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Bevezetés

A lumineszcencia-sugdrzds jelenségének kBzelebbi ta-
nulmdnyosdsa bizonyos szempontokbdl mér a mult szdzad elsd
évtizedeiben megkezdddidtt. Rendozeres, sokoldalu tudomé-
nyos kutatds agonban lényegileg csak az 1920-as évektdl
kozdve folyike. A luminesscencidval kapcsolatos elméleti
ée kisérleti vizegdlatok fejlédésére kedvezé hatdst gya-
korolt az a kirilmény, hogy az e terilleten kapott erednd-
nyek ¢és kisdrleti médezerek az anyag~ ¢é8 molekulaszorke-
zet felderitésében fontos szerephez jutottak. EbbJl a szeme
pontbdl killon ki kell emelni a molekuldn belll lejétszddd
fizikai folyamatokat, az energiavdndorlds mechanizmusédnak,
a fény mikrostrukturdjdnak problémdit, A lumineszcencia-
kutatds Jjelentoségét fokozza a sokirdnyu gyakorlati ale
kalmazds is, amellyel az iparban gyakran taldlkozunk. A
kizismert felhaszndldei terilletek kizil megemlitjlk a lu-
mineszcencidn alapulé kémiai analizist, a lumineszkélé
ernydkety, a sugdrzdsindikétorokat, a fénytechnikal alkale
mosdookat otb,

A luminesszcencia fajtéi kdalll leggyskrabban a foto-
lumineszcencia jelensdgét visegdltdk. A fénnyel gerjessw
tett lumineszcencia-pugdrzds tanulmdnyozdsa vezetett a
lumincegkdélds alaptirvényeinek felismeréséhes. Ezeck a



tirvényszerileégek t8bbé-kevésbé érvényesek misfojta gere
jeeztés hatdsdra 1létrejstt luminesszcencia esetére iss

A lumineszcencia vizsgdlatdra haszndlt kisérieti coze
k¥aSk teriiletén az utsbbi évtizedekben nagy fejlédds ment
végbes a fotoelektromos késazlilékek alkalmazdsa szinte tel-
Jjesen kiszoritotta a korfbban széles kirben haszndlt vi-
zudlis méréei médezert. A pagyobb pontossdggal elvégzett
vizegdlatok eredményei vissont azt mutatjdlky hogy nem e«
1égodges a kBzvetleniil megfigyelt, ugynevezett kiilled lue
mineszcencia=jellenzik meghatdrozdsa, hanem figyelembe
kell venniink pl. szédmitdsokkal a primer fluoreszcencia
reabszorpeid jdt az oldaton valé dthaladds kizben, és az
ezdltal gerjesztett szekunder, tercier stb. fluoreszcen~
cidt is, azaz & valddi primer lumineszeencia-jellemzéket
kell meghatdroznis Bizonyos kisérleti kUriilmények k¥zbtt
« kis festdkkoncentricid, kis rétegvastagsdg alkalmazdsa
esetén - a reabszorpeis és a szekunder luminesszcencia hae-
tdoa coekély, ill. elhanyagolhatée A festékkoncentrdcid,
ill, rétegvastagsedg cabkkentés azonban a lumineszcencia~
sugdrzde intenzitisdnak igen erds cstkkendését vonja maga
utdn, és a kis intenzitdeok meghatdrozdsa nagy kisérleti
nehézeégbe UtkBzik, A valddi lumineszcencia-je)’ emzlket
tehdt gyakran a reabszorpceid és a szekunder luminesscencia
hatdsdnak kissdmitdsa utjdn adhatjuk megs A reabsszorpeis
hatfsdnak szfémitdsba vétele a FURSTER /1/ dltal adott sz~
szefiiggések alapjén tSrténhetik. A szdmitdeok sordn figye-

gyelembe kell venni a kisérleti viszonyokat, mert a re-



abszorpeid hatdedt megadé formula fligg a gerjesztés és a
megfigyelés egymdshoz vald viesonyétél is. A szekunder
lumineszcencia hatdsdnak megaddsdra BUDO és KETSKEMETY
/2/ dolgoztak ki eljérédst, akik az ide vonatkozs Galanine
~féle midszert lényegesen tovdbbfejlesztették, és az i=
lyen médon kapott végformuldk helyessdégét kisdérletileg
ellendrizték. Meggondoldsaik sordn a primer, szekunder,
tercier stb. lumineszcencia-intenzitdsokat bgy geometriai
haladvény tagjainak tekintették, ¢és a lumineszcencia-ine
tenzitdsok hényadosaként definidlt v mennyisdget az dle
~taluk negadott Sosgefligadsekbil a kisdérleti adatok birtoe
kéban gondosan meghatdrozték. A « ismeretében a valédi
lumineszcencia=jellemzdk kiszdmithatdke
Az objektiv mérdémidszerek elterjedése, a berendezé-

sek éraékenységének nivekedése a killnb¥zé zavard hatdsok
figyelembevételének ujabb lehetiségei arra Usztbniznek,
hogy & tovdbbi vizsgdlatok mellett ndhdny érdekes kordbe-

ban végzett méréet nagyobb pontocsdggal megismétel jlik ée
‘ ezéltal az ott kapott Ysszefliggések érvényessépgét is ele
ulonﬁrﬁzzﬂk. Jelen dolgozatban a t8bbi kizbtt KATHIDER /3/
.éltal a fotoluminesszcencia idegen anyaggai trténd kiole
tdodnak leirdsdra adott Ussuzefigpés drvényességdének vizs-
gélatdt tistik ki célul. Vissgélataink sordn a kioltdsi
gbrbék mellett mértik az oldﬁtok abezorpeids és emisszids
spekirundt, és megvizegdltuk, hogy a kilBnbtzl kioltdeze-
rek, ill, a kiolté anyag koncentrdcidja hogyan médositjdk
a spektrumok alakjdt, mivel e vdltozdsokbdl a kioltds tie



pusa, ill, az energiadtadds mechanizmusa dllapithatsd mege
A kioltds mechanizmnsdnak értelmezésére felhaszndltuk az
abszorpeids és emisszidés elektronspektrumok kapesolatdra
vonatkozd SZIYEPANOV /4/ dltal adott Ueszefliggésbll ozd-
mitott T° molekulahémérsékletnek a kiolté anyag koncentrd-
ci6jéval vald védltozdsdt is,.

Mérdei programunk cdéljdnak megsdértise nélkill oldata~-
ink festékkoncentrdcidjdt ugy védlasztottuk meg, hogy az
a koncentrdcidés kioltds tartomdnydn kivill, és a szekunder
lumineszcencia hatdsa pedig a mérési hibahatdron beliil le-

gyene



1:8s.42. 490800 kioltdere Yooatkesd oéhdpy kordbbi.)

4 kicltde jelensémérol dltaldban, A lumineszkdld
oldatok luminecscencia-viszonyainak jellemzdnére a kivete
kezé Bt fizikai mennyiség haszndlatos: abszorpeide spektrum,
emisszids spektrum, a lumineszcencia hatéefoka, a luminessze
cencia polarizdcids foka és a luminesgzeencia csillapoddsi
ideje. Az egyes jellemalk definicidjdt a mérdsek leirdsa~
kor adjuk meg. 4 jelen munkdban a luminesscencia hatdsfo=
kdt befolydsols, elsdsorbun a hatdofok értdkdét celkkentd
tényealkkel foglalkozunk. Ilyen hatdsfokcsBkkentd une ki~
suyemok lehetnek az oldott lumineszkdld anyag kon-
contrécidjdnak niiveldse (koncentrdcids kioltds), a himére
séklet emelése (himérsdkleti kioltds), a rendszer luminess~
cencia-~spektruma teriiletén abesorbedlé vagy nem abozorbew
#16 idegen anyagnak as oldatba vald bevitele (idegen ki=
oltds), fotokémial folyamatok,stb, Mérdeeinket nem lumiw
neczkdlé idegen anyagokkal t8rténé kioltde tanulményoszd-
séra véigeatik,

A klilinbBad mennyiségll kioltdszert tartalmazé oldatok,
rUviden "kioltott oldatok® lumineszeencia hatdsfokdnak jel=
lemzdoére az v, ., relativ hatdofok hasandlatos. Bzen a ki-
oltott és kioltatlan oldat m, ill. Mo absgzolut hatdsfokd-
nak hényadosdt értjik, azasz

7 ;
T el ='_,Z' (1)




Az oldatok lumineszcencia kioltdsdnak vizsgilatde
val eléezdr LJOVSIN és VAVILOV /5/ foglalkoztak behatébe
ban. Uranilsd oldatok lumineszcencidjdnek konceuntrdcids
kioltdsdt vizsgdltdk. A hatdsfok csbkhendeédt a gerjess-
tett festékmolekula és a tUbbi oldott molekula kialtti
mdsodfaju Utkdzdssel magyardztdk. Kimutattdk, hogy ha
ilyen UtkBzdoek nem kivetkesznek be, akkor a csillapodds
exponencidlis tirvénynek megfeleldéen megy végbe, mig kie-
oltds esetén ettdl eltdérd t8rvényszeriisdget kivet. VAVIe
10V /6/ a lumineszcencia kongentrdcids kioltisdnak elmée
letdét alkalmaszta idegen anyaggal t8rténd kioltdsra, ez
az elmélet azonban nagy koncentrdcid és kis viszkozitds
esetén sem bizonyult haszndlbatdének. Az elmélet tovébbe
fejleczténdt VAVILOV ég FRANK /7/ végeztdk el. Pejtege~
tépeik alapja az a feltevés volt, hogy a luminesszkdld
anyag serjesatett molekuldjdnak és a kioltd anyag mole=-
kuldjénak éesrevehetd kilcsbnhatdsa csak meghatdrozott,

& "hatdsgPabd* sugardndl kisebb tévolsdgndl 1ép fel. Ha-
tisglinbdn a gerjesstett molekula k¥zdéppontja kiré irt
ama r sugara gimbit értették, anelynek felilletéhez ére
keave egy kioltd rdészecske mdsodfaju ltkiizéssel kioltdst
hoz létre, EKimutattdk, hogy & hatdegbmb térfogata fligg a
luninesakdld rendezer Ssasetdteldtdl. Kiszémitottdk, moke
kora annak a valdszintisdge, hopy a gerjesztett molekula
¢8 a kioltd anyasg molekuldja a gerjesztett dllapot idd-
tartama alatt hatdegdmbik sugardndl kisebb tdvolsdgra ki-
zelitik meg egymdst. Ilyen veldsziniségi meggondoldsokbsl



kiindulve azt koptdk, hogy & kioltdei glrbe, asaz v/ o™
wnak o kioltd anyag ¢ honcentrdeidjdtsl vald figpése as
m 1

m"Z 3 M1+ BTC) ‘a

egyenlettel irhatd ley, ahol 4 ds B & rendsserve jellemsd
konstensok, T a himdredklet Kelvin fokban ndrve, ¢ az i=
degen kioltd anyag koncentrdeidjas

Besen elmélet nagy vieskositdou oldatok ceetdn nem
alkulmashatd, mert a ssersik » diffusié fellépéuét coak
ezy olyan empirikus dllanddval vettéh figyelenbe, anely-
nek » viezkositdetdl vald figpledt nem taglaltdh. 4 (2)

Miggdace) megadobt nzlngo - tnl_.m-g hogy o kioltd ae-
nyag neom sbosorbedl, a kioltott festdkmolekuldk luminesge
concididnak hatésfoka uérus, 6o as eglos rendsser lumie
nepnscencidjdnek hatdsfoka ardnyos a ki nom oltott lunie
oesekdlsd molekuldk koncentricidjival, asonos gerjevetdsi
fp meogfigyeldsl vissonyok alhkalmasdsa csetén - ardnyos as
oldat vildgitdea Iile relativ intensitdednok vdltosdodval,

VAVILOV /87 kéolbb jelentisen tovdbbvitte a fotoluw
rineszcencia~kioltds mechaniszmusfnk értelmosdedt, Rédmue
tatott arra, hogy & lusincszeencia kiolidsa egy sor tovibe
bi, ripmben egymistsl Ciggoetlen tduyesitil filyg, asnelyew
ket komdtban nem vettek figyolembe, Ilyenek ple oz oldée
paer, as oldott sayag, o kioltd anyag természete, ocsek
koncontrdoisja, az oldat hiéméredklete, visskozitdsa, uz
abosorpeide {8 emisezide cpekérumok kilcsinis elholycukew




déve, @& gerjesztl fény hulldmhossza. A szerzé rémutat
ugyan & relativ hatdsfoknak ezen tényezdktdl vals flggée
sére, de a kbzbttik levd kvantitativ kepcsolatot nem ade-
Ja meg.

Vavilov a kioltdsi mechanizmus egerint két ovztdly=
ba sorolja a kiloltdei folyamatokat, Elsofaiu
nevezi azbkat a kioltdsi folyamatokat, amalyaknél & ha=
tdsfok-csbkkends a gerjesztetlen lumineoskdlsd molekuldk
é8 a kiolté molokuldk kémial, vagy fisiko-kémiasi kilcsdne
hatésdnak kdvetkozménye, Bzek a folyamatok a gerjesztés
bekBvetkezése utdn igen r¥vid idd alatt, a gerjesstett
fllapot T dtlagos élettartamdnak, ill. a lumineszcencia
cuillapoddei idejéndl nagyedgrendekkel rdvidebd idd datt
Jéteaddnak le, nem befolydsoljdk a mérhetd dtlagos csile
lapoddsi 1d0t, azaz ez a fajtas kioltds T-t81 figgetlen,

:dgon azt a kioltdsi folyamatot értette, a-

molynél a kioltds az egfss T gerjesztdei idotartanm alatt
végbemehet pdlddul ugy, hogy a gerjesstési energia a ger=
jesztett molekuldrdl Stadddik a gerjesstetlen nem lumie
neszkdlé molekuldra, EbbOl ldthatd, hogy a kiolté molew
kula a hossszabb ideig gerjesztett dllapotban tartizkods
festékmolekula lumineszcencidjdt oltja ki nagyobdb valde
szinlisdpgel, ezdrt enndl a kioltdsi tipusndl a T csilla=
poddci i1dd celkkenésdt tapassztaljuk.

A kioltdsl tipusoknsk Vavilov dltal adott megkiilBn-
bUztetéséhez hasonld osztdlyozdedt adja FURSTER /1/ ise
Két egymdetél elvileg eltdérd kioltdsi tipust killBnblszstet




meg, anelyek kiasll egyiket sztatikus kioltdsnak, a misi-
kat dinamikus kioltdenak neveszte.

A pztatikus kioltds esetében a luminesgkdld anyag
molekuldinak egy része a kiolts molekulék Jjelenléte mi-
att nem keriilhet gerjesztett dllapotba, Bz & kildnfajta
molekuldk asszocidcidjdn, vagy a molekuldknak valamilyen
kémiai kSlcstnhatdsdn alapulhat, A luminesgkdld anyag
ezen molekuldinak lumineszcencia~hatdsfoka 2érus lesz,
mig a t8bbiek megtartjdk eredeti hatdsfokukat. A lumie-
neszcencidra képtelen 'kioltotf' molekuldk tovdbbra is
abszorbedlnak, de ezt az abezorpeidt nem kiveti fénye~
misszid, dés ezdltal csbkken a hatdsfok. A csillapoddsi
id¢ ée a lumineszcencia polarizdcids foka cszen kioltdsi
folyamatndl véltozatlan marad.

A ginamikus kioltdsndl az abszorpcidra képes mole=
kuldk tulajdonufgait a kiolts molekuldk jelenléte nenm
vdltoztatja meg, ple nem képeznek velilk asszocidtumokat.
A kioltéds folyamatéban a kioltd molekuldk a gerjesztds
mogtirténte utdn vonjdk el a gerjesztési energidt a ger-
jesztett dllapotba jutott molekuldktél, ezdltal a gerjeoz~
tett dllapot dtlagos élettartams, azaz a lumineszcencia
c@illepoddsi ideje csbkken. Hasonléan cslkken o luminesgw
cencia hatdsfoka is. A gerjesstett dllapot dtlages dlet-
tartandnak cebkkenése viezont a polariz: 8 fok nbveke-
désdre veset. A kioltds Firster dlital adott osstdlyozdsa
1ényegében agonos a Vavilov dltal adott megklildnbiztetés~
sel. A sztatikus kioltds a Vaviloveféle elsdfaju kioltdo=-
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nak, @& dinamikus kioltds pedig a Vaviloveféle mdsodfaju
kioltdsnak felel meg.

Az anyagok epyéb fizikai, ill. fizikei-kémiai jele-
lemzlinek, mint ple. az ekvivalens vezetlképességnek, a
kémial aktivitdenauk és az abszorpeids spekirumnak a kiw-
oltdswal valé vdltosdsa csak satatikus kiolide ewetén
vérhaté. Ebben az esetben ugyanis a még gerjeszietlen
molekuldkban tUrténik viéltozds, Ezck a vdltozdsok, vala=
mint a kioltds mértékinek hiéméreékletfiiggéae felbhaszndle
haték a kétfajta kioltds megkilldnbbztetésére. Az asszoci~
feidn alapuld sztatikus kioltds hémérsékleti egyilitthats-
ja ugyanis negativ, mivel a homérsdéklet emelkedésével
fokozddik az asszocidtumok termikue dissszocidcidja, ami
a kioltds mértékének cebkkendsét vonja maga utdn. A di-
namikus kioltdsndl viszont pozitiv himéreékleti egylitte
haté vidrbatd, mert a kioltdsi folyamatnak magasabb himdpre
sékleten a kioltd molekuldk intensivebb diffuzids moagde
sa miatt gyorsabban kell lejdtezédnia, Az esetek egy o=
réndl kBnoyen eldBnthetd, hogy sztatikus vagy dinamikus
kioltdsrél van~e ®26. Altalédban a szervetlen ionok dinami-
kus kiolték, a szerves anyagok Altal okozott kioltdesndl
pedig a sztatikues ¢ dinamikus kioltde létrejittének vae
lésziniisdgei nem killénbiznek lényegesen ggymdintil. Igy az
utébbi esetben az vdrhats, hogy a két mechanizmus egymds
mellett 1ép feol, és egyikilk coupdn tulsulyban lehet a mde-
sikkal szeaben.



b) A kioltde analitikue leirdsae. A kioltdsi folyae
matra jellemsd kioltdsi grbe kisérleti uton vissonylag
egysserien meghatdérozhaté. Fontos azonban olyan elmélet
kidolgozdsa, amelybol adddd eredmények a kisdrleti kiol-
tdsl glrbét helyesen irjék le. Erre lehetdség van a lumie
nesscencidra do a kioltdendl fellépd fizikai vagy fisiko-
=kémial védltozdsokra vonatkozd dltaldnos elméletek fele
haszndldsdvale A kioltdsi girbe analitikus leirdedra szta-
tikus, ill, elséfaju kioltdendl pl. KATHEDER /3/ és PURe
STER 1/ végeztek meggondoldsokat,
KATHEUER /3/ reakcifkinetikai meggondoldsok segitode
gével asdta meg a kioltdsi gbrbe formélis értelmezdeét.
Fojtogetdseit arra a feltételezdere alapozta, hogy ha
az A luminesgkdld anyag molekuldival UtkBaznek a B kiol-
té aanyag molekuldi, akkor asz iitkizés kivetkeztében létre-
Jovl AB kettis molekula mir nem képes lumineszcencidra.
Brre a kémiai reakeidra vonatkozdan felteezi, hogy
1. Olyan reakcidtermékekrdl van ozé, amelyek keletkezése
a csillapoddel iddvel Gsszemérhetd idé alatt bekivet-
keziks

2 8 hérmas litkbzdsek kis valdszinlisdge miatt csak egyet-
len A luminesszkéls molekula lép kilcstnhatdsba egyete
len B kiolté molekuldval;

3. @ lumineszkéldé molekuldknak az oldészer molekuldickal
vald litkBzdse nem okoz kioltdet:

4 0z oldatban lejdtszddd szolvaticides folyamatoktsl el
tekinthetiink,



- {2 -

4z eme feltételek mellett lejdtesddsd kémiail reakeidra ére
vényes a timeghatds torvénye és a folyamat a kBvetkezd re=
akeifegyenlettel jellemezhetd:

A+B = ABHQ | (3)
ahol @ a reakcidndl keletkezett homennyiség. A reakeifhoz
tartozé egyensulyi £1landé pedig a

C(A)- C(B)
C(AB)

K= (4)
egyenlettel adhatd meg, whol C(A) a lumineszkdld anyag,
C(B) a kioltd anyag és C(AB) az AB nem lumineszkdld kete
tds molekuldk egyensulyi koncentrdciéja. A sztBchiometriai

torvényeknek megfelelden
C(AB)=C(A,)-C(A) es C(AB)=C(BD)-C(B)- (Sa=b)

Ezékben C(A}) a ténylegesen lumineemkdls A molekuldk
mol-koncentricidja & kioltatlan oldatban, G(By) pedig a
bemért kiclté anyag koncentrdcidja. A (4) ¢s (Sa~b) egyen~
letekbdl C(B)=t kifejesve, ¢s a két kifejezdnt Usszehason-
| litva, adddik, hogy

_ C(AB)
1 c(A)

Behelyettesitve (6)~ba az (S5a) Usszefiiggdst, kapjuk, hogy

= C(B,) = C(A,) +C(A) - (6)

C(R,)-C(M) e ¢
""—C—(H'S—— C(E’o) C(Ho)f(:(ﬁ)) 7)
ahonnan egyszeridl dtrendegdés utdn a
GlRol o, A - fc(A)-
Tt {c(m [C(A) c(p,)]]; (8)

egyenlet adddik.



Abban a koncentrdcid~tartomdnyban, amelyben a koncentréd-
cids kioltds hatdsa elhanyagolhatdan kicsiny, a luminesge
cencia-intenzitds ardnyos a gerjesztett molekuldk koncent-
rdcidjéval, szaz I = bC(A), 4 b arényosedgl tényesd értéke
figg a kisérleti elrendezés geometriei adataitsl, a gere
jesztés do megfigyelés hulldmhosssdtsl. A Katheder dltal
vizegdlt festékkoncentrdcidkndl az I és C(4A) kizbtti arde
nyossdg teljesill, s igy

I,=b-C(A,) ¢és  I=b-C(R), ( Sa=b)

ahol I° a kioltatlan festékoldat, I pedig a kioltott ol-
dat luminesscencia-intenzitdisdt jelenti. A (9a) egyenle~
tet elosztiva (9b)-vel, a relativ intensitdsviszonyokra

- kapjuk, hogy C(A3J/C(A) = I /I. Bzt helyettesitve a (8)
egyenletbe, az

R LR GARL) (10)

Bsazefligedes adddik. Az egyensulyi konceatrdcidk az (5a)
és (5b) felhaszndldsdval a kBvetkezd kifejezésckiel ade
haték megs:

C(AB)=C(A,) - C(A),
C(A)= C(A)-[C(A) - C(A)], (11a=e)
C(8) =C(B,)-[C(A,) -C(A)].
A C(A), C(B) és C(AB)-re vonatkozé fenti Usszmefiliggéseket
a (4) egyenletbe helyettesitve, a

 _tem-eem-cmtice)-feeh)-ca i

c(A,) = C(A)




kifejezdst kapjuk a reakciddllandéra. Vezessiik be ezutdn
a (G(43) = €(4)) =% Jelbléet (nem tévesstendd Ueeze a
szekunder lumineszcencia szédmitdsdndl haszndlt v -val),
izy a (10) és (12) egyenletek a kiivetkezd alakba irhatdks

1

I= R
1"71.“50)“‘%]

1 (10a)

és
¥ [C(Ay)- %1LC(B,) - ]
%

K

(12a)

A (12a) %era mésodfoku egyenlet, amelynek megolddsas

K+ C(N)+C(B,) J( K+C(A ) +C(B,
2 & '

2 ))L P
® = —ClR) C(B,) -« (43)

A %=ra megadott (13) kifejezés nehézkesen kezelhetd,
értéke azonban a mérds sordn haszndlt koncentrdcidk ese-
tében igen kicsiny. A gerjesziett A-molekuldk C(A)) konw
centriciéja ugyanis nagysdgrendekkel kisebb, mint a C(B,)
kioltészer-koncentrdcid, a C(A).C(B ) igen kicsiny érték,
igy a gySkjol alatti (5--ﬁ--(?-‘n-ﬁl--*---‘i&-’-’-ﬂ)-)2 mellett elhanya~
golhaté. Fizikailag az egyenletnek akkor van értelme, ha
a gyBkjiel negativ eldjelét vessgilk figyelembe. Ezen meg=
gondolécok alapjén

K+C(R)+ C(Bo)  K+C(A,) + C(B.)
2 ) i (13,a)

~s
K =

A fenti feltételek teljesiilése esetén a (10a) egyenlet a
kSvetkezd egyszerii alakba irbatd:

) f
I

(o] H i_
4+ v c(B,)

(14)
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¢) A Katheder-féle vizopdlatok kritikdia, Katheder
a (14) kioltdsi formula érvényessépgdét visegdlta chinolin-
v&r8oklorid fotolumineszcencidjdnak pirokatechinnel vald
kioltésa esetén, és felhaszndlta EORTUW J9/ kisérleti e=-
redményeit is. Az elméleti szdmitdeok elvégzéséhez meg
k;lloft hatdroznia a K egyensulyl dllandét, amely - ha
érvényes Ye-ra a feati elhanyagolds - a

o) . (15)
T 1

egyenletbél as Ioll ismeretében kUnnyen kiszémithaté. Ha
c(n,;) az az idegen anyag kongentrdcid, amelynfl az inten=
zitds a kioltatlan oldat intensitdodnak felére cobkken,
az 1/1 = 2 = roviden félérték-koncentrdcis, akkor

_¢(Bo)
i i
A K egyensulyi konstans értdke tehdt az idegen gayap féle
egyesd értékil; ez az ercdmény i-

= c(B) - (16)

gen szenmléletes,

A (14) egyenletet akkor tekinthetjiik a kisérleti erecde
nényekkel j61 egyesinek, ha egy rendsser eseidben a killine
bzl kioltdszer-koncentricidkhosz agonos K értékek tartoze
nak, Kotheder a 2,10™° mol/l koncentrdcifju eozin festék-
oldatnak KJe-dal és fenollal vald kiolidesa esetén a klilin=
bBzé kioltdszer-koneéntriciskhoz a (15) egyenlet alapjdn
kiszdmitetta a K értdékét, Az IQII értékeket a /9/ dolgozate-
ban kBz8lt nérdsi eredmdényekbll vette, A szdmitisc eredmée
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nydt az 1. tdblézatban adjuk meg.

Lo tdbldzat
e B e G Fenol
" G{Bg)e10%(mol/1) x.ﬁ! (mol/1)
e b " :
1 0,1 17 10
2 0418 35 9
3 043 i 745
4 0,6 37 7
5 34 6
o
6 3 31 5
7 6 32 5
dor : -
8 10 ‘ ‘ 24 &
9 30 14 g
10 60 9 2

Az elméleti kioltdsi glrbét KJ-dal vald kioltds esetén

K = 26,10° mol/l, fenollal valé kioltds esetén pedig

K = 641072 mol/1 értékek felhassndldséval szédmitotta ki,

A kigérleti uton kapott relativ hatdsfok-dértékeket (KJ 000,
fenol AAA) és a (15) alapjdn szdmnitott elméleti girbée

kot (folytonos vonallal) asz 1.dbrdn tintettilk fel., Az &be
ra elkészitéodhez szilkeépes adatokat KATHIDER 73/ dolgo=
zatdbsl vettilk 4t.

A mérdési pontoknak a szdmitott kioltdsi gbrbéktdl valé nem
coekély eltéréudnck okdt Katheder abban keresi, hogy a szée
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i 1,0 ;----&::_ Q\
] 1&21::Q\\\\ O
%
05 + |
O !
o K3 A
A fenol &
A
| P ) A Q
—0o =1 -1 0

1. dbra

mitde elvégzdésekor %=t Q-nak vilasztotta. A (13) egyenlet
alapjén X=t ki lehetne szdmitani, ha a OCA;) értéket ip=
mernénk. Katheder kinolinvirSsklorid fluoreszcencidjdnak
pirokatechinnel valé kioltdedndl uyy vigezte el a ssdmie
tdet, hogy O(AG) helyett a ténylegesen bemért ClA,) fos=
tékkoncentrdcidt helyettesitette a kifejesésbe. K = 3,3.107%
mol/l értéket felhaszndlva, a Cla,) = fe10™ mol/l festike
koncentrécisndl “-ra a 2. tébldzatban adott Srtékeket kap=-
ta az egyes c(neb kiolts anyag koncentrdcidkndl. A 2, téb~
ldzat két oszlopdban 1lévéd drtékeket Ueezehavonlitva lét-
hatd, hogy % értéke legaldbd két nagysdgrenddel kisebd
minmctnoi. Ezek szerint mégiscsak jogos volt a meggondo-
lésok sordn a (10a) egyenletben a CGiB,) idegen anyag kon=
centrdeisd mellett a X Srtdékét elhanyagolni, és ezért K
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koncentricisfiiggbése nem vezetheto vissza erre az elhanya-
gol"ars.

8s tdblézat
3
4 1 R
5 2,5 5
6 5 7
7 10 745
8 50 9,5
9 100 9,6
anm

A fenti kioltdeli formula megaddsa mellett Katheder
mogprébilja értelmezni a molekuldk k¥zUtti energiadtadds
beled mechanizmupdt is, Véleménye szerint a kioltds olyan
mésodfaju Utkbaések kivetkeamdnye, amelyek sordn a gerjcss=-
tési energia kémiai reakeid utjdn alakul 4t ndsfajta enere
gidvd, Olyan kémial természetil kSlcsSnhatdersl lehet tehdt
e felfogdis szerint ezé, amelynek kivetkeztében nem jénnek
létre a gerjesstett dllapot iditartandn ésarevehetien tule-
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terjedd kémiai véltozdsok., A kioltde Katheder szerint a
fesbtékuolekula 68 a kioltsd molekula kbzbtti egyozeril ew
lekbrondtaddési folyamatnak tekinthetd olymédon, hogy egy
gerjesztett festékmolekula, amelynek eclektronja a fény=-
abezorpeid kivetkeztében magassabb energiasziantre kerillt,
Htktaik egy olyan kioltd molekuldval, amelynek egy elek-
tronja dtkeriilhet a gerjesztett molekula betdltetlen alape
pélydjdra, igy a gerjessztett elektron nem juthat vissza
az alepdllapotba, nem jOhet létre féayeminszis. Ezdltal
1étrejitt a lumineszcencia kioltdsa. 4z elméletbll egye~
drtelmilen az kvetkezik, hogy csak agon anyagoknak van
erce kioltdhatdsa, amelyek kbannyen oxiddlhatdk. Tovébbd
sailkségozerll ag ie, hogy a lumineszkdls anyag viezonylag
egysszeriien redukdlhatd legyens

Katheder a kinolinvirBenek az erdsen redukdlsd piro-
katechinnal vald kioltdsa esetdén lejdtezddsd kiémiai folya=
mat viéslatdt a kivetkezd 1lépésckben adja megs

3 IR R ¢ -0 "'
e o-Lloy = [(j~0‘]+2H

2% [O:g_]'}-t—?*fl—]*f(OH)‘————) [O:% ]*—_F-*_HH{OH)._
RO Sl N R FH (leuko bazis ke(pzzl)olel,se,)

ahol ¥ a gerjesztett, P" az olektronfelvétellel kioltott
feotdkmolekula, 4 3. lépdsben leuko~bézissd redukdlt fese



ték visozaoxiddlhats.

Woviden Ssozefoglalva a Katheder-fdle viasgdlatokat,
a kbvetkesdket dllapithatjuk megs KATHIDER /3/ & kioltd-
gi glrbe leirdedra egy kUnayen kezelheto formuldt adott
a (14) ezvenlettel, Sajdt de KORTUM /9/ kisdrleti adatain
mogvizogdlia az dltela felépitett szemléletes elmélet ho-
lyesedgét. Megitéldése szerint ardnylag jé az egyesés a
méréui eredmények és a (14) alapjdn szémitott értékek ke
2Bt annsk ellendre, hopy a nagyobb kioltdanyag-koncente
récidk tartomdnydban az eredmények kUztt kbzel 100 de-o8
eltéréosek adédnake A kioltds belsd mechanizmusdt WEISS ée
FISCHGOLD /10/ elmél ctének felhaszndldsdval elektrondtmoe
neti folyamatként értelmeztes Az dltala szdmitott XK kiol-
tdei dllandsd értéke igen tdg hatérok kizltt véltozik.
Vizsgdlatai coupdn a kiﬂltéﬁi girbe meghatdrozisdra szo-
ritkostak, egydéb lumineszcencia-jellemszlknek a kiolté-
vsertdl, ill., a kioltds mértékétll vald flggéedt nem vizoe
gfltae. Mindezek miatt tOLL scempontbdl célezeriinek léte-
szik a cpakanem hérvom dviizeddel ezelitt vigzett mérések
mogisnitlénc. Indokolitd teszi a vizsgdlatok megismétlé-
uét az, hogy

1+ korozeriibb kisdérleti cezkbzbkkel a mérdsek nagyobdb
pontossdcgal elvigeshetik, és az ipgy kapott kisérleti ae
datok Telhavzndldsdval a szdmitdeok megbizhatdbd ered-
méayre vezetnek;

2. az "l/‘"L, relativ hatdafok vdltozdsdn kivill egyéd
lumincezcencia=jollemzOkben tapasztall vdltozds is dnto
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lehet a kioltde mechanizmusdnak megitélésénély

3. az ujabban kialakult értelmeszdési médok érvényeseée
gét is cdlszeriinek ldtosik ellendrizni,

Bgen meggondoldsok alapjén tistik ki a disszortdels
céljidul a Katheder ds Kortim dltel viégzett visegdlatok kri-
tikai megismétléadt, valamint ezek kiegéozitéadét; cozin vie
pos oldutdnak killnbzd kioltéd anyagok hozzdaddsdval tOre
tén6 kioltdsdnak tBbb oldalu tanulndnyozdsa révén.
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Bafs.A.vizopdlt rendszerck sztige fs 2 kisirlotl

H A d

grel

Oldatainkat, az elizdikben ismertetett célkitiizdeeke
nok megfelelden, ugy kiszitettilk el, hogy Bsszetételilk
hasonls legyen o KORIUM /9/ és a KATHEDER /3/ 41tal vizoe
gdlt rendeserekével. Lumineozkdld feetékként az cozin o=
lyan kip= 2.10™2 mol/l = koncentrdeisju, 141072 mol/1
HaOli-t tartolmazd vizes oldatdét haszndltuk, anelynél mdpr
nem jelentkezik a kongentrdcids kioltds. Kiolté anyagok-
nak - megegyesésben Kortimmel és Kathederrel - a Ki-dot,

a fenolt é8 a pirokatechint hassndltuk, Bme kioltd anya=
gok koncentricidjdt ugy vilassztottuk, hogy a 1g Qkiolud
értékek moghiizelitileg ekvidisstans tévolsodgban helyegked=
Jenek ¢} a koordindta-rendsszer absscissza tengelyén, to=-
vibbd, hogy am qua relativ hatdefok dértéke meghktzelitdleg
i 60 041 kbzUtt vdltozzon. B kivetelményeknek eleget tevd
koncentrdcisk K és pirokatechin esetében 0; 3.10™%; 1,107%;
3410725 1,105 3.10"Y; 6,107" mo1/1, fenol esetében pedig
05 3516410775 1,05.1072; 3,164107%; 1,05,10™; 3,16,107"
68 6,32.107" mol/1; oldsssertink kétszer desztilldlt via
volt. '

Az cozint a Kisérleti Fizikai Iantézet kémiai labora-
tériundban tbbszbri kicsapds médoserdvel gondosan addig
ticstitottuk, mig az abssorpeids spektrumban vdltoziot ta-
passtaltunk, A fenolt nitrogéndramban vékuum desztillicis~
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val, a pirokatechint pedig szublimdcidval tisztitottuk,

A Kd=~dot analitikus tissztasdgban méprtik be a térzsoldatba.
4 festéket a 2410™% mol/1 eozint és az 1.10™2 mol/l NaOHet
tartalnasé tUrasoldatbél, a kiolts anyagokat a 6.10™! mol/l
11le 6,32.10"1 mol/1 kioltéezert tartalmazé térzsoldatoke
b6l mértilk be.

A fentiek alapjén tehdt megvizegéltuk a 2,10™° mol/l
eozin lumineszcencidjdt, 1.10“3 mol/l NaOH, bidest 1,0 ol=
datban a felsorolt koncentrdcidéju KJ-dal, fenollal, ill.
pirokatechinnel kioltva. Igy méréseinket egy kioltatlan
és 18 kioltott oldaton végeztilk el

A bevezetésben vdzolt ¢élnak, azaz annak eldntése
érdekében, hogy milyen tipusu kioltés jelenséy jdtssddik le,
a vizegdlt rendszerekben fontosnak lédtszott a kivetkezd lue
mineszcencia=jellemzok meghatdrozdsas

ae. az abszorpcids spektrun,

bs 8 lumineszcencia~spekirun,

o.ta relativ hatdofok,

de @ ecsillapoddel 140,
A ktivetkesokben megadjuk az egyee lumineszcencia~jellenzik
definicisjdt, rvviden ismertetjilk agokat a mérési médsge=
reket, amelyeket vizsgdlataink sorén alkalmaztunk, és a mée
rési eredmények kiértékelésére haszndlt Usszefliggéseket,

a) Az abszorpcids spekirum felvétele. Az oldatok fény=-

elnyelési képességét a k(1) abszorpcids egyiitthatéval jele
lemezhet jiik, a kivetkez¢ médons. Az oldat belsejében haladd
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finyoughr, amelynek vékuumbeli hulldmhosssa 2, as igen
vékony Al rétegen vald dthaladds sordn abszorpeid kilvete
kestében eredeti intensitdednak k()) A1 tirtrdesdt vessiti
el, & A1> ) é8 Al.k()) < 1 megezoritésok mellett /11/,
k(1) meghatdrozdépa a kivetkead médon térténhetil,

Ecedék a 4 rétegvasiagsdigu planparallel olanyeld réteg=
re I, intensitdsu, ) hulldmhosssu (ill, » frekvencidju)
pérhusanos, monokromatikus fénynyaldb, A4 d rétegbdl kilde
pé fayewpdr intenzitdsa legyen I A réteg belsejiben egy

W slemi dx elayelé rétegben ag ine
tenzitde dI cobkkendses

dl = =k(A) Idx . (17)

- > A teljes d rétegvantagedgon tire
ténd abszorpeist meskapjuk, ha a (17) egyealetet integrdle
Juks

I o

IOJ' ¢ 3 °c$ ARl (18)
BbbOL
Dy AL S0 T e ( 19a=b)
tovébbé
k() = 2.3026 %- lg _%z ol klw)=23026 —3— I -i—ﬂ . (20a=b)

A3 abszorpoids egylitthatdk hullémhosss szerinti ele
osslisét egy CF-4 tipusu Optica Mileno sikrdcsce, cgysugae
rag autokollimdcids rendezeril spektreofotomé terrel hatdroze
tuk mege A spektrofotométer feloldsképesadge J1< 0,2 mn



sévesélességnek felel meg, mérési pontossdga X 0,15 %. A
készlilékben léve sugdrmenetet a /12/ monogrdfidban kizilt
részletesebb leirds alapjén a 2. dbrdn adjuk meg.

TR s ST NG o B e e L R el R B - At IR IAPAY s iiiiblics.
"R )
el
WY -

"

2. dbra

A képzlildk D, belépé rdse eldtt sinen elmozdithaté
lémpahdgban hidrogén-¢ée wolfram-lémpa foglal helyet - mi
a wolfram-ldémpdt haszndltuk az abszorpcidés spektrum felw~
vételekor -~ , amelyeket egy kiilondllé stabilizdlt tdpegy-
ség mikbdtets Az L fényforrds Ly kondenzorlencsén dthaladt
fényét a T, tikdr vetiti a T, tilktrre, ahonunan az R récs-
ra esike A rdcson monokromatizdlt fény a T,-rdl visszaverdd=
ve érkezik a D, kilépé réare, és a K, (ill. Ka) kiivettdn
dthaladva jut az F fotoelektronsokszorozdra, amelynck fo=-
todramét az E mérderdsitc erdsiti. A mérésnél a K, és K,
(az olddszert, ill. a vizsgdlandd oldatot tartalmazd) kii-
vettdkon dthaladé fényintenzitdsoknak megfeleld fotodram-
intenzitdsokat hasonlitjuk Ussze. A mérdpotenciométeren
1évdé beosztdson kizvetleniil a lg Ib/I dekad ikus extinkeid
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koefficiens olvashaté le killénbbzé hullémhosssakndls Bzt
yva (20a), ill. (20b) egyenletekbe helyettesitve kiszdmite
hatjuk az abszorpeids egyltthatékat. A kéezllék temperdlé
berendezéssel nem rendelkezett, ezért mérdseinket szoba=
héméredkleten, 21-24°C-on vigestilk,

cia=spektrumon értjik a gerjesztett oldat igen kicsiny, de
a ldthatd fény hulldmhossza kibénél jéval nagyobb AV tére
fogatelembll kisugdrzott lumineszcencia-teljesitmény (ill.
lumineszcencia~kvantumdram) normélt £ (1); £.(>) (ill,
fq(A); fq(v)) spektrdlis eloszléei flggvényt /11/.

Az emisszide spektrum felvdételdt a KETSKEMETY ds mune
katérsai /13/ dltal folytonos spektrumu gerjeszté fényfore
résok esetdre kidolgozott médezer alapjdn, a fentebd mér
ismertetett S rdcsspektrofotoné ter alkalmaszdsdval vigestilk,
Méréseink sordn a gerjesztd monokromatikus fény elédllitde
séra egy Osram gydrtmdnyu XBO 500 W-os xenon-lémpdt és egy
kettis monokromdtort haszndltunk a 3. dbra szerinti elren-
dezésben /14/.

Az F akkumulétor telepril €dplélt xenon-ldmpa ivét a
!Q elsifelille ti tikrtn 4t az L; lencse héromszoros nagyie
tdssal képezte le az M Miiller-tipusu, cserélhetdé kvarc-
és Uvegoptikdval elldtott prizmde kettismonokrométor bee
1épd résére. Az M~et elhagyd kizel monokromatikus 8«10 mm
sdvesdélesndégl gerjesztd sugdrayaldbot az Lz lencse a ¢
pzintén elsdifeliletil siktlikrdn keresztill képezi le a2 K
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3. débra
kilvettéra, A lapos kilvetta spektrofotométer kollimdtor
tengelyére merdleges elsd lapjdnak a 0,7 em x 1,8 cm nagy-
sdgu feliletét sugdrozzuk be, kbe U < 20%-08 s28g alatt,

8 ennek 0,2 em x 1,0 om~ayi felliletét képeszilk réd as &
spektrofotométer belépd résdére.

A spektrofotométer fotoelektronsokszorosdjdnak ()
opektrdilis éradkenysdégi flggvényét kordbban elvégzett mé-
rések /13/ eredménydébll vetilik, Az oldatbél emittdlt lﬁr
mineszcenciafénybdl a spektrofotométer monokromdtora egy
keskeny nyaldbot bocsdt a késziillék fotoelektronsokszorozd-
jéra. A fotométer hulldmhosszdobjdval kUlunbbzé A hulldme
hosszakat vdlaszthatunk ki, és az ezekhegz tartozdé luminesge

(2) fotodram~eridsséget

cencia fényintenzitdsokkal ardnyos 1f



a gpektrofotométer kompenzélé potenclomdterdének skdléjde
rél olvashatjuk les A kordbbi mérésekbil mér ismert Q())
fllggvény és az dltalunk felvett If(X) ismeretében a kille
86 lumineszcencia-spektrumot & Q(N).I,(Y) szorzat adja
mege

A klllsd lumineszcencia-gpekirum agonban -« amint agt
mér kordbban megjegyestilk = nem ad felvildgosit det a mo=
lekuidn belill lejdtsszédsd folyamatokrsl /15/. Ezek ugyanis
fiiggenck a kilvetta méretétdl, alakjdtél, a gerjeczstiés de
a megfigyeldées geometriai elhelyeszkeddsétdl. A belsd, vagy
valédi lumineszcencia=jellemzok meghatdrozésdhoz korrek-
¢ids szdnitdeokat kell végesni. Ezek

% o« @ reabszorpeid hatdsdnak,
ie @ szekunder lumineszcencidnak
a szémitdsbavétele,

X+ Az alkalmazott elsdé lapon torténd megfigyelds ee
setdben a reabszorpcid hatdedt a kivetkezd meggondolésok
alapjén vehetjilk figyelembe /1/. Az 1 rétegvastagsdgu kile
vetta belsejében a felillettdl 2 tdvolsdgban 1évi AV tér-
fogatelembdl )+ d) hulldmhossz-intervallumba kilépé lu=
mineszcenciafény a megfigyelt felilletre vald érkezés kige
ben a

e ¢ -k()z k(Mg (DF(A) dAav.e k) 2 (21)

Lsin® %o
értékre gyengiil, shol 5 a megfigyelés térezbge, n az ol-
dat tordemutatéja; o<1 a tiikrdad fellileteken létrejovd
reflexids vesaztesdget korrekcidba wvevi faktor; By @



térfogatelembe belépé fény intenzitéea; k()), ill. k(X)
az oldat abszorpeids egylitthatéi a gerjesztoy ill. a lu=-
mineszcencia~fény hulldmhosszdng 1()) a gerjesztd fény
hulldmhosssdra vonatkoztatott lumineszcencia-hatdsfok;
£()) az egyre normilt lumineszcencia eloszlédsi fiiggvény.

Jelsljilk a d) hullémhossz~intervallumban megfigyelt,
a 2 tengely irdnydban elhelyezkedd dV térfogatelemek Usze
szesnsdgébll kilépd lumineszcenciafény felilleti fényecsé=
gét B() )=vel. Epre érvényes a kUvetkezi Usszefiiggés:

¢ '
. | 220 e k(A)*k ) z
B(A)d(A)= ‘g'ﬂ—zof E’Ao k() ”Z(A) f(ﬁ) Om'e( ( )) dxd\ddz © (22)

Lot n

A 2~t01 flggetlen tényeazcket az integrdl~jel elé kiemelve,
az integrdldst elvégezve, ¢és a ) =tol fiiggetlen mennyisée
geket = k(1) kivét elével - egy konstansba Usszefoglalva
kapjuk, hogy

(kM) +k(a)) 1

B(2)d 2 = konst. £ (A)dX k(2) i-e

k() +k(X) ' (23)
Innen egysseriisités dés dtalakitds utdn a belsd luminesze
cencia~gpektrunra ag

- k4 Tk (a)) | 4
Lk(2) [ (KL + k()L) (24)

f(2) = konst. B(A)

Ssszofliggéet kapjuk, amely a kid)el =x &8 k(X)sl =3 je=
181ésck bevezetésdvel a kbvetkezl( egyszeril alakban irhatd:
, o | « +
f(X) = konst. B(X) o T_ngbg,;)‘ X (25)
._z 3

Az 1/x éptékét a konstansba vive, a reabszorpcié hatdsd-
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nak tekintetbevétele egy kinnyen kiszdmithatéd, hulldmhossz-
t61 figgo faktor segitesdgével tUrténhetik. Ha ugyanis - az
elézbek czerint - zr(ﬁ) a kéeziilék fotoelektronsokszoro=
z6ja d1tal jelzett fluoreszcencia~intenzitdst, Q(Y) pedig
a spektrofotométer spektrdlis éradkenységi fliggvényét je-
lenti, akkor a valdéddi lumineszcencia-spektrum az

FO) = konst Q) 1.(A) =B (26)

Y B
Soszefiigpéopel czdmithatd ki,

fe A szekunder, tercier stb. lumineszcencia spekird-
lis hatdisa, amely abban nyilvénul meg, hogy a reabszorp=
¢id 4ltal szekunder, tercier stb. gerjesztett molekuldk
ie emittdlnak - dltalédban ugyanazt a spektrumot bocsdt~
Jék ki, mint a primer gerjesaztettek = /2/-ben részlete-
gett médon szdmitdesal korrekcidba vehetd. Bizonyos kie
eérleti kirilmények kUzbtt, bha < és p. . (He 1.k() )=nek
az emisszidés spektrum tartomdnydban felvett legnagyodbb
értéke) kiillon-kiillon 0,5=-nél kisebbek, akkor a szekunder
lumineszcencia spekitrdlis hotdsa elhanyagolhatée A speke
trumok felvételénél tehdt cdlemeril az 1 rétegvastagsdgot,
vagy a ¢ festékkoncentrdcidt ennck megfelelien vilassta=
ni. Ez agzonban sok esetben a lumineszcencia=intenzitds
jelentés csbkkendése miatt nem valdsithaté mege

Pekintettel arra, hogy kioltott oldatok esetén a czee
kunder lumineszcencia spektrdlis hatdsa kisebb, mint ki
ol tatlan oldatok esetén, és a festékoldat koncentrdciéja,
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valamint az alkalmazott rétegvastagsdg olyan nagysédgu
volt, hogy K(¥) . .1 < 0,5 feltétel teljesilt sazémité-
saink sordn a szekunder lumineszcencids korrekcistél ele
tekinthettilnk,

A relativ
hatdsfok dufinioidadt mér karébban megadtuke Mérdseink so-
rén az ﬂ/ﬂ0‘181 teljesen megegyezd /16/ menetil I/Ib rela=
tiv intenzitdeviszonyokat hatdroztuk mege A mérésecket a

3¢ dbrdn megadott lumineszcencia-spektrum felvételére hasge
ndlatos elrendezéeben végeztik olymédon, hogy a K kilvetta
belyén hol a kioltatlan, hol pedig a kioltott oldattal telt
kilvettdt vildgitottuk neg az emiaazidé spektrun felvétele~
kor haszndlt hulldmhoaszueégu gerjesztd fénnyel., Mindkét
esetben mértlik a fényintenzitdeokkal aridnyos fotodramot,

8 ezek hédnyadosai kSzvetleniil az I/Io értékeket adtdk, Az
Usozehasonlitott oldatok esetén haszndlt kiivettavastagsig
agonos volt a lumineszcencia~spektrum felvételekor hasze~
ndlt rétegvastagsdzgal. A méréseket tULDEzUr megismd telve,
a kapott mérési eradméhyek j6 epgyezését tapasztaltuk, Prde
baképpen elvégesztilk a mérést az-quo megha tdrozdedra /17/=
=ben adott médszerrel is, és azt tapaszstaltuk, hogy a két
médszerrel kapott mérdsi eredmények a mérdsi hiba hatérdn
belill megegyeztek,

A kbzepes csillapoddsi
idén dltaldban azt a t = 0 iddépillanatban befejezett (eld=
géleg dllandd erdssdgi) garjasztéa utﬁn eltelt T idétar-
tanot értjik, amelyre T = Jl(t)tdtt‘ I(t)dt kifejezés
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érvényes, ahol I(t) az iddben csikkend lumineszcenciae
~intensités. A tiszta exponencidlis intenzitdscstkkends
specidlis evetében I(t) = I,e “ tehdt T az az iditar-
tam, amely alatt a kezdeti I, intenzitds az e=ed réggée
re csbkken /20/.

Oldataink lumineszcencia csillapoddsi idejéneck mérée
oét az intésetiinkben BAUER /18/ munkéjs nyomdn kisebb mb=
dositdsokkal Usezedllitott berendezésben GAti L. és Szalna
I, végezték, A mérdberendezés felépitése és ezzel kapcso=
latos bizonyos elméleti meggondolésok ag ¢ munkdjukban
aszcrepel rdészletesebben /19/. A késziilékben 1évé sugdr-
monetet vidzlatosan a 4. dbrin adjuk meg.

EROSITO

4e dbra
A mérés olymédon t¥rténik, hogy az L fényforrdsbél kiin-
dulé perjessté fénynyaldbot 10! Hg frekvencidval moduldle
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Juk az M moduldtor egységgel, amelynek alkoté résseis egy
nagyfrekvencids ultrahanggenerdtor, reagd piesokvarc. 4
piezokvarc~lemesre helyesett Omlesztett kvare hasdbban
dlléhulldmok alakulnak ki, amelyek a generdtor frekven-
¢cidjdnak kétozeresdével vdltoznak. Az £116hullédm kialakue
ldsdval egyidejileg a kvare hasdb fesziltodgi kettdstdrd~
vé vélik, 8 a polarizdtorokon az dlléhulldmok kialakuldsde
val egyvidiben juthat keresstil fdény.

A moduldeid utdn a 7, félig dtercesto tikir segitede
zével a gerjeszitd fényt két rissre veutjuke. 4 nagyobb ine
tonzitdesu hiényad a X kilvettdra (ille. a helydre tett sadnrd-
kbzegre), mig a mdsik része egy sinen futé koceira szerelt
Tos Q3 tiktrrll az P, fotomultiplierbe jut,

A mérés sordn elisziir a K kiivetta helyére szérdkize~
get (pl., vattdval telt kiivettdt) tessiink. A s26rdkizegril
8 perjesstl fény az Py fotomultiplierre esike. Pekintettel arra,
hogy 8 két multiplierre juté fény optikei uthosssza kilBnbizd,
kBz8ttlk £iziskilinbadg van, A hosszu sinen futé kocsi moze
gatdedval elérheto, hogy a két “csatorndn® halads fény f£é-
aiskill¥nbedége 7 legyen. Ehhez mintegy T-8 m~es hosogu Ul
szukavzon kellene biztogitani a8 kocsiva szerelt tikrdk ele
mozduldsdt. Ennek megvaldsitdea elkeriilhetd, ha a két csa~
torns Jelét egy olyan differencidl erdsitére visszik, anelye
nek bemend rezglkireit a rezonsncia~irekvencidtsl elhangole
Juk alacsonyabb, ill. magasabb frekvencidk felé. Igy egy
éllandé fdzickilénbeéy adddik a két csatorna kbsbit. Tehdt
a differencidl erdésiti bemend rezgikireinek elhangoldsdval



elérhetd, hogy Ty !3 tilkrtik tetszdleges édlldesdban 7 fhe
zisklildobség legyen. Ha az intensitdsokat egyenlivé tesuw
eaiiky, 0, 111, minimdlis jelet kaphatunk. 42 ezen helyzet~
hes viszonyitott optikai uthossz nbvelésekor, 1ll. csbk-
kentésekor az erdsitd kimenetén kapott jel szimmetrikue
pan nivekszik. 4 kocsi mozgatdedval tohdt egy minimummal
bird un. tUkbrgbrbét nyeriink. Ezutén a sadérédkizeget ele
tévolitjuk, dée a K kivettdba o vizsgdlandd oldatot t8lte
Jik, az r, multiplierre luminesscenciafény jut. Hivel a
lumineszcenciafény fdziskéedst szenved a csillapodds mi-
att, a kocei elmoggatdsdval ebben az esetben felvett ti-
ktirgUrbe minimma eltolddik. A szdrskizeg ¢és a luminesge
kélé anyag tlikbrgbrbéje minimumdnak kildnbségét Nx-el jee-
181lve, & T caillapoddsi idé a

i (27)

<

Yesgefiigydée alapjén ssdmithats, ahel ¢ a fény terjedési

sebessdéyo.



deds.4.kisdrleti eredudayek. dogeriating

A 2o§~ban felsoroltuk azokat a szempontokat, amelyek
az oldatok kivdlasztdsdndl és az egyes oldatok koncentrd=
¢idjénak megvdlasztdsdndl ozerepet jdtszottak. Leirtuk a
nérések elvégaésére alkalmazott kisdrleti médezercket, déo
a méréoi adatok kiértékelésekor hasznélt Gsszefiigpdsekete

Hédrom oldatsorozatndl hatdroztuk meg az elizdkben mér
icmertetett lumineszcencia~jellemzlket. A knnyebd kezel=-
hetisdg drdekében bevezetjilk a kivetkezd egyszerlisitld jew
1Blésekets

1. oldatsorozats 2.10'5m0111 eozin, 1.10"”m0l/1 NaOH, bie=
donzt,129 + kiil¥nbdzd KJ koncentrdcisk
(03 3410735 1.107%; 3.1072; 1,107 3.107%;
6.10" mo1/1);

2. oldatsorozats 2.10™2 mol/l eozin, 1.10"2mol/l NaOH, bie
deszt. Hy0 + killUnbtzd fenol koacentrdeisk
(05 3,16.1072; 1,05.1072; 3,16.10"%51,05.10"1;
3,16.10™7; 6,32.10"1 mo1/1);

3. oldatsorozat: 2.10"°mol/l eozin, 1.10 " mol/l NaOH, bidesst,
Ha0 + kilSnbbz¢ pirokatechin koncentrécidk
(03 3410735 1.107%; 3.1072; 1.1071; 3,107
6.10~1 mo1/1).

Ennck megfelellen a kivetkezlkben elsd, mésodik és harmadik

oldatsorozatrsil beszéliink. Valamennyi lumineszcenciaejellems

20 meghatdrosdsdndl ugy jértunk el, hogy a méréseket t8bbe
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palr megiemételtilk és az egyes mérdsek eredminyeibil egyen=
ként szdémitott jellemzik kizépdrtdékét adjuk meg téblésatoe
san 6o grafikus dbrizoldeban is. Az egyes oldatsorosatok
e¢lkészitésekor az alkalmaszott tdrzsoldatokbsdl minden esete
ben elkészitettilk a kioltatlan oldatot is. Ezen oldatok
lumineszeencia~jellemzdit minden alkalommal kiUlén-kiildn
meghatdrostuk; az igy kapott mérési eredmények j61 mege~
gyeztel,

A tulajdonképpeni méréei program végrehajtdsa elétt
tdjékosbds méréseket vigeztink arra vonatkozéan, hogy oz
oldatban lejdtezédd folyamatok (esetleg fellépl festiékbom=
1de, oxiddeis stb,) befolyésoljdk-e & lumineszcenciasjole
lemzokets KUl¥nbUad idlkBzbkben elvégzett absszorpeids de
lunineszcencia=-spek trun felvételek, és relativ hatdsfoke
-nérépek arra az eredményre vezettek, hogy az oldatok hosge
szu iddintervallumban stabilisnak tekinthetik, 4 méréseket
minden esetben az oldatok elkészitdse utdn rivid idd alatt
elvégeatilk,

Az _abszorpeide sktrumok felvételekor mogvizegdle
tuk a Beer<Lambert turvény érvényesadpét. A megfelelld gone-
dossdggal elvégeett mérdsek azt mutatjdk, hogy a térvény
a vigegdlt koncentrdcid~tartomdnyban teljesill, Az abszorpe
cifés egylitthatékat minden old atndl 450550 mm hulldmhosuge
tartomdinyban, 5 nu-enként hatdérozituk meg. Az egyes hullfine
hosezakndl ugy vdlasatottuk meg a rdtegvastagsdgot, hogy
az fterecstiképessdyg 20 s TU % kUsttt legyen. A méréet a




2+8s a.pontjéban rissletesen leirt kisirleti médszerrel
végeztilk ds a (20a) Usezeflipgés alapjdn szdmitotiuk ki a
k(1) abszorpeide egyiitthatskat. ,

Az elsd oldatsorozatra vonatkozd kisérleti eredménye-
ket a 3. tébldzatban és az 5. dbrdn adjuk mege. (A grafiko=-
nokat ugy készitettilk el, hogy a spektrumok maximdélis ére
tékeit vdlassztottuk egysdégnek.) A kisérleti eredmények
- j6 egyezbeben 5ZOLIPSY /20/ kis viezkozitdsh, és HEVESI
721/ viszkézus oldatokon mért eredményeivel = azt mutatjédk,
hogy & KJ kioltéd anyagnak az oldathoz vald hozzdaddsa az
abszorpeids spektirumban nem okoz vidltozdat « ezdrt az db=
rin csak egy, a kioltatlan oldat abszorpeidés spektrundt
adtuk meg. A kioltott és kioltatlan oldatok abszorpeiss
egylitthatéi nem kildnbbznek lényegesen egymdstsl, amelys
bOl megéllapithatjuk, hogy a KJ a vizsgdlt hullémhossz~
~tartomdnyban nem absozorbedld kioltd anyage. Az dbrdn mege
adott abszorpeibs spektrumisl vald eltérdés az egyes kiole
tott oldatokndl a mérdési hibahatdron beliil van (ldsd a 3.
tdbldzatban),

Penollal és piroketechinnel valé kioltds esetén a
kioltészer~koncentrécié ndvekedésével az abszorpeids speke
trunmoknak a hosszu hulldmok felé veld eltoldddsdt tapasge
taltuk. A mdsodik oldatsorozatndl a kioltatlan és a leg=-
Jjobban kioltott oldat maximumhelyei 5 mm-rel tolddtak el
egyméatdls A spektrumok c=ltoléddsdnak jobb szemlélietése
végett a 6, dbrdn csak a kioltatlan, egy kbzepesen kioltott



s Léblézat
C, ., (mol/1)
(;2* 0 | 341070 t.to“'q 3.1&% 101077 3.1077 (6107 k
k()
450 (0,273 (0,277 (0,270 (0,281 |0,272 (0,257 | 0,264
455 (0,333 (0,347 (0,364 (0,351 (0,345 (0,331 | 0,337
460 (0,429 (0,453 (0,440 (0,448 (0,445 0,429 | 0,433
465 (0,597 (0,594 (0,591 (0,598 (0,593 |0,577 | 0,582
470 (0,808 (0,807 0,802 (0,804 (0,804 (0,790 |0,782
475 (1,08 (1,06 (1,06 (1,07 (1,07 [1,06 | 1,05
480 (1,31 (1,30 (1,29 (1,30 [1,31 (1,30 [1,29
485 (1,48 (1,46 (1,45 (1,45 (1,47 [1,48 | 1,47
490 (1,64 (1,61 (1,61 (1,60 (1,63 (1,66 |1,63
495 (1,86 (1,83 (1,83 (1,90 (1,86 (1,86 | 1,84
500 (2,39 2,35 (2,35 |2,28 (2,38 2,31 |2,33
505 (3,18 3,07 (3,13 2,9 (3,16 (3,15 | 3,08
510 (3,89 [3,83 [3,86 |3,87 |3,97 |4,00 | 3,85
515 (4,28 (4,25 (4,28 (4,28 4,41 |4,40 | 4,29
520 3596 [3,92 (3,93 |3.94 |4,05 4,10 | 3,98
525 (2,99 2,95 (2,96 |2,99 |3,08 |3,13 | 3,09 |
530 (1,87 (1,81 (1,82 (1,84 (1,87 (1,89 (1,92
535 (1,06 (1,065 (1,05 (1,07 (1,11 (1,11 | 1,15
540 (0,485 0,502 (0,504 (0,519 (0,528 |0,567 | 0,547
545 0,207 (0,205 (0,210 (0,209 (0,221 (0,221 | 0,206
550 0,082 |0,078 0,080 |0,077 |0,081 |0,087 | 0,089
" "
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wil w

éo o legtUbb kioltészert tartalmaszé oldatokndl mért abszorpe-
¢idées spektrumokat adjuk mege.

A harnmadik oldatsorozatndl a pirokatechin koncentrd-
cis 0—6.10‘4 mol/l-ig vald niivelése az abasorpeids spektru=-
mok maximumhelyének 7 nmawl vald eltoldddsdt eredményezi.
Az ide vonatkozd mérési eredményeket a 4. tdbldzatban ade
Juk meg.

Az ecozin vizes oldata lumineszcencidjdnak fenollal és
plrokatechinnel turténd kioltdsdndl az idegen kioltdé anyag
koncentriciéjénak megvdlio zdsdval az avezorpeidés spekirum-
ban bekbvetkeszd vdltozds hasonléan értelmezhetd lenne, mint
a mér tobb esetben (/22/, /23/, /24/, /21/) vizegllt lumi-
neszkdlé oldatok viszkozitdsdnak niivekeddsével egylittjdrs
gpektrum~eltolddds. Az iddzett dolpozatokban kizllt vizs-
gélatokndl o glicerinkoncentrécid vdltozdsdval megvéltosik
az oldat viszkozitdsa, tErdécmutatéja és ez a vdltoszdis asg
dltalunk tapasztalthoz hasonld abszorpoids spektrum-elto=-
16ddet eredményesz. Ezen meggondolds alapul szolgdlhat & mbe
sodik dés a harmadik oldatmorozatndl hekivetkezett abszorpe
ciée spektrum viéltozds értelmezénénél, de emellett még e=-
gyéh, éppen a kioltds mechanizmusdval Ysozefliggd jelencéw
gek is sszerepet jdtszhatnak,

lig a ndsodik ds harmadik oldutsorozatndl az abszaorpe
cids spektrumok maximumhelyének a hosszi hulldmok felé va=
16 szisztematikus eltoléddsa volt tapasztalhatd, addig a
k(1) abszorpeids egyiitthatdék maximdlis értékeinél semmiféle
rendszeres vdltozdst nem tudtunk kimutatni, Ezek az értékek
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4o tiblézat

€y (mol/1)

0

3.10”3

Bl

.10

3e10

-2

3.10‘1

3.10""

6.10‘1

{ nm )i

f e
450

TR T I IS SMID LN IR IR LN N SR RS 85&%’”” T T TR I T M R IR IR B WA k|

0,067

9,146

0,145

0,127

0,131

0,151

0,135

455

0,083

0,159

04,158

0,141

0,146

0,164

0,147

460

0,105

0,178

0,177

0,160

0,163

0,180

0,170

465

0,140

0,208

0,201

0,185

0,190

0,203

0,184

470

0,188

Uye254

0,243

0,233

Oe231

0,238

0,213

475

0,252

0y 308

0,297

0,288

0,283

0,285

0,258

480

0,308

0,358

Uy 344

04338

10,333

Oy332

0313

485

04344

0,393

0,386

[0y 376

0374

0374

0, 357

04381

0,428

0,420

0,414

Oud13

0,415

04400

Gyed34

0,473

0,465

0y454

0445

04441

0,430

0,556

0,582

0,570

0,552

0,353

0,512

0,486

0,708

0,739

04716

0,704

0,679

04621

0,585

0,904

0,903

0,897

0,858

0,842

O, 777

0,730

1,000

1,000

0y 996

0,993

0,967

0,922

0,888

04930

0,913

0,922

G, 952

0,987

1,00

0,989

0,716

0,730

0y 724

[0.776

0,849

0,910

0,956

Uydd3

0,483

0y494

04543

0,622

Uy T15

0e 796

0,260

0:3‘4

0y 324

|°'357

0,414

0,515

Og127

0,185

[0y 192

|o.214

0,256

0,322

0379

04,0510

0y,1110

0,115

|a.12c

0,135

0,180

0,217

B50, 050198 | 0,0751
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minden vigegdlt oldatsorogatndl egy kigdpériék kiril inga=
doztak, tehdt gyakorlatilag filggetlenek a kioltd anyag kone
centrdeidjdtél (ple az elsd oldatsorozatndl a k(1)) . érté-
kek a XJ koncentrdceidé nivekedésével rendre 4,285 4,255 4,28;
4,283 4,405 4,40 és 4,29-neck; a mdsodik oldatsorozaindl pe-
dig a fenol koncentrdcild-nivekedésdvel 4,233 4,263 4,343 44253
44,403 4,04 é8 4,07=-nek adédott).

b) A vizsgdlt oldateorozatok lumineszeencis :
nak felvételénél )= 500 nm hulldwhosezu 8«10 nm £Eléridi-
sgélesnégi gerjesgtd ocdvot allalmastunkes A killad luminesge
cencia=~spekirun meghatdrogdsa utdn a valddi lumineszcenciaw
~gpektrumot a (26) egyenlet felhaszndldsdval hatdroztuk meg,
A sgekunder lumineszcencia spekirdlis hatdsa, az emlitett
k(ﬁ)uax.l < 05 feltétel teljesiilése miatt, 1 l=ndl nem
nagyobb, tehdt a méréesi hiba hatdrdn belil van, igy ennek
sgdnitds utjdn vald figyelembevételdtdl vizsegdlataink oo
rédn eltekintettiink. A luminesgeenecia-spekirumokat valameny=
nydi oldatndl az 510 nne610 nm=ig terjedd hulldnmhosggeine
tervallumban vettiik fel,

Ag elsd oldatsorozatndl a kioltdszer koncentrdcid nie
vekedése ~ ag absgorpeide spektrumhoz hasonléan - sem ag
emisegide spektrum helyszetdében, sem algkjdban nem okozott
lényegen vdltozdat, csupdn a spektrum maximumdhoz tartozd
intengitde calkkent a kioltde méritdkének niveksdéndvel a=

rédnyosan. Ag 5. dbrdn az abszorpeids spektrummal egyiitt
tintettiik fel a lumineszcencia=spektrumokat ugy, hopy ag

fq(“l/fq(”nmx értékeit rendre beszorosmtuk a megfeleld



oldathoz tartoszd n/1, relativ hatdefok értékekkel; a a
kioltatlan oldat emisszids spektrumit az abszorpeids spek-
trummal azonos nagysdgura rajzoltuk. Az dbra zsufoltedgdt
elkeriilendd a 6 kioltott oldat emisssidés szinképe kbzll .
coak négyet dbrézoltunk, mert sz olsé két kioltott éo a
‘kioltatlan oldat kUattt arn/m, relaiiv hatdsfok-vdltozds
kicsi (1 = 0,96), Léthaté az dbrdrél, hogy a lumineszcen=
cia~spektrumok maximumhelyét a kiolté anyeg nem befolyde
o0l ja. A

A mfsodik oldateorozatnil sz emisszids maximumok ag
abezorpeidés meximum eltoldddedval megegyezd irdnyn és nagye
oégh v6ltosdedt tapasstaltuk. 4 6. dbrdn o fentebb mér i
mertetett szempontok czerint kivilasztott hidrom cldat abe
worpeids spektiruma mellett feltiintettilk az cwmisszids spek=
trumokat is. A lumineszscencia maximumbelyei szintén 5 no-
rel tolddtak el a hosezd hulldmok irdnydba. A kiolts anyag
koncentrdicidjdnak niivekeddse az dbra szerint a spekirumok :
alakjéban léayeges véltozdst nem okoz, azonban igen ercsen
befolydsolja a lumineszcencia intenzitdedt ¢o a rendszer
lunineszcencidjinak relativ hatdsfokdt. Ennek bemmtatdcdra
a Te fbrdn o kioltautlan oldat abszorpe i6s spektruma nmellett
felrajzoltuk asz fq(ﬂltqtﬂm- /7, figgvényeket, Lthats
az dbrdrsl, hogy mig a fenol koncentrdcisja 0 mol/l-tdl
6,32.10"! mol/1-ig vdltozott, addig sz emisssiss spekirue
mok maximum~értékei 1 - 0,08-ig viltostak,

A pirokatechin kioclts anyagnak az oldatba vald bevite-
le (1. a harmadik oldatsorosatot) az emicsziés epektrumnak
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gzintén a hosszi hulldmok felé vald eltolédfsdt, ée az ine
tenzitde cabkkendsdt eredményezsi. A lumineszcenclaeintene
zitde cotkkenése 10" mol/1 nagyedgrendi kioltd anyag konw
centricidkndl olyan nagy ~»Q/ﬂ° értéke 0,11-101 0,01-ig
viltozik = , hogy a mérési médszer lényeges vdltoztatdsa
nélkil megfeleld pontosségi mérds nem volt elvégezhetis A
kioltatlan és a hirom kioltott oldat esetén mért spektrue
mot é.?. fbrdval megegyez¢ mddon késszlilt 8, 4brén adjuk
mege 4 lumineszcencia-spektrum aslakjdt a pirokatechin nBie-
vekvd koncentréeifja nem viltoztatia meg,

¢) Annak eldBntésére, hogy killonbzé kiolté anyagnak
ép killdnbbzd kiolté anyag koncentriécidknak az oldatba vals
bevitele hogyan befolydsolja a vizes eozin oldat relativ
fluoreszeenclia~hatéisfokdt, mindhdrom oldatsorozat emetén
= @ 2¢§~ban leirt médon — meghatdroztuk az /7 -nak a kiol-
t6 anyag koncentrécidjdtél vals filiggéeét. A kisérleti arod-
ményeket az 5. tdbldzatban adjuk meg. A haszndlt kiolts a-
nyagok kioltd hatdsuk tekintetében a kBvetkezd "erlssdgi
sorrendbe" rendeshetdk; KJ, fenol, pirokatechin., 4 kioltds
hatdpossdge tekintetében ozekre a kioltd anyagokra vonatko-
zd kordbbi vizsgdlatok is hasonld eredminyre vezettek (KUhe
Tn /9/, WEBER és SAVIC /25/)e

d) Oldataink lumine
d) pontjdban leirt mérdberendezdssel hatdroztuk meg. A fény-
forrdsul haszndlt HBO 500-as higany-ldmpa £ényét SIF 436 mme
-e8 fémqinterreranciés sziirdn engedtilk keresztil, s a sziird
dltal kizel monokromatikussd tett sugdrmyaldbot hasandltuk
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2. 580l dzat
Kiolté anyagok
60102 & . X 2m° .

(mol/1 )= mmmﬁ : C.10%mo1 /1 |milBOL
: W, (&) V%)
E e mrmmmsessm naummmmngnu-ﬁ

-0 100 100 0 100
0,3 99,3 90,7 0,316 Dot
1 95,9 7645 1,05 83,7
3 90,8 5147 3,16 64,2
oo : w ‘ cre}
30 4243 553 31,6 12,6
60 | 22,5 1515 | 63,2 7,45
memes sdrsesns re - hens e EenEs sk ee soes ses ST Es Beenee

fel a lumineszcencia gerjessztéedre. A lumineszcenciafény
megfigyelése egy GG 14-es sgilrdn keresztill tirtént, ame;y
kbe 490 mm-ndl révidebb hullémhosezi fényt nem, de az en-
nél nagyobb hulldmhosszuakat gyengitetleniil engedi 4t. Eze
fltal tehdt az epdes luminesscencia-spektrum (500 nn-610m-
~ig) megfigyeldésre kerilt. A gerjesztd fényt kizel pontsse-
rilen képegtilk le a kivettdra, a luninesscenciafény megfie
gyelése pedig kb. 0,8 cm sugard folton tUrtént. A gerjecse
tés és megligyelés ezen médja bizonyult az alkalmazott mide
sgerek kbalil a legpontosabbnak, A késslilék dltal felrajzolt
tikSretrbék minimumhelyeinek (Ax) killdnbedgébil a (27) Usse
cuefliggdés alapjdn hatdroztuk meg a T ceillapoddsi 1d¢ értée
két, amclyeket a 6. tdbldzatban adunk meg. A mérdsek pontose
afiga az itt 1évd kis intensitdsokndl és T értékekndl a kée
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6, tdblézat
[Cei01t60zer | K9 | Penol |Pivokatechin
mol/l T {nsee¢)

1,08 1,08 1,08
1e10~2 0,89 ] 0,83 0,92 )
te10~! 0,63 - .

RIS 0,43 . -
Lcmxmunm ot : S B BRUR RS SR NS N S P e S 8D SR gy

eziilék felépitisdébll hbvetkezden 5-~8 %. A vizegdlt vizes
eozin oldat lumineszcencia~intenzsitdea kicsi, ezsdért - fi-
log as erdsen kioltott oldatok esetén - a méréseket kelld
pontossdgeal nem tudtuk elvégeznie. Az elsé oldatoorozate
ndl, shol a KJ koncentrdcié nivekedése nem befolyisolta
igen erdsen as intensitdst, hdrom kioltdsszer-koncentricile
nil is meghat droztuk a T értdkét. A tébldzat 2. oszlopdbsl
ldthatd, hogy a KJ koncentrdcid nivekedésével erdoen cobke
ken a csillapoddei id0, ami a kordbbi irodalmi adatokkal
j6 egyezdésben dinamikus kioltdsra utal.

A ndpodik és harmadik oldatsoroszatndl a kioltatlan ole
dat és egy-egy kioltott oldat esetén hstiroztuk meg a ceile
lapoddoi idlket. Mindkét esetben csbkkenést tapasataltunk
a T értékében, de oz a cobkkends 1éwageaen kisebb, mint
azt 8 kioltéezerek ilyen koncentrdcidjdndl vdrhatndnk, ha
a kioltds mechanizmusa ugyanaz lenne, mint az elsd oldatsoe
rosatndle 4z 141072 ;mol/1 kiolté anyagot tartalmasé oldatok
evetén mért csillapoddel i1dé relativ véltozdednak <

a1V,
JJJJJ



és az Qlﬁo relativ hatdsfok~értdkeknek a hényadoss a ki
vetkezds KJd-ndl 0,859; fenolndl 0,918; pirokatechinnél
1411, Baeket az drtékeket Usszehasonlitva megdllapithate
Jjuk, hogy a csillapoddsi 146 a fenollal ée pirckatechine
nel kioltott oldatokndl lassabban csbkken, mint @ hatds-
foks A cosillapoddei 140 celkkendése arra utal, hogy a hosze
oczabb ideig gerjesztett dllapotban 1lévé molekuldk luminesgze
cencidja oltédik ki nagyobb valdoziniisépgel, tehdt dinami-
kue kioltds is jelen van, az a tény pedig, hogy a hatdsfok-
cobkkonést a mdsodik és harmadik oldatsorozatndl nem kive-
ti ugyanolyan ardnyd csillapoddesi id0 cobkkenés - kilinte
pen a pirokatechinnel vald kicltdenédl szembetilnd ez az el-
térds -~ azt mutatja, hogy a hatdsfok vdltozdcdban sztatie
kus jellegii kioltds is szerepet Jjdtozike.

Itt hasandljuk fel az alkalmat arra, hogy neghkiszbnjiik
Géti Léozld és Szaluwa JIstvdn fdradozdsait a coillapoddsi iddk
mérésénil,
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4s8s b mért do 8 szduivott kioltded gbrve Sssges
bagonlitdsa

Kordbban ndr riszletezett meggondoldsok segitadégivel
EATHEDER /37 igen kBnnyen kezelhetd hipefboltkua ki@lﬁét#
formuldt adott, amelynek érvényescépét is megvizogdlia née
hédny rendsger esetén, Munkdnk sordn az elizlkben méir isnerw
tetott relativ hatdsfok-értékek birtokdban vixagélatﬁkat»
folytattunk arra vonatkoséan, hogy o Katheder dltal adobt
elmélet mennyire epyeztethetd Usese az uj kisérleti erede
ményekkel . Ahhoz, hogy a (14, Usssefiiggée alapjén az z/xb
6rtékét kiozédmithassuk meg kellett hatdroznunk a (15) e~
gyenlethdl a K kioltdei dllandd drtékét a kisdrleti ered-
mények felhaszndldedvale Az erre vanatkaaé szdmitdsok ered-
ményeit a 7. téblézatban adjuk meg, ahol G{B,) az idegen ki=-
0lté anyag koncentrdcisjét jelenti. A kiolid anyag koncente

0(Bq) R

mol Ko 10 mlﬂ J -, :
(Y TR SR S 2 SO U Y SR S SN R e S0 O S gmethen o IS 8 SN Il gR AN O ShNS e g A
3.10™2 42,8 2,91 316,107 5,02
11072 | 23,3 3,25  [1,05.102 | 5,39
---——:rmm cone : : :
3.10 29,4 3,21 316410 5,66
1,107 | 28,2 2,67  [05e107 | 4393
3.10# 22,0 1,76 31640°" 4456
6.%0“fr7 17,4 '0.693 'Eiﬂzddr‘ 5409
Praegewt IR SISHADESER ¢ ESEN BasEi UM RROY I AR S AYINTY 28 00 SR S SN 18 2T S U SR I G SR NN S SR I A AN Y
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rheidjdnak én K drtédkének a vidlitozdoa kizbtt torvénysserie
gés nem mutatkozike. Az elsd oldatsorozatndl a kiol tdei dl=
landdk &tlagaként a K = 2,72,10'mol/lL értéket kaptuk; a
ndsodik oldatsorozatndl a kUlBnbuzé C(By)= ok esetén szd=
mitott K értékek igen kicsit térnek el egymietdl, és a

K = 5,11,10"2m01/1 kbzépérték koril ingadoznak. A harmae
dik oldatsorozatndl a két legjobban kioltott oldat esetdn
a tobbi K Srtéktll eltdérfen igen kis drtdkeket kaptunk, a-
mely valdsziniilleg azzsl magyerdghaté, hopgy az igen kis in-
temzitdook mérédse pontatlan, ezért a K kBsépbrtdk kiszdmi-
tdodndl est o két értdket nem vettilk figyelembe, igy itt

a K = 3,01,10"%mol/1 koazépéridket kaptuk. Wegsllapithate
juk, hogy az dltalunk nyert kioltdei dllanddk kevésbé tére
nek el egymfatél, mint az t. tdblésatban megadott KATHEDER
/3/ d1lial azémitéttak. 4 fenti meggondoldsok alapjén szdmie-
tott K kBsépdrtdkeként kapott kioltdsi dllanddkat haczndle
tuk fel a (14) egyenletbll sadmithaté I/I, értékek meghaw
tdrozdsdra, A kinnyebb Boczehasonlitdes ¢éljdbsl a 9. dbrdn
egylitt adjuk meg a szdmilott de a méet relativ hatdofok-dr-
tékeket a kioltd anyag koncentrdeidja logaritmusdnak a figge
vénydbens Folytonos vonallal a szdnitdsbél adédsd kioltdel
207t rajsoliuk fel; az egyes kiolidszer-koncentrdcifke
hoz tartozd mért relativ hatdsfok-értékeket pontokkal joe
161¢lik (RJs 000, fenol A A A, pirokatechin + + +)« A ndso=-
dik oldatsorozut esetén a két kioltdei glrbének igen j6 e-
gyezdéodt taldltuk. A harmadik oldatsorozatndl a nagy kiol-
téuzor-koncentrdeidknil - valdsziniileg éppen a nérdép emli-
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tett pontatlansdga miatt « van eltérés. A Ki-dot tartale
mazé oldatok esetén valdezinlileg kissd mde mechanizmussal
Jullémeahetﬁ a kioltds folyamata, mint a mdsik két esete
bene

| A (16) egyenlet slapjén a K kioltdei Allandénak e=
gyenlinek kell lennie az idegen kiolté anyag kisérletileg
knnyen meghatédrozhatd félértiék-koncentricidjdval. Elvié-
gezve ozt az Usszehasonlitdet azt kapjuk, hogy ez az egye-
zés valamennyi oldatsorozatndl igen J61 teljestl (1. 8.
tdbldzat),.

8s tdbldzat
Kioltdod dllands| PElérték-
Ki;;;&a&e- & kz;;ez?rﬁcié
K3 | 2472107 #32.50_.19"
Fenol 5;1‘;’0"! ' 5:300"0.
Pirokatechin| 3,01.10°2 3,200,102

MBS IS NERIITT IS ST TWREONBE IR o mmRnocomnoSEnEs

Ahhoz, hogy a kioltatlan oldat lumineszcencia-intone
zitdedt felére csitkkentse, a EJ-bSl egy nagysdgrenddel ma-
gyobb koncentrdeid kell, mint pirokatechinbdl. A két pzer=
vos kiolts anyagbdl ssilksdges félértdk-koncentricidkat Suog-
szehasonlitva, ldthatjuk, hogy a fenolbdl kétezer akkors
koncentricid ssiikeéges, mint pirokatechinbdél,

4 nért és opzdmitott kioltdsi girbék kUzitti eltdrdés
oka nem kercshetd abban, hogy a (10a) egyenletben G{B,)
kiolté anyag konceantrdcis mellett a X értékiét elhanyagoltuk.



A ~wpa vonatkozd (13) kifejeszés becslésénél a /3/ dolgo-
satban problémét okozott CiA}), a témylegesen luminesszkde
16 festékkoncentrdcis meghatdrozdsa, A kivetkeszd meggondo=
1isok segitedgével az alkalmasott festdkkoncentrdcid ecse-
tén becsldnt adhatunk a ténylegesen lumineczkdld festdke
konecentrdcisra,

Legyen az oldatban a lumineszkdlé anyag molekuldinak
széma n, a gerjesztett molekuldk ssdma n” om3~eak6nt. Je~
161je k(») az oldat abssorpeids koefficiensét, » sz abe-
sporpeidés aktus hatdsfokdt, xg (fotomzdm/ma.uee) pedig
a gerjes:ztdé fény intenzitdedt. Staciondrius gerjessztés e~
seténs

dn*

an” v - F o 2 N o
T7 4V - Ty k) gtdv- -V -0, okl

shol <, az oldat terméezetes csillapoddsi ideje, ami nagye
ségrendileg C=val egyezik meg. (28)-bSl n° kifejeshetd
& kivetkezd alakbans

o= T T, k@) m*. (29}
Legyen a gerjesztett molekuldk molkoncentrdeidja C(A}),
az oldott anyagé pedig Cl4,), ekkor

n*o C(AY)- L0,

k(o) = 2,%026 - &(2) C(A,), { 30a=-b)

ahol L = 6,023.10°%mo1”! a Loschnidt-féle ezdm, c(») as
oldat moldric dekadikus extinkcide koefficiense. A (30a=b)
kifejesdsckot a (29) egyenletbe helyettesitve kapjuks

C(HL)-LJOA} = IgTe 2,3026 - £(2) C(h,) m*. (31)



A (31) kifejezésbll egy becslést adhatunk a G(Aa)lbtAb)
hényadosra, Ha «= 1, T, = 107786, c(») = 9,12.107en"no1™"!

és 1, = 2,51,10%en™?sec™! 6rtékeket helyettesitiink, ame~

lyek a kisdrleti kirilményeknek megfeleld becslésekbil
és a méréoi eredményck felhaszndldsdval adédnak, akkor

biztosan

C{Rs)
C (Ay)

~8 iR
§1310 ~ 9-{0
5 Lt (32)

A (32) egyenldtlenséghbdél az dltalunk haszndlt festékkonw
centrdeis C(Ay) = 24107 mol/1 esetén G(AS) < 9.107° ,

. 20107700171 = 1,8.10"1 2001 /1-nek adsdik, amelynek f£i~
gyelembevételével % valdban elhanyagolhatéan kicsiny. Pél-
dédul a 2, oldatsorozat esetén még a legjobban kioltott ole
datndl is a (13) egyenletben szerepld pybkjel alatti

K+ C(R)+C(Ba) &
ﬂ 2 ) i C(Ao) C(Bo) ‘33)

mennyiodég elsd tagjdnak nagysdgrendje 19‘4, a mdsodik tagé
pedig 10712, anelybdl kivetkesik, hogy a C(A3)s C(B ) szor=
zat valéban elhanyagolhaté.
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Sa8: 42 oldatok abszorpeids ¢ emisszid
kigti _kapesolatrdl

A vildgité oldatok lumineszcencia-jellemzii és a kige
tiik 1évi kapcsolat igen sok k¥rlillménytél - a molekuldk fele
Spitéasdétll; a gerjesstés midjdtél; as olddszer fizikail jele-
lemz6itdél; idegen anyagnak az oldatban vald jelenlététdl
etb-flgg. Ha a gerjesstdés hulldmhousza megvdltoszik, akkor
a gerjesztett molekuldk més energiaszintrdil juthatnak visue-
sza az alapéllapotba, ez azt jelenti, hogy a kicugdrzott
onergia spektrdlis closzldsa fiigghet a gerjesztd fotonok
energidjdtél, azaz a gerjesztd fény frekvencidjdtél. Bazel
ellentétben a tapasztalat szerint a gerjeecszté fény frekven=-
cidjénak megvdltozdsdt vagy nem, vagy csak kis mértdkben
kitveti az emisszidés spektrum alakjdnak megvdliozdsa. Ez
a tapasztalat csak olymédon értelmeszhetd, ha feltesesiik,
hogy a gerjesstett dllapot rezgésezintjein igen r8vid idd
alatt egy dtrendezddés megy végbe, anely a lumineogzkdlé
récgecske g kirnyezete kizti termikus kidlcsénhatds fore
midjéban tirténhet,

A lumineszcencia-sugdrzfet jellemzd mennyisdégek kie
s8tt fenndlld Bsszelligpioek vizegdlatdban igen fontos he-
lyet foglal el a luminesscencia~ ég az abszorpeids spektrumok
ktzBtti kapesolate Elvi jelentisége mellett gyskorlati fel-
haszndldsa ssempontjdbél ie fontos a spektrumok kizBtti
kapesolat analitikus megaddsa, mivel #&ltalédnos érvéqyu
Beszefliggée birtokdban s kBanyen meghatdrozhatd abszorp-



cifds spekitrumbdl, s reabszorpeid és a szekunder luminesze
cencia hatdea miatt sokezor nehezen mérhetd lumineszcen=
cia=spekirumot szdmitdssal megkbzelithetjik., Mdsrisczt a
epektrumok kUz8tti kapesolat felvildgositdst adhat a mo=
lekuldk kUzdtti kblesBnhatisokrdl, a fényelayelds dg Lény=
kibocendtds mechanizmusdrdl is.

a) A szinképek kapcsolatdra az eled megdllapitdst a
Stokese~Lommel~féle szabdly tartalmazza, amely szeriat a
luminaazsaauia»nzinkép sulypontja mindig hosszabb hullde-
mokndl helyeszkedik el, mint az abszorpcids sszinképeké, En-
nek teljesiilése bigonyitja a gerjesztett molekula és kire
nyezete kigti termikus kiUlcolnhatdst,

b) A kivetkezlé fontos felismerds a tikirszimmetria
tirvénye volt, amelyet egyes festékanyagokndl mdr NICHOLS,
MERRIT? /26/ észrevettek, de fizikal tartalmdval nem foge
lalkoztak, ElCszdr LJOVSIN /27/ fogulmazta meg a kivetkezd
médont: a rezgésszim flggvénydben dbrdzolt abszorpeide ds
emisszife ozinkép metszéopontjdbél o rezgésszém tengelyé=
re huzotit merdlegesre vonathozdlag a két szinkdp tikSreszim-
metridt mutat. Az 1&3 vonatkozd kvantitativ Ussszeflggéet
PURSTER /1/ és BLOHISBCEV /28/ adtdk moeg elméleti szdmitde
sok alapjén. Bszerint

fplol s i Wik (34)
w3 20 -

ahol fq(v) az emiseziés kvantumspektrum, k(22 ~») az ab-
sgorpecide spektrum, » a frekvencia, Vo 8 tiikbrfrekvencia,
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¢) Leguldbb SZTYEPANOV /4/, /29/ kapott viezonylag
egyszeri formldt a fluoreszkdld oldatok k{») abszorpciss,
és az f,(ﬂ) emisszide spektrumdnsk xapesolatira. Meggondow
1ésai sordn feltette, hogy

x+ @ Tluoreszcenciakdpes molekuldk, mind az alapdlis=
pothan, mind a gerjesztett dllapotban a gerjesztett dlla-
pot dtlagos Slettartams alatt az oldat T(°K) himérsdkleté-
nek mepfeleld eloszldeol flggvény szerint oszlanak el a vibe
rdeids szinteken,

pe @z alapdllapot rezgéei szintjel kUazti optikai dtmene-
tek szdma elhanyagolhaté az alapdllapot ¢s a gerjesstett dl-
lapot ksBtti dtuneneteké mellett. Ekkor az dimeneti valdezi-
nilsdgekre vonatkozd Einstein-féle elmélet alapjén azt kap=-
ta, hogy asz

-ho/kT

() 3
—&_: d T ) &
o dllee (35)

kifejexzds teljesill az £,(») és k(») szinképek kBabit, ahol
a&(?) a » frekvencidtsl figsetlen Allands, h (=6,62,10 % erg,
.86¢) & Planck-féle 4llands, kie1,38.10"1%erg.grac™!) a
. Boltznmann~féle dllands,

4 (35) beszefliggée - ha a luminesscencie-spektrumnak
a8 kisugdrzott kvantumok ) hulldmhoesz szerinti closzldsdt
tekintjlik, ¢éc az abszorpcide egylitthatékat is & hulléme
hosss flggvénydében adjuk meg - a kiivetkesd alakban irhatd
fels

e ~he/kT2

ey 4
L:A(T}Fe i

k () (36)

ahol ¢(= 3-10'°cm sno“*) a fény terjedési sebessdge.



d) Képébb KRPOKEMETY ée munkatdrsai /30/ kimutattdk,

hogy a Sztyepanov- #ltal adott (35) Usszefliggés nem telje=
siil minden esetben, A lumineozkdls rendszerck tulajdonsde
gait jobban leird ujabb feltételeket vezettek be. Ezek a
k¥vetkealk:

Te

2e

3

4.

De

6o

Te

B

az oldat csak egyfajte fluoreszkéld anyag molekuldit
tartalmazza,

az oldat fényabszorpeidja a Lambert-Bougher-tirvényt
kiveti,

az abezorpeid a vissgdlt spektrumtartoményban teljesen
az oldott anyag molekuldira vezethetd vissaza,

az oldat fluoreszkdlé molekuldi a Satyepanov-féle term=-
séma szerinti értelemben vett gerjesztett dllapottal
rendelkeznek,

a fény abszorpcidja ¢és emisszidja dipfl-dtmenctnek fe-
iel neg,

az alap-energiadllapot és a gerjesztett d&llapot alnivéi
kBzbtti dtmenetek inaktivak, gerjesztéshez csak 2z alap=
dllapot alnivéirsl a gerjesztett dllapot alnivdira vals
dtmenetek vezetnek,

a fluorcsscencia-emisszid sktusait kizdrdlag a gerjesz-
tett dllapotbdl wg wlapdllapotba vald spontdn emisszid
aktuesk kipeszik,

stacicndrius gerjeczidée esetén a gerjeuztett dllapotban
1évd molekuldk eloszldsdt ezen dllapot elnivéin a T adw-
néredékletnek megfeleld egyensulyi elosszldsi tirvény

szabja meg.
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Bzekbol kiindulva a Sztyepanovefiéle levesetdéet megiomételve
Ketekend ty és munkatdrsai a kBvetkezd formuldhosz jutottaks

1 i i -h» (kT |
i(») = d(T)’Yl (")6 n (:))7 ‘31)

ghol ~7'(») a relativ hatdefok-flgeving, n(>) az oldat ti=-
rdpmutatd ja. Lithatd, hogy abban a frekvencia-tartomdnyban,
ahol v'(») = konmst. és m(»)= konst. a (37) dtwegy a (35)=be.

Munkénk sordn megvizcgdltuk, hogy az éltalunk mért abe
szorpeide és emisezids spektrumok esetében hogyan teljesiil
a (35) kifejemds. Minthogy a spektrumok #dtfedéei tartomd-
nyénak nagy réezében az () és gyakorlatilag az egdészében
n{>) konstansnak tekinthetdé (1. GALANYIN /31/), ezért szd~
mitdsainkndl ceak as eredeti Sstyepanov-Usssefliggfet hasze
néltuk. A kisérleti ellendrzds legegyszeriibb médja asz, hogy
logaritnizdljuk a (36) egyenletet és bevezetjik a kibvetkesd
Jelvlést:

F(s)-—_—egfoym)-zgu(a)mga =lgd'- E%i'_ ; (38)

ahol = 1/) a hullémozdm. 4 (38) kifejezésbldl ldthaté,
hogy (35) teljesiilése esetén a kisérletileg meghatdrozott
abszoarpelss és emisezids ssinkdpekbdl kapott F(») drtéket
5 flgevényében dbrézolva egyeit kell kapnunk, amelynek
meredeksézébél a T °K) homérséklet meghatdroszhatse A ko=
rébbi vizogdlatok szerint az egyenesekbél szémitott 27 hiw
méredklet sokszor magasabb, mint az oldatok valsdi T hie
nérodklete. ALJENCEV /32/ a AT = 77 - T himéredklet-kil-
lonbsdéget azzal prébdlta drielmezni, hogy a gerjesztett
molekulék éo az azokat kirilvevi oldisser molekuldk hkbattt
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a himéredkleti egyensuly a gerjesztett dllapot élettartama
alatt nem Jén létre, igy a gerjesatdssel kapott energiafe~
lesleg egy ricze a molekuldkban marad megnivelve azok vibe
riciss energidjdt, azaz himérsdékletét. Kioltott oldatok e«
setén a Sztyepanov-tsogefiizgés alapjén kivetkeztetiéscket
vonhatunk le a gerjesstett részecskék és a kirnyezetilk kBzbte
ti ktilcoUnhatderél, Dinamikus kioltds esetén a kioltde mére
tékének ndvekedésével cebkken a gerjesztdsi dllapot élet-
tartans, igy e molekula és kiirnyeszete kUz8tti héméredkleti
egyensuly kialakuldsdra is kevesebb 1d0 jut, Virhatd tehdt,
hogy a kioltdé anyag koncentrdcidjdnak ndvekedésével 0T ére
téke mbvekssik. Ilyen eredményekréd a /33/, /734/, 7135/ dol-
gozatokban szdmoltsk be,

Az ¢llzlkben ismertetett kisdrleti médeserekkel felvett
gbszorpeids és emisszids spektrumok esetére kiszdmitottuk
az P(>)~ket, és azokat a > fUggvénydben dbrdzoltuk, a 2.
oldatsorozatra vonatkozd szdnitdsok eredményeként kapott
> ) gbrbéket — az un. Sztyepanoveféle egyeneseket - a 10,
dbrdn adjuk meg. Ldthatd, hogy (38)-nak megfelelden line=-
dris kapesolat van P(3) ép a » kizdtts 4z els¢ oldatsoro=-
zat spektrumaibsl szdmitott P(5) drtékeket a 9, tibldzat-
ban adjuk meg; a harmadik oldatsorozatndl pedig'a 0. tdb=
ldzat tartalmazza a egdnitds eredményeit., ( 4z utsbbi eset-
ben az 110" mol/l; 310" 'mol/1 ée 6.10"'mol/1 pirokate-
chint tartalmasd oldatok esetén F(>) értékét cem hatiroz-
tuk meg, mert az emisszide spekirumot az elosikben leirt
okok miatt nem tudtuk megmémni.)
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O téblézat

2010~ 7mo1/1 eozin, 1,10 Smol/l NaOH, bidesszt HyO 4
+ kill8nb8zd cgdﬁmnllli

301077 121021 30102 11,10°" [3.10-1[6.10 |

1596 | 9,22 | 9,33 | 9434 | 9,30| 9,24 9,25| 9,25
15941 | 9,54 | 9,57 | 9,54 | 9,54| 9,53| 9,51 9,53
1,925 | 9,88 | 9,89 | 9,89 988! 9,87 9,85 9,87
1,904 (10,22 | 10,23 | 10,24 | 10,22] 10,21 | 10,20] 10,21
1,886 (10,56 | 10,57 | 10,57 | 10,56 10,56 | 10,55 10,54
1,869 (10,88 | 10,88 | 10,89 | 10,88 10,86 10,86 10,84
1,851 (11,23 | 11,22 | 11,22 | 11,21 11,20 11,47| 11,19
14834 (11,57 | 11,58 | 11,57 | 11,58 11,53 11,55 11,59
1,818 [11,91 | 11,94 | 11,93 | 11,95 11,93] 11,90 11,89

nﬂmswd o mmam man sl o e g e o TR SRR T ey e G R T SR BT I D RN

(b" z

2.10‘5m91/1 eozin, 1.10’3m01/1 Ka0H, bideszt H

SaRER 5 . 20 ¢
¢+ killdnbbze € .rok.\mol/l)

e IR Y ST N
SERPE S SSSPUN U | (0 N X S ———————
1,96 9,22 9,21 9024 9,32
1,941 9,54 9453 9,53 9,54
1,925 9,88 9,85 9,87 9,87
1,904 | 10,22 | 10,17 | 10,18 | 10,18
1,886 | 10,56 | 10,49 | 10,48 | 10,46
1,869 | 10,88 | 10,76 | 10,76 | 10,72
1,851 | 11,23 [ 11,00 | 11,00 | 10,9
1,834 | 11,57 | 11,20 | 11,19 | 11,18
WO . LA 5.1 NS8>RS 1 T OIS 3 1 - 2
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Az egyenceek meredekedgébll szdmitott 2" értékeket a 11,
tébldzatban adjuk meg a relativ hatdsfok-~értékekkel egylitt,
hogy @ kioltds mértéke és a T° nbvekedése kzBtti kapesolaw
tot jobban szemléltessilk,

53,1070 | 339 | 99,3 | 374 | 90,7 [3,16,10°> | 351 | 94,1

304 | 95,9 | 396 | 76,5 140541072 | 357 | 83,7

347 | 90,8 | 420 | 51,7 [3,16410°2 | 363 | 64,2
101077 | 351 73,8 | = - 1.05.10" 312 | 31,9
355 | 42,3 | = - [3,16.107 | 379 | 12,6
E.to" 361 | 22,5 - - 6,32.30"’1 386 745

T BRI IS SN SIS MU ST AN U 0 N MR T AR L L SR Ay =0T SIEDES X o mIIIER MRS oo T RSO0 e

Méréseinket szobahimérsékleten T ~ 296 ¥ 2%k végeostilk. 4
gerjecztett lumineszkdlé molekula T " hémérséklete a kiolw
tatlan oldatndl is AT = 37°K-kal magasabbnak adédott,
mint kSrayezetének a himérséklete, A kilSnbBzé kiolts a=-
nyagok félévték-~koncentrdcidihos tartozd AT értdkeket a
12, téblézatban mutatjuk be, T° értékeknek a kiolts anyag.
-koncentrdcid logaritmusdtdl vald figeésdét a 11. dbrdn ad=-
Juk meg (KJ 000 , fenol A A A, pirokatechin + + +J). 4 11,
tdbldzatbsl és a 11, dbrdrdl szembetiind, hogy ha nd a ki-
oltds mértéke, azas ceobkken a relativ hatdsfok, a T° ére
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12, tebldzat

5 Felertek- -
Eioltéezerek koncentrdeis |AP=1"-T("K)

umamuuwucaauaqa-u&gg ;

Kd 29510
Fenol 5.3.!0'5 7045
irokatechin | 3,2.107% 126
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P d
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11, dbra

téke nle. Ugyanezt a vdltoszdst tapasstaljuk a killdablizé erise
eégil kioltdszerek haszndlata esetén is. Ez a kisérleti e~
redmény jé egyezésben van kordbbi intdézeti vizsgdlatok e-
redményeivel /33/, /34/, /35/.
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Ssds-d2.gE0dnémick Jeezeioplaldoy

a) Altalénos mesiesvaésck. A fotolumineszcencidnak
idegen anyaggal valé kioltdedt kordbban tdrgyald legfonto-
sabb elméleti ém kisérleti vizsgdlatok ksl riszleteseb-
ben megvizegfltuk a KATHEDER /3/ dltal leirt kioltdsi mee-
chanizmust, ill, az ezen alapuld kioltdsi formuldt, ¢s as
elméleti meggondoldsok igazoldsdra elviégzett mérdsek erede
ményeit kritikaeilag taglalva megéllapitottuk, hogy a rela-
tiv bhatdsfokokra vonatkozd vizsgdlatok modernebd kisérleti
eszkizbkkel vald megisnétlése 6o as oldatok més luminesg=
cencia~jellengdjének meghatdrozdsa pontosabb képet ad a
kioltds mechanizmusérdl.

Pekintettel az emlitett szempontokra, kisérleti vizsgde
latokat végestiink célszeriien kivdlasztott rendezereken, ne-
vegetesen vizes eozin kilBabdzd mennyisdgi kélMwmjodidot,
fenolt é8 pirokatechint tartalmasé oldataine. Az oldatok kie
vilacztdodndl szerepet jdtezott az a szempont, amely egy
mmerikue becslds iinkre alapitva biztositékot nyujt arra,
hogy a mérdenél alkalmazott kisérleti elrendezdenél hangw
nflhaté a KATHEDER /3/ éltal adott (10a) kioltdei formula
egyozeriisitett (14) egyenlettel adott alakjae

A nagyobb pontossdpgu kisérleti esskbzBkkel végzett
vizogdlatok EATHEDER /3/ ée Kontlm /9/ eredményeit vizes
eozin oldat lumineszcencidjénak idegen anyagokkal tuérténd
kioltdsdra vonatkozdlag lényegében megervsitették, Az ale
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kalmazott hérom idegen anyag kiolts hatdsét illetéen az
egyes kioltdszerek félérték-koncentrdcidit hasonlitottuk
Usszes A £E6lérték-koncentrdcidk pirokatechinnél 3,20.10“2
mol/l, fenolndl 5,30.102 mol/l éo kéliumjodidnél 2,50.107
mol/l voltak, ami azt jelenti, hogy ezen anyagok kiolt§ hae
tdsa is - megepyezdésben a kordbbi megdllapitdsokkal = ebe
ben a sorrendben cebkken.

A Katheder éltal adott (14) kioltdsi formula érvényeo-
ségdty f£0leg a fenollal és pirokatechinnel kioltott olda-
tokndl kapott mérési eredméinyek ésc a sgdmitott kioltdai
gbrbe kisttt 1évé igen j6 egyezés mutatta, A kisérleti de
az elméleti gbrbdk kbadtti eltérdist a Kathedor-féle ada-
tokndl levokhiiz képest lényegesen kisebbnek taldltuk. A
BEatheder~ #ltal kUz8lt kioltdsi dllanddk kdliumjogid ese-
60 501072=17.10"2 mol/l-ig, fonol esetén 2.10"2=10,10"2
nol/l=ig véltostak, a sajdt kisdrleti eredményck felhasge
ndléodval szdmitottak az idegen anyag félérték-koncentri-
ci6jétsl fenollal és pirokatechinnel kioltott oldatokndl
$2,1072 mol/1 és @ kéliumjodidot tartalmazsé oldatoknsl
$2,10"! mol/1 értékiel tértek el. A kisérleti eredményeke
bol adddé relativ hatdsfokokkal szdmitott kioltdei dllands
kéliumjodiddal kioltott oldatokadl 2,7.10"! mol/1, fenollal
kioltottndl 5,1410"% mol/l, pirokatechint tertalmazsé olda=
tokndl 3,01.10'2 mol/l és az ugyanesekhez tartozd félértik-
koncentricisk a szdmitottakkal igen j6 egyeszésben rendre:
245410 m01/1, 5,3.10"2m01/1, 3,2.10"“mol/1,
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Katheder vigegdlatainak megismétlésén tulmenden ag ol=-
datok abszorpeids ée emisszidés spektrumdt, valamint a fluo-
resgcencia csillapoddei idejét is meghatdroztuk. Vizsgdl-
tuk a spektrumok kzBtti kapesolatot leird Sztyepanove~féle
Busgefiigpbe érvényessdgét, Ezeket is bevontuk az oldatokban
lejdtesdds kioltdsi folyamat meghatdrozdsdba.

D) A vizopflatokbdl levonhatd k¥vetkeztetésok. iz elle
zékben iomertetett eredményekbdl az aldbbi kivetkestetések
vonhatdk les

1, #inthogy a 2,102 mol/l eozin, 1.10™> mol/l HaOH,
bideszt. 1,0 és kiilonbUzé kdliumjodid koncentricidst tartale
mazé luminesgkdld rendszernél a kioltd anyag sem az abozorpe
cids, sem pedig a luminesacencia-gpektrum alakjét nem vdle
téstatia neg, ¢és a csillapoddei idd a kioltéd anyag koncent-
rdcidjéval cobkken, megegyezésben a kéliumjodid kioltd hae
tdodt illetden més rendszereknél is nyert igen nagyssdmu
kordbbi vizsgdlat eredményével, a kioltds enndl a ronlszere
nél dinamikus mechanizmussal jellemezhetd,

2. 4 mésik két tanulminyozott rendszernél (2,10 mol/l
eozin, 1,107> wol/l NaOH, bideszt.H,0 + kilonbszé fenol, ill,
killSnbdz¢ pirokatechin koncentrdcid). a kioltds mechanizmue
ga nem irhatd le egyszeriien. Az asbezorpciés ¢és emissszide
epektrunok maximumhelyének & hosszu hullémok felé valsd ele
toldddea és az a tény, hogy a kioltdsi glrbe leirdsodra kée
miai kilestnhatdsok feltitelezésével levezetett Kathedere
~{éle elmélet viszonylag jél1 haszndlhaténak bizonyult, kéte
ségteleniil igazolja, hogy a kioltdsi folyamatban sstatikus
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kioltdei hatde is jelen vane A csillapoddei 1dOnek a kiole
t6 anyag koncentrdcisdjdval bekdvetkez( csbkkendse é8 a
Sztyepanoveiéle elméletbll nyert, a gerjesstett moleku-
14t 68 as oldsszer molekuldkat is magéba foglals mikrokire
nyezetbeli "lokédlis himérodkleti-nek a vdltozdsa arra vall,
hogy a kioltde dinamikusnak is tekinthetés, A kétfajta kiole
tds egyideju jelenléte zldtdmasaztja PURSTER /1/ meggondold=
sait a fotolumineszcencifinak szerves anyagokkal valé kiole
tdodra vonatkozdan, Eszerint ugyanis ilyen rendszerekben
ticzta sztatikus jellegll kioltds nem létezik, esetenként
azonban a dinamikus kioltds mellett tulsulyba juthat,

3¢ A ozerves kiolté anyagokkal valé kioltds a kivetke-
20 médon mehet végbe, HMinthogy a fenol és a pirokatechin
igen eris redukdls anyagok a kioltde pedig a gerjesztett
molekula és a kioltészer kiztitti elektrondtaddsi aktus fore
mdjdban megy végbe a gerjesztett dllapot élettartama alatt,
Bagyobb valdszinliedggel szenved kioltdst a nagyobd gerjess~
tett dllapotbeli élettartamu molekula vildgitdsa, emiatt
calkken a mérheté ceillapoddsi idd, Mivel az oldatban a
£61érték-koncentrdcidk esetében kBrilbelil hérom nagység-
renddel nagyobb a kioltd anyag koncentrdeidja mint a lu-
mineszkdld anyagé (ami ezt jelenti, hogy egy festékmolekuw
146t igen nagy sadmu kiolts molekula vesz kiriil), a kiolts
molekuldk elektrosztatikus terében némileg mfdosulhat a
gerjecstett molekula energia-rendszere, ami a tiszta elek-
trondtmeneti frekvencia viltozdsdhoz vezethet, Bzt ldtezik
igazolni a spektrumok - absgorpcide és lumineszcencia - :
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egyideji hosszabb hulldmok felé vald eltolddisa.
Eredményeink Ussghangban vanuak ag Intégetlnkben kordhe
ban mds rendsgereknél kapott eredményekkel,
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Ez az értekesis a Jézsef Attila Tudominyegyetem Kiodrw
leti Pizikai Intézetdében képzilt, A szerzd ezen a helyen is
kbozbnetét fejezi ki DR. BUDO AGOSI0N skadémikus, egyetemi
tandrnak, az intézet igasgatéjdnak a vizsgdlatok sordn tanu-
gitott ¢érdekliddsdért, o a végel disszkussszidékndl adott hasse
pos ‘tandceaiért,

KBszBnetet mond a szerzd Dr. SZALAY LASZLO egyetemi
tandrnak, & fizika tudoményok doktordnak ée Dr., MEVESI Ji-
HOS docensnek, a fizikai tudomdnyok kandiddtusdnak a vizsge
gdlatok sordn felmeriilt kisérleti és elméleti problémdk meg=
olddsdhoz adott segitedpért, ée az értekesds Usszedllitdca~
kor, ill. dtnézésekor adott hasznos megjiegyzéseikdért,

Ropzbnet illeti az intézetben mikBdd luminesscencis
kutatécsoport azon tagjeit is, akik a jelen discsertdcis
elképziténe cordn seglitették a sserzd munkdjdt,
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