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Az energiavéndorlés jelenségét, fileg Vavilov /1/ uttérd
munkdje nyomén, mind tébb kutatd - fizikus, fizikokémikus és
biokémikus is ~ az utébbbi idlkben egyre ndvekvl érdeklidésben
résgesiti. Az energlavéndorlés alapvetté fontossdpuva valt mind
az oldott, mind a szilérd ailnpathua 1évé anyegok fényokoszta
jelenségeinek megértésénél; s egyre nagyobb jelentisége van a
biolégidban is. Az energiavandorlés lényege abban 4ll, hogy va=
lamely, egy vagy t6bb komponenst tartalmezé6 rendszer egyik gere
Jesztetlen molekuldja energidt vesz fel a sugdrzésbél, gerjesse-
tett Allapotba keriil, majd ezt a gerjesstési energlidt Atadja |
egy mésik eredetileg gerjesztetlen molekulénak.

Az energlavénderlést rendezetlen molekuldju anyagoknél hée
romféle mechanigmus alapjén lehet értelmeszni. A gerjesztett mo-
lekulék 4ltal emittdlt Pénykvanbumokat egy hasonléd tipusu, de
gerjesstetlen molekula elnyell, reabazorpcié kbévetkesik be, és
ez a folyamat esetleg tEbbssirtsen is megismétldédik. A reab-
sgorpeld valodsginlisépét a Beer-Lambert tirvény és a rundnmor'
geometridja sszabja meg. Ezt a mechanizmust oldatokban viszony-
lag ritkén tételezik fel, bar fontossége éppen az intégetiinkw
ben végzett ssekundérfluoresscencifira vonabtkozd vizsgdlatokboél
bigonyos rendssereknél kétségteleniil bebizonyosodott 72/, /3/s




A gerjessztett molekuldk gerjesztési energidéit dtvehetik a
gerjeszbetlen molekuldk ftkégés éltal is. Ilyen esetekben
a molekulék energianivéi erdsen perburbélédnak és ilyen mb-
don az emlsszidés és sbszorpelds szinkép is jelentésen mege
viltozhatik. ¥zt & mechanizmust gyakren felhassnédljdk nagy-
energidju sugbrgéssal organikus folyékony oldatokban keltett
fluoresscencia esetén /4/, & grokorlati ssempontbdl is igen
fontos folyadékaezcintilllétorokkal kapcsolatban. Végil, a ger-
jesztett molekula gerjesztésl energidjét a tibdb molekulafitmé.
rényl thvolségra 1évs gerjesztetlen molekulénak atadhatja re-
g utjén is. A rezonancids energia-
véndorlés kvantitativ elméletét Firster adta meg /5/+ Svvel
az elndlettel az értekezdés més helyén réssletesen foglalkogunk.,
| Az energiavéndorlés slapjén értelueshets jelenségek tEbD-
£616k lehetnek. Bgyik ilyen jelenség a szenzibilizélt emisse
- 8zib; ez abban az esetben lép fel, ha olyan oldbészert alkale
maznak, amely révidebb hullémhosszuségu fényt nyel el, mint
as Oldo.s anyag. 48 ag ilyen komponensekbil 4116 oldatot as
oldbésger &ltal elnyelhetd nullémhosszuségu fénnyel gerjeszbik,
az emisszid az oldott anyagra lesz Jellemzd és az oldbszer o«
misszidja csaknen teljesen elmarad. Hasonléan energlavéndorw
l4si jelenség a komgentrécide dep
hegy organikus molekuldk hig oldatalnak fluorészcencidja viss-
kézus kizegben parciélisan poléros, mivel a molekulédk (ill. ax
agokhog rendelhet’ linedyris osgcillétorok) nem lehetnek telje-
sen rendezettcl . ' koncentrécié nivelésével a polariszécids fok




cadkken, mivel a kiilinbdzb orientécidju molekuldk kizbtt a
gerjosstési energia kicserélidhetilk. Brrdél a kérdésyrll as
értekenés mds helyén részletesebben lesz szbd. Tovibbi enerw
glavéndorlési jelenség a koncentrdelids kioltés,
organikus molekuldk cldatainek a fluoreszcencia-kvantumhatis—
foka csbkken a koncentrécid nivelésével. Ilyen tipusu jelen
idegen kioltés is, amely lényegilep hasonlé a kon=
centracidés kioltashoz abban, hogy & véged energiafelvevi mow
lekulénak ennél sem ssabad fluoreszkélénak lennie, s hogy az
elektrongerjesztési energia végsé soron ennél is az olddszer
termikus energiéjévéa alakul 4at,.

Ebben az értekeszésben a kvantummechanikal rezonancia
mechanizmusa alapjén lejatszddd energiaftedis] Lolyzmat bi-
zonyos kérdéselt kivinjuk megvizsgdlni. Firster /5/ utal are
ra, hogy a tulajdonképpen fizikel szempontbol érdekes visge
kézus oldatokra nésve hidnyoznak azok a klsérleti adatok
(abszorpeids ¢e emisszidés szinképek, stb.), amelyek ismereté-
ben az Altala kidolgozott elmélet alapjén nyert egyik tssze=
fiiggbés, nevezetesen az energisétadisra Jellemad R, molekulaw
thvolsépot megadd formula, gyskorlatilsg is felhaszndlhatd
lenne, Ezért egylk célkitiizésiink az, hogy sz erre vonatkoznd
vizsgdlatokat viszkdsus oldatokndl elvégezaik. 393arsxi és
Kawski /6/ a koncentrbeids depolarigdcid jelensége slapjién a
Forster-féle elmélettil eltvérsd mbdszert dolgoztek ki az emlim
tott R, meghatérosdsira. Hiémysik azonben a kétféle szémités
utjén nyert R  értékek kzvetlen kisérleti vizsgélatok alapjén



valé Osszehasonlitésa. Ezért masik cll' !tizésink az, hogy
ext an Ssszebasonlitést elvégewszik.

I

A fluoresszcencléra képes molekuldék kizdétt kvantummechaw
nikal vesonancids kGlcsinhaetés léphet fel, amelyet szemléle~
tesen ugy lehet elképzelni, hogy a kérdéses molekulékat o8l
cillétorokkal helyettesitjik, &8 a gerjesstésl cncrgladtadési
folyematot ezeknek awx osscillétoroknak a rezonancléjaként foge
Juk fel. Ilyen médon elgondolhatd az, hogy egy gerjesztett mow
lekula olyan &llapotba keriilhet, amelybil fénykibocsétis hew
lyett ugy megy At az alapéllspotéba, hogy az elekbrongerjesz=-
téei energléjst sugdrzés nélkill ezy mésik, gerjesztetlen mo-
lekulénak adje &te. Annek a valdszinlisdgét, bogy ez sz Atme=
net kivetkezzék be a primér molekula fényemisszidja helyett,
a8 két folyvanal gyekoriséglnak viszonya hatérozsa megs Az Ab-
menet valdsziniiségének nagységdt az szabje meg, hogy az osg=
cilldtoroknak a killcstnds csatolésa nagyobb-a, vagy az ¢oszeil-
létoroknsk a sughrzédsi térrel vald csatolisa.

Bzt a molekulék kdztl energiabtmenetet Pirster a klassai-
kus osszcillétormodell alapjén kvanvitative a kvetkezSképpen
elemzi /5/. legyen a gerjesztett molekula A, a gerjesstetlen
Be Jeldljlik az A-bél kiinduléd elektromégneses hulldumban agz
elektromos térerisséz x irényu komponensének amplituddjét a
B helyen ES -lal, Hikor az eredetileg gerjesztetlen B moleku~



la azon nyugvé oszcilléatora,amelynek v, sajatfrekvenclidja
kbzelitlleg megegyezik as A-bOl kiinduldé hullém v frekven-

cidjéval, yezonancia utjén, a kévetkezd energidt veszi fel
t 1486 elteltével
E>
Ga 2
W s
= {} (1)

ahol m az elektron timege, e a tiltése. Bonek bizonyitéss a
kbvetkezl, A B molekula vilagité elektronjénak a mozglsegyen=
lete:
mi—kx=—aE§ cosch, (2)

Ennek a differencidlegyenletnek a megoldésa két, w &8s w,
kérfrekvenciiju harmonikus resgés szuperpozicidjakiént adhaw
t6 meg a kivetkesd kezdetl feltételekkel: t=0 mellett x=x=0,
¥bben az esetben a megoldés ‘

x=alcos wt —coswt ) =—2asin ‘—”—é%—‘c sin w—zw‘l i (5)
ahol a az A gerjesztett oszcillétor rexgéeswnpiitudéda’c Jelen=-
ti. Ha ezt a megoldést visszahelyettesitjik a (2)-be, megkap~
Juk az a értékét:

0]
e (4)

e m(w-wo)

i
Az a cssk akkor lesz nagy, he w~w -aJ.J. agagz rezonanciacset-

ben. A (3) egyenlet egy -“—J%"—a-w w, kérfrekvencidju és lassan

valtozd amplituddju resgést ade A (4 )wet (3 )=ba helyettesitve
hatvanysorbafejtéssel a kivetkesd kifejezést kapjuks

(o}

« ~v-gErbanad. (5

But as x érbéket behelyettesitve as E=f x° helyzeti emergis
T A kGvetkenbkben a ~ jel kbzelitd egyenllséget fejes ki,



kifejezésébe, valéban az (1)=et nyerjik.

Ha az A és B molekuldk kizti R t&volség a molekuladt-
mépikhiz képest nagy, de a fényhullémhosszhos képest kie
csiny, skkor

E= = (6)

shol n a kzeg tdrésmutatédja, (n= € ; ¢ a kigeg dlelektro=-
mos &llandbja) > egy 1 nagysigrendil dimenzidnélikiili szém;
ennek pontossbb értéke a két osscillétornak egyméssal, ée a
két osmeillédtornak a sulypontjaikat Usazekitd egyenessel be-
sért szigétél £Ugg. (6)-ot (1)-be beirva:

E i _Klgh__a_z_f (7)

Vezessik be az a amplitudd helyett az A oszcillétor energibe-
jat

E =-la<— Q= m?. (,UIQ2 (7&)

alapjén, akkor a (7) ilyen alaku lesz:

= x 2! 2
E “n"mzwaRGE t s
Eszerint a két oszcillétor energidja exakt rezonsncia esetén
2
| = Lofme. R (9)

1d6 mulvae vélik egyenlivé.,

A valdségben semmiesetre sem 4ll fenn exakt reszonancia,
s az egyes molekuldk abszorpeids és emisesibés tartoményait
sem irhatjuk le egyes oszcilléborokkal, hanem egy bizonyos



frekvenciantartondnyba ead ospcillétorok Ssszességével. Tew
gyik fel, hogy az A molekula sughrsési energidja véges frek-
vencliatartondnyba esd bullémok szuperposzicidjaként, un."hule
1iukatngban" halads A sugérsgésl energle mértékéiill vesessilk
be & o (w ) spektrdlis emergiasiriiség wint eloszlési figgvény
fogalmdt ugy, bogy ¢ ( w ) d wjelentse az w &8 w + dwspekiri-
lis tartoményban a térfogetegységre esd sugbrzdsi energidt.
ol w) dwaz elektromigneses terek energlasiriségének ana-
légidjéra a

undah———‘él = ( gﬁéﬂd (10)

elakban irhaté fel, shol{ a térerdsség vektordnak amplitue
déja. Képeszilk az azon Usszes lrényokba kinugﬁrzott energia
kBzépértékét, amelyet a térbelileg mem régzitett molekula,
111, & hozzdékapesolt elektronoszcillétor a térhez képest
felvesz. Az igy szémitott energia a molekuldhoz kELHLL koore

dindtarendszerben egy izotrop suglrzésnak felel meg
(x°.3°.n° ), tehét

7 = 3n? —o?
(w)dw s E, . (11)
Regonancia~esetben a ¢t idbben a B molekula altal felvett o-

2
nergia /(11)-bil B -et az (1)-be helyettesitve/:

2]z

dE - & <L qwidw, (12)

hesonancia~kdzelben a (12) addig érvényes, amig a fényhule

lém é8 as oszcillator sajétrezgise kizti fasiskiilénbség nagy
nem lesg.Bzt az iddpontot akkor érjik el, ha a (35)~ban szew



replé sin L5 ¢ amplitudéfaktor az elss maximumot felve-
8zl ez az

lw— w,lt =7 (43)
esetnek felel mege A (13 )enak (12 )-be vald helyettesitésével,
azzal a Teltételezdssel, hogy a teljes energiafelvitel az a-
dott kirfrekvenclatartoményon beliill kivetkeszik be, kivill pew
dlg semmi enerpiafelvétel sem lesz, a t id8 alatt felvett
sszes energiat

&Z:LZ a:-al-e —¢-20"(w)t. &
E‘San Q) s e {1s)

A (14) szerint a B molekuls oszcillétorénak az idbegységre
esd energlandvekedbse

cj% £ g';j gj (W) . (45)

Egy reagd osscillétor szonban energidt ki is sugdres, és az
elekbrodinamika t8rvényel szerintl swzimitésbdél adddik, hogy
az idbegység alabt kisuglrzott energla arinyos a mindenkori
energlamennyiséggel a kivetkezsd nmeggondolds alapjén. Ha az
adott iddpontban az osuzcillétor rezgésamplituddja x=a, akkor
az osscillétor egy ea amplituddju véltozd elektromos momens
tuwmmal bir, Hz s momentum vaAltozd elekiromes teret kelt, aw-
melynek R tavolségban a maximélis térerissége

A tér maximélis energiasiliriisége

0t o2 (17)

A téré% nagysagrendil 146 mulva leépiil, & az energla jelentds

zﬁgﬁs : (16)




része az oszeilldtorba jut visssa. Mivel az energia § sebes-
ségeel (¢ a fény terjedési sebessépe vékuumben) halad, a renw
delkezésre 4116 1d6 alatt csak s&- utat tehet meg visszafelé
az oszcillator irémydban, ugyhogy as ezen sugaru gombin kie
viili JE emergia mér nem térhet vissza, henem kisuglrzés
utjén elvész. A fent megjelilt tartomlnyra integrdlve, a
(17) szerint :

2 RldR=%:f%=—g%® (18)

~ |02
£ Wj&'rr 6
Rer |

=G5

nw
Bevezetve az oszcillétor energidjét (7al)-bél, mint az {'}, iaé
alatt bekivetkezl energiavessztesiget kapjuk, hogy

JE=—-”3,— TL’;’,%:E : (19)

A {19) alapjén as idbegysigre esd energlaveszbesdyg (figyew
lembevéve ast, hogy az exekt szémitdsasl nyert kifejesés
jobboldaldn egy 2 faktor is sserepel)

s (20)

A (20) az elektronoszeilifitor wn. suglrsési csillapodési ha-
tasbt irje le.

Az promés és pem telitett kdtésil molekulékndl az abe-
szorpeid és az emisszid t6bLL elektron kapesolt rezgésédsl
adbédik. Bgy ilyen molekulénak minden sbszorpcids savja e
gyetlen olyan egydimenzidés oszcillétorra veszethetd visaza,
smelynek tSltése és témege az e-és metll kﬁlﬁnh&a& ezt a
killinbdndadéget a kvantummechanikai meggondolésokhoz hasone



w 10 -

léan ugy Pejezzik ki, hogy az egyetlen oszeilldtorra érvée
nyes (15) és (20) egyenletben az 3»htnyadnst egy £ szémmal,
az un. oszeillétorerfsatp-gel megszoroszuk, Az elektron sa-
Jjétresgéseinek megfeleld oszeilldtorerisségeket csak a kére
déses molekula elektronsserkezete részleles vizsg&latdsal
ismerhetjiilk mege Az emlitett mbdositésseal

%;_E=%1;£_g,i lw) (21)
~4E-Gf wmE (20)

Els8 kizellitésben £y = £4s pontosabb elnéleti mepggondolésoke
nél azonban f -t és £ -t kiilénbSslknek kell tekinteni. *

Az eddig kapott egyenleteinket arra az esetre vezetw
tik le, amelyben a molekula jelentds spektrdlis szélességil
abszoxﬁciés savjéhoz egyetlen elektronoszcillétort rondelw
tiinks A molekulék emlitett széles spektrumail viszont ugy
Jonnek létre, hogy az elektronrendszerrel egylitt az atom-
magok is felvessnek energidt. Klasssikus fizikel értelemben
ezt ugy vehetjik szdmitéssal tekintetbe, hogy egy vagy tibd
olysn megoszeillitort vesziink fel, amelyek az elektronosz—
cillétorral kapcsolva vannsk. A magrezgések sokkal lassubbak
lévén, azok az elektronrezgéseket moduldljblky ez kisirletie-
leg abben nutatkozik, hogy az eredetileg éles frekvencidju
vonal egy sfvvd szélesedik ki. A magoszcilldcidk hatdsét,
minden pontosabd vizsgdlaet nélkill, ugy lehet visszaadni, hogy
ninden abszorpelds sévhoz az oszeillétorck olyan sokaségét
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rendel jik, amelyben a sajatfrekvencidk az adott spektrumtar-
n&nényo kitéluik. Tekintettel a Stokoes-féle eltolédisi tHr-
vényre, sz emisszide sdvok esetén nbs sajitfrekvencidju oss-
eillétorsokasfgot vesziink fel, shol az Usszes osscillétorok
egymiesa) energlokicoerédlidési kepesolatban vamnsk, A modell
egen &ltaldnositédsa snnak felel meg, hogy ag eredetileg egy
frekvencibhoz remndelt £, éa £ helyett egy-egy flw) és

fet' w ) spektrélis oszclllétorerisségfiggvinyt vesaiink fel.

Az igy felvett figgvényeknek az adott frekvenclatartoményrae
vonatkosd integrdljai megadjék megukat az £,y illetve £ ~kei:

r1(° wrd w=f, ¢s r{;(wm dw={;. (88

Bseket & Plggvényeket belrva (21) és (22)=be, tovabdd figye=

lembevéve, hogy M . -%E"g. kapjuk, hogy

-dgjé“” ‘%T:- [wew (24)
—dd%&“ 1( (wywt (25)

A (24) é8 (25) egyenletekben %—‘&ld w az idSegység alatt a
sugdreds w d8 W + dw spekbtruntartomdnyba esd felvebt, ill.
leadott energliamennyiséget, mig ¥ a2z oszcillétor mindenkori
teljes energidjét jelenti, Ha as w kirfrekvencia helyett a
v frekvenciét wveszetjlik be, akkor

dE Bnted i
m g { wma (247)



e

b _Jc_jEW)= _515_21‘ ;@% (e v E . (25*)

Ha a molekuldk tvetaozésszerinti frokvencidju fényt
nyelnek el vagy bocsétanak ki, akkor a teljes energlavile
tozés a (24°) és (25* )-egyenletnek a teljes frekvenciatar-
toményra kiterjesstett integrélésébél adbdik. Figyelembe
kell venni, hogy legalébbis kizelitileg femnnélls

r{;(wdvzr{e odv, (26)

minthogy ezeket az oszcillétorerdsségliggvényeket a kize=
lit8leg egyenlének tekinthet’ ta és mennyiségekkel de~
finidltuk.

A (21) és (22)-ben, ill. a (24) és (25)-ben beveze-
tett £,ill. f(w ) memnyiségeket alkalmazzuk esetiinkben.
Jeldljik az A onergiaemittéléd molekula omiﬂ&torgz&s%g«
fliggvénydt fi‘ w J~val, & B energlaabsgorbedlé molekula osze
cillétoreréaséatiigevényét £,(w l-val, s vonatkoszaék £, (w)dw
a B molekula absgorpceids oszclillétorainsk arra a csoporte
jére, amelyben a kirfrekvencia a 4 w intervallumba esik.
Ezen osscillétorok az A molekulémak csak olyan emisszids
oszcillétoraitdl vesznek fel energift, smelyek kBrerekven=
cidi a felvevd oszeillétorok rezomanciatartoményén beliil
vannake 4 (13) szerint ez a kirfrekvenciaszélesssg adott ¢
1d8ben: dw =&%-, ugyhogy ebben az idSben a megfelels emit-
t416 oszcillétorok sméma ~S-ro( w ). Windeseket figyelembe-
véve, a (8) ilyen alaku lesz:



-‘150

et Efﬂew( w42 (ap)

vagy differenciélis alakban

._%E_A sidEy.  axiel E ﬁ”‘
7 di e
Az ittt fellépd integrilt arre as 0;635 spektruntartondny-

ra terjesatjilk ki, amelyben a két osgeillétorerisséglige-
vény egynfst atfedi. Bz 8 lathatd tartoményban &z A mo-
lekula emisszids spektruménsk a B molekula abszorpeids
spektruméval valé atfedési tartoménya.

4 (28 )-at a klasssikus oszeillétormodell figyelembevé-
telével vemettilk le és feltételesztilk, hogy a gerjesstési e-
nergia folytonosan megy &t. Valdéjéban, a kvantumelmélet sze~
rint, az Atmenet nem folytonos; eliszir az A, agutén a B moe-
lekula lesz teljesen gerjesztett. Az A molekula gerjesztési
valéssinlisége folytonosan csbkken, a B molekuléé folytonosan
6. Ha a kvantummechenike szerint a B molekula &ltal idSesy-
ség alaty rolvoﬂv-%- energiét n, fiw -val helyettesitjilk,
ahol n,, as A és B molekuldk kézti energisftmenet gyakorisée
ght, asas az idlegység elatt bekivetkezld Atmenetek éth Jo-
lenti asmzal a feltétellel, hogy minden atmenet ut&n_ uira az
eredeti 4llapot 411 eld, akkor a v -ve felirva a (28)-at, azt
kapjuk, hogy

Ciu“: . (28)

Jox 'R
(o]
Hdvel kleérletileg az abssorpceids és emisszids spektrue

nM — _ﬂ!_?fg(‘v)(:(V) _(i_’:_ o (29’
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moksat vizegaljuk, o (29)-at dtalakitjuk ugy, hogy bevezetw
Jik az A molekula osscillétorerdsségfiiggvénye helyett as
t‘“ ¥y ) kventunspekbtrumot a kivetkezl Usezelliggés {15/,
83. 1&9) gzerinte

{(V) _&121‘_(?-_'%_ {;‘A)(y) ) (50)

Sme?

ahol 1. ag endsszibra jellemzé természetes (azaz minden suw
gtrzbendliiils folyemat kisbrdsével £elléps) kbzepes csille
poddsi 146, Pevezetjil: tovibba a B molekula £L°X v ) figse
vénye helyett az e®moléris dekadikus extinkeid koeffici-
enst a kivetkezl Osszefigmésnek (/5/, 81. lap) megfelelbent
€ 2= %Qalw : (31)
shol W'=6,02¢102°, 2 molekulék szémsa 1 millimolbenm,
A (30) és8 (31) boszefiiggést beivva (29 )-be:

nAB=‘g"2h40 ﬁ%{ (V) g'®(v) L d" . {32)

Bér a molekulék az elektrongerjesztési energlét kvantumsze-
riien veszik fel, ill. adjék le, tehét a molekuldk az egyik
staciondrivs elékﬁrﬁnéllapotbél a nésikbe uzrésszeriion menw
nek At, sok sugfrzédsi probléminsk az elfzSkben vésolt tére
gyaléanddjs mégis helyes eredményre vezet., A késlbbiekben az
eddliz nyert eredminyeket a polerizdlt luninsszcencliéra fogw
juk alkalmeznl, s a polarizdlt lumineasmcencia szilkséges felw
tétele az, hozy a lumineszkald molekuldk mind az abssorpeld,
nind az emisszlidé ssempontjébél anizotrdépok legyenek. Uz a
feltétel elégséges 18, ha a depolarizécidra vezetd tényezde



- 15

ket (az oldat magas himéraékletét, kis viszliozitdast és a
lumineszkéld anyag nagy koncentrheidjht) kikilsasbal jilk,
Ljovein szerint a luminesszcencia polérosséei viszonyal az
Ssszes oddig ismert esetekben térgyalhatdk ugy, hogy & no-
lekulékat az elnéleti meggondolésok sordn mind a gerjessw
4 fény sbazorpcldjéndl, mind pedig sz emisszid folyamatibe
nél linedris oszeillétorokkal helyettesitjile (/29/, 136.
lap ). Esért hasznéltuk feol az ellizBkbeon a molekuléwis oope
cillétor fozalmét, mivel ez a fentiek szerint indokolt ele
Jérds szemléletes térgyalésmédot tesz lehetbvé,

Az n,, étmeneti valészinfiaégnek a (29) szerinti kifeje-
zésében szerepld oszcillétorerdsségliiggvinyeket, anelyek az
ftuoneti momentumokkel é&llanak Ssszefiliggésben, Forster exakt
kvanbtummechanikai alapon szémitotta ki (/5/, 72. lap).

A x dimensiénélkili &1landét a (32)-ben az A oszeilldtor
térerbsséskonponenseinek a B oszeillétor helyén és annak ipée
nydban adott értékeil hatérozaék megs Feirt ez az 4llandd a
kbt ‘nnminmmmak egymbsenl 48 az mlm'b 8oszokBts exyenes-
sol besért szOpétél figs. Fey  a két esseillétor irdnya kbz-
ti szdpg és $oe ill. ¢ a két oszeillétornak a két osueillé-
tort Gsssekdtd egyenessel bexért szipge, okior

X=COs \f, = 3cosuﬁ\cos 9. (33)
A molekula forgémozgésa miatt minden irédny clyan gyorsan véile
tosllk, bhogy & ?momentén értékei helyett as bGsszes orientéicie
bk statisztikal kisépértékét vehetjilks X'~ Vs .

Meg kell jegyezni, hogy a (32) felhasznélésdndl csek o-
lyen R molekulatévolségokat telrinthetink, amelyek & moleku-
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lék méreteihez képest nagyok.

Az értekesés bevezetésében utaltunk srra, hogy as enere
glavéndorléssal t6bb jelenséy értelmezhetl. 4 kbvetkesbkben
az egylk ilyen jelemségzel, a koncentrécits depolariséeibe-
val foglalkosunk, £8leg asért, mert az erre vonathozd eddigi
kisérleti vissgdlatok kildnbisd - késdbb részletezendd okoke
b6l széruazd ~ hifnyosségokat mutatnak.

Eldsebyr Gaviola és Fringsheim /7/ figyelték meg, hogy
hig, visskésus oldatok fluoreszcencidjémak polarizécids foe
ka nivekvl koncentrécibval csbkken. A polariséciés foknak a
koncentrécid nivekedésével vald cebkkentnét agzal a feltéte-
leaéssel magyardsték, hogy as abmzorpeid és az emisszid fo-
lyamatai kizben az elektronosscillétorirdnyok mepvélioznak.
Hinthogy asonban viszkézus oldatokban a molekulék a hopzdjuk
tartoed osscillétorokkal egylitt gyekorlatilag nem mosdulnak
{(fordulnak) el, oz a vAltozés csak ugy képzelhets el, ha fel-
tételeasiik, hogy as abszorpeld és az emisszid kill8nbisd mo-
lekuldk révén torténik, Slegends nagy koncentréciéndl, tehdt
az egyes molekuldk elegendd kizelsége mellett, a molekuldk
képesek arra, hogy az abszorpecid alkalméval kapott gerjesse
tésl energiét més orientdcibdju szomszédos molekuléknok &tade
Jék. Egek a szomszédos molekuldk veszik &t a kiaugﬁroutatak
feladatat,

A koncentréicibs depolarizécidé okéul eldszdyr a primér
fluoresscenciafény reabszorpcldjét és a vele fellépd sﬁakuun



- 17 -

dérfluoresscencidt gyanitotték és a kivetkesd séma szerint
irték le:

A+B—A+hy +B—~A+B" (34)
shol A és8 B két killdnbisb, de ugysnolyan fajta molekule as
alapéllapotban, és £ , B” ugyanaz a két fajta molekula ger-
Jessztett dllapotbane A folyamat lényege tehét as, hogy a
gerjesztett & molekula h energléju fotont emittdl, s ezt
a fotent a gerjesstetlen B wolekula eluyeli. Mér Gaviola és
Pringsheinm igazoltdk azonban kisérletileg ennek az elképgze-
lésnek a helytelenségéit. Ha a depolariudcidét reabszorpeid
okoznd, ekkor a depolarizécié nemesak a koncentricid flggvée
nye lenne, hanem a rétegvastegségé is. A koncentréeid és a

rétegvastagedg fliggetlen védltostatésévaul nyert depolarizéceid-
ra vonatkond adabok amt mutattdlk, hogy a depolarizécid legna~

gyobbréest valddl koncentrdcids depolarizécid, Bzért J. Pere
rin /8/ szerint fel kell tételeszniink azt, hogy a gerjeszté-
8l energia egyik molekulérédl a mésikra kizvetleniil, sugérzés-
mentesen is atmehet, vagyls a kivetkezd séma szerint:

e el s g (35)
Esgerint a séma szerint szabad fénykvanitum nem lép fel.

A koncentréecids depolarizécié elsb kvantitativ elméletéw
nek feldllitdsat J. Perrin /8/ kisérelte meg. Kimutatta, hogy
a molekulék kézitti kizvetlen elektrodineamikai kdlesbnhatés
a gerjessztési energla nagyobd tévolsdgra vald é&tvitelét lew
hetSvé teszi. ¥. Pervin /9/ egy mdsik elméletet dolgozott ki
kvantummechanikai alapon, Vavilov és Feofilov a kérdést ujbél
telvetettik /10/ és a p polarizédcibés fok koncentrécid-Lilggée
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sének értelmezésére bizonyos kvantitativ Usszefiiggéseket
vegettek le ugyancsak az energlavéndorlas Altalénos elvel
szerint.

Vissgéljuk meg & konceatrécids depolarizdcid kérdésdét
a molekulék kSzbbbti energlahtmenctre vonatkosé, az elSbbi-
ekben vazolt Férster-féle dltalénos elmélet alapjén. Kig-
vetlenil a primér absszorpeid alkalmébval gerjesztett molew
kulék fluoresszcenciapolarizécidjs végtelen nagy viszkoszités
mellett az un, bhatérpolarizécid (izotrop oldatokban, lineéw
ris oszscillétorok esetén a hatérpolarizéciéd p.=0,5), nig a
t6bbi molekuldké, amelyek gerjesstési energifjukat ener-
glavéndorldsi folysmat révén nyerték, lényegesen kisebb,
Egyszerileég kedvéért tételezziik fel, hogy az energladtue=
neb egy lépése utén mér teljesen polarizélatian fluoress-
gencia keletkezik, és hogy & polarizfcids fok a primér no=
lekuldkra, valamint a t&bbiekre vonatkozé réezbl additive
tevidik Ossze. Legyen p, a polarvisécidés fok zérus koncente
récid mellett, p pedig egy tetszésszerinti koncentrécié e~
setén, akkor gaa»« %‘L y @hol n, az A primér gerjesztett mo-
lekula zammmmmmmm. n pedig a teljes fluoresz-
cencishatésiok. Az —ﬂf— s azaz az olibbi kifejezés reciproka,
az mmaamwm réutmﬁ molekuldk koriilbelili arée
nyét adja meg. Lattuk, hogy asz elmélet sszerint két ugyana-
won fajtédju molekula k¥sti dtmenet gyskorisbpdt, smelyek R
tévolségra vannak egyméstél, a (32) egyenlet adja meg. As
ebben az egyenletben szereplé Usszes mennylségeket, kivéve
a v -t és B, foglaljuk egy R, 4llandbéba a kivetkeslképpens
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' , *(logi0)c 2Vo-V)
B o b
n‘o40'c

Itt felhaszndltuk azt, hogy Jf-ﬂ%'— ﬂf’»

(/5/, 142, lap), és a tikSrszimmetria miatt v, =2V, - v,
ghol v, a tiszts elektrondtmenetl frekvencia. Ezzel

v L(JKL)‘_ (37)

A (36 )ban az abazorpeids és a fluoresszscenciaspektrum atfe~-
dési intesrdljdben az ubébbi spektrumot a szimmetriaszabdly
segltadépgével az abszorpoids spektrumal helyettesitettiik, A
(36 ) egyenletet udéy tovabb egyszeriisithetjilk, mivel a vizs-
ghlt rendszerelnél az abszorpeidés és a fluoreszcenciaspektrue
mok & tiszta elektronfitmenet v, frekvencidjénak két oldalén
cssk egy ssilk frekvenclatartoményben fedik &t egymést, vagyis
vi2y= V)=, mivel v~v, az emlitett tartombnyban. Az

L

Iv =few)e(2vo-.u)dv ,  Vagy IV =fe(\“i)e(2 V-9 )dy (383 ;

0 Q

jelilésekkel

RStk | oclmaiely,  om
ahol I, az abszorpeids spektrun és a Hikdrképe szorzatének
integrdlja frekvenciaskdlén, Iy ugyanez hullémszémskélén.
4 (37) szerint R, jelentése a két molekula kritikus tévole
séga, azesz sz a tdvolség, amelynél az energladtmenctnek ue
gyanss es -;l a gyakoriséga, mint amekkora a primér ger)esse

tett molekula kdsuglrzésénak a gyskoriséga. Az B a benne



aszerepld » miabt még a két molekula kilestnie orientécidjde-
$61 is fiigg, ennek asonban izotrop oldatokndl csekély je-
lant&aége.van. Bzen oldatokndl Alteldban azt an.ﬁ; értéked
adjék meg, amelyet a ' =2/3 mellett szénitanak id.

Statisgtikusan elosztott molekulékat tartalmazd oldate
ban a molekuldlk kizbtti energiaftmenctet a ténylegesen mege
1év6 ¢ koncentricidnak egy kritikue ¢ koncentrécibhos vaw-
16 viezonya hatérozza weg, amely o kritikus ¥ tévolség
harmadik hatvénydval forditva ardnyos. 4 kritilus koncentrée-
¢ibt PBrster ugy adja meg, mint az olyan koncentrécidt, a-
mely mellett annak a valésziniisége, hogy & kritikus tévole
ség tartoménydban egy tovébbi molekula legyen jelen,
1= 3 20,63-mel egyenld.

Porster szerint a (39 )=ben szerepld adatok killéndsen a
viszkbzus oldészereknél (pl. glicerinnél is) a lextibb esetw
ben hidmnyoznsk. Olyan anyagolnél asonban, amelyek fluoresze—
cenclasajdtsdpal kevéssé figegnek az oldbészertSl, mep lehet
hatéroszni az'ﬂ; értékét nem viszkdzus oldbészerekdben megmért

adatok alapjén 13; Igy fluoreszceinre a vizes oldatban nért
szinképekbSl Férster ezt meg is tette és a kivetkesndt nyer—

tet W =50 % . Klorefil a-rs etiléteres oldatban F. Perrin
H,=80 R értéket szémitott. Mivel az T ~hoz bizenyos koncent-
réeib tartozik, az elSbb enlitett W ~hoz tartosé un. kritilkus
koncentracidt, acwat is meghatéyousték és fluoreszceinnél
¢,=3+10 " nol/1~t, klorofil e-nil ¢ =8+10" 'mol/l=t kaptak,

A koncentrécids depolarizficid kvantitativ leirdss as
elbzdkben emlitett kritikus koncentrécid fogalmémak felhaszw



nédléséval ¥irster szerint /5/ a kbvetkezdképpen lehetséges.
Ha az oldat koncentricidja ¢ sokkal kisebb, mint a ¢, kri-
tikus koncentrécid, skkor sz energisbtmenetre, amelynek
kivetkezménye s polarisfcidés fok cslkkenése, csak akkor van
lehetbnég, ha a primér gerjesstett molekuldlk kbzill az ugysn-
olyan fajta gerjesztetlen molekuldk valamelyike éppen a kele
16 kSzelségben jelen van. Az ilyen kedvezl helysetek sséma
a koncentrécidval arinyosan nd, vagyis az energlsitmenetben
résatvevd molekulék széma 45 igy a polarisécids fok colkkew
nése is a koncentrécidval arényos: |
P ;éonsic‘) Fox A PG (40)
BT
A kritikus koncentrécidnil sekkél nagyobb koncentrici~
6k esetében viszont a primér gerjesztett molekula kritikus
tartoményén belill tdbb gerjesztetlen molekula taldlhaté, e
gért az energlufitmenet valdssiniisépdt moét & koncentrécli-
61 vald figeés tekintetében éppen a (37) alatti Ssezefiig-
gés irja lee. Fbben az esetben tehét:

6
—%— ~ —:%l~ const( -—‘%)-,

vagyis, mivel ( R )fv -el,

Fl; _q'lu_rv consi( I—%;)“ C°n5t(—cc:°' )?; (CD Co)- §41)

By a konn«ntm&cié négyzetével fordiiva arényos polarizécie
68 fok csbkkenés aszonben csak konstans gerjesztett &llapote-

Yo kbvetkezékben a ~ jel arényosségot jeldl.
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beli élettartanm, v mellett érvényes,nivel a (37) egyenlet-
ben az étmeneti valdsziniliség kifejesdésében & v is szerepel.
(A nagyon nagy koncentrécidknél e T a koncentrécibs kloltés
kbvetkeztében csbkken és ezért ez az egyenlet ebben a kone
centricidtartoninyban, amelyben a tapasztalat sgerint is a
polarizéciés fok a koncentricidval ndvekedni kezd, nem érvé-
nyeses) |

Az el0bb vazolt gondolatmenetnél exaktabb meggondolée
sok alapjén a koncentréciocs depclarizéciét pontosabban le=-
iré bsszefiiggések is nyerhetdk a FPireter-féle olmélot alap=
jén. Pérster ilyenfajta szémitéssi sserint a koncentréeibs
depolarisécid gbrbéjének elméleti érvelmezésére tovébbra is
két egyenletre van ssilkség, amelyek egylke a kritikus koncenbt-
réciéndl nagyobb, mésiks a kritikus koncentrécidndl kisebb
koncentrécidk mellett érvényes; a kritikus koncentriciénidl
szonban a kisérletl evedmdényeket egyik sem irje le megfele~
16en. Orenak /11/ az elméletnek ezt a hidnyosségdt sikeriilt
&thidalnie és lényegbében a Firster-{éle elmélet alapjén o=
lyan Ssszefiliggést levezetnie, amely a kritikus koncentrécid
tartoménydban is érvényes. ( Tovébbra sem érvényes azonban a
koncentyrécids kioltéds, tehét a nagyon nagy koncenbricidk
tartoménydban, ) :

Mind a finomitott Pirster-féle elméletben, mind pedig
az Ore-féle elméletben Jjelentis szerepet Jatszik az Ry kri=
tikus molekulatévolsdg, ill. & vele Usszefiiged o, kritikus
koncentrécid, Mivel a kritikus molekulatévolsfgot spekipde
1is mérésekbll lehet a Firster 4ltal megadott (39) egyenlet
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peglteépével meghatérozni, és as ilyen mérések éppen szoke-
n4l & (viszkésus) oldatokndl hisnyoznak, emelyeknél a kone
cantriclds depolarizécidt kisérletileg vizagdlnl lehet, az
elnélet ellendrzbse c6ljabdl a vises oldatokndl nyert spek-
trélis adatokat hasznélték fel. Bér kétaégtelen, hogy az el-
lenbrzés targyat képezd fluoresszcein-oldatoknél a szinképek-
nek az oldészertll valé fiiggése nem nagyon kifejezett, mégis
hatérozottan maséaldlhaté /12/, é8 ezért nem 1étezik fologw
legesnek as K, apektrilis meghatbérozése as enlibtett viszkde
zus oldatoknél, anint erre Pirster is utal. Ore a fentebb i-
dézett munkdjédban Peofilovnek és Sgvesnyikovnak /13/ a gli-
cerines oldatokndl kisérletileg nyert koncentrécidés gbrbéjét
hasonlitotta Ossse az a&ltala elmdéleti uton kiszémitott és a
kritikus koncenirécldét tertalmasd koncentricids depolarizée
clbs gorbével olymbédon, hogy & ssémitédendl a Pirater &ltal
vizes oldatokra megadott ¢ -t vette alapuls A kisérleti és az
elméleti girbe menete nagyon Jjol egyezett, de kvantitative
wéglis eltérd eredményeket mutatott. Amint Raweki /14/ kimutat-
ta, més kritikus koncentrécibds értékkel szémolva az egyesés
kvantitative is Jé lehet. Ennek alepjén is szikségesnek léte
szik & kérdés ujbbli megvissgélisa.

A kritikus molekulatévolsdig, 1ll. a kritikus konceabrie
eid meghatérozdsdéra Bojarski és Kewski szerint /6/ kizvetle-
niil s koncentrécids depolariséeids girbe adataibdl méd nyi-
like Amint a késObbiekben ismertetendd eljéréds alapjén kide~
»iillt, a visskdsus oldatokndl nyert kisérleti koncentricids
depolarizécids girbék alapjén szémitott R, é8 ¢, a nem visz~
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kbozus oldatokndl végmett spektros:zképlal mérések alapjén
szémitott B -tol és ¢, ~t01 valéban eltér. Mivel eseknek a
kritikus adatoknak a koncentrécibs depolarviséeid elméletiée
ben jelentds sserepilik van, érdekesnck latszoti a kétféle
médon (spektroszképial és polarizécids mérésekbdl) nyerhee
0 kritikus sdatnmak ugyananndl s rendszerndl vald meghatbe

roshisg.

A kritikus molekulatévolsdpgnak a koncentrécids depolaw-
rizdeibd kisérletileg meghatérozott gdrbéje alapjén vald mé-
résére Bojarski és Kawski /6/ & kiivetkezd meggondolissal ade
tak egy formuldb,

Agzzal a feltételezéssel, hogy az izotrop és viszkbézus
oldatban a koncentrécids dbpalnrizéeié a fluoreszkélé nolew
kulék egyenletes elossglésa mellett kivetkezik be, ki lehet
ssémitani az oldab ema koneentricidjének mepfeleld polariszée
cibs fokot, amely koncentrécidndl a luminesskéld molekuldk
kizepes thvolségs éppen & Foérster-féle B, kritikus molekula=
tévolség. Az ennek a koncentrécibnek megfeleld polarisécids
fokhoz a kbvetkezlképpen juthatunk el, Neveszszilk U-ad rendii-
eknek azokat a gerjesztett molekuldkat, amelyek elektronger
jesztéel energibjukat kizvetlenil a gevjesstifénybll, és ie-ed
rendinek azokat, amelyek sz energlét as (i~1)=e¢d rendi molew
kuléktél kapjék. Ismeretes, hogy a teljes lumineszcenciafény
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polarigéeids foka (p) & primér, ssekundér, stb. luminesze
cenclafények polarizéeids fokalbbdl (py ) a kivetkezd mbédon
tevddik Ssczes

P=%W3Fi ; (42)
ahol
‘UJ'|=—:L— ) (“3}
21

n=0" "

és ;n.“’ ésslelés irdnydban as n-ed rendi molekulék 4ltal
emittélt fény intengitées. A polarizdlt fluoresscencia ane
iaotiopiﬁda miatt as I,értékeket, amelyek az egyes &tmene-
tek oy kisugbrzasi vﬁlbssinﬂaégeivol arinyosak, a 3%;; wyl
(14sd /15/ 137+ lap) szorozal kell, ehol py az i-ed reandi
molekula Altal enittdlt Lény polarizéeidés foka. Igy
1i=3L_PSi , (44)
Lz ittt szerepld By=k meghatérosdsa ¢461j4b0l egyszeriség kedw
vééyrt tételersillk fel amt, hogy telssésszerinti szounszédos mo-.
lekulék kizti tavolsdy &llandd. A O-ad rendi molekula kisuw
gargbei valészinlisége 1/2, mivel a definicid szerint az R,
tévolsdgban 16vl molekuldk kisdtt a sughrzésnélkiill energlow
dtadfs valdszinlieége ugyanakkors, mint annak a valdsziniisége,
hogy & gerjesstett molekuls & gerjesstési energliét suglrzdse—
gal adje 1ef)Az olabrendi molei lak kiaugémaéai valésziniiaé~

Azzal a feltételezéssel, hogy a sughrzésos ég a suzirzés-
- nélkili energiafdtadds teljes valdsziniiséerét d-nek vesasiik,
egyuttal azt is feltételesziik, hogy belsi kioltéds nines.



ge 1/4, ée &ltalédban az i-ed rendilekd /16/

pits fl_r (=042 ] (45)

A (44) éa (49) elapjin beesiiljik meg & (42 )ben sze=-
replé w, egylitthatdk érkékét. Galanin szémitdsal szerint
Vars

RERS < RER (46)
és igy a (43) nevezijer

Gl e AR Eege R ,
ZIn=Z 2"‘(3.9) =i ﬁ-‘— 5 ZZ" 5 P, o+ - (47)
A C47)s a (44) ée (45) értékét bedrva (43 )bat
pas a‘%ésf;’%)P) (1204152405 Do (48)
0 i
Mivel py< 3 o8

6—8 '
t ehét
W, <?Aﬁq ('L='{,a, o), (49)

Pekintettel a (46) 68 (49 )=re, a (42)=ben szorepld tagok kie
ziil cask az elslt vegylk tekintetbe, azez csupén w,~lal 82 f~
molve & (48 )=b6l

p % Wop= G (50)
Az (50 ben szerepld p éppen & kévdéses polarizéciés fok.
Az idézett szerzék kiszdmitottdk, hopy sz alkalmazott ele
hanyagelds mellett a p-nek a hibdje legkedvezitlenebb
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esetben (ha pamO,S) + 0,005, smely mér a méréal hibahatbe
ron belill esik.

Ha tehft a kisérleti koncentracids depolarizbeids
g6rbérél mepgkeressik ast a koneentricidt {nkt ), amely as
(50 )=ben adott penek felel neg, akkor a kritikus moleku=

latévolsdégra @z
,\ |
R6= v (51)

értéket kapjuk, ahol n® az 1 cm”~ben 16?5 lunineszkéld mo-
lekuldk szémas

Bozel a szdwitdssal Bojarski és Kawski fluoressceinre
glicerinben R =55 % kritikus molekulatévolségot é¢s
o,=244 » 1077m01/1 kritikus koncentriclét kapbak.

A fenti kritikus molekulatbvolséggal szémolva Eawski
/1%/ az Ore~féle koncentrécids depolorizdcibdelméletet el-
lendrizte a Feofilovidl és lzvesnylkovidl sszdrmeszd kisdpre
leti adatok alapjén és ugy taldlta, hogy as elmélet dés a
kisérletl eredmények jbl epyeznek.

 Gaviola és Pringsheis /7/ éllapitotték meg elbszbr azt,
hogy hig lumineszkéld oldatok fluoresscencidjénsk polarizée
ciba foks evisen csbkken, ha az oldat festékkoncentrécidja
nivekssik. Vizegalt oldataink egyike a glicerin-viz elegy-
'ban oldott fluoreszcein wolt. A fluereszceinoldatok kon-
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centricibés depolarizécidéjat vizsgdlta késtbb Sz.I. Vavilov
/18/, Yo Cauchois /19/, P.F. Feofilov és B.l. Szvesnyikov
713/, velanint F.i, Pekeyman /20/ is. Vizsgélatalk eredmé-
nyét 8z 1. Gbrén tintettilk fel. Az 4brébél létjuk, hogy a
kapott koncentricids depoluriséclds girbék igen eltériek.
Az eltérések okdat tOLL tényezbben lohet keresni.

8+/ A mérés velamennyi idézett szerzdnél ssubjektiv
nédszerrel tirtént (Savart lemezzel, Cormu polariméterrel,
ath. )y 48 ismeretes, hogy esel a mbédszerek « killindsen a
kisebb polarizdcids fokokndl ~ igen nagy hibéval jérnak
(elérhetik as 5-6 H-ot is).

be/ Az eddigi vizsgdlatok egy része c¢sak kis koncentw
réacid~intervallunra terdédt ki.

ce/ A kisérleti vizsglletokndl = killénisen a legrégeb-
bieknél -~ néhény igen fontos feltételt nem tartottak be, ill,.
nen vebték tekintetbe bizonyes tényeszik befolydsét (pl. a hie
nérebklet A4llsndbésdgit; s polarizéocids foknak a gerjesstd
fény hullémhosszdtol valé figgését, ami abbdl is kitiinik,
hogy az ezekre vonatkozé adatok hiényosak; a gerjesztd fény
new teljesen poléros voltdt; a polariszhcibs foknsk a fénysu=
garak parelelitéstdl vald eltérésébdl szédrmazd celkkenéssdt
8th. ), tovibba sokszor az oldbészer sem volt elégeéd definldly
(pl. kereskedelmi forgelomban kaphatd tisztitatlen glicerin),

i ds/ T6bb szerzd epysdltalin nem vebtte figyelembe a sge-

kundérfluoreszcencia befolyését, illaﬁva bizonyos megkizeli-
t6 médon hatérosta meg a valddi polarizéciés fokot.

A koncentrécidés depolarisécid girbéjének menete igen
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zes) oldataind!, kilonb6z8 szerzék mérései olopjdn.
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fontosnak létszik abbdl a szempontbdl is, hogy ezeknek a
segitségével az (51) formula alapjén lehetlleg pantésan ha-
térozhassuk meg éz»Ra azon érbékét, amelyet megbizhatban
8sszehasonlithatunk a spektrélis vizsgldlatok alapjén nyert
értékkel, Ha az irodalmi adatok szerinti depolarizéciés gérn
béket tekintenénk kiindulési alaspul (amint azt egészen a leg~
utbébbi 1d8kig tették tobb elméleti vonatkozdsu munkéban), ak-
kor az (51) formula alapjén nyert R, nagyon kﬁl&hbﬁz& lenne,
aszerint, hogy azt melyik irodalui depolarizécids gdrbe alap=-
jén szémitjuk. (Pl. R =72,3 % lemme /18/ alapjén, R =63,5 %
adéanék /19/ szerint, R =56,5 R lemne /13/ adataibél, stb).

Az emlitettek miatt szilkségesnek lattuk, hogy gondos uj, ob=
jektiv fobtoelektromos médszerrel ujbdl meghatérozzuk a koncent=
récibés depolarizicid gdrbéjét a tanulményozott fluoreszcein e-
setében, anndl is inkabb, mert azok a /13/-ban leirt kisérle~
t1i vizsgélatok, amelyekbdl /5/-ben, /6/~ban valamint /11/~ben
és legujabban /14/~ben bizonyos elméleti kﬁvatkeztétéaekre Ju=
tottak, most mér t6bb mint husz évvel ezeldtti vizsgalatok, s
ma mar a kisérleti technika fejlédése gyakorlatilag, a szekun=
dérfluoreszcencids korrekcidnak az intézetiinkben kidolgozott
mbédszere pedig elvileg pontosabb polarizécibés fok méréseket

tesz lehetdvé.



- B) -

A hasznilt oldatok luminesscencidjénak polarizdcibs fo-
két a /21/=ben ismertetett fotoslektromos polarizdeciémérs bee
rendezéssel mérolik, a /22/~ben kizdlt, és alébdb réssletesett
mbdositésokkal. A fénylorprds XBOSOM tipusu xenonlémpa volt,
amelyet egyendramu halbézatbil ﬁéyléltunk. A /21/-ben, & ger~
Jeaztésnél haszndlt fénysaziirdk helyett s nagyobd spekitrdlis
tisgtasby biztositdsa céljabdl kettis monokrombétort allitot-
tunk be. A gerjesztd fény modulécidjat megleleld lyuksorozate-
tal elldtott forgd koromggal vébestilk « A moduléeié frekvenci-
4j4t 80 Hgenek vhlaszbobtuk, hopy a "nullindikétor”-ként hase~
nalt (Marconi Type TF 4558 jelzésil) hullémenalizdtort taplald
vélvakozd dramu hédlésat frekvencidjbéval vald interferencidjat
kikilszobiljik, és az (1P21 tipusu) fotoelekironsokszorozd zajw
nivéjat csbkkentsiik, A hasznélt diafregmarendszer lehetdvé tebw
te, hogy a gerjesstd fénynyaldb nyilésszige 0,05 radidnndl, az
enittalt Pénynysléb nyildsssbge pedlg 0,08 radiémndl kisebb le-
gyens Eséltél a xénynyaléb.nﬁm pérhuzemos voltabél eredd pols-
rizcibs fok cstkkenés a kisérleti hiba hatérén beldl marsdt.
A megligyelés (0G4 ;;a.laéaﬁ} fehott ﬁwgwﬁrf@n keresztil tdre
bént, amely az emittdlt fénybsl a maximdlis intensithdst 542,5
mp -nil bocsdtotta &t, 49 m ) félértékssélességgel A szlirfk lu-
nineszcencidjat és nem tikéletes keresztesésének hatésédt kisére
letileg a /21/=ben megadott mbédszerrel vettilk tekintetbe.
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rigyelembevéve /13/=t 68 sajit kordbbi méréseinket
/22/ a polariznéeiéd fokénak & gerjessztd fény nullémhossaie
61 vuld Llppésére vonatkosblag, a gerjessté fény hulléme
hossgza 510 mu volt, 2,5 m i sévesélességgels Az emlitett
korébbl tepassztalatok szerint a polarizécidts fok, egyéb-
ként azonos kiriiluények mellett, ennél a g@ﬁaeaaﬁﬁ hule
lémhossznil a legnagyobb. 4 gerjesstd fény polarizéciés
foka 04,9984 volts A nem teljesen linedrisan golémus EeT-
jesstbfény depolarizélé hatésénsk figyelembevétele céljde
b6l a mért polarizéeiés fokokat a gerjeszti fény elébb eme
litett polarizéeids fokéval elosstottuk.

& himérsékletet Hippler-fiéle ultratermosztitital tape
tottuk &llandd értéken és8 exy (2THES jJeli) termisztorral
mbrtik, amely a kivevtatarté faldval érintkezetb, Bz az el=-
rendezis nagyon pontos (0,020%13 valéd) himérsékletleolva~
séookat tett lehetivé.

Vizsgélateink sorén 1 % NaCOH hozzfadésivel késziilt 967,
93 @, 68 45 % glicerinevis elegyben oldott 1077, 5 « 0™7,
10™%, 5 « 0™, 1077, 5 + 1077 g8 10™2mol/1 koncentrécidiu
Ne=fluoreszeeint haszniltunk. Az alkelmazott glicerint hée
romszori, 9 Hgm nyomfsndl és 160-170°C k8z8tti hémérediklet-
nél tortént desztvilldlis ubén kaptuk, és nem fluoresskilsd
voltédt analitikail kvarclémpa alatt ellendriztilk. A fluoresz-
cein tisstitdsdéra sy irodalombdl ismert /247 &tcsaphsi mbde
szert alkelmasntuke 4 {rissen kéazltett oldatok, killindsen a
nagyobb glicerintartalmuak, inhomogének volbak. Az inhomogew
nitéat usy kilezdbBluik ki, hogy as ilyen oldatokat néhdnyssor
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enyhén melegitettilk és a polarizboeidés fok méréseket néhény
nappal az oldat elkésszitise utdin végestik el, amikor az ine
homogenitis mér nem mutatkozott.

Méréseink sordén a /12/-ben megadott mbdszert kivebtik.
Két-két killdinbisd rétegvestegsiy esetén hatéroztuk meg a
pP~ket (a mérési hiba 2 Seon belill volt), 28 ezeket a /25/=
ben megadott formula alapjén ssekundérfluoreszcenciira kore
rigéltuk, A felhasandlt értékeket a /22/=b6l és /12/=b61
vettilk, Evedményeinket az I. téblizatban, ill. & 2. &brén
(35, 0ldal) kbzbljik. A koncentracids depolirizdeid (2. dbe
ra) alapjén az (51) egyenletbil a ¢, kritikus koncentricide
ra, ille. az B, kritikus molekulativolsdgra 96 Fw=os glice-
rin-viz elegyben oldott fluoreszcein esetén c0u3~10"3mul,
ills By=51 Rty 73 feos glicerineviz elegyben oldott fluo-
reszcein esetién e =4,8 + 1077m0l/1, ill. B =43,6 R=t kap-
tunk (IX. téblésat elsd sora, ld4sd 36. oldal).

/)A formulének a szémitdsolnal felhasanilt tinyleges alakja
a kivetkess volt: pap = ‘;";y /347
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24bra. A lumineszcencia-emisszid polarizdcids fokdnok a koncentrd-
cidtdl vold figgese flioreszcsin glicerines-vizes oldataind.
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A FPorster-féle elunélet /5/ helyosségbnek mepvizsgllésa
e61j6bol felvettik a 4b=, BO=y V=, vs 96~ szdzalékos, ill.
felhaszndltuk a /M2%-ben kizdlt Owy 15=4 = é8 45« spéoe-
1ékos glicerin-viz elegyben oldott 10™'mol/l kencentréoide
Ju fluoreszcein oldatok absmorpeids ¢s emisszidés spektrumait,
Az esbszorpeids spektrumokat az Optica Milano CP4 tipusu rdcgwe
spektrofotoméberrel vetbik fels Am emleszids spektrumokat ue
gyancsek as Optica Milano CP4 tipusu rﬁnaspa&tfafoteméﬁarral
mértiik, olyan mbédon, hogy ag XBOS0O1T tipusu xenonlémpa fényét
kettis monokroméloron &t bhocsé@tottuk a vizsgdlt coldatot tnrQ
talmazd kilvettédra, a kivetta felilletére kizelitviles merile~
gesen. Az enitidlt fény & spehtrofotométer résére jutott. A
korrigélatlen comisszids spektrumot ugy nyertilk, hogy ag é82e
lelt kitéréseket hullimhosszrdl~hullimhosssra epy lsmert szine
héméreékletil lémpa &ltal k¥svetleniil okozett.ki#érésekhaz Vi
szonyitottuky A resbszorpeidra veld korrigélést sz /5/-ben le-
irt eljéréssal, illetve annak egy egyszeriisitett alakjéval vé-
gestilk. A szekundériluoresacoencidra vald korrigdliset nem kelw
lett elvégezniink, mert a mérési feltételeket a /26/-nak meg=
Telelben valasstottuk (vegyis Vmax =7 volt Jo Eredményeinket
a IIT, és5 IV. téblézat( 39, oldal), 11l. a 3/asb,c,d ébra (40,
41y 42, 4%e 0ldal) mubatjo.

Hegenlitjilk, hogy mind az abszorpeidns, mind pediyg ag o=
nissziés szinképeket szobshémérsékleten (kb. 24-26°C himbre
sékleten) vettik fel. Bar a polarizéeids fok mérések 30°C
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Jb.dbra 45% glicerin-tartalmd, 110 mol/! koncentrdcidji glicerines-vi-
zes fluoreszcein oldat abszorpcids és emisszids spektruma.
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3/b.dbro. 60 % glicerin-tartalmd 140 mol/!. koncentrdcidji glicerines~vi-
zes fluoreszcein oldat abszorpcids és emisszids spektrumo.
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3fc.dbra. 73% glicerin-tartaimd, 410 mol/l koncentrdcidji glicerines-
vizes fluoreszcein oldat abszorpcids és emisszids spektruma.



| / \ "
,.//

[\
[
S
\/ : » \\ AM/ —_—

0 - L L. i i
400 450 500 550
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vizes fluoreszcein oldat abszorpecids és emisszids spektruma. !
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néméraékloten tirténtek, a spektrilis vizsgilotok erodmé-
- nyeit a polarizédeids fok vizsgélatok eredményeivel Ussze
lehet vmtni, mivel kordbbi vizesgllstok ast mubtatbék, hogy
a szbébanforgé himérsékletkilonbséy gyskerlatilag nem okosze
hat vaAltozdst & spinképek helysetében /12/7. Az epyik o0le
datnsk kbs 10°C hémérséklettel valé felmelegitése az abe
sgorpceids maximum kbzelében s szérds hibabatérdn kivil e
88 viltozést nem hozott létre, 8 a 71 ¥ glicerintartelmu
oldatndl 8-10°C himérsékletviltozéds a maximumot 0,5 mu -
nél kisebdb mértékben tolja el.

Az abszorpclés és az emisseids ssinképekbél a kritikus
molekulatévolsigot a (39 ) egyenlet felhassnilésbval szbmie
tottuk ki. A tOrésmutatd éridkeit a /27/=bil vettilk. A kaw
pott eredminyeket a II. téblizat { 36, oldal) mésodik sora
tartalmazza. Minthogy az ilyen médon meghatérozott kritikus
molekulativoladyok a koncentricids depelarisiciira vonstko~
g6 mérésekbil nyert kritikus molekulatévolsigoktdl jelentis
mértékben eltérvek, megkiséreltils ezeket az eltéréseket oly=
mbdon érteluezni, hogy as R, kiszénitésdhor megadott (39)
Férster-féle formuldban /33/ szerint tekintetbevettilk az Ip
szorzatintegrdl kifejezésben az asbssolut kvantusmhatisfokot,
m, LV J=t is &8 a (38) egyenletben Iy ~t a kivetkead kifeje-
z2és alapjén szémitotbtuk ki:

Ig =[e(\7>m\7)a(2%—ﬂ do. (s52)
o

A sziritéshoz szikséges abszolut kventumhatisfokokat /28/«



61l vettilk és a 96 %-08 glicerineviz elegyben oldott fluo=-
reszcein esetén as V. téblézatban aﬂduk'mag‘ magdegyeﬁsﬁk,'
hogy a2 idézett munkédban az abszolut kvantumhatisfok értée
kek vizes oldatra vonatkoznak. ¥lvel esetinkben az oldatok
glicerint is tartalmagtak, a kvantumhatisfok abszolut érté-
kei némileg eltérbetnek a vizes oldatokys megadottaktdl, ne-
vezetesen az irodalmi adatok smerint (/29/, 2867, 288. lap)

a kvantumhetésfok a viszkopitis nivekedésével nivekszik. ¥i-
vel azonban az Altelunk vizegblt fluoreszcelin esetében az abe
‘sgolut kvantumhatiésfok maximuma mér a kevéssé viezkésus vizes
oldatben is 0,9, tehdt sz elvilep elérhets 1,0 értékhes igen
kbzel &ll, az a kdrilmény, hogy a vizes oldatnédl nyert sbszo-
lut kventumhatésfokot hassnéltuk fel a glicarinesuvizea olda~
toknél is, nem okozhat nagy hibdt. & t6bbi oldatnil lényegé~
ben ugyanezen adatokat vettik tekinteitbe, de a kvantumhatésfok-
gorbe maximumndt az egyes absuorpeids szinképek abszorpceids ma-
ximuméhoz btoltuk el(ezzel tekintetbe vettilk azt a tapasztae-
latot, hogy a kvantumhatlsiok a szinképnek ezen a2 helyén kezd
cabkkenni (léasd pl. /5/ 145. lap). 4z (52) egyenlet alapjén
ayert 17 értékekkel a (39) formuldbdl ssémitott kritikus noe
lekulatévolségokat a II. tablagat ( %6. oldal) harmadik sora
tartalnazza. Anint az emlitett t4blizat adatainak az Ysszeha-
sonlitdsabél léthaté, a kritikus molekulstévolsdgra a koncent-
réciés depolarizécidés mérésekbdl nyert adatok kBzll a 96 %-os
glicerin-tartalmu oldatndl kapott R =51 R érték nagyon jéL e-
gyezik a spektralis adatokbdl a kvantushatésfok figyelenbevé
telével kapott R =51,7 R értékkel. A kisebb glicerintartalmu
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oldatnél a kétiéle mbébdon meghatérosott kritikus molekulaw
tévolsdig asonban nir jelentisen eltér.

A spektrélis adatokbdl szdmitott kritikus molekulatim
volség az oldatok visskozitésatél figgetlenill a mérési hi-
bahatéron belill ugyanakkorénsk adédott, mig a koncentréci-
és depolarizécié-nérésekbil kapott R, értékek a viszkoszi-
thesal ndvekedni létssenak.

Az energievéndorlissal kapcesolatos koncentrécids depow-
larizéeié jelensépének kisérleti vizsgélata ast mutatja, hogy
az irodalomban eddig kdazblt erre vonstkozd adatok elvileg
nem elégpé pontosek, ¢85 nagy réssziket gyskorlastilag sem lew
het kielégitd pontosségupak tekintenli. frre & megéllapitis-
ra lehet jutni, he Saszehasonlitjuk ez lrodalomban kizdlt
koncentrécidés depolarizécidés gbrbéket (1., dbra 29, oldal) a
sajét méréseink alapjén felvett girbékkel (2, &bra 35. ol-
dal ). Az eltérések legfibb okéb abban lehet ldtni, hogy as
irodalomban megadott adatok felvételénél mind az oldbszer,
mind a gerjesztés (s észlelés spektrdlis adatal nem eléggd
pontosan definidltak, ill. a mérésehk epgy részénél vizublis
nbdszereket alkalmaztalk, tovébbd a szekundériuamineszcencia
depolarizfld szerepét sem vettdk tekintetbe. ¥z & magyard-
zate annak, hogy sz Altalunk felvett koncentréeids depola-
rizgdeibs gbrbe valamennyl kordbban megadott koncentrécits
depolarizécids girbe felett fekszik, Az adott oldatndl nyert



eredmények alapjén arra lehet kivetkestetni, hogy a kone
centrécids depolarizéeidval kapesolatban més oldatoknél
végzett vizsgdlatokat is meg kellene ismételnl., Erre e~
gyébként nemcssk a mi kisérleti munkénk sorén szersett
tapaszbalatokbél lehet kivetkeztetnli, hanem abbdl is, hogy
& polarisécids fok méréesre vonatkozdlag az ubdbbi néhény
év glatt k6261t munkék mutattek r& arra, hogy a polarizée
e&éﬁ fok mérdsndl mennyire fontos bisonyos kisérleti fele
tételek betartésa, eseket vissont & kordbbi méréseknsdl még
terméssetosen nem is vehették Tigyelembe. A koncentricids
depolarizécibnak az eddigieknél pontosabd kisérletl megw-
hatérozésa, amelynek lehetlségére az &ltalunk végzett méw
pések utalnak, anndl is inkdbb Pfontosnak létezik, mert a
koncentrcids depolarizdcidra vonatkosd killénbisl elumbdle~
teket (pl. a Firster-fiéle /5/, az Cre~féle /1i/ és a Jab-
lonski~féle /30/ elméletet) csupén a régebben végzett kie
sérletekkel ellenSrizték. (legujebbaen ple. mbg Kawski /14/
is a Peofilov~izvesnyikov-féle /15/, 1940U=bil szérmazd ki
sérleti adatokat hasznilja fel az Ure~file elmélet ellenw
brzésére ).

A koncentréclidés depolerizécelid elméleteiben fontos sze-
repet jabesd kritikus molekulativolsdgnak a Frster-féle elw
mélet alapjén térténd meghatérozésa azt mutatja, hogy a vizsw
g6lt Ne-~fluoresscein-~oldat esetében ez & tévolsiy a viszko-
zitédatdl (az cldat glicerintartalmétdl ) figgetlenill ugyanake
kora: R,=55,7 %, ba ezt az értéket ugysnazzal a formuléval
ssémitjuk ki, nint amellyel a szénitésokat Forster is elvés



gestes A Forster 4ltal megadott érték: R:50 R Az eltérés
& mérési hibshatéron kiviil esik, Az eltérést annak tulajw
donitjuk, hogy az emisszids szinképre vonatkozé adatokat

sajét néréseinknél a szakwndériuminnsﬁcanaia figyelenbo-

vételével nyertik, ez as i, (39) formuldjben szerepls

Iv és U értékeit mbdositja, és igy az &1talunk nyert R,

értékeket elvileg pontosabbaknak lehet taki#tnni.

A koncentrécidés depolarizéeid kisérletileg nyert ginw
béjéb8l a Bojarski és Kawski &ltal megadott médsperrel ki
szémitott kritikus molekulatévelsdy a 96 % glicerintartal=
mu fluoreszeein oldatnil R =51 R-nek adédott. ¥z as érték
a mérési hibehatéron kiviil esik a Firster-féle formulébdl
spémitott R =53,2 f~hoz képest. Figyelenbevéve azomban,
hogy az abszolut kvantumhatésfok tekintetbevételével mddo-
sitott Forster-féle formulébél az B =51,7 & a kencentréei-
68 depolarizécid girbébll nyert értékkel nagyon jbél egye=
zik, ebb8l arra lehet kivetkeztetni, hogy a Pirster &ltal
megadobt formuldt sz abszolut kvantumhatdsfoknek a formus-
14ba valé bevitelével valdban mbédositani kells A kisedbd
viszkositésu oldatoknil még a médositott Firster-féle for-
mula alapjén szémitott kritikus molekulativolefgok sem e«
gyesnek a koncentréolés depolarisseié alspién kapost krie
tikus molekulativolségokkal (a 73 % glicerintartalamu fluoe
reszeein oldatndl a koncentrécids depolarizdeld slapjén
R =43,6 ], nig a médositott Forster-féle formulébél éppen
ugy, mint a viszkézusabb oldatndl, R =51,9 ). Bz az elté~
rés kétségteleniil arra mutat, hogy a kétféle nﬁﬁa&gu:iﬂgﬂl

S LY
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az egylk nem ad megbizhaté értékeket az R -ra. Az eltérés
okdt kiozelebbril csak részletesebd vizsgélatokkal lehetne
megadni, valdsainiinek léatszik asonban, hogy a Férsterwiée-
le ssémitds ad nem egészen negblghatd értékeket, ill. a
Firster 4ltal negadott formuléban kell bovébbli mbédositéso~
kat eszkbzblni, vagy a formuldban sserepli x konstans ér-
tékének o viszkozitéssal valé véltoudsét kell feltételez-
ni. Az blzonyosra veheti, hogy a kétféle mbédszerrel nyert
Ko értékek kizitti killénbség nem a diffuzids folyamat ele
hanyagolésa miatt lép fel, mert a diffuzld kivetkeztében

a kritikus molekulatévolségban a visskositéssel valé vél-
tozéenak éppen ellenkez8 értelmimek kellene lennle. A visz-
kozitis cslkkenésével ugyanis a diffuzid sebessége ni, 8 es
amint /31/-b3l a viszkbzus oldstoknél végzett kioltés-vizs-
ghlatok slapjén ie kitinik (ha tekintetbe vesssik, hogy nz'
obt szerepld hatésgimbtérfogat /32/ seerint ardnyos a Pirs-
ter-féle kritikus molekulatévolsdgsel), sz R,~nek a niveke=
désére vezetne.
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1¢) A Na-fluoreszcein kiilinbizé visskositésu vizes-
glicerines oldataindl sz eddigieknél elvileg pontosabb,
objektiv fotoelektronos médszerrel meghatéroztuk a lumie
neszeencia polarizécidés fokének o festékhoncentricidtdl
vald flggbését. A nyert koncentréclidés depolarizéeid glir=-
békot az irodalomben megadott hasonld girbékkel Usszevew
tettilk, Az irodalomban kizilt koncentrécids depolarizdci-
68 gbrbéket kritiksilag értékeltik. Az értékelés alapjén
arra a meg&llapitésra lehet jutni, hogy szilksépessé vélik
a koncentrdciés depolarizécidra vonatkond killinféle elmébw
leteknek (pl. Jablonskie, Vavilove, Ore-~féle elméleteke—
nek) a kisérleti adatokksl vald ujbdli ellendrzése.

2.) Az enmergiavindorlési clméletben fontos szerepet
jétezd kritikus molekulabtévolsésot spektroszképial mérée-
sekbil, a Firster-féle formula alapjén, t6bLL visskédzus
oldatndl megadbuk. Ezeknek az irodalomben eddlg még nem
szerepld adatoknak ag alapjin arra az eredményre jubobw
tunk, hogy a Forster-féle elnélet utjdn nyert kritikus
molekulativolséy a viszkozitdstdl Plggetlen,

3e) A kritikus molekulatévolséenak a koncentyricids
depolarizécid kisérletileg meghatérozott girbéjébil vae
16 kissénitésdrs vonatkezd Bojerskie-Kawskieféle formulée
val is végeztink néhény szdnitist. E ssémitdsoknak az e~
redményét a Forster-féle formula alapjén nyert eredméw



nyekkel Ssszehasonlitva, meg@llapitobbuk, hogy a kétféle
médon kapott krivikus molekulativolsiyg csak a legnagyobb
wisskositdsu oldatnél egyezik. A kisebb viszkoaitésu ol-
datoknél tapasztalt eltérés valdszinlileg asgal figg Lsge
Bze, hogy & Iirster-féle formuléban sgerepld, az osucile
létorok kilcsinde ordentécidjatol flged konstansnak &

visskozitéssal vald vAltosdsat kellene figyelembevemnl.

o) Horési eredményeinkbbl az is kitint, hogy a kyie
tikus molekulatévolsdgot a koncentrieids depolarisdcid
kisérletileg felvett girbéje alapjén gyakorlatilssg csak a
45 @enfl pagyobb glicerintertalmu fluoresszceinoldatoknél
lehet meghatdrozni. :

5 ) A kétféle médszerrel kiszémitott kritikus molekuw
latévolségok Usszehasonlitésa alapjén sikerlilt kimutetni,
hogy & kritikus meolekulatévolsigra megadott Firster-féle
formuléban az &tfedbési integrélt a kivetkezd formula alape
Jén kell kissdnitenis '

ID’ =f 5(0)71(\7)5(2\70—\1) dv,

0
vagyis az v, ( U ) abszolut kventumhatisfokot figzyelembe kell
venni. '

Bz a doktori dlsszertéeié a Szepedi Tudomdnyegyebem
Kisérletli Flzikail Intésetében késwiilt. Ezen a helyen is
kbszonetet mondok Ur. Budd Agoston professzornek, asz ine-
tézet lgazgatbdbjémak, & Hegyar Tudoményos Akadémia tag]é-
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nak a mérdsek sordn, velamint a dissgertécid Ssssedllité-
sakor adott hassnos ubtmutatisaiért és értckes bandossiéry,

Kbszinetben kell réssesitenen dr. Ssalay Léssld dow
censt, a fizikal tudoményok kandidétusét, aki mind a mée
réselnél, nind a dissserticid Gsszedllitésinél igen érté-
kes tanbosokat nyujtobt.
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