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A tézisekben oOsszefoglalt eredményeim nagy része a molekuldris
lumineszcencia kutatdsokhoz kapcsolédnak, ezeket négy részben foglalom
ossze: a festékmolekula és kornyezete kozotti kolesonhatas vizsgdlata (A), a
csillapodasi id6 és a szekunderfluoreszcencia hatdasa (B), bikromofor
molekuldk vizsgalata (C), lumineszcens napkoncentratorok vizsgalata (D). Az
E. részben fényvéds hatasu anyag uv-abszorpciojahoz kapcsolodo
vizsgdlataimrol szamolok be.

I. Tudomanyos elézmények

A molekularis lumineszcencia és ezen beliil az oldatok floureszcenciaja az 1920-
as években fejlodott nagyobb kutatasi teriiletté, miutan a korabban is sokat tanulmanyo-
zott fluoreszcencia spektrumok mellett a vizsgalatok kiterjedtek a fluoreszcencia
hatasfokara, polarizacios fokara és csillapodasi idejére is. Az oldat fényelnyelését
jellemzd abszorpcids spektrumon kiviil a gerjesztett oldat egy kis térfogatabol szarmazo
fluoreszcenciat jellemzd, Gn. belsé vagy valodi fluoreszcencia-jellemzok - f{A) emisszios
spektrum, ¢ abszolut kvantumhatasfok, p polarizacios fok és Tt csillapodasi id6 - azok a
fizikai mennyiségek, amelyek mérésére, illetve a kiilonboz6 paraméterektdl (pl. gerjesztd
hullamhossz, hémérséklet, koncentracio) valo fliggésiikre az oldatok lumineszcenciaja-
nak valamennyi tapasztalati torvénye visszavezethetd. Ezen torvények segitségével a
fényt kibocsaté molekulak szerkezetére és kolcsonhatasaira kovetkeztethetiink.

A mérésekkel kozvetlentil meghatarozott mennyiségek altalaban fliggnek a ger-
jesztési €s a megfigyelési mod geometriai viszonyaitol, a gerjesztett oldat alakjatol, az /
rétegvastagsagtol, és az oldat k(A) abszorpcids egyiitthatojatol. Ez azt mutatja, hogy a
kozvetlen méréssel meghatarozott mennyiségek nem az oldatra jellemzé valodi
lumineszcencia jellemzok, ezért ezek nem lehetnek molekula- vagy folyadékszerkezeti
kovetkeztetések alapjai.

A kézikonyvekben is részletesen targyalt a fluoreszcencia fénynek az oldatban
valé elnyelddése, az un. reabszorpcio, és az oldatbdl kilépd fénynyalab térszogének

megvaltozasa. Ezen hibaforrasokra vonatkozo oOsszefliggések ismertek, és viszonylag



egyszeriien alkalmazhatok. Ezzel szemben a reabszorpcié kovetkeztében fellépd
szekunderfluoreszcencia altal okozott hatas figyelembevétele ritkasag szamba megy
annak ellenére, hogy hatasa még akkor is igen jelentos lehet ¢-re, p-re, 1-ra, amikor a
fluoreszcencia spektrumon nem figyelheté meg spektralis hatas.

A szekunderfluoreszcencia hatasanak kiszamitasara tobben javasoltak nagyon
egyszeriien elvégezhetd, de nem elegendden pontos modszert.

Az intézetiinkben az 50-es években részletesen tanulmanyoztak a szekunder- és
a magasabb rendi fluoreszcencia sugarzasok szerepét. Pontosan leirt gerjesztési €és
megfigyelési modoknal korrekcios eljarast dolgoztak ki a szekunderfluoreszcencia - a
fluoreszcencia spektrum mérésekor tapasztalhato - spektralis hatasanak, és a ¢-re, p-re,
T-ra gyakorolt hatdsanak figyelembevételére!. Az eljaras lényegében a mérdkésziilékbe
jutd szekunder €s primer sugarzas intenzitasviszonyanak, k-nak a meghatarozasara
vezethetd vissza. Az igy meghatarozott valodi fluoreszcencia jellemzok mar nem fligg-
nek a kisérleti kortilményektol, szemben a mérésekbdl kozvetleniil meghatarozottakkal.
A x meghatarozasara kisérleti modszert is ajanlottak. Sajnos ez a korrekcios eljaras nem
terjedt el széles korben, bar sokoldaliian bebizonyosodott, hogy a valodi lumineszcencia
jellemzok meghatarozasanal nélkiilozhetetlen.

Az egy fluoreszkald anyagot tartalmazo oldatoknal kapott eredményeket keve-
rékoldatokban lejatszodo sugarzasos €s sugarzas nélkiili energiaatadasi folyamatokra
altalanositottak?,

Az 1960-as évektol a lézerkutatasokban elért eredmények, ezen beliil a festék-
lézerek vizsgalata sok Uj kérdést vetett fel a molekularis lumineszcencia teriiletén. A
mérorendszerek érzékenysége ekozben novekedett, az intenziv lézeres gerjesztési eljara-

sok pedig Uj tipusu méréseket és megfigyeléseket tettek lehetové.

1A, Budd, I. Ketskeméty: J.Chem. Phys., 25, 595 (1956), A. Bud6, J. Dombi, L. Sz6l16sy: Acta Phys. et
Chem., Szeged, 2, 18, (1956), A. Bud6, LKetskeméty. Z. Naturf.,12a, 673 (1957), A. Budo, 1
Ketskeméty, E.Salkovits, L. Gargya: Acta Phys. Hung., 8, 181 (1957), J. Dombi, J. Hevesi, R. Horvai:
Acta Phys. et Chem., Szeged, 4, 18 (1958); L. Gati, L. Szalay: Acta Phys. et Chem., Szeged, 4, 90 (1958).
27, Ketskeméty: Acta Phys. Hung., 10, 429 (1959): I. Ketskeméty,J. Kusba: Acta Phys. et Chem., Szeged,
20, 239 (1974).



A. A festékmolekula és kornyezete kozotti kolcsonhatas tanulmanyoza-
sara vonatkozo vizsgalataim eredmeényét a doktori értekezésemben foglaltam ossze [5].

A 70-es években tobb vegyiilet esetében sikeriilt kimutatni a fluoreszcencia
spektrumoknak a gerjesztd fény A, hullamhosszatol valé fliggését, vagyis a Kasha-féle
szabaly megsértését [D 18, 20, 24, 25]3. Az impulzus technika fejlédésével lehetségessé
valt az idében bontott emisszidés spektrumok tanulmanyozasa, mellyel kimutathatova
valt az idébeli voros eltolodas tobb olyan esetben, amikor volt A,-fliggés [D 25].

A rendelkezésiinkre allo kisérleti feltételek a hosszabb élettartami emisszios
folyamatok tanulmanyozasat engedték meg. Ezért a triplett szintrol létrejovéd atmenetek
€s az emisszids spektrumok A, fuggésének tanulmanyozasara széles hOmérséklet-
tartomanyban alkalmasnak latszott a rideg oldoszerbe agyazott festékek rendszere.
"Oldoszerként" sok esetben a polivinilalkoholt valasztottuk, melybe a vizben oldhato
festékek egyszeriien bevihetok voltak. A mintak hosszi ideig stabilak maradtak. A
polivinilalkohol elsésorban szalas szerkezetii anyag, mely molekulai k6zott viszonylag
erds (dip6l-dipol és hidrogénhid) masodrendi kotések mitkodnek.

A wvizsgalatok szempontjabodl fon-
tos folyamatokat a jol ismert Gt szintes

term-rendszer jel6lései szerint mutatom be. IK(b)
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tett fluoreszcencia (DF). 1.4bra: Szingulett alapallapoti molekula 6t szintes termséméja

3 A doktori értekezés irodalomjegyzékére valé hivatkozas.



Az egyes folyamatok atmeneti valosziniségeinek nagysagrendje a kovetkezo (|
melyek hatasfok és csillapodasi idé méréssel meghatarozhatok): k;, ks ~108-109 s_l, kg
szobahOmérsékleten hasonld nagysagrenda lehet, mig k, ks ennél lényegesen 6 - 8
nagysagrenddel kisebb (, ahol &; az abran i-vel jelolt folyamathoz tartozik).

Az oldoszer hatasa az abszorpcids, a fluoreszcencia és a foszforeszcencia
spektrumra egészen eltéro lehet, mivel az elektrontoltés-eloszlas a gerjesztett szerves
molekuldban gyakran kiilonbozik az alapallapotban 1€votdl, igy jelentdsen eltérhet az
oldoszer molekulak egyensulyi eloszlasa a gerjesztett és az alapallapotban levo oldott
molekula koriil. Az elektron gerjesztést kovetheti az oldoszer reorientacidja, ha az ehhez
sziikséges T, reorientacios relaxacios 1d6 sokkal rovidebb, mint a gerjesztett allapot T
élettartama, de lehetséges az is, hogy a gerjesztett allapot dezaktivacidja megel6dzi ezt a
folyamatot. Az olddszer hatéasa altalaban tobb kiillonbozé kolcsonhatas eredménye. Az
oldoszer oldott molekulara val6 hatasanak mértékéil gyakran a konnyebben
meghatéarozhat6 abszorpcios spektrum eltolodast tekintik.

Ha a polaros oldoszerben permanens dipélmomentumu molekula van, akkor
nagy lehet a kolcsonhatasbol szarmazod energia valtozasa két kiilonbozd elektron
allapotban. Ilyen rendszereknél az emisszios spektrumok helyzete erdsen fligghet a
hémeérséklettdl és a gerjesztd energiatol. Az emisszios spektrumok helyzetének gerjesztd
energiatol valo fliggését az emisszios sav egyszeri eltolodasakor batokrom eltolodasnak,
vagy EERS-nek nevezik (the edge- excitation red shift). Fontos megjegyezni, hogy az
EERS-et mutato fluoreszkaldé mintakon tobb esetben idé-fliggd spektralis eltolddast is
megfigyeltek.

T. Azumi és munkatarsai [D 25] a fluoreszcencia spektrum esetén megfigyelt
EERS-re kvantitativ értelmezést adtak. Ezen elképzelés szerint a fluoreszcencia
spektrum sok spektrum ereddje, melyek kiilonb6zo oldoszer orientacioktol szarmaznak.
A modell leirja a stacionarius gerjesztésnél mért fluoreszcencia spektrum A, -t6l és 7" -t6l

valo fliggését, és az idoben bontott spektrumok eltolodasat is.



B. A megépitet impulzus-fluoriméteren végzett csillapodasi idé
mérésnél elsddlegesen azt vizsgaltuk, hogy az intenziv gerjesztd fényforras alkal-
mazasakor a szekunderfluoreszcencia hatasa mennyire csokkenthetd le [4, 6, 7]. Az
altalanos bevezetd érintette ezen vizsgalat osszes tudomanyos elézményét. A kisérleti
eszk0z Osszedllitasat az tette lehetdévé, hogy az intézetben épiilt transzverzalisan
gerjesztett atmoszférikus nyomasu nitrogén-lézer, tovabba rendelkezésre alltak a gyors

diodak és oszcilloszkopok.

C. Bikromofor molekuldk vizsgalata. A lézerfestékek érdekes csoportjat
alkotjak az un. bikromatikus vegyiiletek, melyekben a két molekula részt -CH,- lanc
kapcsolja 6ssze. A donor molekula emisszidos spektruma az akceptor molekula
abszorpcids savjaban fekszik, ami a donor abszorpcids savjaban torténd gerjesztés esetén
gyors energiaatadashoz vezet, €s csak az akceptor fluoreszcencia spektruma jelenik meg.
A wizsgalt vegylleteket W. Littke iranyitasaval allitottdk eld a Gottingeni Egyetem
Szerves Kémiai Intézetében, és a fluoreszcencia vizsgalatok elvégzésére bocsatottak
rendelkezésiinkre. Ezek a vizsgalatok egy minden részletre kiterjedd, sokkal nagyobb
molekulacsoportra vonatkozo munkahoz kapocsolodtak®.

A vizsgalt bikromofor vegyiiletek szerkezeti képlete, és jelolésiik:

N-CH,~A

TST-CH,~DMP iy
FBO-CH,~DFA

TST-CH,-DMP: a donor-rész transz-stilbén (TST), az akceptor dimetil-POPOP (p-

fenilén-bis-(5-fenil-4-metil-2-oxazol)),
FBO-CH,-DFA: a donor-rész fenilbenzoxazol (FBO), az akceptor difenilantracén
(DFA),

N-CH,-A: a donor-rész a naftalin (N), az akceptor az antracén (A).

4 Farkas Eva: Intramolekularis energiatranszfer bikromofor molekuldkban, kandidatusi értekezés (1993).



Az egyféle fluoreszkaldo molekulat tartalmazé molekuldk kozott lejatszodo
elektron-gerjesztési energiaatadasi folyamatok kisérletileg és elméletileg is jol fel-
dolgozottak voltak ezen vizsgalatok megkezdésekor. Th. Forster és D.L. Dexter altal
leirt elméletek arra az estre vonatkoznak, amikor a molekulak kozotti csatolas nagyon
gyenge, amikor az atadasi folyamatban résztvevd molekulak megtartjak egyedi
tulajdonsagaikat, pl. az abszorpcios spektrumuk nem valtozik meg lényegesens.

A bikromofor molekula (D-X-A) két fluoreszkald festék (D = donor és
A = akceptor) -X- telitett lanccal valé Osszekapcsolasaval keletkezik Ezekben a
molekulakban az energiaatadas a donor gerjesztését kovetden D*-X-A4 — D-X-A*
tipust. A kezdeti vizsgalatok utan a bikromoforok kutatasanak legfobb célja a donor és
akceptor részek tavolsaganak és helyzetének meghatarozasa volt. Tovabba az -X- lanc
hosszéanak valtoztatasaval arra keresték a valaszt, hogy az intramolekularis energiaatadas
milyen mechanizmussal irhato le.

Az energia transzfer formalisan mondva, a donor emissziés és az akceptor
abszorpcios oszcillatora kozott jon létre. A fluoreszkald molekulara jellemzd hatar-
polarizacios fokbol meghatarozhaté ezen oszcillatorok kozotti szogé. A po hatar-
polarizacios fok a fluoreszcencia polarizaciés foknak az oldat viszkozitasatdl valod
fliggésébol, vagy a polaros fluoreszcencia csillapodasi idejének mérésébdl hatarozhato

meg. Az elsd esetben a Perrin-Ljovsin ¢sszefliggés hasznalhat6, mely szerint :

ahol k£ a Boltzmann- allando, 7" az abszolut hémérséklet, T a fluoreszcencia csillapodasi
ideje, V' a molekula térfogata a szolvatburokkal egyiitt, m az oldat viszkozitisa’.
Linearisan polaros gerjesztés esetében, amikor a gerjesztd fény elektromos vektora

merdleges a gerjesztés és a megfigyelés iranya altal meghatarozott sikra, akkor a fluo-

5 Th. Forster: Fluoreszenc Organischer Verbindungen, Vandenhoek &Ruprecht, Géttingen (1951); D.L.
Dexter: J. Chem. Phys., 21, 836 (1953).

6R. Memming: Z.fir Phys. Chem., 28, 168 (1961); A. Jablonszki: Acta Phys. Polon., 28, 717 (1965).
TF. Perrin: J. Phys. Radium, 5, 497 (1934), 7, 1 (1936).



reszcencia fény parhuzamos, merdleges és a gerjesztd fény elektromos vektoraval 55°-os
(-pontosabban, ahol cos2y=1/3) szoget bezaré iranyban polarizalt komponenseinek

intenzitasai idoben a kovetkezoképpen irhatdk les:

1O=1[i+2r e -2
1,(0)=1,[1- r(t)]exp(—:rt—),
I.(t)=1, exp(—%}

ahol r(1) =ry, exp (-#/¢) a fluoreszcencia anizotropija, r, a hataranizotropia, ¢ a

0
rotacios relaxacios 1d6, /, pedig a lumineszcencia intenzitassal aranyos mennyiség.

Ha ismert kalon-kilon a kromofor részekhez tartozo abszorpcios €s emisszios
oszcillatorok iranya, akkor becsiilhet6 a kromofor részek molekulan beliili helyzete.

A polarizacios fok mérése soran figyelembe vettilk E.D.Cehelnik és munkatarsai®
altal leirt hibaforrasokat, melyek a fluoreszcencia intenzitds mérésekben rejlenek.
Leirtak, hogy a mért fluoreszcencia intenzitast jelentdsen befolyasolja a vizsgalat alatt
lévé anyag emisszids anizotropidja, a megfigyelés iranya, a gerjeszté fény polarizacio
foka, tovabba a detektalé rendszer érzékenységének polarizaciotdl vald fuggése.
Meéréseiknél tokéletesnek tekinthetd polarizacids prizmékat hasznaltak. Az altalunk
hasznalt Perkin Elmer 44A spektrométer gyarilag polarizacios sziirdvel volt felszerelve.
Mivel a polarizacios sziirOk transzmisszidja a polarizacios iranyukra merdleges lineéarisan
polaros fényre altalaban nem elhanyagolhaté - els6sorban a kék hullamhossz-

tartomanyban - , korrekcios eljarast dolgoztunk ki ennek az ujabb hibaforrasnak a

kikiiszobolésére.

8T.1. Chuang:, K.B. Eisenthal: J. Chem. Phys., 57, 5094 (1972).
9ED. Cehelnik , K.D. Mielenz and R.A. Velapold: J. Res. Nat. Bur. Stand., 79A, 1 (1975).



D. A lumineszcens napkoncentrator vékony 1-6 mm vastagsagu, 1-2 m?2
feliletli atlatszo6 hordozé anyagbol késziilt lap, melybe a napsugarzast elnyeld majd
fluoreszcencia formajaban kisugarzé festék van. A hordozd torésmutatdja a
kornyezeténél nagyobb, ezért a fluoreszcencia fény nagy része (n = 1,5 esetén 72 %-a) a
totalreflexio miatt nem léphet ki a lemez hatarolo feliiletein, hanem azt az élekre vezeti,
és az éleken elhelyezett fényelemek a lumineszcencia sugarzas rajuk esé részét elektro-
mos energiava alakitjak at.

A nagyon egyszerli felépitésii napenergia stiritonek szamos eldnye van - nem kell
a Nap jarasaval egyutt mozgatni, diffuz fénnyel is miikodik, az elnyelt napfényt a
fényelemek nagyobb spektralis érzékenységi tartomanyaba transzformalja. Ennek
ellenére nem tudunk j6 hatasfokkal miik6édoé lumineszcens napkoncentratorokrol. Ennek
legfébb oka az, hogy az ismert jol abszorbeald festékek abszoprcids és emisszios
spektruma jelentosen atfedi egymast, ezért a hosszi uton az élek felé halado

fluoreszcencia fénynek akar 80 %-a is elnyelddik. Az abszorbealodott fluoreszcencia
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Rodamin B-vel homosenen festett PMM lap
(A\,=548 nm, Ez3.88)
Megfigyelés: él

2. abra: Az abszorpciéo miatt a lapban haladé
fluoreszcencia fény spektruma gyorsan valtozik.
A spektrum alatti teritlet csékkenésével csékken
a felhasznalhato energia. A megfigyelés helyétol
8, 6, 4, 2, 0 cm-re 1évo megvilagitott savoktol
szarmazd, élen mért spektralis intenzitds-
eloszlasok, ezek algebrai Osszege és a
homogénen megvilagitott lapon mért intenzitas-
eloszlas lathat6 az 4bran, a festék rodamin B, E=
3,86.(A gorbék alatti teriilet a fenti sorrendben
nd.)
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ujabb gerjesztett molekulakat hoz létre, mely csokkenti a veszteségeket. A kérdés

elméleti szempontbdl nem egyszerii, mert az élen kilépd sugarzas szempontjabol nagyon

jelentds a reabszorpciod és a szekunder, tercier és még magasabb rendi fluoreszcencia.
1983-ban vetddott fel az a gondolat, hogy az 1950-es években kidolgozott

szekunderfluoreszcenciara vonatkozd eredmények tovabb gondolasaval meg lehetne



kozeliteni a napkoncentratorokban lejatszo6dé folyamatokat. Ehhez alkalmas
kiindulopontnak latszottak Agranovich és Konobeev!?, valamint Bud6 és Ketskeméty
szamitasai. Azonban fontos megjegyezni, hogy amig a fluoreszcencia jellemzok
mérésénél a reabszorpcio €s a szekunderfluoreszcencia zavaro (, ezért minimalizalando)
volt, addig a napkoncentratorokban a napfény elnyelése érdekében alkalmazhato
festékkoncentraciok mellett igen jelentés. Tovabba a feluletrdl reflektalodo
lumineszcencia a fluoreszcencia jellemzOk mérésénél alkalmazott kis méretli mintak
esetében elkeriilhetd és elkeriilend6 volt, addig itt egy fontos a koncentratorok
hatasfokat javito tényezo.

Az elvégzett munkat a kovetkezo fazisokra bonthatjuk:

a) A gerjesztett primer, szekunder, tercier, stb. centrumok egyiittes C(r)
eloszlasfuggvényének meghatarozasa olyan végtelen kiterjedésti parhuzamos rétegben,
amelynél a hatarol¢ feliilet nem reflektal (reflexio mentes eset) [24].

b) C(r) meghatarozasa a feliileti reflexio figyelembevételével, véges méretii mintak
esetében. Ennél a munkanal a reflexié mentes esetbdl kell kiindulni, ugyanis a reflexio
hatasa helyettesithet6 a réteg tukorképeibol allo latszolagos rétegeknek a kollektorhoz
vételével [32].

A problémara adhaté6 numerikus megoldas nem egyszerii. A kezdeti id6szakban
végeztem ilyen szamitasokat, majd a megszerzett tapasztalataim atadasa utan a feladat
szamitastechnikai megvalositasaban nem vettem részt.

A probléma elméleti leirasa mellett nagy gondot forditottunk arra, hogy a
szamitott eloszlasfliggvények helyességérol a szamitas minden fazisaban meggyd-
zédjunk. Ehhez két jelentosebb kisérletet terveztiink meg [33,36], az elsét részle-
tesebben az Uj eredményeim kozott fogom ismertetni.

A kiszamolhat6 eloszlasfliggvények és a kozvetlenil mérheté mennyiségek a

kovetkezoképpen kapcsolhatok ossze: legyen C(z) csak a hatarolo felillettdl mért

10y M. Agranivich, V. Konobeev: Opt. and Spectr., 6, 648 (1959); Opt. and Spectr.,11,369 (1961)



tavolsagtol figgd gerjesztett molekulastriséget leird flggvény. A rétegbdl a gerjesztés

iranyaba, merdlegesen kilépd lumineszcencia fény fotonsiiriisége:

1 1 —k(Vn)2z
B() = £, (0 Cl e,

ahol pedig az abszorpci6 elhanyagolhato:
BW,)=— f(v,)D,

4nt
ahol D az egységnyi feluilet alatt 1évo Gsszes gerjesztett molekulak szama. A szamitasok
azt mutatjak, hogy az egységnyi feliilet alatt 1évo primer, szekunder, tercier... gerjesztett
molekulak D@, D@, DA)... szama j6 kozelitéssel mértani sorozatot alkot, ezért:

D = DM)(1 - D@/DM)1

Merdlegesen, élen torténd megfigyelés esetében figyelembe kell venni azt is,

hogy a C(z)dV szamu gerjesztett molekulabol kisugarzott fluoreszcencia fény a réteg
alakjatol fuggden kulonbozoé utakon jut el az élekig. Az élek egy részén elhelyezhetd

tikrozo réteg szintén megvaltoztatja a kilép fény intenzitasat [36].

E. Bo6ron, helyileg alkalmazott dimethindene maleata-nak ultraibolya
fénnyel (UV-B-vel) szemben kifejtett védéhatasat 6sszehasonlitottuk az uv-ben mér-
heté abszorpcios szinképével. A dimethindene maleata-ot (DMI) gyogyszeres keze-
lésekben hasznaljak, betegségek boron kialakuld tiineteinek (pl. csalankiiités) csokken-

tésére. Korabban 6déma csokkentd hatasat is kimutattak.
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II. A vizsgalatok modszerei

A. Vizsgalataink soran olddszerként szobahdmérsékleten is szilard kozeget, poli-
vinilalkoholt (PVA) hasznaltunk, melyben eritrozin B, illetve eozin Y festékeket
oldottunk. Néhany esetben pedig polimetilmetakrilat, glicerin és a 77 K-re optikailag
homogénen lehiithetd EPA (izopentan, éter és alkohol megfelel6 aranyu keveréke) volt
az oldoszer. Az oldott oxigén mennyiségének csokkentésére a glicerines oldatokon
nitrogént aramoltattunk at.

Az abszorpcids spektrumokat szobahOmérsékleten és ennél magasabb hémér-
sékleten Optica Milano CF 4DR, és Opton PMQ3 spektrofotométerrel mértiik, 77 K-en
kulon eljarast kellett alkalmazni (lathat6 a spektrofluoriméter elrendezési rajzan), mert a
dewar egyik késziilékben sem volt elhelyezhetd.

A lumineszcencia spektrumok mérésére egy spektrofluorimétert allitottunk dssze,

melynek fontosabb elemei gyari késziilékek voltak.

DFsZ-12

o EMI
X T 9558 A

EPP-09

&)
L L <L ME
®

w

3. 4bra: Emissziés spektrumok és (77 K-en) abszorpcidés spektrum mérésére alkalmazott kisérleti
elrendezés, az utdbbi esetben a W wolfram lampa volt a fényforras; Hg- 500 W-os Hg -lampa, Xe- 450 W-os Xe-
lampa, SPM-1 és DFSZ-12 monokromatorok, EMI 9558A fotoelektronsokszorozé, D- forgé korong, Gy-
fénygyengito sziird.

A foszforeszcencia csillapodasi 1d6 mérésére alkalmas késziiléket az emisszio
méréshez hasznalt berendezés atalakitasaval nyertiink, a Xe, ill. Hg gerjeszto fényforras

helyére ekkor villanolampa kertilt. Ugyancsak végeztiink méréseket a csillapodasi idore



a JATE Biofizikai Tanszékén megépitett nitrogénlézerrel mitkodé késziilékkel, melyet

egy hangolhato festéklézerrel egészitettiink ki, hogy valtoztatni tudjuk a A,-t.

B. Osszeallitottunk egy impulzus-fluorimétert[4], mely egy 1 ns félértékszélességi,
337,1 nm hullamhosszon miik6dé TEA N,-lézert tartalmazott. A gerjesztés és a

megfigyel€s iranya kozel antiparalell volt.

4. dbra: Az impulzus-fluoriméter felépitése

PD,
s1 c
Osclilo

Az emittalt fény leképezés utan egy 0,1 ns felfutasi idejii fotodiddara jutott, mely egy
valos 1dejli, vagy egy mintavevd oszcilloszkophoz csatlakozott. Az oszcilloszkdpok

idofelbontasa 0.4 ns, illetve 0,2 ns volt.

e A bikromoforok, és komponenseik abszorpcidés spektrumainak felvételéhez
Opton PMQ3 spektrofotométert hasznaltunk.

A fluoreszcencia €s polarizalt spektrumok megfigyelésére egy lézer gerjesztési
impulzusiizem( spektrofluorimétert épitettink. A késziilék gerjesztd forrasa egy
alacsonynyomasu nitrogénlézer, mely 337,1 nm hullamhosszon, 25 Hz ismétlodési
frekvenciaval mikodik, az impulzus félértékszélessége 6 ns. A gerjesztés €s a
megfigyelés iranya altalaban merdleges, ami a szort fény csekély volta miatt elényos, és
az alkalmazott kicsiny koncentraciok miatt reabszorpciobol szarmazo hibat sem okoz. A
fluoreszcencia fényt spektralisan egy 1302 vonal/ mm-es karcolatszamu racsot
tartalmaz6, autokollimacids rendszeri SPM-2-es monokromator bontja fel, a bontott
fény egy EMI 9558 QB fotoelektronsokszorozora jut. Ebbol a jelbdl erdsités utan a

mintavevd aramkor mintat vesz. A jel A/D konverteren keresztiil jut a szamitogépbe.
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5. dbra: Az impulzus tizemi spekrtofluoriméter elvi felépitése

A szamitogép az adatgyijtés mellett vezérli a monokromator hullamhosszdobjat forgato
léptetdbmotort is, €s az elére megadott paraméterek mellett (hullamhossz-tartomany,
mintavételek szama) a mérést vezérli.

A késziilék épitésénél kiilonos gondot forditottunk arra, hogy a hullamhossz
beallitas kielégitd pontossagu legyen. A hullamhossz beallitasanak hibaja 0,1 nm-nél a
teljes méréstartomanyban kisebb.

A gerjesztd fényimpulzusok energia ingadozasa kb. 10 %, de S50-es minta-
vételszam mellett egy spektrum felvételéhez sziikséges idore vonatkozo atlagos
ingadozasa 1 %.

Bar a fotoelektronsokszorozo jele szigorian aranyos a beérkezd fény
intenzitasaval, ezen jel erdsitése és konvertalasa a linearitastol valo eltérést eredményez,
ami elsésorban a kis intenzitasoknal valik jelentéssé. Ismert denzitasi sziirGsorozat
alkalmazasaval meghataroztuk a valaszjelet az intenzitas fliggvényében és az ebbdl
szarmazé korrekcié is része lett a mérdprogramnak. A fluoriméter spektralis
érzékenységét stacionarius €és impulzus iizemben is meghataroztuk. Stacionarius

tizemmodban - az erdsitd kiiktatasa utan - egy 2850 K szinhémérsékleti Osram



lampaval wilagitottuk meg a mintatartoba helyezett MgO-al bevont felilletet. A
fotoaramot kozvetlenil mértiik. Impulzus tzemmoédban a standardként ajanlott
kininszulfat oldatot hasznaltuk. A két mddszerrel mért spektralis érzékenység értékek a
k6z6s hullamhossz tartomanyban 5 % pontossaggal megegyeztek, a mérdprogramba
beépitett €rzékenységi fliggvény a teljes spekrtumtartomanyban meghatirozhato
stacionarius tizemben mértbdl szarmazik.

A detektorrendszer spektralis érzékenysége erésen fligg a megfigyelt fény
polarizacidjatol. Azon mintdknal, ahol a rotacids relaxacios idé6 nem elég rovid a
mintavétel késleltetési idejéhez képest, ott a linearisan polaros gerjeszté fény rezgési
sikjanak alkalmas megvalasztasaval kell biztositani, hogy a megfigyelésre polarizalatlan
fény jusson.

A spektrofluoriméter mérési eredményként a késziilék spektralis érzékenységére
kornigalt spektrumot ad.

Az oldatok fluoreszcencigjanak abszolat kvantumhatasfokat a ZFM 4 fluoresz-
cencia feltéttel, xenon fényforrassal kiegészitett Opton PMQ3 spektrofotométerrel
mértik. Egy-egy monokromator biztositotta a monokromatikus gerjesztést és
megfigyelést, a megfigyelés iranya a gerjesztés iranyara merdleges volt. A mérést Weber-
Teale-féle modszerrel végeztik!!.

Az oldatok fluoreszcencidjanak spektralis kvantumhatasfokat Perkin Elmer MPF
44A spektrofotométerrel mértiik, kvantumszamlaloként rodamin B oldatot hasznaltunk.

A fluoreszcencia csillapodasi idejét a tanszéken Osszeallitott impulzus
fluoriméterrel végeztiik!2. A gerjeszt6 forras egy 1,1 ns félértékszélességti 337,1 nm-en
miikodé TEA nitrogénlézer volt. A gerjesztd oldalon Glan-Thomson-polarizator, a
megfigyel6 oldalon polarizacids sziiré volt elhelyezve, hogy a polaros lumineszcencia
megfeleld eseteit mérni lehessen.

A fluoreszcencia polarizacidés spektrumait Perkin Elmer MPF 44A fluoreszcencia

spektrométerrel mértiikk. A reflexiobol eredd hibak csokkentésére az oldatot tartalmazé

llG. Weber, F.W.J. Teale: Trans. Faraday Soc., 53, 646-655 (1957): J.N. Demas, D.A. Crosby: J.Phys. Chem., 75, 991-1024 (1971)
2Zs. Farkas , E. Farkas, 1. Ketskeméty, J. Hebling, G. Kovacs, G. Szab6: J. Lumin., 35, 207 (1986)
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kiivettat egy nagyobb vizzel toltott kiivettaba helyeztik, é€s ezt tettiik a temperalhato
tartoba. A szekunderfluoreszcencia depolarizalo hatasanak kikiiszobolésére kicsiny
koncentraciot valasztottunk. A mérésnél a Perkin Elmer MPF 44A-hoz tartozd
polarizacios sziirbket hasznaltuk. A késziiléket polarizacios méréshez hitelesitettiik, és
korrekcios eljarast dolgoztunk ki (lasd III. 9. pont) a polarizacios szlirokbdl eredd hiba

kikiisziibolésére [ 13, 14].

D. Mérési eljarast dolgoztunk ki arra, hogy a reflektalo feliilettel hatarolt rétegre
vonatkozo elméleti szamitasokat ellenérizni tudjuk. Ezzel a méréssel kozvetleniil mérni
tudtuk a reflexionak a gerjesztett molekulak striiségére gyakorolt hatasat. Kisérletileg
megszintethetd a reflexi6, ha a mintat vele azonos térésmutatoju un. immerzids
folyadékba meritjitkk. Ha a gerjeszté fény intenzitasa ekdzben ismert aranyban valtozik,
akkor kiszamithaté a reflexios és reflexi6 mentes esetben megfigyelt fluoreszcencia
intenzitas valtozasabol a gerjesztett molekulak szamanak valtozasa. A vizsgalando
mintakat oldat formajaban készitettiik el, hogy a koncentraciot valtoztatni tudjuk, az
oldészert pedig immerzios folyadékként hasznaltuk. A gyakorlati megvalositasnal
azonban mind a minta feliiletére érkez6 gerjeszté fény, mind a megfigyelt fluoreszcencia
intenzitds valtozik a kozbeiktatott feliileteken valo reflexio miatt és a toréseknél
bekovetkezd térszog valtozasok miatt. A mérést vékony iveglapokbol ragasztott
kuvettakkal végeztiik, ami novelte a tekintetbe veendd feliiletek szamat, és csokkentette

a megvalosulo reflexiok szamat.

monochromator luminescent dye
N
6. abra: Kisérleti elrendezés a reflexios
és a reflexi6 mentes eset Ossze-

Ve
OPT ONJ——I /\
I V hasonlitisara. A reflexios mérésnél

BG12 O eltavolitottuk az immerziés folyadékot

GG14 \ \ ; tartalmazo  tartalyt. A megfigyelt
PMQ3 itertarncl \,\ 'mﬂa%'}ff" lumineszcencia fény intenzitdsa arényos
filter \ (solvent) az egységnyi felillet alatt 1évé gerjesztett
mercury lamp \ molekuldk szamaval. A megfigyelés
display A¢=436 nm ‘absorbing hulldmhossza 600 nm volt.

coating



A méréseket rodamin 6G alkoholos és fluoreszcein vizes oldataval végeztik el, a
rétegvastgsag 1,3 mm, a minta a&tmérdje 7 cm volt. A megfigyelés a minta feliiletére

merdlegesen tortént, a gerjesztés iranya a mer6legessel 10°-os szoget zart be.

E. A DMI vizes oldatainak extinkcios spektrumat Shimadzu UV-2101
spektrométerrel mértem.

A kisérleteknél a DMI hatasossagara abbol lehetett kovetkeztetni, hogy milyen
mértékben csokken az UV-fény altal indukalt erythema. Ennek lényege az, hogy a
patkany vérébe a vizsgalat soran NaCl -oldatban evans blue -t juttatnak, mely hatasara
erythema esetén a bor kék elszinezodést mutat. A szortelenitett borfeliilet be volt fedve
egy rugalmas ragasztoanyaggal, amelyen két ablak tgy volt elhelyezve, hogy azok
szimmetrikusan a patkany hatanak két oldalara essenek. Az egyik oldalon a DMI gélben
elkeverve, a masik oldalon DMI-t nem tartalmazod gél volt felkenve. Az erythema
indukalasat a borfeliilletnek egy 400 W-os higany-gbéz lampa UV-fényével val6 10 percig
tartd besugarzasa jelentette, ekozben a kisérleti allat el volt altatva. A kisérlet
szempontjabol a lampa altal kibocsatott fény legjelent6sebb része a 296.7- 313.1 nm-es
tartomanyba esétt, a 280 nm -nél rovidebb hullamhosszu sugarzas ki volt sziirve, a DMI-
nek 320 nm folott pedig elhanyagolhatd az abszorpcidja. A borre felvitt gélben
egységnyi feliilletre jutdé DMI mennyisége kozelitbleg megfelelt az extinkcid mérésekor

hasznéalt mintaénak.
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I1I. Uj tudoményos eredmények

A.

1. Az eritrozin B szilard oldatanal a prompt fluoreszcenciat (F) ms-os
csillapodasi idejii sugarzas koveti: mély homérsékleten (77 K-en) egyetlen sav, a
foszforeszcencia spektrum (Ph) figyelheté meg, mely a F-nal kisebb energiaju sugarzas,
szobahdmérséleten ezen kiviil megjelenik még a prompt fluoreszcenciaval azonos helyen
a késleltetett fluoreszcencia (DF) is [1].

A fo abszorpcids savban torténd gerjesztést kovetden az eritrozin B nagy
atmeneti valosziniiséggel a T, triplett allapotba keriil, ahonnan termikus aktivacioval jut
az S, gerjesztett szingulett allapotba, és ezt koveti a késleltetett fluoreszcencia. Az
aktivacios energia értéke: E =4-10720 J [S].

2. Kimutattuk, hogy a ms-os csillapodasi idejii lumineszcencia spektrumok
maximumbhelye erésen fligg a T homérséklettdl és a gerjesztd fény A, hullamhosszatol,
mikozben a spektrum alakja nem valtozik lényegesen. A A-fliggés, az EERS jelensége a
Kasha-szabaly megsértését jelenti. A A, -fliggést tobb oldoszer estén is ellendriztiik,
eltolodas csak a A, > A esetében volt megfigyelhetd, és mértéke monoton novekedett A,
novekedésével. Ay nem mutat T-fliggést, mindkét sivra azonos és értéke a tiszta
elektronatmenethez kotheto [1,2,5].

3. A. Rubinov és munkatarsai (D 41), valamint T. Azumi és munkatarsai (D 20,
25) altal - a fluoreszcencia anomalis viselkedésének értelmezésére - leirt modell hossza
élettartamu sugarzasra valo altalanositasaval értelmezheték a 2. pontban leirt jelenségek
[3,5].

A modell leglényegesebb eleme az, hogy az oldoszer molekulak, melyek a festék-

molekulat koriilveszik, azzal egy egységet un. "elemi cellat" alkotnak, melyen beliil
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relaxacios folyamatok johetnek létre a gerjesztést, illetve az emissziot kovetden. A
relaxacios folyamatok sebessége erdsen T-fliggo.

A teljes fluoreszcencia és foszforeszcencia spektrum sok olyan spektrumbol all,
melyek a kornyezetiikben kiilonb6zé elemi allapotokhoz, "elemi cellahoz" rendelhetok.
Ha a gerjesztés hullamhossza rovid, akkor minden elemi cella gerjesztodik. Egy
bizonyos hatéaron tul novelve A, értékét, az elemi cellaknak csak egy része gerjesztodik,
igy az eredé teljes emisszionak a rovidebb hullamhosszu része fokozatosan eltiinik. Ami
az intenzitas csokkenést figyelmen kiviil hagyva, valoban leirhatd voros eltolodasként.

Ha felmelegitéssel lecsokkentjiik a 1, reorientacios relaxacios idét (ami alatt a
cellaban az olddszer molekulak a festékmolekula 0 energia allapotanak megfeleléen
rendezddnek), akkor a triplett allapot élettartama elegendden nagy, hogy a késleltetett
allapot kialakulasa.

Meghataroztuk t.-et és az f=t./1p, faktort, ahol tp, a foszforeszcencia
csillapodasi ideje. A 298-348 K homérséklet tartomanyban f-re 3-0,3 érték adodott. A
fluoreszcencia csillapodasi ideje T,-nél tobb nagysagrenddel kisebb, igy csak akkor lehet
szamottevd a reorientacid, ha a gerjesztést kovetden triplett allapotban is volt a

molekula.

4. Széles koncentracié tartomanyban tanulmanyoztuk a rodamin 6G metanolos
oldatanak fluoreszcencia lecsengését [7] a rétegvastagsag fliggvényében, az altalunk
Osszeallitott impulzus-fluoriméterrel. A mért ' csillapodasi idék nagy eltérést mutattak a
¢ koncentracio €s az / rétegvastagsag szorzatanak fuggvényében, mely eltérések oka a
szekunderfluoreszcencia jelenléte. Javasoltunk egy kisérletsort, mellyel megmutathat6 a

szekunderfluoreszcencia hatasa, és a beldle eredd hiba mértéke. A mérési hiba 6 % ala
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csokken, ha a ' — v, (= 2,3.€,,, ¢ /) fggvénybdl vy,,,, — O értékre extrapolalunk. A
rodamin 6G metanolos oldatanak csillapodasi idejére 4,1+ 0,1 ns adédott.

CI
S. Meghataroztuk a vizsgalat targyat képezd lézerfestékeknek, és
komponenseiknek abszorpcids, emisszidos spektrumat, fluoreszcencidjuk spektralis
kvantumhatasfokat, valamint polarizacios spektrumukat [9,13,21].
I
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9. 4bra: 1 a TST-CH2-DMP, 2 a DMP hatarpolariz4ciés spektruma,
3 a TST polarizicios spektruma, 1' a TST-CH2-DMP absz. sp.

10. dbra: Az anizotr6pia a T/ fiiggvényében
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12. 4bra: Az N-CH2-A normalt abszorpcios , emisszios, relativ fluoreszcencia kvantum-hatasfok és polarizacios
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13. dbra: Az FBO-CH2-DFA és az N-CHz-A 1/p-T1t/m fuggvényei
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A vizsgalt bikromoforok abszorpciés spektrumai, bar megfigyelhet6 a vibraciés savok
kismérték(i eltolodasa és elmosodasa, additiv modon tevodnek Ossze a komponenseik
spektrumabdl, azaz a két molekularész fliggetlen abszorbeald rendszernek tekinthet6. A
bikromofor molekula fluoreszcencia spektruma az akceptor-rész fluoreszcencia
spektrumaval lényegében megegyezik. Igy a molekulak megfelelé tavolsaga mellett
hatasos energiatranszfer johet 1étre, még akkor is, ha a donor hatasfoka és a csillapodasi
ideje (pl. TST-CH,-DMP-nél) kicsi. A donor fluoreszcencidja nem figyelhetd6 meg,
intenzitasa biztosan kisebb az akceptor fluoreszcenciajanak 1 %-nal.

A relativ kvantumhatasfoknak a gerjeszté hullamhossztol vald fliggetlensége (a
TST-CH,-DMP és az FBO-CH,-DFA esetében) azt mutatja, hogy az energiaatadas a
donorrol az akceptorra kozel egységnyi hatasfokkal torténik. Az N-CH,-A vegyiiletnél a
hatasfok csokkenése figyelhetd6 meg a naftalin savjaban torténd gerjesztéskor, az
energiaatadas hatasfoka ebben a hullamhossztartomanyban 0,8 kortili.

6. A Perrin-Ljovsin Osszefliggés alapjan szamitott rotacios relaxacios idék igen
jol egyeznek a csillapodasi gorbékbdl szamitottakkal az antracén vegyiiletek esetén (a
tablazatban ¢ és @), értéke a FBO-CH,-DFA-nél kozel kétszer akkora, mint a DFA-
nal, jol mutatva a molekula térfogatanak novekedését. Egyszerii aranyossag a két

mennyiség kozott biztosan nincs, mivel a molekulak biztosan nem gémbszeriiek [21].

Anyag Oldo- | HOomérséklet | Viszkozitas | 1 (0] 0, Iy
szer t [°C] n [mPas] | [ns] | [ns] | [ns]

DFA 1 12.7 82,1 59 | 26 | 2,7 [ 0,30
28,0 35,8 59 | 12 | 12

FBO-CH,-DFA 1 12.7 82,1 70 | 46 | 50 |0,14
28,0 35,8 73 | 22 | 22

N-CH,-A 2 11,0 220,1 72 | 10,9 | 15,0 | 0,35
28,0 70,1 69 | 2,1 | 44

1 - 10% ciklohexan és 90% parafinolaj; 2 - 25% metanol és 75% glicerin

7. A polarizacioés fok hémérséklet és viszkozitas fliggéséb6l meghataroztuk a

hatarpolarizacid, hataranizotropia értékeket [13,21]. A polarizaciés spektrumok
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felhasznalasaval, a hatarpolarizacio-fok ismeretében meghataroztuk az abszorpcids és
emisszios oszcillatorok altal bezart szogeket, amibdl megallapithato volt, hogy:
a) TST-CH,-DMP estén a donor-rész emissziés €s az akceptor-rész abszorpcids
oszcillatora altal bezart sz6g 71° + 5,
b) FBO-CH,-DFA estén az FBO donor-rész abszorpcios oszcillatora 80° koriili szoget
zar be az akceptor emisszios oszcillatoraval,
c) N-CH,-A vegyiiletben a donor abszorpcids oszcillitora az akceptor emisszios
oszcillatoraval bezart szoge kisebb 20°-nal.

8. Forster-féle dipol-dipol kolcsonhatast feltételezve kiszamitottuk az R, kritikus
tavolsagot, illetve a k,, energiaatadasi gyakorisag értékét a molekulaszerkezet alapjan

feltételezhetd legnagyobb donor-akceptor tavolsag esetére [21].

Anyag R, R Kna Ppa
[nm] [nm] [s]
TST-CH,-DMP 30 | 0,8-1,0 1-1013 >0,98
FBO-CH,-DFA 2,45 <1,2 >5.1010 >0,98
N-CH,-A 2,5 <0,8 >1.1010 | >0,998

Az els6 két vegyiiletnél a szamitott ¢, jOI egyezik a mért energiaatadasi hatasfokkal, igy
ez energiaatadas lehet Forster tipusu is. Az N-CH,-A-nal a donor energiaja csak részben
adodik at az akceptorra, a mért hatasfok 0,8 kortli érték. Ez alapjan az energiaatadasi
gyakorisag 6107 s1, ami lényegesen kisebb, mint a fenti érték. Ennek alapjan biztosan
allithato, hogy Forster-féle osszefliggéssel nem irhato le az energiaatadas folyamata az
utobbi esetben.

9. Olyan korrekcios eljarast dolgoztunk ki a polarizacios fok és az emisszios
anizotropia mérésére, mely figyelembe veszi a fluoriméter hibaforrasait, kiilonos
tekintettel a polarizacios sziirdk hibajabol eredokre. Ezzel a mért mennyiségek
tudomanyos kovetkeztetések alapjaul szolgalhatnak [10].

A probléma gyokere abban rejlik, hogy a polarizacios sziirék transzmisszidja a

polarizaciés iranyukra meréleges elektromos térerdsségli linearisan polaros fényre
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altaldban nem elhanyagolhatd, ezért mind a gerjeszté fény, mind a detektor altal
megfigyelt lumineszcencia fény csak részben polaros.

A polarizaciés mérésekhez hitelesitettiik a Perkin Elmer MPF 44A fuorimétert,
meghataroztuk a megfigyeld oldali monokromator-detektor résznek a gerjesztd és a
megfigyelés iranya altal meghatarozott sikra meroleges és azzal parhuzamos elektromos
vektoru fényre vonatkozod érzékenységének G hanyadosat, a polarizacidés sziirGknek
polarizalt fényre - a polarizaciés iranyukkal parhuzamos, illetve az arra merdleges
iranyra - vonatkoz6 transzmisszidjat T,-t és T,-t , és ezek p = ;‘- hanyadosat, tovabba

2
F-t, ami a gerjesztd fény polarizacios aranyat jellemzi. Amint azt [10]-ben megmutattuk
a fluoreszcencia emissziés anizotropiaja €s a polarizaciés foka a kovetkezod

Osszefiiggésekbodl szamithatd ki, ha a gerjeszté oldalon a polaroid polarizaciés iranya

vertikalis:
. (Gp+1)x—(G +p) (PG +1)x-(p +G)
= ’ p= ’
g2F-1_ _x(zF-le_lj (1-pG®)x + (G -p)
F+1 F+1

ahol x a megfigyel6 oldali polarizator vertikalis és horizontalis allasanal mért fluoresz-

cencia intenzitdsok hanyadosa, tovabba a ®-re teljesiil, hogy 3®= 2(2F-1)/(F+1)-1.

Iy A
A It T
| T P _/4\—\ P /\—..
@ ast s Pt
L = /
4
/ s -o.c/s/ /"\
r ® - ;o\
TR 03+ —. .\
L T /__RG N e o
M_)\} i \.
i \
i art T2 M S
------------ \\——’/ . e
300 350 400 A (nm) — 3co 400 500 A (nmM) —e

14. 4bra: A Perkin Elmer MPF 44A, és polarizicios sziir6jét jellemz6 filggvények
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A mért értékektdl, a detektor polarizacié fiiggésének figyelembevételével
szamitott €s a szlroktdl szarmazd szisztematikus hiba kikiiszobolésével nyert
polarizacios fok eltérése meghaladhatja a 30 %-ot is. A korrekci6é hatasara ndovekszik a
polarizacios fok abszolut értékére kapott eredmény.

10. Részt vettem egy impulzus fluoriméter épitésében ( lasd II/ C. rész), amely a
mindenre kiterjedd hitelesitési munkankat kovetden alkalmas tudomanyos kovetkez-
tetések alapjaul szolgald fluoreszcencia, és polarizalt spektrumok felvételére [16]. A
berendezés értékeit mutatja, hogy a késziilék valaszjele a fényintenzitasnak linearis
fuggvénye, a kininszulfat standardként megadott fuoreszcencia spektruma és a késziilé-
kiinkén mért spektrum jol egyezik, tovabba a naftalin - antracén (N-CH,-A) bifluorikus

festék erdsen strukturalt fluoreszcencia spektruma ezen késziiléken és stacionarius koriil-

mények kozott mérve jo egyezést mutat.

T

il F(A)
— standard
- mtre

e,s

° o - ,60 * 260 - . ey 450 503 A(nam) ->800
15. abra: A késziilék vélaszjele a fényintenzitas 16. abra: A kininszulfat standardként megadott
fuggvényeként fluoreszcencia spektruma és a késziilékiinkén
mért spektrum
| F(Q)

17. ébra: A nafialin - antracén (N-CH,-A)
fluoreszcencia  spektruma  impulzus
fluoriméteren €s stacionarius kérillmények

0S5t
kozott mérve

350 400 450 Alpm) —
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11. Tanulmanyoztam a lumineszcens napkoncentratorokban a stacionarius
gerjesztést kovetd emisszids, reabszorpcids, reemisszios és reflexios folyamatokat,
melyek kovetkeztében a nagy feliileti, vékony parhuzamos sikokkal hatarolt lemezben
kialakul a gerjesztett allapotban 1évé molekulak halmaza, melyet a kozvetleniil
gerjesztett primer centrumok, a primer centrumokbol kilépd fluoreszcencia
abszorpidjaval gerjesztett szekunder centrumok és magasabb rendben gerjesztett
centrumok alkotnak. Fluoreszcencia intenzitas mérésével az egységnyi feliilet alatt 1évo
Osszes gerjesztett molekula D striisége, a centrumsiiriiség hatarozhaté6 meg, amelyb6l
kiszamolhat6 a szekunder és primer centrumok centrumstiriségének aranya.

Részt vettem annak a mérési eljarasnak a kidolgozasaban, amely lehetové tette a
Soti-féle elméleti és numerikus szamitasok megbizhatod ellendrzését [33]. Bar a nap-
koncentratorok esetében nem annyira jelentds az az eset, amikor a hatarolo feliileteken
nem jon létre semmilyen reflexid, mégis ennek vizsgalata nagyon hasznosnak bizonyult,
mert erre visszavezethetd volt a reflexioval biro feliilettel hatarolt lumineszkald réteg
vizsgalata. A kisérlet lényegében a nagy felilleti vékony rétegben kialakuld
centrumsiiriségeket hasonlitja ossze a reflexios és a reflexié mentes esetben. Kisérletileg
megsziintethetd a reflexio, ha a mintat vele azonos torésmutatoji Gn. immerzids
folyadékba meritjilk. Ha a gerjesztd fény intenzitdsa koézben ismert aranyban valtozik,
akkor kiszamithatd a reflexios és reflexio mentes esetben megfigyelt fluoreszcencia
intenzitas valtozasbol a gerjesztett centrumok szamanak valtozasa, abbol pedig a
szekunder és primer centrumok centrumsiiriiségeinek D@/D(M hanyadosa. A vizsgalando
mintakat oldat fomajaban készitettiik el, hogy a koncentraciot valtoztatni tudjuk, az
oldoszert pedig immerzios folyadékként hasznaltuk.

Bebizonyosodott, hogy valéban szamottevoen novekszik reflektalo hatarfeliilet

esetén a gerjesztett molekulak szama, amikor az abszorpcids és emisszios szinképek
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atfedik egymast. Rodamin 6G esetén 20 %-o0s a novekedés mértéke. A kisérleti munka
alatimasztja az elméleti és a numerikus szadmitasok eredményeit. Ezzel igazoltnak
tekintjik a lumineszkal6 rétegben kialakuld gerjesztett molekulak eloszlasara megfogal-
mazott allitasokat [32]. A kisérleti és elméleti eredmények egyezését jol illusztraljak a
rodamin 6G alkoholos oldatara vonatkoz6 abrak, mely szerint a kisérleti eredmények

nagyon jol egyeznek az elméletileg szamitott folytonos vonallal jel6lt fiiggvénnyel.

0.60 3 Ratio of integrated concentrations of 020 7 Ratio of integrated concentrations of
seeondnr( and srinury excited luminescent second and primary excited luminescent
centers for rhodamine 6G in ethanol e centers for rhodamine 6G in ethanol

. 0503 in non-reflecting case (N,=0) =) in reflecting case (N,=10)

a ~~

e ™ 0.60

& 0.40 4 =

N [=]

JI§

g 030 0.0 §

=)

t'z':. 0.20 j

asiad alculated curve
< calculated curve 3 T
= Sed5a maassured values 0.20 aasas measured values
0.10 4 -8 - -=

a=1.08 10 Re=3.3 cm, d=0.13 cm,
m=Re/d=3.5,/0-13=26.9 A.=436 nm, A,=600 nm.

0.00 S— - - T - - 0.00 v T T T

-1.10 -0.60 -0.10 0.40 0.90 1.40 -1.20 -0.70 -0.20 0.30 0.80 1.30
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18. 4bra: A szekunder és primer centrumok centrumsiiriségeinek p@)p(1) hanyadosa reflexi6 mentes és reflexios
esetben

Rodamin 6G esetében a szekunder és primer gerjesztett centrumok integralt aranya eléri

az 55 %-ot.

12. Megmutattuk, hogy a gyogyaszatban hasznalt dimethindene maleate-ot
(DMI) boéron, helyileg alkalmazva, annak az ultraibolya fénnyel szemben kettos védo
hatasa van. Van egy fizikainak nevezhetd hatasa, mely annak ultraibolya tartomanyba
esé abszorpcidjaval magyarazhatd, é€s van természetesen biologiai hatasa mely
kifejlédéséhez idore van sziikség, és ami a szer borr6l valé lemosasa utan is
megfigyelheto [37].

A helyileg hasznalt DMI fizikai hatasat az tamasztja ala, hogy amikor a DMI-

tartalmu gél felvitele utan kozvetleniil megtortént a besugarzas, kisebb (13 %-0s)
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mértékben ugyan, de megfigyelhetd védoéhatds, ami a DMI UV-abszorpcidjaval
magyarazhat6. A biologiai hatast tamasztja ala az a jelentos védohatas-novekedés, mely
akkor figyelhetd meg, ha a gél felvitele és az erythema indukacio kozott eltelt idot O
orarol 1-4 orara noveljiik, tovabba az, hogy a védohatas csak részlegesen csokken a gél
eltavolitasa utan.

Kimutattuk, hogy a DMI ultraibolya fénnyel torténd besugarzassal szembeni
védohatasa eredményesen (100%-al) fokozhatdo twjabb UV-abszorpciot is mutatd
komponensnek a gélbe vitelével. A nagy szamu fahéjsav szarmazék kozil a masodik

komponens kivalasztasa az abszorpcids spektrum alapjan tortént [40].

IV. Az eredmények hasznositasa

Vizsgalataim elsdsorban alapkutatas jellegliek, felhasznalasuk is ehhez
kapcsolodik.

A polarizaciés szirokkel kapcsolatos, a 9. tézispontban leirt korrekcios eljaras
hasznos lehet olyan tudomanyos méréseknél, ahol molekulaszerkezeti vizsgalat a cél.

A 10. tézispontban leirt késziilék hitelesitési eljarasa minta is lehet arra, hogyan
tegytink spektralisan helyes emisszios szinkép mérésére alkalmassa egy késziiléket.

Stabil, polimerbe agyazhatd bikromatikus festék eloallitasa esetén, a napkollek-
torokra kidolgozott szamitasok alapjan megtervezhetd lesz egy maximalis hatasfokkal

muikodo kollektor, €s ennek talan mar j6 lehet az energiatermel6 hatasfoka is.
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