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l.f-.B ?! ?П»т!8

A lumineszcencia miüd elméleti* к»ind gyakorlati szempont­
ból a fizikai optika egyik legfontosabb részét alkotja. 'A lur.lv 

neszcencia vizsgálati módszerei lehetővé teszik egyebek között 

a molekulák és a szilárd testek szerkezetének tanulmányozását» 

a molekulák mer'‘iaállapetainak* valamint fontos energia átala­
kulási folyamatoknak a vizsgálatát* továbbá a fény mikro-sser- 

kőzetének tanul®bayosósát* A lumineszcencia tanulmányozása mér 

a múlt században is jelentés volt* napjainkban pedig a modem 

technikának szinte minden területén alkalmazást nyer* a világitáe 

technikától kezdve a legfontosabb műszerek ?«>nstruálásélg*
A lumineszcencia jelenségét már r-gém felfedezték* néhány 

jelentős kvalitatív törvényszerűség felismeréséhez már a múlt 

század első felében eljutottak, de a rendszeres és nagyobb a- 

rányu tudományos kutatás esen a téren csak az 1920-as években 

indult meg* A főbb törvényszerűségeket a fotolumineszceacia je­
lenségein keresztül állapi tettél' meg* s mind a mai napig a lu- 

nineszkálés egyik legjobban tanulmányozott ága a foto luminesz­
cencia maradt*

Jelentő© fejlődés ment végbe az utóbbi években a kísér­
leti eszközök területén is* Az elektronikus berendezések alkal­
mazása szinte teljesen kiszorította a korábban uralkodó vizuá­
lis megfigyelési módszert* ami a mért adatok hibáinak csökken­
tését és a méréshatárok kiterjesztését vonta maga után* ?z a 

tény lehetővé teszi a már meglévő elméletek pontos kísérletek­
kel való alátámasztásét * valamint uj* finomabb effektusok fel-
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tárásén keresztül a kidolgozott elméletek tökéletesítését is, 

Mindezek ellenére azt kell mondanunk, bogy a rendelkezésünkre 

állé kísérleti adatok jelentős része vizuális megfigyelés ered­
ménye, másrészt pedig ezeket az adatokat általában egy - egy 

megbatározott jelenség tanulmányoz ás га vették fel* в Így más, 
az adott jelenség szempontjából látszólag távolabb eső, de még­
is jelentős hibákra vesető effektusok nem vétettek flgylembe* 

ízért a további fejlődés lényeges feltétele olyan kísérleti ada­
tok rendszeres felvétele, gyűjtése lenne, amelyek felhasznál­
hatók lennének több szempontból a lumineszcencia - elméletek 

ellenőrzésére, e felvételeiknél a zavaró effektusokat is figye­
lembe vették.

Jelen disszertáció célja a líraineszkáló anyagok egyik 

lényeges csoportjára, a szerves festékekre vonatkozó, a fenti 
követelményeknek megfelelő adatok szolgáltatása, amelyeket mind­
járt alkalmazunk is egy elméleti meggondolásokból kapott Össze­

függésnek 9 a Sztepanev-féle egyenletnek [10] , illetőleg eme egyen­
let módosított főműjének [11] az ellenőrzésére* Mint látni fog­
juk, a mérési adatokból néhány újabb általános törvényszerűség 

teljesülésére lehet következtetni.
Méréseink pmgrammjának megfelelően kilenc lumineszkáló 

oldat abszolút levanfcumhatásfokát határoztuk meg, olyan kísérle­
ti feltételek előállításával, hogy a hatásfokmérésoánél ée a 

mért adatok kiértékeléséhez szükséges abszorpciós és emiszlós 

©pe’-trunok felv telénél a koncentrációs kioltást, a reabszorp- 

oié és a szekundérlumlnezzceneia zavaró hatását olyan mértékű­
re csökkentettük le, booy az abból származó hiba,vagy jóval a 

mérés és kiértékelés hibahatárául helül esett, vagy pedig szá­
mítással könnyen figyelembe vehetővé vált.
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Az ilyen módon nyert valódinak tekinthető abszorpciós 

és missziós spektrumokat sis''sorban arra használtuk fel, hogy 

segítségükkel ellenőrizzük azt az összefüggést, amelyet fzte- 

panev a kondenzált rendszerek abszorpciós és emissziós spekt­
rumai közötti kapcsolatára vonatkozólag közölt, s amelyet in­
tézetünkben módosítottak.
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2.fi# к mérőberendezések és a mért adatok kiértékelés©

a) Az abszorpciós spektrumok felvételére alkalmazott
Ъегшаейв'”

As abszorpciós ©paktumok felvitelére as Optica Milano 

CF 4 ttpueu rácsspektrofotométert baasaáltidr fel* Minthogy a 

kapott abszorpciós spektrumokat a Sztepanov-fél© összefüggés 

öllen rséeére akarjuk felhasználni, szükséges az abszorpciós 

spektrumok hosszúhulláim végeit is pontosan kimérni* F» vi­
szont az általunk alkalmazott kicsiny koncentrációk miatt a 

rétegvastagság jelentős megnövelését teszi szükségessé* Ezért 

a következő kiegészítést végeztük a készüléken Cl*ábra)*
fi,® fényforrás (a fotométer 

stabilizált tápegységére kap­
csolt 35 W-os wolfremazálas izzó) 

fényéből az lencse gyengén 

összetartó nyalábot „bocsát át 

. a könnyen gördülő kocsiban élbe- 

lyesett К küvettán. А* Ъ? l^ncr.e 

képezi le a bj_ diafr&gms éles ké­
pét a fotométer belépő résének az

Ч "*в1вШШ* 4“*1 aSOtt n2 kA^re-
Amennyiben a két követte nem tel­
jesen párhuzamos egymással (illet­
ve a fotométer ко11teátor tenge­

lyével) a követték felcserélésénél planparalol eltolás jöhet lét­

re, amely a Dj résnek a keresztmetszetében nem teljese» homogen 

kivilágítása esetén meghamisítja a mért ertinkció értékét*.Ezt 

a hibát csökkenti a fotométer belépő rése ©lé tett V matt üveg-

s
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lapocska* lesel a kiegészítő borenűeséssel 5 to-ről 90 em-re 

tudtuk fa készülék pontosságának csökkentése nélkül) as alkal­
mashaté rétegvastagság felső határát kiterjeszteni*

b) Az emissziós spelrtrunok felvitelére és в hatásfok
ára „ alkalma^tt,Ьетщд^в

As emissziós spektrumok felvételére és as abszolút 

kvgmtumhatáefok meghatározására a folytonos* illetve erősen 

kiszélesedett vonalakat tartalmasé spektrumú fényforrások ese­
tére kidolgozott módszert alkalmaz tűit [l] *

Az emissziós spektrum meghatározására a 2* ábrán lát­
ható berendezést használtuk fel* Az akkumulátor-telepről, táp­
lált fényforrás COsram gyártmányú XBO 501 xenonlámpa) ivét 

az lencse és slktŰkcr 5-ezoroa nagyi társai képest« le
as M* cserélhető kvarc 

és üvcgoptlkával ellá­
totti prizmáé kettosmo- 

nokrométor belépő ré­
sére* A monokrom 'tor­
ból kilépő* közel nono- 

T:romati’:nse -1 "■ n.^u ,rV-
, szélességű sugárnyaléb-

2. obra
hói az %2 lenes© és a

Tp síktükör az A asztalkán elhelyezett & lapos küvettának a spekt­
rofotométer köllimátor tengelyére merőlege© elülső lapjára képez­
te le a monokremátor kb* 2. mm hosszú kilépő-rését úgy* hogy a 

vizsgálandó oldat felületének mintegy 0,7 cm x 1,8 cm felületű 

részét sugároztuk be, s ennek középső részéből C#2 ci x 1,0 cm-

s
ЧХ7KEb Д
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nyl felületet képestünk rá az S spektrofotométer /Optica 

liláim Of 4/ belépő résére* Az alkalmazott fémfcSkSrrőX 

Л < £?0°-os szög alatt ért® a gerjesztő fény as oldatot* /Ап» 

tip araiéi megfigyelés./
As oldatban keletkezett lmineazesnciaféayből a

ep ektrofо teméter rác cmonokrosA tora km' г eay 9 éves élesség#
*

nyalábot bocsát a készülék fotoel®ktroneokssoros<6;)ára* Ha 

& fotométer különböző X hullámhosszakra tálé beállítása es#» 

«én nénídk в fotoeleWronaoto»»«*« «rt.tWft-fc If fv* 

erősségét a kcaspens ló potenelcméter skálarész-egységei- 

ben, és figyelembe vesasük as elaktroneokszorözónak koráb­
bi vizsgálatainkban meghatározott [4] q (A) epektrális ér» 

zékenységét# akkor az Сх' ЮЛ*) szorzat adja az oldat kül­
ső lumineszcencia spektrumét*

Az abszolút Icrmtumhatásfok méréséhez is a 2» áb­
rán vázolt kísérleti berendezést használtuk fel# a követ- 

km-'lxépmt fiz l’ monokrom'-tort úgy állítottuk be# hogy az 

a vizsgált oldat abszorpciós maximuméhoz közel eső x hul­
lámhosszú* közel monokromatikus gerjesztő fénpjyalábot bo­
csásson a Imíaeezkáló oldatot tartalmasé К küvettára* Az 

i spektrofotométert egy elyian X' hullámhosszra állitotttik 

be ©mely az oldat emissziós maximumhelye közelében helyez­
kedik ©1 és megmértük & Ш elaktronsokszorozén a fluoresz­
cencia fény által létrehozott %* O') fotoéramot* Hajé а Ж 

Mhmttát jól reflektáló ffgO lapocskával cseréltük föl* a 

fotométert rendre a gerjesztő sáv spektrrotsrteményóba eső 

X hullérahosszsSm állítottuk be# & mértük © gerjeeztőfény 

által létrehozott JL С X ) fotoáramot# iKÜflK a gerjesztő-
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fény gyengítésére az E ssürknéket használtuk (amelynek áteress- 

t6képeességét a látható seltócéptartoményban több feni 1 átabosasnál 
megmértük és a gyártó Zeiss -eég által megadott menettel Шее! 

aaonomiak találtuk )# Méréseink ЫпЬт as fényforráson át­
folyó, kb* 25 amper tateö2itásu áramot 0,2 amper pontosság- 

gal állanáé értéken tartottuk, ©sáltel a g«rje»stŐ fény inten­
zitása csak kismértékben Ingadozott.

c) A hatásfok értékelt merimtároaéga a &ért 

adatokból

A köKVetlanöl mért menayiségekból az ^ 

Ixmtnemcemí.árs nem korrigált ábeselut kvwtushatáefok» és 

a balsó lumineszcencia epektrum iaef$xat ároz'©áboz viszonylag

ssolmmáér0 *

egyszerű kiértékelő formulához jutun?<, ha а Щ -ben megadott

fi M kft) h-L П )
egyenletből indulunk ki, ahol BCX’} & kvamtuaáramban kifejezett
apektrélle fluoréшzcencia-világitási sűrűség, гДх | a szekundér 

Imim*escenci ára nem korrigált abesolut Irzantumhaté efok , ffX') 

a normált fluoreszcencia-spektru® értéke a X bulláithoss»nál# 

n as oldat törésmutatója, к (1) as abszorpciós koefficiens,
X & mérésnél alkalmazott folyadékrébeg vastagsága, ЩХ1 a ger- 

jeast6 fény kvantumárarasűrfiscg© a küvette elülső lapján, a 

reflexiós vesatességoket figyelembe vevő, kb, 0,9 értékű fak­
tor, X jelül a ferjesstő fény, X pedig a lumineszcencia - 

fény hullámhosszát #
As elektsonsokesorozó mért ÍL (X$ ÉK Т^Г X) foto érá­

nál SfX$M||& ill* B(X'3—vei a kővetkező összefüggésben vannak*
f2)BW*CIf(X') Q(X),
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aböl C egy A -tél független konstans - est «sek ass optikai el- 

rendesé® és a spektrofotométer adatai határozzák meg - r pedig 

a ’IgO lap reflexiós koefficiense^ 3) felírása a Xanbesrfc-féle 

reflexió-térvény figyelembevét ©ló vei tört ént [3] •
írjuk be Cl)-be (P)-t és C5)-atf továbbá fejtsíik sor­

ba az integranduszban szereplő exponenciális tagot* Ha X'0 az 

emissziós spektrum maadn áMl elyének kér. el ében olyan hüllte» 

hosszérték, hogy a k(Xe)<k^a3J/10t és a <r ,5 egyenlőt­
lenség fennáll, akkor a sorfejtés»''! elhanyagolhatjuk a mérés 

hibahatárán belül eső tagokat, в azt köpjük, hogy

т^Ш

C3)

4 nV Ql(^-o) c<y> ^
ciy (И к M f.) Л (Иk ( ^l) Í< ^$■№{-tj£™l ГркШ KJL&, »лох

ahol а
IT. /Li» QW[kW]‘dx (m= A, 2, 3^

kifejezések értékét numerikus integrálé*sál határozhatjuk, meg*
Amennyiben intenziven lusdne zkéló anyaggal - о'‘go zunk, 

vagy a spektrofotométer érzékenysége azt lehet vé teszi, célsze­
rű as alkalmazott rétegvastagságot úgy lecsökkenteni, hogy a

< 0,1 eS.yö^löblenség teljesül.jón, ti* ez esetben továb­
bi elhanyagolást tehetünk (4) levezetésénél, в Így még egysze- 

rűbb formulát kapunk* ‘bbon az esetben 0,5 f-nél nem nagyobb 

hibával fennáll*

(5)

Már ооь^- №'.)Ir(A'o) C6)Ti 7—* ЩгсоъЯ- j

Vizsgálatainknál csak néhány esetben nem lehetett X0 -t 

közvetlenül a lumlnc®zcencia-spoktrum raeximumhelye közelében

$ftó (ki- кZ rrvOUC»
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ügy megválasztani, Ьощг teljesüljön а КС К ) < feltétel#
tio~nek az emissziós spektrum maximumhelyét Г1 való eltérése
- a spektrumok nagymértékű átfedése miatt - a bengáli vörös 

«setében veit a 1 iglKUJfflttog azonban itt is csak 10 mjx volt as 

eltérés#
ő} emissziós spektrum kiértékelőnek módja

A Imiiieeseeneia-epektrum kiértékeléséhez felhasznált
öeszefÜggigb C4)-ből vezettük le# A nevezőben lévő k^~oe tagat, 
valamint * együtthatójában "X)bt elhanyagolva, és к együtt*
hatódét helyettesítve l-k(X }l '2-vel, ezen átalakítás után adó­
dik I

V-til (7){(Х)^С0^ЩА W) (йкЩИ1Л
(7) alkalmashatóságáhoa а кй1ахв1< ,1 feltétel betar­

tása szükséges# A mérési és számítási el4éráét a kE‘ értékek 

meghatározása hosszadalmassá teszi, ezért célszerű a raonokro- 

aátcr réseivel a gerjeeztőeáv szélességét úgy beállítani, hogy 

teljesüljön az
{П <0J Г85к

feltétel, ebben az esetben ugyanis 0,5 % hibával teljesül az
\f(*> const. Щ Q(A') Г9)KM>H

egyenlőség# (9) alkalmazása nagyon egyszerű, mert nem heiliger— 

jesztőfény S ClI spektrális Irvantumáram-eloszlását, azaz а ж
kifejázásokét meghatározni. A CB) feltételnek a teljesüléséhez, 
amint az az internálszérnités középértéktételéből adódik, elegen­
dő a krnjjy/ кхшх.>3'ктш1 ©gyenlötlenségne^toljeeülnie, ahol Ц*1п 

Цшх a e^r4»S2t6sáv epektrumtartományábíua az abszorpciós koef­
ficiens minimális és maximális értéke*
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röe festékek kiválasztása azért Is indokoltnak látszik, mert 
szerkezeti rokonságaik erstieg lehetővé teszik később az op- 

tikéi tullJInTHéftetl és aolekulasterkezet f - itfmzamba ál­
lítását.

Ab oldatok f saték-fceneeatráeló jánhfc aegválasztésá- 

nál általában figyeleasel kell lenni a koncentrációs kioltás­
ra, amely a batásfokaéróa eredményeit jelentősen befolyásol­
hatja, MinthO‘tv az oldatban nagyobb koncentrációk esetén авв- 

szociációs fölvasiatok játszódhatnak le, amelyek egyrészt в 

hatásfok, másrészt az abszorpciós és emissziós spektrumok
alakjainak a megváltozását vonják magok után a méréseinkhez«5
felhasznált oldatok koncentrációját 10 nol/litor nagyság- 

rendűnek vettük* C A vizsgált festékeknél ugyanis, az iro­
dalmi adatok szerint, ezen koncentráció érték alatt nem lép 

fel koncentrációs kioltás* )
Célszerű még az alkalmazott koncentrációkat kicsiny­

re választani azért is, hogy ha a esekunáérlUmineszeencia 

epektr-Uie hatását a rétegvastagság csökkentésével akarjuk 

kiküszöbölni, ne kelljen technikailag nehezen eléállítható 

és éppen ezért nehezen reprodukálható rétegvastagsággal dol­
gozni*

'

Az oldotok színét okozó anionok ill, kationok fixá­
lása céljából ecetenként ©avat ill, lúgot adtunk az oldathoz.

A festékek és adalékanyagok, valamint az oldósze­
rek tisztítása intézetünk kémiai laboratóriumában történt 

a szokásos és a gyakorlatban jól bevált kémiai eljárásokkal,
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4 . f. Kíséri-., ti eredmények; abszorpciós
‘'S emiesz l óe spektrumok

Az abszorpciós és ©missziós ерекЬгшвок felvételét 

a második paragvmftaban leirt módon védettük* poáményein- 

ket a 3* ~ 12# ábrákon tüntetjük fel, és az l.-ta. táblába-
tokban Mii ön közöljük as abszorpciós és emissziós spektru­
mok értékét •

“ 5raol/HtAz aescultn (5#ábra,1.táblázat) 5 

koncentrációin oldatához 3 * 10 solAit "aC® koncentrációt
* 10

állítottunk éld. Az abszorpciós spektrum felvételénél a 

látható tartományban az alkalmazott fotométer vclftmnesA» 

las fényforrását, az ultr. ibol^céagen pedig a hidrogón- 

lámpáját alkalmaztuk. A spektrum maximuma 385 ra^-nál helyez­
kedik el.

$& emissziós spektrum felvételénél 4C$ mjx hullám— 

hosszra állítottuk be a monochomátort, mert аж alkalmazott 

xanonlámpa viszonylag kevés fényt emittált az abszorpciós 

maximum hullámhosszának közelében. CKísérletileg megálla­
pítottuk, hogy milyen gerjesztő hullámhossz ©setén kapunk 

maximális lumineszcencia-intenzitást.) A lumineszcencia 

spektrum maximuma #55 тул-aál helyezkedik el* Mind az ab­
szorpciós, mind az emissziós spektrum sima lefutású, struk­
turáltságot ш mutat. A spektrumok átfedés! tartománya vi­
szonylag kicsiny*

bér sokét végeztflnk as aesculln olyan vizes olda­
tain is, ©melyekhez nem adagoltunk WafH-t| és azt tapasztal­
tuk , hogy ezen oldatok abszorpciós spektruma a rövid hullá­
mok felé tolódik el, mintegy 2o rn^-nal, eközben az ábszorp-
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ciós együtthatók érték© alig változik meg, az ©missziós 

spektrum pedig a hosszabb iol léssel ' lé tolódik ©1 15 vfm 

«fial« A spektrumok helyzetének ilyen nagymérvű megváltozó» 

sában az oldószer hatásén kívül valószínűleg az Rád hozzá« 

adása játszik szerepet*
Aluainiua-morln Oláhra, P.táblázat) etllalkobe- 

loe oldaténak készítése [в] alapéin a következő módon tör­
tént« 5 # 10*^ mol/lit marin koncentrációhoz 5 # 10*^ 

mol/lit AlClj -t adtunk hozzá, ezáltal elkerültük a sző- 

bal morin nagymennyiségű jelenlétét az oldatban, ami az 

abszorpciós spektrumban a 420 mp-о» ál-morin absaerpel- 

6s maximum aellett aég egy 360 rnyu-e®, a morin abszorpció 

ójának megfelelő maximum megjelenését eredményezné. A vi­
lágitó centrumok fixálása« valamint a lmi»©szceneia-ké- 

pesség növelése céljából az oldathoz 1 %-nyi esetsavat ad­
tunk* Az emissziós spektrumok felvétel© 420 m^ftál, az ab­
szorpció© maximumnál való gerjesztéssel torfnt, mivel a 

spektrumok kicsiny átfedése lehetővé tette az emisszió® 

spektrum rövid-hullémhosszu végének a felvételét is.
Az általunk kapott lumineszcencia .spektrum, 

Melynek авэеЬвша 495 тр#тШ helyezkedik elt jól egyezik 

a Ketekeméty István által fotografikus utón felvett spekt­
rumnál [6] •

~5"rypaflavin f 5.ábra, 3»táblázat) 5 • 10 mol/llt 

koncentrációjú oldata. 3*10 mol/lit sósavat tartalmazott.
A felvett spektrumok lefutása sima. Az átfedés! tartomány
megnőtt az előző két anyaghoz viszonyítva. Az abszorpciós 

spektrum, amelynek maximuma 460 aju-aál van, viszonylag kes- 

kenyebb, aint a 490 -.^-os maxirustrt.al rendelkez" emissziós 

spektrum, amelyet 436 mjx hulláahoeszu gerjesztő fény elkel-



— !5> **

»»zásával vettünk föl, ИВо 200 Mgcnylmpát alkalmazva fény­
forrásnak*

1 iio re? sc gin (6.ábra, 4* táblázat) 5 • icT'Wl Alt­
es etilalkohol»© oldata 3 %~öb ??aCf!-t tarts.Irtatott. -Чпй az 

abszorpciós, mind az ©missziós spektröm lefutása jóval m©~ 

redekebb az «1 баб anya®okéaált és némi strulrtijrélteág fi­
gyelhető meg rajtuk. Az emissziós spektrum felvételére 4?5 

mjx hullámhosszú fénynyalábot alkalma stunk, 490 щмтШ 

ven az abszorpciós, 51? ШШШШ pedig ass emissziós maximum.
Ühoclrlln я ?r-^c8 C "h a óul 1 n nr n p© X 7 * ábra, 5 ♦táb­

lásat) 5 * 10 koncentrációjú etilalkoholoa oldatát
vizsgáltuk, amelyben 5 *l0~^aol/iit sósav koncentrációt ál-

■£ r

ütöttünk ©16 az ionok fixálásóra. As emissziós spektrum
fölvételénél a maximálisan 10 mjj- szélességű gerjesztóeáv
X maximum bolya az oldat aÜNtsorpclóe maximum hely©, 491

mjx9 közelébm helyezkedett el. így mértük az emissziós
spektrum emelkedő ágának kb. közepétől a fotométer műszeré-, *

nék kitéréseit, majd feltételezvén, hogy a lumineszcencia 

spektrum független a górjoszt!fény hűllámhorszótól, a ger­
jeszt ósáv maximumáét úgy állítottuk be, az abszorpciós spekt­
rum hosszúhulláim részén, hogy fel tudjuk venni az emisszi­
ós spektrum rövidhullám» kifutóját. Az érintkező szakaszon 

mindkét módszerről aértük a lumineszcencia fény által lét­
rehozott kitér sokat, és mivel az utóbbi esetben a gerjesz­
tő sávra vonatkoztatott közepes abszorpciós együttható j 

lent?&m csökkent, és a gerjeszt"energia mennyisége la meg­
változott, a két módszerrel mért kitérének értéke különbözött.
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Képeztük ©se» a szokasson a kikérések hányadosait, ©sek: se­

gítségével a két Ié (Я’) értékeorfc„"•••--.-. ©szoroztuk úgy, Nör 

a szorzás után a rövid httllázfeeeeam gerjesztéssel mért ki­
térések, a hosszabb hullámhosszú gerjesztéssel mértekkel vál­
janak egyenlőké azon mérési pontok esetén amelyeket két ger­
jesztéssel Is meghatároztunk, 6® ©sután végeztéik a spektru­
mok kiértékelését*

Az abszorpciós és emissziós sávok epektráll® el­
helyezkedése közel azonos a fluoreozcei névéi, mindössze a 

Inminceocenclö тш&шда tolódik в m/u-nal C 5?f itt*t a hosszu- 

hullámofc felé, A spektrumok viszonylag szélesek és nem mere­
dek lefutáeuak, Így az- átfedés! tartomány la elég széles 

marad.
'"ősin C8.ábra, 6«táblázat) esetében az alkalmazott

0Ш VáJ,
5 * 10 fsol/lit koncéntrécióVsem sikerült UMnriMlÉt az 

asszociáció zavaró hatását# KfUUShböz* koncentrációjú olda­
tok abszorpciós spektrumai eltérnek egymástól, a látható 

eziaképtartományba elhelyezkedő sáv intenzitása csökken, 

miközben az ultraibolyában lévő abszorpciós sáv intenzivebb
lesz* V.zb a jelenséget A »Oats© és H*w®lerys úgy értelmezik 

[7] • hogy olyan abszorbeáló centrumok jönnek létre, amelyek 

csak m ultraibolyában abszorbeálnak, tehát tulajdonkénen a 

láthatóban abszorbeáló molekulák koncontr-'dójának csökken­
tése játszódik le* 80 % etilalkohol és 20 % víz Összetételű

• -3
©legyet használtunk oldószernek «melyhez 5*10 mol/lit-nyi 
Ä©B-t adtunk# A 6, táblázatban közölt adatok 5 •10~5roolAit 

koncentrációra vonatkoznak. Az emissziós spektrum felvétele 

5^5 és JpÜ ajx hullámhosszú gerjesztő fénysugarak alkal-
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»ázásával történt a rhodulin narancs esetéten 3©5rt módon«,
Az eosin molekula 4 Br atom beépítésivel állítható elő a 

fluoreezceiaből, aminek hatására spektrumai strukturáltab- 

bak leesnék és mintegy 50 my*- nal tolódnak el a fluoré©ás­
óéin spektrumaihoz viszonyítva# C Abszorpció© maximum 520 wff*> 

nál 9 emissziós maximum 540 m^-nál az átfedés! tartomány 1® 

megnőtt•)

Brythrosln C 9 »ábra# ?'♦ táblásat) etil alkoholos 

ÍO*^ mol/lit koncén tráció.ju oldata 5 *10 \ol/lít kon­
centrációban tartalmazott MaöF-t • Az abszorpciós spektrurftban 

555 mp-nál második maximum figyelhető meg, ennek okát nem 

próbáltuk kísérletekkel felfedni, más helyen még visszaté­
rőnk' ezen jelenség tisztázására# Az emissziós spektrumok fel­
vételére ugyanazt a módszert alkalmaztuk, mint az előző két 

anyagnál # 505 аул és 550 mivolt a két alkalmazott gerjesztő 

fénynyaláb hullámhossza*
Ha a fluor©8асе.in molekulába nem Br-ot, hanem J-ct 

építőnk b®, az exythrosln molekuláit kapjuk és azt tapasztal­
juk* hogy a spektrumok elhelyezkedés© közel azonos a két eset­
ben, amint azt a beépített molekulák elektronburka ‘miatt ©lő­
re várni lehet# Brythrosin ©setében 525 1-1# 545 sy»-nál 
az abszorpciós« ill* az emissziós maxim®# A spektrumok kis 

mértékű strukturáltságot mutatnak, viszonylag keskenyéc, me­
red éle lefutásúéit és az átfedés! tartomány itt la nagy#

génnél! vörös C lo»ábra, 8# táblázat) molekulái az 

erythrosin molekulából két Cl beépítésével állítható elő, ami­
vel a színképek további eltolódása Jár együtt a hosszú hulló- 

mok felé (abszorpció© maximum 552 emisszió© maxira® 563 m^.)*

5 .

vnn



п
Ч- 18 -

д vizsgált oll t kicsiny, 5 *lo"^moXAit koncentrációja, 

valamint kicsiny hatásfoka, és a epsktrefotoaéterben alkal- 

mosott 1P21 elóktronookszorosónak г bengáll vörös luminesz­
cencia színképtartományában mutatkozó kicsiny érzékenység* 

miatt az oldat gerjesztésére HBr 2<"ö típusú bi?';anyl dr.oát al­
kalmaztunk, éc a gerjee tő aa»aelnpoa»tik«s suj : érr.valábot STf 
546 interf ereaci s seür vei, ill. e. többi oldatnál alkalma- 

zott »o»ekróm*--torral állitettük elő.
A spektrumok meredefcebb lefutásnak* erősebben struk­

turáltak, aint az előz" oldatok esetében. Az átfedést tarto­
mány viszonylag nagy, közvetlen a görbék maximmá közelében 

helyezkedik el a görbék metszéspontja. Oldószerként itt le 

etilalkoholt használtunk. 5 *10 mol/'' it koncentrációjú Kaffi- 

val végeztük el az ionok fixálását.
»hodaafn В (11.ábra, 9.táblázat) 4 *10“^ mólAlt 

' ‘ V tÜNHI 5 *Ш S&lAit I 7 109iMMHÉjf 'ШI É| ál«"
ütöttünk elő. к bengáli vörös esetében elmondott tikok itt 

is fennálltak» esek alatt itt is higanylánpát voltunk kény­
telenek alkalmazni* STP 4-36 és ОТ 546 interferenciás szűrők­
kel állítottuk elő a gerjesztő sávot. A spektrumok lefutása 

ennél az anyagnál ie meredek, széles az átfedés! tartomány 

éa a színképek viszonylag strukturáltak.
Magdala vörös (12. ábra, 1< »táblásat) oldatain le

-5végeztünk ráérőseket# 5 *lu aol/lit festék koncentrációból 
indultunk ki. Az ábssorpelás spektrum 526 és 544 aya-nél két, 

közel egyenlő intenzitású maximummal rendelkezik, ami két 

különböző oo1ekula-módoaulat jelenlétére utal* A két külön­
böző, az abszorpciós тах&шюкпак megfelelő, hnllámboessnál 
gerjesztve az oldatokat más, más lumineszcencia spektrumot 
kapunk# Az 526 пул-os gerjesztéssel felvett emissziós opsktruá

ív,::
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hős viszonyítva a hossza hullámok fölé,tolódik ©1 az W 

syJHMi gerjesztéssel kapott fluoreszcencia spektrum#Т*ЬЪ61 

a tényből arra lehet következtetni, hogy mindkét mole’-Tila- 

módosulat lumineszkál és ©g Ik~egyite gerjesztési módnál 
túlnyomóan csak az egyik Xumineszkóló centrum gerjesztő­
dik# ezért tér el a két ktTSnbdsö gerjesztő hullámhosszal 
felvett gÖr; e egymástól* Mindkét gerjesztési mód esetén 

meghatároztuk a világítás abszolút kvantwtímtásfekát is# 

és azt tapasztaltuk,, hogy a hatásfokok lényegesen eltér­
nek egymástól* Ezek a jelenségek valószínűleg nem megye** 

r&zhatók asszociációs folyamatokkal, mivel a [8] közi© - 

ményboa kimutatták, hogy egyrészt a viszonylag kicsiny 

5 * io molAit koncentráció nem teszi valószínűvé a 

diniérek ilyen nagyarányú keletkezés t, másrészt alkoholos 

oldószerben nehezen játszódik le ez a folyamat* A koncent­
ráció egy nag ys ágrend del való változtatása alig van hatás-

I•4
4

sál az abszorpciós spektrum hlakjéra. Az látszik való-
* 10~5mol/llt IfaffT hetá-szinünek# hogy az oldatba vitt 5

sóra jön létre e kőt-fóX © IwifiMiliU centrum* Az itt fel­tisztázását
merült problémák vioüg&bóg'-t részlete« ebb vizsgálatokkal 
később megkísérelj ük « -

Általános jelenségnek látszik a vizsgált fes­
tékeknél a következőt mind ez emissziós, mind az abszorp­
ciós spektrumok a bog ::u hullái r. tartomány ;>©lé haladva 

egyre keskenyebbek és az átfeléri tartományban aeredekebb 

lefutásnak, ugyanakkor egyre erősebben jelentkezik az ab­
szorpciós B|x^kcrurn rövid hu 1 -'-rm és az emissziós spektrum 

hocazu hullám részén egy ne" lék-maximum szerű infXekeeló#
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44,4450035,354300,3204200,587345

37,15505435 53,740,2044250,730350

38, Ж510440 74,980,916 0,124430355

27,915150,072 445 92,24435360 1,122

24", 'ÖJ5200,042 450 97,89440365 1,287

20,48525100,004550,0894451,448370
■

Ю798,61 5304601,646380

14,7253594,454651,659385

1: ,8954087,524701,611390

10,8954580,534751,497395

9,0255073,604301,323400



2.táblásat

AI - tt О г 1 n

щтyvк(Х) Л Ак(Л) Л£
(спТ1)(ац.) (опГ$ ( у) СШмагзазс о яги

74,472,257 435 0*42 5204250,524340

1,4*9)5250,562 66,68345 430 2,178 440

3 0,576 435 1,971 445 2,13 530 55,30

4,96355 0,578 1,653440 450 51,75535

ЗбО 43,9б0,576 445 1,397 9,93455 540

460365 0,592 450 38,305450,974 17,93

32,620,6840,649 465 29,08 550370 355

26,2443,260,756 460 555375 470

560465 60,28 22,700,919 0,304 475380

75,16 565 20,571,059 480470335 0,178

16,3187,23 570485390 475 0,1001,250

14,18490 95,02 5751,501 480 0,050395

1,699 580 11,350,023485 100,00400 495

1,916 9,2297,08 585490 0,015 500405

94,33 590 7,80410 2,109 495 0,009 505

5,6788,660,006 595510415 2,252 500

600 3,5481,87515420 2,312



3«táblásat

TRYPAFLAVI»

A AA Ak(A) k(A) I7(o?'"1)(cm"1) f( ”1 ja) ( y , (syO (ши) q анисvrr
330 0,037 440 1,703,720 450 515 72,50

340 6 5,970,053 445 4554,253 3,00 520

6,36460350 0,081 450 4,884 525 59,23

360 16,134650,131 455 5,542 530 50,82

460370 0,205 5,957 33,77470 43,17540

5,648465380 0,3 2 54,73475 550 33,43

0,456 560390 470 4,571 480 75,12 23,97

0,673 2,976400 475 90,13 570485 19,07

410 0,923 430 1,711 490 97,97 580 14,37

415 1,277 4930,930 590485 100,00 11*10

1,6.33 6,27600420 490 495 99,280,409

ж ^r ж 5ПТ7 W77Z

2,516430 500 0,089 505 37,52

79,68435 3,112 510 0,029 510



4* táblásat

PLUOHESZCEIS

A fgClT
imy) xq mm

f„ rnк
(űn1)

AA A £ (1)
(сгз*1) T(mjAj (nm) ( yj q шх

6,67486400 0*259 495 9*720 522 83,63

0*267 6,989 9,56 77,95405 500 488 524

526410 0,286 3,892505 490 73*0413,48

66,92415 510 18,680,348 1*052 492 528

61,430,458 25,05420 515 4940,007 530

0,576 33,68496520425 55,490,340 535

0,716 47,16430 525 0,152 493 45,49 540

0,924 5 074435 530 57,35 41,37500 545

36,33440 68,631,222 535 0,050 550502

0,036445 1,714 79,42540 504 555 32,25

506 560450 2,351 87,27545 0,030 28,23

565455 3,073 550 5o8 93,15 24,21.-,025
460 3,691 570555 0,021 510 98,55 19, S5

465 560 17,164,204 5750,018 512 100,00

4,856 0,016470 570 513 99,52 580 13,87

6,128475 12,30514 98,74 585
7,638480 96,83 590 10,35

485 9,308 9,02518 59593,15
(te«*«*:

600 6,86490 10,350 520 88,73



5»táblázat

ШОДШЫК NARANCS

Щ} \ \Щ ШA AfcU) A к (A) 
(еш*1)(сггГ1) f (t*p3< ту.) fn max

1*13
x max

60,230,131400 480 1,982 480 555

560 54,290,150 482 3,31405 2,044 485

565 48,38490 7,28410 0,178 484 2,132

486 16,55495 44,35570415 0,211 2,243

0,246 2,348 39,73420 488 500 33,77 575

60,91 530 33,11425 0,294 490 2,348 505

2,356 23,4784,08 585491 5100,347430

26,4996,01435 0,419 590492 2,335 515

23,17440 495 100,00 5950,515 2,243 520

6000,656 21,8593,01445 500 1,720 525

19,86605450 92,740,842 505 1,112 530

eTo86, 080,607 18,541,064455 535510

615460 1,262 14,57515 0,310 80,09540

11,2672,16 620465 0,1571,391 520 545

65,53470 1,538 585 0,085 550

475 1,733





7*táblázat

SSI TSR 0 S I Я

ГЕТП 'A'XАк(Я)
(cm

А к(1) Л ч
-1 гf( my-} (ay} (ca”“"1) (ay)( my} q maxq max

600 22,68420 0,215 522 13,508 500 0,25

13,600 605425 0,213 523 0,849 IB, 33505

6105100,217 15,53430 525 13,313 2,55

6157,240,237 530 11,110 11,53435 515

6200,287 535 8,508 7,7220,07440 520

5,939 39, S5445 0,385 540 525

65,61450 0,531 4,110545 530

0,686 86,33455 550 3,374 535

460 0,861 98,912,319555 540

560465 1,097 LOO,—2,312 542

565 97,961,469 1,601470 545

86,33570 0,908475 ' 2,028 550

2,662 71,88480 575 0,445 555

560485 3,287 0,199 59,35580

565490 0,089 50,173,343 585

4,171 42,94435 590 0,033 579

37,27595 0,019 575500 4,744

6,144 600 0,119505 580 33,77

605 30,39510 8,450 0,008 585

610 0,00611,077 590 27,50515

25,0859513,152520



8# táblázat

В В К О А И Т ÖR 8 S

т ^ЕТ) ОТ)л к<Л) Л лл I
(С’ГЪ (отгГ*) Г(эр.) (raji)(эр) imp)a-jsäs

0,05
<1 яшж
37,546,050450 0,227 545 500 595

7,650 0,201 600455 0,254 550 505 зз,оз
460 7,460 605555 28,030,302 510 0,25

560465 0,369 6105,741 515 0,35 23,52

565 6150,60470 0,473 4,050 520 28,52

620475 0,573 570 2,339 525 1,20 25,03

1,2060,687 625480 575 2,75530 23,52

6300,811485 580 0,572 535 5,50 18,02

0,269 635 16,01490 1,033 585 540 12,01

62,56 640495 5901,304 0,131 13,01553

0,086 64568,58500 1,791 595 555 12,51

600 0,065 560 650505 2,323 89,59 5,51

605 565510 2,749 0,053 99,09

0,046610515 5672,984 100,-

615 96,59520 3,122 0,043 570

620525 3,345 0,040 575 87,09

6303,891530 73,070,037 580

4,663 640 56,050,035535 535
тт,

540 5,722 590 43,55
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lo. táblásat

MAGDALA VÖRÖS

Щ
qmax

A fq( A )
f..  *q aiauc

71к <3>
(cm**1)

A к (A) 
(ciT1)

Л
T ''(mjx) ( J^) ( f

410 0,191 4,019 0,11 500 0,01527 495
500528 4,791 0729420 0,175 0,27 505

0,168430 0,89 510530 4,732 505 0,44

435 1,90 1,080,173 535 4,582 510 515

2,600,186 4,611 515440 540 4,92 520

0,216 526 6,134,703445 545 525

4,261 75,12 11,28530450 5350,253 550

83,26455 0,303 555 3,125 535 24,02540

460 560 5460,374 94,43 é;er j •1,877 545
и.......

465 565 97,101,082 100,- 5550,473 550

0,5630,617470 98,41 558 100,-570 555

5600,806 56О 92,59475 87,83575 0,279

56576,20565480 90,220,1401,041 580

65,60405 0,077 570 74,531,271 585 570

53,96 61,29490 590 5750,0591,520 575

46,29 48,55580495 1,759 0,050595 580

2,163 38,36600 37,47500 0,044 5-95 585

32,6160S 5902,718 34,38505 0,042 590

10,633,336 610510 5950,040 595 31,22
3,766
47т
трш

29,62

'55V?ö

600600515 29,18
ЮТ те те

те те 2775Т522
615 20,63 615524 4,800 25,24

14,39 I 620526 6204,831 21,08
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tzzél párhuzamosan a epektrumolc átfedése is annál klfejeaet- 

tebb, minél hosszabb hulláahorszu színképtartományban helyez­
kednék el a spektrumok* (5 - 12. ábra)

5*§# Iftimineeekáló oldatok hatásfoka

a) A hatásfok szerepe a lunineszcencia-elaíletekben

Az oldatok lumineszceaeiájának jellemzésére 1921-ben 

▼•ViloV bevezette a hatásfok fogalmát [3J * v’nerpatikai ha­
tásfokon a lumineszkálá anyag valamely dY térfogatéi«»« ál­
tal elnyelt 8os*es I gerj esztSenergia és a ШГ-ből kisugár­
zott összes 1i világítási energia hányadosát értjük*

EY± (10)
(gyakran haszná 'atos a lumineszkálás abszolút kvantumhatós- 

foka le, amelyet az
M t (11)yí

hányados ad meg, ahol jelenti a Imineszcencia-emisszi6
során a d?-bol kibocsátott összes fotonok számát, !?a pedig 

a dt-ben elnyelt fotonok számát.
Ha ismerjük az emittált és abszorbeált fény vtés 

4* átlagos rezgésszámát, akkor meghatározhatjuk az energeti­
kai és kvantumbatásfok viszonyát*

v.£i.aúŰL
r £a Nahva

Kivel a Iznti&eezkálé oldatok ese*téban^cv
(12)

ezért;c *

(13)><7k
A hatásfok igen fontos szerepet tölt be a vi­

lágítási folyam' tok jellemzésében.
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lemezárén adott körülmények között a világítás hatásfokát, 

nyomott követhetjük a molekulák "energiagaedalkodását *• Mint 

ismeretes, a nagy energiájú gerjesztő fotonok a molekula, e- 

aer&taállapotában Táltosáét hoznak létre, majd m emlőseié 

aktueába» kisebb energiájú fotonok «»ittálódnak*. Ezt kifeje» 

ai (ti) is, ugyanis be а kvantumba tán fok 100 4, az energia- 

hatásfok ennél kisebb, a- gerjesztett molekulák ©norgiavoss- 

tősége miatt* Valóban, sok vilá itő oldat esetében mértek 

koséi 100 ,«>-00 Jarantumho t á«f okot, iáig as energiaira táefok en­
nél az értéknél kisebbnek adódott* Ebből megállapítható, hogy 

a gerjesztett molekulák túlnyomó többsége kisebb energiájú 

fotonok eraittálásuval jut vissza az alapállapotba, az ab­
szorbeált energia egy része pedig a mól kula elektronfelhő­
jéről as atomokra megy át, az atommagok rezgési energiájává 

alakul át, amit a Cz tepanov-ogyenle t bői le vonlja tő következ­
tetések is alátámasztanak* A legtöbb esetben azonban a kvan­
tumba tdafok 100 Л alatt marad, mivel az optikai átmenetek 

mellett mindig fellépnek ne"> ontlkai átmenetok is az oldat­
ban lejátszódé kioltási Eddátok miatt*

Különböző fizikU, fizikó-kémiai és kémiai folyamatok 

a hatásfok változását vonják mguk után, azaz alkalmsán meg­
választott ilyen folyamatokkal csökkenthetjtík a hatásfokot, 

kioltást hozhatunk létre* A kioltási folyamatokon keresztül 
tanulmányozhatjük a gerjesztett molekuláidról az oldószerre, 

ill* az oldószerbe vitt idegen kiöltóanyagokra történő ener­
gia vándorlást, a hőmérséklet, a koncentráció stb* hatását «
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amelyet egy* • kUvetta helyére tett, diffúzán refle .tálé 

SgO lappal bocsátottunk ^ spektrofotométer belépő résére* 

mjd a fotométeren iáért kitéréseket a 2* §~ban leirt mo­
des értékeltük ki.

Kilenc fostékáidat abeeclut kvantumbatásfokát Шtáros- 

tűk meg* A i* Мш* leírtuk a sokat a kísérleti körülmény e- 

kei, amelyekben aéréseinke t végeztük, Ssáialtáeaink során a 

&z«kunder- 1 írnia©в»оевсii hatását figyelembe Tettük, л ger­
jesztő féay hullámhoessét agy választottak mag az gfeesorpci- 

6b spektrum maximum-helyének késeiében*- hogy a ¥av 11 ov-tér­
vénynek megfelelően [12] , a mért hatásfok oeafcaem a hatás­
fok maximális értékével legyen egyénié*

Ylcagáljuk meg előszűr négy, egymáeeal rokon felépíté­
sű. festékek esetében а méghatározótt hatásfok értékeket*

г KaZKa*

2Afa+

S'RYTH'^Oí.lfJ

ti. ábra
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Mint a 13* ábrán látható a fluoreezcein molekulából 
építhető fel m «ősin, eiythroeln és a bangáit vőrö® .mo­
lekula Br, J, 111* 01 beépítésével* á 4i &-bím leírtuk, 

milyen hatással vsa es a szerfceseti átalakulás m abesorp- 

ciés és emiessiés spektrumokra* V#l* njőrein leírja [ti] , 
hogy rises közegben Br# ill* J beépítésével, különben azo­
nos körülmények között* m világítás hatásfoka jelentősen 

csökken* fluoreszoeinre 70 ©oslara 19 * és orythrosiara 

1 ,v-oe hatásfok értéket kaptak, ami arra mutat, hogy esők­
nek && atomoknak a beépítése statikus kioltást eredmény©a* 

ijovsln © kioltási folyamatot na oldásaerre történő ener­
gia vándor láeal magyarázza, mivel csökken a kioltás hatása 

alkoholos és acetones oldatokban,- ahol as erythrosInnak 

hő á-os hatásfokot mértek [14] • Méréeeinkhez 5 * iQm^ 

mol/lit fееtékkoncentráciőt állítottunk elő, Ш eooin ©se- 

tében etilalkohol és viz 8 г 2 arányú keverékében, a fluo- 

reszcöin és bengáli vörös esetében pedig etilalkoholban*
3

Az oldatban lévő ionok fixálására minden esetben 3 * 10 

mol/lit KaÖH koncentrációt létesítettünk*
A 11. táblázat alapján megállapíthatjuk, hogy a Br, J 

és a cl beépítése részben kioltja a világítást, ez a hatás 

azonban az ©ősin esetében egyáltalán nem mutatkozik, mivel 
itt is 93 /Зное hatásfok a t ráértünk, mint a fluoreszcein ese­
tében* A J beépítése («.ythroein molekula) viszont már kö­
zel 11 á-cs csökkenést húz létre a hatásfokban* Végül a 

né;y J atom mellé két cl atom megfelelő beépítés© (bengáli 
veres molekula) jelentős kioltást hoz létre, a világítás

ЩкУ
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hatásfoka töb? . .-int kétharmad részével eebfckettt, Ae általunk 

márt hatásfokok némileg eltérnek as irodalomban kősóit érté­
kektől, aminek oka abban keresendő, hogy a hatásfokot a kü­
lönböző ezümék általában más koticentráeié, más hullámhoseau 

górjesstő fény és ma pH érték esetében határosták meg, náe- 

réast pedig az Irodaiorab^m közzétett adatok legnagyobb rá­
esőt évtizedekkel korábban, vizuális módoserrel vették fel, 

vagy pedig Ms olyan eljárással — mint pl, Mjeneev kai or i- 

metrikus médeeerrel [Ъ] - amelynek pontossága szintén nem 

vetekszik a modern fotoeloktromos módszerekével, Ab általunk 

meghatározott értékeket legcélszerűbbnek látszik v. Zänker 

legújabb méréseivel Őseeevetni [16] * Zänker etilülkoholos 

oldatokban 20°C hőmérsékleten a kővetkező kvaniumhatásfok 

értékeket kapta $ icT** mol/lit koncentrációjú fluoreozcein- 

nól 99 -ot ugyanilyen koncentrációjú eoein esetén 80 ,.—ot, 

erythrosin esetében pedig 14 —ot, Azokat az eredményeket, 

amelyeket fluoroaecein és eoain oldatokra vonatkozólag még­
ha táros ta, túlzott a nagynak találjuk, mivel már ilyen nagy 

koncentráoiék esetében elég nagy mértékű lehet a koncentrá­
cióé kioltás. Biztosra vehető, hogy az említett méréseknél 
a eseJninder-Xumiimazcencia hatémát nem vették fi уelembe,és 

ez a körülmény ellensúlyozta a kioltás hatását*
Méréseket végeztünk a tripsflavin, rhodulin narancs és 

rhodamin В festékek oldatain is, A meghatározott hatásfok-ér­
tékeket szintén tartalmazza a táblásat* A rhodamln В világi- 

tanára márt 97 á-ee kvantumba fás fok lényegesen eltér az [1] - 

ben közölt értékektől, azonban ez abból adódik, hogy ott nem

•4
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vettük figyelembe a gerjesztő fény gyengítésére használt 

aailrkeék áteresztéséaek a hullámhossztól vstó függését. A mé­
rések azt mutatják, hogy az áteresztőképesség a látható szín­
képtartomány végén jelentős aértékbea csökken, és most ezt 

is figyelembe vettük számításainkban felhasználva a megfele­
lő hullámhossznál tűért transzmissziós képességet*

Végül az aluminimmorin és aeeculia hatásfokát határoz­
tuk. meg. Ennek a két anyagnak a szerkezeti felépítése eltér 

az eddig felsorolt anyagokétól. Feltűnően nagy kvantumhatás­
fok értékeket kaptunk# Mindkét oldat esetén az adalék anyag 

jelentősen megnöveli a lumineszcencia-képességet, 'izeknél az 

anyagoknál is megmértük a szürkééit áteresztő képességét a 

gerjesztő fény hullámhosszára vonatkozóan és ennek figyelem­
be vételével végeztük a mórt adatok kiértékelését, A mért 
hatásfokokat, valamint az oldatokra és a --erjesztésre vonat­
kozó adatokat a 11 * táblázatban foglaltuk össze,

A 10, sorban feltüntettük a magdala vörös hatásfokát, 

ezt ős az eszel összefüggő adatokat azonban csak az abszorp­
ciós éo az ©mis. ziós spektrumoknál elmondottak kiegészítése­
ként közöljük* Az utóbbi esetben nem végeztük el a ezekm- 

dei—lumineszcenciára való korrigálást sem, aminek következ­
tében az itt közölt adatok maximálisan kb. ЗгЙв! nagyobbak 

a valódi hatásfoknál.



- 27 -

6« §. 4 mérőéi eredmények felhaa<.náláaa a spektru­
mok öBünefüKpoének vize, álltához

a) :,a oldatok abszorpcióé és oaio sióe one^trumáiiik óoz- 

o;;;. о 1U:-: máséra vonatkozó Jzten nov-fél:? el élet

A bonyolult világító molekulák lusaineaskáláitát jellemző 

mennyiségek — az oldatok abszorpciós és emissziós spektrumai, 

a világítás hatásfoka, a lumineszeenclafény polárisáélójának 

mértéke, valamint a világítás csillapodási ideje — különböző 

molekulák esetén nagy mértékben eltérhetnek egymástól, gmk 

as eltérések várhatók minden olyan esetben, .amikor a világi«* 

tó centrumok különböző felépltéoüek. A világítás sajátossá-* 

gait azonban nomjcsak a molekulák szerkezete határozza mag, 
hanem sok esetben a környező közeg is döntő befolyást gyako­
rol a világítási folyamatokra, amit pl« az oldószer viszko­
zitásának a világítás polárosságára .gyakorolt hatása esetén 

tapasztalhatunk, Végül a gerjesztési, ill« megfigyelési mód 

befolyását is meg kell említenünk; ha ugyanis a gerjesztés 

föltételei megváltoznak, a molekulák más-más gerjesztett ál - 

lapátba jutnak, s így más-más módon juthatnak vissza az alap­
állapotba, tehát megváltozik világításuk, о ezzel megváltóé­
nak a világítás jellemzői is* ®bből az következnék, hogy a 

1 tminessceneiaepektrum alakja, azaz a kisugárzott energia 

spektrális eloszlása, függ a gerjesztés feltételeitől, neve­
zetesen a gerjesztő fotonok energiájától, £et a várakozást 
azonban a kísérleti adatok nem támasztják alá, sőt összetett 

molekulák kondenzált közegben lejátszódó lumineszcenciája
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esetén általános törvényszerűségnek látszik, hogy a gerjeaz- 

tő fény hullámhosszának megváltozását тщ vagy csak nagyon 

csekély ínárt ékben követi a lufaineszcencia-epekt rum alakjá­
nak megváltozása. Ess a tapasztalat a gerjeszt és mehaniiscai- 

eáról kialakult elképzelés elükkel csak úgy egyesi te ttot tő bas­
sz©» ha feltételezzük azt, hogy a különböző energiájú foto­
nokkal gerjesztett molekulád. különböző gerjesztett (rezgés-) 

állapotokba jutnak tt:;yan, de a fény kisugárzása nem arról 
az oner,iaaaintrol megy végbe, amelyikre a molekula az ab­
szorpció aktusával jutott, hanem mindig létrejön - a ger­
jesztett állapot élettartamához képest viszonylag rövid i- 

dő alatt - a molekula energiájának a gerjesztett állapot 

rezgetsz int join való átrendeződése, egy közel egyensúlyi el­
oszlásnak megfelelően, és a kisugárzás ezekről a szintek­
ről kiinduló átmenő töknek felel meg* isivel а lumine sscencia- 

epektrum alakja oldatok esetében általában alig függ a ger­
jesztő fény hullámhosszá túl, arra 'kell követkéz te tnünk, hogy 

ш ©aiaüssiót megelőzően mindig létrejön egy majdnem egyen­
súlyi ©les. láa, függetlenül ettől, hogy az abszorbeált fo­
ton milyen gerjesztett állapotba vitte a molekulát, főbb 

kísérleti tény alapján kézenfekvőn©: látszik feltételezni, 

hogy az emissziói megelőzően a gerjesetett molekula rezgés- 

szintjein kialakuló energiaoloszláet is ш világi tó centru­
mokat körülvevő közép; hőmérséklet© szabja meg, ugyanúgy, 
mint az alapállapotban.

B*I. Sztepanov, feltételezve, hegy a) a molekuláknak 

a gerjesztett elektronállapot rezgéeeziatj ein való elosz­
lása ej* oldat f hőmérsékletéhez tartozó egyensúlyi eloszlá­
si függvénynek felöl meg, és hogy b) ш alapállapot a nívói

.
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kösbtti optikai átmenetek gyakorisága elhanyagolható a ger­
jesztett állapotból as alapállapotba való átmeneteké mellett* 

a következő kapesolalot kapta az abszorpciós éa emissziós 

spektrumok koz öt t [9] :

ч , 1* dV-e. №Ш)
Itt (v ) az É§Í®Í 1 wüLnsssssnciájának energiaspeкt rwnát,
£ (v ) pedig •« abszorpciós együtthatót jelenti a v frek­
venciánál, d egy* a frekvenciától független (a hónévá ke­
lettől éa a gerjesztési feltételektől függő) konstans* h, 

ill. к a Planck-* ill. a Boltzmann-féle állandó.
A (14) összefüggés levezetésénél as oldat spektrális tu- 

1 гjdoneágainak értelmezéséhez Sstsjwtov a kővetkező tein- 

séraát ve üt© alapulj az В ener: iaalnivók I ill. II rendsze­
re (lásd a H* ábrát) a molekula alap-, ill* gerjesztett 

állapotához tartozik. Az un. modulációs epe trurroal rendel­
kező molekuláknál a molekula teljes energiája a molekula 

lektronenergiájának és vibrációs energiájának öassege. 
ill* i - 5 jelenti a molekula vibrációs enor iáját az alap-, 

ill* gerjesztett állapotban, B0 pedig az alap éa gerjesztett 

állapotok közötti elektron-energia különbséget.
Sztepanov megkísérelt© a (14) formula ellenőrzését* éo 

azt találta, hogy as általa levezetett össsefüggés sok eset­
ben jól teljesül* Is azonban nem igen szolgálhat a (14) for­
mula érvényességének bizonyítékaként, mivei a 1elhasznált 

abszorpciós és emiaisióa spektrumokat más célra, jóval ki-

B*
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aebb pontossági igényli vizsgálatok; al kapcsolatban határosa 

ták meg, Így ш emieszié© spektrum rövid hullámhosszú és az 

abszorpciós spektrum lioo zu hullámú végét nem mérték ki kel-, 

lő gonddal, már pedig a fenti 
összefüggés egzakt ellenőrzé­
sére csak olyan spektrumok 

használhatók fel, amelyeknél 
az említett epektrmvégeket 
külön erre a célra kidolgozott 

módszerrel, nagy pontossággal 
határozták meg, továbbá a re- 

abazorpciú és a ezekmidor-luml- 

neozconcia befolyását a kísér- 

leti feltételek helyes megvá­
lasztásával vagy a mérés hiba­
határa alá lecsók>©ntették, vagy 

számítással figyelembe vették*

// í/

£

X
/Л7 f/

Eo1 0

/IV obra

b> ^gJPPMLQ^féie^elmélo.t.. módoeitáea

Sztepanov és még néhány más szerző io általános érvény ti­
nók fogadja el a (14) ösr scftí ggéet minden olyan luttineMritCLé 

rendszerre, amelynél a levezetéséhez szükeégea a) és b) fel­
tételek teljesülnek* zek a feltétölök viszont olyan termé­
szetűek, hogy teljesülésük nőm közvetlenül ellenőrizhető*
Több kísérletileg megállapított tény, pl. 3 hatásfoknak a 

gerjesztő fény hullámhosszának növelésével együtt#áré csök­
kenése arra enged következtetni, hogy ab) feltétel n 

dig, csak bizonyos esőtekben teljesül* Az a) feltételtől vá­
rnia-
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«Ш oldat világításában úgy mutatkozna meg, hogy csak a 

В anyag molekulái világítanának, vagyis az a anyag emiez- 

szlőa spektrum mm Jelennék mg# Ilyen jelenség viszont 

csak nagyon nagy koncontVáclök esetén tapasztalható, kis 

koncentrációk esetén nem* A vázolt esetekben tehát az ősz- 

osaes luaineszkálé molekulák energiaeloszlása nemsak az ol­
dat hőmérsékletétől függ, márpedig Sztepaaov levezetése ezt 

szigorúan feltételezi* Ilyen esetben a gerjesztett állapot- 

has a valóságban meglévő energiaekosaidat Jcülön-kOKto kell 
figyelembe vonni, ami a végformaiéban а о (г) 6 (v) szorzat 

további felbontását eredményezi*
Az elmondottakból látszik, hogy egyrészt célszerű, a (14) 

teljesüléséhez szükséges feltételeket konkrétabban megha­
tározni, másrészt aa uj feltételek alapján Megismételni a 

formula levezetését, ill* ahol szükséges, módosítani is raj­
ta*

A fent vázolt meggondolásokból kiindulva, Ketakeméty I*# 

Dombi J* és fíorvai Й* uj feltételeket vezettek be, és ezek 

alapján (14) helyett egy módosított ős -zeitig ént állítottak 

fel* Számításaik eredményeként az adódott [it] , hogy «meny­
nyiben

1* a vizsgált oldat csak egyfajta lumineezlcálé moleku 

lát tartalmaz,

2» az oldat к--veti a baabert-Bouguer törvényt,

J* csak az oldott anyag molekulái nyelik el a fényt, az 

oldószer nem nyel el,

4* az oldott molekulák energiarendszere a Satepeaov ál­
tal feltételezett termőágéval jellemezhető,
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a fény abszorpciója és emissziója dipól-átmenet­
nek felel meg,

6# az alap-energiaállapot és a gerjesztett állapot al- 

nivói közötti átmenetek inaktivak, gerjesztéshez csak az 

alapállapot alnivóiról a gerjesztett állapot alnivóira va­
ló átmenetek vezetnek,

7« a lumineszcencia-átmenet mindig a gerjesztett álla­
potból az alapállapotba való spontán átmenettel jón létre,

8« a gerjesztett állapot alnivóin a molekulák eloszlá­
sát az oldat T hőmérséklete szabja meg,

akkor az abszorpciós és az emissziós spektrumok kapcsolatát
az

(16)

összefüggés Írja le, ahol rpf a relativ hatásfok mint a 

gerjesztő fény frekvenciájának függvénye, n(V ) pedig az 

oldat törésmutatója, Mint látható, (16) tartalmazza a 

(14)-et az y£(v)= const, és n(V ) 3 const, esetben, A spek­
trumok átfedési tartományában azonban az rj (v) 
feltétel nem mindig teljesül, mivel a hatásfok esése már 

az abszorpciós maximum közelében megkezdődik [17] , és 

igy a (14) formula nem alkalmazható. Az n(v ) törésmutató 

változásából származó hiba viszont jóval a mérés hibahatá­
rán belül esik, tehát jogosult az n(V ) * konstans feltéte­
lezés.

= konstans

Mivel az abszolút hatásfok meghatározásához felvett
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abszorpciós és emissziós színképeket felhasználjuk (14)* 

ill. (16) kísérleti alátámasztáséra* az oldatokra vonatko­
zó 1*—3. feltételeket betartottuk* Az 1* feltétel telje­
sülni látszott minden általunk vize .ált oldat esetében, 
csak a magdala vörös alkoholos oldataira vonatkozólag le­
írt jelenség utal arra* hogy két fajta lumineezkáló mole­
kula van jelen az oldatban, azaz az a rendszer keverékol- 

datfcáat viselkedik, s ezért a további vizsgálatok sorából 
kizártuk. A 2* feltétel is teljesül minden esetben, mert 
a kA •* l«1 egyenlőtlenség fennáll m általunk alkalmazott 

viszony!• ;; kicsiny gerjesztő fényintenzitás mellett« As só­
éin esetében tapasztalt látszólagos eltérés a Lambert- Bou- 

guer törvénytől a láthatóban abesorbeálö monoa&pmolekulák 

koncentrációjáa-к csökkenése miatt lép fel, amelyet as aos- 

ezociáció folyamata vált ki« Minthogy as eoale esetében lét­
rejött aessociátárnok az ultraibolyában nyelnek el, és aa ed­
dig rendelkezésinkre álló kísérleti adatok szerint as oldat 

látható fénnyel történő gerjesztése esetén nem lminesakál- 

nak, mm beszélhetünk az első feltétel megsértéséről sem*
A3« feltétel szintén teljesült minden egye» oldatunkra, mi­
vel az általunk alkalmazott oldószer, az etilalkohol, és as 

ionok fixálására m oldatban vitt sav, ill. lug nem nyeli el 
a látható epektrim-tartomány be tartozó fénysugarakat«

A 4«-ő* feltételek teljesülés© már nőm dönthető ©1 az 

első 3 feltétel esetében végzett egyszerű mádon, de - itt mm 

részletezhető okok miatt - teljesülésük feltételezhető min­
den vizsgált oldatunk esetén, kivéve m erythroain oldatát*
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mutatták, hogy Így él kell vetnünk azt a feltevést, hogy 

a számított hőmérséklet azért cmgssebb az oldat mért hőmérsék­
leténél « mart a felhasznált spektrumokat nem határozták meg 

kellő pontoaággal.
Allencev a hőmérséklet emelkedést úgy próbálta értei- 

mázni [15] « hegy a gerjesztett Belekül ékről ад oldószer mole­
kuláira való merria-vándorlás a gerjesztett állapet't élettár- 

tárnához viszonyítva lassan megy végbe, s Így g gerjesztéssel 
kapott energia egy rész© a molekulában marad, az emisszió ak­
tusa után, mint rezgési energia, azaz megnövekszik az oldott 

ню 1 okai ék hőmérsékl efce «
*Amennyiben a gerjesztett molekulák лТ * T -T hőmér­

séklet-növekedése valóban létezik, az ennek megfelelő energia - 

növekedésnek szorosan kapcsolatban kell lennie a világítás sa­
játosságaival, pl. a kioltással, polar!aációs fokkal ath*Olyan 

‘éseket azonban, amelyek aT változásét vizsgálják ée hozzák 

kapcsolatba más mennyiségekkel, pl* a -gerjesztőfény frekven­
ciájának változáséval, oldatok esetén még nem végeztek#

Aljencev ée Pahoaüceeva legújabb méréseik alapján a 

T ée W fcSsVtt mutatkozó a 3? hőmérsékletkülönbséget 
ban különböző Xumineszfcáló centrumok, pl. semleges, egyszeresen 

vagy többszörösen ionizált molekulák együttes jelenlétével hoz# 

zák kepc^ol'Jtba [19] • Azon a nézeten varrnak, hogy abban az eset­
ben, ha csalt egyfajta lumlneszkáló centrum van az oldatban, 

akkor a T és *** azonos értékű.
A 16.ábrán feltüntetett egyenesek alapján azt kell

•+”**—*Ьпет Г~a т1гя aßetben léHye-
géz lehet. Kiszámítottuk f értékét trypeflavin és fuorezzoein 

esetében a (14) öeazefUggésnék megfelelő 3 és á görbék alapján

az oldat-
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és eseményül 344° F ill. 3166 K' adódott, Mg a CIS) össze* 

fQggéiI alapién felrajzolt Z és 4 görbék felhasználásóval 
323* 111* 308 ° K-ot kaptunk, és ebből láthatjuk, bog? C16) 

nemcsak a spektrumok közötti kapcsolatot Írd a 1« .jobban »bá­
néra az oldatok számított hőmérsékleti értékére Is elfogad­
hatóbb értéket ad mint (14).

Д 1?* ábrán tűntяtjük fel nyolc vizsgáit anyag e- 

setében a (14) kifejezésnek megfeleld egyeneseket* As I# 

ábrán vázolt berendezés segítségével nagy pontossággal meg­
határoztuk as obnzorpciós színkép hosszukul1é--u kifutóját. 

Az emissziós spektrumokat a (9) összefüggés alapján értékel-
ex__

tűk ki, tehAtYröabszomciót fi -yölömbe vettük, míg a язекш- 

áerlumineszcencia hatását a K.,ax* 1< 0,1 feltétel betartásá­
val küszöböltük ki* Azért nem (16)-et alkalmaztuk, ^ert csak 

két anyagnál állt rendelkezésűnkre m yj(y) relativ hatásfok 

függvény.
Az általunk vizsgált anyagok esetében a mérési hi­

bahatáron belül jól teljesül (14), de a 14* ábrához hasonló­
an az az egyezés csak az átfedés! tartomány egy részén áll 
fenn, a kis frekvenciák felé, a kapott görbék @gyr# jobban 

eltérnek az egyenestől, tz az eltérés nem tapasztalható az 

Al-morin es etében*
A 12* táblázatban összefoglaltuk a (17) alapján 

számított T értékeket, s a trypaflavin és fuoreazcein Ol­
dataira feltüntettük a módosított Sztepanov-formulával szá- 

miitott érték kot is. Minden esetben azt kaptuk, hogy T*>$» 

Az eltérés elég jelentős kiv"ü esik a mérégjhibajímtérán, 
amely maximálisan 3 S-wt tehető. Szembeötlő a bangáit vörös



12. táblázat

OLDÓSZER GERJESZTÓFÉNY
HULLÁMHOSSZA
ALKALMAZOTT

FÉNYFORRÁS

FLUORESZKÁLÓ

(mol/litar)
Észkulin

5 • 10

*—1 (16)alapján 

számított T*
T (K) 

(T=29b-2°K
K^Wíom >

1 (cm)
SOR­
SZÁM ÉS kmax * 1

ADALÉKANYAG
3 Uíc OH+5 * Ю“3 (m/l)
^ p NaOH

1,659
0,01

XBO 501 
409 m 0,01659 3251 -5

CJLOH 5* 10“4Aid, 
1íilCH3C00H/l00i.d

2,312
0,05

XBO 501 
420 m

Al-morin
5 • 10 0,01156 329-52

33 XBO 501 
436 m

Ю2Н50Н+3«10 n/L 5,957Trypaflavin 
5 * 10~ 344 3230,059573 -5 0,01HC1

C2H5OH
NaOH

10,35XBO 501 
475 m 316 308,50,1035Fluoreszcein

5 * 10~5
Rodulin narancs

5 • 10-5

4 0,01
"5 XBO 50'1

493 m 
513 m

С^НцОН + 5* 1СГ 
* 5 Na OH

ao.r/;c2íLOH+20-/.i^o
NaOH 5 • 10“3

2,356
0,05 3210*11785

XBO 501
505 m 
530 m

26,48Eosin6 0J32648 350,55 * 10“5 0,001
/ XBO 501 

505 m 
530 m

Eosin 26,4880 .CLHf-0 H+20V 
HpO НаСШ 5*10-37 -4 349,3СЩ6Ц85 • 10 0,001

7,650
0,05

Bengáli vörös
5 * 10“ 5

dH, OH
NaOH p5* 10“5rr/L

HBO 200 
546 m 3950,03828

3 HBO 200 
54ь m 
436 m

c2h5oh + 3*10 3289,898
0,01

0,098989 Rhodomin В
4 * 10-5 HCl
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•setében kapott kosai 400° К-e» hőmérséklet« A nagy дТ hőméreék- 

séklet-külöribségot kézenfekvőnek látszik as oldat viszonylag 

kicsiny világítási hatásfokéval kapcsolatba hozni• Aljencev
fent vázolt elképzelését támasztaná es alá, viszonyt a hatás-

*
fok és f kapcsolatában mm mutatkozik ей a kapcsolat egyértel­
műen, hiszen a nagy hatásfokú eosin oldatok esetén Is magas 

hőmérsékletértéket kaptunk, amely a mérés hibahatárán belül 
megegyezik a [ll] -ben közölt Ф értékekkel* A többi oldatnál 
nincs módunk összevetést tenni más szerzők adataival, mlvél a 

kísérleti körűimén ^ek - adalékanyag, oldószer, koncentráció, 

j^rjesztö-hullámhoeee - mások voltak minden eddig közölt vizs­
gálat esetében, de az általunk kapott T értékek jó közelit"s- 

sel, egybeesnek a [ll] -ben a fluor©szeeinre, trypaflavinra, 

és rhodamin В-re közöltökkel«
'rdemes felfigyelni arra a tényre, hogy a fluoresz- 

cein oldataira különböző szerzők által meghatározott T értékek 

általában alig néhány %-kal nagyobbak a valódi T hőmérsékletnél, 
annak ellenére, hogy a kísérleti feltételek eltérnek agyúdétól« 

Aljencev és Pahovüceevm kénsavban 3<5S° K-ot, vízben 293° K-ot 

és 1 % KaOH-t tartalmazó vizesoldatban 305° K-ot kaptak [?o] .
С Ab oldat valóságos hőmérséklete 295° К veit*)

Ketskeméty és munkatársai a fluoreszcein 0,03 g/g 

ШлОЙ koncentráció vizes oldatára 436 mji ~os gerjesztés esetén 

296® K-ot, 460 mp-os gerjesztés esetén 297° K-ot kaptak [ll] «
Az általunk meghatározott 308° K-oe érték is közel esik az ol­
dat mért hőmérsékletéhez* Megállapíthatjuk tehát, hogy a fluo­
reszcein oldatainál a különböző fizikai és fiziko-kémiai effek­
tusok csal? kismértékben változtatják meg a gerjesztett moleku-
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Iák T hőmérsékletének értékeit, és ez az érték mindig közel 

azonos a környező közeg 3? hőmérsékletével.

6) A lumineszcencia-és a hőmérsékleti sugárzás

кареaólatáréi

Ennek a paragrafusnak az a célja, hogy az általunk 

nagy körültekintéssel meghatározott kísérleti adatok birtokában 

Sztepanov, ill. Ketskeméty és munkatársai eredményeihez adalé­
kot szolgáltassunk nyolc különböző spelctrális tulajdonsággal 
rendelkező lumineszkáló anyagra. Elsősorban az abszorpciós és 

emissziós spektrumok kapcsolatét viszgéljuk meg* eme összefüg­
gés következményeit, Így pl* a gerjesztett molekulák hőmérsék­

letében mutatkozó homérsékletnövekedést viszont csak vázlato­
san érintjük. A Sztepanov-formula érzékenyebb ellenőrzése a 

következő módon történhetik.

Sztepanov levezetése során (14)-ből és a Kirchhoff- 

féle sugárzási törvényből azt kapta, hogy a molekulák spektrá- 

lis lumineszcencia-teljesítménye egy adott frelevanciánál ará­
nyos a rendszer ezen frekvenciával kibocsátott hőmérsékleti 
sugárzásával, azaz

((у)-0(т)ЦМ (20)
Wg (V) az oldat T hőmér­

sékletének megfelelő hőmérsékleti fcugérzási spektrumát, D(T) pe­

dig egy hőmérséklettől függő,V-tői független konstanst jelöl.
Vizsgálatainknál valamennyi oldat esetén meghatá-

ф
roztuk a W* (*) függvényeket a

* U л

Itt f ÍV) a lumineszcencia spektrumét,

(21)
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0iM«f6ggés alapján, [ix] , ahol d egy hullámhossztól fO gyet len 

konstans, k( A) a A hullámhosszú fényre vonatkozó abszorpciós 

együttható, T as oldat hőzHhrséklet©» h 111* kVpianck-féle ill. 

a BiltWWnn fili állandé.Ezeket а Щ (л) függve яу eket rajzol­
tuk fel sza gatott vonallal a 13. ábrán öt vizsgált anyag ese­
tében, aig as oldatok lurainoszc éneia-spektrumát folytonos vo­
nallal ábrázoltuk.Mivel а ^ (A) függvénynek a lumlnee aoenoia 

spektrumnak megfeleld hullámhossz-tartományban csak helyi maxi­
muma van - abszolút maximumét a hosesabb hullámoknál éri el - 

non lo’ot а К (1) lUIKiliiiliifil a két spektrumot közel azonos 

lefutásúvá tenni* Célszerű a w^(A) ért'Íréit egy alkalmasan mag- 

választott konstans szorzó segítségével úgy megváltoztatni, hogy 

*®(A) a epektrumt artomány megfelel 6 részében együtt halad jón as 

emissziós spektrummal*
Mi minden esetben egységesen úgy választottuk mg, 

a C konstans faktort, hogy a lumineszcencia-spektrum maximum- 

helyének közelében lévő К hullámhossznál az

{(К)‘СЩ1К) (22)
egyenlőség álljon fenn. Az ábrábél mármost a következők olvas­
hat ék lei rhodaain В esetében (9*görbe) a (14) Összefüggés jól 

tolj ősül. KillönöGen jé az egyezés a két spektrum között a lu­
mineszcencia maximum környezetében, és feltűnően jél együtt ha­
ladnak a hosszú hullámok felé ie. Losin esetében (6 görbe) a 

luminoezcencia-epektrum emelkedő részén az egyezés jé, aig a
m

' a :i r.1 ) ■ után a “ (Aj fá --vén- no ; Icöv-fci о X nn i:oo:;zan a
lumine. -zcencia-epektrumot, mint rhodamin В ©setében. A fluoréss- 

cein (4 görbe) hőmérsékleti sugárzási spektruma még kisebb mér­
tékben hajlik vise га a lumineszcencia maKiaumhelye után, de az
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ттШшАб тшкшвтп itt le arány eaaág áll fenn# A teypaflavin mm* 

tűben (3 görbe) wispern» S&eál már ilyen értelemben т» be»aélb©~ 

tttak« a wj í*> függfágy eakkal шттйШшЬЬ %@№Mm§ adtat ш te* 

aineaecenola spektrum# és helyi sMutiUasnmel eea гап<2о1!о»»1к#вм1г 

egy klseaértékt! behajlás léthaté 499 nrp- httiláafeoeeanáx* 

sulin bo&éseékleti eagáswé«! spektruma Cl görbe) aég mei4tá*kefeb 

lefutása* i 16* ébr% naa Ütheti Al-moria 4e rtto&illn вммше» 

epektmmalrélt amelyeket csak ш ábra eoafelteéeáaafe elkeltté*»
®e 'miatt ш jósoltunk fel# ugyastaa mon&baté el# saint a trypa- 

flevin ée fluoreeeeeia epei 1»шinéi*
A bangái! vöröe abeeonpelée epektrumábél »«ámított

*f (л) hMneáklet! шфт&®i spektrum néhány шр*м& a fcoeesebb 

ЬиПптаек felé tolnáik el #üat |Lfl) lumlaeweeeele ©psktm- 

othoe vlasoayitva# mmeк ellenese a két epoktma 4«йа kösel
aeonoö* 4© kSleeönös elhelyoefceáéeftfc - eltekintve m eltolééáe* 

bét * ugyan ©ly«! mist a rhoéamin в cpvktiranaittál« A bangáit
vönö© ©pékinasáéit sem t;7ntett'.'k föl a IS. ébrén.

Ш általunk végeett mérések# valamint m tatéas© tünk­
ben már karét-ban végrehajtott via®# latok alapján a ItBaiaaataea* 

cia 4a hémérséfelet! ©ugéreáe kepeeelatárél а кUvetkeeи• kveItta-
tlv tQrvésp eeer&éget államit hatjuk «eg# boer-aab;. ) ■■allém«»

.еяяЦ a *„а> tfa а l* Ш вмЫтачк Ща№т> ha • íoa‘* 

leírt mséáon ébré»óljuk esetet a ©poktfomQfcet.A lát-úté ©pektrum-
<mm

tartomány vOvidbulltei vége felé as as arányoeeág egyre Jobban
aegeeüaifc* A fentiekből lát esik, Ы& Ш) шг, általán©» érvé*» 

иаИЗ# a látheté ев inkép tartomány »©viöbullámB néeaán ЗД»ма*имв
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elveszti évvégétt ez arra utal, hogy (21)-et módosítani kell 

«Iíoe* hogy leírja az fq(X) 4a WJ (X) függvények arányosságát 

végig a lát haté színképtart omány ban»

ej ГЛегЗегагябЕек a Sstspanov-fálo összefüg -.és
alkalmazásához 4

Aljencev és Pahomüoseva fentebb idézett vizsgálatai 

kvalitatív Jellegűek, 8 rámutatnak arra, hogy ha a szerzők ál­
tal vizsgált esetekben látásik а д t hőmérsékletkülönbeég, ak­

itől nesz­kor mindig kimutatható az oldatban abszorbeáló,de 

káló molekulák jelenléte [l9] * lsekből a vizsgálatokból kiindul­
va Kravcov ée Rubinov kvantitatív Sszssfttggéet állapított rieg 

a lumin sakálé anyag és aa abszorbeáló monnyezd-anyag relatív 

koncentrációja, valamint a mért ás a számított hőmérsékleti ér­
tékek AT különbsége között [2l] • Elméleti összefüggésekből kiin­
dulva azt kapták, hogy

TлТ= (23)

Тс
4+

alsói c a lunlnoozkáló ée az oldatban jelenlévő abszorbeáló, de 

M lumlneszkáló anyag relativ koncentrációja, T az oldat mért 
hőmérséklete, 76, ÓÉ x'v a lumlneeakáló, illetve a szennyező-anyag 

anyagvfrekvenciánál mért abszorpcióé együtthatója» A szerzők ráe 

matatnak arra, hogy а (23) formula segítségével T, a T, Xvée XJV 

Ismeretében kiszámítható az oldatban lévő idegen anyag relatív 

koncentrációiq*
fia a feltételezés merésznek látszik, mert nemcsak 

Idegen szennyezések jelenléte - amely az 1, illetve 3. föltéte­
lek me sértését jelenti, - hanem máé okok ie (pl» a bevezetett 

1* - S. feltételek közül valami;fik másiknak, esetleg épen a 8»-
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nők az egyidejű be nm tartása) okozhatnak eltérést a ss-ai- 

tott é& a aért hőmérsékleti értékek között*
A (23) összefüggés kísérleti Igazolása céljából az 

említett szerzők méréseket végeztek a 3-amlnoftálImid etilal­
koholos oldatain* Abszorbeáld anyagként klorofil а-t vittek 

az oldatba* A méréseik eredményét feltüntető 19* ábrát a [?o] 

dolgozatból vettük át* Az ábra a részén látható 1* ée 2* görbe 

a tiszta 3-aminoftalimid %y-vel jelölt abszorpciós ée Wv-vei 

jel olt lumlneg sc ene ia-s pektruma , a 3* görbe pedig a il4) alk­
ján felrajzolt F egyenest ábrázolja.
Az ábra b részén az 1* és 2»g$rbék a 

tiszta 3-aumAnof tál Imid ée a klorofil ?

a spektrumai, a 3*-10. görbék pedig

a Cj^~ Qm tQt4 ,0.&, Ui4,^oi^ooi Z ooo 

relativ koncentrációknak megfelelő
P egyenesek* A [2o] dolgozatban a 

számitáosaljnyert hőmérsékleti érté­
ket 7-vel jelelték, amely a mi jelölé- 4. 
elinkben T-nak fölei eg. A 19. és 20* 

ábrákon az abszcissza tengelyre a

5?
*5

v-70

TÍ360°

225hullámézám van felmérve, amelyet ml 
v -eal jelöltünk'. Síint az ábrából lát­
ható, az F függvények linearItáea nem marad meg, mindeajgörbén tö­
rés mutatkozik. Ez non meglepő, mivel itt nem egyszerűen arról 

van esd, hogy ä (l4) Összefüggéséből adódó hőmérséklet változik 

a relativ konoentráclóval együtt, hanem a (l4) -ndl pontosabb 

(l6) alkalmaghatóeágához ez ük séges 1« feltétel nem teljesül,mert 

a kloro 11 -a ma a is luminesskál - ezt Kravcov ée műnkatáreal

V 10~2 см -1

/19. ábra
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ték molekulái, hanem az oldószer is ebszórbeálja a féayt* az 

erythrosin В oldatain vá.^ett mérések kiérték©lésé!- ez alkal- 

masabb lőtt volna a (16) formula úgy, hogy a luminee sikáló mo­
lekulák rj (v) haté ef ekfüggvéдув helyett 

függvényét hasánálták volna fel, ahol as hatásfokon értjük 

az egész oldat által kisugárzott és abszorbeált v frekvenciá­
jú fotonok számának hányadosát* Ilivel аз erythroein В és a di» 

rektkék festékek abszorpciós spektruma u@r helyezkedik el,hogy 

a hosesabb hullámok felé növekszik аз égées oldat inaktiv-ab- 

osorpciója, a kért hatásf okfüggvézy jelentősen eltér egymástól*
£8 aa eltérés okozza a 20*ábrán felrajzolt F„ függvények ilyen 

nagymértékű d ©formed éj át*
A fenti médoeitássál a baloldal nevezőjének nőve» 

kedését ellenaullyozza az függvény csökkenése* Minden olyan 

esetben, araikor a via agáit oldatnál аз 1.-8* felt été uT közül 

valamelyik nem teljesül, a fonti eljár shoe haeonlőanV(l6) for­
mulában bizonyos módooitást kell végrehajtani, ami azonban nem 

mindig végezhető el ilyen könnyen*
/ussal most nem kívánunk fofiaik02ni, hogy ilyen tí­

pusú számítások hogyan használhaték fel Idegen abszorbeáló anya­
gok relativ koncentrációjának meghatórozásábos, vala int azzal

i> • " • ’ • i . 1 '' ■ ' - ••

sem, hogy a görbe több tört szakaszából ©»ámított hőmérsékleti 

érték fizikai értelmezését ne/jciséreljük#
Véleményünk szerint ezekben аз esetekben olyan nagy 

eltérés áll fenn a (14) formulától, hogy пел is beszélhetünk a 

Sztepanov-féle elmélet alkalmazásáról*
Itt kell kiemelnünk azt a tényt, hogy a (18) formu­

la alapján történő ©sámítások közben nm tűnik ki elég szembeötlő

lív) hatásfok-es oldat
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m£6on, ha or. ?mi©®»lés spektrum nem arányos a hőmérsékleti su­
gárzási spektrummal* Abban az esetben, ha az eltérés elég jelen­
tős ugyan, de a spektrumok aránya csak néhány©sorosáéra nevek- 

szik, vagy csökken, a (li) Összefüggés ennek a megváltozásnak a 

logaritmusát tartalmazza, s Így az eltérés наш látszik 3elön­
tőének* Am Fv függvény liaeélle sarat »lg akkor le, ha az f«y(vV 

ég WjJ {v) függvénytó aráidra mgymér tőkben ugyan,d©

©z a változás foly :matosan megy végbe, azaz a két görbe folyama­
tosan távolodik, el egymástál, mint az pl* a 17*ábrán az sesculin 

esetében látható* Ebből az következik, hogy célszerűbb az álta­
lunk alkalmazott mádon kiértékelni a mérések eredményét.

Es a séd szer lény ege ее n érzékenyebbnek látszik,mint 

a (18) formula alkalmazása* Feltehető, hogy a 19# ÉK 20* ábrák­
hoz felhasznált kísérleti adatok Ilyen mádon valé kiértékelése 

jobban rámutatott volna arra, hogy ezekben az esetekben a Szte- 

panov-féle elmélet alkalmazása nehézségekbe- Ütközik*

f) A "szlmmetrla-elmólatok” t ovdbbf e.1 lesatéaérőt
és felhősználépéről

A lurainssskálá oldatok abszorpciós 4e eraiosziáo spekt­
rumának szimmetriájára vonatkozó elméleteknek az ad nagy jelentő­
séget , hogy a viezoigrlag könnyen mérhető abszorpciós spektrumból 

meghatározható a (rsabezorpolé Sa főleg a szekunűerlumineozcen- 

cia miatt) nehezen mérhető emissziós spektrum.
Id őr a ndében a spektrumok tfiköroz imraetrié j énak első 

megfogalmazása Ljoveintól ered. 1931-ben tisztán tapasztalati u- 

toa azt kapta Ljövein, hogy a világító szerves festékek sbssorp-
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clós ém amise>16e spektrumai - megfelelő ábrázolás esetén, - 

ттт*шМ* ««tatnak а «ИМк «ЙИцЦ»И tartó-
v~

zó ordináta által meghatározott ogyeasre, mint в»iramétrietengely- 

JN) vonatkoztatva [21,22,23] • Az abszorpción és emissziós spektru- 

mok között fennálló tükörszimnetria csak a spektrumok külső tu­

lajdonságát, egymással való kapcsolatát Írja le. Ebből a kap» 

c olatból lehet ug an a molekulák elektronenergla osintjeimk 

a ozorkezetóre következtetni, azonban a vi1á 1tó-centrumok fi» 

zikai folyamataival, molekuláris állandóival nem hozhatók kap­
csolatba.

Blohincev 1939-ben publikált [24] » kvantummechani­

kai meg ondolások segítségével levezetett formulája nemcsak for­

mailag tár el a Ljovadn-fále tükörsziimetriátÓl* hanem elméleti­

leg lop óbban megalapozott , mivel azt a kvantummechanika általán 

rosabb érvényű összefüggései alapján nyerték.
Mindlkát elmélet teljesül a bonyolult molekulák 

lóg nagy részére, de kivételek le nagy számmal akadnak, és ez 

arra műt t, hog/ a tükö rs * iramét ria-rel áo lók nem általános ér­

vényűek. hiányosságaikat abban lehet összefoglalni, hogy alkal­

mazhatóságuknak konkrét fizikai feltétele nincs meghatározva, 

valamint nem tűnik ki az sem, hogy mi az oka annak, ha telje­

sül, illetve nem teljesül a spektrumok tüköroziramétr i á ját lei­

ró matematikai összefüggés#

Sztepanov szintén elméleti meggondolások segítségé- 

vei jutott el az abszorpciós 6e emissziós spektrumok közötti 

kapcsolathoz [lŐ|# Mint láttuk,

- amelyek az elmélet alkalmazhatóságát megszabják - kiegéezités- 

re szorulnak, ezen kiegéezitézekkel azonban jól meghatározható,

ált la bevezetett feltételek
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hogy egy konkrét esetben várhatjuk-e a (16) öseseefilggés telje­
sülését vagy nem. Annak ellenére, hogy ez az elmélet látszik 

fizikailag legjobban galapozottnak, nem minden tekintetben 

felel meg a várakozásnak* Itt többek között tisztázni kell* 

miért adódik a (16) formulából az oldat hőmérsékletére magasabb 

érték, mint a valóoágoe hőmérséklet•Esst eddig főleg idegen ab* 

saorbeálé anyagok jelenlétével, illetve a molekula fényamissel* 

éjét megelőző ener;-ia eloszlással próbálták magyarázni*
Unt a 17*ábrán látható, a Sztepanov-fóle összefüg­

gés a világító molekulák egy részére teljesül csak, más esetek -
ónban a szokásos logarithm*ben csupán jó közelítést ad, ezt 

oo© kiértékelés nem fedi fel megfeleljen*

Ezek után gondolni kell arra, hogy továbbfejlesszük 

a spektrumok kapcsolatáról kialakult elméleteket olyan irányban, 

hogy a felsorolt hiányosságokat kiküszöböljük és a felvetődött 

problémákra feleletet kapjunk*

A spektrumok tükörézlametriáját leiró analitikus 

összefüggéseknek nemcsak a spektrumok kiszámítása ad gyakorlati 

jelentő©égőt, hanem sok esetben ezek felhasználásával mód nyílik 

a lumineszcencia vizsgálatok során a ez vitásokhoz felhasznált 

összefüggések egyszerűsítésére is.

Kstokeméty és Dombi a AElohineev*féle ttlköreslmmetrla 

p, :zt©panov*féle összefüggés teljesülése esetére vonatkozó* 

lag a következő közelit© formulát kapta az abszorpciós és estise* 

sziős spektrumokra i

és a

V*f(vVfi— 
4 e

d(WB

(24)CovflQ (v-v0)b(V-V4)

4(V)
£.b^'v,o«yKa(^-v')
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ahol 6(у) és fq(V) a moláris extinkclékoefficlens, i’letve az 

emissziós kvanturaepektrum értéke а V frekvanelánál, a, A ée В 

a frekvenciától független konstansokat, b a hányadaet (f 

a stepanov formulával ámított hőmérséklet), yj{v) a hatásfok­
nak a gerjesztő fény hullámhosszától való függését, V0 a tisztá­
éi ektronátmanet frekvenciáját jelöli [26] «

A (2< , ás (25) formulák segítődével az abszorpci­
ós és oralEosiáo spektrum analitikus utón meghatározható minden

» h
olyan esetben, amelyben teljesül az ^)ée fő) fel tétel, ehe« a szá­
mításhoz azonban meg kell határozni az a állanáé értékét, amit 

elvégezhetünk fq(v), illetve £(v) kísérleti meghatározása se­
rit ség ével a következő mádon.

Vegyük (24) és (25) logaritmusát, ée a kapott

'j'(v)* In uv^afv-VoV Ъ i^-v-bx^v) - b(v-vO const. 

r|J(v)= fovco'iAaíWvV -loV- trx£(vO- ttai|(v)'bfv0-v)4-^Oíibt.

kifejezéseket ábrázoljukv füg. vényeként* Amennyiben teljesül- 

oC)f jb)feltctolek, akkor akár (26), akár (27) ábrázolá­
sával olyan görbét kell kapnunk, omol nek csúcsa aV=v0 absz- 

cieezával rendelkezik, és szárainak meredeksége a (24) és (25)- 

ben lévő g konstanst adja meg*
да általunk vizsgált anyagok esetében az erythroóin 

áe a magdala-vőnes kivételével közelítőleg teljééül az oőyágfb) 

feltétel* A 21. ábra alapján a fent leirt mádon meghatároztuk 

nyolc anyag -az aesculln (1 görbe ),А1-ттюг in (2*görbe), trypa- 

flavin (3 görbe), fluoreezoeln (4 görbe), rhodulln narancs (5 

görbe), eosin (6 görbe), bengóli vörös (8 görbe) és rhoáenin В 

(9 görbe)- esetében az a konstans értékeit, amelyeket (seo-ben 

kifejezve) a 13#táblázatban foglaltunk össze. Számításainkat

(26)

(27)

nők az



:

21. obra

.
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csak (24)-re végeztük el, az 1.-9* táblázatokban ragadott lu- 

tmmeezecencia-epektrurniok fa 11 г as znál á eá val , mivel az anyagok több- 

rfgénál nlmo birtokunkban M yM hatdefokfüggvdny. Műt a. db- 

rából látható, a vizsgált anyag okra jól teljesül (24). Az a kons­

tans fizikai jelentését 

még пега sikerült megta­

lálnunk, est a későbbi 

kút tésok hivatottak

*: a .IP* !; bimimsztíw 
I АШГАС

!!( T fi tV>Ve «ПЙ1 VCVo-.ч- 1!
!r rrrr* «И* «tv* írt* «W «»—«* «a* ww «wr «л. *<ю «•» *»
íí Aesculln 8,50i t*! 4 ~!! Al-morin ! 8,22magadul. Különös jelen- 

töedeeal Mr a spektrumok’ 
(24) és (25) megadása pl.

!! íT 7,76! !4T f! Fluoreszeein 9,411 !*!
7,47! Rhodulin-narancs I 3,38abban az esetben, ha a 

luminee zká.16 móleíralák 

rezonanciáé ener ia át- V-Il>^e

addodndl az EQ kritikus !_ 

molekula távolságot akarjuk

X !! !! 9,70 9,59! í.osin !! 4T !8,366,57 1 !4 !I Rhodamin В 12,42 !10,23!

13* táblázat.

me határozni. (R0 jelenti a gerjesztett és egy gerjesztetlen mole­

kulának azt a távolságát, amely esetén a rezonanciáé ener daátadás 

valószínűsége azonos az emisszió val ész inti sé gével [2] .Förster a 

következő alakban adja meg a kritikus molekulatávol égőt. [2] :

1
V №п4мХ"

itt oc agy konstanst jelöl, 0 a fény terjedésének sebessége, n a 

törésmutató, a milli ódra vonatkoztatott boechmiöt-í éle szám 

T, ill, T a valódi, ill, a természetes csillapodás1 idő.
Bnnél a számításnál nehézséget jelent az

/dMfUn'dX
0 *V

un, átfedéel integrál kiszámítása, amelyet általában numerikus

TV (26)

(29)
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vag:/ grafikus módszerekkel szoktak si véges ni. Amennyiben a (24) 

és (25) formulák fennállnak, (29)-be veié helyettesítés után 

igen egyszerű kifej esést kapunk as iategrandusabaa. Az intéze­
tünkben eddig Így elvégzett számítások jól egyesnek a más mód­
szerrel meghat árosott RQ értékekkel, ami az eljárás helyessége 

llett szél. 21. a fluoreszceln molekula esetében RQ»40 A adó­
dott számításai,aknái amely jól eg: esik a Förster által megadott 
50 A -mel. Mb esetekben hasonló számítások elvérzését me Isz­
tok, mivel nincs módunkban a számított R0-at a más utón megha­
tározott értékkel 8sezeh asttOltaal»

?•§• A mér'nőkből levont követkéztetécek

Ösozefoglalása

a) A jelen disezertáoié elkészítéséhez végrehajtott 

méréseket intézetünkben a szélessávú, Illetve folytonos spekt­
rummal rendelkező fényforrások alkalmazása esetére korábban ki­
dolgozott módszerünk segítségével végeztük el. [l] * Eredménye­
inket, ahol erre mód nyílt, összehasonlítottuk az intézetünkben 

•glévü, illetve az irodalom ш található kísérleti adatokkal, 

és ezek az össz vetések azt mutatják, hogy az általunk alkal­
mazott eljárás pontosságban vetekszik a aon&omatlkue gerjesz­
tés alkalmasáéén alapuló módszerekkel, ugyanakkor kísérleti 
megvalósítása lényegesen könyebb.

b) Mivel a lumineszkáló anya ok megválasztáeÓnál 
nem szorítkoztunk a világító molekulák agy szűk оooportjára, 

lehetővé vált a spektrumok alakja ée gpektrálie elhelyezkedése 

között egy kvalitatív, viszont eléggé általános érvényű törvény-
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szerűség »©állapítása* a k(A) abszorpciós és ass fq(* ) end ez- 

özÍóö spektrumok lefutása az átfedés! tartományban annál mere- 

áekebb* minél hosszabb hullásoknál helyezkedik el a tiszta 

lekironát menetnek megfeleld hullámhossz, ha pedig ez a hullám­
hossz a hosszú hullámok felé halad* akkor növekszik a spektru­
mok átfedés! tartománya*

о
c) AbB30luthatáK.fok-r»;ráseÍnkVelr;■..sori;an pontos

kísérleti adatok gy'ljtóeo volt, későbbi elméleti értelmezések-»

hez* A 11, táblázatban feltüntetett eredmények hibahatárát*to­

vábbá a kísérleti feltételek pontos leírását is közöltük, в 

Így özek a hatásfokadatok felhasználhatók más jellegű számí­

tásokhoz la* Másod: orbant azt emeljük ki, hogy vizsgálataink 

alátámasztják azt a kísérleti tapasztalatot, hogy kis koncent­

rációjú oldatokban a világítás kvantum-hatásfoka igen közel le­

het az egységhez.

A fluorészóéin, eosin ás erythrosin oldataira 

bjovsin által elvégzett vizsgálatok kiegészítését jele ti a 

bengáli vörösnek e sorhoz való kapcsolása, mert a mi vizsgála­

taink is azt mtatják, hogy a világitó-molekulákba újabb halo­

gén atomok beépülésével kioltás jön létre*

d) A meghatározott abszorpciós és emissziós epe ira­

mok alapján további kísérleti, igazolását adtuk a ztepanov—féle 

öe özefüggés, Ketskeméty és munkatársai által történt módosítá­

sa helyességének.

Kimutattuk, hogy a (14) ée (16) formulák kiértéke­

lésére nem eléggé érzékeny a szokásos logaritmikus eljárás,ha­

di tálunk végzett módon az f^luminesz­

cencia é© a ffq(A) hőmérsékleti sugárzási spektrum tfsszehasonll-

krkal célszerűbb a:
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