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ПА jelen disszertációban a fluoreszkáló oldatok r
csillapodási idejének visag,'latéval foglalkozunk* iiáauta- 

tünk a csillapodóéi idő meghatározásával kapcsolatos prob­
lémákra; röviden ismertetjük a r él a többi fluoroozceaeia- 

-jellemző közötti összefüggéseket; áttekintjük a különbőz 

colllapodés éré készülékeket; részletesen beszámolunk a 

József Attila Tudományegyetem Kísérleti fizikai Intézeté­
ben megépített £ézisfluorométőrrel é© az azzal végzett vizs­
gálatainkról. iA szerző dr. Gáti léseié adjunktus munkatár­
saként vett részt a készülék megalkotásában.)

Célul tűs tűk ki# bogy olyan mérési módszereket ellen­
őrizzünk» ill. dolgozzunk ki» amelyek elengedhetetlenül 
szükségesek minden további - a csillapodási idővel kapcso­
latos - téma kísérleti vizsgálatához. Így számos konkrét 

példán keresztül igazoltuk a BUPÓ és d&AMI /\/ által meg­
adott, a &zekunderlumins szoenciára vonatkozó korrekciós 

eljárás helyességét; asutén ismertetünk egy módszertt a- 

melynek segítségével, a gyakorlatban jól teljesíthető fel­
tételek ©estén, viszonylag egyszerű módon nyerhetjük a va­
lódi csillapodási időtj majd részletesebb taglalás nélkül 
közöljük extréméilean kicsiny koncentrációjú ltO~ömol/l, 

tcT^mol/l) oldatokra vonatkozó mérési eredményeinket.
A téma tárgyalását indokolja az a tény, hogy eddig
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basánkba» nem állt rendelkezésÜnkre készülék a csillapodá­
si Ida mérésére* ill* a különböző szerzők által mért csil­
lapodási idők — ugyanazon oldatra vonatkozóan - igen оagy* 

.gyakran 100 ,^oo »zárást mutatnak.* tehát kevésbé megbíz­
hatók.

2. á fluoreszkáló oldatok fizikai törvényei az un. 
fluoreszcencia-jellemeők segítségével Írhatók le. Ezek 

a következek* a) az abszorpciós* b) az emissziós spektrum* 

c) a fluoreszcencia hatásfoka* d) a fluoreszcencia pola­
rizációs foka* e) a fluoreszcencia csillapodási ideje. 

Tekintettel arra, hogy ezen mennyiségek* ill* függvények 

a disszertációbaa a későbbiek torán többször szerepelnek, 
meghat árosé eukat /2/ alapján röviden taegadjuk.

aj Az oldatok fér^elnyelését a ki Aj (Ш* kid;,» ab­
szorpciós koeffideaseel jellemezzük. Est a mennyiséget 
úgy definiáljuk* hogy egy, az oldat belsejében haladó 

fénysugár* amelynek vákuumbeli hullámhossza Я,, az igen 

kicsiny ЛХ szakaszon való át'haladás során eredeti inten­
zitásának kvA>Al törtréíízét veszíti el abszorpció követ­
keztében. Az abszorpciós spektrum az abszorpciós együtt­
hatók összessége, а ki A) helyett gyakran célszerű a vele 

arányos ti Aj függvényt, a r.oláris dekadikus exti akció- 

-koefficienst használni; a kettő közötti kapcsolat* 

kt/O « 2,3026 -eiAj-Cjj, ahol ca az oldat molfconcensróeió- 

ját imol/liter-beiy jelöli.
bj A fluoroeseeneia-emisszió ©pektráli© eloazléoá-
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nak jellemzésére a gerjesztett oldat valaha®ly igen ki­

csiny, de a látható fény hulldmhosßsa Lödénél jóval na­

gyobb Д? térfogatú mennyiségből kisugárzott flnoreszcen- 

cia-teljesitmény normált A), ill. fev(V) - a Ál alak* 

jótól és nagyságától független — ©pektráli© eloszlási függ* 

vényeit használjuk. a AV-bol kisugárzott fluoreszcencia

normált <L^|Aj§ ill, fqV(v>) spektral? c elosz­

lása le igen sokszor használatos a fluoreszcencia irodal­
mában*, az I^4A|* ÍmvÍ*h §щ£Щ fqxU) függve serek mind­

egyikét szokás — közös gyűjtőnéven - az oldat fluorénecen* 

cia-spoktruraánafc is nevezni. A normálási feltétel az, ho_y 

az f-elmek az argumentumaik szerinti, az egész frekvencia-, 

ill. hullómho©eztartományra kiterjesztett integrálja t kell 

ho/sy legyen, á definiált f-függvényeket, a közvetlenül mér­

hető külső fluoreszcencia-spektrumtól való megkülönbözte­
tés végett, belső vagy valódi fluoreszcencia-spektrumnak 

is szoktuk nevezni.

c) Az oldat valamely Д? tárfogatelemáből 11. fentebbi 

az időegység alatt a teljes térezögbe kisugárzott össze© 

fluorészeoneia-kvant u лок száménak áe a A hullámhosszú 

till, v» j frekvenciájú) gerjesztő fénybwl a AV-ben 

az időegység alatt elnyelt kvantumok számának hányadosát 

az oldat fluoreszcencia kvantumhatásfokának, vagy röviden 

csak kvantumhatásfoknak nevezzük, ée t^(A)*val till.

-vei; jelöljük. Ha a kieugáraott, ill. elnyelt kvantumok 

száma helyett a definícióba a megfelelő kisugárzott, ±11.

kvantumár
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elnyelt energiát helyettesítjük, ükkor a% rjJ|A.| (vagy

Чв( у>) i enerr. fahatásfok moshatórozácát .unjuk v.;.> A két 

wmnyleég közötti kapcsol at s Tle(>' * « 4 (f) $ » ahol ¥ » 

*/ v’dv’ » Az hatásfokét a különböze relativ

hatásfokoktól való gkülönböatetős végett gyakran ab­
szolút kvuntumhatáefoknak is nevezik*

d) A fluoreezceneiafénynok al, Al érték párhoz (ahol 
A a gerjesztés. Alá „megfigyelés hullámhosszét jelöli; tar­
tozó pik Д/ polárisáé léЦ fokót u ^ ilyet általában csak p- 

-vcl szoktunk jelölni) a követkézéképpen definiáljuk. He­
lyezkedjék el a f hőmérsékletű oldatnak a AV téglatest 

alakú térfogatelemet kitöltő része egy СШ2 koox*dinét 
rendszerben u у, hogy AV tartalmazza 0-t, és AV élei 
legyenek ригЬиааяюоак a koo rdiaátatengelyekkel» 111. me­
rői égések azokra* Sugározzak be AY-t monokromatikus, li­
neárisan pol roe sugarakkal úgy* hogy utóbbi elektromos 

vektora ii; as X-tengellyel párhuzamosan rezegjen. A Z- 

-ten. oly irányában emittált estik» A.’ hullámhosszú fluoré .a- 

concia fény nyalábot vizsgáljuk nikolon keresztül, e jelül-
j к Ij-gyol, ill. l2~vel a nytiláb ama részének intenzitá­
sát, amelynek elektromos vektora az X-, ill. У-tengellyel 
párhuzamean rezeg. Az Ij ée X2 felhasználáséval:

p(A,X)

e> A fluoreszcencia csillapodási idején ;k meghatáro­
záséval a következő fejezetben részletesebben foglalkozunk.
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A fluoreszcencia cXet tartanának a raegb a tározása a kö­

vetkező képűének felvetésével kapcsolatos /3/.

a) Mi a fluoreszcencia átlagos élettartamai T(? ivagyis 

az átlagos idő, amely alatt a gerjesztő energiának a lu- 

■ninoösskálő anyagban felhalmozott része lus^ineszcanciává 

alakul át)

b) Mi a gerjesztett állapot átlagos ^|gttartaaaf Tg?

c) Milyen Tj időintervallumban csekken a lumineszcen­

cia Intenzitása egy meghatározott törtrészre?

d) Milyen T| időintervallumban csökken a gerjesztett 

egy meghatározott törtrészre?

e) Шува Tg idoinfcörvslluaiban csökken egy ineghatáro- 

zott törtrészre a fluoreszkáló anyagban felhalmozott tel­

jes luminoozceacia-energia*

centrmok

A b) és dj kérdések elméleti, az a), c) és o) kérdések 

elsősorban gyakorlati szempontból fontosak* Általános eset­
ben a fenti meghatározások különböző élettartam értékeket 

jelentenek* Az a) - e> definíciók Így Írhatók fel*

JjlWdt 

fjimt
о

(2,1)a) T4- 1

jn'(t)Ul
b) (2,2)?

frílt)di
о
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Bér a definíciókból látható, szeretnénk ha gsulyozni, 

ho у a csillapodási idő méghatárosásakor elkerülhetetlen 

a molekuláris szerkezetre vonatkozó fogainak felhaszná­
lása# Ég amíg a többi fluoreűzeencla-jellemzo taeghatáro- 

záea az időtől független intenzitású gerjesztés feltéte­
lezésével megadható» addig itt feltételezzük, hogy e у 

(a t « 0) időpontban a gerjesztő fény intenzitása nulla, 

á fjyakorlatban a r méréséhez modulált gerjesztő fényt 

használunk.
A lumineszcencia csillapodási törvényét régen úgy 

tekintették, mint a legfontosabb jellemzőt a lumineszcen­
cia kinetikájának vizsgálatához, la már belyeeebbn к tart­
juk azt a iegfo almazást, hogy a lumineszcencia csillapo­
dásának tanulmányozása révén megismerjük a csillapodásnak 

a lefutását és bizonyos fokig tisztázzuk a lumlneszkáló 

anyagban lejátszódó folyamatokat#

2, A coillapod, oi idő ée a többi fluoreszcenoia-
-.1 el leráz о közötti összefUrisésefo

Említettük korábban, hogy a fluoreszcencia fizikai 

törvényeit az abezoi’pciós-, emissziós színkép, a hatás­
fok, a polarizációs fok és a csillapodási idd segítségé­
vül vizsgáljuk# Esen jellemzők számos összefüggésben áll­
nak egymással. OSs ártható, hiszen ugyanazon rendszer jel­
lemzésére használatosak#} Alább röviden összefoglaljuk a
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csillapodóéi idő és a többi fluoreescsncia-jellemzo kösöt- 

ti kapcsolatokat*
a) A hatásfokkal való összefüggésre két határesetet 

tapasztalunk* amelyek azonban valószínűleg szigorúan ©oha« 

sera állnak fenn. Ha az oldat hatásfokát kioltószor alkal­
mazásával csökkenté-k* s a kioltás bekövetkezésekor т 

csökkenését nem tapasztaljuk* akkor elsőfajú vagy' sztati­
kus kioltásról beszélünk. Ilyenkor mindig fel lehet téte­
leznünk* hogy аз adott, eredetileg fluoreszcenciára képe© 

anyag és a kiöltó02er között valamilyen kémiai kölceönha- 

t 3 jön létre. Ha viszont т a kioltás során n “val ará­
nyosan csökken tea exponenciális csillapodást jelent/* 

akkor másodfajú vagy dinamikus kioltásról van azó.
jTiAigf ill. u vele arányos l/I0 és t/tq mérése ál­

tal meghatározhatjuk az a-val jelzett kioltási határsuga­
rat és a kioltó molekulák D diffúziós konstansát, tA nul- 

la-imiex a kioltatlan oldatra vonatkozik.) Bem túlságosan 

erős kioltásnál fennáll ugyanis: I/IQ « 1/(l + fc.c) (k kiol­
tási állandó* c a kioltószer koncentrációja raol/l-ben). 

általános eoötben к * k} ♦ kg, ahol kj a dinamikus, kg a 

sztatikus kioltást jeli 

nál тДо = l/(|+k|C)és k* » 4xahbx0 Uí a millimolban 

lévő molekulák szám). íiztatikus kioltás esetén kg«» 

m 4x2a N\|Btq , Ц sztatikus MtHIffftt kapcsolatban vetette 

fel öchmillen, hogy T-téréssel is kirakatható a szekunder*» 

lurainosscencia hatása. Imikor \ a kioltás következtében 

lényegesen lecsökken, a ezekunderlumineszoencia hatása

U állandók. Dinamikus kioltés-
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elhanyagolható* Tehet ha a sztatikus kioltás jó köacli- 

tÓBoel fennáll ős mégis észrevehetően változik ara 

kioltás során, akkor es a tény a s 

cinra utal#

b) Igen sokak által tanulmányozott kérdés a fluorénz- 

e nola polarizációs foka és a csillapodósi idő közötti kap­

csolat# Az alapvető összefüggés a Perrin-Ljovoin egyenlet«

J___i_ _ ÍJ___ L )JíXt
p ft Vft 3 / v7

ahol po a hat érpolarizáció, к a Boltzmaiin-állandó, T 

abszolút bdaéraéklet, 7 a közeg viszkozitása, v a moleku­
la térfogata a ezolvátburokkal együtt# Anizotrop fluoreez-

tulajdonsága vizsgálható a fenti, ill# 

egyes konkrét esetekre vonatkozó — kisebb mértékben taó- 

dositott — összefüggések segítségével# üegemlítbetjíik, hogy 

aiaikor ég a csillapodási ido-méro készülékek kevésbé 

bízható adatokat szolgáltattak, mint jelenleg, a legtöbb 

esetben a ferrin-Ljovsin egyenlőt gyújtotta lehetőséget 

kacsnál tők fal a kutatók Г kiszámítására#
Anizotrop oldatok fluorésze&miája csak 

exponenciális lecoeagésü, ha a laegfigyelt lumineszcencia- 

fény ölek tromos vektora a gerjesztő fény elektromos vekto­
réval meghatározott szöget zár be. Ezért megfelelő mérési mód­
szer szükséges ahhoz, hogy helyes eredményt kapjunk. Ennek 

vázlatos ismertetését а VIII* fejezetben adjuk meg.
cí Ismeretes, hogy egy fotonnak egy raolekula által

12,6}

tben
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vaid spontán abszorpciója és emissziója időegységenként 1 

valószínűsége között ösoz©függés áll fenn, amelynek el­

méleti kifejezését ülnetein adta meg* Ei lehet tehát szá­

mítani egy gerjesztett molekula т természetes élettarta­

mát Um semmilyen kioltó folyamat nincsen; az abszorpciós 

spektrum által szolgáltatott adatok alapján. Különböző 

összefüggéseket javasolnak a rQ és az e(v>) moláris deka- 

dikus extInkció koefficiens között, 

sen FÖHöTEK-ét /4/ kell

levezetése során az abszorpció® és emissziós opekfcrumok 

közötti tükörszimmetria létezését tételezte fel. A Förs- 

ter-féle egyenlet iszámérték-egyenlet formájában;*

lyak közül kiilönö- 

fgemlit énünk, aki az összefüggés

1 = l,M\Ö9n -—d(v)dv>i^o- 42,7;
Te V

ahol n a törésmutató, \>Q a tükörfrekvencia éu as intográ- 

lás a hoeaauhullársu abszorpciós sávra végzendő. Tekintet-

abszorpció©tol arra, hogy mind a törésmutató, mind 

terület nagysága változhatik az oldószertől függően, a 

T nem molekula, nanem oldat-adat; segítségével megbecsül­

hető, ill, kiszámítható a különböző rendszerek kölcsönha­

tási energiája.
Széléé mólókulasávok esetén (a fluoreszkáló szerves 

fest ékoldatok spektrumai ilyenek; jobb eredményre vezet a 

ВТКICKLEK éo BERG /5/ által adott formula, amely dipólue- 

-dipólus átmenet esetén, ha a magkoafigurécló kié é vál-
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ónban, véle жду Unk ez érint, az eseteknyert x adatok 

egjr részében kritika alá esnek. A bevezetőben említett, 

az intézetben kidolgozott, ill. ellenőrzött csillapodási 

idő mérési módszerek alkalmazásával kapott т értékek bir­
tokában (2,10) érvényeseégé sokkal mgnyugtatóbban vizs­

gálható. E célból végeztünk is néhány mérést, és ezek föl­

használása na yon sikeresnek mondható (2,10) ellenőrzésére. 

(A mérési eredmények értékelésénél erre nem térünk kit 

KOZ ДА /8/ tárgyalja eme kérdéskört.)

e) Az oldatok abszorpciós, emisszió© spektrumai kö­

zött a tiszta elektronátmenet frekvenciájának a környeze­

tében fennáll a íiztyepanov-féle összefüggés /9/. 

vetkező alakban irha tót f(v ) * fi <i(v)v^exp hv/M?*| , ahol 

Я a frekvenciától független norraálásl tényező, h, ill. к 

* Manók, ill. a Boltz :una konstans, T* pedig egy, az ol­
dat T valóságos hőmérsékletétől nem nagyon eltérő ’’effek­

tiv" hőmérséklet. Az abszorpcióé, ill. аз emisszió© spek­

trumból icghatáros:„ató T* és az abból adódó Aí « f • í 

az oldat T csillapodási idejével a

a kö-

AT =AT0 ахр(-т/х') (2,11)

öoszefüggtortMMi éli, ahol A10 ée %'m adott gerjesztési 

frekvencia esetében az oldott anyagra és az oldó© erre 

jellemző konstansok. A (2,11) összefüggés lényegében vé­

ve a gerjesztett molekulákból álló rendszerre vonatkozta­

tott newton-féle lehűldsi törvény, és azt fejezi ki, hogy 

a gerjesztési aktus során a molekulával közölt energia
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t. к -számítás

Igen вок fluoreszkáló oldat esetében az abszorpció© 

és az ömiecziős spektrum átfedése következtében az emit- 

tált primer f luore szcenciaf é ny rövidhullámú sáize elnye­
lődik, «reabseorpció" t rténik. A roabszorpoló folytán 

fellépő szekunder- és magaaabbrondü fluoreer.eeocin-au- 

gérzájok - az oldatot tartalmazó küvetta mérőteivei* a- 

lokjával, továbbá a gerjesztési és a megfigyelési mód 

geometriai viszonyaival együtt - meghamisítják a belső 

vagy valódi fluoreszcencia-jellemzőket. {fáolokulafisikai, 
ill. folyauékszerkezöti meggondolásokat pedig csak ezek 

segítségével tehetünk.i A szekunderluraineszoencia hatása 

az abszorpciós és emisszióé spektrumok átfedésének mértékén 

кivül függ a fluoreszcencia hatásfokától, továbbá a méren­
dő anyag koncentrációjától áo az alkalmazott rétegvastag­
ságtól.

A csekunderlumineozcencia hatáséra vonatkozóan egzakt 
vizsgálatokat elsőként ВШЮ és К№КЕШ;Т¥ /10/ végeztek. 

Először egy alkalmas gerjesztési és egfigyeiési módra 

kiszámították azt, hogy a szekunderlumineszcencia-fény 

milyen arányban vesz róazt az oldat fluoreszcencia-augár- 

záoában. Mivel az oldatokban ez egye© Issziés folyama­
toknak megs'elelő hűllámvonulatok inkoherensek, a probléma
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tavóaiv Li пг -:bü orpcióc о.;. UtthotŐ, o< * fc^l , (b » k^i » 
у * к д*а Ua ^er(;ou,,,tw íemj nulláídiocsnaa, A! a fluoroes- 

ooaciaféísy "«^figyelt hullómhooosa, A’ inteöréoióe váltó» 

tót a primer flttoreeseenciafényb^l a reabeaorpoióra jutó
a * U/l,

M, ♦ **Ш •

Jelölést, ahol Mf & 0,1) jobb oldalán XM ele©, «g a
második tagnak felel ЩЩ§§ ft x-ssámitás MfttfftMNI ад ft#
-re való toki a tettel nagyon hocosadalmao*

TÖKÖK /II/ elektronika© ssémológép segítségével ki»
srv's tattá, c táblásatba.- foglalta Uauzc <a а, p>, у ра» 

««méterek fü «vényében &я ft, függvény értékolt# 

lésat loIhsanfeás <*'vul a эе-nsáaltés Ш|«0ммв egyes erO
0t$41k. Munkánkban est alkalmaztuk.

tk ssofogialóaa ш- eállapríthatjuk, hogy a кзекипйor- 

1 umirr.Jr-.coaoiáe когчгоко Л elvégs-'eóhes ssUkségoe *е óri3- 

»г Ши© integrálással kiesési that luk а ^ 1, *,
kbU, ^iAj, fi AJ para ió tőrrel, ill. íU.-gvén^ >, II -o etében.
A ssásltás sgysserüsöáik abban a© ecetben, ha ß • 0* fctest 
méréseink, oerán módunkban állt bistositani. ösUkségee neon­
ban me valósítani 446 küsslltósoslj ast аз alrendesést, а» 

sslyet Bucié és Xotokométy a leves©tóénál alapul vettek.
A kifej eséséből látható, hagy as <x»ra é© (b-ra 

ssiaaatrikue, ami ast Jelenti, hogy helyesen Járunk el 

akkor in, ha a megfigyelési felülethez viszonyítva igen 

kié felületen fcerj esetünk* ISérébereacieaéeüaknél, toohói­

két
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Ekkor stacionárius gerjesztésnél a mérőkészülékbe jutó 

B|0 primer, Bg0 szekunder ••• intenzitások arányosak az 

oldatban lévő 3í10, 8^ ««, szám primer, ©sekunder
gerjesztett molekulákkal (a 0 index a stacionárius ger­
jesztésre utal)* Fennáll

j^o = _NUo_ = .. . = >t = >e(ot(0,m) .
N tó № XO

Ha a hosszú ideig tartő staoionárius gerjesztő# a 

t * 0 időpillanatban hirtelen megszűnik, akkor öttől kezd­
ve ít > ö-nál) az elsődlegesen gerjesztett molekulák Ж* * 

fJjCt) számára vonatkozólag fennállt

id№ I vagyis Nl-Hloa ~ 0,2)A//di r

A szekunder gerjesztett molekulák száma az időegységre
%

von tko2tatva -val csökken a csillapodás miatt és 

fcNj-gyel no a primer sugárzással való gerjesztés miatt,

ф__Ж +|<N
di T

А к állandó kiszámítható a stacionárius gerjesztésre ér­
vényes egyenletből*

Ош. +|Дово ,
г '

ebből Nio __ 2c
Чот r

к = 1
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és ezért irhatói

& + -S-W, Idt r ~

0,3)d№_ N: • sibvalamint dt ТГ

A (3,2) és (3,3) egyenletek összeadásából és a megfigyel­

hető teljes В összintenzitéssal aranyos N »H -re a

dN _ N эе!У
dt TX

differenciál-egyenlet adódik, amelynek megoldása

i
N=/s/0<z T'

ahol T• T éppen a keresett összefüggést jelenti.-X

4* 4
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lUJMmsUssiá
f .

Szerves feetékoldutok fotoluminesscenciája свШаро- 

dési ideáénak mérés# - közvetlen mádon - csupán az ütő obi 
báron évtizedben vált lehetségessé* Ugyanis a W“4*- ICT^ 

seo-ig tárté világítások időtartamának meg átárazására 

és kialvásuk vizsgálatára a mechanikus foszforoszképok ol- 

k .Inatlanok; viszonylag bonyolult eszközöket, korazord 

technikát kell alkalmasai. bsekefc az eszközöket fluoro­
mé tereknek nevessük. Az i950-eo évek kezdet© éta — a ko­
rábbi időkhöz képest — lényegesen több fluoromé tér épült.
A mérés relativ hibája kezdetben 20-50 % (Gaviola, 1926 j, 

manapság találhatunk olyan közleményt, а~ивXynok üserzoje 

1-2 % relativ hibát ad meg. (pl, /13fi* Különböző szerzők 

azonban ugyanazon oldatra vonatkozása több esetben 50-100 

%-kal eltérő eredményeket kaptak* i'&zzcl a kérdéssel más 

helyeden részletesebben foglalkozunk.> A fluorométerek 

megépítésének technikai nehézségein túl, ez a körülmény 

azt eredményezte, hogy a fluoreszcencia átlagos csillapo­
dási idejét számos kutató közvetett módon határozta meg. 
Brr© a csillapodási idd és a többi lumineszcencia-jelImád 

közötti összefüggések nyújtanak lehetőséget, amelyeket az 

előző fejezetben tekintettünk át. Sokáig tartotta magát 
az a nézet, ogy közvetett módon pontosabb r-értékeket 

lehet nyerni; jelenleg a mért átlagos csillapodási idd
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eldönti ass adott összefüggés helyességén keresetűi, íao^y 

megbishí fcék-ö, helyesek-© az oldatokra vonatkozó mól ku- 

lérie kinetikai Ismeretek« feltevések*

2. Történeti* ill. siüköáéal elv szerinti áttekintés

Ай első fluororaótert GAVJOLA /14/ 1926-ban építette* 

Lényegében a kétkorongos foszforokká p ©Ivén működő csil­
lapodóéi id о-mérő készüléket szerkesztett, amelynél a fosz- 

forosskép mechanikus fénymodulátora helyett Kerr-féle cél- 

lót (kondenzátort) alkalmazott optikai sárként* 'Pörtómti 

jelentőségére való tekintettel működését röviden iEtnertet- 

jük az 1* ábra segítségével«

í
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Fényforrásúi а В iviámpa szolgál* I>t 4m I*g a ger^ese­
tő fényt a lírain esz к éló oldatot tartalmazó 5? edényre vagy 

S tükörre fókuszáló lencsék* 1| és lg nitrobenzoiial töl­
tött Kerr-i'éle kondenzátorok. A Kerr-cellékra léfitt e- 

loktro loo feszül toóg rezgésszáma 10^ sec“1. Valahány­

szor az elektromos tér eléri maximumát* a kondomé torban 

lévő nitrobensol kettostöróe© maximálissá válik. H|* lg 

és My 8^ nikolokj és Sg keresztben állnak és rezgési 

síkjuk 45°~ot sár be az Z% és Zg kondenzátorok elektromos 

torévelt ®e H4 párhuzamosuk. Ha nines elektromos tér, 

а В fényforrás fényét visszatartja a aikol-rendszer. Az 

elektromos tér kialakulásakor аз !?-ea áthaladó fénynya- 

láb a Z{ kondenzátorban két nyalábra esik szét* amelyek 

között fézisk lönbeég lép fel. Ennek következtében a Z^ 

bol kilépő fény elliptikusán poláros• Az ilyen sugarat 

nei nyeli el teljesen az Kg nikol. Ennek következtében 

a f edényre fény esik, amely azonnal megszűnik* amint a 

Z|-ro alkalmazott tér eltűnik. Az első aikol-rend^seren 

átjutott fénynyaláb a T edényben luainesskálást gerjeszt* 

önnek fénye az 8^ nikolon át a Zg-be Jut. Ez a fény a 2g- 

-ben szintén két komponensre esik szét* amelyek fáziskü­
lönbségre tesznek szert| ©z annál nagyobb* minél erősebb 

a 2g-ro helyosott tér. A 2g-ből kilépő fénysugár elliptiku­
sán poláros. Polárosodba а К Woi1astоа-prizma és az ui- 

kol segítségével mérhető. Ez utóbbit forgatva* elérhet­
jük* hogy a S prizma által adott* két egymásra ssorölego-
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een poláros fény inteaeitáaa egyenlő lesz, és ennek alapján

^állapíthatjuk a két кощро-as nikol forgásozogébol 

nens fáilefcülöatoeágét ée a tér evéeségét abban a pilla­

natban» amikor a fény a 2g kondenzátoron áthalad. Továb­

bá as elektromos tér változását ismerve, és összehasonlít­

va azt a polárosságot, amelyet а В fényforrás visszavert 

fényénél az S tükör különböze helyzeteinél kaptunk, a lu- 

raineszkélásnél kapott polárossággal, kiszámíthatjuk azt 

az időt is, amely a között a két pillanat között telik 

el, hogy a gerjesztő fény a T edényben elnyelődik és a 

1 urai nesz kálás fénye emittálódik.
Kisebb-nogyobb változtatásokkal ilyen készüléket é- 

pltett BUbifioZKiJ, p.A. /15/ és üZMAjKüábkl, *. /16/.

il Kerr-féle kondenzátorral konstruált Ьегоайоабоок 

— amint is aretes — általában nagyon fény szögényak. Továb­

bá a számítások nehézkesség© és a pontatlanság uj tipuou 

fluorométerek konstruálására ösztönzött, о többen /17/» 

/18/ foglalkoztak a fluorométerek elméletével, rendoao- 

rezésóvel.

BAILEY és ííOLMFSOH /18/ elméleti meggondolása álta­

lánosabb érvényű, tetszés szerinti periodikus gerjesztést 

tételez fel. A gyakorlatban azonban rendszerint harmoni­
kusan {szinuszosan; változó gerjesztő fényt használunk. 

Esért célszerű, ha csupán erre az esetre szorítkozunk. 

az I fluoré®» cemia-lntenzitáo váltós:'сш elirhát-
dl 1 4-i< Ed)jukt 7dt T
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ahol к bizonyos együttható# az adott kísérletre nézve ál-* 

landói E(t) a gerjesztő fény intenzitása; 1/r a gerjesz­

tett állapot megszűnésének gyakorisága.
Ha a gerjesztő fény intenzitása harmonikusan válto­

zik E(t) я EQ(1 + m cos cot) alakban Cm a moduláció mély­

sége), akkor a fluoreszcenciára jellemző I * IQexp C- |s) 

exponenciális csillapodás esetén a tartományban
a besugárzás kezdete után a lumineszcencia intenzitása 

is követi a harmonikus törvényt:

i = io jj + M cos C in -fc -<p)

ahol M a fluoreszcenciáiёду-moduláció mélysége és

m (4,1)M -

ill.
lg cp = oo'T

(4,2)

amelyeket Dusinszkij /15/ már 1933-ban megadott. (2. ábra)

a

Fo

------modulólt gerjesztő fényhullám
------modulólt lumineszcencia fényhullám

2. ábra
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látható, hogy a harmonikus jel módszerrel a fluoresz­
cencia közepes csillapodási idejének meghatározásához i 
legendb as M/a viszonyt íaegha-.ároznl, vagy pedig a ger­
jesztő és a lumiaeszcenciafény közötti fáziseltolódást 

mérni* A relativ moduláció fok és a fázisezög független 

mérése a fluoressееmia-intenziiáв exponenciális terme­
sset éne к ellenőrzésére szolgál. Birke :*© Pye on közlemé­
nyeiben /6/, /13/ utal arra, hogy többnyire mindkét midőn 

ráérték a csillapodási időt, e oldatoknál exponenciális 

lecsengést, keverákoldatoknál viszont attól eltérő, elég 

bonyolult módon értékelhető, eredményt is kaptak.
Általában fáziséi tolódásbál határozzák meg, a-

mely módszer egy sor ©lumyol bir az m és M moduláció 

mélységek mérésével szemben. A fáziséitolódé© mérésének 

módszerétől függően a fluorométerek feloszthatókt

a; fotometrikue,
b> sztroboozképikue,
gj fáziseltolódás közvetIon mérésén alapuló fluoro­

mé terekre. Íz utóbbiakat nevezzük szükebb értelemben fá- 

ziefluo гож!-tereknek »
Fáz is fluorométerekkel változtatható optikai ut ossz*

késleltető művonal i delay linói, 

HC fásiseltoló és 

oszcillográf
segítségével h tárazható meg a fáziseltolódás.

á harmonikus jel módszerrel működd fluorométereknél 
a gerjesztő fény modulálására régebben Xerr-oellát, ujab-
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ban diffrakcióé rácsot alkalmaznak, amelyet kvarcban, 

vagy gyakrabban folyadékban állítanak elő ultrahang álló­

hullámokkal*

építettek már optikai modulátort ama jelenség alap­

ján is, hogy éllő ultrahanghullámok hatására a kvarc fe­
szült eégl kettóatörové válik, ill* van olyan fluoromé tér 

io, ahol magát a fеду forrás Intenzitását modulálják* Hé­
lium-neon gázlaeer is felhasználható optikai modulátor 

készítésére* Legújabban az un. iockelo-eftektuo alkalma­

zásával nyertek nagy intenzitású és magas iödalócló-fok­

kal bir5 moduláló berendezést /13/#
Függetlenül a fázistluorométér konstrukciójától, a 

vele való Tr —mérés két lépésben történik - aj a mérőhely* 

m • ozőráközeget tesszük, majd fh. azt kiese ifijük a vizs­

gálandó anyaggal, miköz on mérjük a fáziseltolódást* A 

legtöbb fluoromé tőrben a mérés null-caódszerrel történik, 

amikori a a készülékhez olyan berendezés csatlakozik, a- 

mely az egyik csatornában etalon fáziséitolást hoz létrej 

a fázisáérő berendezést pedig null-ladikétorként hacznál- 

juk* Ilyen etalon fáziséitoló gyanánt Galanyin /12/ vál­

toztatható optikai utat, Bailey és Uollefeon /18/ beosz­

tott ЕС láncot, BIüKö és LITTL /20/ pedig elektromos mü- 

vonalat, stb* használtak*

A fluoreszkáló gerjesztett molekula átlagos élettar­

tama mérésének pontosságát nagymértékben meghatározza az 

etalon fázisf orditó működése, így a Acpo , a fás lemérő be-
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rendezés általi feloldóképesség is. Azonban az indiká­

tor feloldóképességének fokozása meghatározott határ fe­

lett nem lehet racionális a fluktuáld zaj hatása és a 

nem tökéletes optika miatt.

Mint említettük, т kiszámítható a fáziseltolódásból, 

amely a kétszeri fázisleolvasás eredményeként adódik, 

Meghatározható a mérés relativ hibája is,

T=±3SL

Ат --—-(l+tqcp^lAy 

\ + иЗT

iár
1d 6

о ;

Дт = ад<р0
U#3)

a kétszeri fázisleolvasás miatt, így a mérés relativ hi­

bája:
i + uJ T1At ■lA<po .T

A mérés relativ hibájának általánositott görbéje megadható*

T)í 1
Mcg T

ahonnan látható# hogy A<g nagysága meghatározza a mérés 

relativ hibájának minimumát *

Ат m/rt ^фо ,
T

A minimum <TT= t-n'l adódik, Kiszá itható tehát# hogy
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as to moduláló d; frekvencia adott т esetén Mikor leas 

optimális* Másrészről viszont to növelésével a frzieel- 

tolódás is növekszik, ez utóbbi leolvasása ontesőbb less* 

Azonban a nagyon nagy frekvenciás optikai modulátorok á- 

pitéee nehézségekbe ütközik* káért általában IQ-30 Ш1а- 

-es Modulátort nektek alkalmazni, ritka esetben ettől 
lényegesen eltérőt /21/. A fáslseitolódás és az élettar­
tam közötti összefüggésből az í*j látszik, hogy a moduláld
frokveno iá- nők a megfelelő megválaszt áeával a berendezés al­
kalmas lehet kicsiny vagy nagy élettartamok mérésére* Így
lm két különböző emissziós folyamat fosául elő egyidejű«* 

leg különböző élettartammal, ezek szét választ ható Is.
A fluorométorok hibáinak részletes elemzését első­

sorban Bonco-Broj©vies /17/, majd Müller és munkatársai 
/13/ adták meg* Részletesebb tárgyalás nélkül megemlítjük, 
begy даос nagyságrendű hiba forrása lehet az, ha a fоto- 

cloktronaokcsoroső katódjának a megvilágítási felülete 

időben változik. A megvilágítási felület nagyságának i- 

lyen megváltozása lehetséges mind a szőré közegről a min­
tára való coerónél, mind az optikai uthossz változtatása 

során. Fontos tudni, hogy a moduláció foka függ a modu­
lált fény hullámhosszétól, továbbá a gerjesztő fény mo­
duláció foka a fénynyaláb adott helyén időben váltóahatik* 

A foteolektronsokezoresák elektronétfutáoi ideje függ a 

kátédra jutó fény hullámhosszától*
Arra kell törekedni, hogy a fentieket és még számos 

más hibát a fluorométor építésénél lehetőleg kiküszöböl­
jük, ill. a szükséges korrekciókat elvégezzük* A kíilön-
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böaó ©zersok által mért átlagos csillapodási ids értékek 

közötti nagy eltéréseket - egyazon minta esetén - rész­
ben a szisztematikus hibák nem kellé flgyelambové tele 

okozhatja#
A harmonikus jel írószerrel működő fluorométerek kö­

zti! a legnagyobb érdeklődésre a séma, a konstrukció és a 

módszer tekintetében az l.B. Galaqyln, Bailey»Hollefson, 
SnhaHlta, Birke-liittlo» Л.«1. Carbonae - P.K# bonguker, 
ill* rtíiller által épitett fluoromét erek a legtaaulságo- 

©abbak* amelyekre vonatkozó blokksémákat {a szerző nevé­
nek feltüntetésével) az alábbi ábrák szemléltetik.

к в(
L fényforrás 
Q piezoelektromos kvart 
A ultrahanggenerátor 
0 lummeszkálö anyag 

BteB, érteitek 
C közös heterodn oszcillátor 
К fotoelektron-sokszorozó 
Ph fotocella
D szán □ tűkor elmozdulásáro

0

ГЙ
Ph B;

A

h>> чгЗМЕВИ -IL

r"-.'I

3. ábra (M.D. Gulanyin;

Fény modulátorként először alkalmazta Galanyin az a- 

kusztikai diffrakciós rácsot* A fáztsdetektor oszcillosz­
kóp. A fáziseltolódás mérése optikai uthosez változtatásá­
val történik. I en sok mérési eredményt közöltek о fluoro­
mé ter ©egit о égéve1.
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h-л

тт,
Ь.

—г—R, к2а--ик. -3S-R.
@—- V
г

м ь2

П*
UHG ultrohonggenerütor 
Г fényjornirs 
П modulótor 
5„S2 sokszorozok 
К, szóró közeg 
K2 minta

R, ,R2 rés -------
FF, ,ff2 fázis} orditók 
V vevő
BG segédgenerótor 
I indikáló műszer

4. ."Ыа í Bulley-koiloí eon>

Diffrakciós zműuUtoPi tárni oeltolAdáe miréeére itG- 

-léao. be utóbbi шка aseraaceóe, mivel 

'kon a »paraelta paraméterek” яедгагдок» ascmfcivüi hite- 

lealttée© körüli ny 00* ezeket szerkesztőik le elleaerllu

M
TOTOSOKSZO-

RQZÜ

N t

L fényforrás
M kuvettű ölő utrohonggol
F fény szúró ____
N vizsgálandó iryag vagy szórt 

közeg mintája 
f rezonancia erósiló
2 keverő
3 keskenysávú erősítő
4 átalakitt 
5. generútor
6-9 frekvencia sokszorozó
7 frek\*ncio átoddtó
8 erősítő
Ю osztifegráf

8 265

О EJ 3

5* wbra (ochraillcn;
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mtrükciéB modulétor* MseilloertffM fá*io«fmliaáfcor. 
Souyöiulfe elektronika révén &eJ»taés*M4 vélt a kéoaUlék 

éraékoapeágAnek t’okoeéöa, ©а monban a М«ояз^а1аяв% я»- 

vokocéuével járt «довИ*

Sz, ,Sz2 fenyszúrők 

F gűzkisülósi fényforrás 
6 generátor 
FK -frekvencia kettőző

FFF etalon fázisforditó 
t erősítő 
P minta 

5 sokszorozó 
Fd-ra első diódára

-^ШТПППГ-
L
C
if

G TK
T

Sz<
CJD P

] Sz2

ld-raS EFFE

—r ■ " .’r"”' ••• '

6. ábra К Birke~I>i t tiei

Aolat ®ár föütoöb ©sült ettük* Birka-bit ti© ЗДшмяпб» 

toréban a fés& torrá» lat elitesét modulálják, aal a fltff* 

Jeezt* fény kösel IOO 4*08 aodttláláeát огвАмйодо»!. A fá* 

al©a©t0lstor elektron© aíl vonal iöelay line>.
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■

SU

prizma

N
Л \ \ \BrevsÍGr-megjigyglés N \

\ч^{énygyengitö

V

\
fényszóró%

A ^ S
>>/

minta v szóró közeg/////
у

/у

*
—» fotodektronsokszorozó

vevő

7* ábra v Garbone-Lon akarj

A tényt orrúm h linri-xieoa glslaeer« Félvezetők fltio- 

reesoencia élettartaminak mérésére konstruálták. 155 IHs- 

ю4 illáién. A fáslsdetektors voltostathaté optikai ut- 

hooos* Megfelelő söld fényű lágerrel oldatok fluoreszcen­

ciája csillapodási idejének mérésére i© alkal sasható lenne, 

itídi^ iзед ilyen közlegénnyel ню találkoztunk.
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L,-L* lencse 
D dofrogma 
CDL késleltető vonol 
A/2 DL A/2 —
A attenuator 
FD fázjsdiszkriminator 
RV rödióvevA 
VCs visszacsatoló (okozat 
Rg regisztráló

RF-CsVfl rüdió(r csóvoltmérfi 
— adó 

LT lúmpa tápegysége 
M modulátor 
Fj,P2 polorizötor 
P minta 
R Л/4 lemez 
S,,S2 sokszorozó
E, ,E2 erősítők
F, -F6 fényszórók

RF-A

/iA mech_csatl_
Rgг

RF-C&VM RF-A I
VCsCDL - AV I

ЛМ
------J-f 1ДЧМ Pz

R VFD

h
A/2DL ► A

MA £2

8. ábra iMüller о munkatársai)

Шпй®а layegea egységet kereskedelemben 

be* Рос ice 1 а -e Г f '& к t т> о i alapuló fény moduláters гщ у in« 

tonzitáe; veil tos tut ha tő Uö Ш1а, 21 ffiz, 27 Hz/ aodulá- 

lő frekvencia; spektrális gerjesztés és megfigyelés; a 

fáziadatoktor elektromos müvonul* amely grafikus regiost- 

rálőra van vezetve* Hagy éreákonység, esté les térés! tar­

tomány .

restek

A legutőbbi években készítettek olyan csillapodási 

idb-mé ro boré mi es ásókét is* amelyeknél egy neec-aál rövi- 

tleg néhány nsec 1 ©csengésű viliunó "flash" láco« 

pák /22/, /23/, /24/, vagy korpuszkuláris* résaecekék /25/*

о IgA gerjesztő fényforrásul* las

debb,

11 . laser felvillanás
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utóbbiak eemtébim többéire ЫрчИшт Ummá flígiwtrt «§■* 

kü&mmn ;if &®iMvü Am foly máét eaclötü látóink eattlapaAé» 

el ideidaok a xémévm* ХайШАХёшш надо mmmp setomméф

Ш ШаШшё tipatm “flue; * lánpák totagdinefc« A
komibb шз* imíMm? agy o*v*
© ,y kb* too % 

ogar *8©a «*$• fdap**etvlliaabis a&idlk, msml&n&k csilla?»

halad к«вавв|ЗД

padiam ш@с Jsagy»%fc®i>Éü* Ш%£т1т%ь taoMfcai SmgitmmkkaX
ттттс~т*<1 Ы.Ш&Ш callSapodáal Idáid vtUaid láapit la

Inlt elektronikát igéoyol* A i’oliril lande Шь tluddoáaek

Vila Is too e&iandosóoit a 3. ábra cmttatja*

őszei lloszkóphoz

О - - fotoelektronsckszorozü

szűró AWWWW

lencse
<& minta1

jlash

I
Д flash tápegysége

§* fibra
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Tokintettei arra, bogy a gerjesztő fénynek„ ill. 

együttesen as egész ,-éréb&read&zéвтк a lumineszcencia 

csillapodási idejével boezesiérhötd csillapodása von, a 

fludreasoencia csillapodási idejének értékét csak a rend­

szer impulzus függvényére valé korrekció által kaphatjuk 

nos# A korrekció elvégzése a fluoreszcencia exponenolé- 

lie lecsengése esetében egyese übb* más esetekben fárad­

ságos, esetleg ezá-ioldgép segítségével végzik el azt.
Az eddig .leépített impulzus -jel módszerrel aüködu 

pontosabbak a tásiefluor<vsétereknél, 

na, у előnyük viszont az. , hogy biztosabban elemezhetek 

velük a. luraineszceacla fényintenzitás exponenciális le­

csengéstől eltérd törvény szorüeégei.

fluftroná terek
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által ismertetett elv alapján működik, álhoz képest néhéi^, 
de лот jelentéktelen módosítást hajtottunk: végre«

2, A készülők fölépítése. mUkQoóse

A kdesülék fényképét a 10. ábrán, blokksémáját a 11« 

ábrán mutatjuk Ъе* Marynyonásu higany lámpa ШЮ 5001 aa Ol­
gái gerjesztő fény-

forrásul ill. Megfe­

lelő optikai leképe­

zés 42)* fnfravöi4>a 

sugarak ezürése 13)* 

dlF interferencia szű­
rővel történő közel 

monokromatikus fény 

előállítása 141 után 

a gerjesztő fény modu­

látor egye égen к %i 

balad át, amely ke­

resztezett polaroidok 

i51# 18, közé helyezett 

rezgő kvarcból 161, 

ill. a ráhelyezett10. ábra

kvarehaeábbé 1 (7) áll. A rozgókvarc saját frekvenciája 

1*7* ■Sízí a hazudik felharmonikusén rezgetjük ultrdiang- 

generátor segítőé ével. Az ultrahang®«!».eréter, amelynek
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veaároo »oll Iá tora egy módosított C Zap p-овзе illő tor, jobb 

mint to*4 frekvenciastabilitással rendelkezik, tapaszta­

latunk szerint — a hőaéroékleti egyensúly beállása után — 

több óra-hosszáa át пел változik észrevehetően; teljesit- 

ménye kb* 6ö w. A kvarclemezre helyezett (olajcsatolással;

ömlesztett kvarohaeábban állóhullámok alakulnak ki 5,13 MHe 

frekvenciával - egyidejűleg a hasáb feszülfceégl két testő­

révé válik, tehát 10,26 Itöz-cel modulált fény jut a po~

1 rodlon 10) át* í>íóréioeink szerint a .jodulóció 45 Ä-oe*

kz nem túl azonban nagy fényerővel rendelkezünk.

(Na. у óbb moduláció elérése végett célszerű lenne a resgo- 

kvarcot al ^frekvenciajón rezgetni* öajnos, mi csak az 

említett 1,71 Ila-ceesel endelkoztimk.) A Kíochanikuo 

dulétor 19) arra szolgál, hogy hangi re кveaeiée (kb. 1 KBs- 

-cos; erősítést is alkalmazhassunk*

%y sikpárhuzaaos kvarclemez 110) két részre bontja a 

gerjesztő fényt. A reflektált fény a féqygyejngifcásre hasz­

nált polaroidon 133;* leképező lenesén 134) és a nagypon- 

tosságu párhuzamoeltás biztosítására használt toleobjekti- 

von (35) át tükrökre 131), 130) jut, ahonnan viaszaverod- 

v© fényzáron 127) éc leképező lencsén 126) keresztül esik 

egy EMI 9558 Á tipueu fotoelektrojr^okszorozói^a 125)* (fo- 

vábblakbaa A csatorna)

A gerjesztő fény nagyabbik része fényzáron 111), pola­

roidon 112), tükrökön 116), (17), leképező lencsén 118) át 

kőzett ára (14), vagy a helyébe tolható о zrSrő közegre U5)

- esetünkben vattára - jut.
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frekvenciája а .mechanikus ‘modulátor Í9) frekvenciájára 

van hajolva, A hullámánál izát erbos — megfelelő illesz­

tés után, amelynek kapcsoltai rajza a 13* ábrán látható — 

egy ЭПТК59 táp— kojapenzográfet {29) csatolunk, amely 

felrajzolja a fáziskülönbségtől föggó jelet#

0
----- о .Äidft ólt szab '

L 90 CC
Iina

^F ~П IMSg 0 malka hkaCT

о
№Í09

■o -

kompGnzógráfhoz

13. ábra

a 10,26 -sei -to dúl ált gerjeszte fény a kii-

vetta helyébe tett szőrők-ze&re* Mivel A ée fí csatornák

között fcnyut-k lönbaég v n, a f о tooleí;tronuokszorozők 

jele között fáaiskUlbnbsőg: adódik, amelynek értéke — a 

einen futó kiskocsira szerelt — tükrök í*30>* í3t) hely­
zetétől függ* Kb. 1500 etn-os t iköre Imo zdtd áe sál el őr to te, 

bogy a két csatorna fáziskülönbsége x legyen* Ekkor mi­

ni,vilié jelet kopunk, hzen tükörhelyset;tel jobbra-bulra
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kellett alkalmaznunk, ill. hosszantartó, fáradságos mun­
kával pontos beállítást kellett végeznünk a msszivitéo 

követel lényének is eleget tevő 400 em hosszú einen,
«telyen a tükröket mozgató kiskocsi gurul.

A konpemsográf a sínen futó kiskocsi helyzetének függ- 

vényében rajzolja fel a jelet. A 1 öcsit motor mozgatja e- 

gyenlotesen, én a papirt okú re о mozgatása is egyenlet ев.
gjelö-Bzért a kocsi helyzetének a papírtekercsen való 

lésére egy marker-kört építhettünk, amely a kocsi hely­
zetét - 0,2 cm hibával jelzi.

Arra törekedtünk, hogy az adott technikai lehetősége­
ken elül egyszerűvé tegyük a készülék kezelését* ke bár
az egyik legegyszerűbb fluorométér típust választottuk, 

lyek as elrendezésből adódé nehezen megra­gad réseket,
lósitható teljes fényárnyékolás hiánya miatt félhomályban 

történnek, mégis csak a készüléket alapos részletességgel. 
ismerő személy végezhet. Előkészítés* beállítás után egy 

tükörgörbe felvétele - a fényintenzitástól függően - né­
hány perc.

Az oldatok fluoreszcenciája csillapodási idejét leg­
alább két különböző küvetta töltései vizsgáltuk, minimá­
lisan négyszer ismételve agy töltés 

cia és a szőrt tükörgörbék felvételét* A készülék hitele­
sítő vizsgálataihoz és a dlsszetációbaa bemutatott egyéb 

méi’éci eredményekhez több mint tízezer tükörgörbe felvéte­

le és értékelése volt szükséges* A tüfcörgörbe iialiwimárodr 

mégha tárosé oa a papírtekercs összehajtásával, ill* a kocsi

tón a luaineazeen-
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függvényében ábrázoltuk 

{ (D , © görbe), Hl, a relatív hibát ílásö i4,3J
összefüggést) százalékban С® görbe), m utóbbi 
esetre von fckosik, ha а Д*. о iúározása - * cm pontos-

átlagos csillapodási időt

gM* a t-í2£ , а ©u ,;;ai történik. A @

г* щ yen! etekből nyerhető átlagos e sül apódéra, itíu€5
értékeket tartalmazza*

lyet mérni tudunk, 
kb* 3ö usee. Fluorométerünk nemcsak szerves festékek ol­
datai lumineszcenciája átlagos élet tartornának mérésére 

alkalma©, hanem más anyagok átlagos csillapodási idejé­
nek meghatározására is, ha a kibocsátott fény intenzitás 

exponenciális lecsengést! és a csillapodási idő a készülék 

mérési tartományába esik* A gerjesztő fényt moduláló frek­
vencia megválasztásóval elérhető, hogy az egy-kot 

csillapodási időket is kisebb relativ hibával lehessen 

mérni*

Ш a maximális időtartam.

Jelen időben az alkalmazott polaroidok ultraibolya 

fényre nézve csekély éteres«tofcéj»e®áge miatt 3650 2 alat­
ti gerjesztést mm tehetünk* A közeljövőben, az ultrai­
bolyában is áteresztő poluroidok beszerzése révén ez meg­
oldódik* áz alkalmazott fotoeokozorozók érzékenysége 

les tartom ányban* egészen a 8000-9000 &-ig elnyúlik*
Hátránya о készüléknek, hogy csak exponenciális csil­

lapodás esetés alkalmazható• Vannak módszerek, amelyekhol 
bizonyos esetekben eldönthető, ho. у ez a csillapodási tör-
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ven# töljosül-e, ill. «melyekkel opeelálló ©Betekben 

expo nem iái is tói eltérő csillapodás átlagos élettartam 

is megfentároshaté (pl. viszkősus oldatoknál). Sera előnyös 

a készülők viesonylag nagy holyigéjagreseége hogy a fény-

árnyékolás! problémák aegeldatlaesága miatt l'élho ályban 

kell végeanl a ráérőseket. Hiányossága -aég kénzOlékiinknek, 

ho у леи lohet tetszőleges hulláahoeeau soookroüi&tUras 

gerjesztő lényt alkalmazni, ill* monokromatikusul megfi­

gyelni* A mi fluorométerünk nem vethető öoese az impul­

zus lel a£4seo?rel működő íliteremé tőrrel аm езещюab­

ból, hogy ott közvetlenül látható, el árazható a csilla­

podás folyamata ie.
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be lehetőséget bjyujt arra, ho. у a második poluroldot minél 
kisebb qp estis alatt állítsuk be (21°). Is asért fontos* 

mert as esetben a .méretek* elett elhelyezett függőleges 

resgéoirányu Polaroid 412/ minimálisan csökkenti a ger­
jeszt b fény intenzitását, A 412) Polaroid faassaál&ta szük­
séges, livol a méretérben léve függőleges helyzetű tük­
rök 416)» 417/ csak a vertikális elektromos vektora li­
neárisan poláros gerjesztő fény síkját nem forgatják ol*

2» dzőrt fény-korrekció

A mérdtér tartozékairól, a küvetta faláról, о аз oldatról 

visszaverődő gerjesztő szórt fény - különösen kié lumi- 

neozcerwia-intenaitáeokaél — csökkenti & gerjesztésalu- 

raineasceaclafény közötti fáziskülönbséget, i у a valósá­

gossá! kisebb т értéket mérünk, lsért be a szőrt fény 

motteve, a mérési eredményt korrigálni kell* többek között 

Bones-Brajevica /17/, valamint ЯШШ és munkatársai /28/ 

foglalkoztak őzen körülmény vlsegál/távul. Megadott for­

muláik csak látszólag, ill. csekély mértékben térnek el 

egymástól, áz irodalomban esek a legelterjedtebbek. Bonco- 

-Brujevács /17/ szerint

á-

SinqPpcp = cpp+arc sm \j J-V-F1- JPcGSCpp

ahol 9 a valóságos, фр a mért íázlekülöabség* 1 a lumi~ 

nesaeencia + ezért fénynek és a szórt fénynek az intenzi-

táo-háeyadósa, Metcalf és munkatársai /28/ közvetlenül a 

At időtartam csökkentést adják meg*
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T0Ат= • %
F. cosopp- 1

Ш Ш TQ a iáért csillapodási MS* Mae f ormiakat elemeztük 

és oat tapasztoltuk, hogy a .ogfelelüségükön túl nóháogr 

tizednyi (százalék eltérésűéi ugyanazt a korrekciót kap­
juk eredményül* ha a

ToT =
\
F

Щт(BMil.'t ul....1 ;ia«-'.2uk# ahol T a valósA ;oc csillapodási Ide.
?A'réseink ©őrén őzt alkalmaztuk*

3» A készülék orc-ultűinek hitelesítéae

A kis lumineszcensiafény i tenzit soknál, ?alnt emlí­
tettük, a szőrt fény jelentősen coökkonti a mért ceillapo­
sául időt* ízt a fentebb tár уaltok szerint korrekcióba 

kell venni* Mihez a szórt fény korrekcióhoz szükséges is­
merni a ezért fény és а 1umineоsceneiafény Intenzitás vi­
szonyát* A készülékünk kimenetén megjelenő jel as érőéit dk 

nem lineáris karakterisztikája miatt
a sokszorozó fotokatődjára jutó £ét& intenzitással* Msért 

• onto© ismerni a Imilámánálizétorból kijövő ü feszültség 

a а sokszorozó I_? főtóéra-a közötti összefüggést. Azt 
tatja a 21 * ábra kétezer logaritmikus léptékben*

arányos - nagyságú
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Ш».£йШШ.ЙШШ48.Ш&Й.8Л8ЙВКЙК1ИЙ8вНМ8=
iiia=^iiiá*sáisi.iás£S-iató2isikaáMgíiafe-litóSig&i;

vétóiéra

Äraint art a III* fejezőiben tárgyaltuk, a valódi csil­
lapodási idő (x) és a ráért csillapodási idő |т| között a 

követkazo összefüggés áll fenn*

x (7,1)x
- - ЭС

ahol те. a ezekundor és primer i'luoraszcenola-iat érnitások 

hányadosa* Lőnek kiszámítása azonban nemesük fáradságos, 

hanem szükséges hozzá abszorpciós és emissziós ezinkép, 

valamint lumineszcencia rvantumhutésfoka* Ezért a /31/- 

-ben megadottak szerint, bizonyos egyszerűsítő feltételek 

mellett, a valódi polarizációs fok /3£/-ben megadott kiszá­

mításához hasonló eljárással olyan módszert lehet megadni 

a valódi csiliapódén! idő kiszámításéra, amelyhez nem szük­

séges ismernünk a többi lumineszcencia-jellemzői, hanem 

csupán három, különböző, eléggé kicsiny 1 rétegvastagság 

llett kell a x’ értékeket megmérő, nk.
A rétegvastagságokat u, у kell 

J«erdőnél, hogy sem сЧ-tól, sem pedig p>-tól ne függjön

észrevehető mértékben*

Ha ebben az esetben x-t а у növekvő hatványai szerint 

sorba fejtjük, egyszerű, de hosszadalmas számitás után a kö­

vetkező kifejezést nyerjük*

^választanunk ennél az el-
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4~) -+- —(m1----—2> > 2-1)v &tv)~t- (7,2)

ahol a felülvosással jelzett átlagérték a

у =/nlA')/|X)/dÍ
о

integrállal fejezhető ki* a sorfejtésre vonatkozólag lásd
Pl. /3J/-t.

Miből a kifejezésből a x-nak az 1 rétegvastagságtól 

való függését közvetlenül megkapjuk, ha az m * H/l (Ha

tén a mérőberendezés fény- 

érzékelője által megfigyelt köriéi ílet ©tagara; összefüg­
gést behelyettesítjük ak%2) egjrealetbe

közel pontszerű gerjesztés

K-H^LnR+fkz 17,3)

l2-et és az 1 magasabb hatványait tartalmazó tagokat
tén (pontosabban szólva a (7,2)-

Ha
kicsiny 1 rétegvastagság 

-ben sze oplő у*/б * (,1k:/)Ц02> tagot és * у
ványainak középértékeit tartalmazó tagokat) elhanyagoljuk, 

akkor Ity )—bintJí.{U y)
(7.4)

kifejezést nyerjük, ahol

/«fRiíV-^-LnR+Y^- J

Mivel Т» r'U -KJ, ezért
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тт'=-Д f\-yt Щ+1Ш}Х

h ^binl^--^4-LF1+L-LqlF11 i -L Í7.5)1T’ T T

^(-FJUj-rfl-UGlG If- .1T

A bárom ismeretlent U, Fg) И•••■■IIIli ПИП 

gyoalot alapján a minket érdeklő т valódi csillapodási 

idő meghatározható, ha három különböző rétegvaetagság 

d|» lg, 13; mellett «ÉVÉ csillapodóéi idd т^#

falhassnáláeával felírjuk a következő háromie éreti 

inhomogén lineáris egyenletrondozerti

~ -'•L'Fi+LiLqLiF\4

1 4 ) i+UFi +LilqliFx i7,6)Ti T

1  4̂+^F^li[^it)Fí)

ebben esáoitáeteehnlkai szempontok miatt a tize© alapú lo­

garitmusra tértünk át.

(7,61-ból a T valódi csillapodási idd meghatározható.
\ lj Ij'tgLj L, IjlqL
4 ii LjjjqLi.

1 l-ь

1

T=
* tí bi ^i'LgU 

X* Lb Idqlb

t
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vagy kifejtve a determinánst

^-4-LbLi'ig
4L

UU-^ + í-^ig^

L + L tiji'Lg -f1
ЦL-ъT — i7#7>

11 l< l^-Lg j1-
t; г*

A fenti kifejezés а у négyzetes vb magasabb hatvá­
nyai középért ékének elhanyagolása miatt as általános

1) L- 1 esetén adja meg egy-
t-

h *kben elvileg csak у 

-két százaléknyi pontossággal a valódi т értéket, de gya­
korlati számítások szerint a spektrumok átfedésének eres 

volta esetében is az adódik, hogy es a felső korlát 

= 3-ig kitolódik#
A fenti ezekuaderluxalnee scene iáe korrekciót teraéeze-

У

tosen csak azon esetekben kell elvégezni, amikor as abszorp­
ciós és e isr.sióe spektrumok Jelentősen átfedik egymás^- és 

a hatásfok nem túl kicsiny#

f ■
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yWiJISáEtóí4=SÍSíikJlí4gI*=.SáClfikl&'ÍaS8ílS

I. A vlöc/;ált oldatok kiválasztásának szempont .1 ai

Mindenekelőtt olyan oldatok csillapodási ide jó no к aá- 

rését terveztük* amelyeket 
ho ;y iry módunkban legyen minél biztosabb összehasonlítást 

tenni ixz általunk alkalmazott módszerrel nyert erocményékét 
illetuen# Ilyen oldatok pl# a fluoresscela, a rodamln B# as 

eozin stb* oldatai.
lekintettel arra# bogy a disszertáció témája a cellla­

poddal iád vizsgálatéval kapcsolatos* lehetőség szerint 

lyan oldatokat választottunk* amelyek abszorpció о ős 

ssíőb színképe* valamint hátán foka ismeret es. üse fluoreez- 

eoncia-jellemzok ugyani* a 9c ezáaltáeához szükségesek.
Avégett* hogy *laál jobban és minél sokoldalúbban meg­

kutató tanulmányozott*

leérhessük* ill* ellenőrizhessük fluoromé terünket* a fon-

a vizsgálandó ol-tlekkel öcszliangban ogjr választottuk 

dalokat* hogy & csillapodási Műk átfogják kész/lékünk ső­
rééi tartományát i -f ,tÖ~ÍO - 3# ÍO*8 seci.

Szempont volt az is* hogy legyenek az oldatok között
olyanok, amelyek spektrumai jelentős mértékben étfedik 

egymást és amelyek kvantumbat ásfoka közel egy-eégeyi* (a 

8zekuűd«KriLumineszeencia hatása ez esetben a legnagyobb; * 

továbbá az, hogy legyenek olyun oldatok is, melyeknél 
vagy elhanyagolható mértékű az átfedés* vagy néhány tized-
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n i kisebb a kvantumhatásfok* <Ekkor a szekunderlusinesz- 

eencia hatása a mérési hibahatáron belül várható• )
Mz anyagokat a szókét*) e kémiai utón tisztítottuk*

Ez alól kivételt képeznek az oxtrémálisan kicsiny kon­
centrációjú oldatok, ahol nagyon körültekintő minikével 
tudtuk csak — többé-kevésbe — megközelíteni a kívánt 

tisztaságot*

2* I • u шгаи mérések a homérsóklefcre és a .^rifigyelési
hullámhosszra vonatkozóan

A fluoreszkáló anyagok homársé klet ének emelkedése 

un* hónlrsékloti kioltást és az átlagon csillapodási idő 

csökkenését eredményezi* bz elsősorban a poláros luminesz­
cencia esetén jelentős, ezért glicerines oldatoknál 0(i I 

pontosságú temperálóét biztosítottunk*
Ha az oldószer alkohol, ill* viz, akkor а т hőmér­

őé kl etfUggéee, a ezobabostérséklet tartományában, a mérési 
hibán belül van* Példaként bemutatjuk a fluoreszcein viz 

oldatán végzett ellenőrző ráérősünket az I* táblázatban*

1« táblázat

tcT4 ío1/1 Fluoreezoein , 1 % ifaüH II - i cm)

t í°C) 40 503020

X uosoe) 5.105,025,05 5,13
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(А közölt т értekek nincsenek szekimáorlumineozcenciára 

korrigálva# A fenti vizsgálat 

céges* >.ert тс gyakorlatilag nem függ a höméreékleitel а 

lenti tartományban*) Alkoholon és vises oldatoknál tehát 

temperáltunk# a tréseket 25-30°£ körüli hőmérsékleten 

végeztük*

[pont jáből

Az irodalomban es apán aéháiy esetben található uta­
ló© arr * hogy változik-e a fluoreszeancia átlagos csilla­
podási ideje a gerjesztő fény hűl lámhosszéval# hz a prob­
léma önmagában is érdekes* különösen az antistoкesi ger­
jesztés tartományéban# De meg kell vizsgálni a kérdést a 

todika szempontjából 1©* Alkoholos fluoreszcela 

oldatra vé ;oztünk ilyen irányban méréseket* s azok ered­
ményeit a II# táblázatba foglaltuk.

11« táblázat

1ö*3 mol/l koncentrációjú alkoholos fluoreszcein oldat át­
lagos csillapodási ideje, a gerjesztő fény hűlIámhozszót 

változtatva. A csillapodási Idák szelmnderlumineezceneiára
korrigált értékek

436 546Л trau) 491

T vűsec) 3*513*42 3*43

Eredményül a /13/ és a /29/ közleményei megegyezés­
ben nz adódik* ho ,> а т :.c fi; . a gerjesztő fény hul­

lámhosszától*
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3. aj A saeknMerlumineszeencia itatása a csillapodást! időre

a iu oldatoknál, amelyeknél az emissziós ég abszorpciós egek» 

irumk nagymértékben átfedik egymást és a írván tumhatásf ok

közel egységnyi

A fluoreszkáló oldatok csillapodási idejére nincs un*
•irodalmi* adat* A különböző szerzők m rési eredményűi igen 

nagy százalékos eltérést mutatnak*
bemutatjuk а III. táblázatban az egyik legtöbbet tanúimé- 

ervoo fluoreszkáló festékre* a fluoreszoeinre

illusztrálására

n OJBOtt
vonatkozó mérési adatokat. A táblázat Összeállításakor

— a terjedelem korlátozottságától eltekintve — nem végez­

tünk semmiféle szelektáláét. A rendelkezésünkre álló kös-
i nagy to 5.íü"“^ iol/1) kom ont ró- 

lyelcnól már fellép a koncentrációs 

kioltás. Az oldószertől függ ugyan a cr.il la podási idő, 

aegis azért gyűjtöttük össze együtt az alkoholos* vizes és 

glicerines fluoroszceinre vonatkozó mérési eredményokot* 

mert а т mérés pontatlansága miatt gyakorlatilag mm ям- 

tatkosik az oldószórhatna. (Hasonló táblázat adható meg 

sok más festéküldatra is*)

A 24. ábrán a íluoreszcein* rodamin B, 3,6-diaminoakridia, 

eozin* tripaflavin és a roóiűia oranzs relativ k(A) ÉWp 

eióo* relativ f(A) emissziós spektrumát mutatjuk be illucstrá- 

ciős szándékkal és feltüntetjük az abszolút kvanturahatásíok ér­

tékét is. bzok a fluoreszcencia-jellemzők .Adósulfiatnak az oldó-

lomonyekbol csupán 

elvé kát hagytuk el,
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ítO-VI Soaamir В
857. Et OH *67.CH,COOW 

MX'

ib - dommocwdír 
857. [tOW > 37.СН5СОСШ 
7a(«*«*"^

|(X)k(;

0.5 - Ъ ЦМI»"*)Q5

500 500те 400600
Xítt^j) X(m^)

t0rt0 Iripoflüvín
V CUjCOOM *967.qicpni

N. T?a(«»m>.) ■ ^
Eozin

857.[lOFMlŰmol/l NoOH

- wxy

k(X)

05 - ((X)05 JW

-4_

500 500450 550 Xímfi)X(m>i)

V) tí
Roduln ononzs 
857. EI0H+1 tt"2moi/l 4-CJ

*08^ J
k(Aj/

Fluoreszein
857. [ЮИ *2 Ю mo^lNaOU,

.

m[(x)05 05 ■kÜO

500 600 600500 X(m/i)X(ntyi)

.

24 • sbfäi
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m&trnlelooa 40 kioltástól dlieklaiSaki,
©Iá WMr-'*rtfii JMiggatlaitül* val«aiu|i altet k&aBa jelt

gwje as* rJbfö йвиУ а тЛЬкйршк fcSsSttl fi« a кеш»*

& vS®ee flaomseelii. oldat oeillupoUásíi iüejeasfe m
oltet kdi»«iitréeüját41 vaU fUjigfifiét vlaegálta -
föiStl - аса ШЫШ /34/ élM rét«nraetwág U * * еш 

tüU«U# S&sfiai erf4a%«it e 25* М» rW«l Jalsatt ©4

illa odáellátható* a
8

í>- \6 \ 3*0 naoo-tsü kerek«
7 шикр*к$* fia ősh- 

1ay /1/ fel jutatták* begy 

as и váltásáé a

о о о О о О о

°\r/l09s
2

V ю'5 if* ю3 Ю'г mol/t
с

kam&ayefcfist Jön ifit*«*2$. 41

sfirt О. lllapofifisi Ш értékeket 4a 25* Ml т Jel*ett
ki

élőt Maiat«É volt* begyiéréfti
saját üéráaetafcfcel — и naaktmlttlaiiiwaiiriáé fces^celá
elvt%*4*fit»«* <зе0к&%еа feltételi s*agvalfieltáaával -
•r^itsük a Baud 4® osalay fiitól atett eljárás lelyaaeégfit*

vi.«e® oldaté.A 26. áferu и П
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llett atért, ill.különböze koneent :*ácio éa rétegvaetagság 

korrigált csilla ódáéi ide értékeit mutatja. Az 1. görbe 

az 1 cm, a 2. görbe a 0,1 cm, a 3* görbe a 0,01 cm réteg­
vastagság mellett mért x' értékeket, a 4. görbe m Í7,1)
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»seaefagg & alaojáa wsÜSái, aalilagetíáeí látókét,
aig а * • * 4«Ш1 1«ЫИ psatafc в báron* fcm3dbdgé *4» 

feagyfugtág seilőtt «Ért i7#7) ü.asefüggáa
Iшр$Аа МяМ it т 4MMMÍ §it#nfci;k. ás t*# 2* ftl a 

I* gBvbft —tű МвйМ áa a 25, Mi tW,,>1 jelzett 

görbe a»aiilv«l. 4 4« gBsb* igen Já eiaresáeboa vm ш 325«
- : T-v Д jelaet* ivsrri, ált rt kekkel. — el

äsevetnéяк továbbá hangsúlyoeai üst, hogy kisebb *»<§•
tjeiéi elt«?kio*ve sagayagtatá nsMoa ktfsol а*о.’*ов «vateSi#«* 

х» vetet a 47,fj és a i?,7) alspjáa végrobsy tóit ktnndeil« 

üséle©ki$:r vis^Y.iSla tatest váe#stlftfe ш 24* 'brit*. 
mtH többi oldatva voimtfcdsőaa la. Är©d«rfayoieltet ag s- 

lábbi táblásatokba foglaltak# A euekuaderlttsi^eeaceßelf & 

keifetaté «IMMi esökeágaa эе ssáaitatt ÉlMi M °
4i fíJ^préayáfe^ as agyé« ©Mutofe-* Ü-Xlашс i у

*a* vo/tuikoBdem grafikusa® adjuk aeg* 4 táblásatokba® 1 a 

r. ' ^aet^a^öfe, та : ,rfc~# т a fco 7*rb :;á 1 i cell íu;x>&’t:i
Mvket jelenti.

Rodomin В Et OH + 6% CH3C00H0,20,1
3,6-doninoakridin EtOH 967,, CH3C00H 37 xзе

—
0,10,05

+1-z + 1
maxmax

Шл ábra27* ábra
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* VValiiéi

□ H04inol/l riuoreszcein ШН 

О 5 C4 mol/I — "
Ö 210’3mol/l —“
H HO2mol/1 — “
A 1 105mol/l Rodomin В НОЙ 
О 51Q3mol/l Eozin ЕШН

НО

О

а
4

л]л
О

а
Q

*ь Ои-ТУ ь
2

угмГ-в—®

О
-2 О-I

1эт>тох
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logaritmusa függf едуében* 

oldatok, a koncentráció de az oldószer az ábrán van fel­

sorolva; aa a , ill* b jelölések a ráért, ill. a korrigált 

értékekre utalnak*
Ha az emisszió anizotrop eloszlású, akkor a csilla­

podóéi idő függ a lineárisan poláros gerjesztő fény elektro­

mos vektorának ée a megfigyelésre jutó, szintén lineárisan 

poláros fény elektromos vektorának kölcsönös helyzetétől* 

Párhuzamos, ill* mer lege© kölcsönös helyzetű elektromos 

vektorok esetén jelöljük orL«l»tj| ill* т-ael a aért csil­

lapodási időket* A x 11 érték© mindig kisebb, a t1- pedig 

sindi:.; nagyobb a valódi т értékénél mindama esőtökben, 

amikor az anizotrópia fennáll* dia a viszkozitás nullával 

egyenlő va:ту végtelen яа.; у, akkor )

A T, t" és T

Jablonekin к a poláros lumineezoencia csillapodási idejé­
re vonatkozó elmélete alapján, ВАШЕ /35/ adta megt

-

közötti kvantitatív összefüggést

T_ r"( i+lr )+1тН-(4-г^ ÍB,1>7

ahol r az ©minesiő anizotrópia átlagos értéke* ( Az emisz- 

szió anizotrópia a kivetkező összefüggésben van az ólta-
:
■

■

lünk definiált p polarizációé fokkal* r » 2p/l3 - p)*>
A (8,1) összefüggés akkor igaz, ha feltesszük, hogy aa J 

fluoreir/.ceneia-infcenzi á© követi egyazurü iit)»I0©xpí-t/r; 

csillapodási törvényt. A gerjesztő fény elektromos vek tórá­

méról еще© elektromos vektorhoz 

tartozó intenzitáo-kompoaeasek (l" ill. Iх ) ceil lapodé-
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a feövsti'.ea«, nlakb&n 1
i'(t)-^-e * +JoJA

46,21

$61 «©fiaiéit mggwéw*alsói A

I11 iMHil boáért осUUcáaltható 

ко» aaelyAál
ШфМксшИШ. 4 Э2* ábra alapján

i2tt * Iх ©ia^oc. * ж 48*21 IíHmi—11 liltal»« * I"
-ii-2-• <2 T-cos(X+,2JoAcos^ot+^e77-ioAsinot 

2> 2>
i о4«

— • <2 r (cOSio(.+ Sinao()+ioA(2cr?51<y-Sin;Lc<)/о
/3

okkor követi шш«Mlybül tátijaié* bogy X ос 

юройвавШ!» tsnlffl« fa« 1фА 12 ©о»2 ex * eftrot i • 0 * 

m idéáik« begy ol» 54*7?°.
jUebetoé&ee tsfeí;l poláros

luai*»m©Melét ©sittáld ól­láí" 4^

\ \ \\ \4 \\
\\

larlaáciö© fok ima ©rote ail-\or
\ \

roi ш9

laté lány vektora a lineáris«**
poláros etrjeesté fény elektre-Ш* ábra
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шов vektorával 54,72°-og ßsöget sár be* Tlezkásue oldatok 

esetében, márécéink során, est alkalmatok.
A Till* táblásaiban glicerines festékoldatok r' sért 

4m a (7,7) alapján korrigált т értékeit loglaltuk össae.

VÍZI, táblásat

т mért Tszémtf, / j 
alapján 

SEjevnsec>

2*15

Fluoreszkáló
anyag

1Koncentr«
mol/1

Olddszer . 1
>{

зя»з ^ffisssslsaesxzesssramaBi taass: less:skisksss:

Glicerin 96& 
НаОН I %

2,9B
3,78

0,02
0,051.10“4Pluoreosceln

3,980,1Ik.o2
3,740,02

0,05«4 Glicerin 96 %1.10 4,55 2,94Uodamin В
0,1 5,17

4,14
4,26
4,39

0,05

0,25
1*1u“4 Glicerin 96 £ 0,1irlpaflavin 3,92

3,06
3,36

0,11.Í0~4 Glicerin 96 ftltodulin о ranze 2,710,25
3,590,5
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ábmhJkLA
»tqkaéx, amlsatotiX. а 'Л1т%шш..№*Ш±ШМ&*кл^

M^^^^LÉkéÚsm, №^& ±ЛкШ

к эс а*акдпДт1эд»1оао»евпо1<1» téqpesé igaa «Ца f%* 

a hafctorokMI. iía 4
■*. értéke olyan kleoiiyr* begy ®*

eetótöaa is* bahitmlmi'lráa balul ír-

diai ki­
oltott öoaia rolafciv oslaképel, .m étfeáée

to to
Eozin
UaOHC'Vnol/INoOH *

. * V» íTmol/l Fenol k(Xj

Bengali vörös 
86ÍE10H ♦ 1-КГ* moj/l NoOU
^QfSktiryj)

f(X)Q5 Ц5

{00WX5

450 550 500 550 600X(m/i) Х(ггуы)
'

33.

«Int a 24* *

i.esno*2

-«él kisebb* A Iá* tMésatboa booatateU mávéai
teljéé íaértékfesa letolják asst* bogy a fccilttab8so
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:: IX» tábládat

í£

t’ ráértFluoreszkáló
...........

Bengáli vörös

Koneentr»

вШ.
1•ír; Oldószer

0,76
0,80
0,68

lítÖH 85 % 
HgO 15 %

t.l^mol/l üaQH 

Í. 10"^raol/X ifcOH

0,05
0,25
0,50

I.WT*

0,5 0,83
•31.10Bozin ií20

0,1f.05.10~2a/líbmL 0,80

tegvasfcagoágok esetében nyert csillapodási idő értékek a 

faérési hibahatáron bellii raegegy esnek egymással itermésze­

tesen, лаопос koncentráció esetén;•

%

3. c) A szókunderluminosscenela hatása a csilla odás! időre
a:ia oldatoknál, amelyeknél csekély értékű az abszorpcióé

és emissziós színképek átfedése

V.

Különböző í‘túli Tildék, valamint eszkulin és klnineztil- 

tá% relativ abszorpciós és emissziós spektrumát ábrázoltűk 

a 34* ábrán» A színképek átfedése olyan kicsiny mértékű, 

hogy a lumineezcenciafény elenyészően csekély hányada szen­
vedhet reabszorpclőt, következésképpen a saekunderlumineca- 

concia elhanya о Iható • Ebben az esetben, a hatásfoktól függet­
lenül, adott koncentráció esetén a különböző rétegvastagsá­
gok alkalmazásával mért csillapodási idő értékeknek meg
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kell egyezniök. A X. táblázatban bemutatott mérési eredmé­
nyek teljes mértékben, igazolják a fenti állítást# A táblá­
zatból leolvasható továbbá az is* hogy ha a ezekunderlumi- 

neezcemia elhanyagolható mértékű, akkor a különböző szer­

vi гV) i-monomeblarnn^lttora]3-ammo(ta(ime
EtOMEtOM

k(X) ((X)kW f(X)
05Ц5

450 560 650350550450350
X(mp)

VIto 3-dnet*imjno(tQlimid Ebzkulin •
EtOI-l koa ЕЮН

k(X) {(X) mft5 05

350 500450 550 650 400 X(m/a)X(mfi)

34. ábra

zők által nyert mérési eredmények sokkal jobban megegyező 

ben vannak egymással# iA fluorométerek ezáaoo hibaforrása 

miatt egy—két kiugróan eltérő csillapodási idd érték ta­
lálható - pl# Galunyin kiainszulfátra vonatkor.' r :rtóue#; 
Külön figyelemreméltó* hogy a xétegvastagság két nagyság­
rendű növelésével sem változik a csillapodási ide (ftall-
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• г: *Km táblázat
тшpga«

ш Жя
Жа Irodalmi ere&mónyeköaját eredményeink

flusreeakálő anya*;-
г1 :?ért 
umocJ

Г utó PtKoncéntráctő
юХ/1

lencmitráclá 
Ш ! К>1/1

11 Seersck év irod utalás?Oltíásaer Oldéesaer )(
сгв*9вгв»гкаяггав£ггвза-=г ста№8»»»«8Ш>яивя»иа tansssmmmmssateru яка««««»« asei :ass3«r===s двагтятШгe—WB»I яг as sí,s

10.8,Iff

!ó:l|l:'
f.T:9
7#gS Шl:lgli -
7.И

ö,O05
,01

0,05
fctOH 96ä 

HgO 4 %
-3 Osevcsenlm et al.(t965) /29/3-itai .nof t al inid 5*10 12,0H20

0,1
0,5

0,005
0,01
0,05

sEtOM 96:u 

Hg0 4 %

3-l>l:icthyla; jicc- 

SHaethylf tal laid
-21.10 4»

0,1
o,5

0m mmu"
5,05 Щ Щ
5,40i.; . 
5,3®i
5.52;:
5,52-4

0,005
StOH 96.5 0,01

0,05н~о 4 £ o,i 
o,5

3-‘!öno>öfchyl-

araiüoftalimid
-3 -1,10 «•

11
—— »*£«tm -

-
0,05 3,8 m

3.Q * 
4.7 i

t.to*4 BtOlI
flaOH * Sseveoeako et al.(1965) /29/üssskulim EtOli 3,80,1

0,5 4 J=5 l-IOlug/cm 
1,1p ^ lül/1
го~Б-1о-*<ж 
f,io2®»i/i

i l.tO-Srooi/l

(1950; /12/ 
U963i /6/ 
(1964) /36/ 
(1965; /28/ 
(1966Í /24/

EtOI!
111 M2?°4
2n HgSöJ J

MO,
nioj 
i.iot 
1.104 
1.10 J

12,5
20,1
19,4
20,8
22,8

Galanyin
Birke, jjgr 
9Ш, Bol 
aetcuii 
itöllie

0,10
0,50
0,50
0,01
o,5o

19,8» 
18,9 *
20,2 - ■ j,teBS
18,5

: rT-<

1V, ООП
áwinKininszulfát

2ПВ2Ш4
1

S&щ
-1 i
§§Йш jp■

i.

ж н-*%Vc
Sj

< ч.чл>
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>
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tnidck ecseten), valaraint ho^y «gyaaason rétegvastagság mel­
lett agy-két nagységreadnyi koncentráció-különbség 

ményeai a ceillapodéüi Ide megváltozását a koncentrációs ki­
oltás tartományén kivfil ( kininozolfét) •

M

;
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4» Lztgémálioua kicsiny koncentrációjú oldatok csillapodási
igeiének mérése

Az eddig vizsgált oldatok koncentráció tartományába
általában тэт tartoztak bele azon koncentrációk, amelyeknél 
fellép a koncentrációs kioltás. A csillapodási idő
szempont jából — beleértve a korrekció számit ást is — a nagy 

koncentrációk, egy bizonyos határig, nőm jelentenek külö­
nösebb problémát. (Hegjegy eszük, hogy az általunk kiöol-

koncentráoióknál több- 

3 feltétel
ozott "három-pontos" módszer 

nyíre ne 1 alkalmazható, 

josithető három eltérő rétegvastagságnál.)
tel-a у

zel szemben, elsősorban a készülék véges érzékenysé­
géből eredően (abban az értelemben, bogy a különböző saj-

minimálie fluoreszcencia fényintenzitás alihoz, hogy a mé­
rés értékelhető legyen) lényegesen nehezebb feladatot je­
lent extrémálisun kicsiny koncentrációja oldatok ceillapo­
dé ei idejének a mérése. Az eddig bemutatott mérési eredmé­
nyekből látható, hogy a vizsgált 

kisebb mérhető koncentrációja - az eleddig alkalmazott el­
járásoknál - általában IQ*5 mol/1, esetleg néhányszor 10**^ 

raol/1. Egyes esetekben, különösen ha a rendelkezésünkre 

álló minta
hét, ím Ю”7 - t0~8 - 10*^ mol/1 koncentrációjú oldatok 

csillapodási idejét is mérni tudjuk.

erves feetékáidatok leg-

nnyieége nagyon csekély, nagy jelentőségű le-
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As IfttásstBflfcben ll4akitoll «ggfik lo&ujabfe тШт»9

al4ju oldatokkal is* A ^>do*er lépege

fööö oldat által

jatt ■• •

»i

oldatot tertalwasá kUrattát olytm

К A 35* ábrán as»tal4s «too batárosbatábeo 4 fi

veflssiáe H0&lltailt 4 Mi ábráséit tál «

1

оR
a

0,9
365 405 436 492 546 578

X myu

35.
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ВШыву extréméi isan kicsiny koncentrációjú fluoresz­

káló oldatra vonatkozó mérési eredményeinket a XI« táblá­

zatban foglaltuk össze«

XU táblázat

Tmért 

inвес)
Fluoreszkáló

anyag
Koncentr.

ЯЮ1/1
tsasasas«

1«t0*9 

5«tO*9 ^
2,5.10~5

Oldószer

: ssssssss Sí ess»»«» esess i

1.75
1,88
2.43

к korrigáltJ
5,66
5.57
3*45
3.43

(korrigált)
4,38
5,12
4,05

ikorrigált)

btOH
6 i Cli^COOH

íiodamln В

-9 85 % btOH 

15 % H20
2.1G~2 mol/l

MaOH

5.10
1.10*8
5.1G*8rluoreszcein

-4).ÍQ

-9 85 % stOli 
З.Ю*3 mol/1

5.íQ
1.10
5.10

-BPripaflaTin
-5 mi
—0 85* Ш&Шф I5ÄH20 

1.10*2mol/l Baöii
1*91.10 

1.1 О**4Bengali vörös
0,75

=0 85 % BtOJí 
15 % HgO
1.t0*2mol/l ЙаОЙ

2,73
4,42
2,37

(korrigált}

i • 10 

5.10
1.10*4

—ВLozin

—В 85 % Ш)Н 

15 % HgO
1.10"2 mol/l iiCl

1.10 
5.Ю’*8 

1.I0*4

4,12
3,84
2&5

kodulin oranzs

(korrigált)
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Minden anyagnál megadunk közepesen nagy konc ent ráe Iával iáért 
t,esekuMerlwnineszceneiára korrigált) csillapodási idő érté» 

kot io, űzőkkel a r értékekkel összevetve a® exirőnálisan
kicsiny koncentrációjú oldatok csillapodási idejét, megál­
lapítható, hogy az egyezés nem teljesül maradék nélkül,

ionban, hogy az igen kis koncentrációjúFigyelembe véve 

oldatok csillapodási idejének a mérésénél, monokromator
hiányában, nagyon komoly problémát jelent a nsegfigy lééi 
oldalon a gerjesztő fény kiszűrése, továbbá, hogy itt ás 

sz koéges saekunderluiainessoeaciéra korrigálni a óért ada­
tokat taz itt alkalmazandó korrekciós eljárás kidolgozása 

még megoldandó feladat),az eddigi vizsgálatok nagyon bizta­
tó kezdeti eredménynek tekinthetők.

r- n

$■ ■

■ V -

• fe

í • •

• -*
• ■9.
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e
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; Г! ■V
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2feJsss§£s§mSi

A fluoreszkáló oldatok luninscsccnciájának törvényei 
a f1 uo re e zce ne ia-J ellenző к s*gl toégável Írhatók le* A 

ozortáció keretében a fluoreszcencia-Joli 
l,w :oe csilla odási idő (T) vizsgálatéval foglalkoztunk*

A lumineszcencia exponenciális csillapodása ecetén 

(a szerves festékoldatok fbtoluraiaesscenciájának lecsengé­
se többnyire exponenciális) т Jelenti azt az időtartamot, 

ly alatt a világítás intenzitása e-ed részére csökken*

ok közül az át­

ka sei egyenértékű az a.: megfogalmazás, hogy átlagosan x
ideig vannak gerjesztett állapotban a lunlneezcGnciafényt 

kibocsátó molekulák.
Pest í3coIdátok lumineszcenciájának az átlagos csilla­

podási ideje КГ9 sec nagyságrendű* Az ilyen rövid idő-
tartanok mérésére szolgáló berendezéseket fluoromé terek­
nek nevezzük* Az általunk megépített készülék működés© 

azon az elvon alapszik* hogy а ш yfrekvenciávol »dalait 

intenzitású gerjesztő fényhez képest fáziskésést szenved 

a lumlneszcenc íafény modulációja* A mért f é*iskülö nőség­
ből exponenciális lecsengés esetén egyszerű módon számít­
ható az átlagos csillapodási idd* Fluorométerünk mérési

sec - 3.10-°-10tartománya 1*10

Annak érdekében* hogy a szisztémátikue hibákat mini­
málisra csökkenthessük, ill. hogy alkalmas korrekciót al­
kalmazhassunk, számos vizsgálatot, hitelesítő mérést végez-
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tünk ( nődüláció-mély só g mérés» erősítők vizsgálata» ezért 

fény korrekció, egyéb hatások figyelembevételei.
A e я ekimderlumi ne ezc о ас iáaai a csillapodási időre 

korolt itatása miatt a valódi csillapodási idő eltér a "külső",
a mérhető csillapodási iádtól, 

mértékétől függ. Budó én Őzüloy /1/ végeztek elsőként egzakt
vizsgálatokat erre vonatkozóan. Eredményül nyerték, hogy a
t’ mért 6q a T valódi csillapodási idők között az alábbi

összefüggés áll fenn

t m x’ ( t *

ahol к a koncentráció, a rétegvastagság, a színképek és a 

hatásfok ismeretében számítható, korrekciós tényezw. 
szeres vizsgálatokat végeztünk - a esekanderlumineszeemiás 

korrekció elvérzéséhez szükséges feltételek megvalósitásá- 

val — a fenti ösezefüggés érvényességére vonatkozóan. Sávé* 

oi eredményeink azt mutatják, hogy a ezekunderlumineazcen- 

cia hatására a %'■ 100 ;é~kal is nagyobb lehet r -nál. fc 

táe figyelmen kivül hagyása eredményezi elsősorban azt a

szerzők által ugyanezen oldatra .zárt csillapodási idő 

tékok a fluorométerek mérési hibahatárán túl jelentős mér- 

tókban eltérnek egymástól. Az egyes oldatoknál a különböző 

rótegvaotageág, ill. koncentráció esetén a mert t' értékek 

korrigálásával vizsgálataink során nyert t értékok viszont 

- a koncentrációs kioltás tartó nénién kivül - a fluorométor 

mérési hibáján belül megegyeznek.

A hosszadalmas, fáradságos 9f számitás elkerülése cél-
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jóból kidolgoztunk egy praktikus korrekciós eljárást a
kímcierlшкЛаееееeneia csillapodási időre gyakorolt hívásénak 

figyelembevételére. А у ^ 3 feltétel betartása esetén
~£1 ér»három különböző (lj, lg* lj> rétegvastagságnál mért 

tőkékből (rendre T2* T*3^ 

ható a valódi csillapodási idői
alábbiakí*

í U*I

ilyen módon korrigált т értékek Jé 

én hzalay /1/ által adott korrekci­
óé eljárás alapján korrigált т értékekkel.

Végül — az intézetben kidolgozott legújabb meggondolások 

alapján — méréseket végeztünk estrámáiio an kicsiny koncentrá­
ciójú oldatok csillapodási idejének méghatározására vonatko­
zóan. Ezek az eredmények kezdeti biztató sikernek tekinthetők, 

de még további finomításra szorulnak.
Összegezve, a disszertációban beszámoltunk egy fázis- 

fluoromé tér megépítéséről éa olyan mérési módoserek ellenőr­
zéséről, ill. kidolgozásáról, amelyek elengedhetetlenül szük­
ségesek minden további - a csillapodási idővel kapcsolatos 

- kísérleti vizsgálatéhoz.

Vizsgálataink szerint
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И?* *

Köszönetnyilvánítás

.4* '

A jeles disszertáció a József Attila Tudományegyetem
Kleérlefel Fizikai Intézetében működő Lumineszcencia ée Fél­
vezető Akadémiai Tanszéki kutató Csoportban készült* Ka on 

a helyen is szeretném megköszönni DK. ВУШ ÁQOüfOi 
mikue, egyetemi tanárnak, a Kutatócsoport vezetőjének 

kém iránt tanúsított érdeklődését, PR. KSfSKBSSfX löTFÁii
állitása-

tanácsait, továbbá Dfi. GÁTI ЪШШ 

írjunk tusnak a kísérleti raunkával kapcsolatos útmutatásait, 

baráti segítségét.

egyetemi tanárnak a disszertáció anyagának ö

kor nyújtott értők

A

■

■ -

:

f y:

:
■'t



• 89 -

Irodaiошл e ч/ zék

/1/ Búdé, A* s Magyar Fislkai Folyóirat, 2,269 096t)f
Búdé, A«, L. Szalay: Z. Katurforachg.,J8a, 90 0963).

/2/ Kotokeraéty, I. * Akadémiai doktori értekezés,Szeged 1196».
/3/ Ljovsin, ¥«L. t Opt« i Szpektr., Ц, 362 11960»
/4/ Förster, fib•: Fluoreszenz organischer Verbindungen 

iVandonhoeh und Ruprecht, GÖttingen 1950»
/5/ Strickler, S.J., R.A. Bergs J.Chem.Phye.» 2Z* 8H 0962).
/6/ Birks, J«B«, D.I. Dy som Proc« Roy. Soc. London, 275.

135 11963).
/7/ KetekemAty, X», J* Dombi, S« Horvais Ann* Fhyo. (Leipzig^, 

0, 342 11961).
/8/ Козла, L« 3 Kandidátusi értekezés 1 megjelenőben).
/9/ Ими») L«, L* fíaalay* J. Hevesi: Act a Phys. et Cheta. 

szeged, 10, 67 11964).
/10/ Budó, A., I. Ke tskemé tys Act a Phys. llung«, 2» 207 11957).
/II/ Sörök, M.s Egyetemi doktori értekezés, Szeged 11967).
/12/ Galanyin, M.B.s BAK SzSzSzH, 22* 925 11950).
/13/ ШШег, A«, R« Lumry, H« Kokubun: Rév. sei« Xnstr.,

£6, 1214 11965).
/14/ Gaviola, £.« Ann« Phys«, 82» 681 U926);

Z. Phys. £2, 853 11927).

/15/ BuDinszkii, F.A.* BAK SzSzSzli, Ц, 73 11937)» Z. Phyo.,

01* 7, 23 11933)1 Acfca Phye. Pólón., 4,435 0 935).

/16/ Szy nanoweki, W. s Z. Phys«, J*», 460 0 935).



- 90 -

/17/ Bo no e-Bruj ev i с в * V.» Uozpehi Pi*. Ifauk., 58. 85 l1956). 

/18/ Bailey, K.A., G#K* Rollefson* J. Chem* Phys., 2^,

1315 (1955^*
/19/ Birke, J.B., D.I. Dysom J. Bei* loetr*, J8, 282 (1961). 

/20/ Birks, J.B., W. Little* Proc. Phys. doc., 66*921 (1953). 

/21/ Carbona, B.J., P.R* Longaker* Appl* Phys. Letters, £,

32 (1964).
/22/ Brády, S.S.* Kev* Sei. lastr., 28, 1021 (1965).
/23/ Bennett, B.G.s Rev. Bei. Inetr., 21» 1214 (1965).
/24/ Ballig, К. * Inau ural-Dissertation, Marburg И%6>.
/25/ Steingraber, O.J., J.B* Berlman: Bev. Sei. In tr.,

524 (1963).

A-, 1

/26/ Bauer, В., M. Bozwadowoki* Bull* Acad* Pólón* Bel*,
I* 365 (1959).

/27/ Oekhanski, £., A* Pankputova, V.R. ¥afladi* 1* Frikl. 

Szpektr., *>, 284 (1966).
/28/ Metcalf, #.S. et al. * J. aci. Instr., 42, 603 (1965). 

/29/ Ssevceenko, А.Я. et all DAS SzSzdaR, 162. 97 (1965). 
/30/ dehraldt 4b Kuzmas A terrains tor, Шв aaki K., Budapest 

(1964).
/31/ Gáti, L*, I. Szalma* Acta Pbys* et Chem. Szeged, JJ,

3 (1968).
/32/ Gáti, L., L. Saalay* Acta Phye. et Chem* Szeged, J,,

90 (1958).
/33/ Gáti, L.s Egyetemi doktori dísssertáció, Szeged (1958). 

/34/ Schmillen, A.s 2. Phye., ]j£, 294 (1953).
/35/ Bauer, R. s 2* Saturforschg., 18a* 718 (1963).
/36/ yare,W.E., B.Baldwin* J* Cham. Phys., JO, 1703 (?964).

n

V!•3 "I•SZ2GZ3
0•a *




