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BEVEZETÉS

Bikromatikus anyagoknak azokat a szerves festékeket hiv-

juk, melyekben két különböző kromofor kapcsolódik össze. A 

bikromoforok abszorpciós szinképe a két különálló kromofor 

jellegzetes sávjaiból tevődik össze; emissziós színképükben 

pedig vagy csak az egyik, vagy mindkét kromofor emissziója 

megfigyelhető. Ez azzal magyarázható, hogy a bikromofor mo­

lekula két, hosszabb vagy rövidebb telitett lánccal összekap­

csolt kromoforja között a gerjesztett állapot élettartama 

alatt energiaátadás történik. Az energiaátadási folyamatban 

az egyik kromofor a donor, a másik az akceptor szerepét tölti 

be. Az energiaátadás legfontosabb feltétele ezeknél a moleku­

láknál is ugyanaz, mint a különálló molekulák esetén; a donor- 

-rész emissziós és az akceptor-rész abszorpciós spektrumának 

erősen át kell fednie egymást, ekkor a molekula-részek közöt­

ti kölcsönhatási energia elég nagy lehet az átadási folyamat 

kiváltásához. A bikromoforok lumineszcencia-jellemzőinek vizs­

gálatából következtethetünk az energiaátadás mechanizmusára.

Ebben a dolgozatban kétfajta, festéklézerek aktiv anyaga­

ként használatos, bikromofor vegyület lumineszcencia tulaj­

donságainak vizsgálatát tüztük ki célul. Feladatunk volt an­

nak megállapitása, hogy az egyszerű fluoreszkáló oldatokra 

érvényes összefüggések - szimmetria törvény,Sztyepanov-össze- 

függés, Strickler-Berg-formula - milyen mértékben teljesül­

nek a bikromofor molekulákra, és a bennük lezajló energiaáta-
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dási folyamatra melyik mechanizmus valószinüsithető.

A dolgozat négy részből áll; az első fejezet az energiaáta­

dási mechanizmusok rendszerezésével, és a bikromatikus' anyagok­

ra vonatkozó irodalom rövid áttekintésével foglalkozik.

A második részben a spektrális jellemzők közötti össze­

függéseket, és a belőlük származtatható molekuláris paraméte­

reket meghatározó egyenleteket tárgyaljuk.

A harmadik rész tartalmazza az alkalmazott berendezések

és a mérési módszerek leirását; különös tekintettel a polari­

zációs fok és a kvantumhatásfok mérésekor felhasznált, elő­

ször általunk kidolgozott korrekciós eljárás részletes ismer­

tetésére. Ebben a fejezetben adtuk meg kisérleti eredményein­

ket is.

A negyedik fejezetben összefoglaltuk az egyes luminesz­

cencia-jellemzőkre kapott értékeket és következtetéseket 

vontunk le a bikromofor molekulák felépítését és energiaáta­

dási mechanizmusát illetően.
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1. ENERGIAÁTADÁS BIKROMOFOR MOLEKULÁKBAN

1.1. Az energiaátadásra vonatkozó alap/ető ismeretek

Az energiaátadással végbemenő folyamatok vizsgálatának egy­

re nagyobb jelentősége van a különböző fizikai, kémiai és bioló­

giai rendszerek leírásában.

Általában energiaátadás során a következő lépések különithe- 

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

állapotba kerül: D +hV -»D*. A donor gerjesztett állapotának élet­

tartama alatt energiaátadás jön létre a D donor és az A akcep- 

tor molekula között, A gerjesztődik, D* visszakerül alapálla­

potba: D* + A -» D + A*. A gerjesztett A* molekula vagy valami­

lyen fotokémiai terméket hoz létre, vagy hő, illetve fény for­

májában leadhatja energiáját: A* -» termék, hő, fény.

Az energiaátadásnak két alapvető formája különböztethető 

meg: triviális és nem triviális átadási mechanizmus [1].

A nem triviális energiaátadás emisszió nélküli, foton köz­

vetítés nélküli átadást jelent. Lehet egyszeres rezonanciás 

energiaátadás, vagy energiavándorlás. Energiavándorlás játszó­

dik le akkor, ha folytonosan hatásos és gyors energiaátadás 

zajlik le, többnyire azonos molekulák között. A következőkben 

részletesen az egyszeres energiavándorlással foglalkozunk.

Az egyszeres rezonanciás átadás feltétele az, hogy a donor és 

az akceptor molekula között számottevő legyen a kölcsönhatási 

energia, és hogy a kiinduló /D* + А/ és végső /D + A*/ állapot 

között közelítőleg rezonancia álljon fenn. A donor és akceptor 

közötti kölcsönhatási energia két kifejezés összegére bontha­

tó :

U = U_ + Ukc
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U a két molekula közötti Coulomb-energia, U. a kicserélődési.PC

energia. A Coulomb-kölcsönhatás leirásához azt kell megvizsgál­

nunk, hogy a donor molekula milyen térerősséget hoz létre az 

akceptor helyén, vagyis milyen töltéseloszlásunak látszik külön­

böző távolságokból a véges kiterjedésű, pozitiv és negativ töl­

téseket tartalmazó molekula.

A molekula d átmérőjéhez képest nagyon nagy R távolságban 

/ha R» d/ a töltésrendszer olyan elektromos erőteret hoz létre, 

mint amilyet egyetlen, a molekula középpontjába helyezett pont­

töltés keltene. Ilyen távolságból a töltéseloszlás egy eredő

töltéssel helyettesíthető:

Q = ZQi .

A térerősség R távolságban lévő P-pontban:

(1.1)1 2 £2 'R
ahol e a közeg dielek.tromos állandója, e=R/R a középpontból 

a P-pontba mutató egységvektor.

Kisebb távolságban a pozitiv és negativ töltések sulypont-

E =
4tT££ 0

ja is szétválasztható; a molekula egy Q eredőtöltéssel és egy, 

a töltéseloszlástól függő p elektromos dipólmomentummal helyet­

tesíthető. A dipóltól származó térerősség:

(1.2)1 {p-3[pe]e}„

Gyakran, mivel a töltéselos°zlás szimmetrikus, a molekula dipól­

momentuma zérus, ekkor fontos a kvadrupólussal való közelítés, 

amely a távolság negyedik hatványával forditva arányos térerős­

séget eredményez. A D és. A molekulák közti Coulomb kölcsönhatá­

si energia nagysága attól függ, hogy a D által az A helyén kel­

tett elektromos térerősség az A melyik elektromos momentumát

E = 34tte £ R
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képes aktiválni, vagyis milyen akceptor átmenetet hoz létre.

Eszerint dipól-dipól, dipól-kvadrupól, kvadrupól-kvadrupól, 

stb. kölcsönhatásokat különböztethetünk meg. Legfontosabb gya­

korlati szempontból a dipól-dipól kölcsönhatás.

A kicserélődési kölcsönhatás jellegzetesen kvantumfizikai

effektus, amely a hullámfüggvény szimmetria tulajdonságából 

következik: a D-A rendszerben bármely két elektron koordiná­

tái /térbeli és spin/ felcserélhetők. A felcserélési szimmet­

ria a következő alakú kölcsönhatási energiához vezet:

2 (1.3)a» : A (2) § Ф0 (2) фд* 11) dV^dV2 ,Uk =
124tt£ e

^2 az /1/ és /2/ elektronok közti távolság.

A kicserélődési kölcsönhatást az teszi lehetővé, hogy vannak 

olyan elektronok /pl.a fenti két elektron közelítésben /1/ és 

1211, amelyek mindkét molekulához tartozhatnak. A fenti kifeje­

zésben a D* és A*molekulákra delokalizálódott /1/ elektron töl­

tésfelhője és D-hoz és А-hoz tartozó /2/ elektron töltésfelhő­

je közötti elektrosztatikus kölcsönhatás adja a kölcsönhatási 

energiát. Akkor számottevő ez az energia, ha a D és A molekula 

hullámfüggvényei átlapolják egymást. Ez csak közeli térbeli el­

helyezkedés esetén valósul meg, ezért a kicserélődési kölcsön­

hatás rövid hatótávolságú. A kicserélődési kölcsönhatás mérté­

ke nem függ a donorbeli és az akceptorbeli elektronátmenetek 

oszcillátor erősségeitől. A Coulomb-kölcsönhatás valódi átmene­

teit spin- és szimmetria-kiválasztási szabályok korlátozzák.

és akceptorban az átmenetek tiltottak, akkor 

még a kölcsönhatási energia dipól-dipól tagja is kicsiny lesz, 

és közeli donor-akceptor párnál a kicserélődési kifejezés fog

о
ahol r

Ha a donorban

uralkodni.
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Az energiaátadás sebességét elsősorban nem a kölcsönhatás

természete, hanem a csatolás erőssége határozza meg. Kenkre és 

Knox szerint [1] célszerűbb a csatolásokat a következőképpen 

felosztani: erős, gyenge és nagyon gyenge csatolás. A csopor­

tosítás elvi alapját az U kölcsönhatási energiának а 

Franck-Condon sávszélességhez, ill. az egyes vibrációs nivók 

Д£' sávszélességhez való viszonya képezi.

Erős a csatolás akkor, ha az intermolekuláris kölcsönhatás 

nagyobb mint az egyes molekulákon belüli elektron-, és atom­

mag-mozgások közötti csatolás, azaz U >>Д£. Nagyon gyors az 

energiaátadás, a gerjesztési energia nem lokalizálható sem a

D, sem az A molekulára, nemcsak D -> A, hanem A -» D irányú ener­

giaátadás is van, és ez az egész rendszerre kiterjed. Az ener­

giaátadás sebességét a D és A közötti energia-oszcilláció peri­

ódus idejének reciproka adja meg:

(1.4)к =
A donor-akceptor rendszer abszorpciós spektruma jelentősen meg­

változik a különálló donor és akceptor abszorpciós spektrumához

képest.

Gyenge csatolás esetén a kölcsönhatási energia kisebb, mint 

a Franck-Condon sávszélesség, / Д£»и»Д£' 

csak diszkrét vibrációs szintjei vannak rezonanciában. A ger­

jesztési energia átadása gyorsabb, mint a vibrációs relaxáció. 

Az energiaátadási folyamat során az atommagok egyensúlyi hely­

zete megváltozik, igy számolnunk kell a vibrációs gerjesztett- 

ségi állapot tovaterjedésével. A rezonáns vibrációs szintek 

miatt az energiaátadás sebességére vonatkozó (1.4) egyenletet 

ki kell egészíteni a vibrációs hullámfüggvények átlapolási in­

tegráljával :

/, a komponenseknek
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4 u si;V ,W (1.5)k=
h

a gerjesztett donor és a nem gerjesztett akceptor 

komponensek v, ill. w vibrációs szintjei közötti átmenet

ahol Sv,w

Franck-Condon átfedési integrálja.

A továbbiakban részletesen csak a nagyon gyenge kölcsön­

hatással foglalkozunk, azon belül is először a gyakorlati 

szempontból legfontosabb dipól-dipól kölcsönhatással.

Ha a donor és akceptor közötti kölcsönhatási energia a

Franck-Condon sávszélességnél és a vibrációs sávszélességnél 

is sokkal kisebb, nagyon gyenge csatolásról beszélünk /и«Л£«Д£/ 

A vibrációs szintek közötti rezonancia nagyon élessé válik, 

csak kevés rezonanciában lévő rezgési nivó pár alakulhat ki.

A rendszer abszorpciós spektruma lényegében nem különbözik a 

komponensek abszorpciós színképétől, mivel a lehetséges felha­

sadások kisebbek, mint a rezgési sávszélességek. A gerjeszté­

si energia az átadás előtt teljesen a donorra, utána az akcep- 

torra lokalizálható. Az energiaátadás lassú, a rezgési relaxá- 

ció után következik -be; tehát a gerjesztett molekula más rezgé­

si szint elfoglalására is képes az átadási folyamat előtt. 

Ezért alkalmazzuk erre a rendszerre az időtől függő perturbáció

számítást, mely szerint az átadás sebessége:
2 2 4 4тг UZS^
ТШГ7'

Tehát az energiaátadás sebessége a csatolási energia négyzeté­

vel arányos. Ha a D és A molekulát is egy-egy töltéseloszlástól 

függő p elektromos dipólmomentummal helyettesitjük, akkor a

(1-6)v,wk=

kölcsönhatási energia a következő formában irható fel:

ÍPDPA-3‘pDe’ PA® } (1.7)1
d,d 4free R3о
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Felhasználva a fenti energia kifejezést arra az esetre, amikor

a kölcsönhatások közül a dipól-dipól kölcsönhatás dominál, az 

elektron gerjesztési energia átadásának gyakorisága:

3 In 10 k^c^ ro (1.8)
О ^ V

к =
64TT^n^N,x e

ahol n a környezet optikai törésmutatója: az e extinkciós ko­

efficiens /М ^ "''-ben / , N' a millimolban lévő molekulák szá-
20 , -1 mól

cm

ma, a Loschmidt-szám ezredrésze N'=6-10 a D mole­

kula természetes csillapodási ideje, mely a gerjesztett állapot­

ban lévő D molekula spontán emissziós átmeneti gyakoriságának 

reciproka. a két dipól orientációjától függő numerikus fak­

tor. А к -t a donor dipólusnak a saját helyén és az akceptor di­

pólusirányában érvényes térerősségi komponense határozza meg.

jelöli az egyes oszcillátor irányok és az azokat

a rezgési irányok-

Ha Ф0 és фА 

összekötő vonal által bezárt szögeket, ф
DA

kai bezárt szöget, akkor
К = соэф - ЗсОБфрСОЗфд .DA (1.9)

А к értéke О és 4 között változhat; ha a donor és akceptor mo­

lekula Brown-mozgása nem korlátozott az orientációs faktor át­

lagértéke 2/3; ha a dipólok iránya rögzített, de nem rendezett
2к = 0,475. Az energiaátadás gyakoriságát leiró formulát cél­

szerűbb a hullámhossz függvényében felírni:
2 o°3 In 10 к r r-D ,,. A ,, , , 4

------5 л--------- б J fa(A)e (A) A dA •
64tt n n ' T Rö о q

к = (1.Ю)
о

Ezt a formulát először Förster vezette le kvantummechanikai meg­

fontolások alapján. E meggondolások lényeges mozzanata, hogy az 

egyenletben szereplő ф függvények és a színképek közötti 

relációkat - bizonyos feltételezések mellett - felhasználjuk. 

Ugyanezt az összefüggést nyerte az átmeneti gyakoriságra

<1.3.')
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Ketskeméty is a klasszikus sugárzási kvantum-elméletből kiin­

dulva egyszerűbb, szemléletes módon [2], ti. úgy, hogy a meg­

gondolásokban a 'f' -függvények nem is szerepelnek, hanem csak

a színképeket használta fel.

Jelöljük D-vel az oldat

egyik gerjesztett molekulá­

ját, és A-val azt a gerjesz-

tetlen molekulát, amely D-tőlA<

az A molekula emissziós spekt-

ruma átlagos hullámhosszánál
- f(X> kisebb távolságon van. Á 

legyen pedig X távolságon

kivül eső gerjesztetlen mo­

lekula, mely a D molekula kőiül

felvett dr' vastagságú gömb­

héj belsejében helyezkedik el. /r' olyan kicsi legyen, hogy a 

D-ből kiinduló sugárzás reabszorpciója elhanyagolható legyen.

A és A' molekulák azonosak, csak D-től való távolságban külön­

böznek./ A D molekula At idő alatt

(1.11)we A t dv= —— faD (v) dvV T 4e
valószínűséggel emittál fotont a dv intervallumba. Bármely D-ből

emittált fotont a dr' rétegvastagságú héjon való keresztülhala- 

dáskor valamelyik A molekula kA<v?dr'

Az elnyelés valószínűségének egy molekulára eső részét úgy kap­

juk meg, ha osztjuk az összes gömbhéjban található molekulák

-vei; igy: *

a/ annak valószínűsége, hogy az A' molekula At idő alatt D-től 

a dv frekvenciatartományba eső fotont vesz fel:

valószínűséggel elnyeli.

. , 2 A. ,4тгг c dr'számával:

J^s
». «Й

%
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AtfD <v> dv kA <v> dr'
wa<r' > Д tdv = q

X 4 ír r' 2cAdr'v (1.12)
n

wa<r'> mennyiség megfelelője a wa(r>- 

-rel jelzett mennyiség annyiszor nagyobb, mint ahányszor na-

b/ az A molekulára a v

gyobb a D molekula által az A helyén előidézett v 

ciáju elektromos térerősség amplitúdójának négyzete az A' mo­

lekula helyéhez tartozó amplitudónégyzetnél. Mivel az A mo-

frekven-

lekula a D molekulához rendelhető oszcillátor közeli, az A'
a , , w (r> Wa <r'> -bői a térerőssé-a hullámzónájában van,

gek négyzete arányának figyelembe vételével kapjuk:

~ 4 ,23c r
4 4 6 4

1 6'TT n r V e """
Ebből a D -> A energiaátadás s ‘'"-ben kifejezett gyakorisága:

-tv v

. At £<v> kAb>dvwa (r> A tdv = (1.13)<3
T 4П r'2cAV

OO 6,908___
1,175- JO22 r6 - x

-|J AWf^ <A> AdA(l. 14)Wa (r> r a = I w} V <r> dv =
• nо о

Ez a formula tökéletesen megegyezik a kvantummechanikai ala­

pon számított formulával (1.8). Tehát a sugárzás nélküli /re- 

zonanciás/ energiaátadás az elemi aktusok tekintetében leír­

ható a klasszikus sugárzáselmélet keretein belül is. Ha azon­

ban az egész jelenséget a klasszikus elmélet keretein belül 

próbáljuk értelmezni, akkor néhány elvi probléma vetődik fel: 

a/ Ha r

minden olyan r-re, amely kisebb mint rQ /r< rQ/ esetén a

Wa (r >>——, ami azt jelentené, hogy a közeli zónában lévő A
Te

molekula nagyobb valószinüséggel nyelné el a At idő alatt 

kisugárzott fotont, mint amekkora valószinüséggel a D mole­

kula kisugározza. Ez indokolja r< rQ esetekben a sugárzás nél­

küli energiaátadás fogalmának létjogosultságát.

jelöli azt az r értéket, melyre ° e
, akkor
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0/ Az (1.13} egyenlet szerint az A molekula fényelnyelésének 

gyakorisága függ a v frekvenciától. Ebből az következne, hogy 

a D molekula az A molekula jelenléte miatt a hullámzónába más 

spektrális eloszlású fényt bocsátana ki, mint A nélkül. Ilyet 

viszont még abban az esetben sem tapasztaltak, mikor a nagy 

koncentráció miatt az oldat fluoreszcenciára képes molekulái 

környezetében egy, vagy két gerjesztetten molekula is volt.

Az a/ és 0/ alattiakból következik, hogy ( 1.14} nem a sugár- 

zásos, hanem a sugárzás nélküli energiaátadás gyakoriságának

tekinthető.

Ha a vizsgált donor-akceptor rendszerben a Coulomb-ener- 

gia kisebb mint a kicserélődési energia, akkor U a következő

kifejezéssel adható meg:
R

(1.15)

ahol К arányossági tényező /közvetlenül kisérletileg nem hoz-

-/ . А ' sáv--hr
záférhető/, L az effektiv pályasugár /L=

V 2m0Ei
szélességek reciproka megadja az egységnyi energia interval­

lumra eső rezonáns szintek számát, vagyis a vibrációs álla­

potok sűrűségét. Ez a mennyiség közvetlenül mérhető spektrális 

mennyiségekre vezethető vissza. A donor emissziós és az akcep- 

tor abszorpciós szinképének átlapolási mértéke a rezonanciá­

ban lévő vibrációs nivók sűrűségének is mértéke:

oo
(1.16)I = |f (V> (v> dv

0
Ez az integrál nem tartalmazza az átmenetek oszcillátorerőssé­

geit, mert azok a kicserélődési kölcsönhatásban nem fordulnak 

elő. Az átfedési integrál nemcsak a lehetséges végső rezonáns 

állapotok számával, hanem a Franck-Condon faktorral is arányos.
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Mivel gyenge csatolásra (1.6)

4ir U2S4v,W (1.17)к =
hAe'

volt; ha a rezonanciában lévő kezdeti és végső állapotok kicse­

rélődési kölcsönhatással csatolódnak egymáshoz, az elektron ger­

jesztési energia átadásának sebességére (1.15), (1.16), (1.17) 

alapján 2R
2K2 Le

k ^ ~h I (í.is)R7

adódik.

A triviális energiaátadásnak három fajtáját különböztetjük 

meg: a reabszorpció, az ütközéses energiaátadás és a komplex­

képződés. A reabszorpció vagy sugárzásos energiaátadás eseté­

ben a donor és akceptor molekulák között nincs közvetlen köl­

csönhatás, a donor által kibocsátott fluoreszcencia kvantumot 

az akceptor elnyeli. Ez a fajta energiaátadás annál hatásosabb, 

minél nagyobb a donor fluoreszcencia és az akceptor abszorpci­

ós színképének az átfedése, és minél nagyobb a donor emissziós 

kvantumhatásfoka. Az ütközéses energiaátadási formánál a donor 

és az akceptor térbeli közelsége teszi lehetővé - főleg kicse­

rélődési kölcsönhatás révén - az energia átadását. Ha minden 

ütközéskor energiaátadás is végbemegy, akkor az átadás gyako­

riságát a diffúzió határozza meg. A harmadik esetben a donor­

ból és az akceptorból kialakuló komplex vegyületet az abszorp­

ciós spektrumban megjelenő uj sáv jelzi. A komplex általában 

egy alacsony ionizációs energiájú /D/ és egy nagy elektron- 

affinitásu /А/ komponensből áll. A normál állapotú DA komp­

lexből egy elektron eltolódásával alakul ki a gerjesztett ál­

lapotú D+A~ un. "töltés-transzfer" komplex, melynek energiája
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kisebb mint a különálló molekulák gerjesztett állapotának

energiája; igy kisebb energiájú foton is gerjesztett álla­

potba viheti. A komplexek között akkor is lehetséges ener­

giaátadás, ha olyan távolságban vannak egymástól, hogy elekt­

ron nem kerülhet át egyikről a másikra; ezzel a "töltés-transz­

fer" komplexek az elkülönült redox-rendszerek közötti ener­

giacsatolás szerepét töltik be. •

Az energiaátadási folyamatokban a triviális és nem tri­

viális mechanizmusok általában együttesen lépnek fel, de 

különböző mértékben. A kísérleti körülmények és a molekula­

paraméterek /anyagi minőség, móltérfogat, élettartam, stb./ 

befolyásolják azt, hogy melyik átadási mechanizmus válik do­

minánssá.

1.2.A bikromofor molekulák spektrofotometriai vizsgálatáról

A következőkben áttekintjük az energiaátadással kapcsola­

tos irodalmat bikromofor, azaz két festékrészt tartalmazó mo­

lekulák esetén. Az elsőként tanulmányozott vegyületek bioló­

giai szempontból fontos anyagok voltak; a későbbiekben a kro- 

moforok közti távolság változtathatósága és az irányok rögzí­

tése érdekében a gyűrűs vegyületek széles skáláját vizsgálták.

Bikromofor molekulán belüli energiaátadásról először We­

ber [5] számolt be 1957-ben. A dihidro-difoszfo-piridin nuk- 

leotid fluoreszcenciáját figyelte meg vizes oldatban. A fluo­

reszcencia és a polarizációs fok vizsgálatából molekulán be­

lüli energiaátadási folyamatra lehetett következtetni, ahol 

az adenin része a molekulának a donor, a nikotinsavamid az 

akceptor, melyek P-O-P láncon keresztül kapcsolódnak össze.
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Ugyancsak Weber becsülte meg a Förster-egyenlet alapján 

a kromoforok átlagtávolságát a triptofánról /Тгр/ az 1-dime- 

til-amino-naftalin-5-szulfonamidra /DNS/ történő enrgiaáta-

dásnál. Ezzel a vegyülettel foglalkozott részletesebben Con­

rad és Brand [6], akik a triptofán és DNS rész közötti tá­

volságot változtatták a CH2~csoportok számának növelésével. 

Ebben a vegyületben a donor és akceptor rész az ábrán lát­

ható módon kapcsolódik:

o о
SQjCL + NH2 (CH2)n CNHCHCOOH SO, NH (CH,)n CNHCHCOOH + HCL

/N\ 
CH3 CHg

DNS TRIPTOFÁN

A DNS-/CH2/h-Trp modellvegyület emissziós színképének maximuma 

514 nm-es hullámhossznál van, ez közel van a DNS-éhez. A mo­

dellvegyület és a DNS-származék abszorpciós spektrumának kü­

lönbsége hasonló a Trp-származék spektrumához. Jelentős át­

fedés van a Trp emissziós és a DNS abszorpciós szinképe kö­

zött. A modellvegyület hatásfoka kisebb mint a triptofáné, a 

kioltásért felelős mechanizmus még nem tisztázott. Ennél a 

vegyületsorozatnál az energiaátadás mechanizmusát sugárzás 

nélküli rezonanciásnak, azaz Förster-félének találták, mivel
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az összes többi energiaátadási forma kizárható. Számításaik

alapján a sugárzásos intra- és intermolekuláris ET /az ener­

giaátadás angol megfelelőjének az energy transfernek a rö­

vidítésére használjuk az ЕТ-t/ hatásfoka együttesen nem le­

hetne nagyobb, mint 0,01; viszont itt a megfigyelt hatásfok 

a 0,35-0,79 tartományban mozgott. A komponensek és a modell 

fluoreszcencia és abszorpciós spektrumának összevetése alap­

ján nem lehetséges sem alap, sem gerjesztett állapotbeli 

komplex képződése. A metilénlánc közvetítésével történő ET 

szintén valószinütlen. Az energiaátadás gyakorisága 

1,5-109 - 6,3-1010 -1 között van. Az ET a triptofán első 

gerjesztett szingulett állapotából a DNS szingulett állapo­

tába történik. /A triplett -* szingulett ET elhanyagolható./

A Förster-egyenlet alapján számított, és a metilénlánchossz- 

ból - kvantummechanikai számítások alapján - becsült kromo-

s

for távolságok jó egyezést mutatnak.

A bikromofor molekulák egyik nagy csoportját alkotják a

naftalin részt tartalmazó rendszerek, melyekben a naftalin 

többnyire a donor, de ritkábban akceptorként is előfordul.

Az egyik legrégebben vizsgált rendszer a 9-antril-l-naf-

til-alkán [7].

A naftalin abszorpciós sávja az antracén két abszorpciós

sávja közé esik, nincs jelentős átfedés a maximumokban. A

bikromofort a naftalin sávjában gerjesztve kapott fluoresz­

cencia spektrum mutatja, hogy a gerjesztési energiának csak
-7nagyon kis hányada marad a molekula naftalin részén 10 

belül. Az antracén fluoreszcenciája megfigyelhető, a nafta-

s-on

liné nem. Hasonló kísérleti feltételek mellett a komponensek
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о
о
оNAFTAÜN

ANTRACÉN

о=1,2,3

ekvimoláris keverékét tartalmazó oldatban mind a naftalin,

mind az antracén fluoreszkál. Ezt a jelenséget nemcsak szo­

bahőmérsékleten, hanem a folyékony nitrogén és levegő hő­

mérsékletén is megfigyelték. Az intramolekuláris ET hatás­

foka az N-/CR^Ibikromofor oldatában legalább tizszer 

nagyobb, mint a komponensek ekvimoláris oldatában az inter- 

molekuláris energiaátadásé ugyanazon koncentrációnál. Az 

energiaátadás gyakorisága a kisérleti hibahatáron belül azo­

nos az 1, 2, ill. 3 CH^-csoporttal összekötött bikromoforra, 

mindkét hőmérsékleten. Ennek az lehet az oka, hogy különösen 

a 2 és a 3 CH^-csoporttal összekötött rendszerek nem merevek, 

a gerjesztett állapot élettartama alatt többször közelíthet­

nek egymáshoz a kromofor csoportok. Némileg nehéz megmagya­

rázni az ET abszolút kvantumhatásfokának értékét /0,3±0,13/.

A naftalin fluoreszcenciájának abszolút kvantumhatásfoka

ugyanis 0,32 - 0,39, az antracéné - hasonló feltételek те^е^Х
/f ^

lett - majdnem egységnyi. Tehát a háromfajta bikromofor SÓ^oeö 1
£* Ф
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lekula intramolekuláris energiaátadásának hatásfoka majdnem

megegyezik a naftalin fluoreszcencia hatásfokával. Ez azt

jelenti, hogy a naftalin sugárzás nélküli folyamatai ugyan­

úgy felveszik a versenyt az antracénre való energia átadás­

sal, mint a fluoreszcenciájával. Az intra ET tehát gyorsabb

mint a naftalin fluoreszcenciája, de nem annyira gyors mint

a sugárzásnélküli átmenetek. /А naftalin foszforeszcenciáját

ilyen körülmények között egyik vegyületben sem lehetett meg­

figyelni./ Az abszorpciós spektrumok additivitása mutatja, 

hogy nincs átfedés a két kromofor tt-elektronrendszere között, 

az energiaátadás tehát nem történhet a metilénláncon keresz­

tül. A szerzők szerint ebben a rendszerben a sugárzásnélküli

rezonanciás transzfer mechanizmus valószinüsithető.

Triplett és szingulett energiaátadás egyaránt észlelhe­

tő a 4-/1-naftil-metil/ benzofenon rendszerben [8].

О
О

4- (1-NAFTILMETO benzofenon
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Ennek a bikromofornak az abszorpciós spektruma közelítőleg 

megegyezik az 1-metil-naftalin és a 4-metilbenzofenon ekvi- 

moláris keverékének színképével.

Az ET mechanizmus elemzését Leermakers és munkatársai

a diénekre /pl. piperilénre/ gyakorolt izomerizációs hatás 

segítségével végezték el. A piperilén cisz-transz izomeri­

zációs aránya a szenzibilizátor triplett állapotának ener­

giájától függ; a bikromoforral szenzibilizált reakció esetén

a cisz-transz arány 2,03; a benzofenonnal 1,30; a naftalin-

nal 2,18. Ebből arra a következtetésre jutottak, hogy az 

energiaátadás a piperilénre csak a naftalin rész triplett 

energiaszintjéről történhetett, még abban az esetben is, ha

csak a benzofenon rész volt gerjesztve.

a
- c 313 nm
NsЮ4

3 --
366 nm

Er
E w

jj. BT
UJ

NT1 12 --

-*-№0 -L
B°
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A bikromofor molekulán belüli /intramolekulárisI/ ET lé­

pései :

A benzofenon rész gerjesztődik a S^-re, ezt hatásos intersys- 

tem-crossing követi a benzofenon rész triplett szintjére és 

innen a naftalin rész triplett szintjére adódik át az energia.

Ezzel egyezésben a bikromofor foszforeszcencia spektruma szin­

te azonos a metil-naftalinéval. A benzofenon szingulett szint­

jéről történő ET nem lehetséges, mert a naftalin első gerjesz­

tett állapotú szingulett szintje jóval a benzofenoné fölött 

van. Viszont ha a naftalin abszorpciós sávjában gerjesztjük a 

bikromofort, nagy hatásfokú szingulett ET történhet a nafta- 

linról a benzofenon részre. A komponensek, a bikromofor,és 

a bikromofor hidroxilszármazékának fluoreszcencia vizsgálata

alapján feltehetően a következő sorrendben zajlik le az ener­

giaátadás: a naftalin rész szingulett szintjéről a benzofenon
A

szingulett szintjére, ISC-gal annak triplett szintjére és on­

nan a naftalin triplett szintjére.

О
ОBENZOFENON

NAFTALIN
n-1, 2,3
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Ugyanennek és a két, ill. három metilén-csoporttal kibő­

vített vegyületnek a részletesebb vizsgálata szerint [9] a

4-metil-benzofenon és az 1-metil-naftalin ekvimoláris keve­

rékének és az 1, 2, 3-mal jelzett - a továbbiakban az egysze­

rűség kedvéért a metilén-csoportok számával az egész bikromo- 

fort jelöljük - bikromoforok abszorpciós spektruma az előző 

szerzők véleményével ellentétben nem egyezik meg. A jelentős 

eltolódás szerintük a gerjesztett állapotú kromofor csoportok

exciton kölcsönhatásának tulajdonítható. Az 1, 2, 3 vegyüle- 

tek közül az 1 és 3 spektruma hasonló, a 2 hiperkrom eltoló- 

‘ dást mutat; a különbségek valószínűleg a molekulák különböző 

geometriájával, a cisz-transz formák más-más arányával magya­

rázhatók. 366 nm-es fénnyel gerjesztve az ekvimoláris keveré­

ket csak a 4-metil-benzofenon foszforeszcenciáját mutatja, 1,

2, és 3 pedig az 1-metil-naftalinnal szinte azonos foszforesz-

cenciát ad, és nem észlelhető a benzofenon rész foszforeszcen-

ciája még erre kedvező feltételek mellett sem. 313 nm-es ger­

jesztésnél a naftalin részről származó fluoreszcencia megfigyel­

hető, ez 1-nél gyenge, 2 és 3 esetében erősebb, de lényegesen 

gyengébb, mint a kromoforok ekvimoláris keverékében. Tehát az 

előzőekben részletesen tárgyalt mechanizmus lényege: a 366 nm 

hullámhosszú fénnyel való gerjesztés a benzofenon rész szin- 

gulett állapotára vezet, hatásos sugárzás nélküli átmenet tör­

ténik a benzofenon triplett szintjére, és ezt 100 %-os hatás­

fokú ET követi a naftalin triplett szintjére. A diének izome- 

rizációs vizsgálatával kimutatták, hogy a triplett szintek kö­

zötti ET gyakorisága mind a három kromofornál ugyanaz, közel 

10^° s 1. A szerzők szerint a vizsgált bikromofor molekulák
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triplett-triplett energiaátadása nem Förster-tipusu, mert a

dipól-dipól kölcsönhatáshoz a molekuláknak sokkal távolabb 

kellene lenniük. A molekula két része centrumának távolsága

1 nm körüli érték, igy ET-nél foként a kicserélődési kölcsön­

hatás játszhat szerepet. Mivel az energiaátadás gyakorisága 

nem függ a CH2-csoportok számától, a lánc nem vehet részt 

az energia átadásában. Az intramolekuláris szingulett ET 

/ Xg= 313 nm/ a naftalin rész legalacsonyabb gerjesztett 

szingulett állapotából a benzofenon rész szingulett állapotá­

ba történik, magas, de nem 100 %-os hatásfokkal. A szingu-
7 8 ~ ]_lett-szingulett átadás gyakorisága sokkal kisebb /10-10 s /, 

mint a triplett szintek közöttié, és hasonló a naftalin flu­

oreszcenciájának gyakoriságához. A Förster-féle elméletből

1 nm-es kromofortávolság esetén származtatható gyakoriság

sokkal nagyobb, mint a kisérletileg tapasztalt érték, tehát

a szingulett-szingulett energiaátadás mechanizmusa sem lehet 

dipól-dipól kölcsönhatás. Kicserélődési kölcsönhatás esetén

pedig 100 %-os hatásfokúnak kellene lennie ennek az energia­

átadásnak, ugyanúgy, mint a triplettek közötti ET-nél. A 

szerzők az 1, 2, 3 bikromofor eltérő fluoreszcencia spektru­

mát sem tudták megmagyarázni.

A következőkben tárgyalásra kerülő rendszerekben a donor 

molekula a naftalin, az akceptor a ftalimid, ill. a karbazol, 

egy vagy több metilén-csoporttal összekötve [10].

Az abszorpciós spektrumokat77K-en mérték.Ezen az alacsony hőmér­

sékleten az N-CH^-F molekula szinképe kissé megváltozott a kü­

lönálló molekulák színképéhez képest, az M-CH^-F molekuláé 

nem. Az N-CF^-F molekula spektruma a nagyobb hullámhosszaknál
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N-CH2-K
.3,2

mutat eltérést a komponensek spekrumának összegétől, itt egy 

uj abszorpciós sáv jelenik meg. A ftalimid első gerjesztett
átmenet eredménye, nincs megfigyelhető fluo-állapota n -» TT

reszcenciája. Az N-CE^-F molekula a naftalin részéről nem mu­
tat fluoreszcenciát, viszont egy, az uj abszorpciós sávnak meg­
felelő uj fluoreszcencia sáv jelenik meg. Az uj sáv megjelené­
sét a szerzők töltéstranszferrel magyarázzák. Az N-CE^-K mole­
kula fluoreszcencia szinképét összehasonlitva a komponensek 

ekvimoláris keverékének színképével látható, hogy a naftalin 

rész által abszorbeált fényt a karbazol rész emittálja, a 

spektrum azonos a karbazoléval. Ebben az esetben 

-szingulett ET történik.
A N-CH^-K foszforeszcencia spektrumában csak a naftalin 

foszforeszcenciája figyelhető meg, pedig a karbazol foszfo- 

reszcenciája az ekvimoláris keverékben sokkal intenzivebb. Itt 

az energiaátadás forditott, mint a szingulett szintek esetén; 
a karbazol triplett szintjéről a naftalin triplett szintjére

szingulett-
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történik. N-CHp-K teljes lumineszcencia spektruma tehát a 

karbazol fluoreszcenciájából, és a naftalin foszforeszcenci- 

ájából tevődik össze. A szerzők szerint energiaátadás csak 

a naftalin rész szingulett szintjéről a karbazol rész szingu- 

lett szintjére, és forditva a karbazol triplett szintjéről a 

naftalain triplett szintjére jöhet létre, de sohasem a külön­

böző multiplicitásu állapotok között.

A N-CH2~F foszforeszcencia spektruma ugyanúgy jön létre 

mint a fenti vegyületnél; csak a naftalin-rész foszforeszcen- 

ciája jelenik meg, méghozzá intenzitásban kb. kétszerese az 

egyedül álló 1-metilnaftalin molekuláénak. A N-CH^-F moleku­

lában a molekulacentrumok közötti távolságnak modell alapján 

becsült értéke 0,5 nm. Ez a molekula nem merev, több konfor­

máció alakulhat ki, ha a donor és akceptor rész különböző tá-

volságba kerül.■<

Mindkét molekula esetében az energiaátadás mechanizmusá­

ban a komplexképződést tartják meghatározónak.

A [11, 12, 13]-ban leirt fenantrénből és biacetilból álló 

bikromofor molekula az eddigiektől eltérő tulajdonságot mutat.

COOCH3

COOCH3

18(6.7- DIOXODODEKA 
METILEN)- FENANTREN FENANTREN

CH3COCOCH3

BIACETIL
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Bár az abszorpciós spektruma a két kromofor abszorpciós spekt­

rumának összege - a 340 nm-nél lévő sáv a fenantrénhez, a 

450 nm-es sáv a biacetilhez tartozik - a donor /fenantrén/ ger­

jesztésekor / x = 337 nm/ mindkét kromofor emissziója megfi-
g

gyelhető. A bikromoforban a fenantrén rész élettartama 10 ns,

mig a különálló fenantrén molekuláé 60 ns. Ez jelzi a mole­

kulán belüli energiaátadási folyamat végbemenetelét. A donor 

és akceptor rész távolsága 0,6 nm körüli; a szerzők szerint 

az intramolekuláris ET mechanizmusa Dexter tipusu kicserélő­

dési kölcsönhatás. A biacetil /akceptor/ sávjában történő 

/ Xg= 450 nm/ nagy energiájú gerjesztés hatására a fenantrén 

rész /donor/ fluoreszcenciája is megjelenik az akceptoré 

mellett, és intenzitása kezdetben a gerjesztő intenzitás négy-

zete$ függvénye, majd telitésbe megy a nagy intenzitásnál. 

Ebből arra lehet következtetni, hogy a biacetil rész két fo- 

tonos abszorpcióval magasan gerjesztett állapotot ér el, és 

részben átadja a gerjesztési energiát a fenantrén résznek, 

megfordítva az előzőekben tapasztalt donor-akceptor kapcsola­

tot. /А fenantrén fluoreszcencia intenzitása hasonló körülmé­

nyek között nem mutat telitést./

Az utóbbi években több, ugyancsak metilén-lánccal össze­

kapcsolt bikromofor vegyületet állítottak elő a flash-lámpá- 

val gerjesztett festéklézerek hatásfokának növelésére. Ilye­

nek a paraterfenil és a dimetil-POPOP, valamint a stilbén és 

a dimetil-POPOP összekapcsolásával előállított vegyületek.
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DMP

к><0-0-0-^
PARA -TERPHENIL PT

<XX>-ch^n
pt-ch2-dmp

\
CH2o^o-o-o^

PT-CHj-S-CH - DMP

CH3

ST-(CH2)n-DMP

és aA 260 - 300 nm hullámhossztartományban abszorbeáló PT 

320 - 400 nm tartományban elnyelő DMP metilén-csoporttal,

CH^-S-CH^--lánccal való összekötése jelentősen megnövel­ni.
te az abszorpciós sáv szélességét és a PT rész /donor/ által

-12 s/abszorbeált energiát nagyon rövid idő /kevesebb mint 10 

alatt a DMP átveszi. Irodalmi adatok [14, 15, 16, 17, 18]

nm-nél na-szerint a kromoforok közti távolság nem lehet 1,2 

gyobb, mégis az energiaátadás mechanizmusát Förster-tipusu- 

nak tartják. A festéklézer hatásfokának jelentős növelését 

érték el azáltal, hogy a DMP-hez transz-stilbén molekulát kap­

csoltak, mely megakadályozza a DMP triplett szintjének fel- 

töltődését, és igy a lézer hatásfokának csökkenését. Jobb lett

a donor és akceptor közti spektrális átfedés is. Vizsgálata-

= 17 130 cm"1/, 

= 23 000 cm 1/, igy köz-

ik szerint a stilbén triplett energiaszintje /ET 

jóval alacsonyabb, mint a DMP-é /ET
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tűk hatásos triplett-triplett energiaátadás történik. A DMP 

és a transz-stilbén közti gyors triplett energiaátadás való-

szinüleg kicserélődési kölcsönhatás formájában történik. A 

PT-CH^-DMP, és a PT-CH2-S-CH2-DMP bikromoforok lumineszcen­

cia jellemzőit később saját méréseink alapján ismertetjük.

Az eddigiekben olyan bikromoforokkal foglalkoztunk, a- 

melyekben a két kromofort CH2~lánc kapcsolta össze, 

hogy a CH2~csoportok szerepének megítélése nem egyértelmű; 

egyes szerzők szerint az ET hatásfoka független a CH2-lánc 

hosszától, mások /Breen és Keller/ komplexképződést tapasztal­

tak nagyobb számú CHp-csoport esetén.

A továbbiakban az olyan bikromoforokra vonatkozó vizsgá­

latokat tekintjük át, amelyekben a két kromofort nem CH0~lánc, 

hanem többnyire valamilyen merev váz kapcsolja össze, megha­

tározva ezzel egymáshoz való irányítottságukat.

Kitűnt,

Оi
I

ОТО о
О

NAFTALIN
ANTRON

Я О
О О
О О

NAFTALIN ANTRON
г
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Keller [20] naftalint és antront tartalmazó rendszereket vizs­

gált, melyekben a két kromofort spiroszénatom kapcsolja össze, 

úgy, hogy egymásra merőleges sikban legyenek.

Az ábrák szerinti molekulák úgy képzelendők el, hogy ha a 

naftalin-molekula az ábra sikjában fekszik, az antron-rész 

olyan sikban helyezkedik el, amelynek a rajz sikjával való met­

szésvonala a szaggatott egyenes. Mindkét bikromofor abszorpciós 

spektruma nagyon jól egyezik az alkotórészek spektrumainak 

összegével. A fluoreszcencia vizsgálatát 77 K-en végezték; 

sem I-nek, sem II-nek nem volt észrevehető fluoreszcenciája, 

annak ellenére, hogy a különálló naftalinnál ez mérhető. Eb­

ből szingulett-szingulett energiaátadásra következtettek a 

naftalinról az antronra. A foszforeszcencia szinképet mind­

két anyagnál egyformán a naftalin spiroszenet tartalmazó szár­

mazékának foszforeszcenciájával egyezőnek találták, igy a 

foszforeszcenciát a naftalinrésznek tulajdonították. A nafta­

lin foszforeszcenciá hatásfoka 0,4, a bikromoforé 0,3, tehát

a triplett szintek közötti transzfer során kicsiny a veszte­

ség.

A szerzők szerint a dipól-dipól csatolás nem jöhet létre 

ilyen mély hőmérsékleten /csak a legalacsonyabb vibrációs 

szint betöltött/, magasabb hőmérsékleten pedig nagyon gyenge, 

mert az átmeneti vektorok merőlegesek egymásra. Ezért sem a 

szingulett, sem a triplett szintek közötti energiaátadás nem 

tekinthető dipól-dipól kölcsönhatásnak. Valószínűbbnek tart­

ják az orientációtól való függetlensége miatt a kicserélődé­

si mechanizmust.

A benzofenon -» naftalin és a karbazol -» naftalin rendsze­

rek további vizsgálatához a kromoforokat egy szteroid váz két
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végéhez [21, 22] rögzítették. így a molekulák távolságát 

1,4 - 1,5 nm-re növelték. Az előzőekben részletesen tárgyal­

tuk az ilyen rendszerek energiaátadását, röviden: a szingu- 

lettek közti ET-nél a donor a naftalin, az akceptor a benzo- 

fenon, ill. a karbazol, a tripletteknél éppen forditva.

A szingulett átadási mechanizmus itt a Förster-egyenlet 

alapján számolt távolságokból dipól-dipól rezonanciás köl­

csönhatásnak adódott. A triplett szintek közti energiaátadás 

gyakorisága a benzofenon-szteroid-naftalin rendszerre 25 s \ 

a másik vegyületre 0,04 s ^. Ez a három nagyságrendnyi különb­

ség megegyezik a donorok, nevezetesen a benzofenon és a karba­

zol triplett állapotbeli élettartamának különbségével. A trip­

lett transzfer mechanizmus nem Förster-tipusu, de kicserélő­

dési kölcsönhatás sem feltételezhető. A szerzők véleménye sze­

rint az összekötő szteroid-hid vagy esetleg az oldószer részt 

vehet a triplett energiaátadásban.

Filipescu és DeMember [23, 24] a szintén egymásra merőle­

ges -гг -rendszerekből álló fluorén-dimetoxibenzol bikromofort

vizsgálták. Először mind a szingulett, mind a triplett szin­

tek közötti energiaátadás lehetőségét kizárták, későbbi cikkük­

ben azonban a diketon részről a fluorénre történő triplett

energiaátadásról számoltak be.

Lamola [25] is vizsgálta a fluorén-dimetoxibenzolt; szerin­

te a bikromoforban nagyon hatásos szingulett energiaátadás 

történik a dimetoxibenzolról a fluorénre, a triplett átadás

viszont eleve kizárható a gyors szingulett transzfer miatt. 

Véleménye szerint Filipescuék rossz modell vegyületeket hasz­

náltak a különálló donor és akceptor vegyületre, és azok szin-
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képe alapján téves következtetésre jutottak.

Biszteroiddal rögzített donor-akceptor rendszert tárgyal­

tak Latt és munkatársai [26].

CH3O
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A vegyület:: p-metoxi-fenilacetil-biszteroid-1-naftoil
___________   .____________ ^ 1 _L_ — -J--------- --------^------------------------
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В vegyület: ]_-naftoi^-biszteroid-antracén-g-karbonil,
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A biszteroid a donor és akceptor részeket egymástól kb. 2 nm 

távolságra választja el. Az összekötő biszteroid két végén 

lévő OH-csoporthoz csatlakozik a két molekula.

Az abszorpciós spektrumokat additívnak találták; a donor 

emissziós és az akceptor abszorpciós spektruma átfedik egy­

mást. A Förster-egyenletbol és a molekula-modellből számolt 

kromofor távolságok az A vegyület esetében nagyon jó egyezést 

mutatnak /2,13, ill. 2,13 nm/, a B-nél /1,67, ill. 2,15 nm/,

eltérés okát abban látják, hogy az antracén-rész és aaz

biszteroid között a van der Waals kölcsönhatás bizonyos kon­

formációkban erősebb, exciton transzfer is lehetséges. Vége­

redményben, a szerzők megállapitása szerint ezekben a vegyüle- 

tekben az energiaátadás mechanizmusa Förster-féle rezonanci- 

ás kölcsönhatás; hozzátéve, hogy В esetében kis mértékű exci­

ton transzfer sem zárható ki. Az eddig áttekintett vegyületek

közül a biszteroiddal összekötött A vegyület esetében állapí­

tották meg, hogy az energiaátadás mechanizmusa egyértelműen

Förster-tipusu.

Indol-alkaloidákkal foglalkoztak Rauh és munkatársai [27]:

A bikromofor vegyületek abszorpciós spektruma a kromoforok 

spektrumának összege. Az emissziós spektrumokból, melyek csak az 

akceptor molekulák fluoreszcenciájából állnak, hatásos /majdnem 100%-os/ 

szingulett szintek közötti energiaátadásra lehet következtet­

ni. /Triplett szintek közötti ET energetikai okokból nem le­

hetséges./ A telitett hattagú gyűrűkkel összekötött kromofo­

rok 1 - 1,2 nm távolságban helyezkednek el, ez alapján a szer­

zők Dexter-féle kicserélődési mechanizmusra gondoltak. A 

Förster-egyenletbol számolt távolságok а к" orientációs faktor

tapasztalati értékek-bizonyos értékeinél jó egyezést adtak a
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INDOL NAFTALIN

OCH3

INDOL BENZOAT

H3COOC

kel. Tehát megfelelő konformációknál, amikor a molekulák ele­

gendően nagy távolságba kerülhetnek a dipól-dipól rezonanciás 

energiaátadás is létrejön.

Későbbi cikkükben [28] beszámoltak arról, hogy az a-naftilyohim- 

bol és a reserpin esetében mérték a polarizációfokot különböző 

viszkozitásoknál. Ezek az eredmények is alátámasztották a 

dipól-dipól kölcsönhatás szerepét abban az esetben, ha a rela­

tive alacsonyabb viszkozitású oldatban a donor és akceptor 

kedvező konformációba kerül, más esetekben a kicserélődési

kölcsönhatás a domináns.
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Benzo- és naftospirospirán származékok tanulmányozásánál 

[29] az alapvegyületek fluoreszcenciájának nagymértékű függé­

sét tapasztalták a szubsztituensek minőségétől.

CH3 CH3

о
ОN

Iсн3INDOL
KRÓMÉN

BENZOSPIRÁN NAFTOSPIRAN

A benzospiropirán származékoknál néhány esetben /pl.: Cl, H,

C-H.- szubsztituensek/ a krómén rész n, tt* triplett állapoté-
Z Э

ról eredő foszforeszcenciát; máskor /pl. NO2 szubsztituens/

állapotáról származó foszforeszcenciát 

figyeltek meg. A naftospiropirán hikromofomál a krómén részről ered a flu­

oreszcencia. Ennek, a szubsztituensek jellegétől függő visel­

kedésnek bizonyos fotokémiai folyamatok befolyásolásánál van 

jelentősége.

Zimmermann és munkatársai [30] számos olyan vegyületben vizs­

gálták az energiaátadást, melyek merev, rúdszerű egy, vagy két 

biciklooktán molekula két végéhez kötött kromoforokból álltak. 

Donorként a- és 3-naftilt, akceptorként acetilt, benzoilt, és 

ciklohexakarbonilt használtak. Az egy biciklooktánt tartalma-

az indolin rész
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zó molekuláknál kettős fluoreszcenciát figyeltek meg, a donor 

gerjesztése emissziót eredményezett mind a donorról, mind az 

akceptorról. Az energiaátadás mechanizmusa a következő sémá­

val szemléltethető:

ki

П
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Az átmeneti gyakoriságok tanulmányozásából kiderült, hogy 

az energiaátadás a naftalin-acetil és a naftalin-ciklohexa- 

karbonil rendszerek egy biciklooktán molekulával összekötött 

változatánál megfordítható; felcserélődik a donor-akceptor 

szerep. A naftalin-benzoil egy rúddal és a naftalin-acetil 

két rúddal összekötött változatánál viszont az energiaátadás 

egyirányú: a naftalinról a benzoilra, ill. az acetilra.

/Az elsőként emlitett reakciók kb. 2 kcal/mól energiát igé­

nyelnek, a benzoilt tartalmazó rendszernél 11 kcal/mol-t./

A naftilcsoportok szingulett élettartamának csökkenéséből

szingulett energiaátadásra következtettek, ami a ß-helyzetü

naftalint tartalmazó rendszereknél sokkal gyorsabb volt, mint 

az a-helyzetünél. Úgy találták, hogy az átmeneti gyakoriság 

nem arányos fordítottan a donor-akceptor közti távolság hato­

dik hatványával - mint dipól-dipól kölcsönhatás esetén lenne- 

-, sem a távolság nyolcadik hatványával, ha dipól-kvadrupol 

kölcsönhatást feltételeznénk. Az a-naftilt tartalmazó bikromo-

forokra végzett számítások alapján az átmeneti gyakoriság

közelítőleg exponenciálisan függ a kromoforok távolságától, ez

a kicserélődési kölcsönhatás létrejöttét igazolja. A konformá-
2ciók kialakulásának függvényében vizsgálva а к orientációs 

faktort, megállapítható, hogy az a-naftilt tartalmazó rendsze- 

rek к -e erősen változik, a 3-naftilok esetében nem olyan ki­

fejezett a változás, viszont mindig legalább kétszeres az 

orientációs faktor értéke, mint az а-helyzetben. A szerzők

szerint ezekben a rendszerekben a rövid hatótávolságú Dexter- 

-féle kicserélődési mechanizmus az uralkodó, de megfelelő 

konformációknál dipól-dipól kölcsönhatás is szerepet játsz­

hat .
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A fentiekben tárgyalt bikromofor molekulák metil- 

csoporttal összekötött változatainál tehát megállapítható, 

hogy az energiaátadás gyakorisága nem függ a metilcsoportok 

számától, de a lánc hossza nagy mértékben befolyásolja az 

átadási mechanizmus fajtáját. A kromoforokat összekapcsoló 

metilcsoport lehetővé teszi a molekulák elfordulását gerjesz­

tett állapotban is; az egy-két metilcsoporttal kapcsolódó 

vegyületek között általában a kicserélődési kölcsönhatás az 

uralkodó, hosszabb lánc esetén nagyobb a Förster-féle rezo- 

nanciás energiaátadás vagy a komplexképződés valószinüsége.

A merev váz - vagy rúdszerű molekulák két végére kötött kro- 

moforok irányitottsága többnyire rögzített, helyzetük nem 

változik meg a gerjesztés hatására. Egyértelműen csak a Förs­

ter-féle rezonanciás kölcsönhatással végbemenő energiaátadási 

mechanizmust a biszteroiddal összekapcsolt bikromoforoknál 

találtak [26], ahol a kromoforok egymástól való távolsága 

1,8 - 2,1 nm. Ennél kisebb távolságban lévő festék molekulák 

közti energiaátadás egymásra merőleges sikban fekvő moleku­

láknál is főleg kicserélődési kölcsönhatással történik.

_2=r '
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2. A FLUORESZCENCIA-JELLEMZŐK KAPCSOLATA

Amint azt a bevezetésben említettük, ezen dolgozat egyik 

célkitűzése annak megállapitása, hogy az "egyszerű" /pl. xan- 

tén-tipusu/ fluoreszkáló vegyületek oldatainak fluoreszcencia- 

-jellemzői között fennálló összefüggések - szimmetria-reláció, 

Sztyepanov-összefüggés, Strickler-Berg-formula - milyen mér­

tékben teljesülnek a bikromoforok fluoreszcencia-jellemzőire. 

Ezért ebben a fejezetben röviden tárgyaljuk az emlitett össze­

függéseket, különösképpen azok teljesülésének feltételeit.

2.1. A szimmetria-szabály és a Sztyepanov-féle összefüggés

A fluoreszcencia-jellemzők között fennálló, legrégebben

ismert összefüggés a tükörszimmetria törvény, amelynek első

megfogalmazása [31]: A rezgésszám v függvényeként ábrázolt 

abszorpciós és emissziós szinkép e , ill.f a metszés-q
pontjukból a rezgésszám tengelyére húzott merőlegesre vonat­

kozólag tükörszimmetriát mutat. A tükörszimmetria törvénye 

két törvényszerűség teljesülését kivánja meg:

1/ az abszorpciós és emissziós színképekben a rezgésszám tü­

körszimmetriáját,

2/ a megfelelő szinképrészekhez tartozó abszorpció és emisz- 

szió intenzitásának tükörszimmetriáját.

Később Blohincev pontositotta ezt a törvényt: az e (\U /v és 

az f ív)/\>3
q

széspontjukra, és a tükörszimmetria-frekvencia v0 megegyezik 

a 0-0 átmenetekhez tartozó tiszta elektronátmeneti frekvenci-

függvények tengelyesen szimmetrikusak a mét­

ával. A tükörszimmetria kialakulásának feltételei: az abszorp-
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ciós és emissziós sávokhoz tartozó, gerjesztett- és alap ál­

lapothoz rendelhető energiaszint szerkezete azonos legyen, a 

molekulák eloszlása az alap és gerjesztett vibrációs szinte­

ken megegyezzen és a megfelelő rendszámú átmeneti gyakorisá­

gok arányosak legyenek. Ha egy anyagra fennáll a tükörszim­

metria törvény, akkor az azt jelenti, hogy a gerjesztett és 

alapállapot potenciálgörbéi hasonlók, és igy átmenetkor a 

belső molekuláris kölcsönhatás erői változatlanok maradnak.

Sztyepanov viszonylag egyszerű összefüggést kapott az 

abszorpciós és emissziós spektrum kapcsolatára. Meggondolásai 

szerint, ha az oldat gerjesztett állapotú molekulái az oldat 

T hőmérsékletének megfelelő egyensúlyi eloszlást mutatnak és 

az alapállapot alnivói közötti optikai átmenetek elhanyagol­

hatók , akkor
f <v> -hv / kT= Dv 2e (2.1)

£ <V)

ahol D a frekvenciától független mennyiség, h a Planck, к а 

Boltzmann-állandó, T a környezet hőmérséklete. Ez az össze­

függés azonban nem általános érvényű; a kisérleti tapasztala­

tok szükségessé tették a formula felülvizsgálatát.

2.2. A tiszta elektronátmeneti frekvencia meghatározása

Az abszorpciós és a fluoreszcencia szinképek ismeretében 

az SQ -> S^ átmenethez tartozó frekvencia meghatározható. A 

tiszta elektronátmeneti frekvencia kiszámítására az intéze­

tünkből Dombi, Ketskeméty és Kozma [32] által közölt módszert 

alkalmaztuk. A Blohincev-féle tükörszimmetria reláció és a 

módosított Sztyepanov-összefüggés alapján származtathatók a
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Ф'^ (v) függvények:
ф (v>=e<v>®<v> v 1e“hV/'2kT ,

-3ehv/2kT (2.2)Ф (V> =f <VJ V2 q

Az abszorpciós és emissziós spektrumok segítségével megadott 

Ф± (v> függvényeknek a tiszta elektronátmeneti frekvenciá­

nál van szélsőértékhelyük. Általában az ilyen módon meghatá-

o -k között csak kis eltérés van. Az eljárás nagy 

előnye, hogy bármelyik spektrum - vagy csak az abszorpciós, 

vagy csak az emissziós spektrum - ismeretében a tiszta elekt­

ronátmeneti frekvencia pontos értékét kaphatjuk meg.

vrozott

2.3. A természetes csillapodási idő meghatározása a módosí­

tott Nyeporent-egyenlet alapján

A Sztyepanov-féle összefüggés pontosítása lehetővé teszi 

a csillapodási idő meghatározását a fluoreszkáló oldat abszorp­

ciós és emissziós spektruma alapján. Először Nyeporent, majd 

Ketskeméty [2] módosította az összefüggést, mert a vizsgála­

tok szerint a formula nem áll fenn a kisebb frekvenciák tarto­

mányában. A következő, szigorú feltételeknek kell teljesülni­

ük ahhoz, hogy alkalmazható legyen az összefüggés:

1/ “ egy olyan optikailag izotróp oldatot tekintünk, amely

csak egy fluoreszkáló anyag molekuláit tartalmazza oldott 

állapotban,

2, - az oldat abszorpciója a Lambert-Bouguer törvényt követi,

3, - a fény abszorpciója a vizsgált spektrumtartományban tel­

jesen az oldott anyag molekuláira vezethető vissza,
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4, - a gerjesztett állapotról feltételezzük, hogy ebből az 

alapállapotba való spontán átmenetek gyakorisága több 

nagyságrenddel kisebb, mint a gerjesztett állapot al- 

nivói között végbemenőké,

5, - termodinamikai egyensúly esetén érvényes a mikroszkopi­

kus reverzibilitás elve,

6, - az oldat valamely dV térfogatelemében Is alatt bekövet­

kező gerjesztési folyamatok száma a" -vei, a gerjesztés­

sel nem járóké -vei arányos /az arányossági tényező 

közös/i jelentős mértékben csak az a" abszorpciós 

koefficienssel jellemzett elnyelés vezet az oldat ger­

jesztéséhez ,

7, - a fluoreszcencia-emisszió folyamatait a gerjesztett álla­

pot alnivóiról az alapállapot alnivóira való spontán e- 

missziós átmenetek képezik,

S, - a gerjeszett állapot alnivóin stacionárius gerjesztés
-E/kTesetén egy konst-p'E’e 

nak el a gerjesztett molekulák,

az oldott molekulák energiája az elektronenergiából és a 

vibrációs energiából tevődik össze,

10, - az abszorpciós és emissziós spektrum tükörszimmetrikus.

Tehát ha teljesülnek a fenti feltételek, érvényes a módosí­

tott Nyeporent-féle formula; amelyből származtatható a követke­

ző, a természetes csillapodási idő számítására alkalmas for­

mula:

alakú függvény szerint oszla-

9,

л*-h(v-vn1 
■*e kT

2 2 ф (\P e 4P
*v ° Ф----- F~<v>

q

8tt» 2,303» 101 • n
ToN (2.3)о



41

A fenti egyenlet a v = — helyettesítéssel ilyen alakú lesz:

<x--r> ■
-he

* e kT1 - о доп in’? 2 Ф<А>— - 2,ooO *10 *n • гг------ e <A>
(2.4)4'ФT оoN Af <A>о

q

Az összefüggésekben n az oldat törésmutatója, N az Avogadro- 

-féle szám, c a fénysebesség.

2.4. A Strickler-Berg egyenlet

A T0 más módon való meghatározására Strickler és Berg ve­

zettek le egy összefüggést [33]. Olyan, nagyszámú festékmole­

kulát tartalmazó oldatot tekintettek, melyben az oldószer ab­

szorpciója elhanyagolható. Feltették még, hogy a transzláció­

hoz és a rotációhoz tartozó hullámfüggvények nem befolyásolják 

az elektronállapotok hullámfüggvényeit; mindegyik vibrációs 

állapot egyszerű, és az elektronszintek közötti átmenetek so­

rán nem változik meg a magkonfiguráció. Alkalmazva a Born-Op- 

penheimer-féle közelítést, hosszadalmas levezetés után a kö­

vetkező eredményre jutottak:

-3 7 e <v>1 2= T*n •<v dv ,
(2.5)T

0 0

. Jf <v>dv— 3 J a; a <v >= ——— 
j f <v> v Jdv

résmutatója. Ha bármelyik állapot degenerált, a jobb oldalt szo-

8тг« 2,303 »IQ3 ; n az oldat tö-ahol a T
c -Na

rozni kell gg/q

Birks és Dyson [34] megmutatták, hogy az alap- és gerjesz­

tett állapotú magkonfiguráció változatlanságának feltétele meg­

egyezik a Blohincev-féle tükörszimmetria szabály érvényességé-

-val, ahol q a degenerációs fokot jelenti.
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nek feltételével. De a tükör színimé tri a olyan kis magkonfigurá-

ció-változás esetén is megbomlik, amelyre még a Strickler-Berg- 

-egyenlet jó eredményt ad. Módosították a fenti egyenletet a 

törésmutató figyelembevételével.

(2.5.) egyenlet v— ^ helyettesítéssel a következő alakú lesz:

1 = T, n2 f£g (A} dA ” eq>
ff <A> X dA о A g

dK , (2.6)X 0

3ahol T' = T-c .

A tükörszimmetria-törvény teljesülése esetén a (2.6) ekvivalens 

a Förster által megadott formulával: [3]

2 7/2 Ív3 1 • e<A>dA , (2.7)Tо 0

ahol A a tükörszimmetria-frekvenciának megfelelő hullámhossz.
о

2.5. A fluoreszcencia polarizációja

Oldatok fluoreszcenciája általában parciálisán poláros, 

függetlenül attól, hogy polarizált vagy természetes fénnyel 

gerjesztettük az oldatot. A fluoreszcencia polarizáció foka:

I (2.8)О EP —
I +T P t

ahol Ip a poláros fény intenzitása, és a természetes fény in­

tenzitása, p° pozitiv törésszám, amely megmutatja, hogy a nya­

láb hányadrésze lineárisan poláros fény. A p° általában a ger­

jesztő fény hullámhosszának, az oldat viszkozitásának növelésé­

vel, az észlelési hullámhossz, a koncentráció, a hőmérséklet 

és a csillapodási idő csökkentésével nő. A p° függ a mérés kö-
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rülményeitől is; a gerjesztés és a megfigyelés irányától, a

ezért p° nem tekinthető azgerjesztés polárosságától, stb 

oldatok lumineszcencia-jellemzőjének.

• 9

A lumineszcencia polarizációs fokát a

p =
Xl + I2 (2.9)

egyenlettel definiáljuk, ahol 1^ , ill. az oldat valamely 

térfogateleméből kibocsátott, és a lineárisan poláros gerjesz­

tő fénnyel párhuzamos irányban észlelt fluoreszcencia fénynek 

a gerjesztő fény elektromos vektorával párhuzamos, ill. merő­

leges komponensének intenzitását jelenti. A polarizációs fok 

ezen definició alapján negativ is lehet, ha a fluoreszcencia

merőleges a lineárisan poláros gerjesz-fény fő rezgésiránya 

tő fényére.

Jablonski a polarizációs fok helyett az emissziós anizot­

rópia bevezetését javasolta [35] a molekulák jellemzésére:

r = (2.10)I

1^ és I2 jelentése ugyanaz, mint fent, I = 1^ + 2I2 a teljes lu­

mineszcencia fényintenzitást jelöli.

Az emisszió anizotrópiája és a polarizációs fok kapcsolatára

fennáll:
2p 3 rr = P =3-p 2+r (2.11)

A polarizációs foknak a gerjesztő fény hullámhosszától való 

függését a polarizációs szinkép adja meg. A polarizációs szin- 

kép kisérleti meghatározásának pontosabb módszerét Ketskemé- 

ty és munkatársai [36] dolgozták ki; eredményeik [37] a pola­

rizációs szinkép lépcsős szerkezetét mutatták. Jól értelmezhető
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kapcsolatot találtak az abszorpciós és a polarizációs spekt­

rumok között.

Sokáig a polarizációs fokot függetlennek találták a megfigye­

lési hullámhossztól; a kisérleti feltételek pontosítása lehe­

tővé tette annak vizsgálatát, hogy a polarizációs fok függ at­

tól, hogy milyen hullámhossznál végezzük a megfigyelést. A 

polarizációs foknak az észlelési hullámhossztól való függését 

megadó függvény a polarizált szinkép. A polarizált és a pola­

rizációs szinkép - az abszorpciós és emissziós színképhez ha­

sonlóan - egy bizonyos frekvenciára nézve tükörszimmetriát mu­

tat [ 38] .

A lumineszcencia polarizációjának csökkenésére vezető jelensé­

gek: a rotációs és a koncentrációs depolarizáció. A rotációs 

depolarizáció oka az, hogy az abszorpciós és emissziós folyama­

tok közötti időben a gerjesztett molekulák elfordulhatnak, e 

miatt a polarizációs fok csökken. Az oldatok polarizációs foka 

legtöbb esetben a koncentráció növelésével bizonyos koncentrá­

ciótól kezdve csökken; ennek oka a fotonemisszió nélküli ener­

giavándorlási effektus, amely a gerjesztési energiának az el­

sődlegesen gerjesztett molekulákról gerjesztetlen, közeli, 

ugyanolyan molekulákra való átadását jelenti. A koncentráció 

és a viszkozitás optimális megválasztásával polarizáció csök­

kentő hatásuk kivédhető [39]. Az összes depolarizációra veze­

tő tényező kiküszöbölése esetén az oldatok fluoreszcenciájá­

nak polarizációs foka csak a fluoreszcenciára képes részecs­

kék anizotrópiájától és ezen részecskék összességének rende­

zettségétől függ. A molekulákat az abszorpció és emisszió 

szempontjából legtöbbször dipól oszcillátoroknak tekinthet-
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jük, melyek irányai a kvantummechanikai tárgyalásmód szerint 

megfelelnek az alap- és gerjesztett állapot közötti átmeneti 

momentumok irányainak. Ljovsin kimutatta, hogy a poláros lu­

mineszcencia esetében elegendő a molekuláris sugárzót lineá­

ris oszcillátorként figyelembe venni, mivel sem cirkuláris, 

sem elliptikus polarizációt nem észleltek. Ha nyugalomban lévő, 

minden irányban egyenletesen elhelyezkedő, olyan lineáris osz­

cillátorokat gerjesztünk lineárisan poláros fénnyel, amelyek­

ben az abszorbeáló és emittáló oszcillátorok irány szerint 

egybe esnek, a [31]-ben részletezett számítások szerint a 

polarizációs fok értéke 0,5-nek adódik. Mivel a kísérletek so­

rán ilyen nagy polarizációs fokot nem mértek, feltették, hogy 

az abszorbeáló és emittáló dipólusok szöget zárnak be, vagy az 

abszorpció és az emisszió pillanata között bizonyos szöggel el­

fordulnak. A két eset ekvivalens, azonos összefüggést adnak a 

polárosság mértéke és az abszorbeáló és emittáló dipólusok ál­

tal bezárt szög között. A fluoreszkáló molekulák emissziós ani­

zotrópiája, ill. fluoreszcenciájának polarizációs foka és a

molekulához rendelhető abszorpciós és emissziós oszcillátorok 

által bezárt 0Q szög kapcsolatának megértése céljából tekint- 

ábrát:sük a 2.1
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Tételezzük fel, hogy a vizsgált rendszer egy molekulájának

abszorpciós és emissziós oszcillátora 0 szöget zár be egy­

mással, és legyen az abszorpciós oszcillátor x tengellyel 

bezárt szöge ф. Érje a rendszert у irányban terjedő, S fo- 

tonsürüségü lineárisan poláros fény, amelynek elektromos tér­

erősség vektora az x tengellyel párhuzamos. Annak valószinü- 

sége, hogy egy molekula abszorbeál,

/p/2= SaQcos2ó , (2.12)

és annak, hogy emittál,

/q/2= ф/р/2 (2.13)

ahol Ф a fluoreszcencia kvantumhatásfoka, a a molekula ab-o
szorpciós hatáskeresztmetszete, p és q az un. átmeneti vek­

torok. Továbbiakban Cehelnik gondolatmenetét követve [45] az e- 

gyes koordinátatengelyek irányában az emisszió valószinüsége 

q2= / q/2cos23= Sao$cos2tpcos2ß 

qv= /q/ sin ßcos ш= Saccos tpsm ßcos со

2 ^ 2 2 2 2 2 2 q^= /q/ sin ßsin co= Sö^cos фэ1п ßsin ш ,

(2.14)

ahol
cosß= cosQcosip + sinQsincpcosy .

Oldatokban feltételezhető,hogy a vizsgált anyag molekulái ren­

dezetlenek, azaz cp bármely értéket egyenlő valószinüséggel 

vesz fel. Ekkor célszerű egy molekula abszorpciójának és emisz- 

sziójának valószinüsége helyett azok átlagértékét használni.

A megfelelő trigonometrikus összefüggések felhasználásával és 

átlagszámítással viszonylag egyszerűen adódik, hogy
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Ip/2 = 1/3 Sgq 

/q/2 - 1/3 БаоФ ,
(2.15.a)

q2 = 1/15 So Ф(2 cos20 + 1>
X О

2 = q2 = 1/15 So Ф (2 - COS20> .
Z 0

Azért, hogy összekapcsoljuk ezeket az összefüggéseket a minta 

makroszkopikus tulajdonságaival, tekintsük a dV = dxdydz térfo­

gatelemet, amely dN számú molekulát tartalmaz. A fotonfluxus 

ebben a térfogatelemben:

( 2.15. b)
qУ

dF Sdxdz (2.16)о

az abszorbeált fotonfluxus:

dFa= / p/2 dN = 1 / 3SaQdN=dFo (1 / 3’ Oq ^N/dV* dy . (2.17)

Az analóg kifejezés a Beer-törvény alapján:

(2.18)dFa = dFQ In 10 ecdy ,

ahol e a moláris abszorpciós koefficiens, c a koncentráció,
3ha dV-t cm -ben mérjük a dN/dV = cN/1000 /N az Avogadro-szám/. 

Az oldott molekulák abszorpciós hatáskeresztmetszete:

..0 flOOO•lnlO 0- 1/30O=L----Ы 3- (2.19)

Hasonlóan az emissziós hatáskeresztmetszet:

] еф-=[ 1000*lnlo (2.20)г = аФ N

Ennek felhasználásával a (2.15) egyenletek a következő alak­

ban irhatok:
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/Р/2 (2.21.а)= Sa

/-* I 2/ч/ = St

2q = St и
__ —

S = qz
=t (2cos^0 + l) / 5

- cos20) / 5 .

(2.21. b)

2 = St 1ahol
т

=T (2T1

A molekulák emissziós anizotrópiájára 2.10 felhasználásá­

val adódik, hogy

Ti, -T . -------
-----—= (3 cos 0-1 ) /5 (2.22)r =

és
T = 1 / 3t (1 + 2r>

(2.23)= 1/3t <1 - r>T1

Ha a véletlenszerűen orientált molekulák a gerjesztett álla­

pot élettartama - az abszorpció és az emisszió közötti idő­

tartam - alatt nem fordulhatnak el, akkor 0 egyenlő 0^-lal, 

a molekulához rögzített abszorpciós és emissziós oszcillátor

által bezárt szöggel. A 0-hoz tartozó un. intrinsic emisszi-o
ós anizotrópia:

r = (3cos20 -1' /5 ,о о (2.24)

ill. polarizációs szög, az un. határpolarizáció:

3cos20 -1
(2.2 5)о

P =
cos20 +3о
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Mivel © 0° és 90° között változhat r -ra, ill.о о
áll, hogy

-ra fenn-Po

-0,2<< rQ<<0,4

1 . . 1 
3 - Po~ 2

így tehát a polarizációs fok, az emissziós anizotrópia és az 

emittáló és abszorbeáló dipólusok közti 0q szög meghatározha­

tó. Mint azt már korábban említettük, a 0 szög QQ-ból és a 

dipólusnak a fényelnyelés és fénykibocsátás időtartama alatti 

elfordulásából tevődik össze. Ez az elfordulás az oldószer

ill.
(2.26)

hőmérsékletének csökkentésével és viszkozitásának növelésével

befolyásolható. Az oldat polarizációs fokát különböző hőmérsék­

leten, különböző viszkozitás értékeknél mérve a Perrin-Ljov- 

sin egyenlet alapján végtelen nagy viszkozitású oldatra való 

extrapolálással a határpolarizáció meghatározható:

1 = ± + (IP ' P -1) TRx (2.27)
v*P

A határpolarizáció ismeretében <2.25> összefüggés felhasználá­

sával a molekulák emissziós és abszorpciós oszcillátorainak 

egymáshoz viszonyított térbeli elhelyezkedésére következtet­

hetünk .
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3. AZ ALKALMAZOTT MÉRÉSI ELJÁRÁSOK, KÍSÉRLETI EREDMÉNYEK

3.1. A vizsgált anyagok

Az általunk tanulmányozott kétfajta bikromofor festéket

és az azokat alkotó komponenseket a göttingeni Max-Planck In­

tézet Lézerfizikai Részlege bocsátotta rendelkezésünkre. A 

vegyületek szerkezeti képlete és jelölése az alábbi ábrán

látható:

PARA -TERPHtNIL

OWJ-ch/'N^
pt-ch2-dmp

OO-O«*,

PT-CH-j-S-CH - DMP

3.1. ábra
A paraterfenil, a 4 metil-paraterfenil és a p-fenilén-bis-/5- 

-fenilén-4 metil-2 oxazol/ röviden a DMP CH~, illetve 

csoporttal összekapcsolva alkotják a PT-CH^-DMP és a PT-Ct^ - 

S-CH^-DMP jelölésű bikromoforokat. A P-CH?-DMP akceptor-modell- 

nek tekinthető vegyület.

A festékek előállítását, tisztítását a göttingeni intézet­

ben végezték. Mi oldószerként Reanal gyártmányú, a. lt. minő­

ségű dioxánt, ciklohexánt és glicerin-metanol elegyet használ­

tunk. A dioxánt aluminium-oxidon kromatografáltuk és utána
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desztilláltuk. A glicerint aktiv szénen való derités és vá- 

kuumdesztillálás után használtuk fel. A ciklohexánt Kieselgél- 

-oszlopon áramoltattuk át. A metanol tisztasága megfelelő volt.

260 nm feletti hullámhossz-A tisztitott oldószerek 250

tartományban nem abszorbeáltak.

3.2. Az abszorpciós és emissziós spektrumok meghatározása

A vizsgált anyagok abszorpciós spektrumát OPTON PMQ 3 

spektrofotométeren mértük. A berendezés vázlata az alábbi áb­

rán látható:

9 2

О 3ПЧГ£в tf^О

[9" □ 1

JLL,
jiiiinji'nnj

3.2. ábra

Az /1/ jelzésű H 30DS tipusu deutériumlámpa a 180 nm - 325 nm-es, 

a /2/ jelű 30 W-os 6 V-os wolframszálas izzólámpa a 325 nm - 

- 2500 nm-es hullámhossztartományba eső fény előállítására szol­

gál. Az alkalmazandó fényforrás egy elforgatható tükörrel /ЗХ, ^ 

választható ki. A monokromátor belépő rése /4/ mögötti re^-

x * Т>Л'Л'
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blende /5/ modulálja a fényt. A modulált fény először egy 

siktükörről, majd a 330 nm fókusztávolságú kollimátortükör- 

ről /7/ visszaverődve a 30°-os törőszögű, 2 cm bázishosszu, 

Littrow-elrendezésü kvarcprizmára /6/ jut. A beállitott \ 

hullámhossztól és a kilépő rés /3/ szélességétől függő,

A i-i-ДА hullámhossztartományba eső fény lép ki a monokromátor- 

ból. A szórt fény kiküszöbölése a kilépő rés elé helyezhető 

szűrőkkel történik, igy a szórt fény a kivánt hullámhosszú­

ságú fény intenzitásának maximálisan 0,1 %-a lehet. A monok­

romatikus fénynyaláb a küvettatartóba /9/ jut, ahol egyszer­

re 4 küvetta helyezhető el. Az extinkciómérésnél először az 

oldószerrel töltött küvettát, majd a festék oldattal töltöt­

tet toljuk a fényutba. Az oldószeren, ill. az oldaton áthala­

dó fény egy tükör /10/ segítségével állithatóan, vagy egy 

RC IP 28 fotoelektronsokszorozóra /11/ 

vagy egy PbS fotoellenállásra /12/ - 800 nm 

mányban - esik. Ennek fotoárama egy erősitő és logaritmusképző 

áramkörön áthaladva felerősödik és a két egymást követő jel 

eredményeként a digitális kijelzőn közvetlenül az extinkció 

értékét olvashatjuk le. Méréseink eredménye a következő ábrá­

kon látható. Mindkét bikromofor vegyületben a donor-rész a 

paraterfenil, az akceptor-rész a dimetil-POPOP. A különálló 

donor vegyület emissziós és az akceptor vegyület abszorpciós 

spektrumának átfedése - mint az a 3.3. ábrán látható - elég­

gé nagy, tehát ez a két vegyület teljesiti az energiaátadás 

legfontosabb feltételét. A donor- és akceptor-részek modelle­

zésére két-két vegyület is a rendelkezésünkre állott /3.1. 

ábra/. A paraterfenil és a 4- metil-paraterfenil abszorpciós

180 nm - 800 nm-ig -,

3000 nm tartó-
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10

Q5

3.3. ábra 3.4. ábra

PT emissziós szinképe - — 
DMP abszorpciós szinképe —

4-metilparaterfenil abszorp­
ciós szinképe — - - — 
paraterfenil abszorpciós szin­
képe—

spektrumát a 3.4. ábrán hasonlítottuk össze. A metilcsoport 

hatására a spektrum 5 nm-rel a hosszabb hullámhosszak felé to­

lódik el. A következő két ábrán felrajzoltuk a két bikromofor

abszorpciós spektrumát, a paraterfenil és a dimetil-POPOP, va­

lamint a 4-metilparaterfenil és a dimetil-POPOP abszorpciójá­

nak összegét.

A bikromoforok első abszorpciós maximumához tartozó hullám­

hossz a 4-metilparaterfenilével egyezik meg a PT-CH^-DMP eseté­

ben, ill. ahhoz van közelebb a CH^-S-CI^ csoporttal összekötött 

bikromofor esetén. Az összehasonlitás megkönnyitésére megadtuk 

a bikromoforok abszorpciós spektruma és a különálló kromoforok 

abszorpciós spektrum-összegének különbségét is; a különbség 

mindkét vegyületnél lényegesen kisebb akkor, ha a donort a
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3.5. ábra

A PT -CEL-DMP abszorpciós szinképe /oldószer dioxán/ :............. ,
a 4 -rre ti Ipara te r feni 1 és a dimetil-POPOP abszorpciós színképének 
összege:-------- ,a paraterfenil és a dime ti 1-POPOP abszorpciós szín­
képének összege:—------ , a PT-CH2-DMP abszorpciós spektrumának és a
4-metil-PT és dimetil-POPOP abszorpciója összegének a különb­
sége:—a PT-CH--DMP abszorpciós spektrumának és a paraterfe­
nil és dimetil-POPOP abszorpciója összegének a különbsége:— e о *

4-metilparaterfenillel modellezzük. A bikromofor és az összeg- 

-spektrumok különbsége - melynek maximuma 300 nm körül van - 

egyértelműen jelzi, hogy sem a PT-CH2~DMP, sem a PT-CE^-S-d^-DMP 

abszorpciója nem additiv a komponensek abszorpciójára nézve, és 

az eltérés a kéntartalmú vegyületeknél majdnem kétszer akkora, 

-DMP-nél.mint a PT-CH2
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3. 6. ábra

A PT-CH^-S-CH^-DMP abszorpciós színképe /oldószer: dioxán/:--------
a 4-metilparaterfenil és a dirnetil-РОГОР abszorpciós színképének 
összege?-------,a paraterfenil és a dimetil-POPOP abszorpciós szín­
képének összege:--------- , a bikrcmofor abszorpciós színképének és a
4-metilparaterfenil és dimetil-POPOP abszorpciós spektruma összegé­
nek a különbsége:
a paraterfenil és dimetil-POPOP abszorpciója összegének a különb­
sége :-------- —.

f

r a bikrumofor abszorpciós spektrumának és

Ha a DMP metilcsoportjának egyik hidrogénjét fenilcso- 

porttal helyettesitjük, a P-CH2-DMP vegyületet kapjuk. Abszorp­

ciós spektrumának a DMP abszorpciós spektrumától való eltérése 

kis mértékű, mindössze 1-1,5 nm-nyi eltolódást mutat a 

rövidebb hullámhosszak felé, és igy jobban egyezik a bikromo-
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forok abszorpciós spektrumának az akceptorhoz tartozó részé­

vel, mint a DMP spektruma.

Dioxánban oldott vegyületek abszorpciós szinképe
TP-CHL-DMP;P-CH -DMP;DMP;

Л (nm)

3. 8. ábra

TP-CH2-S-CH2-DMPDMP;--------TP-CH2~DMP;
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A dioxánban és ciklohexánban oldott bikromoforok és az akcep- 

tor-vegyület abszorpciós szinképe a 3.7., 3.8. ábrán látható.

A kéntartalmú vegyület abszorpciós képessége valamivel na­

gyobb, mint a PT-CH^-DMP-é az első maximumhelynél; és az egész 

szinképe kevésbé tolódik el a rövidebb hullámhosszak felé.

A különböző térfogatszázalékos glicerin-metanol elegyben 

mért abszorpciós spktrumokat a 3.9. ábra mutatja. Ebben az ol­

dószerben csak a különálló kromoforokat sikerült feloldani;

színképük a nagyobb viszkozitású oldószerben az oldószerhatás

következtében eltolódott a hosszabb hullámhosszak felé.

A metilparaterfenil és a dimetil-POPOP abszorpciós szinképe a különböző 
térfogatszázalékos glicerin-metanol elegyben 
-------— 10 % glic.;
/ill. 85 % glic. tartalmú elegy а ШР esetén/

90 % glic;25 % glic.; - - — 50 % glic о /

Az emissziós spektrumokat Perkin Elmer MPF 44A fluoresz­

cencia spektrofotométeren vettük fel. A készülék vázlata a

3. 10 ábrán látható.
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M1;M2 monokromator 
L Xe lámpa
C fényszaggató

G rács
В nyalábosztó
S minta
MP monitor multiplier 
SP minta

И II
Sz szúró

L

3. 10. ábra

A fényforrás 150 W-os xenonlámpa; a gerjesztésre szolgáló , 

és a lumineszcenciafény bontására szolgáló M~, monokromátor is 

Czerny-Turner monokromátor, 1200 vonal/mm-es rácsokkal. A be­

rendezés digitális hullámhossz-számlálóval van ellátva, mely­

nek pontossága ±0,3 nm. A monokromátorok feloldóképessége 

0,2 nm, a hullámhossztartomány 200 nm-től 1200 nm-ig terjed. 

Spektrális sávszélességük 0,5 nm-tol 20 nm-ig folyamatosan be­

állítható. A mintából a gerjesztés irányára merőlegesen kilépő 

lumineszcenciafény kerül megfigyelésre. A szórt fény megfelelő 

szűrő alkalmazásával kiküszöbölhető. A lumineszcenciafény az

M2 monokromátorra jut, amelynek hullámhossza fokozatosan, a 

beállított sebességeknek megfelelően léptethető és egy előre 

megadott időállandónak megfelelő ideig jut multiplierre.

200 - 950 nm-ig R 446F tipusu, 900 - 1200 nm-ig R 406 tipusu 

fotoelektronsokszorozó használatos. A fluoreszcenciás mérések­

nél célszerű a megfigyelő rést a lehető legkisebbre, a gerjesz­

tő oldalon lévő rést pedig nagyobbra választani, mert a fluo-
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reszcencia spektrum kevéssé függ a gerjesztő fény hullám­

hosszától, míg az emissziónál a pontos mérésekhez a lehető 

legkisebb sávszélesség szükséges. Az X-Y Íróval felrajzolt

spektrum az un. külső fluoreszcencia spektrum, amit korri­

gálni kell a multiplier és a monokromátorrendszer hullám­

hossztól függő spektrális érzékenységére és az oldatban lét­

rejövő reabszorpcióra. A mi kísérleti körülményeink között 

a szekunder fluoreszcenciára való korrekció elhagyható volt. 

A valódi fluoreszcencia spektrum a mért adatokból a követke­

zőképpen számítható:

= KIf <Af> Q <Af>f <A>dA' (3.1)rг Вq l-e

ahol 1^ (Х^ a közvetlenül mért fotoáram , Q<x' > 

spektrális érzékenysége, ß = 2,303”£(A'> -c*l, К pedig a nor-

a készülék

málási faktor.

A fluoreszcencia spektrumokat /3.11a, b, c, d, e, f ábra/

= 290 nm és a DMP abszorpciós У
g= 365 nm hullámhosszúságú fénnyel határoztuk

= 365 nm-es sugárzás hatására 

csak a DMP-részről származó emissziót adtak, mely a PT-C^-S-Cí^-DMI 

esetében szinte teljesen megegyezett a DMP emissziójával, a 

PT-CHp-DMP és a P-CH^-DMP molekuláknál alig észrevehető, kb. 1 

nm-nyi eltolódást mutattak a rövidebb hullámhosszak felé, ha di- 

oxán volt az oldószer /3.11.a ábra/. Ciklohexánban az ellenkező

a PT abszorpciós maximumában, A

Xmaximumában,

meg. A bikromofor molekulák a A

irányban néhány nm-es eltolódás és a spektrumok fokozott struk­

turáltsága volt megfigyelhető. А 3.11.C ábrán a PT-CH^-S-CH^-DMP 

ciklohexános oldatának emisszióját emeltük ki, mert ennél a ve- 

gyületnél tapasztaltuk a legjelentősebb hosszúhulláira! eltolódást.

A DMP-hez képest a vibrációs sávok itt kevésbé élesek. A P -CH^-DMP 

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

пмр PT4iqq7in-iál-nl. A A= 290 nm hu 11 ámhosszusáqu fénnyel qer-
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jesztve az oldatokat nem ilyen egyértelmű eredményeket kaptunk. 

Bár a DMP-rész emissziója itt is megjelenik és jól egyezik a 

különálló kromofor színképével, ugyanakkor a PT-reszről szárma­

zó emisszió is detektálható, melynek intenzitása a dioxánban 

0,7, a ciklohexánban 1,5 %-a a DMP-rész maximális intenzitásá­

nak /З.Н.Ь ábra/. Még jelentősebb PT-rész fluoreszcenciát ta­

pasztaltunk a bikromoforokat dioxán-glicerin-metanol élegyében 

oldva /3.11.d ábra/. A különböző oldószerekben változó intenzi­

tású emissziót nem lehet az esetleges PT szennyezésnek tulaj­

donítani, mert a festékek hatásfoka nem függ ilyen mértékben az 

oldószer anyagi minőségétől. A különböző térfogatszázalékos 

glicerin-metanol elegyben mért DMP fluoreszcencia - ugyanúgy, 

mint az abszorpció - a nagyobb viszkozitású oldatban nagyobb 

mértékben tolódott el a hosszabb hullámhosszak felé /З.Н.е

ábra/. Általában a vizsgált vegyületek fluoreszcencia spektruma 

az oldószerektől függő strukturáltságot mutatott. Mint már em­

lítettük, a vibrációs sávok a ciklohexános oldatokban különül­

tek el leginkább, dioxánban kevésbé, a glicerines elegyekben 

pedig szinte elmosódtak. Ezt a DMP példáján mutatjuk be a

3.11.f ábrán.
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ciklohexán/színképe /oldószer

nm
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CMP emissziós spektruma különböző térfogatszázalékos glicerin-MeOH elegyben 
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85 % glicerin
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3.3. A kvantumhatásfok meghatározása

A vizsgált anyagok kvantumhatásfokát lényegében a Weber- 

-Teale-féle módszerrel határoztuk meg. A méréseknél a megfi­

gyelés és a gerjesztés iránya merőleges volt egymásra. Rela­

tiv mérést végeztünk, kvantumhatásfok standardként kinin-szul­

fát In kénsavas oldatát használtuk, melynek hatásfoka 0,546

[41] ,

Ahhoz, hogy a fluoreszcencia intenzitásának koncentráció­

tól való függése lineáris és a szekunder lumineszcencia hatá­

sa elhanyagolható legyen a [42]-ben részletesen tárgyalt eljá­

rást alkalmaztuk. Helyezzük el a d vastagságú, 1 szélességű min­

tát az alábbi ábrán látható módon:

E(A01 d

dV0
A 0 a b У

3. 12 ábra

homogén E iX0) kvantumár^msürüségü gerjesztőA polarizálatl^n, 

fény hatására a megfigyelés irányában kisugárzott lumineszcen­

cia fény intenzitása:
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(a +a. } a b ф <A >k‘A >f <A> о о q2 • pE<VRp
n24w

2I£ (A5 = • e '(3.2)
M <A >

<A> a mért lumineszcencia intenzitás, M <A> a detek-ahol If

tor spektrális érzékenysége a megfigyelés hullámhosszán,ф (А0’

a keresett hatásfok (Aq> gerjesztő hullámhossznál, f <A> a nor­

mált kvantumspektrum, n az oldat törésmutatója, p a reflexiós 

veszteség /elvileg n függvénye/, 

aa=2,3«e(A^cla,ot k= 2,3>e(A0) •с,1]э,к(Ао)=2,3*е<Ао) *c,

Méréseinket Opton PMQ 3 spektrofotométeren végeztük, az elren­

dezés a 3.13 ábrán látható.

-31-e •d^NkWd.3

Г

Ml Sz LM2

F
j

3. 13 ábra

L egy 500 W-os Xenon lámpát jelent, a lámpa fénye az Sz szűrőn

keresztül jut az M-^ kvarcprizmás monokromátorba, majd az F-fel 

jelzett ZFM 4 tipusu fluoreszcenciafeltétbe. A küvettatartó a 

gerjesztő fény irányára merőlegesen mozgatható, egyszerre 4 kü- 

vetta helyezhető el benne. A kilépő fény az M„ monokromátor-után2 4^
°tö I

№V * Шv '
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a P fotomultiplierre jut, a jel a К kijelző egységen jelenik 

meg. Azért, hogy a legkisebb résnél figyeljük meg, a kijelző 

egység legérzékenyebb erősitő fokozatát használtuk, mely a 

fotoáram ezerszeres felerősítését teszi lehetővé. Megfelelő­

en kiválasztott koncentrációsorozat esetén megmértük a vizs­

gálandó oldatok és a kinin-szulfát fluoreszcencia intenzitá­

sát, ezután ugyanolyan gerjeszetési hullámhossz és sávszéles­

ség mellett az oldatok abszorpció képességét.

A mi esetünkben 1 = 0, és 1,a b
att (3.2) egyenlet a következőképpen módosul:

= 2 ♦ А» Ф <Ac> ♦ 2,3» e <A„> -fq<A>

M (A> • n^

= 1 cm, valamint R^ = 1 mi-3

ab
If <A> • e2 •c, (3.3)

P E <An> jelölés bevezetésével.

A koncentráció változtatásával az 1^ (1’ e 2 

sa lineáris, az egyenes meredekségét az

az A =
ab4tt

mennyiség változá-

т=_21А1ф-С4>-.^1А)2,3.£<Ао)
M < A> *n2

(3.4)

kifejezés adja.

A meredekséget az ismeretlen kvantumhatásfoku anyagnál és a

kinin-szulfátnál meghatározva,

m M (A} x n2 fq <A>k £ <A0>
fq (A)< £ (Ao( x

*Фк •ф X ( X о ' = ---- :
(3-5)И<А.к njmk

Az x indexek az ismeretlen kvantumhatásfoku anyagra, а к in­

dátokat jelölik.dexek a kinin-szulfátra vonatkozó

16./ a ciklohexánban oldott BMP és PT, 

és a kénsavban oldott In kinin-szulfát példáján mutatjuk be az

Az ábrákon /3.14 15. ,• /
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аь
If <x>e á mennyiség koncentrációtól való függését. A DMP ábrá­

jára felrajzoltuk a korrigálatlan If koncentráció függését is; 

a kis koncentrációknál ekkor az egyenes elgörbül.

Az egyenesek meredekségéből számolt kvantumhatásfok értékek a 

4.1. táblázatban láthatók. Általában a ciklohexánban oldott

vegyületekre kisebb hatásfokokat kaptunk, mint a dioxánban ol- 

dottakra. A 280 - 335 nm-es tartományban a bikromoforok kvan­

tumhatásfokát a mérési hibán belül konstansnak találtuk /3.17 

ábra/. A bikromoforok hatásfoka megegyezik a dimetil-POPOP-éval.

I e*bI, ет

5

1 К'
í

С [ 1СГ6 M!51

3. 14. ábra 

/ DMP /
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I, er
15

I

10

5

с(ю6м)

3

2

1

L I

C(106M)1510 205
3. 16. ábra / Kininszulfat/

Ф(А)ге,

——О—О—О—О—С*—о—О—О—^1,0 и о

.". » » * »1,0 о-е-гг-о-®150

L

300 А( пт)350

3. 17. ábra

A TP-CH^-DMP kvanturnha tás foka a hullámhossz függvényében 
•••ciklohexán ooOdi°xán



68

3.4. A csillapodási idő meghatározása

Méréseinket az intézetünkben 1965-ben Gáti és munkatársai

által épitett fázistluoriméteren végeztük. A berendezés rész­

letes leirása és a hitelesítő vizsgálatok [44]-ben találhatók;

itt csak a mérés körülményeit ismertetjük.

Ez a készülék a fázisfluoriméterek azon csoportjába tarto­

zik, melyeknél a fáziseltolódást az optikai uthossz változta­

tásával mérik. A csillapodási idő mérésénél fellépő szekunder 

lumineszcencia hatása itt jelentős, ezért a mért adatokat a 

Gáti-féle [44] hárompontos módszerrel korrigáltuk. Ehhez az ut- 

különbségeket három különböző rétegvastagságú, 0, 05, 0,02 és

0,01 cm-es küvettával határoztuk meg. A bikromofor oldatok kon- 

-4centrációja 10 M; a gerjesztő hullámhossz 365 nm volt. A 

szórt fény és a lumineszcencia intenzitások aránya 0,003 és 

0,064 között változott. A mért és a f2.3., 2.6.) egyenletek 

alapján számitott csillapodási idő értékeket a(4.1.) táblázat­

ban foglaltuk össze. A mérések során nagy pontossággal sikerült 

a csillapodási időt meghatározni, a mért értékek hibája bizto­

san kisebb, mint 2 %. Méréseket csak a dioxánban oldott vegyü- 

letekre végeztünk; ezek az eredmények nagyon jól egyeznek a

számított értékekkel, különösen a bikromofor anyagokra.

3.5. A polarizációs fok mérése

3.5.1. A méréskor fellépő problémák kiküszöbölése

A polarizációs fok mérésekor a Cehelnik és munkatársai [45] 

által kidolgozott és [46]-ban általánosított —- polarizációs
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szűrők használatakor is is jó eredményt adó —- korrekciós 

eljárást alkalmaztuk, amely figyelembe veszi a gerjesztő nya­

láb parciálisán poláros voltát, a detektorrendsze polarizá­

ciós függését és a polarizációs szűrők azon tulajdonságaiból 

eredő hibáit, hogy a a polarizációs szűrő lineárisan poláros 

fényre vonatkozó transzmissziójának a minimuma általában nem

nulla.

Itt részletesen tárgyaljuk a polarizációs fokra és az 

emissziós anizotrópiára vonatkozó korrekciós formula származ­

tatását és a szükséges paraméterek kísérleti meghatározását.

A kísérleti berendezés vázlata a 3.13.a ábrán látható.

Mo sv' M

<8> (F)
SH'

p —■

(T, T2, ? )

ly' I •h' 
'v\ 'h"

GD

Az Mo monokromátorból kilépő fény a polarizátoron keresz­

tül az M mintára, a mintáról a P2~on át a D detektáló rendszer- 

[A későbbiekben a felső indexek a gerjesztő oldalra, az 

alsók a megfigyelési oldalra utalva mutatják a szükséges mennyi­

ségek V vertikális /a gerjesztés és a megfigyelés irányai által 

kitűzött sikra merőleges/ és H horizontális /az előbbi sikban 

fekvő/ komponenseit.] Az első polarizációs szűrőn áthaladó ger­

jesztő fény nem tökéletesen poláros, felbontható vertikális és
V'horizontális elektromos vektoru lineárisan poláros S 

fotonfluxus sűrűségű komponensre. A mintából kilépő fluoreszcen-

be jut.

és SH'
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ciafény szintén felbontható IT7 ás I„ intenzitású összetevőkre, 

melyek a P2 vertikális állású polaroidon való áthaladás után 

ITT, és ITT, ; horizontális állású polaroid esetén IT7,, és Iu 

komponensekből állnak.A detektált jeleket megfelelően R^-vel és R^- 

-val jelöljük.

A gerjesztő fény polarizációs arányát jelölje:

sv'
SH ’

A polarizációs szűrő jellemzésére a

t V

F=
(3.6)

T 2P =
Ti (3.7)

extinkciós arányt szokás megadni, ahol ill. T? az elvi transz- 

missziót jelöli a szűrő polarizációs irányával egyező, ill. arra 

merőleges elektromos vektoru lineárisan poláros fényre.

A fluoreszcenciafény jellemzésére az r emissziós anizotrópiát 

és a T átlagos emissziós hatáskeresztmetszetet használjuk. A

2.22 egyenletek alapján:
1 v' 1Iy= kS x(l + 2r5 + - kSH T <1 - r>

(3.8)

és

r> <SV'+ SH>IH 3 kx (1 

ahol к egy arányossági tényező.

A detektorrendszer G polarizáció érzékenysége
TVG = TH (3.9]

ahol T és T„ a detektor vertikális és horizontális polarizáci- V H
óju fényre vonatkozó érzékenységét jelöli.

A polarizációs fok mérésénél а Рд^ polarizátor polarizációs irá-

RH legyenek a P2 polarizátor vertikálisnya vertikális, R^. és
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és horizontális állásánál mért jelek, melyek a bevezetett meny- 

nyiségekkel az alábbi módon fejezhetők ki:

TVT1IV+ THT2IH t
(3.10)

(3.11)TVT2IV+ THT1IHR H ^v3^" + TVIH"

A (3>, <5>, (6’ egyenletekből az emissziós anizotrópiára kapott

(GP + 1> x - (G +p}r = (3.12)2F-1G S Gp -1»- p - x(
F +• 1F+l

(3.13)ahol x =
R

3r helyettesítéssel a polarizáció fokraA p = 2 + r

<p4G ><pG +1> x -p = ------------------
(1- pG ф} x +G ф-р (3.14)

adódik, ahol

2 . 2F~1 
3 " F + 1

(3.15)-1

Mivel p , G, Ф a hitelesítő mérésekből pontosan meghatároz­

ható, x mérésével a polarizációfok egyszerűen megadható.

A polaroidxa jellemző p extinkciós arányt a következőkép­

pen kaphatjuk meg: egy jó minőségű polarizációs prizmával elő­

állított lineárisan poláros fénnyel és transzmisszió mérő készü­

lékkel a Pp polaroid függvényei meghatározhatók. /3.18.Ь/.

A detektor polarizációs érzékenységének meghatározásához 

szükséges kísérleti elrendezés az alábbi ábrán látható: /3.13.с/.

A polarizációs szűrőre depolarizált fényt bocsátottunk, ame­

lyet elő lehet állitani horizontális elektromos vektoru fénnyel
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A PERKIN-ELMER MPF 44 A POLAROIDJANAK JELLEMZŐI

T1.

0,5

h 0,08

0,3

0,1

300 400 500 600 A [nm]

3. 18. b ábra

sv + sH
L

sv= sH
P, D

3. 18. c ábra

gerjesztett kicsiny polarizációfoku fluoreszkáló anyaggal, pl. 

kinin-szulfát oldattal. A P2 polaroid vertikális állásakor nyert 

jelet jelöljük R^-vel, horizontális állásban pedig R^-val, a 

hányadosukat w -val. Ebben az esetben

V H
= TvTis + THT2sV

(3.16)H V
RH' THT1S + TVT2S
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A polarizálatlan fénnyel történő gerjesztés miatt SV = SH, 

ezért

G 4- p W - PG =ü) = 1 (3.17)1 -03 pill.1+ Gp

kifejezéseket nyerjük/ ш és p mért értékeiből G meghatározha­

tó .

mennyiség a (3.15) egyenlettel van értelmezve, ami 

F-en keresztül a mintára jutó gerjesztő fény polarizációjára 

ad felvilágositást. F a mintára jutó fény polarizációs ará-

A ф

nyát jelöli,azaz
TlSV 1 jl! 

p sH p
V » fF -
sH' T sH2 (3.18)

sv— a monokromátorból kilépő fény polarizációs aránya. 
SH

ahol f =

Mo
Sv sv'

L
SH SH'

F?

D

3. 18. d ábra

A fenti ábrán látható kisérleti elrendezést használtuk f megha­

tározásához; L a polarizálatlan fluoreszcenciát adó luminesz- 

káló oldat, ami a detektorral együtt egy polarizációra érzéket-

A detektor jelét a polaroid

RII-val ЭегвЖ*
len detektorrendszert alkot, 

vertikális állásában RV-vel, horizontálisban N
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T1SV+T2SHRV _ к' (SV'f SH,)

k' <5П3Н' T2S +TjSRH ) (3.19)

kifejezés adódik, amelyből az
RV1 -P
RHf =

RV 1 (3.20)H
R

és RV mérési adat.összefüggést nyerjük, amelyben p
RH

A fentiekben leirt korrekciós eljárás felhasználását az aláb­

bi fejezetben mutatjuk meg.

3.5.2. A polarizációs fok meghatározása

A vizsgált festékek polarizációs fokát Perkin Elmer MPF 44 A 

tipusu spektrofluoriméterrel mértük. Az előző fejezetben leirt 

módon meghatároztuk a polarizációs szűrőkre jellemző P extink- 

ciós arányt, a detektor G polarizáció érzékenységét és a ger­

jesztő fény polarizációját megadó Ф függvényt.

G

0,9

0,7

0,5

300 350 450 \ [nm]400

3. 19. ábra



75

Az alkalmazott korrekciós eljárás szükségességét szemlélteti

az alábbi ábra és táblázat is. A táblázatban a PT-Cf^-DMP-re 

vonatkozó adatokat foglaltuk össze; a korrigált p polarizáci­

ós fok értéke általában nagyobb a mért pm~nél. Az ábrán a 

metilparaterfenil polarizációs fokának reciprokát ábrázoltuk 

a T/л függvényében; a határpolarizáció 0,38 helyett 0,44 lett.

15

10

5

1

3 1[х10'> К (Pasi ’]20 1

3. 20. ábra

A határpolarizáció meghatározásához a PT-t és a DMP-ot külön­

böző térfogatszázalékos glicerin-metanol elegyben oldottuk, az
__ g

oldatok koncentrációja 5*10 - 5-10

1 cm vastagságú, négyzetalapu küvettákat használtunk. A hőmér­

sékletet 10 °C-ról 50 °C-ra növelve a viszkozitás 5 - 0,5 Pás 

között változott. A bikromofor vegyületek glicerin-metanol elegy- 

nem oldódtak, ezek oldószere dioxán volt, a hőmérsékleti 

tartomány 12 - 48 °C-ig, a viszkozitás 0,16 - 0,08 Pas-ig vál-

-7 M között volt; 0,3 és

ben

tozott. A viszkozitást Höppler-féle viszkoziméterrel mértük az

10 °C-onként. A mért visz-adott hőmérséklet intervallumban 5
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kozitás értékek logaritmusát véve az 1/T függvényében egyenest 

kapunk; az egyenes meredekségéből a polarizációs fok mérés hő-
I

mérsékletére vonatkozó л értékek kiszámolhatok. A 3.21.a ábrán

a 60 % glicerin-40 % metanol elegyben oldott metilparaterfenil 

és dimetil-POPOP, valamint a dioxán-metanol-glicerin elegyben 

oldott bikromofor Ing- 1/T függvényét ábrázoltuk; látható, 

hogy ezek a pontok egy egyenesbe esnek. A dioxánban oldott kén­

tartalmú bikromoforra közel ugyanazokat a viszkozitás értéke­

ket Icaptuk, mint a TP-Cl^-DMP-re /3.21.b ábra/.

0*

3 5
03

02

0.125

-01

(1 o-3 K-’)3.331
33 ( t Id-3K“’ )3.1

3.21.b ábra3.21.a ábra

A bikromoforok In л - 1/T függ­
vénye
/oldószer: dioxán/

Glicerin-MeOH elegyben oldott 
anyagok In л “ 1/T függvénye 

X PT; о DMP; о TP-CH?-DMP

A számított л értékekből Т/л függvényében a gerjesztés körülmé­

nyeire korrigált polarizációs fok értékek reciprokát ábrázoltuk: 

Ezeket a függvényeket minden anyagra egyenesnek találtuk. A két 

dioxánban oldott bikromofor vegyület l/p - Т/л függvénye is azo­

nos meredekségü. A dimetil-POPOP esetén feltüntettük a glicerin 

és dioxán oldószerü oldatokra vonatkozó mérési eredményeket, és

az utóbbi oldószernél a korrigálatlan polarizációs fokokat is.
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8
15

6

10
4

5 2

3 J_(104-ü-)7 1 Pas3 т l,tf 2121

I

3. 22. a ábra

A polarizációs f 

Bikranoforok

Az egyenesekből a végtelen nagy viszkozitású oldatra extra- 

polálva az l/p tengellyel való metszéspontot, és ebből a pQ 

határpolarizációt meghatároztuk. Például a DMP esetében a korri­

gált polarizációs fokokból mind a glicerin, mind a dioxán tar-
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talmu oldatokra pQ = 0,47 adódott. Eredményeinket a 4.1. táblá­

zatban foglaltuk össze.

A polarizációs és a polarizált spektrumokat ugyanezen a

készüléken vettük fel. A polarizációs spektrumokat a bikromofo-

rok és a DMP esetén Xm = 425 nm-es hullámhosszon figyeltük meg

a gerjesztő hullámhosszt X = 280 - 400 nm-es tartományban 2,5 nm-

-enként változtatva; a AX =10 nm, а ДХ = 4 nm volt. A 4-me-m g
tilparaterfenilre és a paraterfenilre vonatkozó adatok; Xm=345 nm,

X = 230 - 320 nm, ДХ = 10 nm, ДХ = 5 nm. A polarizált szin- У iu у

képek felvételének körülményei:X^ = 365 nm, Xm = 380 - 500 nm,

= 3 nm. Oldószerként különböző térfogatszáza-ДХ = 10 nm, ДХ g m
lékos /10, 50, 60, 85, 90/ glicerin-metanol elegyeket ill. di-

-5oxánt használtunk; az oldatok koncentrációja 10 M volt, mé­

réseinknél 0,3 cm vastagságú küvettákat alkalmaztunk.

A polarizációs spektrumokat a 3.24 3.25. ábrán adtuk meg.• /

A 4-metilparaterfenil 25 ill. 50 %-os glicerin-metanol elegyes 

oldatának polarizációs spektruma több mérés átlaga, minden mé­

réshez 25 °C-os hőmérsékleti érték tartozott. A 90 %-os oldat­

nál a polarizációs fok 0,38 körüli értékre nőtt, de ezeknek a 

méréseknek túl nagy volt a szórása. A DMP polarizációja a 280 - 

- 290 nm közötti tartományban - tekintetbe véve, hogy ebben a 

tartományban elég nagy volt a mérés hibája, mint az a későbbi 

összefoglaló ábrákon látható - nullának vehető. 290 - 330 nm-ig 

fokozatosan emelkedik, és a következő 50 nm-nyi hosszon állan- 

marad; a 25 °C-on végbemenő méréseknél 50 % glicerin-meta­

nol elegyre átlagolva 0,25 körüli érték. A bikromofor anyagok­

ra 23,3 C-on több mérést végeztünk, az ezen a hőmérsékleten 

kapott mérések átlagát ábrázoltuk. A PT-CH2~DMP polarizációs 

foka a 280 - 300 nm-es tartományban határozottan negativ érték,

dó
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A PT polarizációs spektruma 
25 % glic.-MeOH elegyben 
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A DMP polarizációs spektruma
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3. 25. a ábra 3. 25. b ábra
A PT-CH-p-DM? polarizációs spektruma 
a hőmérséklet függvényében

О 12,8 °C;

A PT-Ct^-S-CH^-DMP polarizációs 
spektruma a hőmérséklet függvé­
nyébenо о оО 23,8 С © 11,3 С; О 23,8 С
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300 nm-től meredekebben emelkedik, mint a DMP-nél, 320 

-tói állandónak mondható. A PT-CH^-S-CK^-DMP vegyületre hason­

ló lefutású görbét kaptunk; észrevehetően kisebb negativ érté­

kekkel. Mint már emlitettük, a bikromofor vegyületek nem oldód­

tak glicerin-metanol elegyben, ezért a viszkozitás növelését a 

dioxánban oldott bikromoforok hőmérsékletének csökkentésével ér­

tük el. A 11,8 ill. a 12,8 °C-on mért polarizációs fokok a 

spketrum konstans tartományában több mint másfélszeresére nőt-

330-

tek.

A vizsgált anyagok fluoreszcenciájának polarizációját job­

ban szemléltető, a határpolarizációt megadó l/p - T/n egyenesek­

ből és a fenti polarizációs spektrumokból származtatható határ­

polarizációs spektrumokat a következő részben a 4.4. ábrán fog­

laltuk össze.

í
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4. A KÍSÉRLETI EREDMÉNYEK ÉRTÉKELÉSE, KÖVETKEZTETÉSEK

4.1. Az abszorpciós és emissziós színképekből levonható követ-

keztetések

A vizsgált anyagok abszorpciós és emissziós színképeit az

alábbi ábrán foglaltuk össze:
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A: a 4-metilparaterfenil abszorpciós, ill. fluoreszcencia szinképe, 
, és a dimetil-ГОЮР megfelelő szinképei,---------

« * 9 в

ill.
ill.----------- .

А В, C, és D ábra jelölései:
és fluoreszcencia szinképe /a gerjesztő fény hullámhossza X =365 nm/
.........a jelzett vegyület fluoreszcencia spektruma 290 nm-es gerjesztés
mellett;------- a DMP fluoreszcencia szinképe Д =365/

A B, és C ábrán: ------ a PT és DMP abszorpciós spektrumának, összege;-
a bikrcmofor abszorpciós spektrumának és a komponensek abszorpciója 

összegének különbsége.
A D ábrán:------ DMP abszorpciós szinképe.

a jelzett vegyületek abszorpciós

A bikromofor anyagok abszorpciós koefficiense nem pontosan a 

kromoforok abszorpciós koefficienseinek összege; az additivi-

tástól való eltérést a köztük lévő különbség felrajzolásával

Dmp) különbség 

DMpj különbség 300 nm-

tettük szemléletessé. Az + £E PT-CH?-DMP (ePT

ePT-CH2-S-CH2-DMP_(G PT 

-nél maximális, értéke a kéntartalmú bikromoforra majdnem két-

295 nm-nél; az + £

szeres. A fent vázolt különbségek oka, véleményünk szerint az, 

hogy a bikromoforokban a donor-rész abszorpciója megváltozik a 

különálló donor modelléhez képest; és lényegében véve uj ab­

szorpciós sáv jelenik meg. A PT-CHp-S-CHp-DMP esetében a válto­

zás fokozottabb, ami valószinüleg a láncban szereplő kén hatásá­

nak tulajdonítható, ezért úgy gondoljuk, hogy ennek a bikromo- 

fornak a donor-részét a következő vegyület jobban modellezné:
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A bikromoforok emissziós spektruma dioxán és ciklohexán ol­

dószerekben szinte teljesen megegyezik az akceptor emissziós 

spektrumával. A donor fluoreszcencia intenzitása nem éri el a

bikromoforok fluoreszcencia intenzitásának 2 %-át a maximumokban

mérve. /Kivéve a dioxán-glicerin-metanol elegyben tapasztalt 

intenzitást, melyet eddig nem tudtunk kielégítően értelmezni./ 

Tekintettel arra is, hogy a bikromofor vegyületek hatásfokát 

függetlennek találtuk a gerjesztő fény hullámhosszától és ab­

szolút értéke megegyezik az akceptoréval, megállapítható, hogy 

a paraterfenil /donor/-rész által abszorbeált energia gyakorla­

tilag veszteség nélkül transzferálódik a DMP /akceptor/-részre. 

Azaz, az energiaátadás gyakorisága nagyságrendekkel /vagy közel 

két nagyságrenddel/ nagyobb, mint a donor-részhez tartozó sugár- 

zásos és sugárzás nélküli átmenetek gyakorisága.

4.2. A színképekből meghatározható molekuláris jellemzők

2.9.) formulák felhasználásával meghatározottф-j (v> 

és % < v ) függvények szélsőértékhelyeihez tartozó vq frekvenciák 

jó egyezést mutatnak mind a bikromofor, mind az akceptor vegyü­

letek esetében /4.1. táblázat/. Az abszorpciós és az emissziós 

spektrum átfedési tartományában - amint azt a 4. 2. ábrán be-

függvények is mutatják - a bikromofor vegyüle- 

tekre éppen úgy érvényes a tükörszimmetria törvény, mint az ön­

álló akceptor vegyületre.

A Strickler-Berg-egyenlet <2.6> ill. a Förster-egyenlet (2.7> 

felhasználásával meghatároztuk a vizsgált molekulák tqS , ill.

természetes csillapodási idejét és a hatásfok abszolút ér­

tékének ismeretében а т = г)то összefüggés alapján a fluoreszcen-

A <2.8 • t

<v>mutatott Ф i

T
OF
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4. 2. ábra

cia csillapodási idejét is kiszámítottuk. Az adatokat a 4.1. 

táblázatban közöljük. Az adatok összehasonlításával látható, 

hogy különösen a Förster-egyenletböl nyert csillapodási idők 

a mért értékekkel igen jó egyezést mutatnak. Ez az egyezés meg­

lepő, már csak azért is, mert a bikromofor molekulák alapvető­

en különböznek a tipikus fluoreszkáló molekuláktól. Emellett, 

különösen a bikromoforoknál a Strickler-Berg-egyenlet levezeté­

sénél tett azon feltétel sem teljesül, hogy az abszorpciós sá­

voknak jól elválaszthatóaknak kell lenniük. Az, hogy a szimmet-
I

ria törvény csak viszonylag igen szűk hullámhossztartományban 

érvényes, nem látszik alapvető hiányosságnak az egyenlet alkal­

mazhatósága szempontjából, mivel már más szerzők is kimutatták, 

hogy ettől a törvénytől való nem túl nagy eltérés esetén a 

Strickler-Berg-egyenlet helyes eredményre vezethet, és az ér-
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* PT-CH„-DMP 363 420 52,6 7,65 7,63 367 o,81342 1,52 1,23о 2A
CH PT-CH0-S-CH~-DMP 365 421 - 7,64 7,65 346 3462 2

i•H
O' P-CH„-DMP 363 420 45,2 7,65 7,69 331 1,562
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vényesség leginkább a stokesi eltolódás mértékével hozható kap­

csolatba.

Megvizsgáltuk, hogyan teljesül a Sztyepanov ( 2.1 ill. a

a vizsgált anyagok ese-módosított Sztyepanov-összefüggés ( 2.4.

b, c ábrákon látható az

)

tén. Amint az a 4.3.a • t

F = 1пф <v> - lne (v> - lnf (v> +21nv= — *+ konst (4.1)q kT

függvény a frekvencia függvényében ábrázolva egyenes, azaz a

összefüggés a teljes átfedési tartományban érvényes. Az 

F (v) függvény meredekségéből meghatároztuk a molekulákhoz ren­

delhető T* lokális hőmérsékleteket különböző oldószerekben és

(2.1.>

különböző gerjesztő hullámhosszak mellett. A 4.1. táblázatban 

közölt adatokból látható, hogy a T* értékek a legtöbb esetben 

- a méréskor biztosított - szobahőmérséklethez közel vannak. 

Általában a A^=365 nm-es és a 1^=290 nm-es hullámhosszú fénnyel 

való gerjesztéshez tartozó T* értékek nem különböznek jelentős 

mértékben. Lokális felmelegedést a ciklohexánban oldott bikro- 

moforok esetében tapasztaltunk; a PT-CH^-DMP-nél a felmelegedés 

mértéke észrevehetően nagyobb a donor sávjában történő gerjesz­

téskor, de mivel a T* hibája a szűk átfedési tartomány miatt 

elég nagy, ezért ilyen mértékű változásból érdemleges következ­

tetés nem vonható le. A glicerin-metanol elegyekben a viszkozi­

tás növelésével a T* értéke nőtt; a 10 % glicerin tartalmú e- 

legyben T*=328 К, a 85 % glicerin tartalmú elegyben T*=351 K.

Megállapítható, tehát , hogy a dimetil-POPOP és a bikromo- 

forok T* értéke közel esik egymáshoz; a bikromoforokat a do­

nor és az akceptor sávjában gerjesztve nem tapasztalható - az

lényeges eltérés; ez a tény:ii%előbb emlitett esetet kivéve -
t £.\^ I

P
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4.3. a oldószer: dioxan ’

v (106 m1)2,4
4

20

10

v (10е m"V

4.3. c DMP glic.-ífeOH elegyben
2,52,4—.—
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alátámasztja azt a következtetést, hogy az energiaátadás a mo­
lekula donor-részér<5.1 az akceptor-részére nagyon gyorsan le­
zajlik.

Mivel a Sztyepanov-összefüggést érvényesnek találtuk, megkí­
séreltük a csillapodási idők meghatározását a ( 2.4 .> un. módo­
sított Nyeporent-egyenlet [531 alapján. Az igy nyert т 

kék a táblázatban találhatók. Az adatokból kitűnik, hogy x
érté-oN

oN
sokkal jobban eltér a mért csillapodási időktől, mint a Strick- 

ler-Berg összefüggés által meghatározottak. Ezek az eltérések
frek-azonban szintén mérési hibákból származhatnak, ugyanis vq 

venciánál különösen az abszorpciós együttható abszolút értéke 

eléggé bizonytalan.

4.3. A polarizációs fok mérések értékelése

A vizsgált anyagoknál a Perrin-Ljovsin-egyenlet segítsé­
gével meghatározott határpolarizáció értékek és a polarizációs 

spektrumok összevetéséből megadtuk a határpolarizációs spektru­
mokat. /4.4. ábra/ Az ábrán feltüntettük az abszorpciós spektru­
mokat is.

A bikromoforok és az akceptor polarizációs spektruma 330 

nm-től a nagyobb hullámhosszak felé közel azonos; feltűnő az 

eltérés a donor sávjában. A donor-rész határpolarizációja 0,44, 
az akceptoré ebben a tartományban nullának vehető, a bikromoforé 

-0,18, a kéntartalmú vegyületnél -0,07. A spektrum emelkedése 

a bikromoforoknál meredekebb, mint a dimetil-POPOP-nál. Az egyen­
letből számított, az emissziós és abszorpciós oszcillátorok ál­
tal bezárt 0 szöget a különálló akceptor-modell esetén 0-val, 

a különálló donornál 0D-vel, a bikromoforoknál Орд-val jelöl­
tük; A.g=280 nm és 1^=365 nm hullámhosszú gerjesztésre a 4.1. 
táblázatban foglaltuk össze. Mint az a polarizációs spektrumok­
ból is látható, a bikromoforok és a DMP hosszuhullámu abszorp­
ciós sávjában az emissziós és abszorpciós oszcillátorok által 
bezárt szög megegyezik, Q^Q^^tslo0.

valamivel nagyobb, 18°körüli érték. A hosszuhullámu tartomány­
ban az oszcillátorok a DMP molekulában a molekula hossztenge­
lyébe esnek, a bikromofor molekulákban a molekulák akceptor-ré-
szének hossztengelyében vannak. A = 280 nm-es gerjesztő hullám­ai

A donor molekulánál a 0
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hossz esetén a bikromofor molekulák donor-részének abszorp­
ciós és az akceptor-részének emissziós oszcillátora 68 ,
vili. 59 fokot zárnak be. A 4.5.

\

ábrán a A-|=365 és A.,-280 

litn-es gerjesztő hullámhosszaknál felrajzoltuk az

z

4.5. ábra

oszcillátorok elhelyezkedését a PT-CH^-DMP molekulára. Az ak-
ceptor-rész emissziós oszcillátora z tengely irányú.

A Aaz akceptor-resz SQ -*• S-^
téhez rendelt abszorpciós oszcillátorának, A 2
donor-rész abszorpciós oszcillátorának a z tengellyel bezárt 

szöge. 0D a donor abszorpciós és emissziós oszcillátora közti 
szög.

Habár a vizsgált molekulákban az energiaátadás mechaniz­
musa a kicsiny donor-akceptor távolság miatt nem lehet tisztán 

Förster-tipusu, érdekes megvizsgálni mekkora lehet az energia­
átadás gyakorisága Förster-féle rezonanciás kölcsönhatást fel-

22.7. egyenlet alapjап к =

_ _gdaxiA AA9 az akceptor S — S_ átmene-
pedig a

, 0DA

1 orientációs faktor­
ral számolva a donor- és akceptor-részek Rq=4,6 nm-es távolsá­
ga mellett lenne egyenlő a sugárzásos átmenetek és az ET gya-

tételezve. A



9o\
S

-13korisága, az energiaátadás idejére pedig x=l-5 • 10 s adó-
; dik a feltételezhető 1-1,2 nm-es oszcillátortávolság mellett 

1^15]. Ha a polarizációs méréseknek megfelelően a donor- és 

akceptor-oszcillátorok által bezárt szöget 70°-nak, és a mo-
\

lekulákat különállónak, de változatlanul 1 ran távolságban le­
vőnek tekintjük, úgy RQ-ra 3,2 nm-t és az átadás idejére 1,4

s-ot, azaz 1 ps körüli értéket kapunk. Ha az átadás ilyen 

mechanizmussal menne végbe, ezt az időt kisérletileg mérni le­
hetett volna. Az energiaátadás ideje korábbi mérések szerint 

azonban 1 ps-nál kisebb [15, 16].
Ha figyelembe vesszük, hogy a rögzítő kötés miatt a do­

nor -akceptor távolság ez utóbbi esetben csak 0,6-0,7 nm le­
het, az energiaátadás ideje 1,6-0,6 lo 

natkozó kisérleti adatok szerint az ET ideje 1 ps-nál bizto­
san kisebb, ezekből az adatokból az ET jellegére nem lehet 

egyértelműen következtetni. Látszik azonban, hogy ez esetben 

a gyors ET-hez olyan molekula-rész távolság szükséges, amely 

mellett az energiaátadás már biztosan nem tisztán Förster-ti-

-12ÍO

-13 s. Mivel az erre vo-

pusu.
A bikromofor vegyületeket alkotó molekulák energiaszint­

rendszerét a [18] irodalom és a saját vizsgálataink alapján a 

következőképpen ábrázolhatjuk:

15
oA
ö3V

(10"V)
S*

10

=s;
KF°Ne5

4°öoqA
v0

DMP (akceptor) PT (donor)
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A vastag vonalak a nulladik vibrációs szinteket jelentik, a 

fölöttük levő három vonal az abszorpciós szinképekben erőseb­
ben elkülönülő vibrációs sávokat mutatja, A hagyományos je­
lölések szerint a folytonos vonal a sugárzásos, a szaggatott 

vonal a sugárzás nélküli átmeneteknek felel meg, A DMP első 

gerjesztett állapotának valamelyik vibrációs szintjére tör­
ténő gerjesztést vibrációs relaxáció követi a nulladik vib- . 
rációs szintre, majd onnan sugárzásos vagy sugárzás nélküli 
átmenet jön létre az alapállapotba, A bikromofor molekulákban 

ez a folyamat - Förster-féle mechanizmust feltételezve - a 

paraterfenil-rész gerjesztett állapotából való energiaátadás­
sal indul, amit az ábrán k^- vei jelöltünk és a mérések sze­
rint кт>>к^ МЛ Elképzelhető olyan folyamat is, hogy a PT- 

-részről nem közvetlenül a DMP első gerjesztett állapotának 

nulladik vibrációs szintjére adódik át az energia, hanem va­
lamelyik magasabb vibrációs szintre, és ezt követi a relaxá­
ció és az S, -> S átmenet.1 о

A vizsgált vegyületekben az energiaátadás mechanizmusa 

valószínűleg hasonló a [9]-ben leírtakhoz, tehát a. kicseré­
lődési kölcsönhatás dominál. E feltételezés ellenőrzéséhez 

azt kellene megvizsgálni, hogy a kromoforokat összekötő lánc 

növelésével az energiaátadás gyakorisága exponenciálisan 

függ-e a távolságtól. További vizsgálatok lennének végezhetők, 
ha a [30]-ban leírtakhoz hasonlóan a donor és akceptor vegyü- 

leteket egy rúdszerű molekula két végére lehetne kötni. Érde­
kesnek látszik megnézni azt is, hogy az itt tanulmányozott 
TP-CHp-DMP-hez és TP-CH^-S-CH^-DMP-hez hasonló bikromofor mo­
lekulákra, mint például a [523-ben vizsgált transz-stilbén- 

-CH^-DMP molekulára fennállnak-e ezek az összefüggések és mó­
dosul-e az energiaátadás mechanizmusa.



ÖSSZEFOGLALÁS\

\ A dolgozatban bikromatikus anyagok intramolekular!s ener- 

g\Laátadásának és lumineszcenciajellemzőinek összefüggését 
vizsgáltuk. Célunk az volt, hogy a rendelkezésünkre álló bik- 

romofor lézerfestékek fluoreszcencia paramétereit pontosan ■ 
meghatározzuk, különös tekintettel a kvantumhatásfok és a po­
larizációs fok értékeire, valamint, hogy kisérleti eredménye­
inknek megfelelően az ezekben a vegyiiletekben lezajló energia­
átadási mechanizmusok lehetőségeire következtetéseket vonjunk 

le.
Az első fejezetben irodalmi áttekintést adtunk azokról az 

elméletekről, melyek az energiaátadásra vonatkoznak, és az 

eddig vizsgált bikromatikus anyagok rendszeréről.
A második rész a fluoreszcencia-jellemzők kapcsolatának 

vázlatos leírása.
A harmadik és negyedik fejezetben részleteztük az alkalma­

zott mérési eljárásokat, a kapott kisérleti eredményeket és 

a következőket állapítottuk meg:
1. A bikromatikus anyagok abszorpciós színképeiben jól elkü­

lönül a donor és az akceptor sávja, de ez a szinkép nem 

egyszerűen az összetevő anyagok abszorpciós színképeinek 

összege, hanem egy uj sáv jelenik meg. Az uj sáv megjele­
nését a donor-akceptor pár között létesült kötés okozza; 
a bikromofor abszorpciós sávjában a donor-rész abszorpci­
ója változik meg a különálló vegyületéhez képest.

2. A bikromofor molekulák emissziós színképe lényegében meg­
egyezik az akceptor molekula fluoreszcenciájával. A do­
nor-rész fluoreszcenciája olyan gyenge, hogy nem éri el az 

összetett vegyület fluoreszcenciás szinképe maximumának 

2 %-át.
3. A kétfajta bikromatikus anyag kvantumhatásfoka nem tér el 

egymástól, és azonosnak vehető az akceptor molekula hatás­
fokával. A hosszabb hullámhossztartományban az anti-Sto- 

kesi hatásfokesés megfigyelhető.
4. Az abszorpciós és emissziós Színképek közötti kapcsola 

részletesen vizsgáltuk. Megállapítottuk, hogy az akc^^o
hoz és a bikromoförökhöz azonos, a kisérleti hőmérséklet*^\\ % ,-v '!J
hez közeli effektiv hőmérsékleti érték tartozik. Az olda-' к
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tok viszkozitásának növelésével az effektiv hőmérséklet 
is nőtt.

5. Az abszorpciós és az emissziós színképekből meghatároz-
V tűk a vQ tiszta elektronátmeneti frekvenciát, mely a

\ dimetil-POPOP-n.ál és a bikromofor vegyületeknél megegye- 

\zett. A vq és a kvantumhatásfok ismeretében a Srickler- 

^Berg-egyenlet alapján kiszámítottuk a dimetil-POPOP és 

a bikromoforok oldatainak fluoreszcencia csillapodás i- 

dejét. KB, 2 % pontossággal kísérleti utón is meghatá­
roztuk a csillapodási időket; ezek a számítottakkal meg­
lepően jó egyezést mutattak, bár a bikromoforok lumi­
neszcencia-jellemzői nem tesznek eleget a Strickler-Berg- 

-formula levezetésénél használt feltevéseknek.
6. A vizsgált anyagok határpolarizációs színképeiből követ­

keztettünk az abszorpciós és emissziós oszcillátorok el­
helyezkedésére .

7. A Förster-egyenlet alapján kiszámítottuk a molekulák do­
nor és akceptor-részeinek távolságát és az energiaátadás 

idejét. Az energiaátadás valóságos, kisérletileg mért i~ 

deje kisebb, mint az igy számított érték, és a molekula- 

-részek is közelebb vannak egymáshoz, mint ahogy a rezo- :• 
nanciás energiaátadási mechanizmus esetén feltételezzük.
A fentiek is alátámasztják azt a véleményünket, hogy az 

energiaátadás mechanizmusában a kicserélődési köl csönha­
tásnak van nagyobb szerepe.

?•>
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\ A doktori értekezés a József Attila Tudományegyetem Kí­
sérleti Fizikai Intézetében működő Lumineszcencia és Félveze­
tő Tanszéki Kutatócsoportban készült.

Ezen a helyen szeretném megköszönni dr. Ketskeméty István 

egyetemi tanárnak, a fizikai tudományok doktorának a téma fel­
vetését, azt, hogy az értekezés elkészítését az Intézetben 

lehetővé tette és munkámat értékes tanácsaival segítette.
Köszönettel tartozom dr. Kozma László egyetemi tanárnak, a 

fizikai tudományok doktorának az értekezés anyagának és szö­
vegének megbeszélése során nyújtott hasznos észrevételeiért, 

útmutatásaiért, dr. Farkas Éva adjunktusnak a vizsgálatok so­
rán folyamatosan nyújtott sokoldalú és készséges segítségéért.

Ugyancsak köszönet illeti azokat a munkatársaimat, akik 

kísérleti munkám során segítséget nyújtottak, illetve gondos 

munkájukkal hozzájárultak a dolgozat formai kivitelezéséhez.
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