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VIZ-••GÁLATOK А г ШГтмкЯМУЪк'Л К,' . В ő

В.ЖУ-.Л...Ж..е.Л..А.в.

Aa energiavánöorlás jelenségét;, főleg Vavilov /1/ úttörő 

munkája nyomán, miad több kutató - fi alkus, f izikokóaikus ós 

biokémikus is - as utóbbi időkbe» egyre növekvő érdeklődésben 

részesíti. Az energiavándorlás alapvető fontosságúvá vélt mind 

az oldott, mind a szilárd állapotban lévő anyagok fényokozta 

jelenségeinek megértésénél i s egyre nagyobb jelentősége van a 

biológiában is. Az energiavándorlás lényeg© abban áll, bogy va
lamely, egy vagy több komponenst tartalmazó rendszer egyik ger- 

josztetlen molekulája energiát vesz fel a sugárzásból, gerjesz
tett állapotba kerül, majd ezt a gerjesztési energiát átadja 

egy másik,eredetileg gerjesztetlen molekulának.
Az energiavándorlást rendezetlen molekulájú anyagoknál há

romféle mechanizmus alapján lehet értelmezni. A gerjesztett 

lekulák által emittált fénykvantumokat egy hasonló tipusu, de 

gerjesztetlek molekula elnyeli, reabegomció következik be, és 

ez a folyamat esetleg többszörösen is megismétlődik. A reab- 

szorpció valószínűségét a Baer-OLaabert törvény és a rendszer 

geometriája szabja meg* Ízt a mechanizmust oldatokban viszony
lag ritkán tételezik fel, bár fontossága éppen az intézetünk
ben végzett szekundér!luoresz cenciára vonatkozó vizsgálatokból 
bizonyos rendszereknél kétségtelenül bebizonyosodott /2/, /3/*
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Á gerjesztett molekulák gerjesztési energiáit átvehetik a 

gerjesztétien molekulák ütközés által le# Ilyen esetekben 

a molekulák cnorgiaaivói erősen pörturbálódna t és ilyen mó
don az emissziós és abszorpciós színkép is jelentősen meg
változhatni. Ezt a mechanizmust gyakran felhasználják nagy- 

energiájú sugárzással organikus folyékony oldatokban keltett 

fluoi'esscencia esetén /4/, a gyakorlati szempontból is igen 

fontos folyadékezclatlilátorokkal kapcsolatban♦ Végül, a ger
jesztett molekula gerjesztési energiáját a több aolokulaátmé- 

rőnyi távolságra lévő gerjesztetlen molekulának átadhatja re
zonanciái? enor :i avándorlás utján is. A rezonanciáéi energia
vándorlás kvantitatív elméletét Förster adta meg /ö/* Sml 

as elmélettel az értekezés más helyén részletesen foglalkozunk.
Az energiavándorlás alapján értelmezhető jelenségek több

félék lehetnek. Egyik ilyen jelenség a ezanziblllzált eaiaa- 

azlój ez abban az esetben lép fel, ha olyan, oldószert alkal
maz g amely rövidebb hullámhosszúságú fényt nyel el, mint 

«.z oldovc anyag* na az ilyen komponensekből álló oldatot az 

oldószer által elnyelhető hullámhosszúságú fénnyel gerjesztik, 

az emisszió az oldott anyagra lesz jellemző és az oldószer 

missziója csaknem teljesen elmarad. Umonlétm onex’giaváador- 

lási jelenség a is. Ismeretes,
hogy organikus molekulák híg oldatainak fluoreszcenciája visz
kózus közegben parciálisán poláros, mivel a molekulák Cili. az 

azokhoz rendelhető lineáris oszcillátorok) nem lehetnek telje
sen rendezett ’ . ' koncentráció növelésével a polarizáció© fok
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csökken, mivel a különböző orientációjú molekulák között a 

gerjesztési energia kicserélődhetik, űrről a kérdésről az 

értekezés más helyén részletesebben lesz szó. További enei— 

giavándorlási jelenség a koncentrációs kioltás, amelynél az 

organikus molekulák oldatainak a fluo reá zc éneia-kvantumhatáe- 

foka csökken a koncentráció növelésével. Ilyen tipusu jelen
ség az idegen kioltás is, amely lényegileg hasonló a kon
centrációs kioltáshoz abban, hogy a végső energiafelvevő mo
lekulának ennél sem szabad fluoreszkálónak lennie, a hogy az 

elektrongerjesztési energia végső soron ennél is az oldószer 

termikus energiájává alakul át.

Kbben az értekezésben a kvantummechanikai rezonancia 

mechanizmusa alapján lejátszódó energiaátadási folyamat bi
zonyos kérdéseit kívánjuk megvizsgálni. Förster /5/ utal ar
ra, hogy a tulajdonképpen fizikai szempontból érdekes visz
kózus oldatokra nézve hiányoznak azok a kísérleti adatok 

(abszorpciós és emissziós színképek, stb.), amelyek ismereté
ben az általa kidolgozott elmélet alapján nyert egyik Össze
függés, nevezetesen az energiaátadásra jellemző R0 molekula- 

távolságot megadó formula, gyakorlatilag is felhasználható 

lenn©. Beért egyik célkitűzésűnk az, hogy az erre vonatkozó 

vizsgálatokat viszkózus oldatoknál elvégezzük. Bej ars ti és 

Kawski /6/ a koncentrációs depolarizáció jelensége alapján a 

Förster-féle elmélettől eltérő módszert dolgoztak ki az emlí
tett R meghatározására. Hiányzik azonban a kétféle számítás 

utján nyert Rq értékek közvetlen kísérleti vizsgálatok alapján
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la azon nyugvó oszcillátora,amelynek v0 sadAtfrekvenciája 

közelítőleg megegyezik az A-ból kiinduló hullám v frekven
ciád ával, rezonancia utján* a következő energiát veszi fel 
t idő elteltével

[-0*
r Iг
ЧПт Ь CD

ahol m az elektron tömege, © a töltése* Ешшк bizonyítása a 

következő. А В molekula világitó elektronjának a mozgásegyen
lete*

l<X=-<zEx COSU)4.
Ennek a differenciálegyenletnek a megoldása két, ш és w0

(2)m x-

körfrekvencláju harmonikus rezgés szuperpozíció jaként adha
tó meg a következő kezdeti feltételekkel* teO mellett x=x»Ö* 

Ebben az esetben a megoldás
X= aícosujt —cosci)0t) =—Easin 

ahol a az A gerjesztett oszcillátor rezgésamplitrudóját Jelen
ti* Ha ezt a megoldást visszahelyettesítjük a (2 )-be, megkap- 

Juk az a értékét*

U (5)

F°2П.Х CDQ = ml co-üJq )

4Az a csak akkor lesz nagy, ha co&üj -al, azaz rezonanciaese fc- 

ben* A (5) egyenlet egy u50söifrtócvencláju és lassan
változó amplitúdójú rezgést ad* A (4)-et (3}-ba helyettesítve 

hatványsorbafojtossel a következő kifejezést kapjuk;

ГГ0
x 2тш0

Ezt az x értéket behelyettesítve az Ea^ x2 helyzeti energia 

4 A kővetkezőkben a ^ Jel közelitő egyenlőséget fejez ki*

4 sin ovi. (5)
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kifejezésébe, valóban az C1)-et nyerjük*
Ha óz A és В molekulák közti В távolság a molekulaát- 

mérőkhöz képest nagy, de a fényhullámhossshoz képest ki
csiny, tókor

r°_ JL GL9- 
t-*- n2 R3 (6)

aböl a a közeg törésmutatója, (ns j e a közeg dielektro- 

mos állandója) v egy 1 nagyságrendű dimenziónélküli számi 
ennek pontosabb értéke a két oszcillátornak egymással, és a 

két oszcillátornak a súlypontjaikat összekötő egyenessel be
zárt szögétől függ* (6)-ot C1)-be beírva*

гг _ •х.^а2- i 
'“В" 8nzmR6 (7)

Vezessük be az a amplitúdó helyett az A oszcillátor energiá
ját

Ел=Т °г- Ъ
alapján, akkor a (7) ilyen alakú less*

(7a)

P _ Xz<Zk___ г p
Hi 4nlWuú2R6C1AL • C8)

Eszerint a két oszcillátor energiája exakt rezonancia ©setén

?n2mui
'юСг R3{ = (9)

idő múlva válik egyenlővé*
A valóságban semmi eset i'e sem áll fenn exakt rezonancia, 

о az egyes molekulák abszorpciós és emissziós tartományait 

sem Írhatjuk le egyes oszcillátorokkal, hanem egy bizonyos
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frekvencíatartornánkba eső oszcillátorok összességével• Te
gyük fel, hogy m A molekula sugárzási energiája véges frek
venciatartományba eső hullámok szuperpozíciójaként, un."hul- 

lámkötegben” halad* A sugárzási energia mértékéül véséséül« 

be a cr í cu } spektrális energiaeürüaég mint eloszlási függvény 

fogalmát úgy, hogy a ( oj ) d wjelentse as uu Ég uo ♦ dcuspektrá- 

lis tartományban a térfogategységre eső sugárzási energiát. 

crC Gü) dojaa elektromágneses terek energiasürüségének ana
lógiájára a

MCÜOOtaildcu-g- \i\ - jT

alakban irható fel, ahol£ a térerosoág vektorának amplitú

dó)

dója. Кépeszűk az azon összes irányokba kisugárzott energia 

középértékét, amelyet a térbelileg nem rögzített molekula, 

ill. a hozzákapcsolt elektronoszcillátor a térhez képest 

felvesz. Az Így számított energia a molekulához kötött koor
dinátarendszerben egy isotrop sugárzásnak felel meg 

ta° «в£ «е® ), tehát

I— °2 
X •

3n2cr(oj)düj = CU)8t

Rezonancia-esetben a t időben а В molekula által felvett e-
2

ncrgia Д11 >*bül E° -et az CD-be helyettesi tv®/*

dE = 7—2 спал dcu .3rr m (12)

ííezonancla-közelben a C12) addig érvényes, amíg a fényhul
lám és az oszcillátor saját rezgése közti fáziskülönbség nagy- 
nem lesz.Ezt az időpontot akkor érjük el, ha a (5)-ban azé-
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replö sin t aopli tudófaktor az első maximumot felve
szi j ez az

|OJ- cü0|4 =7

esetnek felel meg* A (15)~nak (12 >-be való helyettesítésével, 
aszal a feltételezéssel, hogy a teljes energiafelvétel az a- 

dott korfi‘ekveaeiatarfcományon belül következik be, kívül pe
less, a t idő alatt felvett

(15)

energiafelvétel aA4 *4»

összes energia*

P „ JL. _©Ü5 CT(CÜ) — cr(0))i .
3 n2, m ^ 2) n m

A (14) szerint а В molekula oszcillátorának az időegységre 

eső energianövekedése

(14)

dE - -|i*-SÍ сг(ш) .5 n m
Egy rezgő oszcillátor azonban energiát ki is sugáréz, és az 

elektrodinamika törvényei szerinti számításból adódik, hogy 

az időegység alatt kisugárzott energia arányos a mindenkori 
energiamennyiséggel a következő meggondolás alapján. Ha az 

adott időpontban az oszcillátor rezgé©amplitúdója x»a, akkor 

az oszcillátor egy ea amplitúdójú változó elektromos momen
tummal bir* Ш a momentum változó elektromos teret kelt, a- 

melynek H távolságban a maximális térerőssége

(15)dt

Г ~ aa . (16)

A tér maximális energiasürüsége

ЙК1- <22 a2- (1?)

A tér ős nagyságrendű idő múlva leépül, & az energia jelentős
WR6
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lóan úgy fejezzük ki, hogy az egyetlen oszcillátorra érvé
nyes Cl5) és (20) egyenletben az ~ hányadost egy f számmal, 
az un* osscíllátorerőeaég-gel megszorozzuk* A.z elektron 

játrecgéseiaek megfelelő oszcill&torerŐeaégeket csak a kér
déses molekula elektronszerkezete részletes vizsgálatával 
ismerhetjük meg# As említett módosítással

dE _ сУ f_sL
dl " én1 tű m (21)CT(OJ) )

-JE _2nf3 Гс
(jJl(LZ E . (22)dt m c

Első közelítésben fa » f e, pontosabb elméleti meggondolások
nál azonban f -t ée f -t különbözőknek kell tekinteni.* * a ©

Az eddig kapott egyenleteinket arra az esetre vezet
tük le, amelyben a molekula jelentős spektrális szélességű 

abszorpciós sávjához egyetlen eloktronoszc.il2.átort rendel
tünk. A molekulák említett széles spektrumai viszont úgy 

jönnek létre, hogy az elektronrendszerrel együtt az atom
magok is felvesznek energiát. Klasszikus fizikai értelemben 

ezt úgy vehetjük számítással tekintetbe, hogy egy vagy több 

olyan magoszcillátort veszünk fel, amelyek az elaktroaosz- 

oillátorral kapcsolva vannak. A magrezgécek sokkal lassúbbak 

lévén, azok az elektrontezgésskot moduláljákj ez kísérleti
leg abban mutatkozik, hogy az eredetileg éles frekvenciájú 

vonal egy sávvá szélesedik ki. A rtagoszcillációk hatását, 

minden pontosabb vizsgálat nélkül, úgy lehet visszaadni, hogy 

minden abszorpciós sávhoz az oszcillátorok olyan sokaságát
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dE el Г 
me +e tv) v*E .ш= С25»)ET

Ka a molekulák tetezósszerinti frekvenciájú fényt 

nyelnek el vagy bocsátanak ki, akkor a teljes energiavál
tozás a (24*) és (25*)~egyenletnek a teljes frekvenciatar
tományra kiterjesztett integrálásából adódik. Figyelembe 

kell venni, hogy legalábbis közelítőleg fennáll:
сыт oo

|f0lv,dv*[felv,
О О

d eie)v)

minthogy ezeket az oszcillétorerösségfüggvéayeket a köze
lítőleg egyenlőnek tekinthető £ és fe mennyiségekkel de
finiáltuk*

A (21) és (22)-ben, ill. a (24) és (25)-ben beveze
tett f ,ill. fCu) I mennyiségeket alkalmazzuk esetünkben. 

Jelöljük az A onergiaemittáló molekula oszcillátorerősség- 

függvényét f*( (jü )-valf а В energiaabszorbeáló molekula osz- 

cillátorerősségfüggvényét Ä uü )-valf s vonatkozzék jA(jü)düJ 

а В molekula abszorpciós oszcillátorainak arra a csoport
jára, amelyben a körfrekvencia a d ш intervallumba esik* 

Szén oszcillátorok az A molekulának csak olyan emissziós 

oszcillátoraitól vesznek fel energiát, amelyele körfrekven
ciái a felvevő oszcillátorok rezonanciatartoraényán belül 
vannak. A (15) szerint ez a körfrekvenciaszélesség adott t 

időben: du> *Sg-, úgyhogy ebben az időben a megfelelő emit- 

táló oszcillátorok száma f^( со ). Mindezeket figyelombe- 

véve, a (B) ilyen alakú lesz:
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*0

EAi[(с Ш>, fő
О

dmfiсгеиEr (27)Ш))änWR® (Jüa

vagy differenciális alakban

dEB _ Tтс2c1*
di tinWR6’

Az itt fellépő integrált arra az egész epektrumtartomény- 

ra terjesztjük ki, amelyben a két ©szeillátorerősségfügg- 

vény egymást átfedi. Ez a látható tartományban az A mo
lekula emissziós spektrumának а В molekula abszorpciós 

spektrumával való átfedésl tartománya.
A (28)-at a klasszikus osгci 11 átormodéi 1 figyelembevé

telével vezettük le és feltételeztük, hogy a gerjesztési e- 

nergla folytonosan megy át* Valójában, a kvantumelmélet sze
rint, az átmenet nem folytonos 1 először az A, azután а В 

lekula lesz teljesen gerjesztett. Az A molekula gerjesztési 
valószínűsége folytonosan csökken, а В molekuláé folytonosan
nő. Ha a kvantUMaeclianika szerint а В molekula által ídőegy-

dB«
eég alatt felvett...д- energiát A. ~k со -val helyettesítjük,
ahol nAB
gát, azaz az időegység alatt bekövetkező átmenetek számét je
lenti azzal a feltétellel, hogy minden átmenet után újra az 

eredeti állapot áll elő, akkor a v -re felírva a (28)-at, azt 

kapjuk, hogy

duóE* f>’ Z (23)ICO) O)2

82 A és В molekulák közti enorglaátoenet gyakorisé-

[CcvCv,
о

_ хгеи 
Пав - jfcrVrríR1’

.'..Ível kiaorletxle, az abszorpciós ée emissziós srektru-

(29)
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rackát vizsgáljuk, a C 29 )-et átalakítjuk úgy, hogy bevezet
jük az A molekula osscillátorerősségfü^gvéaye helyett az 

ff.A v ) kveutui3ispekt.rumot a következő összefüggés С/5/, 

83* lap) szerinti

 ^тУнг-Чс 1 pW w £>>ГАУУ) (50))érne5

ahol te a» ©Kassaiéra jellemző természetes (azaz minden su- 

gárzásmétkMi folyamat kizárásával fellépő) közepes csilla
podási idő* Bevezetjülc továbbá а В molekula v ) függ
vénye helyett ay e^iv) moláris dekadikua extinkció koeffici
enst a következő osszefüggésnek (/5/, 81• lap) megfelelőent

taT N e2 (51)e 8 ív)—
5nlocj/0mc

ahol Jí*«6,02*1020, a molekulák szórna 1 mllllaolban. 

A (30) és C3D Összefüggést beírva (29)-be*

9loql) к?c1* fí(M 
72lVr n^WjtQ

о
ív) etß)cv)-^y- • (32)ПАВ -

Bár a molekulák az elektrongerjeostéat energiát kvantumáé- 

rüen veszik fel, ill. adják le, tehát a molekuláit az egyik 

stacionárius elektronállapotból a másikba ugrásszerűén men
nek át, sok sugárzási problémának аз előzőkben vázolt tár
gyalásmódja mégis helyes eredményre vezet* A későbbiekben az 

eddig nyert eredményeket a polarizált lumineazcéneiára fog
juk alkalmazni, s a polarizált lumineszcencia szükséges fel
tétele az, ho T a Xunlncozkáló molekulák májad az abszorpció, 
mind az ©misszió szempontjából anizotrópok legyenek. 1S» a 

feltétel elégséges is, ha a depolarizációra vezető tényező-
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kot С ал oldat magas hőmérsékletét, kis visz rozltását és a 

lumineszkéló anyag nagy koncentrációját) lOküeaöböl jfik. 

Ijovsin szerint a lumineszcencia poiároeságl viszonyai as 

összes sédig ismert esetekben tárgyálhatók úgy, hogy a mo
lekulákat az elméleti meggondolások során sind a gerjesz
tő fény abszorpciójánál, mind pedig az emisszió folyamatá
nál lineáris oszcillátorokkal helyettesítjük С/29Л 136. 
lap). Inért használtuk fel az előzőkben a molekuláris osz
cillátor fogalmát, mivel ez a fentiek szerint indokolt el
járás szemléletes tárgyalásmódot tesz lehetővé•

átmeneti valószínűségnek a (29) szerinti kifeje
zésében szereplő oszeiliátoreröaségfüggvényeket, amelyek az 

átmeneti momontuiaokkal állanak összefüggésben, Förster exakt 

kvantummechanikai alapon számította ki C/5/> ?2« lap).
A x limenziónélküli állandót a (32 bbm az A oszcillátor 

térerőeaógkompGnonaelnek а В oszcillátor helyén é© annak irá
nyában adott értékei határozzák meg. Ízért ez az állandó a 

két oszcillátornak egymással és az azokat Összekötő egyenes
sel bezárt szögétől függ. Ha ^ a két oszcillátor iránya köz
ti szög és \f , ill. a két oszcillátornak a két oszcillá
tort összekötő egyenessel bezárt ©zöge, akkor

\jp - Ъсоьи>с05и> .Tab 'а /е>
Ä molekula forgómozgása miatt minden Irány olyan gyorsan vál
tozik, hogy a x2 momentán értékei helyett as összes orientáci
ók statisztikai kőzépértékét vehetjük s х2-/з-

Meg kell jegyesni, hogy a (32) felhasználásánál csak o- 

lyan Ti molekul&tévolságokat tekinthetünk, amelyek a aoleku-

Aa nAB

(33)x = cos
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Iák méreteihez képest nagyok*

2.

Az értekezés bevezetésében utaltunk arra, bogy as ener
giavándorlással több jelenség értelmezhető* A következőkben 

as egyik ilyen jelenséggel, a koncentrációs depolarizáció
val foglalkozunk, főleg azért, mert az erre vonatkozó eddigi 
kísérleti vizsgálatok különböző — később részletezendő okok
ból származó — hiányosságokat mutatnak;.

Először Gaviola és iringsheim /7/ figyelték meg, hogy 

híg, viszkózus oldatok fluoreszcenciájának polarizációs fo
ka növekvő koncentrációval csökken. A polarizációs foknak a 

koncentráció növekedésével való csökkenését azzal a feltéte
lezéssel magyarázták, hogy az abszorpció és az emisszió fo
lyamatai közben az elektronoszcillátorirányok megváltoznak. 
Minthogy azonban viszkózus oldatokban a molekulák a hozzájuk 

tartozó oszcillátorokkal együtt gyakorlatilag nem mozdulnak 

(fordulnak) el, ez a változás csak úgy képzelhető el, ha fel
tételezzük, hogy az abszorpció és az emisszió különböző mo
lekulák révén történik. Elegendő nagy koncentrációnál, tehát 

az egyes molekulák elegendő közelsége mellett, a molekulák 

képesek arra, hogy az abszorpció alkalmával kapott gerjesz
tési energiát más orientációjú szomszédos molekuláknak átad
ják. Ezek a szomszédos molekulák veszik át a kisugároztatás 

feladatát.
A koncentrációs depolarizáció okául először a primér 

fluoreszcenciafény reabazorpciój át és a vele fellépő ssekun-
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dérfluoreszceneiát gyanították és a következő séma szerint
Írták les

A +■ B-^ A + hv + A + B
ahol A él В két különböző a de ugyanolyan fajta ш1еки!а as 

alapállapotban, éa Jf # B* ugyanaz a két fajta molekula ger
jesztett állapotban. A folyamat lényege tehát as, hogy a 

gerjesztett Ш molekula h v energiájú fotont emittál, в est 

a fotont a górjesstetlen В molekula elnyeli. Már Gaviola éa 

Prlngehelm igazolták azonban kísérletileg ennek as elképze
lésnek a helytelenségét• Ha a depolarizációt roabszorpció 

okozná, akkor a depolarizáció nemcsak a koncentráció fügevé
nye lenne, hanem a rétegvastagságé is. A koncentráció és а 

rétegvastagság független változtatásával nyert depolarizáció
ra vonatkozó adatok azt mutatták, hogy a depolarizáció legna
gyobbrészt valódi koncentrációs depolarizáció. Ízért J. Per
rin /8/ szerint fel kell tételeznünk azt, hogy a gerjeszté
si energia egyik molekuláról a másikra közvetlenül, sugárzás- 

mentesen is átmehet, vagyis a kővetkező séiaa szerinti

Ä4ß—> A+B* .

(34)

(35)
Eszerint a séma szerint szabad fénykvantm nem lép fel*

A koncentrációs depolarizáció első kvantitatív elméletó*»
nek felállítását J. Perrin /8/ kísérelt© meg. Kimutatta, hogy 

a molekulák közötti közvetlen elektrodinamikái kölcsönhatás 

a gerjesztési energia nagyobb távolságra való átvitelét le
hetővé teszi. F. Perrin /9/ egy másik elméletet dolgozott ki 
kvaíituramöchanikai alapon. Vavilov és Feofilov a kérdést újból 
felvetették /10/ és ap polarizációs fok koncentráció-függé-



I9I
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^ivKIoqIOW( FXv)dZvo-v) A
uC2vo-v)(,<4* V-C36)D6 = 9 V^loQ'IOc^

1Л* tfSirW'Ce

Itt felhasználtuk uzt, ho^y

elv)

(atv> _ &ТГПг loO'lOtg, eCvta) 
v ^ N ca va )

(/5/» 142. lap}* és a tükörszimmetria miatt va =2 v0 - v, 
ahol v0 a tiszta elektronátmenet! frekvencia« Ezzel

£37)

А С УЬ )~ban az abszorpcióé és a fl uoreszcenciaspoktrum átfe- 

dósi integráljában az utóbbi spektrumot a szimmetriassabály 

segítségével az abszorpciós spektrummal helyettesítettük* A 

(36) egyenletet még tovább ésszerűsíthetjük* mivel a vizs
gált rendszereknél az abszorpciós és a fluoresscenciospektru- 

aok a tiszta olektron&taenet v0 frekvenciájának két oldalán 

csak egy szűk frekvenciatartományban fedik át egymást, vagyis 

v (2Vo- v )«* у0г, mivel v«Vo az említett tartományban. Az
oO

v*№ Tv =(£
ы>

Iv =Jeiv) e(2y0- 
ö

v) d v etv ) £Í2 v0- -p ) dv £38)

jelölésekkel

9x.*-íloq10)2c\ ív 
J6tVN’V \

ahol Ív a® abszorpciós spektrum és a tükörképe szorzatának 

integrálja frekvenciaskálán, I? ugyanez hullámszámskálán.
A (37) szerint Rq jelentése a két molekula kritikus távol
sága, azaz az a távolság, amelynél az energieétaenetnek u- 

í^ranaz as m a gyakorisága* mint amekkora a primer górj esz-
v

tett molekula kisugárzásának a gyakorisága* Az BQ a benne

9)ta(log^)£c4l v
tólrWN’VR.= \ C59)/
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szereplő ч miatt méi a két molekula kölcsönös orientációjá
tól is függ, ennek azonban izotrop oldatoknál csekély je
lentősége van. Esen oldatoknál általában azt az U“0 értéket 

adják meg, amelyet a 1Zl =2/3 mellett szárítanak ki.
Statisztikusan elosztott molekulákat tartalmazó oldat

ban a molekulák közötti energiaátmenetet a ténylegesen meg
lévő c koncentrációnak egy kritikus c0 koncentx'ációhoz va
ló viszonya határozza meg, amely a kritikus V távolság 

harmadik hatványával fordítva arányos. A kritikus koncentrá
ciót Förster úgy adja meg, mint az olyan koncentrációt, 

mely mellett annak a valószínűsége, hogy a kritikus távol
ság tartományéban egy további molekula legyen jelen, 

i~ ~ =0,63-Eia1 egyenlő •
Förster szerint a C39)-ben ozereulő adatok különösen a 

viszkózus oldószereknél Cpl. glicerinnél is) a legtöbb eset
ben hiányosnak. Olyan anyagoknál azonban, amelyek fluoresz
cenciasajátságai kevéssé függnek az oldószertől, meg lehet 

határozni az értékét nem viszkózus oldószerekben megmért
adatok alapján is. így f iuoreszcoínre a vizes oldatban mórt 
színképekből Förster ezt meg is tette és a következőt nyer
te* $o«50 ® . Kloroí'il a-ra etilét eres oldatban F. Perrin 

1?0=8Ö & értéket számított. Mivel az W -hős bizonyos koncent
ráció tartozik, az előbb említett uf0-hoz tartozó un* kritikus 

koncentrációt, c0-at i. meghatározták ós fluoroazceinnél 
e(i=5«1!rgol/l-t, kloroí’il a-nál c0»8 •1c‘*4nol/l-t kaptak.

к koncentrációs depolarizáció kvantitatív leírása аз 

előzőkben említett kritikus koncentráció fogalmának felhasz-
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nálásával Förster szerint /5/ a következőképpen lehetséges* 

Ha as oldat koncentrációja c sokkal kisebb, mint a cQ kri
tikus koncentráció, akkor as energiaátaenetr©, amelynek 

következménye a polarizációs fok csökkenés©, csak akkor van 

lehetőség, ha a prímén gerjesztett molekulák közül az ugyan
olyan fajta gerjesztetlek molekulák valamelyike éppen a kel
lő közelségben jelem van* Az ilyen kedvező helyzetek; száma 

a koncentrációval arányosan nő, vagyis az onergieátmenetbon 

résztvevő molekulák száma és Így a polarizációs fok csökke
nése is a koncentrációval arányoss

— const c (40)ic«c0).
Pc \

A kritikus koncentrációnál sokkal nagyobb koncentráci
ók esetében viszont a prímén gerjesztett molekula kritikus 

tartományán belül több gerjesztetlen molekula található, 

sért az energiaátmenet valószínűségét most a koncentráció
tól való függés tekintetében éppen a 127) alatti összefüg
gés Írja le. ibben az esetben tehát*

\ 
SKJ I

~ %
_P_

В

(-fcf-iiH'-*.
-V ~ СОП СОП54 KNl

vagyis, mivel

Е.» le 2> c0) ■ {41}
T

Ez a koncentráció négyzetével fordítva arányos polarizáci
ós fok csökkenés azonban csak konstans gerjesztett állapot

tá következőkben a ^ jel arányosságot jelöl.
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beli élettartam, г mellett érvényeseivel a (37) egyenlet
ben az átmeneti valószínűség kifej©zésében а г is szerepel, 

(A nagyon nagy koncentrációknál a t a koncentrációs kioltás 

következtében csökken és ezért ez az egyenlet ebben a kon-
centrációtartománybím» amelyben a tapasztalat szerint is a

érvé—IJOlarisációo fok a koncentrációval növekedni kezd, 
nyes,)

Az előbb vázolt gondolat nrnnefenéi eacaktabb meggondolá
sok alapján a koncentrációs depolarizációt pontosabban le
író összefüggések £S nyerhetők a Föister-féle elmélet alap
ján. Förster ilyenfajta azámításai szerint a koncentrációs 

depolarizáció görbéjének elméleti értelmezésére továbbra is 

két egyenletre van szükség, amelyok egyike a kritikus koncent
rációnál nagyobb, másika a kritikus koncentrációnál kisebb 

koncentrációk mellett érvényes* a kritikus koncentrációnál 
azonban a kísérleti eredményeket egyik eam Írja le megfele
lően. Orenak /11/ az elméletnek ezt a hiányosságát sikerült 

áthidalnia és lényegében a Forsfeer-féle elmélet alapján o- 

lyan összefüggést levezetni©, amely a kritikus koncentráció 

tartományában is érvényes, ( Továbbra sem érvényes azonban a 

koncentrációs kioltás, tehát a nagyon nagy koncentrációk 

tartományában.)
Mind a finomított Förster-féle elméletben, mind pedig 

az óre-féle elméletben jelentős szerepet játszik az KQ kri
tikus molekulátávclság, ill. a vele Összefüggő e0 kritikus 

koncentráció. Mivel a kritikus mo1ekulatávo1оá, оt apektré- 

lis mérésekből lehet a Förster által megadott (39) egyenlet
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segítségével meghatározni, és az ilyen mérések' éppen azok
nál a (viszkózus} oldatoknál hiányosnak, amelyeknél a kon
centrációs depolarizációt kiaérlotileg vizsgálni lehet, az 

elmélet ellenőrzés© céljából a vizes oldatoknál nyert spek- 

trails adatokat használták fel. Bár kétségtelen, hogy as el
lenőrzés tárgyát képező fluoress c ein-о 1 de toknál a azinképéfc- 

nok as oldószertől való függése nem nagyon kifejezett, mégis 

határozóttan megtalálható /12/, és esért nem látszik feles
legesnek az fie spektrélis meghatározása az említett viszkó
zus oldatoknál, amint erre Pöreter is utal, Oro a fentebb i- 

dózett munkájában Peofilovnak és ^vesnyikovnak /13/ a gli
cerines oldatoknál kísérletileg nyert koncentrációs görbéjét 

hasonlította Össze az általa elméleti utón kiszámított és a 

kritikus konc en i rációt tartalmazó koncentrációs depó Ionizá
ciós görbével olymódon, hogy a számításnál a Förster által 
vizes oldatokra megadott cQ-t vette alapul* A kísérleti és az 

elméleti görbe menete nagyon jól egyezett, de kvantitatív© 

mégis eltérő eredményeket mutatott. Amint Kawski /14/ kimutat
ta, mái? kritikus koncentrációs értékkel számolva az egyezés 

kvamtitative is jó lehet, nnek alapján is szükségesnek lát
szik a kérdés újbóli megvizsgálása.

A kritikus molekulátávolság, ill. a kritikus koncentrá
ció meghatározására Bojarski és Kawski szerint /6/ közvetle
nül a koncentrációs depolarizáció© görbe adataiból sód nyí
lik. Amint a későbbiekben ismertetendő eljárás alapján kide
rült', a viszkózus oldatoknál nyert kísérleti koncentrációs 

depolarizáció© görbék alapján számított R ós cA a nem viza-»

. .
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polarizációs foka Cp) a primér, szekundér, atb. luminosz- 

cenci&fények polarizációs fokaiból Cp^) a következő módon 

tevődik összes

(42)P“áw'P i )

ahol

(45)щ )

és I az észlelés irányában as n-ed rendű molekulák által 
emittólt fény intenzitása. A poláriséit fluoreszcencia an
izotrópiája miatt as ^értékeket, amelyek as egye» atmene-

2tele S4 kisugárzási valószínűségeivel arányosak, a -veiX

(lásd /15/ 137* lap) szorozni kall, ahol az i-ed rendű 

molekula által ©mittált fény polarizációs foka* így

I- = — s3-p ^ (44)i .

Az itt szereplő ö^-k mégha-árosáén céljából egyszerűség ked
véért tételezzük fel est, hogy tocszóssaerintl szomszédos mo
lekulák közti távolság állandó* A ű-ad rendű molekula kisu
gárzás! valószínűsége 1/2, mivel a definíció szerint; az F<0 

távolságban lévő molekulák között a sugárzásnélküli energia- 

átadás valószínűsége ugyanakkora, mint annak a valószínűsége, 
hogy a gerjesztett molekula a gerjesztési energiát sugárzás
sal adja le*' Да elsőrendű molekulák kisugárzási valószinüsé-

ÁlAzzal a feltételezéssel, hogy a sugárzásom és a sugámáe- 

nélküli eaergiaátadás teljes valósainőséivét 1-nek vesszük, 

egyúttal azt is feltételezzük, hogy belső kioltás nincs*
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esetben (ha рл«0,5) ± 0*005# amely már a mérési hibahatá
ron belül esik*

Ha tehát a kísérleti koncentrációs deoolarizáciés 

görbéről megkeressük azt a koncentrációt (nt-t), amely ш 

(50)-ben adott p-nek felel meg, akkor a kritikus moleku
lát ávo Is ágra az

C5DR0

éltéket kapjuk, ahol n* az 1 cia^-ban lévő lumineezkáló mo
lekulák száma.

Hasel a számítással BoJaraki és Kaweki fluorcszceinre 

glicerinben Я kritikus molekulatávelságot és
c0»2,4 * 10“^mol/l kritikus koncentrációt kaptak*

A fenti kritikus molekulatávola ággal számolva Kawsfcl 
/14/ aa Ore-féle koncentrációs depolarizációelméletet el
lenőrizte a feofilovtól és zvesnylkovtól származó kísér
leti adatok alapján és úgy találta, hogy az elmélet és a 

kísérleti eredmények Jól egyeznek*

I^Ml^áaáról,

Gaviola és Pringeheim /?/ állapították, meg először azt, 

hogy hig lumineszkáló oldatok fluoreszcenciájának polarizá
ciós foka erősen csökken, ha az oldat f©stúkkoncenfcrécióJa 

növekszik. Vizsgált oldataink «gyike a glicerin-viz ©légy
ben oldott fluoreszcein volt. A fluoré® zee inoldatok kon-

<
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contrációö depolarizációját vizsgálta később ввЛ* Vavilov 

/16/, I. Cauchoie /19/, РД». Feofilov és B.L. tíavesnylkov 

/13/, valamint F.M. Рекогшш /20/ is* Vizsgálataik eredmé
nyét az 1* ábrás tüntettük fel* A* ábrából látjuk, hogy a 

kapott koncentrációs depolarizáció® görbék Igen eltérőek*
Az eltérések okát több tényezőben lobet keresni*

a./ A mérés valamennyi idézett szerzőnél szubjektív 

módszerrel történt Csavart lemezzel, Corau polariméterrel, 

efcb*), és ismeretes, hogy ezek a módszerek - különösen a 

kisebb polarizációs fokoknál — igen nagy hibával járnák 

(elérhetik a» 3-6 ч-ot is).
b*/ Az eddigi vizsgálatok egy része csak kis koncent

ráció-intervallumra terjedt ki*
c*/ A kísérleti vizsgálatoknál - különösen a legrégeb

bieknél — néhány igen fontos feltételt, nem tartottak be, ill* 

Шт vették tekintetbe bizonyos tényezők befolyását (pl* a hő
mérséklet állandóságát.! a polarizációs foknak a gerjesztő 

fény hullámhosszától való függését, ami abból is kitűnik, 

hogy az ezekre vonatkozó adatok hiányosak! a gerjesztő fény 

пев teljesen poláros voltát $ a polarizációs foknak a fénysu
garak poraielitástól való eltéréséből származó csökkenését 
stb*}, továbbá sokszor az oldószer sem volt eléggé definiált 

Cpl* kereskedelmi forgalomban kapható tisztitat;lan glicerin)* 

d*/ főbb szerző egyáltalán nem vette figyelembe a sae- 

kuadérflwresgcencia befolyását, illetve bizonyos megközelí
tő módon határozta meg a valódi polarizációs fokot*

A koncentrációs depolarizáció görbéjének menete Igen
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fontosnak látszik abból a szempontból is, hogy ezeknek a 

segítségével az (51) formula alapján lehetőleg pontosan ha
tározhassuk meg az RQ azon értékét, amelyet megbízhatóan 

összehasonlíthatunk a spektrólis vizsgálatok alapján nyert 

értékkel* Ha az irodalmi adatok szerinti depolarizáeiós gör
béket tekintenénk kiindulási alapul (amint azt egészen a leg
utóbbi időkig tették több elméleti vonatkozású munkában), ak
kor az (51) formula alapján nyert R0 nagyon különböző lenne, 

aszerint, hogy azt melyik irodalmi depolarizáeiós görbe alap
ján számitjük. (Pl* R0=72,3 Ä lenne /18/ alapján, R0=63,5 & 

adódnék /19/ szerint, R0-56*5 Ä lenne /13/ adataiból, stb).
Az említettek miatt szükségesnek láttuk, hogy gondos uj, ob
jektiv fotoelektromos módszerrel újból meghatározzuk a koncent
rációs depolarizáció görbéjét a tanulmányozott fluoreszcein e- 

setében, annál is inkább, mert azok a /13/-ban leirt kísérle
ti vizsgálatok, amelyekből /5/-ben, /6/-ban valamint /11/-ben 

és legújabban /14/-ben bizonyos elméleti következtetésekre ju
tottak, most már több mint húsz évvel ezelőtti vizsgálatok, s 

ma már a kísérleti technika fejlődése gyakorlatilag, a szekun- 

dérfluoreszcenciás korrekciónak az intézetünkben kidolgozott 

módszere pedig elvileg pontosabb polarizációs fok méréseket 
tesz lehetővé.



a?. - .
31 -*»

II.

5*

A használt oldatok 1ш1й©»зесепс1 áfának polarizációs fo
kát а /21/-ben ismertetett fotoelektromoe polarizáeióaérő be- 

rendezéssel »értük, а /22/~ben közölt, és alább részletezett 

módosításokkal * A fényforrás XBO50I tipusu xenonlámpa volt, 

amelyet egyenáramú hálózatból tápláltunk. A /21/-ben, a ger
jesztésnél használt fényszurok helyett a nagyobb spektrális 

tisztaság biztosítása céljából kettős monokromátort állítot
tunk be. A gerjesztő fény modulációját megfelelő lyuksorozat
tal ellátott forgó koronggal végeztük . A moduláció frekvenci
áját 00 Па-пек választottuk, hogy a 'nullindikátor"-ként hasz
nált (Marconi Фуре TP 455® jelzésű) hullámánál!sátort tápláló 

váltakozó árama hálósat frekvenciájával való interferenciáját 

kiküszöböljük, és as (1P21 tipusu) fotoelektronsoksmoroftó saj- 

nivóját csökkentsük* A használt diafragmarendsser lehetővé tet
te, hogy a gerjesztő' fénynyaláb nyllásssőge 0,05 radiárnál, as 

«■Ittál* fénynyaláb nyil&sssöge pedig 0,06 rádióméi kisebb le
gyen* Essél tál. a fénynyaláb nem párhuzamé® voltából eredő-pola
rizációs fok csökkenés a kísérleti hiba határán belül maradt*
A megfigyelés (0G1 jelzésű) Schott ttvegszűrön keresztül tör
tént, amely az ealttált fényből a maximális intenzitást 542,5 

m/ -nál bocsátotta át, 49 *> félértékszélességgel• $ szűrők lu
mineszcenciáját és nem tökéletes keresztezésének hatását kísér
letileg a /21/-ben megadott módszerrel vettük tekintetbe.
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Pigyelembevóve /15/-t és saját korábbi méréseinket 
/22/ a polarizáció fokának a gerjesztő fény hullámhosszá- 

tői való függésére vonatkozólag, a gerjesztő fény hullám- 

hossza 510 m/i volt, 2,5 aJl sávszélességgel* As említett 

korábbi tapasztalatok szériát a polarizáció# fok, egyéb- 

ként azonos körülmények mellett, amié! a gerjesztő hul
lámhossznál a legnagyobb* A gerjesztő fény polarizációs 

foka 0,9904- volt* A nes teljesen lineárisan poláros ger
jesztői ény dopolarizáló hatásának figyelembevétele céljá
ból a aért polarizációs fokokat a gerjesztő fény előbb 

ütött polarizációs fokával elosztottuk*
A hőmérsékletet Höppler-fole ultratermosztát tál tax— 

tettük állandó értéken és egy C 2isH65 jelű) toxaiisztorral 
mértük, amely a kiivet töt ártó falával érintkezőt!' * Ez az ©1- 

rondesés nagyon pontos (0,02°0-ig való) höisérséiaetleolvn- 

sásokat tett lehetővé.
Vizsgálataink során 1 % KaOH hozzáadásával készült 96$ t 

Tj %% és 45 % glicerin-viz ©légyben oldott 10^, 5 • Ю~5, 
1C~% 5 • 10-4, 10*5, 5 • 10*"'’ é© 1<Г2то1/1 koncentrációjú 

Ha-í'luoreszceint használtunk* Az alkalmazott- glicerint há
romszori, 9 Kgmm nyomásnál és 16ü-1?G°C közötti hőmérséklet
nél történt desztillál4© után kaptuk, és mm fluoreszkáló 

voltát analitikai kvarclóaqpa alatt ellenőriztük* A fluoreess- 

csia tisztítására az irodalomból ismert /24/ átcsapás! mód
szert alkalmaztuk* A frissen készített oldatok, különösen a 

nagyobb gl í с о rintmvfc almiak, inhomogének voltak. Az inhomoge- 

nitést úgy küszöböltük ki, hogy az ilyen oldatokat néhányszor
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enyhén melegítettük és a polarizációs fok méréseket néhány 

nappal az oldat elkészítése után végeztük el» amikor az in- 

homogenltás már nem mutatkozott.
Méréseink során a /12/~ben megadott módszert követtük, 

Két-kót különböző rétegvastagság esetén határoztuk meg a 

p*-ket (a mérési hiba 2 5S-oa belül volt), és ezeket a /25/- 

ben megadott formula alapján s a ekundó rf 1 uo része one 1 ára kor
rigáltuk í A felhasznált értékeket a /22/-ből és /12/-ből 
vettük. Eredményeinket az I. táblázatban, ill, a 2# ábrán 

(55, oldal) közöljük* A koncentrációs depolarizáció (2, áb
ra) alapján az (31) egyenletből a ec kritikus koncentráció
ra, ill, az Rq kritikus molekulatávolságra 96 %-oe glice- 

rin-viz elegybon oldott fluoreszcein esetén c0-3 »lO^mol/l, 
ill, R0»51 &-ti ?3 :6*os glicerin-viz elegyben oldott fluo- 

reszcein esetén e0«4tÖ • IcT^nolA, ill, R0ä43»6 8-t kap
tunk (II, táblázat első sora, lásd 56 • oldal).

<0 A formulának a számításoknál felhasznált tényleges alakja 

a következő volts p*«p /34/.



0 *£eö*Gъгбо'о 1ът* о*101*0ö£ot*ö 2601 *06211*0<3*
Ч -;;; аи и*• аа а

9111*06822*0*&гг*о 34*1*00642*02<£42*0 0*62*0Ült:>

üí ;ь■1
■■i

Ia
i 2£2l*Q9061*0361**0 <&6£*02991? *0 *29**0*66**096I I IЙa ;i j|;c*ra*«I® »sasee»atis(ieSS8S«SS8S«C-.JBSiS3;51

Äa
•otis; t01*? £-01s-01*5 5 e-ot01s-oi I

***-К i:И •М1ШЩ :г!!!,я.в84„В;а|вя,::.ае151а.,!!.я:11Е.=г«в»кк:г5!»<к»яяза>а^в!кветвкаМ|1вЬиггазсв*В!аг»*»ю:ю**ягкв^1ей*»«гша»в«адж

•4

*1

/

.



-
 .35 -

&
3

5
c
f

о



£««*««»SEж«в.»е*ве«0Ä^ж«вв««»««ик«ак«вг=в«Е;з:Si»«»»*:assessaKS*s»*s««Äj3eв;::**

1'Щ ф a Í о*г5 I 6 456*15545 545 L45 645 и
Iв*

6*£5| ф °Н I 4*« 1 г*«
U

г 45 г *55145 645 вä
а

а8•» « I
Я1 0*159*5%8 Ф Н

ч
й

•1
и

^e=esassee|s

* op ! 96
»Евгзгв* ЯНвзки si« :s8 ss asses в» г-'**ж ~ss«ssees-ae

11551 56 &5tr0 09в
I

ae s I
II dyzcm ов

I! в a# «■ s в I
as«!iscs,iSKSS<

*11



- *7 -

6. Soektrálls vizsgálatok

Ä Förster—féle elmélet /3/ helyességének megvizsgálása 

céljából feltettük a 43—, 60», ?y—» wo 36— százalékos, ill* 

felhasználtűk a /121—ben közölt 0—, 13**# 31- és 43— száza
lékos glicerin-viz el egyben oldott 1(Г+ао1/1 koncentráció
jú fluoresecein oldatok abszorpcióé és emiesziős spektrumait* 

kz abszorpciós spektrumokat az Optica Milano CF4 tipusu rács- 

spektrofotométerrel vettük fel# As emissziós spektrumokat u- 

gyancs&k as Optica Milano CP4 tipusu rácsspektxofötömétőrrel 
mértük» olyan módon, hogy as XB0501 tipusu xenonlámpa fényét 

kettős monokromátoron át bocsátottuk a vizsgált oldatot tar
talmazó küvet tára, a küvetta felületére közelítőleg merőle
gesen. Az ©jaittált fény a spektrofotométer résére jutott# A 

kcrrlgálatlan emissziós spektrumot úgy nyertük, hogy az ész
lelt kitéréseket hullámhosszról-hulláahoeszra egy ismert szín
hőmérsékletű lámpa áltál közvetlenül okozott kitérésekhez vi
szonyítottuk* A reabszorpcióra való korrigálást az /3/-ben le
írt eljárással, illetve annak egy egyszerűsített alakjával vé
geztük. A szekundérfluoreszconciára való korrigálást nem kel
lett elvégeznünk, mert a mérési feltételeket а /26/наак meg-

^1 volt). Eredménysinkstfelelően választottuk (vagyis у 

а III. é© IV. táblázati33* oldal), ill. a 3/a,b,c,d ábra (40,
41» 42, 43* oldal) mutatja.

Megemlítjük, hogy mind a» abszorpciós, mind pedig as e- 

miasslós színképeket szobahőmérsékleten (kb. 24-26°C hőmér
sékleten) vettük fel. Bár a polarizációs fok mérések 30°C
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III. táblázat.
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hőmérsékleten történtek, & epektrális vizsgálatok eredmé
nyeit a polarizációs iok vizsgálatok ex*eüaén> eivel össze 

lobot vetni, mivel korábbi vizsgálatok azt mutatták, hogy 

a szóbanforgó Mmérsékletküiömbség gyakorlatilag nem okoz
hat változást a színképek helyzetében /12/* Az egyik ol
datnak kb. *10°C hőmérséklettel való felmelegítése az ab
szorpciós maximum közelében a szórás hibahatárán kívül 
ső változást nem hozott létre, в a 71 % glicérintartalmu 

oldatnál 8-1ü°C h&aérsék! et váltó zás a maximumot üf5 шм - 

nál kisebb mértékben tolja el#
Az abszorpciós és az emissziós színképekből a kritikus 

molekulatávolságot a (59) egyenlet felhasználásával számí
tottuk ki* A törésmutató értékeit а /2?/-Ъ51 vettük. A ka
pott eredményeket а II* táblázat i 56* oldali második sora 

tartalmazza* Minthogy az ilyen módon meghatározott kritikus 

molekulátávölaágok a koncentrációs depolarizációra vonatko
zó mérésekből nyert kritikus molekula távolságoktól jelentős 

mértékben eltértek , megkíséreltük ezeket az eltéréseket 'oly
módon értelmezni, hogy az H kiszámításához megadott (39) 

Pőreter-féle formulában /33/ szerint tekint e tbcvet tűk az X.p 

szorzat int egrál kifejezésben az abszolút kvuntirahafcásf  okot, 
^ i v H is ée a (3ö) egyenletben ly -t a kővetkező kifeje

zés alapján számítottuk kis
c*9

Ij? =|e(^) ТЦр) E-Uv0 

0

-v) dü. (52)

A számításhoz szükséges abszolút kvantumhatáöfokokat /28/-
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Ъ61 vettük és а % %-qs glicorln-viz elegyben oldott fluo- 

reszcein esetén as V. táblázatban adjuk meg, Megjegyezzük, 
hogy as idézett munkában as abszolút kvantiaahatásfok érté
kek vise© oldatra vonatkosnak* kivel esetünkben as oldatok 

glicerint is tartalmaztak, a kvantumbatásfok abszolút érté
kei némileg eltérhetnek a vises oldatokra megadottaktól, ne
veset ©sen as irodalmi adatok szerint C/29/# 2b/, 288* lap) 

a kvantumbatéefok a viszkozitás növekedésével növekszik* Mi
vel azonban as általunk vizsgált fluoresscein esetében &z ab
szolút kvantumhaoájsfck maximuma már a kevéssé viszkózue vizes 

oldatban is 0,9» tehát az. elvileg elérhető 1,0 értékhez igen 

közel állt az a körűimén, , hogy a vizes oldatnál nyert abszo
lút kvantumliatáslokot használtuk fel a glicerines-vizes olda
toknál is, nem okozhat nagy hibát* A többi oldatnál lényegé
ben ugyanezen adatokat vettük tekintetbe, de а кvautuohatáefok
görbe maxi turnét as egyes abszorpciós színképek abszorpciós 

ximumáiios toltuk ©Kessel tekintetbe vettük azt a tapaszta
latot, hogy a kvantumhatásfok a színképnek ezen a helyén kezd 

csökkenni (lásd pl* /5/ 145* lap). As ($2) egyenlet alapján 

nyert ív értékekkel a (59) formulából számított kritikus mo
lekulatávolságokat a XI. táblásat (36. oldal) harmadik sora 

tartalmasba. Amint az említett táblázat adatainak az összeha
sonlításéból látható, a kritikus molekulatávolságra, a koncent
rációs depolarizáció© mérésekből -nyert adatok közül a 96 %-o® 

glicerin-tartalmú oldatnál kapott R0*51 ?, érték nagyon jól 
győzik a spektrális adatokból a kvantumhatáafok figyelembevé
telével kapótt 10«51*7 f értékkel. A kisebb glicerintartalmu



7. táblázat.
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oldatnál a kétréle módon meghatározott kritikus molekula- 

távolság azonban már jelentősen eltér*
A spektrálie adatokból számított kritikus molekulatá

volság az oldatok viszkozitásától függetlenül a mérési hi
bahatáron belül ugyanakkorának adódott, mig a koncentráci
ós depolarizáció-iaé résekb 1 kapott R0 értékek a viszkozi- 

tássál növekedni látásénak*

?• клШщк, 8Е^шЖ,МшШт1Ш

Az energiavéndorliBsal kapcsolatos koncentrációs depo
larizáció jelessé gének kisóx'letl vizsgálata azt mutatja, hogy 

az irodalomban eddig közölt erre vonatkozó adatok elvileg 

nem eléggé pontosak, és nagy részüket gyakorlatilag sem le
het kielégltó pontosságúnak tekinteni* Írre a megállapítús- 

ra lehel jutni, ha összehasonlítjuk az irodalomban közölt 

koncentrációs depói ári zációs görbéket M* ábra 29* oldal) a 

saját méréseink alapján felvett görbékkel C2* ábra 55* ol
dal). Az eltérések legfőbb ©kát abban lehet látni, hogy ez 

irodalomban megadott adatok felvételénél mind az oldószer, 

mind a gerjesztés és észlelés spektrálie adatai nem eléggé 

pontosan definiál talc, ill* a mérések egy részénél vizuális 

módszereket alkalmaztak, továbbá a szckundórluaineszconcia 

depolarizéló szerepét sem vették tekintetbe. Ka a magyará
zata annak, hogy az általunk felvett koncentrációs depola
rizációé görbe valamennyi korábban megadott koncentrációs 

depolarizációé görbe felett fekszik* kz adott oldatnál nyert
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geate* A Förster által megadott érték« 8^50 £• Az oltáré« 

a mérési hibahatáron kívül esik, Az ©Ítélést annak talaj* 

donitjuk, hogy az emissziós színképre vonatkozó adatokat 
saját méréseinknél a szekundőrlumiaeszceneia figyelembe* 

vételével nyertük, es as * Q C59> formulájában szereplő 

lo ás 0 értékeit módosítja, és igy as általunk nyert íiQ 

értékeket elvileg pontosabbaknak lehet tekinteni.
A koncentrációs depolarizáció kísérletileg nyert gör

béjéből a Bojarski és Kawski által megadott módszerrel ki* 

számított kritikus molekul&távoleág a 96 % glicerintartel* 

mu fluoi’eszoein oldatnál Н0**И t-nek adódott* Ш az érték 

a mérési hibahatáron kivül esik a Förster-fóle formulából 
számított kc=55*2 £-hŐz képest. Figyeleiabovéve azonban, 
hogy az abszolút kvantumhatásfok tekintetbevételével módo
sított Forster-féle formulából az Ho»51,7 £ a koncentráci
ós depolarizáció görbéből nyert értékkel nagyon jól egye
zik, ebből arra lehet következtetni, hogy a Förster által 
megadott formulát az abszolút kvantumhatásfoknak a formu
lába való bevitelével valóban módosítani kell. A kisebb 

viszkozitású oldatoknál még a módosított Pörster-féle for
mula alapján számított kritikus molekulát volságok sem. ©- 

gyesnek a koncentrációs depolarizáció alapján kapott kri
tikus mólókul at ávolsá^okkal Ca ?5 % glicerint artalsm fluo-
reszcein oldatnál a koncentrációs depolarizáció alapján 

ro«45,6 i, adg a módosított Förster-féle formulából éppen 

úgy, mint a viszkózusabb oldatnál, üc»51 #9 £)• Ez az élté-
rés kétségtelenül arm mutat, hogy a kétféle módszer-közül
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az egyik nem ad megbízható értékeket az K0-ra. Az eltérés 

okát közelebbről csak részletesebb vizsgálatokkal lehetne 

megadni, valószínűnek látszik azonban, hogy a Főrstor-fé
le számítás ad nem egészen megbízható értékeket, ill. a 

Förster által megadott formulában kell további módosításo
kat eszközölni, vagy a formulában ezereplő у konstans ér
tékének a viszkozitással való változását kell-feltételes
ni. Az bizonyosra vehető, hogy a kétféle módszerrel nyert 

H0 értékek bökött! különbség nem a diffuniéa folyamat el- 

hanyagolása alatt lép fel, mert a diffúzió következtében 

a kritikus mólókulatávolságben a viszkozitással való vál
tozásnak éppen ellenkező értelműnek kellene lennie* á visz
kozitás csökkenésével ugyanis a diffúzió sebesség© nő, в ez 

amint /31/-fel a viszkózus oldatoknál végzett kioltás-vizs
gálatok alapján ia kitűnik (ha tekintetbe vesszük, hogy az 

ott szereplő hat áagömbt érfogat /32/ szerint arányos a Pőrs- 

ter-féle kritikus molekulátávölság; al), az Й^-хшк a növeke
désére vezetne.
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1.3 A Na-fluoreszeeln különbözei viszkozitású vizes- 

glicerines oldatainál az eddigieknél elvileg pontosabb* 

objektiv foto elek tromos módszerrel meghatároztuk a lumi
neszcencia polarizációs fokának a festékkoncentrációtól 
való függését. A nyert koncentrációs depolarizáció gör
béket az Irodalomban megadott hasonló görbékkel összeve
tettük. Az irodalomban közölt koncentrációs depolarizáci
óé görbéket kritikailag értékeltük. Az értékelés alapján 

arra a megállapításra lehet Jutni, hogy szükségessé válik 

a koncentrációs depolarizációra vonatkozó különféle elmé
leteknek (pl. Jablonski-, Vavilov-, Ore-főle elméletek*» 

nek) a kísérleti adatokkal való újbóli ellenőrzése.
2. ) Az energiav ndorláai elméletben fontos szerepet 

Játszó kritikus atolekulatávolsájpt spektroszkópiai méré
sekből, a Főrstex*»féle formula alapján, több viszkózus 

oldatnál megadtuk. Ezeknek az irodalombon eddig még nem 

szereplő adatoknak az alapján arra az eredményre jutot
tunk, hogy a Förster—féle elmélet utján nyert kritikus 

mo1ekulat ávole % a viszkozitástól független*
3. ) A kritikus solekulatóvolságnak a koncentrációs 

depolarizáció kísérletileg meghatározott görbéjéből va
ló kiszámításéra vonatkozó BoJ&reki-Iawski-fél© formulá
val is végeztünk néhány számítást* Ш számításoknak ш 

redményét a Förster-féle formula alapján nyert eredaé-
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nak a mérések során, valamint a dissaertáció összeállítá
sakor adott hasznos útmutatásaiért és értékes tanácsaiért* 

Köszönetben kell róessenitenem őr. zalay László do
censt, a fizikai tudományok kandidátusát, aki mind a 

réseknél, mind a disssertáció összeállításánál igen érté
ke© tanácsokat nyújtott •
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