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I. TUDOMANYOS ELOZMENYEK, CELKITUZESEK
Bevezetés

A lumineszcencia spektroszképia az anyagvizsgalat évtizedek 6ta alkalmazott,
bevalt moédszere. Alkalmazasi teriiletei rendkiviil széleskoriek. A vizsgalati
objektumok lehetnek atomok, ionok, molekulak és Gsszetett bioldgiai rendszerek.
Az eletronszerkezett§l a molekuldris konformicion &t a vizsgdlt minta
komyezetének hatdsdig szamtalan fizikai, kémiai, biol6giai vagy egyre inkabb
interdiszciplinaris  effektus és jelenség vizsgalhaté a lumineszcencia
spektroszkopia  eszkozeivel. A lézerek Dbiztositotta nagy gerjesztési
teljesitménysiiriiség és j abszorbedld centrumok megjelenésével szamos
lumineszcencia effektus keriilt felfedezésre. A rvid impulzusu villanélampék és
a még rovidebb impulzusu 1ézerek elterjedésével az idSbontas alkalmazésanak 1j
tavlatai nyiltak meg. Bar az id6felbontdsban manapsiag mar a 10 fs-ot is elérték,
tovabbra is 0j eredmények varhatok a 10'2-103 s id6tartomény6n, hiszen szamos,
az alkalmazésok szempontjabol alapvet6 molekularis effektus az utébb emlitett
id6skalan jatszodik le. A 9-10 nagysdgrendet atfogd idStartomény tobbféle,
elvileg is kiilonbozd technikdji mérSberendezéssel vizsgalhatd. A
tanulmanyozand6é Osszetett mintdk kisérleti és elméleti vizsgalata gyakran
kiilonb6z$ tudomdnyteriileti megkozelitéseket kivan. Példaul egy biologiai
rendszerben el8fordulé anyag elemzése kémiai és fizikai médszerek alkalmazésat
is megkdvetelheti.

Ez a disszertaci6 az idSbontasos lumineszcencia spektroszképia (TRLS)
modszernek az alkalmazaséval, elsésorban a molekularis fotofizika teriiletén elért
eredményeimet tartalmazza. Az évek soran tobbféle TRLS mér6modszer
alkalmazasaban és fejlesztésében vettem részt. Ezek koziil legszélesebb korben a
mintavételezési technikdn alapulé mérGelrendezéseket hasznaltam.

Az elmult években kiilonféle mintacsoportok TRLS vizsgalatait folytattam, mely
kutatasok nem egy értekezés készitése céljabol folytak, mégis, a kozés médszer
Osszefiizi azokat.

A disszertacié vizsgalt f6 mintacsoportja a killonféle lanthanida-komplexek,
melyek napjainkban szamos fontos helyen nyemek felhasznalast a

fluoroimmunoassay-t§l a kdrnyezetvédelmen keresztiil a kijelz6-technikdig. Ezen
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alkalmazasok elsésorban a komplexekben lejatsz6dé energia-dtadason alapulnak,
mely effektus a mért spektroszkopiai adatokbél jol jellemezhetd.

A kutatds itt bemutatott eredményei dontSen a Janus Pannonius
Tudomanyegyetem Kisérleti Fizika Tanszékén sziilettek. Az értekezés 2.6.3. és
2.6.4. pontjaiban bemutatott eredményeket a Jyviskyld-i Egyetem Fizikai Kémia
Tanszékével vald egyiittmiikodés részeként Jyviskyld-ben értem el.

A disszerticié két £6 részb6l all. Az “Irodaimi elézmények, elméleti alapok™ az
alkalmazott TRLS mérémoédszereket, valamint a f6 mintacsoportot jelentd
lanthanida-komplexek fotofizikdjanak alapjait ismerteti. A “Tudoményos
eredmények” cimii rész tartalmazza a miiszerfejlesztés és a sajat vizsgalatok
eredményeit.

Célkitiizések

Az 1990-1998 idészakban vizsgilataim a lumineszkalé centrum és kornyezete
kdlcsonhatasanak formdi, azok spektroszkopiai adatokban valé megjelenése
kutatéséra irdnyultak.

A Jyviskyld-i Egyetemmel folytatott egyiittmiikodés keretében célul tiiztem ki
kiilonféle nagymolekulak ps-os idgskalan lejatsz6d6 rotécids tulajdonsagainak
tanulményozasat. Széles homérséklet tartomanyon végzett mérésekkel kivantuk
Chl a, valamint DBMBF, mintdkon az egyes spécieszeket azonositani és a
viszkozus kozeggel val6 kolesonhatast kvantitative helyesen leirni.

Célom volt kiilonféle Eu®* komplexek, mint lumineszcencia centrumok
spektroszkopiai vizsgalata, mellyel az irodalomban még nem emlitett j energia-
atadasi csatornakat lehetett jellemezni. Ezt részben az irodalombol mar ismert,
részben még eddig nem tanulményozott mintakon kivantam elvégezni.

Az cncrgia-atadas paramétercinck vizsgalatdhoz nagy teljesitményd, flexibilis
optikai elrendezésii Gsszeallitas készitését tliztem ki célul.

A KFKI-ATKI-, és KFKI-SZFKI-val kooperaciéban uj tipusid mikrorétegek
lumineszkalé centrumainak vizsgalatat, lumineszcencia tulajdonsagainak

részletes vizsgalatat tiiztem célul.



1. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

1. Id6bontott emisszios szinképek és lumineszcencia lecsengési gérbék mérésére
alkalmas lézer lumineszcencia spektrométert (LLS) terveztem és dllitottam
dssze. A JPTE Kisérleti Fizika Tanszékén mér miikodé hasonlé céla
osszeallitasbol - melynek épitésében szintén résztvettem - a fényforrasokat és a
monokromatort felhasznaltam. Olyan optikai elrendezést terveztem, mely
tobbutas megoldasban alkalmas kiilonb6z$ irdnybol, akar egyszerre érkez
gerjesztd fényeknek a mintaba juttatasara, és igy Osszetettebb - pl. tranziens
abszorpcid, termalis lencse - mérések egyazon detektorrendszerrel torténd
elvégzésére. A  detektoroldalon szdmitégépvezérelt boxcar integratort
allitottam be és miik6dését szamos kisérleti esetre optimalizaltam.

2. Kimutattam, hogy Eu**/TTA komplex micellris vizes oldataban az Eu**
emisszidja nem csak az *D, szintrél valésul meg. Az °D,-’F; emissziok
lecsengésének és idSbontott szinképeinek mérésével kézvetlen bizonyitékat
adtam, hogy a TTA—>Eu’** energia-atadasban az D, szint is részt vesz.

3. Eu*/TTA/o-Phen osszetett komplex micelldris vizes oldatain gerjesztési-
emisszios matrix (EEM) és lecsengési gorbe méréseket végeztem. Ezeket
kiértékelve kimutattam, hogy az Eu®* emissziéjanak az Eu**/TTA komplexhez
viszonyitott nagyobb intenzitisa a fenantrolin kett§s szerepének
kévetkezménye. Igazoltam, hogy az irodalomban altalanosan elterjedt
magyarazat - az Eu®* emittal6 szintjét armyékolé hatis - mellett a fenantrolin
hatékonyan ary¢kolja a TTA, encrgia-atadasban résztvevd nivait is.

4. Az Eu*/TTA/o-Phen ésszetett komplex alkoholos oldataban lejatszodé
intramolekularis energia-4taddsban, a TTA—Eu® transzfer hatésfokénak
meghatdrozasahoz - mely tisztdn lumineszcencia spektroszkdpiai uton nem
hatirozhaté meg - termalis lencse modszerd mérSelrendezést terveztem,
allitottam 6ssze és vele méréseket végeztem. A  méréseredmény
kiértékeléséhez a konkét mintdban lejatsz0do energia-atadas esetére a termalis
lencse jelet leiré modellt Allitottam fel. Ezt alkalmazva kiszdmitottam a
TTA—Eu** energia-atadas hatasfokat.

5. Eu™/Gd*/fahéjsav Gsszetett komplex por mintaiban kimutattam, hogy az °D,,

’D,, °D,, Ly magasabb gerjesztett szintek relaxacioja fotoemisszi6 nélkiil,



részben az °D, szinten keresztiil torténik. A szobahSmérsékleti gerjesztési és
emisszios szinképek segitségével bizonyitottam, hogy ebben az Osszetett
komplexben nincs toltéstranszfer sav, mely effektiv deaktivacios csatornat
jelentene a magasabban gerjesztett Eu®* szintek szdmara.

6. Eu*"/Gd**/fahéjsav dsszetett komplex por mintak sorozatén végzett mérésekkel
kimutattam, hogy a lanthanida ionok 8ssz-szimén beliili kb. 70% Euw’/30%
Gd* arény esetén a legnagyobb az Eu’* emissziés savjaban mért
lumineszcencia intenzitds. Ezt az effektust az intramolekularis mellett fellépd
intermolekularis energia-atadassal magyardztam, megmutatva, hogy ez az
Eu*/fahéjsav komplexek kozvetlen szomszédsagaban talalhato Gd**/fahéjsav
komplexekrél torténik. Az IntraMET és az InterMET arényainak értelmezésére
modellt allitottam fel.

7. Eu’*/Gd**/fahéjsav dsszetett komplex por mintik esctén a lanthanida ionok
ardnyatél és gerjesztési energiatdl fiiggd fotokémiai degradaciot fedeztem fel,
melynek részletes leirdsat adtam szinképi véltozasban, idgbeli lefolyasban és
komplexdsszetétel fiiggvényében.

8., 9., 10. Eu’*/La*"/fahéjsav mintasorozaton az Eu**/Gd**/fahéjsav mintikhoz
hasonl6 (5., 6., 7.) effektusokat mutattam ki. A gerjesztési szinképekben és a
fotokémiai degradacioban felléps kiilsnbségeket az eltér§ kémiai dsszetétellel
magyaraztam.

11. Sm*/Gd**/DBM/DPG &sszetett komplex vizes oldatiban szenzibilizalt
lumineszcencia jelenségét mutattam ki, és értelmeztem Osszetett intra-, és
intermolekularis energia-atadassal. Méréssorozatokkal meghataroztam a Gd**,
DBM és DPG optimalis koncentraciéit, melyek esetén a Sm*” fotoemisszidja
maximélis intenzitdsh. Kimutattam, hogy ez.az osszetett komplex alkalmas
kicsiny koncentraci6jd  Sm® mennyiségi meghatirozasira mintegy 3
nagysagrendet atfogé koncentracié tartomanyban.

12. Az 1. alatt emlitett LLS-t pordzus Si mintak fotoemisszidjanak vizsgalataban
alkalmaztam. Megallapitottam, hogy a porézus Si fotoemisszidja id6ben nem-
exponencialis lefoly4si. Ns-os id6bontasi cmisszios szinképi mérésckkel
kimutattam, hogy a 0-100 ns id&tartoményon az emisszids szinképben
vordseltolodas jelentkezik, mely a gerjesztett allapotokban bekovetkezett
relaxacié kovetkezménye (KFKI-ATKI kooperacio).



13. Amorf C-rétegeken végzett gerjesztési-emissziés matrix (EEM) mérésekkel
(PE spektrométerrel) meghataroztam az amorf C lumineszcencia
tulajdonségait (KFKI-SZFKI kooperacid).

14. Fotonszamlalast alkalmazé szub-ns idéfelbontasi mérGelrendezéssel
lumineszcencia élettartam értékeket hatiroztam meg DBMBF,-n. A -90°C -
+70°C h&mérsékleti tartoményon végzett mérésekkel adatokat nyertem a
DBMBF, viszkozitdsa és surlodasi egylitthatéja kozotti  kvantitativ
Osszefliggés szamitasahoz (kooperaci a Jyviskyld-i Egyetemmel).

15. Chl u aggregiciojat vizsgaltam pump-probe technikdju, ps-os felbontasi
abszorpcids lecsengés mérésekkel -90°C - +25°C hémérsékleti tartomanyon. A
mérésekbd] rotécids korrelacids idéket hatiroztam meg és ezen adatok alapjan
héarom kiilonboz8képpen aggregalt specieszt azonositottunk (kooperacié a
Jyviskyld-i Egyetemmel).
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