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A lumioeszcencia-eugár2ás jelenségé пек közelebbi ta­
nulmányozása bizonyos szempontokbél már a múlt század első 

évtizedeiben megkezdődött* Rendszeres, sokoldalú tudomá­
nyos kutatás azonban lényegileg csak az 1920-as évektől 
kezdve folyik* A lumineszcenciával kapcsolatos elméleti 
és kísérleti vizsgálatok fejlődésére kedvező hatást gya­
korolt az a körülmény, hogy az e területen kapott eredmé­
nyek és kísérleti módszerek az anyag- ée molekulasserke- 

aet felderítésében fontos szerephez jutottak* Ebből a szem­
pontból külön ki kell emelni a molekulán belül lejátszódó 

fizikai folyamatokat, az enorgiuvándorlás mechanizmusának, 
a fény raikrostrukturájénak problémáit* A lumineszcencia- 

kutatás jelentőségét fokozza a sokirányú gyakorlati al­
kalmazás is, amellyel az iparban gyakran találkozunk. A 

közismert felhasználási területek közül megemlítjük a lu­
mineszcencián alapuló kémiai analízist, a lumineszkálő 

ernyőket, a sugárzásindikátorokat, a fénytechnikai alkal­
mazásokat ötb*

A lumineszcencia fajtái közül leggyakrabban a foto- 

lumineszcencia jelenségét vizsgálták* A fénnyel gerjesz­
tett luminoozcen ;ia-eugársáe tanulmányozása vezetett a 

lumineszkáláo alaptörvényeinek felismeréséhez* Ezek a
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törvényeserőségek többé«*k©vésbé érvényesek másfajta ger­
jesztés hatására létrejött romínét.sceneia esetére is*

A lumineazcencla vizsgálatára hasisnált kísérleti esz­
közök területén az utóbbi évtizedekben nagy fejlődés ment 
végbe* a fotoelektromos készülékek alkalmazása szint© tol- 

jeoon kiszorította a korábban széles körben használt vi­
zuális mérési módszert* A nagyobb pontossággal elvégzett 

vizsgálatok eredményei viszont azt mutatják* hogy nem e- 

légoéges a közvetlenül megfigyelt, ‘úgynevezett külső lu­
mineszcencia-j ellessék meghatározása* hanem figyelembe 

kell vennünk pl* számításokkal a primer fluoreszcencia 

reabszorpcléját az oldaton való áthaladás közben, és az 

ezáltal gerjesztett szekunder, tercier stb* fluoreszcen­
ciát is, azaz a valódi primer lumineszcencia-jellemzőket 

kell meghatározni* Bizonyos kísérleti körülmények között 

- kis foctókkoncentrácié, kis rétegvaetagság alkalmazása 

esetén - a reabszorpció ée a szekunder lumineszcencia ha­
tása csekély, ill* elhanyagolható• A festékkoncéntráció* 

ill* rétegvastagság csökkentés azonban a lumineszcencia- 

sugárzás inteneit Báoak igen erős csökkenését vonja maga 

után, és a kis intenzitások meghatározása nagy kísérleti 
nehézségbe Ütközik* A valódi lumineszcencia-jel11 ©mseket 
tehát gyakran a reabszorpció és a szekunder lumineszcencia 

hatásának kiszórnitása utján adhatjuk meg* A reabszorpció 

hatásának számításba vétele a FöfiSSER /1/ által adott Öez- 

ezofüggósok alapján történhetik* A számítások során figye- 

gyelembe kell vermi a kísérleti viszonyokat, mert a re-



- 3 -

abszorpció hatását megadó formula függ a gerjesztés és a 

megfigyelés egymáshoz való viszonyától is. A szekunder 

lumineszcencia hatásának megadására BUIA$ és K.£fBíüsi?4Sfí 
/2/ dolgoztak ki eljárást, akik az ide vonatkozó Galanin- 

-fele módszert lényégősén továbbfejlesztették, és az i- 

lyon módon kapott végformulák helyességét kísérletlieg 

ellenőrizték. Meggondolásaik során a primer, szekunder, 
tercier etb. lumineszcencia-intenzitásokat egy geometriai 
haladvány tagjainak tekintették, éo a lumineszcensia-in- 

tonzitások hányadosaként definiált ve mennyiséget az ál­
taluk megadott összefüggésekből a kísérleti adatok birto­
kában gondosan meghatározták. A ve ismeretében a valódi 
lumineszcencia-jellemzők kiszórnithatók#

Az objektiv méromódezerek elterjedése, a berendezé­
sek érzékenységének növekedése a különböző zavaró hatások 

figyelembevételének újabb lehetőségei arra ösztönöznek, 

hogy a további vizsgálatok mellett néhány érdekes koráb­
ban végzett mérést nagyobb pontossággal megismételjüik és 

ezáltal az ott kapott összefüggések érvényességét is el­
lenőrizzük. Jelen dolgozatban a többi között КА7НШЕ& /3/ 

által a fotolumineszcencia idegen anyaggal történő kiol­
tásának leírására adott összefüggés érvényességének vizs­
gálatát tűztük ki célul# Vizsgálataink során a kioltási 
görbék mellett mértük az oldatok abszorpciós és emissziós 

spektrumát, és megvizsgáltuk, hogy a különböző kioltósze­
rek, ill# a kioltó anyag koncentrációja hogyan módosítják 

a spektrumok alakját, mivel e változásokból a kioltás ti-

-»*/



- 4 -

pusa, ill* az energiaátadáe mechanizmusa állapítható meg.
A kioltás mechanizrmsanak értelmezésére felhasználtuk az 

abszorpciós és emissziós elektronepektrumok kapcsolatára 

vonatkozó SZfYhPAJfÜV /4/ által adott összefüggésből szá­
mított T* moleküluhumévá éklet лек a kioltó anyag koncentrá­
ciójával való változását is.

Mérési programunk céljának megsértése nélkül oldata­
ink feotékkoncentráclóját úgy választottuk meg, hogy az 

a koncentrációs kioltás tartományán kivül, és a szekunder 

lumineszcencia hatása pedig a mérési hibahatáron belül le­
gyen.

• *

t

, .
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1*к.й.ашв.Ш1Ушл8егй§1й "áölsí-fegsáÉSkstiitílfeí
a) A felölt ás .jelenségéről általában A lumineazkálő 

oldatok 1 ui'il ne a scene ia-v is so fiainak jellemzésére a kdvet- 

кezo öt fizikai mennyiség használatos* abszo rpcióe spektrum, 
emissziós spektrum, a lumineszcencia hatásfoka, a lumineea- 

concia polarizáción foka és a lumineszcencia csillapodási 
ideje* /13 egyes jellemsok definícióját a mérések leírása­
kor adjuk meg. 4 jelen munkában a lumineszcencia hatásfo­
kát befolyásoló, elsősorban a hatásfok értékét csökkentő 

tényezőkkel foglalkozunk* Ilyen hatásf ofcecÖfcJcentd un. ki­
oltó tó nyög ok lehetnek m oldott Iwaineesskáló anyag kon­
cé nt rációjának növelése (koncentrációs kioltás), a hőmér­
séklet emelése (hőmérsékleti kioltás), a rendszer luminesz­
cencia-spektruma területén abszorbeáló vagy ne® abszorbe­
áló idegen anyagnak az oldatba való bevitele (idegen ki­
oltási, fotokémiai folyamatok 7stb* sférőseinket nem lumi- 

noozkáló idegen anyagokkal történd kioltás tanulmányozá­
séra végeztük.

A különböző mennyiségű kioltószert tartalmazó oldatok, 

röviden «kioltott oldatok" lumineszcencia hatásfokának jel­
lemzésére az ^rQl relativ hatásfok használatos* bzon a ki­
oltott és kioltatlan oldat n£, ill. ^ abszolút hatásfoká­
nak Hányadosát értjük, azaz

"I
rét u>%bo
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Az oldatok lumineszcencia kioltásának visa salátá­
val először WOVSIM és VAVILOV /5/ foglalkoztak behatób­
ban. UránAlsó oldatok lumineezcодоlábának koncentrációs 

kioltását vizsgálták. A hatásfok csökkenését a ger j ecz- 

tott festéíanolekula éo a többi oldott molekula közötti 
másodfajú ütközéssel magyarázták. Kimutatták, hogy ha 

ilyen ütközések nem következnek be, akkor a csillapodás 

exponenciális törvénynek megfelelően megy végbe, míg ki­
oltás esetén ettél eltérd törvényeserőséget követ. VAVI­
LOV /6/ a lumineszcencia koncentrációs kioltásának elmé­
letét alkalmazta idegen anyaggal történd kioltásra, ez 

az elmélet azonban nagy koncentráció és kis viszkozitás 

ecetén nem bizonyult használhatónak. Az elmélet tovóbb- 

fejlecztéoét VAVILOV és FRAME /7/ végezték el. Fejtege­
téseik alapja az a feltevés volt, hogy a luainooskálé 

anyag -erjesztett molekulájának és a kioltó anyag mole­
kulájának észrevehető kölcsönhatása csak meghatározott, 
a «hatásgörab” sugárénál kisebb távolságnál lép fel. Ila- 

tásgömbön a gerjesztett molekula középpontja köré irt 

r sugara gömböt értették, amelynek felületéhez ér­
kezve egy kioltó részecske másodfajú ütközéssel kioltást 

hoz létre. Kimutatták, hogy a hatáegömb térfogata függ a 

luxaineszkáló rendszer összetételétől. Kiszámitotték, mok­
kára annak a valószínűsége, hogy a gerjesztett molekula 

és a kioltó anyag molekulája a gerjesztett állapot idő­
tartama alatt hatásgömbtik sugaránál kisebb távolságra kö­
zelitik meg egymást. Ilyen valószínűségi meggondolásokból
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kiindulva ast kapták, nogy a kioltási , .őrbe, osua ^/<^- 

-nak a kialté a«jag о fcoooaetráeléjótól való fi%géo© as

>17 m% eftcLyl+BTcl 

©gyealettal irbató la, áltól A é@ В a rendesen* faliamé 

konstansok, T a büméroéklet Kelvin fokban ráérve, c as 1« 

Űa&en felöltő anyag koocoiitívlciója*
Esen ©tollat nagy vieskoeitáeu oldatok ©netán mm 

alkalnasljatd, ráért а миюаок a üittmié föllépéséi csak 

egy olya» eaplxikiM állandóval vették figyelembe, amely­
nek a vlaskosltóetól való fflggáeét nea taglalták# A (2/ 

:п;;.=--70Г? g-iaeol .ragud, о ti .^/^0 - ialtóvo, i.io,,y u kioltó a- 

nyag шш abszorbeál, a kioltott footétoolokulák lomlaeoa* 

oow Iájának: hatásfoka aéruo, óe as egées rendes er luai- 

xkooscenoiájának Hatásfoka arásyoe a ki oltott Inai«»
neoskáló molekulák koncentrációé 4veü, asoaoe gerjoostéoi 

áe ncgfigyelóei viszonyok alteatraasésa ecetén — arányé© «$ 

oldat világító«« l/i0 relatív intenaltáeóaak vált«Hónával# 

VAV3&0Y /8/ később jelentweon továbbvitt# a fotolu- 

.'ifiocacöno ia-kiottás тсЬлаЛштхб^ллк ériéineséeót# Kán»» 

tatott arm, bogy a luaiaotísoonoia kioltása egy ©or továb­
bi, r'aebea agyadétól f%s®tlen téayeeétbl függ, asaolyo- 

két korábban m vettek figyelésibe# U^emk pl#
©ser, as oldott anyag, a kioltó anyag termécsete, esek 

koncontréoiója, a* oldat bónéroóklete, vieakositéea, as 

abesorpolóe '# ewiesaié© opektraraok köloodaö« olbelyoake*

oldó—
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dose, a gerjesztő fény hullámhossza. A szerző rámutat 

ugyua a relativ hatásfoknak ezen tényezőktől való függé­
sére, de a közöttük levő kvantitatív kapcsolatot nem ad­
ás meg*

Vavilov a kioltási mechanizmus szerint két osztály­
ba sorolja a kioltási folyamatokat. Elsőfajú kioltásnak 

nevezi azokat a kioltási folyamatokat, amelyeknél a ha­
tásfok-csökkenés a gerjesztetlen lumineazkáló molekulák 

de a kioltó molekulák kémiai, vagy fiziko-kéraiai kölcsön­
hatásának következménye. Izek a folyamatok a gerjesztés 

bekövetkezése után igen rövid iáé alatt, a gerjesztett 

állapot <0 átlagos élettartamának, ill* a lumineszcencia 

csillapodási idejénél nagyságrendekkel rövidebb idd flatt 

játszódnak le, nem befolyásolják a mérhető átlagos csil­
lapodó;:! időt, azaz ez a fajta kioltás €-tói független. 

Másodfajú kioltáson azt a kioltási folyamatot értette, a- 

aelynél a kioltás az egész gerjesztési időtartam alatt 

végbemehet például úgy, hogy a gerjesztési onorgia a ger­
jesztett molekuláról átadódik a gerjessteflon nem lurai- 

UQüzk&lő molekulára. Ebből látható, hogy a kioltó mole­
kula a hosszabb ideig gerjesztett állapotban tartózkodó 

feotákmolűkula lumineszcenciáját oltja ki nagyobb való­
színűséggel* ezért érméi a kioltási típusnál a <v csilla­
podási idd csökkenését tapasztaljuk.

A kioltási típusoknak Vavilov által adott megkülön­
böztetéséhez hasonló osztályozását adja FÖitöfM /1/ is* 

Két egymástól elvileg eltérő kioltási típust különböztet
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meg, amelyek közül egyiket sztatikus kioltásnak, a mási­
kat dinamikus kioltásnak nevezte#

A sztatikus kioltás esetében a lumineczkálő anyag 

molekuláinak egy része a kioltó molekulák jelenléte mi­
att nem kerülhet gerjesztett állapotba# La a fcülönf aj ta 

molekulák asszociációján, vagy a molekuláknak valamilyen 

kémiai kölcsönhatásán alapulhat# A lumineezkálÓ anyag 

ezen molekuláinak liuainesacencia-hatásfoka zérus lesz, 

mig a többiek megtartják ex'eüeti hatásfokukat. A lumi­
neszcenciára képtelen "kioltott** molekulák továbbra is 

abszorbeálnak, de ezt az abszorpciót nem követi fénye- 

miosztó, és ezáltal csökken a hatásfok* A csillapodási 
idő és a lumineszcencia polarizációs foka ezen kioltási 
folyamatnál változatlan marad.

A dinamikus kioltásnál az abszox’pciőra képes mole­
kulák tulajdonságait a kioltó molekulák jelenléte nem 

változtatja meg, pl# nem képeznek velük asszociátusokat•
A - ioltás folyamatában a kioltó molekulák a gerjesztés 

megtörténte után vonják el a gerjesztési energiát a ger­
jesztett állapotba jutott molekuláktól, ezáltal a gerjesz­
tett állapot átlagos élettartama, azaz a lumineszcencia 

csillapodási ideje csökken. Hasonlóan csökken a luminesz­
cencia hatásfoka is. a gerjesztett állapot átlagos élet­
tartamának csökkenése viszont a polarizációs fok növeke­
désére vezet. A kioltás Förster által adott osztályozása 

lényegében azonos a Vavilov által adott megkülönböztetés­
sel. A sztatikus kioltás a Vavilov-féle elsőfajú kioltás-
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пак* a dinamikus kioltás pedig a Vavllov-féle másodfajú 

kioltásnak felel meg*
Az anyagok egyéb fizikai* ill. fizikai-kémiai jel­

lemzőinek, mint pl* az ekvivalens vezetőképességnek, a 

kémiai aktivitásnak és az abszorpciós spektrumnak a ki­
oltással való változása csak sztatikus kiölőás esetén 

várható. Ebben az esetben ugyanis a még gerjesztétlen 

molekulákban történik változás* Esők a változások* vala­
mint a kioltás mértékének homérsékletfüggéee felhasznál­
hatók a kétfajta kioltás megkttlönbözfcetésére. Az asszoci­
áción alapuló sztatikus kioltás hőmérsékleti együttható­
ja ugyani© negativ, mivel a hőmérséklet emelkedésével 
fokozódik az asszociátárnok termikus disszociációja, ami 
a kioltás mértékének csökkenését vonja maga után* A di­
namikus kioltásnál viszont pozitív hőmérsékleti együtt­
ható várható, mert a kioltási folyamatnak magasabb hőmér­
sékleten a kioltó molekulák intenzivebb diffúziós mozgá­
sa miatt sorsabban kell lejátszódnia* Az esetek egy so­
ránál könnyen eldönthető, hogy sztatikus vagy dinamikus 

kioltásról van-s sző* általában a szervetlen ionok dinami­
kus kiöltök, a szerves anyagok által okozott kioltásnál 
pedig a sztatikus és dinamikus kioltás létrejöttének va­
lószínűségei ne® különböznek lényegesen egymástól* Így az 

utóbbi esetben az várható, hogy a két mechanizmus egymás 

mellett lép fel, és egyikük csupán túlsúlyban lehet a má­
sikkal szemben*

Is
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Ы А ШШ8 analitikus Istofoa. A kiöl Mai folya- 

matra filmmé kioltási görbe kísérleti utón viszonylag 

egyszerűen meghatározható• Fontos azonban olyan elmélet 

kidolgozása, amelyből adódé eredmények a kísérleti kiol­
tási görbét helyesen Írják le* Erre lehetőség van a lumi­
neszcenciára én a kioltásnál fellépő fislkai vagy flziko- 

-kémlai változásokra vonatkosé általános elméletek fel­
használáséval* A kioltási görbe analitikus leírására szta­
tikus, ill. elsőfajú kioltásnál pl. КАЗЖВЕН /3/ és FÜM- 
STBB /1/ végestek meggondolásokat.

КАЖЕЬШ /3/ reakciókiaetlkai meggondolások segítsé­
gével adta m&g a kioltási görbe formális értelmezését. 

Fejtegetéseit arra a feltételezésre alapozta, hegy ha 

as 4 Imiineszkáló anyag molekuláival ütköznek а В kiol­
tó anyag molekulái, akkor as ütközés következtében létre­
jőve AB kettes molekula ráér nem képes lumineszcenciára. 

Erre a kémiai reakcióra vonatkozóan felteszi, hogy
1. olyan reakciótermékekről van ózó, amelyek keletkezése 

a csillapodási idővel összemérhető idd alatt bekövet­
kezik;

2. a hármáé ütközések kis valószínűsége miatt csak egyet­
len A 1 «mineszkáló molekula lép kölcsönhatásba egyet­
len В kioltó molekulával}

3. a lumineszfcáló molekuláknak az oldószer molekulákkal 
való ütközése nem okoz kioltást}

4. az oldatban lejátszódó szolvatéciós folyamatoktól el­
tekinthetünk.
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Abban a koncentráció-t^tományban, amelyben a koncentrá­
ciós kioltás hatása elhanyagolhatóan kicsiny, a luminesz­
cencia-intenzitás arányos a gerjesztett molekulák koncent­
rációjával, azaz 1 в ЪС(А). а ъ arányossági tényező érték© 

f%g a kísérleti elrendezés geometriai adataitól, a ger­
jesztés és megfigyelés hullámhosszától. A Katheder által 

vizsgált festékkoncentrációknál az 1 és C(A) közötti ará­
nyosság teljősül, s Így

I0® b • C (A'0) is

ahol 1Q a kioltatlan festékoltíat, I pedig a kioltott ol­
dat lumineszcencia-intenzitását jelenti. A (9a) egyenle­
tet elosztva (9b)-vei, a relativ intenzitásviszonyokra 

kapjuk, hogy G(A*j/GÍA) * I0/I. Ezt helyettesítve a (8) 

egyenletbe, az

I-b-C(íV) (9a-b)■)

1+1-{с(ву-[с(л'»)-с(й)]- (10;

összefüggés adódik, ás egyensúlyi koncentrációk az (5a) 

ée (5b) felhasználásával a következe kifejezésekkel ad­
hatók mega

C(AB)-C(fO-C(A),
C(A)= C(A'„)-[C(ftj -C(fl)],
C(8) -С(В0)-[СЮ-С(А)].

A C(A), C(B) és C(AB)-re vonatkozó fenti összefüggéseket 

a (4) egyenletbe helyettesítve, a

_ {ctftl)-Cc(flL)-c(fl)]}{c(Bj-[c(^)-c(A)]}
cK)-C(ft)

(11a-c)

(12)
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c) A Kathoder-féle vizsgálatok kritikája, Katheder 

a (14) kioltási formula érvényességét vizogálta chinolin- 

vörösklorid fotoluminesscenciáj ának pírókatechirmel való 

kioltása esetén, és felhasználta KOKtÜM /9/ kísérleti 
rodményeit is* Az elméleti számítások elvégzéséhez 

kellett határoznia а К egyensúlyi állandót, amely - ha 

érvényes %-ra a fenti elhanyagolás — a

tg

k C(R0) (15)
- iI

egyenletből az 10/I ismeretében könnyen kiszáraitható* Ha 

C(B*> az az idegen anyag koncentráció, amelynél az inten­
zitás a kioltatlan oldat intenzitásának felére csökken.
az I0/I s 2 — röviden félérték-koncentráciő, akkor

C(ß'o) - Cili) . (16)K = 2- 1
А К egyensúlyi konstans értéke tehát az idegen anyag fél- 

értók-koncentráeió;iával egyező értékű} ez az eredmény i-
gen о ssémiéietее*

A (14) egyenletet akkor tekinthetjük a kísérleti ered­
ményekkel jái egyezőnek, ha egy rendszer esetében a külön­
böző kioltószer-koneentráclókhöz azonos К értékek tartoz­
nak. Katheder a 2*t0~5 mol/1 koncentrációjú eozin festék- 

oldatnak KJ-dal ős fenollal való kioltása esetén a külön­
böző k5oltósaor-koncentrációkhoz а (15) egyenlet alapján 

kiszámítetta а К értékét• Az 10/I értékeket a /9/ dolgozat­
ban közölt mérési eredményekből vette* A számítás eredmé-
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nyát az 1# táblázatban adjuk meg. Á

'
I m táblázat

Ш

Idegen anvaa: konc»
^Ж17хТ

Fenol
K.IO~ (mol/ljNo

.1 Ot1 17 10

Ö#18 35 92

370*33 7,5 ;

0,64 737

65 1 34

6 3 31 5
MB

£67 32 5

108 24 4

9 30 14 2

6010 5 2

A* elméleti kioltási görbét KJ-dal való kioltás esetén 

mol/1, fenollal való kioltás ecetén pedig 

mX/l értékek felhasználáséval számította ki.

,, kísérleti utón kapott relativ hatásfok-lvbékékét |Щ ООО, 

fenol АДА) és a (15) alapján ezásitott elméleti görbé­

ket (folytonos vonallal) as I. ábrán tüntettük fel. Az áb­

ra elkészítéséhez szükséges adatokat ШВШ /3/ dolgo­

zatából vettük át.

-2К * 26.10 

К а 6.10-2

A mérési pontoknak a ©záraitott kioltási görbéktől való nem 

csekély eltérésének okát Katheder abban keresi* hogy a szá-



о КЗ
A fenol

О
-сю

1• ábra

mit de elvégzésekor %-t 0~nak válaestofttt. л (13) egyenlet 

alapján %-t Ifi lehet;*© ssá . .a: , : .. a dv áriákat; is­
mernénk. Katheder kioolinvöröeklorid fluoreaacenoIájának 

pirokateohinnel való kioltásánál u у végeste el a szárai- 

táet, hogy C(A*) helyett a tónylegeoen bemért C(AQ/ fee- 

tékkoncantrációt helyetteeltette a kifejescebe. К » 3,3* 

-ol/l értéket felhasználva, a G(AQ) « 1*10“^ mol Л feeték- 

кошentréeléhál %-ra a 2» táblázatban adott értékeket kap­
ta as egyeo C(BQ> kioltó anyag koncentrációknál. A 2. táb­
lásat két oszlopában lévő értékeket öeeeehaoonlitva lát­
ható, ha у & értéke legalább két nagyságrenddel kisebb 

nlntC(B0;« bsek aaérint mégiscsak jogos volt a meggondo­
lások során a (10a) egyenletben a C(BQ) idegen anyag kon- 

oentróciő mellett a óc értékét elhanyagolni, és esért К
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koncentráciőfüggéee пега vezethető vissza erre az elhanya­
golásra#

2# táblásat

C(Bo>.10‘" ímol/lj к • 1 o*No

0,70,11i

0,92 0,254

1,53 o,5

4 1 2

2,55 5

6 75

7,5107

9.58 50

9,69 100

A fenti kioltási formula megadása mellett Katheder 

megpróbálja értelmezni a íaolekulák közötti energiádtadás 

bclcu mechanizmusát is# Véleménye szerint a kioltás olyan 

másodfajú litKözösek következménye, amelyek során a gerjesz­
tési energia kémiai reakció utján alakul át «másfajta ener­
giává, Olyan kémiai természetű kölcsönhatásról lehet tehát 

e felfogás szerint szó, amelynek következtében nem jönnek 

létre a gerjesztett állapot időtartamán észrevehetően tul-
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terjedő kémiai változások. A kioltás Katheder szerint a 

festékmolekula és a kioltó molekula közötti egyszerű e- 

Xektronátadási folyamatnak tekinthető olymódon, hogy egy 

gerjesztett festékmolekula, amelynek elektronja a fény- 

abszorpció következtében magasabb energiasziatro került* 

ütközik egy olyan kioltó mólokúiéval, amelynek egy elek­
tronja átkerülhet a gerjesztett molekula betöltetlen alap- 

pálcájára, igy a gerjesztett elektron nem juthat vissza 

az alapállapotba, nem jöhet létre fényemisszió# kzáltal 
létrejött a lumineszcencia kioltása. Az elméletből egy­
értelműen az következik, hogy csak azon anyagoknak van 

eres kioltóhatása. lyek könnyen oxidálhatók. Továbbá 

szükségezorü az is, hogy a luminoszkáló anyag viszonylag
egyszerűen redukálható legyen.

Katheder a kinolinvöröonek az erősen redukáló piro- 

kateohlnnel való kioltása esetén lejátszódó kémiai folya­
mat vázlatát a következő lépésekben adja meg*

г 01- + 2H +-OH01. -OH v

* Q1~ +-F~t-H++(oH)-

( leuko bázis képződésé.)

01 f F*f-H+t(0H)'l.

3. F~fH+ * FH

ahol F* a gerjesztett, P~ az elektronfelvétéllel kioltott 

featékmolokula. A 3# lépésben leuko-básissá redukált fee-
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ték visezaoxidélhatá •
Kövlden összefoglalva a Eathoder-félo vizsgálatokat, 

a következőket állapíthatjuk megi КАШШШ /3/ a kioltá­
si görbe leírásába egy könnyen ke20Iható formulát adott 

a (14) egyenlettől* Saját és KOKfÜJt /3/ kísérleti adatain 

megvizsgálta az általa felépített szendéiéteo elmélet he­
lyességét* Megítélése szerint aránylag Jé az egyezés a 

mérési eredmények és a (14) alapján számított értékek kö­
zött атак ellenére* hoy a nagyobb kioltó anyag-konc ent­
rée io к tartömény ában az eredmények között közel 100 é-os 

eltérések adódnak. к kioltás belső mechanizmusát WB1SS és 

flSCHOOLD /10/ elméletének felhasználósával elektrónétme­
ne ti folyamatként értelmezte* m általa számított К kiol­
tási állandó értéke igen tág határok között változik* 

Vizsgálatai csupán a kioltási görbe meghatározására szo­
rítkoztak* egyéb lumiaoszGenoia-Jellemzoknek a kioltó* 

szertől, ill* a kioltás mértékétől való függését nem vizs­
gálta* Mindazok miatt több szempontból célszerűnek lét­
ezik a csaknem három évtizeddel ezelőtt végzett mérések 

mogisra -tlásu. Indokolttá teszi a vizsgálatok megismétlé­
sét az, hogy

1* korszerűbb kísérleti eszközökkel a mérések nagyobb 

pontossággal elvégezhetők* és az Így kapott kísérleti a* 

(iátok 1elhasználáséval a számítások megbízhatóbb ered­
ményre vezetnek;

2* uz %/»lQ relativ hatásfok változásán kívül egyéb 

lumiacszoenoia-Jollókőkben tapasztalt változás is döntő
>„
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lohet a kioltás nechaniaiauoának megi té lécé aélj
3* az újabban kialakult órtelraezési módok érvényessé­

gét is célszerűnek látszik ellenőrizni*
Ezen meggondolások alapján tűztük ki a disszertáció 

céljául a Katheder és Kortüm által végzett vizsgálatok kri­
tikai megismétlését» valamint esek kiegészítését; eozia vi­
zes oldatának különböző kioltó anyagok hozzáadásával tör­
ténő kioltásénak több oldalú tanulmányozása révén.
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S4Í&.éJligtíll=fgíágigígLMslissitógg,|g=sJáiá£liIi
ЗОДШ&1

Oldatainkat, az előzőkben ismertetett célkitűzések­
ül к megfelelően# úgy készítettük el# hogy összetételük 

hasonló legyen а КОШг0* /9/ ás а КДЗПШВ&В /3/ által vizs­
gált readnaerekévei* bumineezkálé festékként as eezla o- 

lyan kis— 2.1Q~3 ml/l — koncentrációjú# f*1ö“3 iolA 

f?aOH-t tartalmasé vises oldatát használtuk, amelynél már 

nőm jelentkezik a komeatráoié® kioltás* kioltó agyagok­
nak — megegyezésben Korttlmrael é© Kathederrel - a KJ-dot# 

a fenolt áo a pirokatecbint használtuk* Bti© kioltó anya­
gok konoentrációját úgy válásátottuk, hogy a lg CkJoit^ 

értékek aegköeelitéleg ekvidioatane távolságban helyezketí- 

Jenek el u koordináta-rendszer abszcissza tengelyén# to­
vábbá, ho;:,y az ">A>0 relatív hatásfok értéke me^ösell töleg 

1 és ü#l közétt változzon* Ш követelményeknek eleget teve 

koncentrációk Ш én pirokatechin esetében О; 3HO~3s 1*1 о"* } 
3.f0*2i I.IO"1; З.Ш-1; 6.10~* molA* fenol ©«setében pedig 

0; 3,16.!0"3S i,05.1ö"2| 3#16,1Ö*2? *#05.10*4 3,t6.1ö"t 
és 6t32*tö~i mól A* oldószerünk .kétszer desztillált viz 

volt*
Az eozint a Kísérleti fizikai Intézet kémiai labors- 

tóriumában többszöri kicsapás módszerével gondosan addig 

tisztítottuk# mig az abszorpciós spektrumban változást ta­
pasztaltunk. á fenolt nitrogénárambaa vákuum dosztillécié-
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val, a pirokateohint pedig szublimáclóval tisztítottuk.
A KJ-dot analitikus tisztaságban mértük be a töraeoldatba.
A festéket a mol/1 eozint és ass 1.10~2 raol/1 HaQH-t
tartalmassá törssoldatból, a kioltó agyagokat a 6. 10~* ню 1/1 

ill. б,32.10*1 

bői mértük be.
A fentiek alapján tehát megvizsgáltuk a 2.ÍÖ~^ mol/1 

eozin lumineszcenciáját, 1.10*^ mol/1 NaOH, bideszt ii^O ol­
datban a felsorolt koncentrációjú Rí-dal, fenollal, ill. 

pirokatoohinnel kioltva. Így méréseinket egy kioltatlan 

és 10 kioltott oldaton végestük el.
A bevezetésben vázolt célnak, azaz annak eldöntése 

érdekében, hogy milyen tipuau kioltás jelenség játszódik le, 

a vizsgált rendszerekben fontosnak látszott a következe lu- 

minesscencia*»jel 1 emzok meghatározása»

mol/1 kioltószert tartalmazó törzeoidatok-

a. az abszorpciós spektrum,
b. a lumineszcencia-spektrum,
c. a relativ hatásfok,
d. a csillapodási idd.

A következükben megadjuk az egyes lumineszcencia-jelle «ok 

definícióját, röviden ismertetjük azokat a mérési módsze­
reket, amelyeket vizsgálataink sorén alkalmaztunk, és a mé­
rési eredmények kiértékelésére használt összefüggéseket.

a) az abszorpciós spektrum felvétele. Az oldatok fény­
el цу ölési képességét a kO) abszorpciós együtthatóval jel­
lemezhetjük, a következe tódon, az oldat belsejében haladó
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Г nyougáр§ amelynek vákuumbeli hullámhossza 3 $ m igen 

vékony Д1 rétegen való áthaladás során abecorpoiá követ» 

késiében eredeti intennitéeáaak kU) dl törtrészét veszíti 
el, a Al> > és Д1*к(Л) <3c 1 meg^aoritések mellett /Н/# 

kU) msghutározáoa u követkese módon történhetik.
Eeoék a d rétegvastagságú planparallel elnyelő réteg- 

re 1Q intensltdou» 1 hullámhosszú UU, x> frekvenciájú} 

párhuzamos, Monokromatikus fény nyaláb* а й rétegből kilé­
pő fáysusár intenzitása legyen 1» a réteg belsejében egy

eleii dx elnyelő rétegben az in­
tenzitás dl csökkenése*

4 ..

dx
*í

II

dl — —k(^) Idx . un
d A tolj ее d ré tegvastagságon tör­

ténő abeaorpciót megkapjuk, ha a U7J egyenletet integrál­
juk 8

->■f-

j 'f-- - j kU)cJ(J).
U8)

l ű

Ebből

- к [-о) dW0'e-kW)o1 (I9a-b>itl. I“I0e ??

továbbá

kW*2,302.6 -j-lg Ii ill. U (») = 2(302G g- ig IZOa-bJ) I

űz abszorpciós együtthatók hullámhossz ezerinti el­
oszlásét egy CF-4 tipuou Optica Шш» sikrácaos, egy suga­
ras au,okol 1 imádóé rondozorü epektrofötömé terrel határoz­
tuk meg* A epektrofo iO'.v !;ог гaloldóképeseége éA<0,2 ma



- 25 -

sávszélességnek felel meg# mérési pontossága I 0,t5 %* A 

készülékben léve eugármenetet a /12/ atomgráf iában közölt 

réseiéfcesebb leirás alapján a 2. ábrán adjuk meg.

г

-

2. ábra

A készülék Dj belépő rése előtt einen elmozdítható 

lámpaháaban hidrogén-és wolfraa-lámpa foglal helyet — mi 
a wolfram-lámpát használtuk az abszorpciós spektrum fel­
vételekor — , amelyeket egy különálló stabilizált tápegy­
ség működtet* Az l fényforrás Lj kondenaorlenceén áthaladt 

fényét a tükör votiti a Tp tükörre# ahonnan az R rács­
ra esik* A rácson monokromatizált fény a Tp-rol visszaverőd­
ve érkezik a Dp kilépő résre# és a Kj (ül* Kp) követ tán 

áthaladva jut as F fotoelektromokezorozóra, amelynek fo­
to áramát az £ méroerosito erő siti* A átérésnél a és Kp 

(az oldószert, ill. a vizsgálandó oldatot tartalmazó) kö­
ve ttákon áthaladó fényintanaitásóknak megfelelő fotoáram- 

intenzitáookat hasonlítjuk össze* A méropoteneiométérén 

1 vő beosztáson közvetlenül a lg I0/I dekádikus extiakció
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koefficiens olvasható le különböző hullámhosszaknál« Ezt 

a (20a), ill# (20b) egyenletekbe helyettesítve kiszámít­

hatjuk az abszorpciós együtthatókat# A készülék temperáló 

berendezéssel nem rendelkezett, esért méréseinket szoba* 

hőmérsékleten, 2t-24°C-on végeztük*, •

b) A 1umine sa о о асi u-t> oo к trum felvétele* Luniaeszceo- 

ciu-apektrumon értjük a gerjesztett oldat igen kicsiny, ae 

a látható fеду hullámhossza köbénél Jóval nagyobb ЛV tér- 

fogatelembol kisugárzott 1uraineszceneiu-1elJeоitmény (ill* 

lumineszceneia-fcvan tumáram) normált fQ(^) (ill*

fqP)| fq(^)) epektrális eloszlási függvényt /11/.

Az emissziós spektrum felvételét a KBMXUéTf és mun­

katársai /13/ által folytonos spektrumú gerjesztő fényfor­

rások esetére kidolgozott módszer alapján, a fentebb már 

ismertetett 3 rácsapektrofotómé tér alkalmazásával végeztük* 

Méréseink sorén a gerjesztő тшюkromatikus fény előállítá­

sára egy Osram gyártmányú KM 500 W-oe xenon-lámpát és egy 

kettős monokromátort használ tünk a 3* ábra szerinti elren­

dezésben /14/.

As P akkumulátor telepről táplált xenon-lámpa ivét a 

íj elsőfelüle tíi tükrön át az I*j lencse háromszoros nagyí­

tással képezte le az Ш Müllcr-fcipusu, cserélhető kvarc­

áé üvegoptikéval ellátott prizmáé kettusmonokromátor be­

lépő résére* Az a-et elhagyó közel monokromatikus 8-10 na 

sávszélességű gerjesztő sugárnyalábot az bg lencse a T 

szintén elsofelületü siktükröa keresztül képezi le а К

■
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s

ТАТ =k^ ак

3. ábra

küvettára* A lapos k vatta epek trolitómé tér kollimátor 

tengelyére merőleges első lapjának а 0*7 era x 1*8 era nagy­
ságú fel letét sugározzuk be, kb* i> < 20°-oe szög alatt* 

e ennek 0*2 cm x 1,0 cm-nyi felületét képezzük rá az b 

spektrofotométer belépő réssé re*
á spektrofotométer fo toelektronsokszorozójónak Qi'ti) 

spektrális érzékenységi függvényét korábban elvégzett mé­
rések /13/ eredményéből vettük* Az oldatból omittált lu- 

mlneszcemiafénybol a spektrofotométer monokromátóra egy 

keskeny nyalábot bocsát a készülék fotoelektronookszorozö* 

jóra. A fotométer hullámhossz (lob jóval különböző Д* hullám­
hosszakat választhatunk ki, és az ezekhez tartozó luainesz- 

ÉiÜiÉ fény intenzitásokkal arányos 1AÍ) foto áram-erősségetf
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térfogaté lenibe belépő fény intenzitásai k(A), ill* k(A') 

az oldat abszorpciós együtthatói a gerjesztői ill. a lu- 

mlmozcencia-fény hullámhosszán* ^(A) a gerjesztő fény 

hullámhosszára vonatkoztatott lumineszcencia-hatásfok* 

f(A') az egyre normált lumineszcencia eloszlási függvény* 

Jelöljük a dA‘ hullámkőősz-intorvailumbaa lögfigyelt, 

a z tengely irányában elhelyezkedő dV térfogatelemek ösz- 

ssooségébol kilépd lumineszcenciafény felületi fényessé­
gét l(A)-vel* Erre érvényes a következő összefüggés:

ÍE,oW(tt ^U) f№)^'-e(kWf><í,^cl*dudi. (2g)BW)d(J')- ß̂
■JTvV1

A z-tul fii getlen tényezőket az integrál-jel elé kiemelve, 

az integrálást elvégezve, és a A1 -tol független mennyisé­
geket - k(A) kivét elével — egy konstansba összefoglalva 

kapjuk, bogy
-(к (A)fKA'))l

\ - eB(A')dA'= konst f (A')oiA' k(A) <23)k(A) + к (A )

Innen egyszerűéités és étalakités után a belső lumlnesz- 

0 enc ia-s ро к tmm ra az

l k(A)+ f k(A') 4f(2') = konst. ß(A'J (24)ge-(kh)t + k(m)

összefüggést kapjuk, amely a kU).l **« és k(A').l nfb je­
lölések bevezetésével a következő egyszerű alakban irhátó:

f к (A)

c< t (Ь(A') ■= konst. B(A) — (25 A- К
■\ - e

Az 1/«. értéket a konstansba v ve, a reabszorpció hatásé-
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nak tekintetbevétele egy könnyen kiszárnithatő» hullámhossz­
tól függő faktor segítségével történhetik* tla ugyanié - az 

előzőek szerint — a készülék io toe lek tronso kazoo­
s'ja által jelzett fluoreszcencia-intenzitást, Q(>V) pedig 

a spektrofotométer spektrálie érzékenységi függvényét je­
lenti, akkor a valódi lumineszcencia-spektrum az

<* +/3 (26)j(^) ■= konst Q(^) I^(^) -(*+Л>1-e

összefüggéssel számítható ki.

/3* A szekunder, tercier otb* lumineszcencia spektrá- 

lie hatása, amely abban nyilvánul meg, hogy a reabszorp- 

ció által szekunder, tercier otb* gerjesztett molekulák 

ie emittálnak — általában ugyanazt a spektrumot bocsát­
ják ki, mint a primer gerjesztettek - /2/-ben részlete­
zett módon számitócsái korrekcióba vehető* Bizonyos ki-

(Л « l.k(a')-nekBérleti körülmények között, 1за °< és Д 

az emieszióe spektrum tartományában felvett legnagyobb 

értéke) külön-külön 0,5-nél kisebbek, akkor a szekunder
lumineszcencia spektrálie h táoa e Ihanyago Iható • A spek­
trumok felvételénél tehát célszerű az 1 rétegvastagságot, 

vagy a c festékkőncentrációt ennek megfelelően választa­
ni* Ez azonban sok esetben a lumineszcencia-intenzitás 

jelentős csökkenése miatt nem valósitható meg.
Sitiéin tettel arra, hogy kioltott oldatok esetén a sze­

kunder lumineszcencia spektrálie hatása kisebb, mint ki­
öl katlan oldatok esetén, és a feetékoldat koncentrációja,
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valamint az alkalmazott rétegvastagság olyan nagyságú 

volt* ho;y kp') Л < 0,5 feltétel teljesült száraité- 

oaink során a szekunder luraineszcenciás korrekoiá tői el­
tekinthettünk..

c) Aa tv/-'VQ .relativ hatásfok meghat ározása, A relativ 

hatásfok definícióját már korábban megadtuk, Bűéréseink so­
rén аз ч$«{?0-lal teljesen megegyező /16/ menetű l/lQ rela­
tiv intenzitásviszonyokat határoztuk meg, A méréseket a 

3, ábrán megadott lumineszcencia-spektrum felvételére hasz­
nálatos elrendezésben végeztük olymódon, hogy а К küvetta 

helyén hol a kioltatlan, hol pedig a kioltott oldattal telt 

küvettát világítottuk eg az emissziós spektrum felvétele­
kor használt hullámhosszúságú gerjesztő fénnyel. Mindkét 
ecetben mértük a fényintenzitásokkal arányos fotoáramot, 

о ezek hányadosai közvetlenül az I/IQ értékeket adták. Az 

öcszehasonlltott oldatok esetén használt küvettavastagság 

azonos volt a lumineszcencia-cpektrura felvételekor hasz­
nált rétegvastagsággal* a méréseket többszőr megismételve, 
a kapott rérósi eredmények jő egyezését tapasztaltuk. Pró­
baképpen elvégeztük a mérést az ^/^0 meghatározására /17/- 

-ben adott módszerrel is, és azt tapasztaltul;, hogy a két 

módszerrel kapott mérési eredmények a mérési hiba határán 

belül megegyeztek.

d) A csillapodási idw mérése. A közepes csillapodási 
időn általában azt a t * 0 időpillanatban befejezett (elő­
zőleg állandó erősségű) gerjesztés után eltelt <l időtar­
tamot értjük, amelyre f » j l(t) t át/ J I(t)dt kifejezés
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érvényes, ahol I(t) az időben csökkenő luminoescencla- 

-intenzitás. A tiszta exponenciális in t e nsi t áeceökke nos 

spéciéi is esetében I(t) « IQe 

tara, amely alatt a kezdeti X intenzitás az о-ed részé*
V

re csökken /20/.
Oldataink lumineszcencia csillapodási idejének méré­

sét az intézetünkben BAUM /18/ munkája nyomán kisebb mó­
dosításokkal összeállított berendezésben Gáti L. éa Szál a 

I. végezték* A mérőberendezés felépítése és ezzel kapcso­
latos bizonyos elméleti meggondolások az о munkájukban 

szerepel részletesebben /19/. A készülékben lévő eugár- 

nienetet vázlatosan a 4* ábrán adjuk meg.

rt , tehát v az az idotar-

ERÖ SÍTŐ

Cd к

V-
I

и

é>L

4« ábra

A mérés olymódon történik, hogy az L fényforrásból kiin­
duló gerjesztő fénynyálébot tü' Hz frekvenciával modulál-
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juk as M modulátor egységgel, amelynek alkotó részeli egy 

nagyfrekvenciás ultrafaanggenerótor, rezgő piezokvare. A 

pi@zokvarc-lem.ezre helyesett ömlesztett kvarc hasábban 

állóhullámok alakulnak klv amelyek a generátor frekven­
ciájának kétszeresével változnak# .Az állóhullám kialaku­
lásával egyidejűleg a kvarc hasáb feszültség! kettőstőré­
vé válik, © a polarizátorokon az állóhullámok kialakulásá­
val egyidőben juthat keresztül fény#

A moduláció után a félig áteresztő tükör segítsé­
gével a gerjesztő fényt két részre osztjuk. A nagyobb in­
tenzitású hányad а Ж kiivettára üli. a helyére tett ezóró- 

közegre), mig a másik része egy sínen futó kocsira szerelt 

T2, tükörről az Pg fotómultipliérbe jut#
A mérés során először а А кüvatta helyére ezóróköze- 

get (pl. vattával telt küvettét) teszünk. A szóróközegről 
a gerjesztő fény az P| fotooultiplierre esik. Tekintettel arra, 

ho у a két iáultipliéire jutó fény optikai úthossza különböző, 
közöttük fáziskülönbség van. .A hosszú einen futó kocsi moz­
gatásával elérhető, hogy a két "csatornán** haladó fény fá­
ziskülönbség© тг 1 egyen. Ehhez mintegy 7-8 m-ea hosszú út­
szakaszon kellene biztooltani a kocsira ©sereit tükrök el­
mozdulását. Ennek megválóéitáea elkerülhető, ha a két csa­
torna Jelét egy olyan differenciál ercsitor© visszük, amely­
nek bemenő rezgőköreit a rezonancia-frekvenciától elhangol­
juk alacsonyabb, ill. magasabb frekvenciák felé. így egy 

állandó fáziskülönbség adódik a két csatorna között# Tehát 
a differenciál érésit© bemenő rezgőköreinek áthangolásával
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ölérhotb* hogy '1*2» Tj tükrök tetszőleges állásában ír fá- 

»Iskülönbség legyen* Ha az intenzitásokat egyenlővé te©»- 

©zük* 0* ill* minimális jelet kaphatunk# Az esen helyzet­
hez viszonyított optikai uthoaea növelésekor, ill# csök­
kentésekor az ereoito kimenetén kapott jel szlmmetriku­
san növekszik# A kocsi mozgatáséval tehát egy minimummal 
bíró un* tükörgörbét nyerünk. Ezután a szóróközeget el­
távolítjuk, és а К fcüvettába a vizsgálandó oldatot tölt­
jük, az F| multipliers lumineszcenciafény jut# áivel a 

lU3ninö£3cenciaiény fáziskésést szenved, a csillapodás mi­
att, a kocsi elmozgatásóval ebben az esetben felvett tü- 

fcörgörbe minimum eltolódik# A szóróközeg és a luminesz- 

káló anyag tükör,‘görbéje minimuménak különbségét Дх-el je­
lölve, a <ü csillapodási idő a

v<

2Дх (271<C =
/С

t
összefüggés alapján számitható, ahol с a fény terjedési 

sebessége#
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felí»á=SIe£ÖgíÍ.ISIÍSáSáSS»lgig5liíleg

A 2.1-ban felsoroltuk azokat a szempontokat, amelyek 

az oldatok kiválasztásánál úb az egyes oldatok koncentrá­
ciójának megválasztásánál cserepet játszottak. Leírtuk a 

mérések elvégzésére alkalmazott kísérleti módszereket* 6b 

a mérési adatok kiértékolésekor használt összefüggéseket.
Három oldatsorozatnái határoztuk meg az előzőkben már 

ismertetett lumineszeencia-jellemzóket. A könnyebb kezel­
hetőség érdekében bevezetjük a következő egyszerűsítő je­
löléseket.

t. old at sorozati 2.10*“5mol/1 eozin, 1.10~Лзо1/1 HaOH# bi-
deszt, HgO ♦ különböző K.J koncentrációk 

(Oj 3.10~3; 1.1Q~25 ЗИ0-2, 1.10*1} 3.10**1 ; 
6.10*1 mol/l);

2. oldatsorozati 2.ÍO*"5 mol/1 eozin* 1 • 10~3mol/1 NaOH, bi­
de ezt, M^o ♦ különböző fenol koncentrációk 

(öí 3.16.Ю“3; 1.05.ÍO“2} 3g16.tcf2| 1,05.10е"1 

i б.Зг.Ю“1 raol/l) ;
í

-13,16.10
3. оIdátsorozatt 2.10“5mol/l eozin, 1.10“3mol/l ifaOH, bideezt.

HgO + különböző pirókatechin koncentrációk 

10, 3.10-3, l.tO-2, З.Ю-2, 1.10"’, ЗИ0*1 

6.10
Ennek megfelelően a következőkben első, második és harmadik 

oldatoorcsatról beszélünk. Valamennyi lumineszcencia-jellem­
ző meghatározásánál úgy jártunk el, hogy a méréseket több-

}
-1 mol/1>•



»I
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2. у. a.pontjában г szletesen leirt kísérleti módszerrel 
végeztük és a (20a) Összefüggés alapján számítottuk ki a 

k(A) abszorpciós együtthatókat*
Az első oldatsorozatra vonatkozó kísérleti eredménye­

ket a 3. táblázatban és az 5.ábrán adjuk meg. (A grafiko­
nokat úgy készítettük el, hogy a spektrumok maximális ér­
tékeit választottuk egységnek.) A kísérleti eredmények 

— jó egyezésben SZÜhlüüX /20/ kis viszkozitású, és HEVESI 
/21/ viszkózus oldatokon mért eredményeivel — azt mutatják, 

ho у a KJ kioltó anyagnak az oldathoz való hozzáadása az 

abszorpciós spektrumban nem okoz változást — ezért az áb­
rán csak egy, a kioltatlaa oldat abszorpciós spektrumát 

adtuk meg* A kioltott és kioltatlan oldatok abszorpciós 

együtthatói nem különböznek lényegesen egymástól, amely­
ből megállapíthatjuk, hogy a KJ a vizsgált hullámhossz*
-tartományban nem abszorbeáló kioltó anyag. Az ábrán meg­
adott abszorpciós spektrumtól való eltérés az egyes kiol­
tott oldatoknál a mérési hibahatáron belül van (lásd a 3. 
táblázatban).

Fenollal és pirokuíechinnel való kioltás esetén a 

kiöltőszer-koncentráció növekedésével az abszorpciós spek­
trumoknak a hosszú hullámok felé való eltolódását tapasz­
taltuk. á második oldatsorozatnál a kioltatlan és a leg­
jobban kioltott oldat íoaximumhelyei 5 nm-rel tolódtak el 
egymástól. A spektrumok eltolódásának jobb szemléltetése 

végett a 6. ábrán csak a kioltatlan, egy közepesen kioltott
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6a a legtöbb kioltásáért tartalmazó oldatoknál mért abszorp­
ciós spektrumokat adjuk meg.

А harmadik olöataorovatnál a plrokatechln koncentrá­
ció 0-6* 1Q~1 raol/l-lg való növelése as abczorpciés spektru­
mok maxiraumhelyének 7 шию! való eltolódását eredményest.
Az ide vonatkozó mérési eredmnyékét a 4. táblázatban ad­
juk meg.

az eosin vizes oldata lumineszcenciájának fenollal és 

pírokateohlnnol történő kioltásánál az idegen kioltó anyag 

koncentrációjának megváltozásával az abszorpció* sp ok trim- 

ban bekövetkező változás hasonlóan értelmezhető lenne, mint 

a mar több esetben (/22/, /23/, /24/, /21/) vizsgált lumi- 

neezkáló oldatok viszkozitásának növekedésével ©gyüttjárő 

epektrua-eltolódás. Az idézett dolgozatokban közölt vizs­
gálatoknál a glicerinkoncentráció változáséval megváltozik 

az oldat viszkozitása, törésmutatója ée ez a változás az 

általunk tapasztalthoz hasonló abszorpciós spektrum-elto­
lódást eredményez. Ezen meggondolás alapul szolgálhat a má­
sodik és a harmadik oldatsorozatnál bekövetkezett abszorp­
ciós spektrum változás értelmezésénél, de emellett még e- 

gyéb, & pen a kioltás mechanizmusával összefügg© jeleme­
sek is szerepet játszhatnak.

Míg a második és harmadik olciatsoroautnél az abszorp­
ciós spektrumok raaximumtielyének a hosszú hullámok felé va­
ló szisztémátШШ eltolódása volt tapasztalható, addig a 

kU) abszorpciós együtthatók maximális értékeinél semmiféle 

rendszeres változást nem tudtunk kimutatni. Ezek az értékek
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4. táblázat

Cvr Unol/1)a T-2 -1 -13.1ö~3 l.to* 3.10* 6.101.103.100
ina)
sassssesssesssssasassaessajaas. .ssfSsssasssssasaasseüsscB

0,1460,067450 0,127 0,1510,145 0,1350,131

0,1640,1460,1410,159 0,147455 0,083 0,153

0,163460 0,16ü 0,1700,105 0,178 0,177 0,180

465 0,1840,140 0,208 0,201 0,185 0,190 0,203

0,108 0,254 0,231 0,238470 0,243 0,233 0,213

0,297475 0,288 0,2350,252 0,233 0,2580,303

0,303 0,353 0,344 0,338 0,333 0,332 0,313480

0,3760,3060,344 ü,374 0,357485 0,393 0,374

490 0,4150,301 0,420 0,414 0,413 0,4000,420

0,4650,434495 0,473 0,454 0,445 0,4300,441

0,4860,5565o и 0,582 0,570 0,552 0,553 0,512

0,716 0,679 0,6215o5 0,708 0,739 0,5850,704

0,904510 0,897 0,842 0,777 0,7300,903 0,858

0,96?0,996 0,933515 I ,000 0,9221,000 0,888

0,9890,330 0,913 0,922 0,952 0,907520 1,00

0,716 0,9560,724 0.776525 0,730 0,849 0,910

0,7960,622530 0,443 0,483 0,494 0,543 0,715

0,260535 0,414 0,5950,314 0,324 0,357 0,515

0,256540 0,127 0,185 0,192 0,214 0,3790,322

545 0,0510 0,1110 0,115 0,120 0,135 0,180 0,217

Ш12
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minden vizsgált oldat sorozatnál egy középérték körül inga­
doztak« tehát gyakorlatilag függetlenek a kioltó anyag koa* 

contrácáújától (pl. az első oldatsorozatnál a kO ),
;

érté­
kok a KJ koncentráció növekedésével rendre 4»28; 4,25; 4*28; 

4.28; 4.40; 4.40 és 4,29-nek; a második oldatsorozatnál p. 
dig a fenol koncentráció-növekedésével 4.23; 4.26; 4.34; 4.23; 

4.40; 4.04 és 4,07-nek adódott).
b) A vizsgált oldatsoroeatok lumineszcencia epektrumal- 

nak felvételénél 1# 500 am hullámhoz о zu 8-10 nm fólérték- 

ezélooségü gerjesztő sávot alk Ima ztunk. 4 külső lur.inesz-
ghatározáaa után a valódi luminaszcencia- 

-opoktrumot a (26) egyenlet felhasználásával határoztuk meg.
A szekunder lumineszcencia spektrálie hatása, az említett
ту
nagyobb, tehát a mérési hiba határán belül van, igy ennek 

számítás utján való figyelembővételótői vizsgálataink so­
rán el tekintettünk. A 1 uraineazconcia-epek t гшокаt valameny- 

ДУi oldatnál az 310 mi—610 шя-ig terjedő hullámhosez-in-

cencia-spektrum

• 1 < 0,3 feltétel teljesülése miatt, 1 >-nál nem

tervailuíttban vettük fel.
A* első oldatsorozatnál a kioltószer koncentráció nö­

vekedése - az abszorpciós spektrumhoz hasonlóan - sem az 

emisszióé spektrum helyzetében, sem alakjában nem okozott 

lényeges változást, csupán a spektrum marimamához tartozó 

intenzitás csökkent a kioltás mértékének növekedésével i

rányosan. Az 3* ábrán az abszorpciós spektrummal együtt 

tüntettük fel a 1 umineozc enc:la-speкtrumokat úgy, hogy az

yn/*,<4 értékelt rendre beszoroztuk a naafelelő
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oldathős tartósé relativ hatásfok értékekkel; a a
kioltatlan oldat emissziós spektrumát as abszorpciós epek- 

tromai azonos nagyságúra raj201 tűk* ás ábra zsúfoltságát 

elkerülendő a 6 kioltott oldat emissziós színképe közül 
csak négyet ábrázoltunk, mert az első két kioltott és a 

kioltatlan oldat között az 4/^ relativ hatásfok-változás 

kicsi (1 - 0#96). Láthaté az ábráról, hogy a lumineszcens 

cia-opektruraok maxiammhelyét a kioltó anyag пет befolyá­
solja*

A .második oldat sorozat Ml az emissziós maximumok na 

abszorpciós maximum eltolódásával megegyezd irányú és nagy­
ságú változását tapasztaltuk* A 6. ábrán a fentebb már is­
mertető tt szempontok szerint kiválasztott három oldat ab­
szorpciós spektruma mellett feltüntettük az emissziós spek­
trumokat is* A lumineszcencia maximumkelyei szintén 5 

rol tolódtak el a hosszú hullámok irányéba* A kioltó anyag 

koncentrációjának növekedése az ábra szerint a spektrumok 

alakjában lényeges változást nem okoz, azonban igen erősen 

befolyásolja a lumineszcencia intenzitását és a rendszer 

lumineszcenciájának relativ hatásfokát* Ennek bemutatására 

a 7* ábrán a kioltatlan oldat abszorpciós spektruma mellett 

felrajzoltuk az fq(3 >/fqt^>raa3E* függvényeket. Látható
az ábráról, hogy mig a fenol koncentrációja 0 mól Д-tél 

6,32*10** mol/l-ig változott, addig az emissziós spektru­
mok raaximuía-értékei 1 - 0,08-ig változtak.

A pirókatechin kioltó anyagnak az oldatba való bevite­
le U. a harmadik oldatsorozatot) az emissziós spektrumnak
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6. táblázat

РÍrókatechinFenolGkioltószer
mol/1

KJ

'С 1шес/
!»! ;as

1,08 1,080 1,08

Ы0*2 0,09 0,83 0,92
1 •10"* 0,63
З.кГ1 0,43

te® а as ss ss« ss ж»«átess и

szülék felépítéséből következően 5-0 $. A vizsgált vizes 

oozin oldat lumineszcencia-intenzitása kicsi, ezért - fő­
leg az erősen kioltott oldatok esetén — a méréseket kellő 

pontosság ,al no© tudtuk elvégezni* Az eled olöatsorosat- 

nál, ahol a KJ koncentráció növekedése nem befolyásolta 

Igen erősen az intenzitást, három kioltása er-konc e ntráció- 

nál is meghatrroztuk a T értékét* A táblázat 2. oszlopéból 
látható, hOííy a KJ koncentráció növekedésével erősen csök­
ken a csillapodási idd, ami a korábbi irodalmi adatokkal 
Óé egyezésben dinamikus kioltásra utal.

A második és harmadik oldatsorozatnál a kioltatlan ol­
dat és egy-egy kioltott oldat esetén határoztuk meg a csil­
lapodási időket. Mindkét esetben csőkkénést tapasztaltunk 

a T értékében, de ez a csökkenés lényegesen kisebb, mint 

azt a kioltószerek ilyen koncentrációjánál várhatnánk, ha 

a kioltás mechanizmusa ugyanaz lenne, mint az első oldatso­
rozatnál. Az t.10-2 iaol/1 kioltó anyagot tartalmazó oldatok 

esetén márt csillapodási idő relatív változásának c/r-jaak

i S3GSD ЫM&. (, «»
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éc az ЧН0 relativ hatáefok-értékeknek a hányadosa a kö­
vetkező* KJ-nál 0,859; fenolnál 0,918; pirókat collínnál 
1,11. Ezeket as értékeket összehasonlítva raogállapi(hat­
juk, hogy a csillapodni ide a fenollal ée pirokatecliin- 

nel kioltott oldatoknál lassabban csökken, taint a hatás­
fok. A csillapodna! idő csökkenése arra utal, hogy a kosz­
osabb ideig gerjesztett állapotban lévő molekulák luaiaeoa- 

coneiája oltódik ki nagyobb valószínűséggel, tollót dinami- 

kus kioltás is jelen van, as a tény pedig, hogy a hatásfok- 

csökkenést a második és harmadik оIdátsorozatnál nem köve­
ti 'ugyanolyan arányú csillapodási idő csökkenés — különö­
sen a pirokateehlnnel való kioltásnál szembetűnő ez az el­
térés — azt mutatja, hogy a hatásfok változásában sztati­
kus jellegű kioltás is szerepet játszik.

Itt használjuk fel az alkalmat arra, hogy megköszönjük 

Gáti László ée Szalma István fáradozásait a csillapodási idők 

mérésénél.

*

.
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i*Si.tóésiJs=s=siiiílgii=6ííillgi,§Ss&gJifiS!;
гдовш&г, » .

Korábban már részletezett meggondolások segítségével 
Hámmm /3/ is«?« könny«« kezelhet« Hiperbolikus kioltási 
formulát adott, amelynek érvényességét is megvizsgálta né­
hány rendszer esetén# Munkánk során as eluzokben már ismer­
tetett relatív hatásfok-értékek birtokában vizsgálatokat 

folytattunk arra vonatkozóan, hogy a Katheder által adott 

elmélet mennyire egyeztethető össze az uj kísérleti ered­
őié nyekkel .áhhoz, hogy a U4> összefüggés alapján az 1/IQ 

értékét кlezárnithassuk meg kellett határoznunk a (15Í e- 

gyenletbol а К kioltási állandó értékét a kísérleti ered­
mények felhasználásával# az erre vonatkozó számítások ered­
jed nyelt a 7# táblázatban adjuk meg, ahol Ö{BQJ az idegen ki­
oltó anyag koncentrációját jelenti. A kioltó anyag koncent-

1л-ЗШШк

.... I XioUÓ agyar.
KJ 1 Pirókat©chin

K.iö2 uaol/1)
Fenol

LYcf^mol/ÍJ
C(BQj
cral/1C<l?í;o

ises «вяи* лювве» se:*sí;ssssees

3,16. Ю“33.1o*3 

1.10-2

3.10^

5,0242,8 2,91
1,€6.Kf223,3 5,333,25

3,16.10^ 5,6629,4 3,21
—1 адпо*12,671.10 28,2 4*33

Pl*1 1,76 4,563,16.103*10 22,0
=T H6.10 6,32.1017,4 0,693 5,09

в»вв«8в#вввза»ав«Ж58яг=8я;кя»кв»<*«»пш «aeaasesss
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rációjának 6в Ж értékének a változása között törvényszerű­
ség пега mutatkozik. Az eled оIdatsorozatnál a kioltási ál­
landók átlagaként а К ■ 2,72.10* *ш1/1 értékűt kaptak? a 

második oldatsorozatnál a különbőzé C(BQi— лк esetén szá­
mított К értékek igen kicsit térnek el egymástol, ée a 

5»И .t0“2mol/l középért ék körül ingadoznak. A harma­
dik oldatsorozatnál a két legjobban kioltott oldat esetén 

a többi К értéktől eltérően igen kis értékeket kaptunk, a- 

moly valószínűleg azzal magyarázható, hogy az igen ki© in­
tenzitások mérése pontatlan, ezért а К középérték kiszámí­
tásánál est a két értéket nem vettük figyelembe, igy itt 

3,01»tö“2mol/l középértéket kaptuk. Megállapíthat­
juk, hogy az általunk nyert kioltási állandók kevésbé tér­
nek el egymástól, mint а» I» táblázatban megadott ЖАФНШШ 

/3/ által számítottak. A lenti meggondolások alapján

К «

а К 8

ámí­
tott К középértékeként kapott kioltási állandókat használ­
tuk fel a (14) egyenletből számitható I/I0 értékek megha­
tározására# A könnyebb öcmzehasonlitás céljából a 9. ábrán 

együtt adjuk meg a számított és a mért relativ hatásfok-ér­
tékeket a kioltó anyag koncentrációja logaritmusának a függ­
vényében. Folytonos vonallal a ©©ámításból adódó kioltási 
görbét rajzoltuk fel; az egyes kxoltóozer-koncentráciők- 

hoz tartozó mért relativ hatásfok-értékeket pontokkal je­
löltük (KJ: ooo, fenol ááA, pirokatechin +- + + ). A máso­
dik oldatoorozat esetén a két kioltási görbének igen jó e- 

gyezéoót találtait, á harmadik оIdátsorozatnál a nagy kiol­
tása er-koncontráciáknál - valószínűleg éppen a mérés ©mii-
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tett pontatlansága miatt - van eltérés* A KJ-dot tartal­
masé oldatok esetén valószínűleg kissé más mechanizmussal 
jellemezhető a kioltás folyamata, mint a másik két eset­
ben*

A (16) egyenlet alapján а К kioltási állanáénak e- 

•: yen! unok kell lennie as idegen kioltó anyag kísérletileg 

könnyön mégha-tárosbató fclértók-koncontráció Jóval* Elvé­
gesve ezt as üsosehaoonlitást őst kapjak, hogy ez as egye­
zés valamennyi oldatsorozatnál igen jól teljesül (1. 8, 

táblását)•

Sí. ШШаЛ.

Fólérték-
koncontrációimlüL

kioltási állandó
KiOltóßZe-

Itl.*«.*, muu^
2,72*10-1

3,0tTl0^

2,50*10“
5,30*10"5
3,20.10“^

KJ
Fenol

Pirokatechin
18»да|айааоа««й»»«и»*шз*ашадяааааяве8а«8»и

Ahhoz, hogy a kioltatlan oldat lumineszcensia-intcn- 

sitáoát felére csökkentse, a KJ-ból egy nagyságrenddelm- 

. у óbb koncentráció kell, mint pirokatechinbel• A két ©ser­
vos kioltó anyagból ősük о ógo о fólórtók-fconcentráeiókat öss- 

osehaaoolitva, láthatják, hogy a fenolból kétszer akkora 

koncentráció szükséges, mint pÍrókat echinből•
A mért és számított kioltási görbék közötti eltérés 

oka nem kereshető abban, hogy a Uöai egyenletben C(B0; 
kioltó anyag koncentráció mellett a ü értékét elhanyagoltak.
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д u-ra vonatkozó (13) kifejezés becslésénél a /3/ dolgo­
zatban problémát okozott СЛА*), a ténylegesen luraineeaká- 

lő festékkoncontráció meghatározása. A következő meggondo- 

láook segítségével as alkalmasétt fest ékkoncentráciő ese­
tén becslést adhatunk a ténylegesen lumlnecskálé fssték- 

koncc ntróció na.
legyen as oldatban a lurainoszkálő anyag molekuláinak 

száma n, a gerjesztett molekulák száma n* cm/5-énként, je­
lölje k(^) as oldat abszorpciós koefficiensét, as ab­
szorpciós aktus hatásfokát, Ig (fotonnáám/cm2,sec) pedig 

a gerjesztő fény Intenzitását. Stacionárius gerjesztőn o- 

setáni
dn* к nÄelV =0dt dv-ijkWtfdv-^

ahol <u0 az oldat természetes csillapodási ideje, ami nagy­
ságrendileg <c -val egyezik »eg. (28)-ból n* kifejezhető

(28)

a következe alakban:

vé - lg ^e. W(m) «2* •

be. yen a gerjesztett molekulák molkoасеntróciőja C(A*), 

az oldott anyagé pedig C(AQ), ekkor

**«C(AÓH.-№-3, 

k(u) - X,30l£ ‘бОч) C(ft0)

(23)

(30a-b)

ahol b * 6,023*ÍO^^mol**^ a Loechmidt-fé 1 e szám, eív) az 

oldat moláris dekádikus extinkclóo oefficienso. A (3üa-b) 

kifejezéseket a (29) egyenletbe helyettesítve kapjuk:

C(Al) L-ro‘3»I9-Ce 2,3026 (31)
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A (31) kifejezésből egy becslést adhatunk a G{A^)/G{Aq) 

hányadosra. Ha 1» ^ * 10 sec, * 3»t2.10,cmc^ol
és lr.. « 2*51 •f0^cm*“?sec'"í értékeket helyettesítünk* 

lyek a kísérleti körűimé főknek megfelelő becslésekből 
és a mérési eredményok felhasználáeával adódnak, akkor 

bistosan
C(fl'o) ~í< í,73 io -9-0 .C faj v 32}

A (32) egyenlőtlenségből m által unit használt fest ékkon­
centráció CUi0; « 2.10*"5 mol/1 esetén C(A*; < 9И0*8 .

. 2.?(Г5:;ю1/1 « í ,0.10~l2 iol/1-nek adódik* amelynek fi­

gyel árbevételével к valóban elhanyagolhatóan kicsiny. Pél­

dául a 2. oldatsorozat esetén még a legjobban kioltott ol­

datnál io a (13) egyenletben saoroplo gyökjel alatti

К f C(ftű)+C(6o) f - C(A'0)C(BJ(
(33)

-4mennyiség első tagjának nagyságrendje I0 +, a .második tagó 

pedig 10*12,

sat valóban elhanyagolható*
lybol következik* hogy a G(a£).C(B0) szor-

.

■ Л> ?

; a
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ci6ß срокtr untból, а reabszorpeló és a szekunder luminesz­
cencia hatása miatt sokszor nehezen ráérhető lumineszcen­
cia-spektrumot számítással megközelíthetjük# Másrészt a 

spektrumok közötti kapcsolat felvilágosítást adhat a mo­
lekulák közötti kölcsönhatásokról, a fényeinyelés é& fény- 

kibocsátás mechanizmusáról is#

a) A színképek kapcsolatára az eled megállapítást a 

&tokos-Loncl-féle szabály tartalmazna, amely szerint a 

lumineszcencia-szinkép súlypontja mindig hosszabb hullá­
moknál helyezkedik el, mint az abszorpciós színképeké# En­
nek teljesülése bizonyltja a gerjesztett molekula és kör­
nyezete közti termikus kölcsönhatást#

b) A következő fontos fölismerés a tükörézimmetria 

törvénye volt, amelyet egyes festékanyagoknál már 111СШШ, 
MbUHlTT /26/ észrevették, de fizikai tartalmával nem fog­
lalkoztak# Először IwJOVSlH /27/ fogalmazta mg a következő 

módom a rezgésszám függvényében ábrázolt abszorpciós és 

©misszióé színkép metszéspontjóból a rezgésszám tengelyé­
re húzott merőlegesre vonatkozólag a két színkép tükörszim­
metriát mutat* Az ide vonatkozó kvantitatív összefüggést 
FölíSта /1/ és BLüblbűEV /23/ adták meg elméleti számítá­
sok alapján# Eszerint

1<( Zx>0~:u) (34)= kováit. 1X>^ 2 аэ0 - и

ahol f («) az ©missziós kvaatumspektrum, kv2a>0- az ab­
szorpciós spektrum, a frekvencia, •» a tükörfrekvencla*
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a hőméreóklati egyénenly a gerjesztett állapot élettartama 

alatt лея Jön létre, Így a gerjesztéssel kapott energiafe­
lesleg egy része a molekulákban sarad megnövelve azok vib­
rációs energiáját, azaz hőmérsékletét, kioltott oldatok e- 

setén a Sztyepanov-ösazefü, geo alapján következtetéseket 

vonhatunk le a gerjesztett részecskék és a környezetük közöt.- 

ti kölcsönhatásról. Dinamikán kioltás esetén a kioltás mér­
tékének növekedésével csökken a gerjesztési állapot élet­
tartama, igy a molekula és környezete közötti hőmérsékleti 
egyensúly kialakulására is kevesebb Idő jut. Várható tehát, 

hogy a kioltó anyag koncentrációjának növekedésével él* ér­
téke növekszik. Ilyen eredményekről a /33/* /34/* /35/ dol­
gozatokban számoltak be.

Az előzőkben ismertetett kísérleti módszerekkel felvett 

abszorpciós és emisszióé spektrumok esetéi*© kiszámítottuk 

az P(^)-ket, és azokat a £> függvényében átárazol tűk. a 2. 

oldatsorozatra vonatkozó számítások eredményeként kapott 

F(5) görbéket - az un. datyepanov-féle egyeneseket - a 10. 
ábrán adjuk meg. látható, hogy (ЗВ)-пак megfelelően line­
áris kapcsolat van PCés a 3 között. Az elau oldatsoro­
zat spektrumaiból számított ¥{») értékeket a 9. táblázat­
ban adjuk mogf a harmadik oldatsorozatnál pedig a 10. táb­
lázat tartalmazza a számitás eredményeit. (ás utóbbi eset­
ben az 1.10~*шо1Л» 3.10*|шо1/1 és 6.10*1ш1/1 pirokato- 

chiat tartalmazó oldatok esetén értékét nem határoz­
tuk mg, mert az emisszióa spektrumot az eluzukben leirt 

okok miatt nem tudtuk megmérni.)
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as egyenesek meredekségéből számított f * értékeket a II. 

táblásatban adjuk neg a relativ hatásfok-értékekkel együtt, 

ho у a kioltás ráérték© és a T* növekedése közötti kapcsola­
tot jobban eseralélteeoiik*

1 í. táblásat

Kioltó апуая
fenol_____

sV^TTT/ririj
0(Boj
ml/l

«V
nol/X

PirokatechinKJ
©U)

&
333333 3330 100 100 0 iÖO

-3 90,7374 351 94,1339 99,33.10
=51.10“^ 396 76,5 357344 95,9 83,7í,05*10

3,16.»0*2 363 64,2347 '90,8 420 51,73.10
-IÍTÍÖ^ 351 73,8 3721,05.10 31,9

-1 -í 12,63,16.1042,33.10 355 379
6.10** -t361 6,32.10 3862 2,5 7,5
s-asseabeeestaesaiiae-casaesssvcsses ess:& s=raa... ■_ sfcssssrsssísai

Méréseinket szobahőmérsékleten f « 296 1 2°K végeztük» A 

gerjesztett luminaBzkáló molekula T* hőmérséklete a kiol­
tatlan oldatnál is AT m 37°K-kal magasabbnak adódott, 

mint környezetének a hőmérséklete. A különböze kioltó a- 

nyagok fé*érték-koncentrációihoz tartósé AT értékeket a 

12. táblázatban mutatjuk be. T* értékeknek a kiolté anyag, 
-koncentráció logaritmusátél valé függését a 11. ábrán ad­
juk meg (KJ ooo , fenol A a a , pirokatechin 4- +>-Í-Jf A 11. 
táblázatból éo a ?|. ábráról szembetűnő, hogy ha au a ki­
oltás mértéke, azaz csökken a relativ hatásfok, a T* ér-
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12. tóblúzát • : s

>

Tolériélí-
koncentráciő

, .o
Kioltóо»erek

2,5.10“*
ess* SS-=B=SSSÍ =5» ss= as rss 3S*a:e«f» eme

KJ 58
5,3.ío“2Fenol 70,5
3,2.10*“^ 126Plrokatechin

»ammms: mos mmmrsemaeieaMies; mernem ^яюваяштжзсигеаввв

Цс
kioHo

í&9Í,-N." .V >• ti+J]{S№8S2*

11• ábra

teke no. Ugyanezt a változást tapasztaljuk a különböző erős­
ségű kioltószerek használata esetén is. hz a kísérleti e- 

redmény jő egyezésben van korábbi intézeti vizsgálatok e- 

redményelvel /33/, /34/, /35/.
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кalmazott három idegen anyag kioltó hátáé át illetően az 

egyen kioltЗегегек félértók-koncentrációit hasonlítottuk 

össze* A f dlér t ék-konc о nt rácirt к pirokatechianél 3*20*10 

mol/1, fenolnál 5,30*10~2 mol/1 ée kéliumjodidnál 2,5ö*1Q~1 

raol/1 voltak, ami azt jelenti, hogy ezen anyagok kioltó ha­
tása is - möge yesésben a korábbi megállapításokkal — eb­
ben a sorrendben csökken*

A Katheder által adott (14) kioltási formula érvényes­
segét, főleg a fenollal és pirokateohinnel kioltott olda­
toknál kapott mérési eredmények és a számított kioltási 
görbe között lévő igen jé egyezés mutatta* á kísérleti és 

az elméleti görbék közötti eltérést a Katheder-fóle ada­
toknál levőkhöz képest lényegesen kisebbnek találtuk* A 

Kafchedor- által közölt kiol t ? si állandók káliumjogid ©se­
tén 5*10~2-17.10~2 mol/l—ig, fenol esetén 2*1Q~2-10*tQ*2 

mol/l-ig változtak, a saját kísérleti eredmények felhasz­
nálásával számítottak az idegen anyag félérték-koncentrá- 

ciájától fenollal és plrokateohlnnél kioltott oldatoknál 
*2*10~2 mol/1 és a káliumjodidot tartalmazó oldatoknál 
Í2.1Q*1 mol/1 értékkel tértek el* A kísérleti eredmények­
ből adódó relativ hatásfokokkal számított kioltási állandó 

káliumjodiddal kioltott oldatoknál 2,7*1Q~* mol/1, fenollal 
kioltottnál 5,í*10"2 mol/1, pirokatoefaint tartalmazó olda­
toknál 3,01*10“2 mol/1 és az ugyanezekhez tartozó főiérték­
kő ncontréc lók a ozámitottakkal igen jó egyezésben rendre: 

2,5*10~1mol/l, 5,3*10**2mol/l, 3,2.10"2raol/l.

-2
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Katheder vizsgálata inak megismétlésén túlmenően az ol­

datok. abszorpciós ée emissziós spektrumát, valamint a fluo­

reszcencia csillapodási idejét ie ghatároztuk. Vizsgál­

tuk a spektrumok közötti kapcsolatot leiró őztye; anov-féle

Összefüggés érvényességét. Ezeket is bevontuk az oldatokban 

lejátszódé kioltási folyamat meghatározásába.

b; д viz;-gálatokból levonható következtetések, Az elő­

zőkben ismertetett eredményekből az alábbi követkestetések 

vonhatók le:
t. Minthogy а 2.Ю“5 no 1/1 eozin, 1.1Q~3 mol/1 HaOH, 

bidcozt. íigö ée különböző káliumjodid koncentrációt tartal­

masé lttmineszkálé rendes őrnél a kioltó anyag 

ciőöp sem pedig a lumineozcencia-spektrtn) alakját nem vál­

toztatja meg, és a csillapodóéi idd a kioltó anyag коneont-

gépezésben a káliumjodid kioltó ha* 

tássát illetően más rendszereknél is nyert igen nagyszámú 

korábbi vizsgálat eredményével, a kioltás ennél a rend ezer­

nél dinamikus mechanizmussal jellemezhető.
2. á másik két tanulmányozótt rendszernél <k2.1ö“3mol/l 

eosin» 1.10"° mol/1 HaOli, bideczt HgO ♦ különböző fenol, ill. 

különböző pirokatechln koncentráció)» a kioltás mechanizmu­

sa ne 1 irható le egyezerben. Az abszorpcióé és 

spektrumok raaximumhelyénok a hosszú hullámok felé való el­

tolódása és az a tény, hop a kioltási görbe leírására ké­

miai kölcsönhatások feltételezésével levezetett Katheder- 

-f le almáiét viszonylag jól használhatónak bizonyult, két­

ségtelenül igazolja, hogy a kioltási folyamatban sztatikus

az abozorp-

ráclójával csökken,

iSSZlÓG
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kioltási hatás is jelen van* A csillapodás! időnek a kiol­
tó anyag koncentrációjával bekövetkező csökkenése és a 

bztyepanov-f éle elméletből nyert, a gerjesztett moleku­
lát és az oldószer molekulákat ie magába foglaló aikrokör- 

nyozetbeli »lokális hőmérőé klet.*’«дек a változása arra vall, 

hogy a kioltás dinamikusnak is tekinthető* & kétfajta kiol­
tás egyidejű jelenléte alátámasztja ffeiötlR f\f meggondolá­
sait a fotoluminoszceaciának szerves anyagokkal való kiol­
tására vonatkozóan* Eszerint ugyani® ilyen rendszerekben 

tiszta sztatikus jellegű kioltás nem létezik, esetenként 

azonban a dinamikus kioltás mellett túlsúlyba juthat.
3* A szerves kioltó anyagokkal való kioltás a követke­

ző módon mehet végbe* Minthogy a fenol és a pirokatechin 

igen arm redukáló anyagok a kioltás pedig a gerjesztett 

molekula és a kiöltószer közötti elektronátadási aktus for­
májában megy végbe a gerjesztett állapot élettartama alatt. 

Nagyobb valéeziaüeéggel szenved kioltást a nagyobb gerjesz­
tett állapotbell élettartamú molekula világítása, emiatt 

csökken a mérhető csillapodási idd* Mivel az oldatban a 

félérték-koncentráciák esetében körülbelül három nagyság­
renddel nagyobb a kioltó anyag koncentrációja mint a lu- 

minoszksló anyagé (ami azt jelenti, hogy egy festékmoleku­
lát igen nagy számú kioltó molekula vesz körülj, a kioltó 

molekulák elektrosztatikus terében némileg módosulhat a 

gerjesztett molekula energia-rendszere, ami a tiszta elek­
tronátmeneti frekvencia változásához vezethet* Ezt látszik 

igazolni a epektrumok - abszorpciós és lumineszcencia -
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idejű hoeszabb hullámok felé való eltolódássá.
Eredmény elük baeshangban vannak as Intés ötünkben koráid­

ban más rendssereiméi kapott eredményekkel*

\ ■.
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