHz—DMP=heZ és TP-CH,-S-CH

2 K.
lekulakra, mint pé&ldaul a [52]-ben vizsgalt transz-stilbén-

-DMP-hez hasonld bikromofor mo-

—CH,,~DMP molekuldra fenndllnak-e ezek az Osszefliggések és mo-

dosul-e az energiadtadas mechanizmusa.



OSSZEFOGLALAS

A dolgozatban bikromatikus anvagok intramolekuldris ener- -
giaatadasanak és lumineszcenciajellemzdinek 8sszefiiggését
vizsgaltuk. Célunk az volt, hogy a rendelkezésiinkre 4116 bik-
romofor lézerfestékek fluoreszcencia paramétereit pontosan
meghatdrozzuk, kiildnds tekintettel a kvantumhatisfok &s a po-
larizacidés fok értékeire, valamint, hogy kisérleti eredménye-
inknek megfelel®en az ezekben a vegyiiletekben lezajld energia-
atadasi mechanizmusok lehetOségeire kdvetkeztetéseket vonjunk
le.

Az elsd fejezetben irodalmi Attekintést adtunk azokrdl az
elméletekrdl, melyek az energiadtaddsra vonatkoznak, és az
eddig vizsgalt bikromatikus anyagok rendszerérdl.

A masodik rész a fluoreszcencia-jellemzdk kapcsolatanak
vazlatos leiréasa.

A harmadik és negyvedik fejezetben részleteztiik az alkalma-
zott mérési eljadrasokat, a kapott kisérleti eredménveket és
a kdvetkezOket allapitottuk meg:

1. A bikromatikus anvagok abszorpcids szinképeiben jol elkii-
16niil a donor és az akceptor savija, de ez a szinkép nem
egyszerilen az 8sszetevd anvagok abszorpcids szinképeinek
Osszege, hanem egy uj sav jelenik meg. Az uj sav megijele-
nését a donor-akceptor par kdzdtt léteslilt kdtés okozza;

a bikromofor abszorpcidés savijdban a donor-rész abszorpci-

6ja valtozik meg a kiildnalld vegyiiletéhez képest.

2. A bikromofor molekuldk emisszibds szinképe lényegében meg-
egyezik az akceptor molekula fldoreszcenciéjéval. A do-
nor-rész fluoreszcenciidja olyan gyenge, hogy nem éri el az
Bsszetett vegyiilet fluoreszcencids szinképe maximumanak
2 %-at.

3. A kétfajta bikromatikus anyag kvantumhatasfoka nem tér el
egymastdl, és azonosnak vehetd az akceptob molekula hatas-
fokaval. A hosszabb hullamhossztartomanyban az anti-Sto-
kesi hatasfokesés megfigyvelhetd.

4. Az abszorpcids és emisszids szinképek k&zdtti kapcsolataf

&p\ﬁ‘c“)"e" R

hoz és a bikromoforokhoz azonos, a kisérleti homers(kle%wu /
\

részletesen vizsgaltuk. Megadllapitottuk, hogy az ak

i

4nﬂ3

hez kdzeli effektiv hOmérsékleti érték tartozik. Az'o darf?
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tok viszkozitasdnak nbvelésével az effektiv hdmérséklet
is nott.
5. Az abszorpcids és az emisszids szinképekbdl meghatiroz-
tuk a v  tiszta elektrondtmeneti frekvenciit, mely a
dimetil-POPOP-ndl és a bhikromofor vegylileteknél megegye-
\zett. A v és a kvantumhatidsfok ismeretében a Srickler-
\gerg—egyenlet alapjan kiszamitottuk a dimetil-POPOP és

a bikromoforok oldatainak fluoreszcencia csillapodas i-
dejét. KB. 2 % pontossdggal kisérleti uton is meghata-
roztuk a csillapodasi iddket; ezek a szamitottakkal meg-
lepden j6 egyezést mutattak, bidr a bikromoforok Lumi-
neszcencia-jellemzdi nem tesznek eleget a Strickler-Berg-
-formula levezetésénél hasznalt feltevéseknek.

6. A vizsgdlt anyagok hatdrpolarizacids szinképeibdl kdvet-
keztettlink az abszorpcids és emisszids oszcillatorok el-
helyezkedésére.,

7. A FOrster—-egyenlet alapjan kiszamitottuk a molekuldk do-
nor és akceptor—részeinek tavolsadgat és az energiaatadas
idejét. Az energiaatadas valdsagos, kisérletileg mért i-
deje kisebb, mint az igy szamitott érték, és a molekula-
-részek is kdzelebb vannak egymashoz, mint ahogy a rezo- :
nancias energiaitadasi mechanizmus esetén feltételezziik.
A fentiek is alatamasztjak azt a véleménylinket, hogy az
energiaatadas mechanizmusiban a kicserélddési kdlcsdnha-~

tasnak van nagyobb szerepe.



A doktori értekezés a J6zsef Attila Tudomidnyvegyetem Ki-
ség}eti Fizikai Intézetében milk8dd Lumineszcencia és Félveze-
t3 ﬁgnszéki Kutatécsoportbah késziilt.

E%en a helyven szeretném megk8szdnni dr. Ketskeméty Istvan
egyetemi tandrnak, a fizikai tudomdnyok doktordnak a téma fel-
vetését, azt, hogy az értekezés elkészitését az Intézetben
lehetdvé tette és munkémat értékes tanidcsaival segitette.

R&6szbnettel tartozom dr. Kozma Laszld egyetemi tanarnak, a
fizikai tudomidnyok doktoranak az értekezés anvaganak és szd-
vegének megbeszélése soran nyujtott hasznos észrevételeiért,
utmutatasaiért, dr. Farkas Eva adjunktusnak a vizsgilatok so-
ran folyamatosan nyujtott sokoldalu és készséges segitségéért.

Ugyancsak k&szbnet illeti azokat a munkatarsaimat, akik
kisérleti munké&m sorén segitséget nyujtottak, illetve gondos

munkajukkal hozzajarultak a dolgozat formai kivitelezéséhez.



\
\\\[l]

KZ]
(3%
[4]
[ 5]
[6]
[7]
[ 8]
[9]
[ lo]

[11]

[12]
[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

- QE -

Irodalomjegyzék

Szalay L., Damjanovich S.: Lumineszcencia a bioldgidban
és az orvostudomidnyban, Akadémiai Kiadd, Budapest, 1982.
Ketskeméty, I.: Az oldatok fluoreszcencidjanak fizikai
alapjai, doktori értekezés, Szeged, 1963.

Forster, Th.: Fluoreszenz Organischer Verbindungen, Van-
denhoeck & Ruprecht, G&ttingen, 1951.

Birks, J.B.: Photophysics of Aromatic Molekules, Wiley-
Interscience, London and New-York, 1970.

Weber, G.: Nature, 180, 1409 /1957/

Conrad, R.H., L. Brand: Biochemistry, 7, 777 /1968/
Schnepp, 0., M. Levy: J. Am. Chem. Soc., 84, 172 [1962/
Leermakers, P. A., G. W. Byers, A. A. Lamola, G. S.
Hammond: J. Am. Chem. Soc., 85, 2670 [/1963/

Lamola, A. A., P.-A. Leermakers, G. W. Byers, G. S.
Hammond: J. Am. Chem. Soc., 87, 2322 [1965/

Breen, D. E., R. A. Keller: J. Am. Chem. Soc. 90, 1935
/1968/

Getz, D., A. Ron, M. B. Rubin, S. Speiser: J. Phys.
Chem., 84, 763 -/1980/

Speiser, S.: Appl. Phys., 19, 165 [1979/

Speiser, S., R. Katraro, S. Welner, M. B. Rubin: Chem. Phys.
Letters, 61, 199 /1979/

Schafer, F. P., %Zs. Bor, W. Liittke, B. Liphardt: Chem. Phys.
Letters, 56, 455 [1978/

Kopaihsky, B., W. Kaiser, F. P. Schdfer: Chem. Phys.
Letters, 56, 458 [1978/

Kopainsky, B., W. Kaiser: Chem. Phys. Letters, 66, 39
/1979/

Kawski, A., Z. Kojro, M. Alicka: Z. Naturforsch.,
35a, 1197 /1980/

= \)} -
WETsg,
/ ’@\\\’4\\“165 Q“,c,’%
S N
-\ =
| oy SN =
‘\f': ECE};\ 21
\ /f'i:t‘»
7 v



- 96 -

[\.8 1 Marowsky, G., H. Schomburg: J. Photochemistry, 14, 1 /1980/

[19] Liphardt, Bodo, Bernd Liphardt, W. Liittke: Opt. Comm. 38,
207 /1981/

[20}5 Keller, R. A.: J. Am. Chem. Soc., 90, 1940 /1968/

[2l]k\Keller, R. A., L. J. Dolby: J. Am. Chem. Soc., 91, 1293
111969/

[22] Keller , R. A., L. J. Dolby: J. Am. Chem. Soc., 89, 2768
/1967/

[23] DeMember, J. R., N. Filipescu: J. Am. Chem. Soc., 90,
6425 [/1968/ ‘

[24] Filipescu, N., J. R. DeMember, F.L. Minn: J. Am. Chem. Soc,
91, 4169 /1969/

[25] Lamola, A. A.: J. Am.Chem. Soc., 91, 4786 [1969/

[26] Latt, S. A., H. T. Cheung, E. R. Blout: J. Am. Chem. Soc.,
87, 995 /1965/

[27] Rauh, R. D., T. R. Evans, P. A. Leermakers: J. Am. Chem.
Soc., 91, 1868 /1969/

[28] Rauh, R. D., T. R. Evans, P. A. Leermakers: J. Am. Chem.
Soc., 90, 6897 /1968/

[20] Tyer, N. W. Jr., R. S. Becker: J. Am. Chem. Soc., 92,
1295 /1970/

[30] Zimmerman, H. E.,T. D. Goldman, T. K. Hirzel, S. P.
Schmidt: J. Org. Chem. 45, 3933 /1980/

[31] Ljovsin, V. L.: Folyékony és szilédrd anyagok fotolumi-
neszcenciaja, Akadémiai Kiadd, Budapest, 1956.

[32] Dpombi, J., I. Ketskeméty, L. Kozma: Acta Phys. et Chem.,
Szeged, 10, 15 /1964/

[33] strickler, S. J., R. A. Berg: J. Chem. Phys., 37, 814
/1962

[34] Birks, J. B., D. J. Dyson: Proc. Roy. Soc., A275, 135
/1963/ |

[35]1 Jablonski, A.: Acta Phys. Polon., 10, 193 /1950/

[36] Ketskeméty, I., Marek N., Sarkany B.: Acta Phys. et
Chem., Szeged, 4, 21 /1958/

[37]1 s=zalay, L., Gati L., Sarkany B.: Acta Phys. Hung., 14,
217 [1962/



w BF

[38] Szevecsenko, A. N., G. P. Gurinovics, A. M. Szarzsevsz-
kij: DAN SZSZSZR, 126, 979 [/1959/

[89] Szalay L.: Vizsgadlatok az oldatok fluoreszcencidjénak

\ polarizacidjardl, doktori értekezés, Szeged, 1964.

[401\ Gati L.: III. Orszagos Lumineszcencia Nyari Iskola, 1980,

Budapest, A lumineszcencia polarizacidja
[41] Melhuish,W. H.: J. Phys. Chem., 65, 229 /1961/

[42] Weber, G., F. W. J. Teale: Trans. Faraday Soc., 54, 640
/1958/

[43] Demas J. N., G. A. Croshy: J. Phys. Chem., 75, 996 /1971/
[44] Gati L.: Kandidatusi értekezés, Szeged,[1968/

[45] cehelnik,E. D., K. D. Mielenz, R. A. Velapoldi: J. Res.
Natl. Bur. Stand. A. 79A, 1 /1974/

[46] Hilbert M., Farkas f.: IV. OrszAgos Lumineszcencia NyAari
Iskola, 1981, Zalaegerszeg, A fluoreszcencia polarizacid
fokanak meghatarozasa széles hullamhossztartomanyban po-

larizacids sziirdkkel.
[47] Hamori I.: Egyetemi doktori értekezés, Szeged, 1980.
[48] saziics K.: Egyetemi doktori értekezés, Szeged, 1980.
[49] Kenkre, V. M., R. S. Knox: Phys. Rev. B, 9, 5279 /1974/

[50] Kenkre, V. M., R. S. Knox: Phys. Rev. Letters, 33, 803
[1974/

[51]1. pexter, D. L.: J. Ghem. Phys., 21, 836 [1953/

[52] Kawski, A., J. Kukielski, J. Kaminski: Z. Naturforsch.
34A,1066 [/1979/

[53] Ketskeméty, I., Dombi J., Horvai R.: Ann. Phys., /[Leipzig/
8, 342 /1961/





