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1+ A jelen dissasertdcidban a fluoreszkdld oldatok T
esillapodiel idejének vizsgilatdval foglalkoszunk. Rémutae
tunk a esillapoddsi idl meghatdrozdsdval kapesoluatos probe
léndkra; rbviden ismertetjilk a T és a tbbi fluoresscencia=
=jellemsd kBzdtti Usezefligedecket; dttekintjik a kildnbis.
ceillapoddeéri kissiilékeket; részletesen besszdmolunk a
Jézoef Attila Tudomdnyegyetem Kisdrleti Fisikai Intézetéd-
ben megépitett fdzisfluorométerril ds az aszal végzett viss-
gflatainkrdl. (A szexrzd dre. Gd4ti Liszld adjunkius munkatdve
saként vett részt a készililék megalkotdsdban.)

Célul tlztik ki, hogy olyan mérési médszercket ellen=-
Orizaiink, ill. dolgozzunk ki, amelyek elengedhetetleniil
szlikedgesek minden tovdbbi - a csillapoddsi idivel kapesoe
latos -~ téma kisdrleti vizegdlatdhosz. lgy szdémos konkrét
példdn keresstiil igaszoltuk a BUDG ds S24LAY /1/ dltal mepe
adott, a szekunderlumineszcencidra vonatkozd korrekeids
eljdrds helyessdgét; asutin lemertetiink egy médesert, a-
melynek segitségével, a gyakorlatban jé1 teljecitheto fele
tételek esetén, viszsonylag egyssorii médon nyerhetjiik a va=
16d4i ceillepoddei 1dit; majd rdszletesebb taglalds nélkill
kbztljik extrémélisan kiceiny konscentrdcidju (10“amn1/1,
10"%m01/1) oldatokra vonatkozs mérési eredményeinket.

4 téma tdrgyaldedt indokolja az a tény, hogy eddig



hazdnkban nem £11% rendelkesésiinkre késsziilék a ceillapodd-
pi 146 mérdedre, ill. a kllBnbBzd ssersdk dltal wért coile
lapoddsi iddk - ugyanazon oldatra vonatkozéan - igen nagy,
gyekran 100 %=08 szdérdet mutatnak, tehdt kevésbé megbige
haték,

2+ A fluorcsskdls oldatok fisikai t¥rvényei az un.
fluoreszcencia~jellensdk segitedgével irhatsk le, Eszek
a kbvetkezlk: a) asz abszorpeids, b) az emisszidés spektrum,
e¢) a fluoreszscencia hatdefoka, d) a fluoresscencia pola-
rizdcids foka, e) a fluoreszcencia csillapodiei ideje.
Tekintottel arra, hogy ezen mennyisdgek, ill. fliggvények
a diaasertéoidbin a késébbiek cordn tibbeztr szerepelnek,
meghatdrosdsukat /2/ alapjén réviden megadjuk,

a) Az oldatok fényelnyelésdt a k(L) (ill, k(v)) ab=
szorpeidés koefficienssel jellemezsilk, Bzt a mennyiséget
uzy definidljuk, hogy egy, az oldat belsejében haladsd
fénysugér, amelynek vdkuumbeli hulldmhossga A, az igen
kiceiny Al szakaszon vald dthaladds sordn eredeti inten-
zitdednak k(A1) Al tértréezét vesziti el abszorpeid kivet-
keztében, Az abszorpeids spektrums az abszorpeids egyiitt-
haték Ssszesodpe, A k(L) helyett gyakran céleszerii a vele
ardinyos c(A) fliggvényt, a moldris dekadikus extinkeid-
=koefficienst haszndlni; a kettd kizlitti kapcsolat:

k(A) = 2,3026 c(1) oy, ahol ey as oldat molkoncenirdeid-
36t (mol/liter-ben) jel8li.

b) A fluorecszeencismemiceszid spektrdlic eloszlésd-



nak jellemsdsére a gerjesstett oldat valamely igen ki~
csiny, de a ldéthaté fény hulldmhoseza k¥bénél jéval na=
gyobb AV térfogatu mennyieégbil kisugdrzott fluoresscen=
cia~teljesitnény normélt £,,(A), ill. r‘viv) - a AV alake
jAt6l de nagysdgdtsl figgetlen - spektrdlis eloszldei flgge
vinyeit hasgndljuk. A AV-bEl kisugdrzott fluoreszscencis
kvantumdram normdlt £.,(A), 111. £,,(v) spektrdlis eloss~
ldsa is igen sokszor hasgndlatos a fluoresszcencia irodale
mébang as t‘ltk). f.v(v}, fQ)ﬁV)y thKAJ figgvények minde
egyikét szokds - kSzUs gylijténéven = az oldat fluoreszcen=
dnak is nevezni. A normdlisi feltétel as, hopy
az f-gknek az argumentumaik szerinti, az egéusz frekvenciae,
ill, hulldshossgtartoményra kiterjesstett integrdlje 1 kell
hozy legyens 4 definidlt f-fUggvényeket, a kizvetlenlll mépe
hetd killed fluoreszcencia-spektrumtél vald megkilénblztee
tés végett, belsd vagy valddi fluoresscencia-spektrumnak

is szoktuk nevezni,

¢) Az oldat valamely AV térfogatelemébdl (1., fentebb)
az idlegysdz alatt a teljes térszligbe kisugdrzott Bsszes
fluoreszcencia-kvantunock esémdnak ée a A hullémhosezu
(ille ve % frekvencidju) gerjesaté fénybil a AV-ben
ag iddegyeég alatt elnyelt kvantumok sszémdnak hinyadosdt
az oldat {luoreszcencise kvantumhatdsfokansk
esak kvantumbhatdsfoknak nevezszilk, és n(AJeval (ill.n(Vi=
~vel) jeltljlk. Ha @ kicugdrsott, ill. elnyelt kvantumok
sgdna helyett a definicisba a megfeleld kisugdrzott, ill,




elnyelt energidt helyettesitjik, akkor az 1 (1) (vagy
Mgl Y2} guergishatdsfok meghatdroadedt kapjuk mege A két
mennyiség kBabtti kapesolabs ng(») =1(’) § , ahol Ts=
'gr}qv‘V)"d"’ Az n (v) hatdefokot a kilUnbisd relativ
hatdsfokoktsl vald megkiildnblstetés vigett gyakran abe-
ezolut kvantumhatdefoknak is neveszmik,

d) A fluoreszcenciafénynek a L, X értékpirhoz (ahol
A a gerjesztés, X a megfigyelés hullémhosszdt jel¥li) tar-
tozé piA ) polarisdciss fokdt (amelyet £ltsldban csak p-
«yvel szoktunk jel¥lni) a kivetkezdképpen definidljuk, He-
lyezkedjék el a T hiomérsdékletil oldatnak a AV téglatest
alaku térfogatelemet kitBlid része egy 0XY¥Z koordindta=
rendszerben ugy, hogy AV tartalmazza O-t, és AV élei
legyenek pirhuzamosak & koordindtatengelyekkel, ill, me-

rélegesek azokrae. Sugdrozzuk be AVet monokromatikus, lie
nedrisan poliros sugarakkal ugy, hogy utdébbi elektromos
vektora (¢{) az X-tengellyel pdrhugamosan rezegjen. A Z-
~tengely irdnyfban emittdlt sziik, A bulldmbosszu fluoresge
cencia fénynyaldbot vizegdljuk nikolon keresztil, s jelil-
Jik I,=-gyel, ille 1,-vel a nyaldb ama réezének intensitde
odt, anelynek elektromos vektora az X-, ill. Y~tengellyel
pérhusancsan reseg. Az I, ég I, felhaszndldsdval :

. =
POLA) 5

e) A fluormaieoncta ceillapoddel idejénck mesghatdrow
zépdval a kivetkezd fejezetben részletesebben foglalkozunk,



A fluoreszcencia élettartamdnak a meghatérozdsa a kie
vetkesd kérdések felvetésével kapcsolates /3/.

a8) ¥ a fluoreszcencia #tlagos Slettartana:s T;? (vagyis
az as £tlagos 1d0, amely alatt a gerjesztl energidnek & lu-
ainesskdld anyagban felhalmozott rdsze lumineszecencidvd
alakul 4t)

b) Mi a gerjesztett dllapot dtlagos élettartanas T,?

¢) Hilyea Ty iddintervallumban csBkken a luminoszcen-
cia intenzitdsa egzy nmeghatdrozott tiritrdssre?

d) HMilyen Ty idéintervallumban c¢obkken 3 gerjeastett
centrunok safma egy meghatérozott tSrirdszre?

e) ¥liyen Tg idéintervallumban cskken egy meghatéroe
zoit tirtrészre a fluoreczkdld anyagban felhalmozmott tel=~
Jjes luninecszcencia-energise.

4 b) és &) kbérddsek elméleti, as al, ¢) d2 ) kérdéeck
claésorban gyakorlati szempontbél fontosak. Altaldnos esecte
ben a fenti meghatdrozdeok killBnbdsd élettartam értékeket
jelentenek. Az a) - e) definicidk igy irhaték fel:

g SHt)tat
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e) i ARy (2,3)

nlg) == :
d) n .(_—O) -——B ? (2“’

oo

e) I‘@‘izc i (245)

J )t

Ezekben a formuldkban I(t) a luminesscencia intenzitdodt,
n*(%) a gerjesztett centrumnok szdmit jelenti, A, By, ¢ pe~-
dig éllanddke

A sporves festékoldatok fotolumineszmcencidjénak coile
lapoddsa tUbbnyire exponencidlis. (Ettul eltérd esillapo-
difst taldltak pl. idegen anyagokkal tUrténd kioltdskor,
koncentricids kioltdekor, visszkdézus oldatok lumineszcenw-
eidja, 111, keverékoldatok luminesszcencidja esetén,) Ex-
ponencidlis csillapodds esetén az ismertetett meghatéro-
gisok indentikusak, & lumineszcencia élettartamdénak jelw
lemzéadére a Tye Tge T3s Tys Tg mennyiségek bém}yikﬁ
hasgndlhat juk. Ksonyen beldthatd ugyanis, hogy exponenci-
#lis ceillapodde esetén Ty ® Tp=T és hogy T 140 alatt
a vildgitde intensitdsa e~ed részdére cedkken, Tovébbd,
ha A =B=C3D, akkor 7y = 7, = Tp=T" &8 Th =2,30267 1g Ds
Az exponencidlistél eltérd ceillapoddsndl a jelsett monye
nyiségek kbzbtti kapcsolat nagyon komplikélinak, nehezen
kifejeshetinek adédhatik, aminek kivetkeztében egy menyw
nyieéyg ismerete (az Ut kizill) nem cokat mond a $0LDirdl,.



Bdr a definicidkbil léthatd, szeretnénk hangsulyozni,
hozy a ¢sillapoddei id¢ meghatfrozdsakor elkeriilhetetlen
a molekuldris sszerkezetre vonatkozd fogalmak felhasgnf-
ldsa. e amig a t6bbi fluoresscencia-jellemzd meghatdro-
zésa az idotdl figgetlen intensitdou gerjessztés feltdte-
lezésével megadhatd, addig itt feltételezsiik, hogy ecy
(a ¢t = 0) iddpontban a gerjeszstd fény intenzitdsa nulla,
A gyakorlatban a v mérdedher moduldlt gerjesstd fényt
haszndflunk,

A lumineszcencia csillapoddei t¥rvényét régen ugy
tekintették, mint a legfontosabdbd jellemzut a luminesscen=
cia kinetikdjdnak vigegdlatéhosn, Ma mir helyesebbnok tarte
Juk azt a megfogalmazdet, hogy a luminesgzcencia csillapoe-
désénak tanulményozdsa révén megiemerjilk a ¢sillapoddsnak
a lefutiocdt és bizonyos fokig tisztdazuk a luminesskdls
anyagban lejdtszddd folyamatokat.

Emlitettllk kordbban, hogy & fluoreszcencia figikai
trvényeit as abszorpecids-, emisszids szinkdp, a hatds~
fok, a polarizdcids fok és a csillapoddsi 140 segitsdgée
vel vizsgdljuk. Bsen jellemzlk szdmos Ussgefliggésben élle
nak egymdssale. (EBz érthetd, hisszen ugyanazon rendszer jele
lempéeére hassnélatosak,) Aldbb rividen Bcszefoglaljuk a



coillapoddeil id0 dg a tULLL fluoresscencis-jellemsad k¥zite
ti kapesolatokat,

a) A hatdofokkal vals Usezefiligpdéere két hatdresetet
tapasztalunk, amelyek agonban valdesinileg ssigoruan soha-
sem dllnak fenn. Ha az oldat hatdefokdt kioltfszer alkal=
mazdedval csBkkentjlik, s a kioltde bekivetkezédseckor <
cpikkendadt nem tapasstaljuk, akkor elslfaju vagy sztatie-
kus kioltdsrsl beszéliink. Ilyenkor mindig fel lehet téte~-
leznlink, hogy asz adot$, eredetileg fluoresscencidra képes
anyag ¢és a kioltdezer kizitt valamilyen kémiai kilcostnhaw-
tds jon 1létre. Ha visgont T & kioltde sordn n -val ard-
nyosan csbkken (ez exponencidlis cesillapoddst jelent),
akkor mésodfaju vagy dinamikus kioltdsril van sgd.

Anfngs ille & vele ardnyos I/L, és T/r  mérése 61~
tal meghatdroshatjuk az g~val jelsett kioltdei hatdrsuga-
rat és a kioltd molekuldk D diffuzids konstansdt. (A oul=~
la-index a kioltatlan oldatra vonatkozik.) Nem tulségosan
erés kioltdendl feandll ugyanis: /1, = 1/i+ke) (k kiol-
tded dllandé, ¢ a kioltsszer koncentrdcisja mol/l-ben).
f1taldnos esetben k = k, + kyy ahol k, a dinamikus, k, &
satatikus kioltdst jellemsd dllanddk. Dinamikus kioltdse
nf)l T/ = /(o) é8 k; = 4ralbT, (N a millimolban
1évo molekuldk szdma). Sztatikus kioltde esctén ky=
= Cx%ainﬁ; o A Bztatikus kioltdssal kapesolatban vetette
fel Sehmillen, hogy T-nérdscel is kimtathatéd e szekunder-
luninesscencia hatdsa, Amikor v a kioltds kivetkeztében
lényegesen lecstkken, a szekunderlumineszcencia hatdsa



elhanyagolhaté. Tehdt ha a sztatikus kioltds jé kiseli-
téssel fenndll de mégis dezrevehetlen védltozik a T a
kiol tés sordn, akkor ez a tény a szekunderlumineszecen—
cidra utal,

b) Igen sokak 4ltal tamulményozott kérdés a fluoresa-
cencia polarizfcidés foka és a csillapoddai 140 kBubtti kap-
csolat, Az alapvetl Usszefiiggdés a Perrin-Ljovsin egyenlets

44 :(_g)j_g‘_)%r, (2,6)
ahol p, @ hatérpolarizdcisd, k a Boltzmann-fllandé, T az
abszolut himérséklet, 7 a kiseg viszkoszitdsa, v a moleku-
la térfogata a szolvétburokkal egylitt. Anizotrop luoress-
kdélé anyagok szdmos tulajdonsdga vizsgdlhaté a fenti, ill,
az egyes konkrét esetekre vonatkozé — kisebb mértékben mé~
dositott -~ Usezeflizgéeek segitséglvel, Hegemlithetjilky, hogy
amikor =ég a esillapoddsi id0-mdrd kéezlilékek kevéebé mege
bishaté adatokat szolgéltattak, miant jeleanleg, a legtibd
esetben s Perrin-ljovsin egyenlet nyujtotta lehetlodget
haoznélték fel a kutaték T kissdmitdsdra,

Anizotrop oldatok fluoreszcencidja csak ama esetben
exponencidlis leceengésil, ha a megfigyelt lumineszcenciae
fény elektromos vektora a gerjesztd fény elektromos vekto=-
réval meghatdrozoit szlget zdr be, Bzdrt megfeleld mérdsi méd-
szer sziksfges ahhoz, hogy helyes evedményt kapjunk. Ennek
vézlatos ismertetését a VIII, fejezetben adjuk meg.

¢) Ismeretes, hogy egy fotonnak ezy molekula &ltal
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vald spontén abszorpecidja és emisezidja iddegységenkénti
valészinlisdge kizitt Usegefiiggds 411 fenn, amelynek ele-
méleti kifejesését Binstein adta meg. Ki lehet tehdt szd~
mitani egy gerjesztett molekula T, természetes élettarta~
mét (ha semmilyen kioltd folyamat nincsen) az abssorpeisds
gpektrun dltal ezolgdltatott adatok alapjén. Kildnbdzd
Beszefliggéoeket javasolnak a Ta g as elv) moldric dekne
dikue extinkeid koelfficiens kizsdtt, amelyek kbzil kiUlUnt-
pen FPORSTER-Et /4/ kell megemliteniink, aki az Usszefilggés
levezetése sordn az abszorpeide és emisszide spektrumok
kbzbtti tlktrezimmetria létesdedt tételezte fol. A Firs~
ter-{éle egyenlet (ssdnérték-egyenlet formdjdbanis

%:l,ss-)\o-gnl/——————i%\;v e(»)dv (2,7)
ahol n a tirdomutats, Vp @ tlkbrfrekvencia s az integrde
lés a hosssuhulldmu abszorpeids sdvra vigzendl. Tekinteot-
tel arra, hogy mind a tirfemutatsd, mind az abszorpeids
teriilet nagyedga vidltozhatik az olddszertdl fliggden, a
T Dem molekula, hanem oldat-adat; segitségdvel megbecsiile
hetd, ill, kiezémithaté a kilUnblzé rendszerek kilcsdnhae
tdod energidja.

Széles molekulasdévok esetén (a fluoreszkéls szerves
festékoldatok mektrumai ilyenek) jobb eredméinyre veszet a
STRICKLER és BERG /5/ dltal adott formula, amely dipélus=-
~dipflus dtmenet esetén, ha a magkonfigurdcid kissé véle



tozik®s (szdmérték-egyenlet formdjdban)

4:_=1|8’fl-/lo—c‘-’nl /fg(v)dv oL /68)) dy.(2,8)
e Sy 7
Az olddszer és az oldat tirésmutatd véltozdedt (kilOnbBzi=

ségét) figyelembe véve, a fenti formuldt BIRKS ds8 DYSONW /6/
mddositotta.

A szémithaté T, ée a mért v csillapoddsi i1dlk kUsUte
ti Yoegefiigpbos

T“_—QC}W)'T:L ; (2,9

6) Bigsonyos (itt nem rdéezletesett) feltételek telje~
siilése esetén Sztyepanov és Nyeporent munkdssdga nyomén
KETSKEMITY de munkatédrsai /7/ arra a megdllapitdera jue
tottak, hogy az abszorpeids, amisszidés spektrum,a hatdse-
fok és a csillapoddei 140 kbzBtt kapcsolat £11 fenns

fo ) _axd IS .n‘%n(v)v*’exp[-hw-vo/ﬂ] (2,10)
ko) L g e Mim
ahol ?-O/ﬂ!q(v)v dvyn, a kvantumhatdefok maxindlis Sre
téke a gerjesatd fény hulldmhossz-figgvényében, Vo & i
krfrekvencia, n a tirdsmutatd, L a Loschmidt szdn, Cy Gz
oldat koncentrdcidja mol/l=-ben.
Bzen Bussefliggés helyességének ellenirzédsére - bir
csekély szdmban -~ tUrténtek kisérletek. 4 mérds utjdn

* A magkonfigurdeis lényeges megvéltozdséra utal as

abozorpeids és emisszide spekirumok strukturdja kbzbttd
A (2,8) egyenletben és as alap, ill. a
Mitkansds, {540 9 e St g o

gerjesstett elektrondllapot statiestikei sulya.



nyert T adatok azonban, véleménylnk eserint, az esetek

egy részében kritike ald esnek. 4 bevezetiben emlitett,

az intdgetben kidolgosott, ill. ellenirzdtt csillapoddsi
id6 mérdsi médegerek alkaelmagdedval kapott v értbkek bire
tokéban (2,10) érvinyesedge sokkal megnyugtatdibban vize-
gdlhaté. E c61lbdl végestiink is néhdny méréet, és esek fole-
haszndldsa na;yon sikeresnek mondhaté (2,10) ellendérzdadre.
(A mérési eredmények értékeldésénél erre nem tériink ki
KOZMA /8/ térgyalja eme kérdéskirt.)

e) Az oldatok abezorpeids, emisszids spektrumai kie
gttt a ticzta elekirondimenet frekvencidjdnak a kirnyeze-
tében fenndll a Sztyepanoveféle Buezefiggés /9/. Ez a kb=
vetkezé alakban irhatés £(v) = N «(v)v?2 up[hﬂuﬂ s ahol
¥ a frekvencidtsl flggetlen normdldsi tényesd, h, 4ll. k
a Planck, ill. a Boltsmann konstans, T* pedig egy, az ol-
dat T valdsdgos homérsdékletétdl nen nagyon eltdérd “effek=
tiv'héméreéklets Az abszorpeids, ill. ez emisszifs spek-
trumbél meghatdrozhats T° és az abbsl adddé AT = T « ¢
as oldat T csillapoddsi idejével a

AT =AT, explth) (2,11)

Ssszefiggésben 411, ahol AT, és T'az adott gerjesatésl
frekvencis esctdben az oldott anyagra és az olddszerre
jellemsé konstansoke A (2,11) Usezefiiggés lényegében vé-
ve a gerjesztett molekuldkbdl 4114 rendszerre vonatkozta-
tott Hewton-féle lehiilési tUrvény, és azt fejesi ki, hogy
a gerjecstéci akitus sordn a molekuldval kiUszblt energia



egy része himennyiséggd alakul &%. Ezt & hit a gerjess-
tett -olekuls a gerjcsstett dllapot élettartama alatt ad-
ja &% - legalébbis réssben - a kiirpyeszetének helyi felme-
legedést okozva.
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Igen sok fluoreszkdls oldat esetében az abazorpeids
és as emisszids spektrum dtfedése kbvetkeztében az enite
$d1lt primer fluoresszcenciafdny rividhullému nfoge elnye-
16dik, “reabszorpeid" tirténik, A reabszorpeid folytdn
fellépd szekunder- dés magasabbrendll fluoresscencia-su-
gérzdisok -~ az oldatot tartalmazd kilvetta méreteivel, a~
lakjéval, tovdubd a gerjeszatdési és a megfigyelési méd
geometriai viszonyaival egylitt — meghanisitjdk a belsd
vagy valédi fluoreszcencia=jellemziket, (Molekulafizikal,
ille folyauékezerkezeti meggondoldsokat pedig csak ezek
segitedgével tehetiink.) A szekunderlumineszcencia hatésa
as abesorpcids és emisszide epektrumok dtfedésének mirtékén
kivil figg a fluoreszcencia hatdafokdtdél, tovdbbd a méren-
40 anyag koncentrdcifjdtsl és az alkalmazott rétegvastag-
ségtél.

A szekunderluminesszcencia hatdsdra vonatkozdan egsakt
vizogfilatokat eledként BUDO és KETSKEMOLTY /10/ végestok,
BEldeztir egy alkalmas gerjesztdési ds eglfigyelési midra
kiszdmitottdk ast, hogy a szekunderluminesscencia-fény
milyen ardayban vesz rdéozt sz oldat fluoreszcencia-sugdre
azdpdban, Mivel az oldatokban ez epyes emisszide folyamaw
woknak megfeleld hulldmvonulatok inkoherensek, & probléua
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fenomenolégiai elmélettel tdrgyalhatd, kvantummechanikai
meggondoldsok helyett. Hogy a szdmitdsok, Boszefiggésck
egyszeriibbek legyenek, a kivetkesd - jé kizelitdosel meg-
valdeithaté - elrendesdést vették alapul,

Bgy 1 hosszusdgu és R sugaru hengeres kilvettdben
1évé optikailag izotrop oldatot a tengellyel pdrhuzang=
san beesd, monokromatikus, R®T keressztmetezetll fénynya~
14b gerjenstis a fluoresszcenciafénybll pedig a tengely
montén egy szintén pédrhuzamos de a gerjesztd féanyel ellen=
tétes irdnyu, R =hes képost kis keresztmetozeti nyaldbot
figyellink mege

A pzémitds eredményeként a 2 -val jellt ssekunder
ée primer fluoresszcencialény intensitds-arinyra a kivete
kezdt kaptdk /1/ szersbis

g %:}C(o(\/b‘m) i/’fl(/f){():)M(o‘u(b,m)/)d X ]

aholm(X) az abszolut kvantumhatdsfokot, £(X) a fluoress=
cencia-opektrum egyre normdlt eloszléds~fligevényét, # pe-
dig az aldbbi bonyolult filiggvényt jeltli:

o4 .(4—0/_0() (A*é-p) .- e hepr} |-
Mist, pimy) = = = e [x (-my)-yEl y)}

: 2 5 .
s b D_Q-(owm] : [X("WH' X({b,}()+e N\P(F"Y)_}_Q DW‘“\Y)] ; (3,1)

| Xy
es GO =E (x)-Lnyx : EL(—x)=/~9~dJc,
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tovdbbd k) asz abocorpeids egylitthaté, e k)l 5 pw k1 4
=kl (1a gerjesaté fény bulldshosssa, A a fluercose
cenciafény megfigyelt hulldmhosssa, A integrécise viltoe
#é, a primer ﬂmmmw a reabssorpeidra judd
rfes hulldmhosssa), = = E/1.

Alkaluassuk as

e l‘ * .2
jolulidat, abol M, (3,1) jobdb oldalédn 1lévé eled, iy @
mbsodik tognak felel meg. 4 x-padnitds killalisen an lg«v
«rg vald tekiatettel nagyon hosssadalmas,

TOROR 11/ elektronikus ssdmoldgép vegltedgdvel kie
ssémitotta, de tdbldsatban foglalia Ueese o3 Oy D, y pae
vandtovek flggvényében as M, figgvéay értékeits Lme tide
lésat felhaszndldodval o Yepaidunitds lényeogesen egynsarlle
obdik, Mmnkdnkban est alkalmastuk,.

Ucesofoglaldan mogéllapithatiuk, hogy o soekund ere
lumineszconcifs korreko!ls elvégsdedhes salikadges x éride
k6% mumerikus integrélssal kissdmithatjuk a A 41, 1, m,
L)y (), £(A) paraméterek, ill. fUggvényck iomerotébons
A ssénitds egyeseriisbdik abban as ecetben, ha pwe 0, Est
mépéseink cordn mddunkban dlit biztositani. Ssikebgos amcne
ban mesvaldciteni (J6 kilzelitdssel) ast az slrendesdet, o=
meolyet Budd s EKetskemity a leovesetdéonél slapul vettok.

A % kifejesésdbil ldthaté, hogy as oera és DHere
ssimmetrikus, ani szt jelenti, hogy belyesea jérunk el
akkor is, ha o megfigyelisi fellilethes vissonyitva igen
kis folileten jgerjesstiink, Wérdberendeséslinknél, technie
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kai okok miatt, est wvalisitottuk meg.

Az oldatok fluoresscencidjdnak ceillapoddei ideje
{T) szintén a ssekunder- ¢s magasabbrendil fluoresscencia~
~pugiradook miatt kiltabBzik a kbzvetlenil mért (T) ceile
lapoddei idétél,

Erdeken megemliteni, hogy mfr 1929-ben jelent meg
kbzlemény e kérdéseel kapcsolutban. Az elsd rendszeres
vizegflatot GALANYIN /12/ végezte, Az aldbb ismertetendd,
Budé de Szalay /1/ d1tal kapott eredménnyel analdg formue
14t ayert. Aszonban, nem tud)uk milyen okb8l, joval kéadbe
bi munkdiban csem alkalmazza mérdsi eredminyeinek korrie
gélésdra eljdrdadt, Csupdn agzon megjesyséssel ldtja el
munkdit, hogy vékony kivettdval mért, aml meghatdrosatlan
és relativ dolog. Agonkivil a szelunderlumineszeencias kore
rekeid elvégzéséhes csiksdges szekunfer és priuwer fluoreuse
caﬁniatéuyuintenaxtﬂa héinyadosdra megadott szdmitdei eljé-
rés nagyon erds, @ gyakorlatban kovésbé teljesithetld felw
tevéoeken alapul, igy az pontatlan, |

AT 68 a1 kiizgti Usesefliggés az /1/-ben foglaltak
sserint ama feltevée alkalmazdsdval szémithaté ki, hogy
a mérdkésszilékbe gyakorlatilag ceak olyan fluoreszcencia-
fény jut, amelysek A hulldmhosszaira nézve =l.kjy~ 0.
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Bkkor staeciondrius gerjeceatéendl a mdrdkéssiilékbe juté
’10 primer, Bzo suekunder eee intenzitdsok ardnyosak az
oldatban 1lévd Im, lm sse Bzdmu primer, szekunder eee
gerjesztett molekuldkkal (a O index a stacliondrius ger-
jesaztdere utal), FPenndll

_MQ=_"£0__=... =7 =3 (X0,m).
No  Nao
Ha a hosssu ideig tartéd staciondrius gerjessztis a
t = 0 idipillanatban hirtelen megoziinik, akkor ettdl kezde
ve (¢ > 0-ndl) az elsddlegesen gerjesztett molekuldk W, =
n‘(t) szémdra vonatkozdlag fenndlls

r“d—-

d_ Ly

dT-= - vagyis N4=NJO¢— (3'2)

A szekunder gerjesstett molekulék szdma sz idlegysdgre
von:tkoztatva f} ~yal ¢stikken a ceillapodds miatt és
kN, ~gyel né a primer sugdrzdssal vald gerjesatée miatt,
azas

A k dllandd kiszédmithaté a staciondrius gerjeszidsre ére
vinyes egyenletbdéls

NJ'O +I4NJO = O )
@bbol k _ N 0 & ;
NoT T



és ezért irhatés

dN N, | %
o L P L
dt T - T N,
(3:3)
dNs_ N, | 2 '
valamint dt." T} +_ETAL... stb-

A (3,2) és (3,3) egyenletek Usszeaddsdbsl és a megfigyele
het( teljes B Usszintenzitdssal ardnyos N =), N; =re a

dN _ N | xN
dt 2 T

differencidl~egyenlet adédik, amelynek megolddsa

I
N=No® T )

ahol T= T;Eﬁ éppen a keresett Ssszefiigpést jelenti.



Szerves festékoldatok fotolumineszcencidja csillapo~
ddei idejinek nérése = kizvetlen médon - ceupén az utébbd
hévom évtisedben vilt lehetségessé. Ugyanis a 10™°- 10°7
sec~iz tartd vildgitdsok iditartamdnak meg atdrozdedra
és kialvdsuk vizogdlatdra a mechanikus foszforcszképok ale
kalmatlanoks viszonylag bonyolult eszkizliket, koragert
technikdét kell alkalmazni. Ezcket ag ecszkizlket fluoro~
métereknek nevezzilks Az 1950-es dvek kesdete 6ta - a ko~
rdbbi idlkhids képest - lényegesen t8bL fluovométer épiilt,
A mépés relativ hibdja kezdetben 20-50 # (Gaviola, 1926),
manapsdz teldlhatunk olyan kbzleményt, anelynek szerséje
1-2 % relativ hibét ad mege (ple /13/)s KULBnbB26 szerzdk
asaonban ugyanazon oldatra vonatkosdan t8bb esctben 50~100
fiwkkal eltérd ercdményeket kaptak., (Bzzel a kérdéosel mds
helyeken réegletesebben foglalkozunk.) A fluorométerck
megépitéadnek technikai nehdézedgein tul, ez a kirilmény
azt eredmdnyeszte, hogy a fluoreszcencie dtlagos csillapo-
ddei idejét szdmos kutaté kisvetett médon hatdrozta meg.
Brre a csillapoddsi 440 és a tobbi luminesscencie~jellemsd
kiz8tti Uoeseflggdéack nyujtanak lehetlsdget, ameiyeket as
el fejesetben tekintettiink dt. Sokdig tartotta magdt
oz a néget, hopy kbBavetett médon pontosabb 7T -drtékeked
lehet nyerni; jelenleg a mért dtlagos ceillapoddei 146
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eldtnti az adott Yscmefilggés helyessdgén kercsstil, hogy
megbighaték-e, helyesek-e az oldatokra vonatkosdé molokue
ldris kinetikai ismeretek, feltevések.

Az elaé fluorométert GAVIOLA /14/ 1926~ban épitette.
Lényegében a kétkorongos fosziorovzkdp elvén wiksdd ceile
lapoddsi idd-mérs készliléket szerkesatett, anelynfl a fosge
forosskép mechanikus fénymoduldtora helyett Kerr-féle cele
14t (kondenzdétort) alkalmazott optikai zdrként, Torténeti
jelentisépére vald tekintettel nilktddsét rBviden ismertet-
JUk az 1, dbra segitedgével.

1. fbra y
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Pényforrdsul a B ivldmpa szolgil, L, ég "2 a gerjesg-
t6 fényt a lumineezkdld oldatot tartalmazd T edéayre vagy
S tiktrre fékuszdls lencsdk, It és !3 aitrobenzollal thle
$6tt Kerr~féle kondenzdtorok. A Kerr-cellékra rdvitt e-
lektromos fessiiltedg rezgdsssdma 107 gee™', Vvalendny-
gzor az oleoktromos tér eléri maximumdt, a kondenuditorban
1évé nitrobenzol kettistiirdse nmaximdlissd vélik. Hey By
Gp HJ, N, nikoloks My éa B, keresziben éllinak de resgéel
sikjuk 45°%-0t 2zér be az x, ég za kondensdtorok eloktromos
terdvel; Hy és i, pérhuzamosak, Ha nincs elektromos tér,
a B fényforris féayét visezatartje a nikol-rendszer, Az
elektronos tér kialakuldsakor as Ny=en dthaleds féaynyas
1éb a 5y kondengdtorban két nyaldbra esik eszdt, amnelyek
kBgbtt fdmiskilBnbeég 1ép fel, Eunnek kivetkezstiben a by~
bol kilépd fény elliptikusan poldros. Az ilyen sugarat
nem nyeli el teljesen as “2 nikol., Ennek kivetkeztdében
a T edényre fény esik, amely azonnal megeszlinik, amint a
Zy=re alkelmazott tér eltiinik, Az elsc nikolerendsgeren
dtjutott fénynyaldb a T edényben lumineszkdldst gerjecszt,
ennek fénye az 33 nikolon 4t a zz-m Jut. Bz a fény a 32-
«ben szintén két komponensre esik szét, amelyek féziskii-
l6nbedégre tessnek szerty ez anndl nagyobb, minél erdsebb
& Z,~re helyezett tér, A zz-wx kilépd fénysugdr elliptikue
pan poléroc. Poldroscdga a K Wollaston-prizma és as u‘ Niw
kol segitedgével mérhetd, Ez utébbit forgatva, olérhet-
Juik, hopy @ K prisma dltal sdott, két egymdsra nerdlege-
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gen poléiros fény intensitdoa egyenld less, ¢s ennck alapjdn
az N, nikol forgdesztgébll megdllapithatjuk a két kompo-
nens féziekillinbedgdt és a tér erdoségét abban a pilla-
natban, amikor a fény a 52 kondenzdtoron dthalad. Tovédbe-
bd az eclektromos tér véltozdsdt iemerve, és Usszehasonlite
va azt a poldirossdgot, amelyet a B fényforrds vissgavert
£ényénél az S tikBr kUldnblzd helyzeteindl kaptunk, a lue
mineozkéldendl kapott poldrossdggal, kissdanithatjuk ast
az 1dét is, amely a kUzltt a két pillanat kbzbtt telik
el, hogy a gerjesszté fény a T edényben elnyelidik és a
lumineszkdlds fénye emittdlddik,

liscbb-nagyabb véltoztatdeokkal ilyen készliléket é~-

pitett DUSINSZEKIJ, Ped. /15/ és SZYMANOWSKL, W. /16/,

A Kerr-fdéle kondenzdtorral konstrudlt berendesések
- amint ismeretes -~ dltaldban nagyon fényssegéayek, Tovébe
b a szdnitdeok nehdégkessdge és a pontatlansdg uj tipusu
fluorométerek konstrudldsdra Ssztbnabitt, s ttuben /17/,
/18/ foglalkoztak a fluorométerck elméletével, rendsze~
rezésivel, ;

BAILEY és ROLLEFSON /18/ elméleti meggondoldsa dltae
linosabb érvényll, tetszés sserinti periodikus gerjceztdist
tételez fel. A gyakorlatban agonban rendeszerint harmoni-
kusan (szinuszosan) véltozd gerjeszté £ényt hasgndlunk,
Ezért célszert, ha csupdn erre az esetre szoritkozunk,

4z 1 {luoreescencia-intensitds vdltozism relirhate-

ol
Juks d;f o +kE(t),



Y

ahol k bizonyos egylitthaté, az adott kisérletre nézve dle
landé; E(t) a gerjeszté fény intenzitdsa; 1/r a gerjesz-
tett dllapot megszilnésének gyakorisdgas.

Ha a gerjesztd fény intenzitdsa harmonikusan vélto=
zik E(¥) = E (1 +m cos wot) alakban (m a moduldeié mély=
sége), akkor a fluoreszcencidra jellemzé I = I exp (=~ ,%)
exponencidlis c¢sillapodds esetén a t>=- tartoméuyban
a besugdrzds kezdete utédn a lumineszcencia intenzitdsa

is ktveti a harmonikus térvényt:
J= Jo[‘ +Mecos( w-b—-(p)]

ahol M a fluoreszcenciafény-moduldcié mélysége és

T (H—Vcr:f"c‘)"2 (4,1)

111,
L = T
e (4,2)

amelyeket Dusinszkij /15/ mér 1933-ban megadott. (2. dbra)

—— moduldlt gerjesztd fenyhullam
——=—- modulalt lumineszcencia fenyhullém

2. dbra
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Léthaté, hogy a hamonikus jel mdédeserrel a fluorcszse
cencia kUsepes csillapoddsi idejének meghatdrozdsdhoz e-
legendd az M/m viezonyt meghatdrozni, vagy pedig a gere
Jesztd és a lumineszcenciafény kiisttti fdziseltoldddet
méri. A relativ moduldeis fok ds a fdsisssig fliggetlen
mérése a fluoreszeencia-intenzitds exponencidlis termée
szetének ellendirzdeére szolgdl,. Birks ¢ Dyson kizlemée
- nyeiben /6/, /19/ utal arra, hogy tSbbayire mindkét médon
mérték a csillapoddei iddt, s oldatokndl exponencidlis
lecsengéet, keverdkoldatokndl visszont attél eltérd, elég
bonyolult mddon értékelhetd, eredmdényt is kaptake.

Altaldban Tt fdziseltolsddobsl hotdrozzsdk meg, a=-
mely midozer egy sor elimnyel bir az m dés M moduldeisd
mélységek mérésével ocsemben. A fézisel tolddds mérédaének
médeserétil figgben a fluorométerck feloozthatéks

a) fotometrikus,

b) sstroboozkdpikus,

e) féziseltolddds kiavetlen mérdeén alapulé fluore-
miterekre. Bz utdbbiakat nevessilk ssiilkebb értelenben féw-
gisfluorométereknek,

Pdzisfluorométerekkel vdltostathatsd optikai utiossesz,

késleltetd milvonal (delay linel,
RC fésiseltold ée
oszeillogrdsl

eegiteégévez hutédrozhaté meg a fdziseltolddds.

A hormonikus jel mbédszerrel nikddé fluorométereknél
& gerjesztd fény moduldldsdra régebben Kerr-celldt, ujabe



ban diffrakeiés rdcsot alkalmaznak, amelyet kvarcban,
vagy gyskrabban folyadékban dllitansak eld ultrabang #l16-
hul ldmokkale

Epitettek mdr optikal moduldtort ama jelenség alap=~
j4n is, hogy €116 ultrahanghullémok hatdsdra a kvare fe-
sztiltedgl kettistirdvé vélik, ill, van olyan fluorométer
is, ahol magdt a fényforrdis intenzitdsdt moduldljék, Hé-
liume-necon gézlaser is felhasgndlhatd optikai moduldtor
késsitdsére., Legujabban az un. Fockeloe-effekius alkalmae
zdoéval nyertek nagy intenzitdeou és magas modulde id~fok-
kal bird moduldlé berendezést /13/.

Pligpetlenil a fézisfluorométer konstrukeidjdtél, a
vele vald T-mdrds két 1épésben tirténik « «) a méréhely~
re a szdrékizeget tessazilk, majd A) ast kicseréljik a viss-
gélandd anyaggel, mikbzben mérjik o féziseltoldddst, A
legttbb fluoromé terben a mérés mull-médszerrel Writdnilk,
amikoris & készillékhez olyan berendezdée cesatlakozik, a-
mely az egyik csatorndban etalon fdziseltoldst hoz létre;
a fdgisndérd berendezést pedig null-indikdtorként haszndle
Juk, Ilyen etalon féziseltols gyandnt Galanyin /12/ vél-
toztathatd optikai utat, Bailley és Rollefson /18/ beoss=
tott RC léncot, BIHKS de LITIL /20/ pedig elektromos nile
vonalat, stb., haszndltak,

4 fluoreszkdld gerjesstett molekula dtlagos élettare
tama mérésének pontossdgdt nagymértdékben meghatirezza ag
etalon fdzisfordits mikidése, igy & A , a fdziemérd be-



rendezés dltali felolddképesség is. Azonban az indiké-
tor feloldsképességének fokozdsa meghatdrozott hatér fee
lett nem lehet raciondlis a fluktudlé za] hatdsa és a

nem tBkéletes optika}miatt.
Wint emlitettiik, T kiszdnmithaté a fdziceltoldddsbsl,

amely a kétezeri fézisleolvasds ercdménycként adddik,
Meghatdrozhatd a mérés relativ hibdja is.

T R
Sy
It — (I 19¢) 22,

(4,3)

a kétezeri fézisleolvasds miatt. Igy a mérés relativ hie

bédjasz =
A%, 4 LAQ .

T OT

A mérés relativ hibdjénak dltaldnositott girbéje megadhaiss

. PR i« LA P
i % flwrt);

Q

ahonnan léthaté, hogy A nagysédga meghatdrozza a mérés
relativ hibdjédnak minimuméts

ATW
T |mi

:=hAq% )

A minimum WOr= 1-nél adddik. Kiszdnithaté tehdt, hogy
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ag 0 moduldld kbrfrekvencia adott T esetdén mikor less
optimdlis, MWierdezrdl vissont w niiveldsdvel a fisisel-

tolédds is anUvekssik, ez utébbi leolvasdsa pontosabb lesz.
Azonban @ nagyon nagy frekvencide optikei moduldtorok d-
pitése nehézségekbe Utkbzik. Bzdrt dltaldban 10-30 Miz-

-es moduldtort szoktak alkalmaszni, ritka esetben ettil
lényegesen eltérdét /21/. A fiziseltolddds és az élettar-
tam kbsdtti Usesefliggdebdl az is ldtezik, bhogy a moduléls

frekvencidnak.megfelelo megvdlasstdsdval a berendesdés ale
kalmas lehet kiceiny vagy nagy élettartanok mérésére. Igy

ha két kiilBabbzd emisezids folyamat fordul eld egyidejii-
leg kill¥nbtzd dlettartammal, ezck saétvdlasszthatbke

A fluorométerek hibdinak rdéssletes elemuépét elsie=
sorban Bonce-Brujevies /17/, majd Hiller ds munkatira&i
/13/ adték meg. Részletesebd térgyalds nélkill megemlitjiik,
hogy nsec nagysdgrendi hiba forrdsa lehet az, ha a fote~
eclektronsokssoresd katédjdnuk a megvildgitdsi fellllete
iddben véltozike A megvildgitdéni felilet nagyedsdnuk i-
lyen mogpvéltozdsa lehetodgee mind a sudrd kizegrdl a mine-
tdra vals ceerénél, mind az optikai uthossz viltoztatdsa
sorédn. Fontos tudni, hopy a moduldeid foka figg & modu-
141t fény hullémbopezdtdl, tovdbbd s gerjesztd Lény mo=
duldcid foka a fénynyaldb adott helydn iddben vél tozhatik,
4 fotoelektronsokesoroznék elektronditfutdsi ideje flpg a
katddra jutd fény hullémhossedtdl.

Arra kell tUrekedni, hogy a fentieket d¢s még ssdmos
mﬁs'hib&t a fluoreméter épitdadnél lehetlleg kikieztibdl-

jUk, 111, & szikséges korrekcidkat elvégessilk, 4 killin-
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bizsd szerslk dltal mért dtlagos ceillapoddsi 14l értékek
kUzbtti nagy eltdrdseket = egyazon minta esetdn - rieg-~
ben a sziestematikus hibdk nem kelld figyelembevétele
okozhatja.

A harmonikus jel médszarrel mikidd fluorométorek kie
2l a legnagyobd érdeklidésre a séma, a konstrukeid és a
mbédezer tekintetében az M.De. Galanyin, Bailey-Rollefson,
Sehmillen, Birke-Little, H.J. Carbonne ~ P.R. Longaker,
411, Miller dltal épitett fluorométerek a legtanulsdgo-
sabbak, amelyekre vonatkozd blokkeoémdkat (a sszerzi nevée
nek feltintetéodvel) as aldbbi dbrdk szemlélietik,

L fenyforrts -
Q piezoelektromos kvarc 0 | |
A ultrohanggenerdior
0 lumineszkdld anyag

C  kozos heterodn oszcilidtor

K_ fotoslekron- sokszorozs = S O .

Ph fotocella |
D szén a tukor elmozduldsér Ph B,

3 dbra (H.D, Galanyin)

Pénymoduldtorként elisadr alkalnazta Gulanyin az a=
kusatikal diffrakeidés rdcsots A fiszisdetektor csszeillosz=-
képe A féziseltolddds mérése optikai uthoses véltoztatdod-
val tSrténik, Icen sok mérdei eredményt kbzbliek e fluoro-
miter segitsépivel.



23 - 56

UHG

UH6  ultrahanggenerator R.R, res

F fenyforras F H; {ozisforditok
M modulator V vevd

515, S0kszorozsk 56 segedgenerttor
K, szbrokozeg | indikelé mdszer
K, minta

4+ dbra (Baileyeiollefson)

Diffrakeids moduldtor; fésiseltolddds mérdedre HC~-
~lénce Es utébbi nem szerenceds, mivel magas frekvemci=
dkon & "parasita paranditerek® tuimrnak. agonkivil hitew
lesitdoe kBrilndnycs. Bseket szerkesstoik ies eliomeriks

M F
[ FOTOSOKSI0-
| | ) =
L

| et L
L fe =
P‘Iféuvdm&ulrdmm
N vizsgdlondd anyag vogy szért ) I I 0 : : 21
1 L"”’m"“’“"’:‘;g —J|I| D e
3 kesk / it0
g ergsavu 0
6-9 frekvencia sokszorozb :
7 frekvenca olobokth e
8 ertsitd
10 oszcillogrof

5« fbra (Schmillen)
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pisfrakeide noduldtory ouscillogrdfos fdsivanalisdtor,
Bonyolult slektronika révén lobetodgessd vilt o késsildk
éméknm&g&mk fokozdna, ez asgonban a bisoaytalansfy nii-

vokeddudvel jdrt egylitt.

524 .Szz {emfﬂl’]mk
e F gozkisulesi {enyforras
C

L etalon {azisfordite
[ erdsitd

G generdtor P minta
FK frekvencia kettdzo S sokszorozh
e 1d-ra osd didarn
{ ':-_'-1',-',-',;-: B - —at G — K
e +
d_: S5z,
£ Cap |
—t— 9,

6o dbra (Dirkee-blittle)

Amint mdr fentebd emlitettilk, Birvie~iittle fluoromé=
tordben a fényforrés intensitdedt moduldljdk, ami a gore
jouzté fény kbsel 100 deos moduldldsdt eredményesis 4 fie
sicdetektor elektromos milvonsl (delay line/.
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7« ébra { Carbone-Longsaker)

A fényforrés hiliun-neon gislaser, Félvezetdk fluo-
reszeencia ¢lettartamdinak méréesére konstrudltdk. 155 lfz-
-¢g moduldlds, & fdzisdetektor: vdlicstathatsd optikai ut-
hossg. Hegfeleld 281d Tényll laserrel oldatok fluoreszcen~
cidja esillapodisi idejének mérdeére is alkalmazhaté lenne.
8ddig méz ilyen kizleménnyel nem taldlkoztunk.



RF-CeVM  radidir cobvoltmerd L.-L, lencse

agkhProd. . o i vor

LT lempa 5 Vono

M rmmuormpegg N N2DL N2 -

R, poorizstor A attenvalor

P minta D fazisdiszkriminator

R AJk lemez RV rdiovewd

5,5, sokszorozd V(s visszacsotold {okozat

£, ., erdsitsk Rg  regisztroi

= trdk A

fi-fs fenysz ju _ mech csatl. | R

RF-CvM| | RF- L

| ‘ f, coL [Ha l—_i

LT P FD M RV

N20L |+ A

8. dbra (Hiller és munkatdrsai)

Minden lényeges egysdget hereskedelemben sze restek
be. Pockelo-gffektuson alapuld fény moduldtor; nagy ine
tenzitée; véltoztathatd (10 Hiz, 21 Mz, 27 ¥z, moduld-
16 frekvencias; spekirdlis gerjecztds és megfipgyelés; a
fézisdetekior elekitromos miivenal, amely grafikus regiszt~
réléra van vesetve, Nagy éradkenység, saséles aérési tar-
tomdiy .

A legutéibi dvekben készitettek olyan csillapoddsi
idé-néré berendesdéseket is, amelyeknél egy nscc-ndl 10vie
debb, esetlez néhdny nseec lecsenpdsii villanS “flash™ léne-
pék 22/, 123/, 124/, vegy korpuszkuldris részecskék /25/,
ilie laser felvillands szolgdl gerjesztld fényforrdsul, iz

-



utébbiak csetében tBbbayire impulsus ilzenl géslesert ale
kalsasnck esilérd és folyaddk ssciantilldtorok caillspodd-
sl idejének airdsdre, Indikdlisra napy eweep sebessdzll
esscilicsskdpok ssolgflaak, anelyen o T esillapoddei
140 leolvashats,

£il8nb8ad tipusu *"flaal® léupdk kisaiillnok. 4 logoya~
euy kbe 100 Hgmam nayoanfou hidrogén lémpdn, & ervedninyil
ezy igen exde fény-felviliande odfdik, anelynek csilloe
peddésa nscc nagyefgrondl. Negfeleld technikai foszdeokiml
kisebdb csillapoddanl idejii villand limpdt i
kfszitettek. 4 lémpa tdpldldeca ¢o vesdérldse igen bonyo=
1ult elektronikdt igfnyel. 4 folvillands lew tlddésdnel
frekvencifja kiis na yedgrendll. iz impulisus flucrondter
viéglatos elrenissfcét a 9. fbra mutatja.

T Y < AT —

st -——w
N lencse
Ll

minta

o

A flash topegyeage
5. fbra



Tekintettel arra, hogy a gerjesztc féaynek, ill,
egylittesen az egészy wdérdberendesfsnck a luminesscencia
csillapoddei idejével Usszemérheté csillapoddsa van, &
fiuoresgcencia ceillapoddsi idejinek értékét csak & rende
sgser impulzus flggvinyére valé korrekeid dltal ksphatjuk
meg. A korrekeid elvégzéese a fluorcszcencia exponencide
lis lecsenzfse esetében egysze :ilbb, mfs esetekben férad-
sfgos, esetleg szdmoldégép segitedgével végaik el azt.

Az eddig megépitett impulsus -jel mddszerrel niikBdd
flucrom’terek nem pontosabbak a fdsisfluoroniterekndél,
nagy elinyilk viszont az , hogy biztosabban elemezhetdk
velik a luminessecencia féinyintenzitds exponencidlis le-
cesengéotlil eltérd tBrvémyssoriisdgel.



Ssorves festékoldatok fluoreszcencidja dtlagos ceilh-
poddsi idejének mérdeét tistik ki célul. Bme oldatok fluo=
reszéencidjét disskrét centrumok vildgitdsdinak lehet te-
kinteni, amelynek esillapoddsa exponencidlis, s ag dtla=-
gos csillapoddsi 146 @ 1077~ 1072 sec tartondnyban vane

neec nagységrendl idlket mérhetiink mind az "impulzus
jel", mind a *harmonikus jel" midszerrel milkidd fluoro-
méterekkel, Az impulzus jel médezer alapjidn =ilk8dé £luoro-
méterek nagy technikal felkdsgiilisdget igényelunek, a hare
monikus jel midszerrel milkBdl berendezdisck viszont csupén
exponenciflis esillapodis evetén alkalmazhatéke Utébbiak
kBgziil 2 moduléciss fluoreméterek sokkal bonyolultabbak,
kevéebé pontosak s emért ritkébban hassnfltak, mint a
fdzisfluoronéterek, A fézislfluoromdterek késlelietd mile
vonallal, HC fdziseltolsd milvenallal, misodik haladd ultrae
hang &1l16bullém vagy véltoztathaté optikai uthossz segite
oégével épithetdk mese Ez utdbbi tipusu fluorométer tee
kinthetd a legpontosabbnak, legesyszeriibbnek, s tSbb e~
setben az eldbbieket ie az ilyen tipusu kicziilék felhasge
nflfedval hitelesitik. lgy vélasstdsunk - a technikei a=
dottodzokra vald tekintettel - erre ccelt.

Fluoremdteriink lényesbben a DAUER és ROZVADOWSKY /26/



éltal ismertetett elv alapjdn milkGdik, abhow képest néhdiy,
de nem jelentéktelen médositdst hajtottunk végre,

A késsilék fényképét a 10, dbrdn, blokksdmdjét a 11.
ébrédn motatjuk be., Nagynyomdsu higanyldémpa (B0 500) szol-
gél gerjeszid fény-

& forrdsul (1). Hegle-
1eld optikai leképe~
gés (2), infraviibs
sugarak seziirése (3),
SIF interferencids szii-
b4 rovel torténs kssel
oo Bonokrosatikus fény

i & gerjeszid fény modu=-
L] 1étor egységen (36)
g 5 halad ét, amely ke-

b}
o .

43y resztezett polaroidok
(5), (8) kBaé helyezett
rezgé kvarebdl (6,

10, fbra ill. a rihelyeszett

kvarchasdbbsl (7) 411, A resgékvarc sajdt frekvencidja
1,71 Mig; a harsadik felharmonikusdan resgetjik ultrahang=
senerdtor segitsd ével, 4z ultrabanggacerditor, amelynek
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veséroszeilldtora egy médositott Clapp-osseilliter, jobb
mint 10”4 frekvenciastabilitéssal rendelkemik, tapessta=
latunk sgeriat - a himérsékleti egyensuly bedlldsa utin -
t6bb dra-hosszda &t nem vdltozik észrevehetlen; teljesit-
ménye kb. 60 w. A kvarclemezre helyezett (olajcsatoléssal)
Sulesztett kvarchassbban &116hulldmok alskulnak ki 5,13 Miz
frekvencifval - egyidejileg a hasdb fessziltségi kettisti-
révé vélik, tehdt 10,26 Miiz-cel modulélt £émy jut a po~
larodion (8) 4t. Wéréseink szerint a moduldcis 45 %-os.

Ez =nem tul =magas, asgonban nagy féayerdvel rendelkesiink,

{ Bagyobb moduldeisd eldérise végett célszerii lenne a resgi~
kvarcot alapfrekvencidjén rezgetni. Sajnos, mi ceak as
emlitett 1,71 iliz-cessel rendelkezmtiink.) A mechanikus mo=
duldtor (9) arra szolgél, hozy bhangfrekvencids (kb. 1 Kiz-
~ces) erdisitést is alkalmazhassunk.

Bgy sikpérhuzamos kvarclemesz (10) két részre bontja a
gerjesztid fényt. A reflekidlt fény a fénygyengitésre hasg-
nflt polaroidon (33), leképezd lencsén (34) és a nagypon-
tossdzu pirhuzanositis biztositésdira hasznilt teleobjekii-
- wven (35) &% tlkrSkre (31), (30} jut, shonnan visssaverdid-
ve {ényzdron (27) 68 leképend lencedn (26) kerecsztill esik
egy BMI 9558 A tipusu fotoelekironsckszorozdra (20). (To-
vébbiakban A4 esatornal)

A gerjeszid fény pagyobbik része fényséron (11), pola-
roidon (12), tikrSkn (16), (17), lekdépexzl lencedn (18) 4t
kiwettira (14), vazy a helydbe tolhatd ezdrSklzegre (15)

- guetiinkben vattéra - jut.



4 lumincsscensia, i1ll. & safert féay lekdpesd lengade
ken {19}, {22/, polareoidon (20) ds a nmegfigyeldisre hasee
ndlt saleds (21) keresstiil jut egy fotoelekivonsokosero-
séra {23}, amslynek tipuss uegepyesik sz eldsdivel. LTo-
vibbiakban § esatorna.)

Fadkdit fotoelekironnokenorosd anidja ey szelekiiv
magyfrckvensids Srangisstoros differencidlis ercsit. ibs
{24) coatlakosik {(tapessldsi rajza a 12. dbrdn 1dtats),

5Ok
] 100pt
v
29
] ke
5k
|65k OpF
25A% ’_”.
e %,
12ke _— 12
-

2« dbra
asslyosk & kit bemeat jeol kbaltt 1lévd LAniskilbabadgtld
fiiggl kimeni fessiltodge egy bangfr kvescifs keskonysiva
eprdeicdikdnt hassadlt hullSsanalisdtorba (28 Jut., UL6Lbl



frekvencidja a mechanikus moduldtor (9) frekvencidjdra
van hangolva. A4 hullémanalizdtorhoz — megfeleld illess-
tés utdn, ameclynek kaepeselfsi rajma a 13. dbrdn 1l4thaté =
egy OJNNGY tipusu kompensogrdfot (29) csatolunk, amely
felrajzolja a fiziskilonbedgtdl figed jelet,

idd ¢l szab

b -

kormpenzografhoz

13. dbra

Essék a 10,26 HHz-cel moduldlt gerjesztc fény a kiie
vetta helyébe tett szdrdkizegre. Mivel A és B csatoradk
kGstitt fényut-kilbnbedég van, a fotoelektironsoksszoreszdk
jele kizitt fdsiskillinbedy adddik, anelynsk értéke -~ a
sinen futé kiskocsira szerelt - tilkedk (30), (31) hely-
zetétdl figg. Kb 1500 cm—es tilkirelmosduldssal elérhetd,
hogy @ két ceatorna fésiskillinbedége T legyen. Ekkor nie
nimdlie jelet kapunk. Ezen tikUrhelyzettdl jobbra-balra



agonban a8 4 48 B ceatorna kBsitt 7 Tizickilabedy a si-
nen sessf kiskoosi tetsscleges helysetében elérbetc, igy
vént séréel tartonday — hatirozss seg. Célosesll sadrdkie
sag esetdéa s nianlmunot nﬁn&i&ﬂaﬁnﬁﬁ%m@
ooy o tikirgirbe méz felveheld legyen. fautds o ssindge
koseget eltivelitva, & luninesskdls oldatet tartalmass
kivettdt helyessiik a gerjesstid féay utjdba. i cuillapo=
dfis aiatt a kibooudtott lumincuscenciafdny fdsiskdéndat
sgenved, igy & A 65 B ceoantorsa kBaBiti T féaiekilind-
sy, smas & tikSrzBrbe nininmums s sisean mongd kiskocsi
aifs - $ivolabbl « Lalszsetében less. (4. dbra) Ezen
aiaiousck kBalitti A4k tévolsd, isveretdben « luminosgké-
14 oldat dtlagoes csillagedisl ideje W&M.

——— zbm kozeg esetén
— —— lum. odat —i— ‘tg(F

komp. kitdrés(skr) —




shol ¢ & fény terjeddsi cobessdge. st bomutathatjuk s ke
vetkesihippan. (15, dbraj 4 24 bensk negfelel valanilyeag
£hsisk y
tandt

AAL:A =9

| shonsen
A
SRl
Yo
15, dbea Silaadl o el
; : C C

st mﬂ:ctﬁaim
2w04]
tgp_ tg 13

R W

B g p~p fenndll, ayerjik a air eslitett kiselitd for-
suléts T = 24 /0.

Edpsiilékiinkikel lohetadpes a gerjecsté fény elekiremos
vektordval sérhusawos, arra meriloges, ille assal tetosie
loges salget besdr’ irdayu segfisyolds. (iat a cdlt ezole~
26138k a {12) 48 (20) podaroidob). A kivettidt tartalsasd
miritdr (13) hettdafalu, ultratersosstdital temperdliatd,
Ttk (16, L17) 48 lencee (18) wivén s gerjossté fényt
& kilvettira fhussdéljuk, =2s)d lescee (19) segitedpivel
B = 08 em sugaru felilstdarad megfigyeldndt alkelaassuke

4 nimércékletet esy precisiss Fheatotone-hidba dpie
tett 2 IT 2 tipusu termisstorral mdpjik /30/. 4 16. £be
»én 16thats kapesoldés -egvalisitdodval elérheté, hogy bi-
aéinyban as alkalzasott 10™° 4 Sradkenységl fényratatis
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galvanon’toren (Sipusas HEZ 808; dthaladt franeriesdyg a
a biodvodklettel sgyencsen aréayos lepyen. Hirdseink
alkalmaztuak, awelynél
09 1%¢ himdrsékletvilio-
ads 10™% 4 véltondet,
2sas a galveaosnd ter ol
tatijénak | skr cluos~
A a6pitér elrande-
zéue lebetdivé teazi a
gerjesst. féay irdnyde
i6e ébra val megegysso, assal el-

lentdtes é az arva serdlages irdsyu mecfigyeldot. Hérd-
peink sordn o kiivettéra jutsé gerjessts fésynalfd ‘s a
megfisyelés kBsBttl oabg kb. 20%. Ly sesvalssitjuk a
suekunderiuni necscencide korrekeid uslkalnasdednak felté-
telét. 4 fotoelektrunsokesorosdk kisSs fessiltséudt ucy
dilitjuk be, bogy a jelfsaj vissony maxinflie legyen, 4
kfétfokomatu cselektiv sagyirekveneidec, ill, & kechkenyod-
coizionti a sajt. Tekintetiel a nagyfrokvemeide, G w-ocs
adira, nusyon fontos a napyfrekvescids erdelss frayékold-
sa, anit esak kb. | on vastag vaz, 1ll. réz burkolés bise
topitott.

4 j5 optika bistositdsa vigest #in0n~bedl 11 tikat™



kellett alkalmasounk, ill. hosssantartsd, fdéradsdégos mun-
kival pontos bedllitdst kellett vigezniink a masezivitde
kvetelndényének is eleget tevi 400 cm hosezu sinen, a-
melyen a tikrBket mozgaté kiskocsi gurul.

a sinea futé kiskoecsi helyszetének figg-
vénydben rajzolja fel a jelet. 4 kocsit motor mozgatja e-

gyenletesen, €és a papirtckorcs mozgatfsa is egyenletes,
Bzért a kocsi helyzetének a papirtckercsen vald megjeli~-
lésére cpgy marker-kirt épithettiink, amely a kocsi hely=
gsetét L 0,2 em hibdval jelszi.

arra tSvekedtiink, hogy asz adott technikai lehetcsége-
ken beliil egyszeriivé tegyik a kéesziilék kezelését, Ls bér
ag egyik legoegysseribb fluoromdter tipust vilasztottuk,
mépréseket, amelyek az elrendezésbll addds nehezen negva-
lésithats teljes fénydrnyfkolds hidnyas miatt félhomdlyban
torténnek, mégis csak a késsziiléket alapos riéssletességsel
ismerd szendély végeshet, BElCkéazités, bedllitds utdn egy
tiikbrgirbe felvétele - a fényintenzitistél Tigglen ~ nie
hény perc.

4z oldatek fluoreszecencifja csillapoddsi idejét leg=
aldbb kit kilSnbizd :lvetta tUlitdssel vissgiliuk, minimfe
lisan négysser ismitelve egy t8ltds esetén a lumineszcen-
cia és a ezdrt tikbrpbrbék felvételét. A kéeslilék hitele~
8itd vizsgdlataihoz és a disszetdcisban bemutatott esyéb
mérési eredminyekhesz t6bb mint tizeser tilkSrgirbe felvéte-
le de éz-téknlés_o volt sziksézes, A tikSrgUrbe mianimuménak
meghatdrosdioa a papirtckercs Usszehajtdedval, ill, a kocei
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nelysetét outats Jelek sesitsdgdvel egysseriien 0,1 cm bew
@ zbdou vonuladval t8rtdnik.

Bipfei topasstalataink cserint a ssirt ds o lusinesse
cencis tikUrgirbe sinimusainak AL tévelsdgdt 1 om, zyen~
ge finyiantensitdeokndl £ 2 gu posntossdggel hativoshatjuk
moge EbBBGL EYvethkesik, hogy & leghkisebd idltartan, anely
nég nérhetd, kedvesé rénylntensités esetén kisebd nint
10”19 gec. Sxkor asonban nagyen poatatlun o mérdeiink. Bn
1£thatd a 17. fhribdl is, ahol s om-skben megadott AL

420%

atT_ -
il

i7. fbwa



figpvinyébeon dbrdsolituk sz dtlagos csillepoddsi iddt
(@,@ corvel, 111 & 2T relativ hibdt (1dsd (4,33)

szefiiggéet) szdzaldkban ((3) gbrbel. Ez utsbbi arra az
esetre vonatkozik, ha a AL meghatdrozdsa < 1 em pontos-
sdggal t6rténik. A --@gzirboa'h%’z s 8 D=es a
7= 2% egyenletekbil nyerhetd &tlagos esillapodfiei idé
értékeket tartalmazza.

4z a maxindlis iditartanm, amelyet =ég méral tudunk,
kbe 30 nsec. Fluoreméteriink nemcsak sserves festékek ol
datai lumineszcencidja dtlagos élettartamdinck mérésére
alkalnas, hanem mds anyagok étlagos ceillapeddsi idejée
nek meghatdrozdsdra is, ha a kibocsétott fényintenzitée
exponenciflis lecsengéell és a ceilllapodisi 1dd a késsilldk
mérési tartominydba esike. A gerjesztl fényt moduldls frek-
vencia megvilasztdsdval elérhetd, hosy az egy-két nsec
esillapoddéei idcket is kisebb relativ hibdvel lehessen
mérnie.

Jelen idcben az slkalmagzott polarcidok ultraibolys
fényre némve csekily dteresztiképessége miatt 3650 1 alat-
ti perjesztést nem tehetiink, A kiizeljbviben, asz ultraie
bolyéban is dteresztc polaroidok beszersdse révén ez mege
oldddik, Az alkalmazoit folosokszorosdk dradkenysége szée
les tartominyban, eséuzen a 8000-3000 2-ig elayulik,

Hétrdnya ¢ készliléknek, hogy esak cxponencidlis coile
lapodds esctéa alkalmashatd. Vannak mfdsgerek, amelyekiel
bizonyos esetekben eldBntietd, hogy ez a csillapoddsi (8=




vény teljesiile~e, ill, amelyekkel specidlis esetckben as
exponenciflistél e1téré ceillapodds dtlagos dlettartana
is meghutfrozhaté (pl. viezkszus oldatokndl)., Nem eldnyls
a képailldk visgonylag nagy helyipgényessége és hogy a fény-
&rnyékolési problémék megoldatlensdga miatt félhondlyban
kell végezni a mérdseket. Hidnyosedga még késszllikilnknek,
hosy nem lehet tetszcleges hullédmhosszu monokromatikus
gerjesztd fényt alkalmazni, ill, monokromatikusan megfi=-
egyelnie A mi fluorométeriink nem vethets Ussze az impule
zus jel mSdszerrel mikdadd {luoromdtierrel ana szempont-
b8l, hogy ott kUzvetlenill léthais, clemezhotc a csilla-
podds folyamata is,



fustilék feldpitésdt ssemldltetd i11. #brdn a (36)
ulftor-egyedy optiadlic bedllitdsa dndehdben
mrmuamm;mu.mm
1as iszdldampa drhuzamos féayayaldbjit dtbocadtottuk a
soduldtoresyedgen é6 a nechanikus woduldterean (9). is inw
non kilipd nagyw do bangfrekvesmslival moduldéls féayt egy
EBCA 931 tipusu fotosokozowvesd RKatidjdra ejtettik, 4 ooke
szoroadban 1étrejivé nugye fo hasgfrebvencidfs fotodranot
katddkivels klizhelkitatiafval gy ES 1589-U=i tipusu nugye
frakvancidis csseillosskippal indikéltuk (18, fbraj. i =0=
déuléeisd-nélysdget as u=
nay yfrekvencido é8 as
. u-~ hasgfrekvencifs sspli-
tudSk hisyadosa adin. A
48 exyuttal arfayos o u0-
duldlt fény intensitdcd-
vale (dz oszeillosskip
15, dbra ergyijén 16thatsé képed

a 19, dbria vézoljuk.)
4 20, fbrén m-el jolBlt girbén a2 nirt 2 medulifoid~
~pilyndg o értdke a smoduldser-epyuig mdacdik po
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a - csuk nogufrekvencias modulacie s
b: hang - és nogyfrekvencias moduldcié i

19. fbra

2ie Gibra

gsiinije (8) resgici sikjdnnk o hasdbban (7} létrejive
ultvahang #1l6bullén sormdlisfval Dbesdrt ¢ salge fige-
véayébane 4z 1 jelsie! gbrbe as emlitett mjdoa adért modu-
141t fday relativ intemsitdsdt dbrdsolja, ugyanessk a
ezl fliggvinydbon, Hindkiét pglirvbe monete lapos maxiwanot
zmabate



Bz lehetioéget nyujt arm, hogy a nésedik polaroidot minél
kisebb @ suzbg alatt dlliteuk be (21°). Bz azért fontos,
mert oz esetben a méritér elitt elhelyezett flggileges
reggzésirdnyu polareid (12) minimdlisan cstkkenti a ger-
jeuzté fény iatoﬂitéaéa. A {12) polareid hacvgnflata szilk-
séges, mivel a méprétérben 1évd {lgglleges helyzetil tike
¥k (16), (17) csak a vertikdlis elektromos vektoru lie-
nedrisen poldros gerjessztd fény sikjdt nem forgatidk el,

A mérdtir tartosdékairdl, a kiivetta faldrsél, s az oldatrsl
visszaverddd gerjeszic szdrt fény - killénisen kis lumi-
neszcencia-intensitdsoknsdl — csbkkenti a gerjesztc ésclu~
minesszcenciafény kigtitti féziskiilBnbedget, iy a valisde
gosndl kisebb T értdket mériink, Ezsért ha a safrt {ény szie
mottevd, a nérési eredményt korrigdlni kell, Itbbek kizbtt
Bonecs-Brujevies /17/, valamint W.ICALP és munkatérsai /28/
foglalkogtak ezen kirilmény vizegélatdval, Megadoit fore
muldik ceak létsszélag, ill, coekély mértdkben térnek el
egyndstsl. 4z irodalomban ezek a legelterjediebbek. Bonco=
-Prujevics /i17/ szerint

SINP,
1+F_) Fcos Pp
abol @ a valéségos, @, a mirt fdgiskiilonbeés, F a lumi-
neszcencia ¢+ szdért fénynek éas a szdért fénynek ag intengi-
tdp-hdnyadosa. Hetcalf ¢és munkatdrsai /28/ kbavetleniil a
AT iditartan csBkkentést adjal megs

QP =@, +arc 5N \
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A ~= To L]
F. =
cosq; 1

ahol Ty @ mért csillapoddsi ido. Eme formmidkat elemestik
é8 azt tapasstaltuk, hogy a negfeleldségiikin tul néhiny
tizednyl szdzalék eltéréssel ugyanazt a korrekeist kape
Juk evedménylil, ha a '

—
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q
I

1
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formulét alkalmazzuk, shol T a valésfgos ceillapoddsi idd,
Hrépeink sordn ozt alkalmastulk,

4 kis lumineszgenciafény intensitispokndl, mist emiie
tettiik, a safrt fény jelentisen cobkkenti a mért cesillapo-
dfsi 1d0t. Bzt a fentebb tér.yaltak szerint korrekcidba
kell venni, Ehhez a szdrt {ény korrekcidhoz szikséges ibe
merni a sz2drt fény és a luminesszcenciafény intenzitds vie-
szonyét. A kéesllékink kimenetén megjelené jel om erdodtik
nem linefrie kavakterisztikéja miatt nem avdnyoes. nagysdgu
a sokszorozd fotekatddjdra juié fémwy intenzitdssal, Bzért
iontos iemerni a bulldmanalizdtorbél kijové U fessilteég
és a sokezorozd Im fotodrana kbziitti Usszefiiggist, Eat nu~-
tatja a 21. fébra kétsszer logaritmikue 1éptékbens



o
T 0° o'°/ i
1(A) o
) /o(
10° //f’
it
| 0 { 0 100 1000
| Uy (mV) —
21. dbra

& I¥. fojezelben salitettik, hogy & fotoelekironsok-
szorosik slektresdtfutdisl idsje, amely nose asgyedzreadi,
figg a fotokatSdra esé fdny hulldsmhossudtsd /13/, /17/.
| 4 ©2e fibrs ama {otoslakéroa~

i (‘ sokuzoresd eleitrondlifiulfe
g of Sdesback & hmllduhessss
< \ /O/ $41 fuggd ~ kilGn mépése
0% O sorozattal megillapitott =
w relativ sepvdliomis i
400 500 600 tatja, asuselyre & lusinosse

A(mp) —— cencia~, ille & 83Srt pore

sesutd Liény jJut, Hivel &
22« fhyra



gerjeasts Tény és a megligyelt luminsessens

ponii hulldshosspa killsblisd, a nist cailliapoddsi 140%

a 22, fvva alapjén misdig korrisdlai kell.

7

15
\ (
21
05
O /O
0 50° 10 O . 5%* 10
) ===
23. dbra

A 23, fora
St A Sl
inteasitdisskial vig-
sett afriock erade
nioyeit nutatise 4
foteelek tronscke o=
rosérs juts fényinme
fotodram 1 dtlagiv-
tékénos flgavinyé~
bea as elektronibe
futded 146 relativ

wﬁm% dbrdsoltuk. Rdos 1ékisksdil a lusinssscensia-
fiay ée o seért serjesstd finy zammm ngéﬂgﬁ

mb&ﬂaﬁw tudjuk, osdért as csetek tHbbadipdbon nem .
k=1l & 23. dbre diagresmis slepidn vigeshetc korrekeldt ale

kalmasnunk,



Anint azt a 1il. fejezetben térgyeltuk, a valddi csile
lapoddsi 386 (T) és a mért ceillapoddei idé (T) kisbtt a
kBivetkenl Gsazefiiggés £11 fenns |

e

ahol 2c a szekunder dés primer flmmammiafmmitdaok
hényadosa, Ennek kiszédmitdsa azonban nemecsak fdrvadsdgos,
hanem szilkeéges hozzé abszorpeids ¢és emisszids szinkép,
valamint lumineszcencia kvantumhatéefoka. Bsért a /31/-
-ben megadottak szerint, biszonyos egyszeriisitd feltételek
mellett, a valddi pelarizdcids fok /32/~ben megadott kiszd-
mitdsdhoz hasonld eljdrdssal olyan mbédsgzert lehet megadni
a valédi ceillapoddsi idd kissdnmitdséra, amelyhesz nem szilke
séges iemerniink a t&bbi lunineszcencia-jellenzét, hanem
esupédin hirom, killSnbBz0, elégeé kicsiny 1 rétegvastagsdg
mellett kell a T értékeket megméran nk,
A rétegvastagedgokat uzy kell megvélasztanunk ennél az ele-
jéréenél, hogy >c sem o=t4l, sem pedig p=tél ne figglin
észrevehetd mértékben. '

Ha ebben az esetben =t a y miivekve hatvényai szerint
sorba fejtjilk, egysszeril, de hosssadalmas szédmitds utén a ki=
vetkezé kifejeszést nyerjiik: ;



— 5 1 _
}c=—i—[y(um+%)—){1(m—i—) it E%W_l@'”')} (T2

ahol a feliilvondssal jelzett d&tlagértdk a

" : ‘
V' [n(a) 00dx
. :
integrdllal fejezheté ki a sorfejtdéare vonatkozdlag ldod
pl. / 33’ "‘n
Ebbél a kifejeszdésbél & I-nak ag 1 rétegvastagedgisl

vald figgésdét kbzvetleniil megkapjuk, ha az m = /1 (R a
kBzel pontszeril gerjesztés esetén a mérdiberendezés Iény-
érzékelije 4dltal megfigyelt kirfeliilet sugara) Usczefiige-
gést behelyettesitjilk a(72) egyenletbe
IV AT A, 2 _L B
e T L s ““‘J"f‘sa e (7,3)
Ha az 1°-et 68 az 1 magasabb hatvényait tartalmasé tagokat
kicsiny 1 rétegvastageds esetén (pontosabban szdlva a (7,2)-
-ben szerepld }_'1/6 = (13;;)2[6 tagot és » )y magacabb hate

vényainak kBaépéritdkeit tartalmazd tagokat) elhanyagoljuk,
akkor

9 ~Lh( Ry )= Llnlfs (k)
(7,4)

kifejeazdet mrjﬁk. ahol
[(Rky)= —llnR+—Ja— LIER es fulhy) - —i

Hivel 7= T(1 =), ezért
T =T'(4-Lfi+Lnlfy) »



ahonnan
' T T
T=T = t-Lfi+linl fy y
azag
1 1 1
f 12 i’ a2 =4 iFuglE, (7,5)
ahol

g 4
E(’E(R,kf,ﬂ):‘?l"'; E_(=E(IAA»,T))=2,3026% »
gyenlet alapjdn a minket drdekldé T wvalddi csillapodési
1d6 meghatdrozshats, ha hdrom killBnbizé rétegvastagadg
(145 15, 1) mellett mért coillapoddei 3dé (T4, T,y Tg)
felhaszndldedval felirjuk a kivetkezd héromismerctlenes
inhomogén linefiris egyvenletrendsszert:

FOFrLgLR ) (7,6)

ebben szémitéstechnikai szempontok miatt a tizes alapu lo-
garitmusra tértink &%.
({7,6)=b81 & T walddi csillapoddei idéé meghatdrozhats,
1 LoLdg | [ 4 Ligl
=14 L L.L.Lq['.t‘: L, Llgl |’
1 Ly La'[qla{ Ly Lslgls

-

il



vagy kifejtve a determindnat

Lﬂ&"*?h +LslAg é—’ +lLilylg 7 —LL
T :: v g?f?)
I Ll Lg—-”—+ LL,tgL—L+ < LLng

A fenti kifejesdis & ) nézysetes ¢s magasabb hatvé-
nyai ktzépértékének elhanyagoldsa miatt az dlizlénos eset-
ben elvileg esak y . (= klm,l) L 1 esetén adja meg egy=-
~két szdzaldknyi pontossdiggal a valédi T értéket, de gya=
korlati szdmitésok szerint a spekirumok #difedésének eris
volta esetében is az adddik, hogy ez a felsl korldt
V mam = P28 kitolédm

A fenti szekunderluminesscencids korrekcist terméaze-
tesen csak azon esetekben kell elvégezni, amikor az abszorpe
eids és emisezide spektrumok jelentisen étfedik egyﬂsg.f én

a hatésfok nem tul kicsiny.
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windenekelétt olyan oldatok csillapoddsi idejének mé=
réadt terveztik, amelyeket ndr szémos kutatd tamulményozott,
hopy isy médunkban legyen minél bistosabb Ssesehasonlitdst
tenni az dltalunk alkalmazott médszerrel nyert eredménycket
illetlens Ilyen oldatok pl. a fluoreszcein, & rodanin B, az
comin stb. oldatai.

Tekintettel arra, hogy a disszertdcid t;&iaa a esillae-
poddei idé vizsgdlatéval kapcsolatos, lehetiség szerint o-
lyan oldatoka: vélasztottunk, amelyek abszorpeids és emisge
ezise sszinképe, velamint hatdefoka ismeretes. Hme fluoresz-
cencia=jellemzbk ugyanis a o szdmitisshoz ssiikedégesek.

Avépett, hogy minél jobban és minél sokoldalubban mege
isuerhessilk, ille ellenirishessik fluorométerinket, a fen-
tiekkel Ssezhangban ugy vilasstobttuk meg & vizsgflandd ol-
datokat, hogy @& esillapoddsi 1dik dtfogjdk készilékink mé-
réoi tartomdaydt (1.1077° « 3.107® gec). |

S@emmntv volt az is, hogy legyenek az oldatok kisbtt
olyanok, amclyek spektrumai jelentds méridkben dtfedik
egymést és amelyek kvantumhatdsfoka kizel egységnyi, (8
szokunderlumineszeencia batdsa es esetben a legnagyebb),
tovibbd sz, hogy legyenek olyan oldatek is, -melyeknél
vagy elhanyagolhats mértékil ag dtfeddés, vagy néhiny tizede



nél kisebb a kvantumhatésfok. (Ekkor a szekunderluminess-
cencia hatdsa a mérési hibahatdron belil vdrhatf.)

Az anyagokat a szokdcos kémiai uton tisstitottuk.
Bz aldl kivételt képeznek az extrémélisan kicsiny kone
centrfeidju oldatok, ahol nagyon kbrilltekintc mimkéval
tudtuk csak - tObbé=kovisbé = megkdzeliteni a kivént
tisstasdgot.

A fluoreszkils anyagok héméresékletének emelkedése az
une hiéméredékleti kioltdst és oz dtlagos ceillepoddsi iad
cabkkenését eredmdényezi, Ez cledsorban a polédres lumineszge
cencia esetén jelentés, ezért glicerines oldatoknfl C,1 %
pontossdégu temperdlict biztositottunk,

Ha az olddszer alkobol, ill, viz, akior a T hinire
sékletfizgése, a szobahiéméraéklet tartomdnyiban, & mérési
hibdn belill van. Példaként bemutautjuk a ﬁmnmia vizes
oldatén végzett ellenvrzld mérésiinket az I. tdbldzatban.

1. téblézat
10™% nol/1 Plusreszoein H,0 » 1 % HaOH (1 = 1 cm)

t 0 20 30 40 56

ot i

T (nsee) | 5,05 | 5,13 | 5,02 | 5,10
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(A k8281t T &értékek nincsenek szekunderlumineszcencidra
korrigdlva. A fenti vizsgdlat azempont jébél ez nem sziike
séges, mert @ gyakerlatilag nem fiigg a himfredklettdl a
fenti tartomdnyban,) Alkeholos és vizes oldatokndl tehét
nem temperdltunk, a méréseket 25-30%C korili himérsékleten
végeatike

4z irodalomban csupén néhdny esetben taldlhais utae
lds arru, hogy véltozikee a fluoressccncia dtlagos ceillae-
poddei ideje a gerjesztd fény hullémbosszdval, Ez a2 prob-
1éma Gnmagdban is érdekes, kilBnSsen az antistokesi gers
Jesztés tartominyéban. De meg kell vizegdlni a kérdést a
mérési metodika szemponijdbsl is. Alkoholos fluoreszcein
oldatra végestiink ilyen irdanyban méréseket, © mk ered=
ményeit a 1I, tdblézatba foglaltuk.

il. téblézat
10”2 mol/1 koncentrécisju alkoholos fluoreszcein oldat dt-
lagos esillapeddsi ideje, a gerjeszid fény hullémhosszét
véltoztatva, A esillapoddei iddk ssekunderluminesscencidra
korrigdélt értékek

. i | -
A (o) 436 491 546
T (nsec) | 3,42 3,51 3,48

Eredményll a /13/ és a /29/ kizlemdanyel megegyeszdése
ben az adédik, hogy @ T neun flgg a gerjesstd fény hule
lémhoassitdl.
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A fluoreszkéld oldatok csillapodisi idejére nincs un.
®irodalni® adat. A killSnbiz6 szersdk mirési eredményei igen

nagy sazézsldékos eltdrést mutatnak, Ennek illusztréldsdra
bemutatjuk a I1l. tdbma;ban az egyik legttbbet tanulmé-
nrvozott szerves flucreszkdélsd festékre, a fluoreszceinre
vonatkoszs mérési adatokat, A téblésat Ssszesllitdsakor

- a terjedelem korlitozottsdigdtdl eltekintve ~ nem végez~-
tink semmiféle srelektdldat, 4 rendelkezdslinkve 4116 kiz-
leményekbdl coupdn ama nagy (¢ > 5,1072 mol/1) koncentrd-
cifkat hagytuk el, amelysknil mfr fellép a komeentricids
kioltds. Az olddezexrtdl filgg ugyan a esilleapoddsi 240,
mégie azdért pyljtsitik Ussze egyiitt as alkoholoa, vizes és
glicerines fluoresszeeinre vonatkozé méprési eredménycket,
mert a T mérds pontatlansdga miatt gyakorlatileg nem -
tatkozik az oldésserhatds, (Hasonld tébldzat adhaid meg
sok mfis festékoldatra is,)

A 24, ébrén a fluoreszcein, rodamin B, 3,6~diamincakridin,
eozin, tripaflavin ég a rodulin oranze relativ k(i) abszorp~-
eide, relativ £(1) emisssidée spekirundét mutatjuk be illueztrde
eids széndékkal és feltiintetjilk az abszolut kvantumhatésfok ér-
tékét is. Ezek a fluoresscencia=jellemzdk médosulhatnak sz olds-
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szaprack segfelelion (a kiolidsidl oliokintiink), ssonban
a8 elddsezsrtdl {lggetienill, valamenayi oldat kialbe jJellen-
sije as, hogy nazy a ssinkipek kBaBtti dtfedée és a kvan~
tunhatfsfok ktzel 1. 4

A& vises fluoresscein oldat esillapoddel idejisek as
cldnt koneentrfeidjfdtsl vals figpdedt vissgilia -~ tibbek
kSsOtt — SCHEILLEN /347 dllends rétegvastagedg (1 = § em)
mellett. Bérées ersdminyeit & 25. dbrdn T'evel jelsett o
1ldthats, & esilliapeddad

8 5
oY 446 védltozdsa igen nagy,
6 Ir ,
| 1"/./‘ g \ 3,8 nseo~t51 kereken
R il °°°°°°°°OX 7 neec~ig. Buds ds Ssa=
gl lay /1/ kimtettde, bosy
‘o N R B mol/| ez 4 viltoads a ssekun-

darluniscascenc ia kivet-
25, dbra kesa‘nyeként j8a létre,
A& {Te1) Gesmefliggés sserint korrigdlidk a Sehmillea £l3al
mért esillapeddsi 1d6 drtdkeket (a 25. dbrdn T -val jelszeis
ki nos husott glrbe), 8 aszok gyaborlatileg nem véltososk a
konsentrdoids kicltds bokivethentiipg,

#risl prograsunkban ezyik elsd feladatunk volt, hogy
eajds séiriseinkkel - & szekunderluminesscencids korvekeid
elvégsdfedhes sslikedges feltételek mepvaldeitdsdval - mege
erisitelk a Budd Ss Saalay #ltal adott el jérds helyesadgit.
4 26, dbra a fluoresscein | fi~cs Nalli-s vizes oldaténak
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kiil8nbbzé koncentrécié és rétegvastapgsdg mellett mért, ill,
korrigdlt ecsillapoddsi idd értdkeit mutatja. Az 1. gbrbe
az 1 em, a 2., gbrbe a 0,1 om, a 3. gbrbe a 0,01 en réteg~
vastagsis mellett mért T értékeket, s 4. girbe & (7,1)



Bessefligpis alapjin ssdaitett valsdi coillapoddei idlket,
nig & "eo* jeliel feludsrt pontek o hiren kilSahisé rée
tegvastags’s mellett mird T-bél, (7,7} Gosseflignfs o
3apjén korrigilt T értékeket jelontike. 4m le, 2. S5 &
3+ gBrbe sonote basonls (s a 25. fbrdn Tevel jelsebt _ o/
girbe senetdvel. i 4. glirbe mawum.a,
dbrén Teval jelaett kerrigflt drtékekkel. : o
re voset a (Te1) 98 a (7,7) alapjin vigrenajtett korrekcid.
Wmm%mmw;a. Tprdn Segnee
vogett 19bbi oldatrs vonatkesdan ls. Ercdsfayeinket az &~
14ob4 tébldsatokba foglaltuk. 4 ssekunderlusiseszcenciis
korrekeis elvigsiedhos eslibefges o< ssdmitott drtikeit sz O
38) paw b ) mex ® Billgpe1) figgvényiben ua egyes oldatoke
ra vonaikosdan grafikusan adjuk meg. 4 t4blésatekban 1 &
rétogvastagedgot, Ta nért-, T & korrigilt ceillapoddsi

04 F 021 Rodamin B EtOH + 6% CH,C00H

36-daminoakridin - EtOH 96%, CH,COOH 37. x //
.4

o]




& =3

Jyfi-iisninoakridin 96 & BtOH, 3 5 CH,C00H

R B e e

; T=li $=IG
Y max T\ nses ) ¢ >

T Fluoreszcein 867 EtOH , 240 mol/I NaOH

02} Eozin 857 EtOH, 4-40mol/I NaOH
03+

: . 4 0
-4 0 + 45
97 mox

29, dbhra
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Yo téblésat

Rodamin B Ei&ﬁ&ﬁ%ﬂﬂsm

T "C'ir'%-')f}

¢ 1 Yy m8% o (nsee)
r.ii‘:‘.’iﬁi...iﬂu . 2 s MR M. 0
spemmsasect

- 0,01 | g::ggi_i 2,61 2,54

0,005 | S+2570 .| 2,36 2,433

042501 é:§§§3 2,78 2,42

i 0,1002 g:gggg_; 2,65 2,43

0,05 | 0*332,.4| 2+44 2,31

0,01 | 319%%. | 2.4 2,40

0,5001 3;2§$, 2,80 2,47

0,201 | 9*872 | 2,68 2,46

1.10~% | o0,1002 g:ﬁgg7_, 2,60 2,54

0,05 | 0'12%1.1| 2049 2,42

0501 | 000289 o 2,49 2,47

TS e 3 2459

0,000 | g*13% 4| 267 2,59




¥i, &6

Fluoreszceein 85 % BStOH, 2.10’23391/1 BaGQH

e i ymax | o poeay| T eli=2
R R e R
0,25 | 30202, | 3.63 3,31
1,167 | 0,1 g;g’ggg,, 3,37 3,21
0,0489 gfggg.z 3,39 3,30
0,506 | $707%5 3,86 3,34
1.107% | 0,011 g;;’gg;_, 3,66 | 3,48
050051 | 020032 . | 3,57 | 348
0,0489 §:§§§3 560 | 3718 |
1.1072 | 0,041 §’§% 4,34 3,48
0,0051 | g+03e2 4,19 363 |
- v
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¥iZ, tdb
Bozin 85 % BtOH, 1.10™2 mol/1 NaOH
e T P07 1;? B e 75
e e ———— s s
05 b e 8 2495 2,64
1.107% | o,25 | o038 . | 2,35 | 29
0,1 0 3040.1 | 2406 1,98
05 | e 349 3,15 2,41
%25 | 5'%an: 2,95 2,37
1107 | 0,1 o 3ae2 2,78 2,37
0505 | 523809 | 2465 | 2,39
ogors | 3.458. 2,86 2,43
11073 | o,010 i3 -+ 2,77 237 |
0,0051 | g#2333, | 2,47 221




A ssekunderlusiseuscencia hatdednak ssealéltetése
érdekdében a 31. dbrdn aéhény festikoldatask killSabdsd 1
ritegvastagedg mellett afrt s a (7,1) slapjida korrigdlt,
vald@d ceillapoddsi 140 drtékeit thatestik fol, & Y,

1 -ﬂ]‘md/l Fluoreszcein EtOH

& 50 molfl — 1+ — HO0

L) Z'M-sﬂl)lﬂ i i

N 440" mol/| W e &
A 140°mol/l Rodomin B FOH

O 540°mol/l Fozin EtOM /
1 'l

3i. &bhea
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logaritmusa figgvényében. 4 mérésnél alkalmazott festéke
oldatok, a koncentrécid és az oldSszer az dbrdn van fele
sorolvas az & , ill. b jelfléseck a mért, ill. a korrigdlt
értékekre utalnak,

Ha az emisszid snizotrop elosslésu, akkor a csillaw
poddsi idé figg a linedrisan poldros gerjeszté fény elekitro=
mos vektordnak ds a megfigyveldsre juts, szintén linedrisan
poléres fény elektromos vektordnak kilesBnbs helyzetétdl,
Pérhugamos, 1ll, mer.leges kUlcsbnds helyzetil elektromoe
vektorok esetén jelvljik tblsal, ill. 7Thsel a mért csile-
lapoddisi iddket. A T'"értéke mindig kisebb, a T pedig
mindig nagyobd a valédi T értékénél mindama esetekben,
amikor az anisotripia fenndll., (Ha a viszkozitde nulléval
egyenlé vagy végtelen nagy, skker T'stl-t )

A T, T! é8 T kBzbtii kvantitativ Sasszefiiggéet
Jablonskinak a poléros lumineszcencia csillapoddei idejée
re vonatkozé elmélete alapién, BAUER /35/ adta megs

[ 4+er +2T-(4-F) , (8,1)

ahbol ¥ az emisesis anizotrépia ftlagos értéke. (Az emisge
szid anizotrdpia a kbvetkeszd Ussgefliggdsben van az dlta~
lunk definidlt p polarizdeids fokkals r = 2p/(3 = pl.)

4 (8,1) Ssszefiggds akkor igas, ha feltessgiik, hogy az J
fluoresscencia=intenzi de kiveti az egysseril 1(t)=i exp(~tfr)
esillapoddéel tirvényt. 4 gerjeszi¢ fény elektromos vektord=-
val pérhuzamos, ill. arre merileges elektromos vektorhesz
tartosé intenszités~komponemsek (I' 111, I ) ceillapodéd-

T




uatﬂntmémm:ﬂc
)= j° e T P A

-t o TobA, oo

ahol 4 egy §61 defimiflt figzvény.

EKisgénithats as I' irdonyal besért < ssby asa drtée
ke, anelyndél as I , komponens csillapodisa megegyesik as
1 eeillapoddsdval; asas exponenciflis. 4 32. fbra alapjdn
Iy = I' s08%0 & 1' 8in®x o 4 (852) felhaseadléséval

z
{a = 10 e"’c.oso(+ldoAcoso<+3§@T JoA sindt

c;-|'5~

o
.eT (coslou sin'a) + JoA(2codo -sifal)

anelybil 14thats, bhogy ¥ , ossk akkor klvetl as egysseri
exponeneidlis tUrvényt, ha Lale son® o - ginto )} = O o
EbbOL adédik, hogy O= 54,72°%

Lehoteséges tehét poléros
luminesscencidit enittdld ol-

s, / dat osillapodfisl idejének meg=
b \\ hatérosdsa a T, T' és a po=
e larizfcise fok ismerete néle
I.\\ kil is, be a segfigyeldere

juitd fény vektors a linedrican
32. ébrs poldres gerjesstod fény elekiro-
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mos vektordval 54,72°-as gztiget zér be. Viszkézus oldatok

esetében, nfréseink sordn, ezt alkalmaztuk,

A VIII, téblézatban glicerines festékoldatek *' mért

ég a (7,7) alapjdn korrigdlt T

értékeit foglaltuk Sssze.

1 7' mért |Tezém{,7T )
Olédszer
em |(nsee) ‘15 ?53;;2
Glicerin 96%|0,02| 2,98 ,
HaOH 1 %|0,05| 3,78 | 2,15
Hgﬁ 0,1 3'”
0,02| 3,74 |
Rodamin B «10"%  |Glicerin 96%(0,05| 4,55 | 2,9
9’,* 5"7
-d 6.55 4914 |
Tripaflavian 10 Glicerin 96 £| 0,1 226 3,92
04,25 4,39
o 0,1 | 3,06
lodulin oranzs| 1.10 Glicerin 96 %|0,25| 3,36 2,7t
0D | 3,59




A > mze T fs tényess igen erises figg
a hutdsfoktil. Ha as n‘mwwammwﬂ- ,
hdny tizednil, akker ¢ éridke olyan kicsing, hogy @ ssoe-
kunderiusinsessesncia hatdsa a esillapodfsi 14 sdévdadnek
hibahatdirda belill van abban azs esetben is, ha az abosorp-
gifn és emisczids szinkdpek nagyairtékben feddsdben vaansk,

4 33. ébrén 1éthatik & bengdll vBrie 68 & fonollal ki~
oltott eoszin relativ sainkdped, is é8feddés nem kisebb,

0~

0r

Fozin
H,0+440°mol/INaOH +

il 10 oY)
Ta sy <O

Bengoh vorts

hH0 550
Amp) —

33. dbra

mint a 2. Sbrén feltintetett oldatokadl. Asonban o ben=
aé1i virSe kvantushatdofoka kisebb mint 0,3; as 1,05.1072
m01/1 fenolt tarialmasd eosin kvantushatdsfoka pedig O,i~
-nfl kisebb. 4 1i., tdblésatban besmtatott mirési eredni-
nyek teljee mértékben igeseljdk azt, bogy s kKilSabdsé pie



JX. téblémat
rzmmsuw Eoncentr. oladsszer | rt'ﬁrt
@ mé?g'aes 1»976'
s PP H® 15 % (0,25 | 0,80

1.10°mol/1 HaOH (0,50 | 0,68
110"’ m01/1 1ROH 0,5 0,83

g :
$,05.10"%m/1 rennt O+1 | 0480

‘tegvaatagsé@k esetében nyert csillapodési id0 értdkek a
wérési hibahatdron belill megegyeanek egyméssal (terméeze-
tesen, aszonos koncenitricid eseténi.

Kiilonbbzé ftalimidek, valamint eszkulin és kininszule-
£4¢ relativ abszorpecids és emisszids spektrumdt Abrdzoltuk
& 34, ébrén., A szinképek dtfedése olyan kiceiny mérédki,
hogy a lumineszcenciafény elenydészlen csekély hényada szen=
vedhet reabszorpeidt, kivetkezésképpen a szekunderluminess -
cencia elhanyasolbutd, Ebben az esetben, a hatdsfoktél filigmet-
leniil, adott koncentrdcid ceetén o kilinbbad ritegvastagsd=
gok alkalmezdsdval mért csillapoddsi idé értékeknek meg



kell egyeszniBk. 4 X. tdbldzatban bemutatott mérdsi eredmée
nyek teljes mértékben igszoljdk a fenti fllitdst. A t4blé~
zatbdl leolvashaté tovdbbd az is, hogy ha a szekunderlumi-
neszcencia elhanyagolhaté mértékil, akker a killtnb¥sd szere

34. fbra

20k £ital nyert mérési eredmények sokkal jobban megegyezée=-
ben vannak egyméssale. (A fluoromdéterck szémos hibaforrédsa
miatt epgy-két kiugrdan elitérd ceillapodési idd érték tae
1dlhaté - pl. Galanyin kianinssulfdtra vonatkozns T drtéke.)
Eiilon figyelemrenélid, hogy a rétegvastagedp két nagysége
rendll aveldsével sem véltosik a ceillapoddsi 146 (ftali-



st

Irodalmi iﬁs&a&ayok

Fluoresszkdls anyag s

Dlddszer ii {;:ﬁi? Sgerstk ¢év irod utaléds

: 1,0 - %2,6 Szevesenko et al.(1965) /29/

- . v

3-Dimethylanino- -2 EtOH 96%| 0,01
Hemethylftalinid ﬁzﬁ 4 % 0,1

3-onomethyl~ BtOH 965 95.61
amninoftalimid 0 4§ B| G,

3,8 | Szevesenko et al.(1965) /29/

g

Bszkulin 1.10™% ¢ | =

12,5 | Galanyin (1
20,1 | Birks BON i
19,4 m.’&-m (1

(1

ie O :
Kininszaulfét 3033.3 Z + g,g? Hotealf
- 3 asa‘ ® 22,5 wliis

#3
i

| “wmi""l
g




midek esetén), valamint hogy ugyansszon rétegvastagsdig nmele
lett egy-két nagysdgrendnyi koncentrécis-kilénbeég sem trﬁ-
ményezi a esillapoddei 146 megvdltozdedt o koncentrécise ki=-
oltdéis tartomdnyén kivil (kininszalfdt).



Az eddig vizsgdlt oldatok koncentrécid tartomdnydba
éltaldban nem tartostak bele azon konceatrdcidk, amelyeknél
fellép a koncentrdicids kioltds., 4 csillapoddei 1dé mérése
szempont jdb8l - beleértve a korrekcidszdmitdst is - a nagy
koncentricidk, egy bizonyos hatérig, nem jelentenek killie
nSsebb problémét. (Megjegyessiik, hogy az dltalunk kidole
gozott "hirom-pontos® mddszer nagy koncentrdceiskndl t8bbe
nyire nen elkalmaghaté, mert a y . —3 feltétel nem tele
jesitheti hdrom eltérd rétegvastagsdpgnél,)

Ezzel szemben, elsisorban a kdéesziilék véges érzékenysée
 gébél eredden (abban az értelemben, hogy a kildnbbzé zaje
forrdeokbél szdrmazé savard hatdsok miatt szilkséges efy
ninimdlis fluoresuscencia fényintensitds ahhoz, hogy a mée
rés értékelheté legyen) lényegesen nchezebb feladatot je=-
lent extrémélisan kieM koncentrdcidju oldatek ceillapo-
ddsl idejének s mérése. Az eddig bemutatott mérési eredmée
nyekbil 14thats, hosy a vizogdlt sserves festékoldatok lae--
kisebb mérhetd koncentrécisdja - az eleddig alkalmazott el=-
jérfooknél - &1taldban 102 mol/l, esetleg néhényszor 100
mol/l. Bgyes esetekben, killUnSsen ha a rendelkezésiinkre
8116 minta mennyisége nagyon esekély, nagy jelentoségi le~
het, ha 1077 = 107 - 10”7 wo1/1 koncentréeisju oldatok
csillapoddei idejét is mérni tudjuk,



4z intizetlinkben kislakitott esyik legujabb midsser
gifju oldatokkal n.ammmmm
mogvidlasstott reflektéls clrendeséusel megsokssoreszuk mind
as oldat {1tal abszerbedlt fotomok ssdadt, uind a megpfigye-
léore juts luminesseensia fotomok szdmét, o swokfsos miide
o midhos képeat. iz & finyeokssorosde ugy érhesd el, ha
as oldatot tartalsasé kivettdt olyan anyassal vesesik kUrill,
asely reflezids epylitthatdja kbBuel egysdgnyi o
a reflexife sgylitthats sagyedgdt a halldmhosss Tiggvéayée
bon (es fluorometride uton hatdrozhsatsd megle 4 35. dbrdn a
roflozids egylitthatét (i) dbrdsoliuk a hulldémhosss flgg-
vinyébone

09

365 405 136 W 546 578
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Héhény extrémfilisan kicsiny koncenirdcisju fluoresze=
kéld oldatra vonatkoz§ mérési eredményeinket a XI, téblé-
aathan foglaltuk Ussze.

AL, tébldzat
rlwﬁm Koncentyr, oldéaner Tmért
anyag mol/l {nsec)
1.10™2 1,75
Rodamin B 540" EtoH 1,68
2,5.1077 | 6% CH Co0H 2443
5.m‘§ 85 % EtOH 5,66
1.10 i5 &% 329 557
fluoreszeein | g 44 2.107° mol/l 3,45
1.10 HaOH ¢ 3,48
5.107 | 85 % BtoH 4,58
Peipaflavin | 1.107° 3,102 mo1/2 5,12
5,109 - 4,05
14100 | 85% Btom, 15% 0,0 129
Bengdli virds -d 2,03
1.10 110" %001/1 BaOH 0,75
o100 85 % EtOi 2,73
lEozin 5,108 15 % & 4,42
1.1074 1.10"%001/1 NaOH Q&&
1,102 | 85 % Bton 4,12
Rodulin oranzs|5.10™° 15 % 1,0 3,84
1.1074 11072 mol/1 HC1

{ korrisﬂt)



Winden anyagndl megadunk kizepesen nagy koncentrdcisval mért
{ ezekunderluminesscencidra korrigdlt) csillapoddal 14l értée
ket is. Ezekkel a T értékekkel Gsszevetlve az extrémilisan
kiceiny koncentrdcidju oldatok csillapoddsl idejét, megdle
lapithaté, hogy az egyewés nem teljesiil maradék nélkiil,
Picyelembe véve azonban, hogy az igen kis koncentrdcidju
oldatok csillapoddsi idejének a néréeénél, monokromitor
hidnydban, nagyon komoly problémét jelent a megfigyclési
oldalon a gerjesztd fény kiszilirése, tovébbd, hogy itt is

sz 'kedges szekunderlumineszcencidra korrigdlni a nért ada-
tokat (asz itt alkalmazands korrekcids eljdrds kidolgozdsa
méz megoldand$ feladat),as eddigi visspgilatok nagyon bista-
t6 kezdeti eredménynek tekinthetdk.
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A fluoreszkdéls oldatok lumineszeencidjdnak tBrvényei
a fluoreszcencia=jellenzdk segitoégével irhalsk le, 4 disze
szerticis keretéhben a fluoreszecencias-jellemzck kizil az dte
lagos ceillapodfsi id6 (T ) vizsgdlatdval foglalkoztunk,

A luminessecencia exponenciflis csillapoddsa esetén
(a szerves festékoldatok Yotoluminesscencidjénak lecsengée
se tibbayire exponencidlis) T jelenti azt az iddtartamot,
amely alatt a vildgitde intenzitdsa e-ed résadre cobkken.
Ezzel egyenirtdkii az a megfogalmasés, hogy dtlagosanm ©
ideig vannak gerjesziett dllapotban a lumineszcenciafényt
kibocséts molekuldk.

Festdkoldatok lumineszcencidjénak as dtlagos csilla-
poddei ideje 10”7 sec nagysdgrendi. iz ilyen rovid idé-
tartamok méréeére ezolzfls berendezéseket fluorométereke
nek nevezzik, Az €ltalunk megépitett készllék ntkBdise
agon az elven alapszik, hogy a na;yfrekvencidval moduldls
intenzitdosu gerjeszté fényhez képest faziskisést szenved
a lumineszecenciafény modulfcidja. A mért féziskilBnbeépg~
bl expomencidlis lecsengés esetén egyszeri mddon szdmite
haté az ftlzagzos csillapoddsi iddé. Fluorométerink mérédsi
tartondnyas 1.10710 see - 3.10™° sec.

Annak érdekében, hogy a szisstematikus hibdkat minie
mélisra csbkkenthessilk, ill, hogy alkelmas korrekciét ale
kalmazhassunk, szdmos vizsgdlatet, hitelesitdé mérést véges~



tiink (moduldcisd-mélység mérés, erdeitdk vizsgdlata, szért
fény korrekeis, ezyéb hatdsok figyelembevétele).

4 ssekunderlumineszcencidnak a esillapoddei idére gya=-
korolt hatdsa miatt a valédi ceillapoddsi 1dd eltér a "kiilsd®,
8 mérhetd eceillapoddsi 1d0tdl. Bz az eltérés a reabszorpeid
nértékétol flgs. Budé és Szalay /1/ végeztek elsdként egzakt
vizsgdlatokat erre vonatkozéan. Eredményll nyerték, hogy a
T'mért é8 & T walddi csillapoddsi idék kEzttt as aldbbi
Ssozefiigeés 411 fenn |

T = T".‘ u’){j'

ahol 7c a konecentricid, a rétegvastageds, a szinképek és a
hatdsfok ismeretében szémithaté, korrekciés tényesi. Rend=-
szeres vissgdlatokat végeztiink « a szekunderlumineszeencids
korrekeid elvégszisdéhesz sszilkebges feltételek megvaldsitésd-
val - a fenti Ssezefilggés C‘rvinyességére vonatkozfan. Hérée
si eredadnyeink ast mutatjdk, hogy a szekunderlumineszcenw
cia hatdefra a T 100 %~kal is nagyobb lechet 7 -nél. E ha=
tds figyelmen kivill hagydsa eredményeszi elsdsorban azt a
tényt, hogy anincsenck un. "irodalmi adatok®™, azazs az egyes
szerzék £ltal ugyanason oldatra mért esillapoddsi 140 ér=
tékek a fluorométerek mérési hibahatdrdn tul jelentis mére
tékban eltérnek egynmdstdl, Az cgyes oldatokndl a kill8nbizd
rétegvastagsdz, ill. koncentrdcié esetén a mért T  6rtékek
korrigéldedval vizegdlataink sordn nyert T értékek viszont
- @ konecentricids kioltds tartomdnydn kivil - a fluorométer
mérési hibdjén bellll megegyeznek.

A hossgzadalmas, féredsdgos o ezdmités elkerillése cél-



jébsl kidolgoztunk egy praktikus korrekcide eljérdst a sze-
kunderlumineszcencia csillapoddsi iddre gyakorolt hatdsdnak
figyelembevételéres 4 y ..~ 3 feltétel betartése esetén
hirom kUlonbdzé (144 15, 14/ rétegvastagsdgndl mért 7' G
tékekbll (rendre T}, T, 7'y) @z aldbbiak ezerint szdmit-
haté a valédi ceillapoddsi 1403

L
L LzLalq%‘;" +L3L,Lqﬁ ‘4"‘-4[:.L9T;L

Aol 4 Loy £ L

T

Vissgdlataink szerint az ilyen mSdon korrigdlt T értékek j6
egyezdcben vannak & Budé és Ssalay /1/ dltal adott korrekcie
és eljdrds alapjén korrigdlt T értdékekkel.

Véglll -~ az intésetben kidolgozott legujabb meggondoldsok
alapjén - nérépeket végestiink extrémdlisan kicsiny koncentré-
cidju oldatok csillapoddsi idejének meghatérozdsdra vonatko-
séane. Ezek az eredmények kezdeti biztaté sikernek tekinthetdk,
de még tovdbbi finomitisra szorulnak,

Usszegezve, a disszerticiSban beszdémoltunk egy fézis-
fluorométer megdpitdedrdl és olyan mérési mideserck ellenbre
zéadprdl, ill, kidolgosdsdrdl, amelyek elengedhetetlenii]l saiik-
ségesek minden tovébbi - a csillapoddsi idével kapesolatosn
téma - kisérleti vizsgdlatdhosz,
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A jelen disszertdcid a Jéssef Attila Tudoményegyetem
Risérleti Fizikal Intézetében milkBdd Lumineszcencia ée Fél-
vezetd Akadémiai Tanszéki Eutaté Ceoportban késsziilt. Ezen
a helyen ie szeretném megkSszSani DR. BUDO AGOSTON akedée
mikus, egyetemi tandransk, a Kutatéceoport vesetijének mun-
kdm irdnt tanusitott érdeklidését, DR. KETSKEMIPY ISTVAN
egyeteni tendrnak a disszertdécid anyagdnak Bsezedllitédsa=
kor nyujtott értékes tandcsait, tovdbbd DR. GATI LASZLO
adjunktusnak a kisérleti munkdval kapcsolatos utmutatdsait,
bardti cegitségét,
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