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a./ Régen ismert tény, bhogy s festikoldatok fotoluminesm-
cencidjdnak intenzitéedt, pontoenbban hatisfokdt bdisonyos bel~
g8, illetve kiiled tdényezdlk cslkkenthetik. Az ilyen kioltd ié:
nyezdk hatdsa abban nyilvdnul meg, hogy & gerjesstl energid-
nak osak egy riésze alakul £t luminessoencia-~fénnyé, asas @
bigonyoe 1d4d alett emittdlt kvantumok szdms kisebd az ugyane
ezen 1d{ alatt elnyelt kvantumok ssémdndl, Ezen kit mennylség
hényadosdt neveszslik kvantwmh ke Bzt & fogalmat o lue-
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minesskélde elmdéletébe Sz.l.Vavilov /1/ vezette be. A hatda~
fokot cebkkenté kiolts tényezik szerfelett killinbizdek lehot~
neks ag oldat festdék-koncentrdeididnak, himirsédkletinek, visz-
kozitdadnak nivekeddpe, idegen kioltd anyagoknak (ple Oy KJ
gtb,) az oldatha vald bevitele, az oldott anyag molekuldinak
ép az olddszernck a termdszete, fotokdmial folyamatok stb.

A kvantumhatdsfok 1-nél kisebd volta azt mutatja, hogy
a gerjecstett dllapothsl as alapdllapotba sugdrzdendlkiill 4te
ﬁenat is lohstslgee, Mind s sugdrzdendlkiili, mind a ﬂugdrwém
utjdn t8rténi dtmenetek relativ gyakoriedzdnak ismerete rende
kiviil fontos a fotoluminesseencia tulajdonsdgainak tamlmé-
nyocsdca szempontidbél, isy a kioltd tényesik befolydednak de



a kioltds mechanizmusénak feldoritése a luminesszcenciaskue
tatde egyik mlapvetd feladata.

4 kvantumbatdsfoknak a kioltd tényemdktdl (pl. sz ide-
gen anyeg koncentrdcidjdtsl) vals fiplednek vizegélatdt elle
psegiti az a tény, hogy o hatdsfok vdltosdsdval epyidejiileg
megvéltosnak a fotolumineszeencia méds jJellemzdi (polariazdoi-
defok, fluorsescencia~spektrun, lumineszcencia-intensitds,
ceillapodfes 146) is, amelyoknok mérdse ma ndy eslegendd pon-
tossdogal elvégeshetls A kapott mérdsi eredndnyekdhlil - késlibb
részletezends mddon - & hatdsfok vdltozdse megdllapithatd, Kie
15nBeen j61 lehet nyomonkdvetni a hatdsfok véltozdsdt o pola-
rizfcidafok éo a osillapoddei 140 vdltozdedvak vizegdlatéval,
anely mennyiedégek meghatdroudedra ma mdr Jj61 kidolgozott mdde
szerek, illetve kisdrleti eszkiz8k 4llnak rendelkezéere.

A fotolumineszeencia kioltdednak leggyakrabban fszlelhe~
t6 formdja M.D.Galanyin czerint /2/ sz idegen anyagokkal t8p=
$énd kioltde. A tUbDL kioltds ugyanis nem minden anyagnek sa~
jétosedga. KillGnBeen specifikus jellegl! & himérsékleti kioltds ,
amely arvdénylag kevés anyag esetén 1dp fel. Az ildegen anyagoke
kal tdrténd kioltds mechanizmuednak vizsgdlatdval sok kutaté:
Szs1.Vavilov /3/, 1.8.Frank éo Sz.l.Vavilov /4/, B.J.Szves~
nyikov /5/, Th.Pivster /6/, A.Jablonski /7/, W.Leontovics /8/
e mégok foglalkogzott, Kill¥nBsen kiemelendd eredményt drt el
az idegen anyagokkal tirténd kioltde mechanismusénak elmdletdi
értelmesdse torén Vavilov, Galanyin, FOreter, Jablonski de
Savesnyikov, akiknek eredményeire késdbd visszatéyink,



be/ A lumineeszeencia-sugdrade jellemszlje, hogy a gerjess-
téet bizonyos tehetetlensdszel kBveti, azas az dllandd intene
zitdsu pgerjesztés kesdete utdn & luminesscencia-intenzitde
esak egy 140 mulva éri el £1landd drtékét és o gerjesztis meg-
szlinte utdn csak bizenyos 1dd mulva alesik ki, Mind sz inten~
sit&s‘nﬁvnkndéso; mind & kialvde -~ caillapoddes ~ bizonyos tUpr-
vényenerisdget kvet. Altaldban a kioltatlan oldatoknél ag ine

bonaitde 1dobeli cst SEONCoo SRPonencaas ig tSrveny smerint mepsy
végbes A kioltatlan oldatok fotolumineszmcencidje intenzitdeé-
nek 1ddébeli véltozdedt a gerjesstés megezlintetdse utdn legtibb-
pzlr a kiivetkezl exponencidlis tOrviny fejezi ki:

ST, (1)

whol I, & geriesstés megoziintekor femdllsd lumineezcencia~in-
tenzitds, I a tetezlleges § id0pillamatban mért intensitde, T
pedig a gsillapoddsi i1d0: az az 1d0, amely alatt a luminessz~
concla~intenzitds az eredeti I ~nak 2,7-ed (e-od) répzére colke
ken. Szokds a T -t a lunineszkdls molekuldk gerjesztett &lls

POLE GLiasos LOZePaE $lettartamdnek io nevezni, mivel a ger-
jesztett molekuldk killinblisld ideig tartdzkodnak a gerjesztett
dllapotbhan,

SzeloVavilov /3/ 1929-ben festékoldatok KJ-dal tdrténd
kioltdsdéra néave kimutatta, hogy a fenti exponencidlis kiale
vdgl tUrvény csak kioltatlan festékoldatok esetére, illetve
kiceiny kioltd koncentrdeid ég kis visskozitde esetén alkalw
mazhatd, Ezeknél s rotdeide depolarizdeid PerrineLjovein~féle
elmélete sszerint szdmolt e¢sillapoddsi 146 g kizvetleniil mérte



tel egybeesik., Ugyanitt kisdrletileg kimutatta, hogy gagz_&i

tok esetére is, amnlyeknél 8 polarizdeis elmélete ulapjén gpd-
molt ceillaopoddei 1d4d jelentisen eltért a kiizvetlenil mérttdl.
A kioltott oldatok nem exponencidlis t8rvény eszerinti csilla-
poddedt témasztia ald P.I.Kudrjasov és B.J.Ssvesnyikov /9/
munkdja is, amelyben a Perrin~Ljovein Beezeflipgésnck egy, a
kioltdes nem exponenciflis lefolyfsdnak ecsetdére s2614 Sltaldno-
eitdedt adték,

4 jelen munka e¢élje az, hogy viezkdzus luminesakdls ole
datok KJ=dal t8rténé kioltdsa esetére vonatkozdlag -« a hatds-
foknak, a polarizdcidefoknak és a csillapoddei idinek a kiole
5 kbnoentréci&val valsd védltozdea vizcegdlatdbél - megdllapit~
guk as I(t) csillapoddol figgvény lefutdndt.

A fotoluminesgeencia kioltdsa az s folyamat, amelynél az
elnyelt sugdrsdel ecnergia egy vésze ~ kilBnbBzd tényezlk hatd-
sfira - nem lumineszkdldsi, hanem hé~ vagy mdsfajta ensrgidvd
alaknl ét., Ezen folyamatok vizspgdlata, mechanigmusuknak fel-
deritdse a lumineezkélds tudoménykBrénsk igen fontos része.
Hasonld fontossdggal bir a kiaslvds tOrvényének, szaz az I(%)
fiiggvény alakjdénak kutatdea is a8 luminesskdlds elméletdének fejw
lidésce szempontjdbsl, minthopy as I(t) kislvdsi glrbe jellegée
bél ktivetkestetni lehet s vildgitdes folyamatdnak a ternészetdre,



fippen emnek tudhats be az, hogy a lumineszcencia~kutatds tee
rén sok kutats foglalkozott a kioltdes mechamizmednak, a ki-
alvds tUrvényozeriipbeének felderitésdvel, Az aldbbiakban rt-
viden Ssszefoglaljuk azokat az elméleteket, amelyekkel egyes -
- fentebb mdr emlitett « mzerulk értelmeztdk o jelensépeket.
By $t8bb pzersé dolgozott ki jelentis elméletet & kioltde ér-
telmesdeére, ezek a kBvetkezd hdrom csoportba sorolt elméle-
tek valamelyikéhez hasonlitanak felépitdeliket tekintve:

Ae A Vavilov-fdle elmélet és anmek tovdbbfejlesstett fowvmdi.
Be A P8roter- ds Galanyin-féle kioltdsi elmélet.
C. Jabloneki kioltdei elméletei.

as/ A lumineszeencia~kioltds elsd elméletét V.L.Ljovein
s SzeI. Vavilov /10/ alapoztdk meg 1928-ban, anikoris uranile
sd~oldatok fluoreszeencidjdnak koncentrécids kioltipdt vise-
gdltdk a himérpdklet de a koncentrdcid figgvénydében. A hatdo-
fok caﬁkkeﬁés&t a gerjesztett luminesskdlsd molekula fs8 & tUb-
bi oldott festédk, illetve kiolts molekula k¥az8tti mésodfaju
Utkzdaekkel magyardztdk, Vavilov csak késdbb alikalmaszta ezt
az elméletet az idegen anyegokkal vald kioltdera /3/. Ljovsin
s Tavilov »dmutattak srra, hogy ha 1ilyon tk¥zdsek nem JSnnek
1dtre, akkor a ceillapodds az ismert exponencidlis trvényt
k¥vetnd, nmig a kioltd Utk¥Bzdeck felldpte esetén a csillapodds
més tOrvinyszeriipdget kbvet. Ennsk megéllapitdsdra a kivetkezd



mddon Jdrtak el., FPeltettdk, hogy a gerjesztett 4llapot kezde-
te dp az olal kioltd UtkBzds kUzBtti klUzepes 146

2oL %{ ) (2}

AL

ahol 7 us oldat visgkogitdea, ¢ 2 kioltd inyug a#mfaﬁhen kiw-
fejezett honcentricidja, W az 1 g kioltdanyagban 1dév{ molekue
18k ezfma, . pediz egy konstans, feltdve, hogy n  NAZY, ¢ pe~
dig klceliny. Szdmitdsaik eredményekdint a klvetkesnld formlét
kaptdks

!

-;‘—2/:%04- o-—N—'g) ‘3)

e
ahol » a hatésfok, 7 & végtelen nagy viszkozitde vagy vigte-
len kis kiolté koncentrdeid esmetdn ésmlelhetd hatdsfok, T, as
7, ~hos tartosd esillapoddei 4dd. Az (1) funkeiondlis Ssezeté-
telének az d1ltaldnos esetre vonatkozd megdllapitisas és < értde
kének becslése ¢flidb4l tovdbbi egyeseriisitl felteviémeket tet-
tek, amelyeknek eredményeként az |

4

did el :
i) (4)

o

Beszeftigedat kaptdk (3) helyett. EbbIl kiivetkezik kiinnyen bee
1dthats msdon, hogy

t- w‘CzN J (5)
ahol o idegen anyagzal valsd kioltéde esetdn az a térfogat asz
oldésmerben, amelyet egy kiolts molelula T 414¢ alatt "bejér®,
Az o meghatdrogdedt Vavilov /11/-ben adja, ahol elméleti meg-
gondoldebdl w -ra a kiivetkezd Upezeflizgfet kaptas



w=6~4RTDT,6 (6)

itt D a kioltd molekuldk diffuzide koefficienme, 6 a kiolid
molekula sugars, { pedig egy bizonytalansdgi faktor, amely
a kBgepes memnyisdgekkel vald milveletok eredménye.

b/ Ugyanezen probléma megolddsét adja Leontovics /8/
nagyon hig oldatok esetdre, amelyekben & festékemolekuldk kie
z8tt4 kbgepes tévolsdg sokkal nagyobb mint a molekuldk méree
teis A problémdt a kioltd molekuldk Brown-féle mozgdsdval
kapesolatban térayaljae. Bgyeserilegitld megolddskint a teret
olyan 8nkényesen felvett kBib¥s tdrhdldval ceztja fel, amecly~
nek csomépontjaiban az oldott molekuldkat nyugvd gbubBk rep-
regentdljdk, Szdmitdsai eredményeként T-re a kivetkesl Useze-
figeéet kapjas

’ s e v ) ! (7)
itt v a kioltd molekuldk himozgdednak kl¥zepes sebessdge, &
t8bvi mennyiség fentril ismert.

¢s/ Hinthogy a fenti elmélet nagy kioltd koncentrdcid,
valsmint kis visskoszitds mellett nem adott j41 egyezd drté-
ket a kisérleti adatokkel (1dsd Ss,.I.Vavilov /3/), Frank de
Vavilov /4/ & kordbbi elmfletet dltaldnositottdk a hatdeglumb

{hatdssaféra) fogalmdnak bevesetdsdvel., HatdegBmbnek a molee
kula kSzéppontja kiréd irt ason glmbit nevezték, amelynek few-
1illetéhes drkezvin egy kioltsd molekula, = nmdsodrendl Utklzds-
sel kioltdet hoz létre, Kimmtattdk, hogy az oldiszer visskosi-
tdsdval a hatdegtnd tdérfogata vdltozik, mibdl a molekuldk




k8lestnhatdel idejdére vontak le kBvetkesztotdseket, Meggondolé~

saikban kordbbi feltételezdetil eltdrien - a gdsok fluoresscenw

eidja terilletéril szerzett tapasztalatok alapjén - feltették,
shie folyadékokban is m

hogy & hatdsszféra mérnt& flige a kBlesYnhatsd molekuldk fajtde-
Jét31 ée az oldSesertcl egyardnt., Kimmtattdk, hogy a festékmoe
lekula kBrll ogy olyan, ( térfogatu (nem tévesztendd Beuze a
korébbi © mennyisdggel) glmbhdéjat lehet felvenni, amely a ki-
oltéa szempontidbsl hatdsos, asaz kioltde jBn létre, ha egy
kiolts molekula kBséppontja e ghubhdjban van. w méretére azt
kaptdk, hogy

&)

W %7[(61 + 62) b=l (8)

n

ahol ©, , illetve o, as UtkBal festdk, illetve kioltd moleku-

14k kinetikus sugevai, z - g: * gw s ¥ pedig a hatdsgtmb sugara.
1 2

A hatdsezféra bovozetdsdvel az 1 g-jdban ¥ kioltd molekue
14t tartalmaszd, ¢ gum’3 kioltécser-koncentrdeisdinv oldatra Prank
ds Vavilov a kivetkezd kioltd formulét kaptdk végeredményiils

wNe = ’*’
Lo Mg T Ne AT 2 (60 v6)" (9
‘)L 37,1, 6'162;

ahol k a Boltzmamm~féle dllands, T pedig az abezolut himéredke
letet jelentik, Bz a formula Ne elég kicsiny értike esetén a
k8vetkezd végfornmldba megy dt:

?QN 1+ To Ne %TZ/ (6, + 62,)1,

bl Nc .
D) 36,6, +WNC (10)




Bz utdbbi esetben tehdd 7!%{#5 o,»a tapacztalattal egybehangw
gfan, linedrisan figgnek egymdstdls A hatdestnmd bevezetisdvel
az egfes kioltdsi tartomdnyban kieldgitien értelmezhetd volt

a kioltdsi glivrbe.

Prank fg Vavilov kimmtatta, hogy s kinetikus szféra s~
meratében a fluoresscencia polarisdcidjdnak mérései lehetipée
get adnak a esillapoddei 1d4¢ { T, ) meghatdrozdsdra. Frre a
tényre a késlbbiekben rdéasgletesebben is visosatériink.

A szerzik kisdrletileg kimutattdk, hogy a hatdegtmd sue
gare az olddsser visskozitfednak flggvényekdnt véltozik, amt
olyan feltevdesel értelmezhetd, hogy a gerjesstett molekuldk
a visgkézus kizegben fokozatosan ndvekv( olddsserburckkal wane
nak kirillvéve, amelyet a gerjesztett molekula vonz magdhos,

s/ Jelentison tovdbbriszi Vavilov a lumineszeencia-ki-
oltds mechanizmiedrsl alkotott felfogdsok fejlidésdt 1936-ban
/12/. Exkor vezeti be ugyanis a kioltdsi folyamat két osztély~
ba t¥rténd sorolisdt. Hevezetesen:

folyamatot, amely tﬂggatlen T ~t§1, azaz anelyndédl a kioltds
ag elnyelds utén_aasxan rivid 149 alatt létrejin,

mat gyskorisdps fﬁgg T »%él, asas azaka# a folyamatokat, amelyek
a gerjecztett dllapot egdes ideje alatt végbemermek,

Bzon definicid szerint a ceillapoddsi 1d¢ mérdse kinérle~
ti lehetisdget ad a kioltds formdjdnak meghatdrozdsdra.

z _elsifalu kioltds, azas a T -t4l flggetlen gyskorisdpu
kioltde, oldatokban is relléphet, ami olyan okokkel magyards-




haté, mint pl. az abszorbedlt energifnak & molekuldk reapdsei
éa rotécids szabadsdgl fokaira tiriénd teljes feloszldsa. Ehe
hez jérulhat még az olddsmer molekuldinsk kioltshatdms, amely
az oldészer molekuldk nagy eséma miatt igen nagy valésaintisd-
gl lehet és gyakorlatilag momentdn, tehdt T 441 fligretlenill
mehet végbe. Bveli még az elsdfaju kioltde bekidvetkezdmének
valdszintiadpdt az e, hogy a gerjesztett molekuldnak a hatds-
pzféréjén bellil 1évi veajdt" vapy idegen molekula is okozhat
momentin kioltdat,

A T -1 fliged, azes ndeodfaiu kioltdendl a kioltd Utkle
zések ritkasdga ér azok szémdnek 1d0figoése kerill elditérbe.
Ide tartosnak azok a folyamatok 4s, amelyekndl a kioltdst a
lassan diffunddls eajdt vegy idegen molekula okosza, Ha az
olddezer kiolts hatdsa ceekély, akkor ezek a T -t4l fliggd kie
oltdsok a lényegesek. Megjegyezzilk, hogy e felosztds szerint
az eddig tdrgyalt kioltdsi folyamatok mind a mésodfaju kiole
tdshoz sorolhatdk,

Az elibb idézett milvében Vavilov a kioltde dltaldnoe ese-
tére ad egy reldeidt, amely ceak kevéeed tér el az F,Perrin
713/ é1tal adottsl s annak dltaldnositdeaként foghats fel.
Szémitdeai eredndnycként staciondrius gerjesstis esctére a ha-
tdefok és a ceillapoddiel 146 LBzBtE olyan Sessefiiggdet vezet le,
anely sbban az esetben is érvényes, hogyha o vildgitde az ex~
ponsnciflistdl eltdrd t8rvényt kivet. Staciondrius dllapothan
ugyenie dt 1d$ slaté n, @t molekula abszorbedl; éltaldban as

abszorpeid utdn és v ~-441 fliggetlentil 1~k t¥rt rdsz kioltatik
dg kn d% szém molekula vildgit., JelBljlik o T dg T + 4T 1dddben




w 1] -

gerjesstett molekuldknak amon résadét, emelyek a gerjesztett
éllepotot ¢ iddkor iz megtartjdk, £/t - T/evel. Az ilyen mole-
kulék szdma tendl nkf /4 - T/dT. Spontdn sugdrzdet feltételesw
ve a t ds ¢ 4 4t 140 alatt sugdrad molekuldk ssdma

{Hmig #dT}dt ) (11)
és igy az » hatdefok
24 t
). {a%i:iiiw}ow ‘MS“T’ (12)

Az dlettartan az dltalénos esetben

t L

«czj (t a6 -THe -T) +S.¥¢T. (13)
Staciondriue gerjesztde esotén as Yasseg olsd tagja eltlnik,
gy G (14)

4%
minthogy A nagyséiga, amely a spontdn sugdrazdsra jellemsd, a

folyamatok nagy sokasdgdndl konetans, a hatdefok 8 esillapo=-
ddsi 14¢ hdnyadopdnak dllendsSsdga vagy vdltoszdedge s mésodfaju
(T «£81 fliggld) kioltde kritdriumdnak haszndlhatd.

Vavilov a kioltdei folyamatok analizflésfra a relativ ha-
tdefok ds a polarisdfecidefok egyidejlileg t¥rténd méréedét javasole
ja, 8 o3 a Perrin-formula alkalmszdodval elvégezhetd, Wivel as
7 hatdefok vdltozdedval ditaldban pdrhuzamossn vAltozik & p pow
larizdoise~fok ie, egy Usszefligeén vezethetl le as ”L/"Lo rela~
tiv hatdafok, a T, ceillapoddsil 148 de & p polarisdeisSsfok kB
8%t, Wa ugyanis T, és kenak a kioltatlan oldatra vonatkoss
értdkeit T,, 7 d& k ~lal Jel¥ljlk, ugy konstans A-ndl
T uim % {;5 adédik, amelynek felhassndléséval s Perrin-réle



A Ao s Yo AN '
:;70"(13‘ 4)e T (15)
sazeflpndées as
(L Aol s S e |
A 3}Ri;1 A g

alakba irhats. Itt p 8 mért polarisdcidefok, P 2 hatdrpola~
- risdeid, azas az 7, —~és T — 0 esetben mért polarizdoid,
R a gdskongtans, v a fluoresskdls anyag molskula-térfogata,
Q?‘éa T ismert mennyindgek, Ha T ~t41 figpetlen elaifaju ki
oltée nincsen, ugy k,=k és 1/p linedris fiiggvénye %;;%V -
neks. Bzt a formuldt Vaviloy A.H.Szevesenkdval egylitt bonyoluls
falyuassok értelmozdedre alkalmazta és az Gsesefiippis j61 iga«
zolddott a kisdrletek sordn.

@,/ 4z idegen molekuldk #ltal létrshoszott mdsodfaju ki=-
oltdera Vavilov és Prank £1tal adott elméletet /4/ Vavilov ée
Sevesnyikov a Smoluchowski~féle kosguléeiés elmélet alapjdn
714/ tovébbfejlesstettdks A didsodfaju kioltdet a kioltd mole-
kuldnak a gerjesstett molekuldhoz t8rténd diffugidjdval drtel-
mostdk, Rémutattak arra, hogy staciondrius gerjesstis esetén
a gerjesztett molekula R sugaru pgtmbjébe ¢ ép t + dt iditartan~
ban bediffunddls molekulédk szdmit megads

Q= ATDRNe[4+ (7

o
Smoluchowski-féle egyenletben a jobboldal mésodik tagja nem
hanyagolhats el T = 10‘9saa nagzyedgrendtl csillapoddsi iddk e~
setén., Ekkor ugyenis e tagnak a befolydss nagyon jelentis és
megvildplt olyan jelensdgeket, amelyeket kordbban csak kiegée
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g2itd feltdételekkel lehetett értelmezni,
A kioltatlan molekula spontdn sugdrzdsa a kivetkesd tir-
vényt kivetis

ndt, {18)

ahol n a gerjesstett molekuldk szdma. UtSbbinak a kioltdsi
aktusok miatti cetiikendee

(oLcha:—pHSTDRMc[4+—£VD;¥—1%OL*, {19)

ahol p egy ltkBzds kioltd hatdsdnak a valdszinliedges
(dn)mﬂdn)kmn-dn. A perjesstett molekuldk széma a (18)
és (19) epyenletek alapjén

oo

~(xt 4 ppVE)
”“%’3 - Sk (20)
. 0
g L
P oL =% +pHTDRNe @  p= .ﬁﬂizuc ;

fia beveretjik a y:=I0  sSviditéet és integréljuk (20)eat,
akkor ast kapjuk, hogy

el (1o 2y (E- P ], (1)

Ha moat @ [ | ~ben 18vé kifejezfet 1/ -val jelBljlk és be=
helyettesitjik « drtékdt, akker

NWo
gl (%-FJPH:W DRNc )S : ()

Az noln vissony éppen az - /o hatdefok-viezonnynl egyenld,
igy

% {4+ prraDRNC)S . (23)

=
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Itt & S faktor a kieltdanysg nagy koncentrécididt és
az olddszer nagy visskozitdsdt (diffuzis) vessi figyelembe.
Bzzel a faktorral azok a jelensdgek is dSrtelmeshetivé véltak,
amolyeket kordbban csak a kinetikus térfogatndl nagyobbmnak
feltételezott hatdssbn enﬁnrdnak (amely elvilag nem fﬁgz a
viezkozitdetsl) s viszkozitdetsl ve
rédzhatdk.

A formmla Szvesnyikov f15/ szerint kieldgitd médon irja
le az idegen anyagokkal t8rténé kioltdsok eredményeit. Tontos
egyezés a kisérleti anyaszgal sszért ninos, mert az olddezer ki
olts hatdsdt, valamint esen kioltd hatdensk a himéredklettdl
vald figegdedt (visskozitds vdltozdsa) nem veszik figyelembe
enme Ysezefiiggések,

Bzvesnyikov /15/-ben megmutatta, hogy (23) sem lehet ki-
elégitden jé, mert levezetdsdndl feltettdk, hogy a kioltés
valdpziniisépe 1~el egyenld, UtkBzdses kioltdendl azonban es
tul ezigoru feltevés, mert & kioltde valdsziniisbze bistosan
kisebd 1-nél. Ennek figvelembevételére Vavilov és Frank /4/
ey ¢ TNC partor bevemetését javasoltdk, shol w a hatds~ és
8 kinetikus-sefdrdk térfogatdnak kilBnbeépe. Igy adddik, hogy

wN
—-zL- = e [H pTOAID’RNc]cS : (24)

16t az o°° " faktor a stetikus kioltdet, pontosabban azt fe-
jezi ki, hogy néhény festék molekula azért nem Juthat gerjess-
tett d1llapotba, mert hatds-pzférdjukban kiolts molekuldk van-
nak jelen.

Szvesnyikov kimutatta, hogy az 7/, relativ hatdsfok de
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a p polarizdeissfok médréedbil meg lehet dllapitani, hogy mi-
lyen kiocltdsi folyamat Jétezddik le a vizegdlt esetben. Ugya~
nie, ha a kiaiﬁék exénze dinamikus tényesdktdl ered, ardnyos«
sdgnsk kell femndllinia a hatdefok 48 a ceillapoddei 140 ke
z5tt. Ha a dinamikue kioltds mellett statikus kioltde is felw
16p, akkoy Vavilov és Prank /4/ szerint

n,l -PQ}NC

3-)1-0:2 ;Lé—o \ (25)
és akkor a fluoresscencia polarisdeidjdra kapjuk:
W Bl SN e :
e i

ahol v a festdimolekula kinetikus térfogata. Ha most /4
értdkét az sbezcissza tengelyre, az 1/p-t pedig az ordindta
tengelyre mérjiik fel de fizyelembevesesik a visskozitde véle
tondedt, akkor ccak dinamikue kioltds esetipm ~ ef’wN0 =i =
linedris Sessefligadet kell kapnunk e két memnyisds kBzitt.

épw >4 esetben pedipg, asez ha statikue kiocltds is felldp,
a két mennyisdg kisbtti Usczefiiggde eltér a linedristil., Hae

sonld eltérés Jjelenthesik abban az esetben is, ha valamilyen
kdmini kiolts folyamst idrul hozsd a misodfaju Utktzdeek &1~
tal okosott kioltdshon,

£./ A hatdefoknak a gerjessiihulldmhossstsl vals flgpdedt

vizsgdlva Vavilov arra a kivetkestetdere jJjutott, hogy ez nyile
vénvaldan az elsdifaju kioltdssal értelmeshetd, melyet a mole~
kula belsé sserkeseti cajdtoondgal okoznak. Ugvanis valamilyen
gsevkezeti oka kell hogy legyen amsk, hogy as sgyik adbegorp-
cide sdvidl a mdsikra vald dtwenetnél s hatdsfok mérusre esik le



o 48

Peltételeshets, hogy egyves esetekben oz a hatdotalan (imktiv)
sév egy fotodiengocideidnak vagy ionisdeidnak felel meg.
3./ Az ldegen anyagok kiolts hatdednak okdt vumﬂvm

Esek egyike a kSlestnhatdsban léw molekuldk kibzdtt m nagy
tdvoledgban kifejlddik dz nem ssilkedpes hossd & moleluldk kb
goledbees Bz teszi lehetdvd a kioltdsl folyamatok 1é6trejlttdt
nagy viszkozitdeu folyaddkokban és soildnrd oldatokban, amelyek-
ben a kilcstinhatée ideje alatt new képzmelhetd el a kiolts ds

a luminesskdld molekula k¥lestin¥as helysetdnek jelentisebh

mértikld megvéltosdoa. 4 k¥lestinhatds ik _faltdia esak na-
gyon kis $fvolsdgokon beml j%n 1létre. Bz esotben a kioltds
coak a kioltd ds a gerjesstett dllapotban 1évi molekuldknak
egyndis mellé t8rténd diffubidjs utdn slakul ki, Ennél a kiole
tdei tipusndl tehdt lényeges szerepe van a molekuldk aiffusie
Sjdnak a gorjessztett dllapot ideje alatt. Bz a kioltds is vége
bemehet nagy visskoszitdou oldatokban, 8dt ssilérd oldatokban
is, ha a gorjecstett ds kioltd molekula szorosan egynds mellett

« Emmek asonban igen kicsiny a valdeziniledse, igy as ilyen=
fajta kioltds s2ildérd oldatokban csak ipgen nagy kiolts koncent-
rdeis esebdn 1lép fel. A mdsodfaiu kioltdst
gondolés alapjidn g kiol

2.t *.1 ndé diffusid

éppen as utdbbi mege-

letének igen o&ép msnlam&sdt adtdk L.A;mewa. Bedebgvess
nyikov és V.I.Sivokov /16/, akik wmegmitattdk, hogy a diffu:




pemmmis baméuxémt kméﬂwi !gwn&tadt adtfk de kisér-
letekkel tdmaeptottdk ald & vildgitds dlettartams és a hatds=
fok védltozdea kisbtti ~ dltaluk javacolt - Beszefliggde helyes-
pépdt, Szémitdeaik eredménycként a kivetkenlket kaptdic:
1. A kioltatlan &g a kioltott oldatokban mért hatds-
fokok viezonya a kioltd konsentrdcidnak nem szigo-
mean linedris fliggvinye,

) i
A R
oL o ‘27)

2« 8 kioltott és kioltatlan oldatokban mért kiizepes
fluoresscencia-élettartan viszonys nem egyenld a
hatéafokok vissonyéval ugyanazon oldatok esetén,
hanem valamivel nagyobd amndl,

i3 ~—~X obat L = (A+y*- 5;’4)6. (28)

Hogemlitendd wég, hagy Vavilov és Galanyin /17/ kimutat-

&J&t akkm- enjdk ki mds temtﬁkﬂt, ha & lunineszkéls anyag
emiospide szinkdpe erisen dtfedi a kioltd amyag abasorpeide U
szinképét de a kioltd anysg molekuldja nem képes luminesskédini.
4z emisszide dc adegorpeids szinkép dtfeddse biztositja a re«
sonancidt, az pedig, hogy & kioltd anyag ne lumineszkéljon
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ezdrt poliksdpes, bogy a kiolid anyag molekuldja dtvezye da
hivé alokitea 4t a gerjesztésl emergidt. Asok a molelmldk ue
cyamis, amelysk sserkesetllknél fogva nem képesek luminoomkdle
ni, az dltaluk slayeld fényenergidt teljesen hivé alakitjdk
d¢ /18/. Az ilyen molekuldk “induktiv rezonancia® (rezonan-
eids energladtedds) utjdn kupidk meg a gerjesuntési energidt
s ast hivé alekitjdk, midlial a Pényt kibocsdtd rdszecake
esillapoddei ideje ceBkken. Az idegen elnyeld anyagokkal 1é6%~
rehozott kioltde tehdt biszonyos drielemben olybd tekinthetd,
mint rendkiviil megnbvekedett intenzitdsu fényelnyelis, a finy=
forrdstdl kis tévolsdgban.

A fluoreszeencia kioltds molekuldris nlméxatét Forster
/67 két fokosatban fejti ki, As g kioltds
kiled elifeltételeit veszdi figyelembe, mint pl. a kiolts de
a perjesztett molekuldk kBzBtti térbeli vonatkosdeu felidte-
leket, valamint s molekuldk kUsBtti tdr- de id&bali folytma-
tokat., A mdsodik fokusa#han a _ledoltde belsd » . anizomedt
térgyalja. Itt foglalkosik azokkal, s molekuldk elektrwnn
rendszerdén belili folyamatokkal, amelyek a gerjesztéci e~
lektron energia meppemmistiléadnek a tulajdonkéopeni okai.
Pirater rdmitat srra, hogy 2 kioltds minden esetét nem le-
L5 mechanismuseal magyardzni, Bzért a kioltds
két, exymdetdl elvileg kﬁlvnbﬂaﬁ tipuadt, a.ggggaggg e a
dinamikug kioltdet kildnbizteti meg. A statikus kioltds 14

het azonos kiilsd mee)




rejbtiét aszal magyardzza, hogy a fluoresskdls enyag molew
kuldinak egy vésze 8 kiolts moleluldk jelenléte folytdn flu-
orepzscencidra képtelennd vilik, (1lded as P rortort az A.
fejezeotben). BEzdlial ezen molekuldk fluoreszcencia~hatédsefo-
ka zérue lessz, mig a t8-bick megtartidk ervedeti fluoresscens
cia-hatdsfoukat. (Bz a Lkioltds tehdt nem mfe, mint a Vavie
lov-file eledfajn kioltde,) A fluoresskdldera kiptelen mole~
¥ulék aszonban lényegdében véltozatlaml sbszorbedlinal, igy as
oldathan mintesy belsd szlirdit alkotnak, asaz a gerjesstlé fény
ezy vészdt tdvol tartjdk a fluoressecencidras képes molekuldke
t41l. A fluoresszcencia~hatdefoknak a kioltd koncentwdeisd nde
velésekor dszlelhetd cslkkendse statilnie kioltds esetdn a
fluoreszcencidra képes molekuldk ardnydnak kisebbedéudével
értelmezhetd,

Dinamikus kioltds esetén as abssorbedld moleknldkat a
Jelenlévd kioltd molekuldk nem véltoztatjdk meg. A kioltds
tehdt itt egy olysn folyamat, amely a fluoreszcencidra képes
molekuldk gerjesztisének megtlrténte utda vonja el a gerjess-
tési energidt a gerjesziett molekuldktsl a kiolts molekuldk
hatése folytdn., A dinamikus kioltds tehdt az emissszidval
konkurrdld folyamat. Ebben az ssetben a molekuldk dtlagos
kSzepes gerjesztdol iditartoma, s ezzel a {luoreczeencia
esillapoddsl ideje is cobkken., Ez a celkkends azzal Srteluesw
hetd, hogy & gerjesztett molekuldk kbzbtt rividebb &és hosezabdb
gerjesstéol iditartamek vammek. 4 kioltdei folyamat, amely
idit veez igdnybe, a hosszebb terméassetes gerjesstési idejl
molekuldk k8sil ttbbet dérint, mint rividebd gerjessztisi 1ddl-
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ddei idejét. Ez utsbbi kisben - a aiaumikna kioltds kvantita-
tiv elmflete szevint -« a fluoreszcencia~hatdefokkal avdnyosan

tdciss dapolarizéoié esikkendse kﬁvbtkentébona (a dinnnikua
kioltde ezek sgserint tehdt lényepiben véve nem més, mint 8
Vavilov-féle mésodfaju kioltds,)

E véltozdeck lehetdvé teszik a statikus és dinmmilkus kie
oltds kisérleti uton t¥rténé megk'linbBztotését, minthogy m

donsfgainak véltozdea vissont (pl. vesetliképessdpg, kémiai ake
tivitds, abszorpeids spektrum megvdliozdsa a kioltéssal) ceak
gtatikus kioltds esetdén vdrhats, mert itt & gerjesstetlen mo-
lekuldkban t8rténik véltonds.

Pelhaczndlhetd a két kiolidoi tipus megkiil8nbiztetésére
2 _himéredklettdl veld fi-gés is, mivel az aspuocldeid utjén

t8rténd ptatikus kiolids aktusail gyskorisdpinak himdradkleti
egyiitthatéja negativ (a fluoreszcencidra képtelen komplexek
termikus dispzocideidja kivetkesztdben), mig dinamilue kiole
tdandl pozitiv nimfrodkleti egylitthatd vérhatd, nevt a kiole
tdel folymsmatnak magasebh himéredékleteon gyorsabban kell le=
folynia, Biztos mepkifl¥nb¥ztetés azonban nom lchetedpges & hi-
méraékloti fliggés alapjdin, mert elientétes mechanizmucok felw
16ptét som lehet kizdrtnak tékinteni.



Hasonldan nen 4llapithatd meg esydértelmiien a kioltds
tipusa a fluoreszcencia~-intenszitdsnak a kiolté anyag koncente
rdcidjéval, valamint a hozzdadott, kBzvetleniil kiolté hatde~
sal nem bird idegen anyagok koncentrdeisjdval vald vdltozde-
8dbdl sem.

Ugyanigy nem lehet a kioltsd an ase 4
tében egyértelmilen dlliteni, hogy az a kioleés mely tipusdt
hozze létre. Altaldban 1@35, hogy a gzervetlen

suervatlen ionokkal torténd kioltde esetdn az ekvivalens ve-
setiképensdy, s kémial oktivitds ds az adbezsorpeiss szinkép
védltozatlan, tovdbbd asz, hogy a fluoreszoencia (polarizdcie
d8 vagy kbsvetlen mérde utjén nyert) csillapoddsi ideje az
ihtenaitdaaal ardnyosan cabkken. Ebhez jérul még az, hogy a
himéredkleti egylitthats mindig positiv. A g _anvasoknél
a gtatikus és a dinamikus kioltés felételei a tapacztalat szew
rint nem kill8nbSznek lényegesen egymdstfl. Szerves anyagok
esetén tohdt vdrhatd, hogy a két mechanizmue egymds mellett
1ép fel ép epyikilk ceupdn tulsulyban less a ndsikkal szem-

bene

1. A statikus kioltds -~ mint fentebb mondottuk - azdle
tal jon létre, hogy a finoresskdls ée a kioltd anysg pem flue

oreszkdls spesocidtumot alkot, Bz feltehetilog gyenge inter-



molekuldrie erdk dital Bsssetartott vegylilet, amelynek képe
zéddpe a termodinamikai egyensuly t8rvényel sszerint t8rtde
nik, He feltessniik, hogy a kioltd anyag nem abszorbedl, ake
kor ag asszociftumnak a gerjesstd fényre nézve ugyanssz a
moléirie kioltdei koefficiense, mint & fluoresskéls anyag-
nak, 8 izy sz abszorpeidt az oldatban ceak esen anyag bruttd-
koncentrdeisja hatdrozza meg, ezdért az fllandd. A fluoresse-
cencia~hatdefok relativ vél ozdsa ekkor epyenld a fluoress-
cencia intenzitds vdltosdsdval (azonoe gerjesstdici viessonyok
mellett) Ha a fluoresszkéldera képtelen vegyillet hatdsfoka
zdrus, akkor az egfes rendeser hatdafoke ardnyos a fluoresze
kdl4 anyeg koncentrdcidjdval. 4 kioltd anyaggal, illetve a-
nélkil mért fluoresszcencia intenzitds ardnydra ilyen eset~
ben & kivetkezd Baszeftizgds drvinyess
R e (29)
3559 1+%c,
ahol C; & kioltd anyag egyensulyi konsentrdeisja, k pedig
egys 8 koncentrdeistdl fUggetlen £1landd 1/mol-ban kifejes-
vees A gtatikus kioltds meghanizmusa $ehdt ilyen kirillmények
kUabtt hiperbolikus iioltdei képlettel irhaté le, ugyanis

SRl R (29a)

Az & feltevée azonban, hogy a fluoresszkdls anyas ds &
nem fluoreszkdld ssezocidbum absszorpeidja megegyezik, esak
akkor helytdlld, ha vagy megegyeziek ag absgorpeids spekiru-
mok, vagzy a8 gerjessztds dppen olyan hulldmhossszal t8rténik
(monokromatikus gerjesstés), amelyre a moldris kioltdei ko-



efficiensek egyenlék, Epyébként az abssorpeisk kilBnbBzdede
g6t figyelembe kell venni, ami terméssetesen @ hiperbolilkus
kioltdai képlettll valéd eltéréshes veszet. _

Ho az aaasoai&t&m résgben Tluoresskéls, vagyis a fluoc-
reogkéls anyagéndl < tényeslsziy kisebb fluoreszcencia-ha-
tdefoka van, akkor a (29) epyenlet a kvetkeszivel helyette~
sitendl:

Bl Lol Rc: :
30- "Log 1t ke, ’ (30;
azas
4+ ﬁ,cl_ :
lj: jo 4"'{{,0\_ ) (m)
amely szintén egye g egyenletes 4 formulde

bél 1éthatd, hogy x (1 emetén a kiolts anyap nivekvd koncente
rdcidjdval a fluoreszcencia intenzitdsa cebkken, mig « >1
esetén a képlet nivekvd flucreszeencia intenzitést adna (pg-
getiv kioltds),

A hiperbolikus kioltdsi képlet k dllandéjs a himérsdke
let flggvénye, drtéke a himéredklet emelkeddsdvel cs&kkm-

2, Az assscoideid utidn 1étrejtvé statikus kioltds mele
lett egy méeik kieltdei mechanimme is elképselhetd, amelyet
- elelsorban a konsentrdcids kioltdara vonatkozdlag ~ F.Per-
rin vizegdlt /19/. Itt nem tételesiink fel asszocidls erdket
a kioltd és a gerjesaztetlen fluoresszkdélé molekuldlk kizbtt,
ugyhopy esek egyméstdl flggetlenill, statisztikusan oszlansk
el az oldatban. Itt a kioltds abban 411, hogy esy kioltd mo-
lekula, amely a gerjesstett molekula k¥riili ¥ kioltdsi tér-



fogatban van, valamilyen médon megakaddlyozza annak emisszi-
§jét. Peltessziik, hogy a V térfogaton kivilli molekuldk nem
gyaxorolnak semmiféle befolydst a folyamatra, és hogy a mo=-
lel-1d8k a gerjesztés idltartama alatt nsm mozdulnak el lénye~
gesen. | ‘

Ezen feltevések mellett &z emisszié akkor zavartalan,
ha az oldat v térfogatdban 1évd N kioltd molekula kizlil egy
sincs a V kiolté térfogaton bellill. Ennek a valéeziniisége, ha
a kiolté molekuldk Gsszmennyisdége nagy: :

N - Nv
V

M e Y (31)

N — 0o

Z|>=

Ha a tetszlleges V térfogatot 1 em>-nek vélasztjuk, akkor

N = cNi, amelyben ¢ a koncentrdcid mol/l«ben és N'= 6,02.1020,
azaz az egy millimolban 1évd molekuldk szédma. Igy a fluoresz-
cencia-intenzitds és a fluoresazcencia-hatdsfok kioltde ese=

tén, illetve kioltds nélkiil kapott értékeinek hdnyadosa

1 =e—ch:Q-ftc : (32)

el
ahol k‘a H‘v. A sltikus kioltdsnak ez a mésodik felfogdsa te-
hét exponencidlis kioltdei képletre vezet. A k?* kioltdei &l
landd értékét itt a kritikus V kioltdsi térfogat szabja meg;
Ha pl. az intenzitds f£élértékének kb, 1072 mol/l1 koncentré~
cié felel meg, akkor az

3
3

3=3, e'&')c' (32a)

egyenletbdl k*= 69,3 mol/l, amibél V = 1,15 . 10~ Jem’® kis=
vetkezik, azaz a kioltdsi térfogatnak egy 30 R sugaru gBmbnek
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kell lennie. Ez ast jelenti, hogy & gerjesztett molekuldtsl
{lyen téveolsdgra kell lennie a kiolts molekuldnak ahhos,
hogy e fluoresmcencia termdezetes ceillapoddei iditartamd-
hoz képest »Bvid 140 alatt fel tudja wvenni a gerjesstéeci
energidt, vazyis hogy a kioltds megtBrténjidk.

A statikus kioltdenak ez az eluwdlete sem az idegen anya-
gokkel t8rténd kioltds esetére, sem pedig nz Unkiolids ese~
tére nem alkalmazhaté klzvetleniik, az alapjdét képezd elkép-
gelépnek azonban & dinamikue kioltde elméletével kapesolate-
ban van bizonyvos jelentisé e,

Megjegyezzlik még, hogy minden statikus kioltdsi mecha=-

apot 0 3 @ alatt véltozatlan marad. Ha ugya~
nis ez nem £11 fenn, ekker a kioltés jellege ~egvéltoazik,
lényegdében dinamikus lesz.

1. & dinamikue kioltds elméletének legeszyeszeriibh alake
jét E.Baur /20/ adta meg 1932-ben. U a fluoveszcencia kiol-

kurrdl a rényamiaezid és a molekulén belili augﬁraé&wmanten
dezaktivdlidds monomolekuldris, & kioltd molekula résavéte~
le ndlkiil lejétesdds folyematdval. Szémitdeal eredmdnyekdnt
Baur a kioltott és a kioltatlan oldatok fluoreszcencia ine
tenzitdndnak &g hatdefokdnak hényadosdrs a kBvetkezd Sssge-
fiipgdet kapta:



- 26 -

T A :
e (33)

-

Lz
|

o

ahol T, a flnoreszcencia természetes (kioltds ndlkilli) osile
lapoddsi ideje. '

il 300 @ Ilugresscencis Sntanzitossal 2
gan coikkens Az intensitde cebkkendsdét itt is & (298)
hiperbolikus kioltdei képlet irja le,

A dinamilme kieltde ezen formdlis olmfélete nem vesad
figyelembe, hogy & gerjesstett ds a kioltd mdekuldk L¥a2B%ti
bimolekuldris folyamat a molekuldk »dvid gerjesstici iditar-
tama alatt, s igy olyan gyorsan folyik le, shogyan a saockée
zos kémial reakeidknfl az nem pzokott mestUrtdénni. A kiolw

SRTOHa.

&% A

tési folyamatnél azomban figyelembe kell venni az epyik mo=
lekula~fajta megfogyatkozdedt ies a ndsik k¥rnyezetdben és
emnek a koncentrdeid-cotikkenfenck @iffusid utjdn vald kiew
gyenlitidéedt, Oldatokban a nagy UtkSszdci valdspiniiedéy miatt
a kioltd molekuldk k¥zeldében 1évi gerjessteti molelulék e
gerjesztdes utdn gyorsan dezaktivdlddnak, igy a kioltd mole~
kuldk kBzeldben a gerjesstett molekuldk sadmdnak ceblkkendse
&11 eld, amely diffusid utjdn ceak t8kéletleniil epyenlitidik
ki. A kioltdei folyamat sebesedgét tohdt g diffusis hatdros-
28 meg. E szempont szerint ellszir Vavilov ds Ljovein S0/
tdrgyeltdk elméletileg a kioltds mechanizmuasdt. Ezt sz elmbe
letet ép tovébbfeflessiett alakjalt fenteld mir lsmertettilk.
2. Vavilov és Ljovsin a kioltdsi elmélet levezetésénél
foltettdlk, hogy a kioltd molekuldknek a gerjesstett molelulék-




hoz valsd diffuzsidje egy differencidlegyenlet stacionérius

abszorpelst kvetd 1ddben, mert ebben az un. befllitded 1dl-
gzakban t8bb kioltd molekula diffundfl a gerjesztett moleku-
1éhoz, mint a staciondrius fllapotban, A staciondrius kiole
téshon igy még egy kegdeti kioltde 4s Jérul, amely - mivel
1ényegbben a gerjesztéei idditartam kesdetén t8rténik - hatéde
géban a statikus kioltdshoz hasonld, Minthogzy azonban nem jér
epylitt asszocideidval, ezért a Perrin-féle elmélettel kell
leirni (1ded a statikus kieltds olméletdét a 2, pont alatt).
Ebben az elméletben a V kioltdei térfogat helyett azst
a ¥V térfogatot vessallk figyelembe, anelybll v gerjesstési
i8¢ alatt kiolid molekuldk juthatmak a gerjesstett molekulé-
hoz. Bz a térfogat, minthogy a diffusis utje eszalatt az 140
alatt DT |

V=4t D¢ =t d Dy, ; (34)

itt g e gerjesztett molekula hatdpugars, D a mér igmert dife-
fuzidkonstans, A kegsdeti do s staciondrius kioltdebsl ellfle

~kec
et b TG T A (35)
o e "
illetve
it it ‘
To— 't“"k(. ! ‘36)

a k kioltdei £1landd Srtékére pedig
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adddik a szdnitdebsl, A kezdeti kioltds kisrehatésa tohdt
¢ ikus kioltdei képletre, tovdbbd a
fliuvoreszeoncia hatﬁsraka és a coillapoddel iditartams kbalte
ti ardnyossdgtsl vals eltérésre veset,
Kis kioltékoncentrdeisk esetén (ke<< 1, k*e < 1, T=T, )
a (35) ezvenletet a (2%a) hiperbolikue kioltdel kdplettel le~
het helyettesiteni, amelyben ekikor k helyett

-ﬁ":&, DR a,N‘(D'C°+aV-D—T°) (38)

helyettositendd; ittt az eleld tag & staciondriuve, a mésodik
pedig & kosdeti kioltdst hatdrozsa meg.

3« Bddig feltételestillk, hogy a gerjesstett s a kioltd
molekuldk kiz8tt nem miiklidnek un. “tévolra haté erik". Es a
feltevés akkor helyes, ha a molekuléknak csak egyike hordoz
elektronos t8ltdst, ¥a mzonban mindkdét molelula (a gerjesztett
éo a kiolts) ion, akkor Coulomb-féle erdk mtikBdnek kBgtik,
amelyek a diffuszsis folyamatdt lényegesen befolydsoljdk. Ezek
hatdsdt a seémitdookndl figyelembe kell venni, Répaletesebb
indokolde ndlkill megemliitjiik, hogy E.¥W.Montroll /33/ szdmitd~
sai szerint e: ugy t8rténhetik, hogy (38) helyett a kivetke-
a6 Bossefiiggbet haszndljuk fel:

f=A4Ta N (ADT,+Ba VBT,), (39)

ahol A ds B a két moleknla elektromos t8ltdedt, a dielekiro-
mog dllanddt és a termikue enerpidt magukban faglalé mennyie
ﬂég‘k *
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vényesek, amelyekben a fluoreeskdls s a kioltd ion t8ltdeéd-
nek &rnyékoldsdt nem kell figyulemb& venni, Az oldat gggzg&g

gggg less a flueraask&ld ép a kioltd molekuldk kizttt.
4. Végtl a dinamikue kioltdenak egy speciflis esetét, a
gok d1tal trténé fluoress-

annuaa»kioltiat kall maganlitanﬂnk. B2 a gerjesstett moleku-
14k energidjénak a kiolté molekuldkhoz nagyobd tdvolsdgokra
vald elvéndorldséra vesethetl vissza. Bz az elvindorlds me-
chanizmisdra néave dinamikus jellegll, azonban a nagy hatété-
voledg miatt nince a kioltd molekmldk diffusidjdhoz kBtve.

Bzen kioltédsi mechanizmus kvantitativ elméletét Firster
/347 fejtette ki, AbBS1l a feltevdebil indult ki, hogy a dif-
fuzisd befolydsa itt elhanyagolhatd ds a molekuldk ezildrd
helyzete mellett a gerjesstési energia elvindorldsa a goy=
jesatett és a gerjesstetlen molekuldk kUabtt kialakuld rezo-
nancia kivetkestéven 1lép fels A molekulédk rendeaetlen elosz-
ldea esetdére ebbil a kivetkezd kioltdsi formlét kaptas

Gy
1.2 4w S e p-g(S)]. (40)

o

Ebben ¢j egy kritikus koncentrdcid, amelyet a fluoresskéls
és 8 kiolts molekula tulajdonndgai hatérosnak meg, ¢(x) =

oo 2

‘1~

S eg ch pedig as un, Gauss-féle hibaintegrdl.
Gsokézy. illetve nagy koncentrfcidkndl a (40) egyenlet
helyett a kbvetkesd Usszeflppdsek Srviényesek:

=%%J—Vf%';ﬁa_c«c\°\ (41)

o o °

W)L
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4 o) kzitiknn koncentrioid Srtékét Forveter a kivetkezd

alakban adja megs
L e (43)

ahol R, egy meglehetdsen bomyolult, a kioltsd de a gerjess~
tett molekula abszorpeids spektruminak dtfeddcd integedljdt
is magéban foglald kifejesnda.

Ha most (40)-et Usssevetjik (33), vagy (35)-el, akkop
arrs a magdlzapitésra-gutuuk, hogy ez utdbbi két epyenlet
- gzontul, hogy J61 mérhetl! memnyisdégek sserepelnek bennilk -
azért is jobban alkalmazhaté idegen kioltés esetére, mert
{40) 1avaaee6§én£1 a diffuzid befolydsdt elhanyapoltdk, Bat
asonban csak abban az esetben lehet megtenni, ha a kilcsin-
hatdsban réestvevd festdk do kioltd molekuldk egyardnt na-
gyoke. Eklor ugyanis valdében csak resonancifs energladtadds
utjén tSrténhetik s kioltds. XJ esetdhen azonban ez nem 411
fernn, mert & 144 ion kiceiny do igy a diffugid jelentis mze-
repet visz a k¥leoelnhatdendl,

A kisugdrsfetsl elvont gerjesstéei ensrgis egyes ritka
esetektil (fotokémial dtalakulde, ssensibilizflt fluoress-
cencia stb.) eltekintve véghl hové slekul %, Bz agonban nem
trténik ezlikedgeserien kizvetlenill , hanem lehetsdges a kige



vatett dtalakulde is. Ilyen esetben a »résstvevd molekuldk
nds gerjesztéei £llapotokon vagy kémial dtalakuldsokon ke~
resstlil kerlilnek visssa eredeti éllapotukba. BEzeket a folya-
matokat a kioltde tBrvényeinek alekidbsl nem lehet killzvete

~ leniil felismerni, & igy érthetd, hogy & kioltds belsd mechae
nizmedrsl a legkilbnbféle elképzeldsek alakultak ki,

A gerjesztéei energia megsemmisiilését gyakran, mint pl.
Vavilov ie, mdsodfai:
ban 8 beled kioltdei mechanizmet esak hidnyosan jellemsi,
minthogy a gerjesstési energia kill8nféle dAtalakuldsait fog-
lalja magdban,

Porster a kioltde belsd mechanismucdt viszegdlva, arre 2 ki~
vetkeztetdéare jut, hogy minden molekuldn bellili folyamat,
anely a gerjesstési energidt hienergidvd alakitja &%, a ke
vetkezd ndgy féesoportba sorolhats kémial reakeisk egyiles

1. Abban az esetben, ha olyan kioltd molekuldk vesznek
réozt a folyamatban, amelyok gpy elekiron felvételére vas
dgaddadrs hajlamosak, kézenfekvi, hogy egy elektron étlép&—
gét a gerjeszstett molekuldhsl, i1lletve molekuldba tekintsilk
kioltdei folyamatnak, Xémial ezempontbdl ez ez egyik anyag

gek-re vezették vissza, Ez azon=

Az 1lyan oxiddcide s vedukeids folysmatok alséaloscu folya=
mata egy elektrommak egyik molekuldbdl s mésikba vald &tldpée
sében 411, amivel ezek pdratlen szdom elektronnal

kBkké alakulnak, A kioltdel ralyamntat védzlatosan a kivetke-
gdképpen fogalmashatjuk meg fa csillag a gerjesstett dllapotra
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utal) #

A +3% — > &% ] (1)
A keletkegett gylkbk kis stabilitdsuak, és igy, ha mis ala-
mldson nem memnek dt, iemét gerjesztetlen dllapotba kerille

neks &
a3 —  Aed . {1a)

Az A molelmla csak gerjeszteglen £llapotban keletkezhetik,

mert az dtalakuldsokndl az energia egy risse ssikedgkdpren

magmozgdst enorgidvd alakul, s a maradék méy nem elegendl
az A gerjesstiedre. A gerjesztées elitti dllapot viseszadlli-
tdsa ezt jelenti, hogy & ge: : :

2+ A disszooidlt halogenidek kioltd hatdsa (ugyanigy a
nehésfénkationokéd az alacsonyabb oxiddcid~fokaikon) anionjaik

kell feltételeszniink, amelyndl a gerjesstett molekula ad 10
ezy elektront a kioltd molekuldnak, A folyamat oxiddls kiole
t5 anyagok esetén s kivetkezd Altaldnoe séma sserint folyik

X

les £ ¢33 — &% o2 (11)

E két kioltdel fajta 361 értelmezhetd a molekuléban
gdmdidnak felhasgndldsdval, Minte
hogy a gerjesztett mlekul&ban két elektron-pélya csak ggys
gzereesen foglalt, igy a kioltdei folyamat vagy az alacsonyebb
energidju pdlyédnak - kiolts molekula magasabb energidju pd-
lyérdl vals foltBlédddedben £11, vagy s magasabd energide
ju pélydn 1évs elektromnak a kioltd molekula

lévi egyes pleXtronc
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ey kisebb energidju szabad pdlydjdra valsd &81épéadbil.

3e Az slektrondtlépéscel tUrtdnd kioltdsi mechaniznus
feltételesl a kdt molekula elektromburkdnak dtfeddedt, azas
a répatvevd molekuldinak érintkeséei tdvolsdpgra vald kiszelee
désdt. Ez a kioltdei mechanizmus ezonban héttérbe smorul, ha
ragyobb hatdtdvoledeu mechanizmmes e lehetedgess. Bz utdbbi
eset akkor fordulhat eld, ha az 1 kiolts molekulénak is van
I’ perjesstett 4llapota, amelynek emergifje kisebd vagy e-
gyenld X ~8val. Exkor & gorjesstési energia az elsidlegesen
perjesztett A molekuldrsl nasyobb tévolsdgban is dtmehet az
L kiolté molekuldra,

U e W e o (I11)

Izy A fluoreszecencidja kioltddik, 6s ba L is fluoresskdlsd
akkor ennek sgenzibilisdlt fluoresscencidja jin létre. B
folyamat létrojBttének feltdtele, hogy A {luorenzecencia dés
I abszorpeids spektruma erdipen Atfedje egymdet, Ez dltald-
ban akkor 411 fenn, ha ez ag abazsorpeid —~tartomdny valamie-
hogszabbehnlldmokndl fekezilk, mint a A-d,
4. & kioltds akkor is bekbvetkeshetik, ha az 4 molekuls
megy &t az L kioltd molekula hatdea alatt az abezorpeisd ute
jfn nvert A gerjesztési dAllapotbsl egy mésik, kisebb enere
gidjn metestebilie & gerjesztési 41lapotbas

5 s 1 AL (1Iv)

Bz as dtmenet a gerjesstdel lddétartam rendkivili meghosszabe-
boddedval jdr egylitt, és igy folyaddkokban egyértelnmll a ki
oltéssal,



A felsorolt kioltdei mechanizmusok egybevetésénél 1lét-
hatjuk, hogy a kioltdsi folyamat a legttbb esetben egy elek-
tron‘étlépésében &1l a gerjesztett molekula és a kiolts mde-
kula kﬁzatt; Ezt a mechanizmmst csak a hosszabb hullédmndl
abszorbedld kiolté anyagok esetén vdltja fel egy mdsik.

A molekuldk kbzBtti energia= vagy olektrondtlépés fo-
lyamatdtsl eltérben egy proton dtlépése a gerjesziett mole=-
kula és egy mdsik k&z8tt nem vezet dezaktivdléddsra. A leg=-
t8bb esetben egy proton dtlépése a gerjesziési energia csike
kenéasét és ezzel egyidejlileg a fluoreszcencidnak a hosszabb
hullédmok irénydbg vald eltoléddsét eredményezi; A fluoresz=
cencia kioltdsa 6sak akkor 811 e16, ha a protondtlépéssel kelet~-

kezé molekula nem fluoreszkdld.

e A Galanyin=féle kioltdsi elmélet

Mint kordbban emlitettik, E;D.Galanyin szintén sokat
foglalkozott a lumineszeencia kioltds elméleti értelmezésé=-
vel és e téren jelentés eredményeket is ért el. A mér idézett
mankdjéban f2/ r8viden vizsgdlat térgydvd teszi a fluoressz-
cencia kioltds valamennyi jelentisebb forméjdt. Itt csak az
idegen anyagokkal t8rténd kioltdsra vonatkozd megdllapité-
sait foglaljuk Yssze. Galanyin rdmutat arra, hogy a kioltds
aktus&t;'amaly a gerjesztett molekuldknak & kioltd moleku=~
1dkkal vald titktzésével jon 1étre, formdlisan a taldlkozéds-
nél fellépd kioltds valdsziniiségével lehet jellemezni. Szves=
nyikov és Szymanowski polarizdcides uton, illetve fluorométer-
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rel kapott kisérleti adatai alapién kimondja, hogy a hatde-
fok &8 a cpillapoddsi idd6 avdnyosan véltozik ezyméssal kiole
tds esetén, Ilymédon Vavilov elméletének megfeleldlen monde

Galanyin kisérlieti adatokkal bizonyitja, hogy a relative
hatdefok ds a esillapoddei 146 vdltoszdsa vizes fluoreszoein
oldatok Ri-dal t8rténé kioltdea esetdn ardnyos egymdssal ds
az 21térds a mérédei hibahatdron bellil van. Eredményeibdl ast
a kbvetkeztetést is levonja, hogy z csilla i«
degen anyagokkal torténe kioltds esetén nem aziﬁoﬁuan expo-

nencidlig, hanem az

~(xtapplt)
J-3.e (44)

kifejesdonek tesz eleget, amelyben < fe (> 8z0n08 (20} mogw
felell menmyiségeivel. Kioltds esetén az exponens méeodik
tagia ¢t < 0,3 . 107 >3 sec-nfl tulhaladja az eladt, nagyobd
t-nél pedig 3qlontwsan kisebb., Ilymédon g kiloltde valdssz

ta miatt - fluorometrikus mérdpekkel nem mutathats ki,

Galanyin /35/ a festdk-koncentrdeidnek az oldatok lue
mineszcencidjdra vald befolydsdt visegdlva, a lumineszoen=
¢ia hatéocfokdnak, dlettartamdnak ds polarizdeids fokdnak a
koncentrdcistsl vals fliggéedre - kie koncentrdceidk eseiére -
- a kBvetkezl formulékat kapta:
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2/7,=4-ITq1-8), ' (45)
tﬁ%:4~%%ﬁqu_§), (46)
’F/’g 14—\]3_'[‘% ) (‘7)

ahol 7 @ hatdsfok kizépértéke az Stfedési tartoményban,

A To = g ®
q= 4,55(,3;) T Sae

Itt 2 a kBlecinhatdahan 16vd molekulédk abezorpeids ds emisze
gzide spekirumai dtfeddési tartoménydnak kiizepes hullimhocssa,
n a kzeg t¥résmitatéja, T, a gerjesztett dllapot kizepes
élettartama, T, a gerjesaztett molekuldk kizepes termdaze-
tes élettartama, < & kioltd molekuldk kSzepes absuzorpeisds
koefficionse a gorjesztett molekuldk emisszids spekirume
terilletén. (Analitikus formdban: 5Z=T&Lxm$0)¢)4

Amint 14thats, (45), (46) és (47) a Firster-féle (40)-
~hes hasonlé bonyolult UYsezefligndesek, igy praktikus célokra
ezek sem ldtezanak alkalmaenak, Tény agonban az, hogy segite
pégiikkel kapesolatot lehet taldlni a Vavilov elmdletében
empirikussn bevezetett Lonstansok 4 azon mennyisépek kBadtt,
amelyek az energiasdtadde valdssintiedgeit meghatdrozadk., Ilye
mfdon s Galanyin #1ltal a kongentrdeids kioltds esetére lee
vegetett megdllapitdeok az idegen kioltds esetdre i dtvihetlk
ée ott a bevezeteit empirikus konetansok drtelmeszése lehotle
vé védlike

Megjesyozeilk még, hogy a Galanyin dltal levesetett (45)

egyvenlet - annak ellendre, hogy Galanyin més feltevésekbdl
x*
Que 1,55 helyett | helyesen 235 wramds (Ketskemety Y. €éxt.).



indult ki és a szdimitdendl is mds matematikai eljdrdst ale
kalmazott - lényegében & Firster dltal levezetett (40) egyen~
lettel egyezik meg. Amint ast a két egyenlet Bsszevetéedhil
meg lehet #llapitani, a (45)-ben 1évé q mennyiség azonos a
(40)~ben szerepl’ e-vel. Brdekes tehdt, hogy a két szerad
egymdetsl klnblzd folyamatok térgyaldedndl (PUreter a
hosszumlldmu abaszorpeidt, azaz a rezonancids energiadta-
ddst, Galanyin a koncentrdcids kioltdst vizegélta) eredmé-
nylil lényegében agonos kifejesdst kapott.

Jablonski /7/ kioltdsl elméletét a kdvetkezd feltevések=-
re alapozza: 1. 4 kioltd molekuldk az oldatban dllandd, ren~
dezetlen osmzeillicist vépgeznek ogyensulyi helyzetilk kBpiil,
amelyet idiril-idire megvédltoztatnak, 2. az egyensulyi hely~
set megvdliozdsdnak frekvencidje -~ egydbkdnt azonos kirile
mények kBzltt -« az oldat viegkozitdedtsl de himdradkletdtsl
fligg, 3. a kiolts molekula egyensulyi #llapotdnak a gerjesz-
tett molekuldtdl vals minden tédvoledgdhoz tartozik egy bi-
gonyos, az iddivel ardnyos kioltdei valdszinlisdy, 4. az e~
gyensulyi helyzet fentil tdvolesdpa csak diszkrét értédkeket
vehet fel do a kioltd molekule az elel, mésodik vegy a to~
vébbi, a gerjesstett luminesskdlsd molekuldt kdrlilvevd, asz
olddszer molekuldkbsl kialakitott héjban lehet jelen.

Feltesszilk, hogy oz oldatban 1évi lumineszkdld centrum



egy gerjeasztett lumineszkdld molekuldbsl 411, amely az 0l-
dészermolekuldk monomolekuldris rétegeibil 4114 hdéjakkal
van beburkolva. Bzek kSzlll némelyekben néhdny kioltd mole=
kula is jelen lehet. A luminesgkdlsd oldatban a kill¥nbBzé lue
mineszkéld centrumok &ltaldban héjaiknak a kiolts molekuldk
éltal vals elfogleltasdgéban kill¥BnbSznek. Igy mindip vannak
kiildnbbzd centrumok az olyan oldatokban, amelyekben kioltd
molekuldk ie vannak jelen. Folyékony oldatokban véges, az
idivel ardnyos valdszinliedpe van annak, hogy egy kioltd mo-
lekula dtmegy egyik helyril a mdsikra, Bz a valdeziniiség az
oldat viszkozitdedtsl ds himdrebkletdétdl flige., Feltesszilk to=
vébbd, hogy a gerjesztett molekula egy kioltd £ltal t8rtént
kioltdednak valdeszinlisdpge ardnyos sz idivel ds fligg a héje
t61, amelyon a kioltd molekulas elhelyeszkedik, Ugyanie a lu=-
mineszkéld molekulédhoz legkiizelebd 1évi héjon elhelyeskedd
kiolts molekula a legnagyobd valdsziniiséggel, egy kivetke~
26 héjon 1évé kiesebb, de nem ssiikedgezeriien zdérus valdszie
nileégpel stb. olt ki, .

A fenti Teltevések alapién arra a kivetkeztetfsve jut-
hatunk, hogy as oldatokban a kioltds nem a kioltéd ds a gore
Jesztett molekuldk Utkizésének tulsjdonithaté, hanem olyan
taldlkozdsoknak, amelyck folyamén a kioltd egy bizonyos i
deig a luminesgkdls centrum valamely héjén marad. Bz idd
alatt a kioltd ossmeilldl epyensulyl helyzete kiiriil, A ki-
oltéds valébzinﬂa&gének iddivel ardnyos volta agonban csak
akkor #£1lhat fenn, ha a kioltd molekula egy héjon vald tare
tézkoddsdnak ideje eldg nagy az oseseilldeid perioducdhos
képesnt,



Az elmélet kvantitativ tdrgyaléedndl Jablonski a lumie
neszkdls oldatot egy N gerjesstett luminesskdld centrumbsl
8114 d8 az oldéeserbe meritett rendszernek tekinti, amely
utébbi hifirdiként is szolgdl. A lumineszkéls centrumokat
héjaiknak kioltskkal vald betBltStitsdge szerint ceoportokba
osztja. Az elsd csoportba tartosnak asok a luminesskdlé
centrumok, amnlyakaak‘a héjasikban nincsenek kioltsd molekuw
1dk, a mdsodikba a héjaikon egyetlen kioltd molekulét tare
talmazd centrumok 4és ipy tovébb. Ha létrejin egy bisonyos
centrumban egy kioltd molekulénak az dtmenete sz egyik héje
vl a mdsikrs, akkor ez a centrum is dtmegy egy mésik cpo-
portba ("centrumok fdtmenete®). Ha staciondrive az egyensu-
lyi éllapot, akkor s médsodpercenkénti centrumdtmenstegpém
a dirvekt és az ellenkeszd irdnyban megesyezik.

~ Ha N, jel¥li az i-edik csoporthos tartozd centrumok
szdmdt Se p szon csoportok széma, amelyekre az Useszes N
centrun fel van osztva, akkor

ZN;=N. (48)

Az Ny 1d6flggéoe a kivetkez! egyenlettel adhatd meg:

NL:%()\XL NG= X NO) = G o W o WL DN +A Ledzowy A0

ahol Aai ép 'ltd egy centrummnak a jeedik csoportbdil az ie
8dik cooportha de forditve valsd "dtmeneti valdezintisége”,
1 & fotolumineszgencidt ¢ldidéad elekirondtmenet valdsziniie
sdge, W, a "belsd" kioltde va&észinﬂﬁéga, Wy sz i csoportra
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jellemnd, & kioltd molekuldk dltal ldétrehomott kioltde vaw
léenintioége, Ay a2 idlegynés alatti gerjesatdssel létreho-
zott uj luminesskéls centrumok szfma. '

A lumineezcencis hatdsfokdnsk vizepflatdndl Jablonski
721/ & kbvetkes( erodményt kaptas: ha egy oldatban kill¥nblsd
lumineszcencia~-hatdsfoku centrumok vennak, akkor a megfie
gyelt hatdefok 4rtéke azok hatésfokdnak 7 kUzéprtfke lesz,
Ha pl. nel kUlBnb8zd hatdefoku centrum van az oldatban, a-
molyok hatdafoka %i(k s Oyl 3eaen), akkor a megfigyelt haw-
tédnfok \

7-LR Ry (50)

ahol Py, amely teljeeiti a §32=4 feltdtelt, az shezor-
bedlt snerpin eloszldse a killBabizd csoportok kizbtt /22/.

(50) alapjdn 3 kiszdmithatd a kioltd molekuldkat tare
talmazé oldatok esetdre, a kivetkezd egysserieitd feltevie
sok alapjdn: 1. mz iddegyedy alatti kioltds valdsziniiedge
esak o luminssakdlsd molekula egy bisonyos aktiv safdrdjdn
ﬁelﬁl glhelyeskedd kioltd d1ltal okosott kioltde esetdén kii-
18nbBeik zérustdl, 2. az aktiv seféra térfozata usy ven de-
finidlvae, hogy az aktiv saférdban egy kiolts 4ltal t8rténd
kioltds valdesintiedye egyenld a kioltd nélkili oldatban 1é-
vi gerjeestett luminesgkdld molelmla demaktivizdoidjdnak
valdszintiedpdével, 3. a k kiolts molekula £1tal okogzott ki
oltde valdsniniisdpe k-ssorosa az egyetlen kioltsd kioltdsi
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valdeginlipdgének, 4. & luminesskéld molekuldk és a kioltd
molekuldk kilcsinle diffusidjas elhanyagolhatd (ani csak
szildrd oldatok esetdén teljesiil szigoruan).

Bz utdbbi felteviés ast jelenti, hogy sem a luminces-
kéls molekulék és a kioltd molekula iengelyel kBleolnte ori-
entdcidjénak befolydedt nem vesssilk cpdmitdsba, cem pedig
a kioltds valdaziniiedgének e kiolid és a luminecckdld mow
lekuldk tévoledgbtsl veld figedeét nem kell ismerniink,

4 fenti feltevisekbll kBvetkezik egy k kiolts molekus
ldval rendelkezd centrumrat

N itd

7 TR (50
ahol Mg 8 kioltdk nédlkiili centrumok hatdsfokdt jelenti. Al-
kalmaszve van (50)-re a Smoluhowski-fdle eloszldat /23, 24/:

Rk

Ytemgn ) (52)

az {50 &g (51) ezyenlethll a kiivetkezd kifejendot kapjuk:

— -VN ﬁ'

e (53)

v
(<]

ahol » = nv a kioltsk n e koncentrdeisjdndl a v om® téye
fogatu aktiv szférdban 1évd kiolidk szdménak kBzépdrtéke.
(53} 148 egyezbot mutat a kioérloti oredményekkel és
Porster adataival 15, ha v alkalmassn van vilagztva, Mint-
hogy (53)=ban v a2 egyetlen empirilus konstans, izy a kisére
leti eredményeckhez vald alkalmas megvdlasztdea nem okos kile
18nBsebd nehdégelget. Amint kisdrleti eredményeink tdvgyalds



géndl megmutatjuk, (53) felhasznélhats arra is, hogy vele
leirjuk a viszkdésus, kioltott oldatok relstiv hatdefokénak
2 kiolts koncentrdcisétsl valsd fligséedét a v konstans helyes
megvélopztdsdval, bér ilyen esetekre sallkedpges lenne a for-
mala bizonyos médositdea.

Jobb kiselitéet adna a lumineszkdls centrumok "héjmo-
dell®=jének alkelmazdoa; ebben - mint fentebd elmondottuk -
feltételesik, hogy a luminesskdls molekula k¥rll van véve
az olddezer molekuldknak egy héjéval, amelyekbe a kiolts mo=-
lekuldk be vannak dgyazva, s igy R ﬁévolaégaik ¢sak disg-
krét értékeket vehetnek fel., Erre az esetre alkalmazva a

Smoluhowszki~féle £ltaldnceitott elosslédst

&

%L ? n (
BE e-ng,vig (“4%—) ‘ (54)

ahol 2 & héjak feltételezett szdma, vy az 1 héj térfogata,
k}. az 1 héj kioltdkkal vald betUltési ssdma, kapjuk

1=Z B P b (). (55)

A4 lumineszkéld centrumok ilyen aktiv saférdval msSdosi-
tott modellje, amelyben a kioltde valdesziniiedpdnek a mole-
kuldk R tdvolsdgdtdl, valanmint az sktiv ezférdn kivilli kie
olték dltal okozott kioltdetsl vald flggdee figyelembe van
véve, meglehetdpen elterjedt.

A hatdefokra vonatkossd Jablonski-féle Bsezefiiggések
emlitett védltozatai kBzil (53) a gyskorlati ssédmitdeokra
knnyen és J61 alkealmazhatd. Az exponensben szerepld v e

= nv érték as Beezes oldatok esetén j61 meghatdrozhats,
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Bér (53) kis vieskozitdsu oldatokra vezettetett le, meg-
lehetésen j61 irja le a visskézus oldatok relativ hatde-
fokénak véltozdedt is.

Bzzel szemben (55) & benne szerepld sok paramdéter mi-
att, amelyek maghntdrouﬁaa mindig problematikue, gyakorla-
ti suzémitdera nehégkesnek bisonyul. Az ilyen Besszefilzpdsek
elmdlotileg j61 irhetjdk le a jelensdgeket, de bonyolult~
sdguk folytdn a gyakorlatban nehezen alkalmashatsl,

A kioltdsra vonatkozs elméletek fenti rivid ismerte-
tése utdn a k¥vetkezd konkluzidkat vonhatjuk les

a./ A luminesszeencia kioltde mechanizmusdnak értelme-

sépére kifejlenztett elméletek kis vipskositdou
oldatokndl dltaldban j4)l irjdk le a jJelenségeket,
nagy visszkozitdeu oldatokndl asonban, a viszkozi=
tée szerepinek elhanyagoldéss miatt a problima
csak eripen egyszeriisitett formdban kerill tdrgyaldsra,
Ezért jelentkesik annak a sstikeépessdge, hozy a
szeredk kiegéezitd felteviésekkel (pl. hatdesaféra
fognlma, pillanatnyi kioltds stb) igyekeznek ered
ményeiket a kisdrleti adatokkal Beszeegyeztetni.
be/ Az emlitett egyezeriisitett térgyaldeméd eredménye~
ként sokezor egysszeril, kevés empirikus paramétert
tartalmazd, 8 igy a gyakorlati sedmitdeckra j61
alkalmazhatd Seasefiiggbet nyeriink, mig a részloe
tesebb, a kérddseket sok o0ldalrdl figyelembevevs
elméletek eredménye rendszerint nehezen kezelhew



$t6, sok paramftert tartalmasd Ysozefligedés, amely
bonyolultedea ellendre sen ad 1éuyasosan jobb e=
gyezést a kioltde kisérletileg meghatdrozott kone-
centridis~fiipgdadvel, mint az egyeszeri, kevés és
némileg Bnkényee faktort tartalmazéd formulédk,

cs/ Az idegen anyagokkal t¥rtdénd kioltds mechanigmu-

gggggggg amoly nagyméreékben segiti, vagy skadé-
lyozza a jelensdy lefolydsét, Ennek ellaendre - ép-
pen a kinnyen kezelhetisdz szem elitt tartdsa mie
att - a kioltdei jelensfgek érielmeszdedéndl a sgerw
20k igyekeznek s diffuzié hatdedt figyelmen kiviil
hagyni. Pedig a hatdefok viszkozitds-fligpésire vo=
natkozd kisdrleti eredményekkel vals legjobb egyve-
zést azok az elméletek mutatjdk, - néha komplikélt-
pdguk ellenére is - amelyek figyelembe veszik a dif-
fuzid jelenségének hatdedit s kioltde mechanizmusdra.
d./ Szdmos kioltdsi elmélet (pl. FPirsternck a kioltde
belal mechanizmusérsdl szdld okfejtésében) a kiole
tési folyamatot kémiai véltozdsokkal igyekszik 4y~
telmezni, vagy legaldbbis az elméletet finomitani.
Minthogy & folyamatban leszajld kémiasi effekiusok
hatdea sok paramdéter (oldészer, festékanysg, hie
méredklet eth) fllggvénye, igy egen kémiai effektu-
gok hatfisn nehezen vehet! ellgetepen figyelembe.
Ezdrt nem véletlen am, hopy az idegen anyagokkal
t8rténd kioltds mechanizmmednak kémial effektusok-
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kal vald drtelmezése még ceak kezsdeti stddiumban
van.

@4/ Végiil iemételten megjegyeusniik, hogy a kioltdsra
vonatkozs elméletek fenti femextetdse nem teljes.
Mint eligetesen is mondottuk, ez emliteit szerzle
kn kivil mép eokan fiztek - sokezor lényeges =
kisgdénzitdiseket az elméletekhen, Célunk azonban
nem a teljessdgre vals tﬂru&yée.,hanam a leglénye~
gesebb elméletek r¥vid ismertetése voli.

A kBvetkez{ tébldzatban a kiinmyebdb &ttekinthetiedy cél-
jéb51 Bsszefoglaljuk a fantobb'térgyelt kioltdei elmdotek
végformuldit, A tdbldzat elsl oszlopa a smerzlk neviét tave
talmazza, a mésocdik azokat a leglényegesebd feltevépeket,
amelyeket & sserzdk a formula levezetéséndl alkalmaziak. A
harmadik oszlopban vamnak & vdgformulék de a dolgozathban
1évé sorszémk, a negyedikben a formulékban szerepld béw
tilk jelentésel, Véglil az UtBdilk oszlopban 1évi pzém a"§01~
gozat megfeleld oldaldnak szdmét jelenti,

(Tdbldsatot ldsd a kBvetkezd oldalakon.)



A szerzfk neve Legfontosabdb Kioltdsi fermula A formulédban szerep~ {0ldal-
alapfeltevések ‘ 18 mennyiségek szém
vl
te/ Kioltdséa lum, mo; (a) g m = hatésfok, 6
lekula és a kiolt A A n = hatdsfok M =
V.L.Ljovsin, = S 0
ST 7aviiey  molekula mdsodfa Nl ok esetén.
ju g;kézéaénok e~ 0= kigl%‘ kon entré-
redménye, el g cm”
Ekkor a csillapo=- : N=1g kioltéanyag—
dfs nem sexponenci- ban l1év8 moleku-
Alis. : 14k szédma.
w= 8z oldészer azon
térfogata, ame-
' lyet a molekula
ik T, alatt "bajdrt
? 2./ A gerjesztett mo~ |(g) ‘ W= goggt:gian~féla 2
e I.E.’rank, lakula hatﬁagbﬂb“ "lo wNe To Ne sz(&ﬂr OL) T = az &bgzoiut ha_
Sz.I.Vavilov je nagyobb a kine- n e [l+ o GGL l mgrsékiet
$ikus gBmbnél. " G Fantik z'xoleku-‘
A hatédsgtnb mérete L N Rt R
fige a molekuldk . b !
fggéé:&ttélés s O, = ? kiélt‘ moleku=
oldészertsl. e
£ kioltds l4trejsn ;zr‘;me“k“ su-
ha a kiolté molef- 3 = a viszkozités,
kula k@zéppontja TR
a hatdsgdmbon be~ 2 8—67-3;—- :
¢l van. r = a hatésgdmb su-
gara.
i
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Kioltdsi formula

ldal~

nem exponencidlis
torvény szerint
fut le.

A szerzdk neve Legfontogabb L.formuléban szerep= {
alapfeltevések 18 mennyiségek zém
3./ Toam "6-9390 myagg_ ‘(23) P = e3y fitktzés kiol~ 13
Sz.I.Vavilov, rend esetén a Smo=- Lo.(4+pTUTDRNC)S t6 hatdsdnak va-
B.J.Szvesanyikov | luhowski~féle e- 16szintisége. :
gyenlet mésodik tag- R = a gerjesztett mo~
ja nem hanyagolhaté lekula kbré irt
el. ~ hatdsgtmb sugara.
A mésodfaju kioltés o= bimnytalansési
a kiolté molekulé~- faktor (e,
nak a gerjesztett fﬁggvénye¥ '
molekuldhoz valé P = a diffuzids dllan-
diffuzidja utjdn dé.
jon létre.
b f Ugyanaz mint el8bb [(24) b ,_EI.(%+QT), 14
B.J.Szvesnyikov | hozzdvéve, hogy 2°-PWNC[4+WE”TDRM 18 ot
exy iitkszéds esetén A e -
a kioltdes valdszi~
niigége ( 1.
Statikus kioltds
is fellép a ger-
jesztésnél. :
5./ A kioltds diffuzid [27) =4 + phax DRN . 17
V.1.Sirokov, utjdn jbn létrs. 1 ¥
Led.Kuznyecova, |Aiz idegen kioltés ;f:xt;&
BJ.J.Szvesnyikov | esetén a kialvéds




A szerz8k neve

iy 1

A formulédban szerep~-

4 molekuldk statiaz-
tikusan oszlanak el
&2 oldatban, ‘

i ¥V kioltdsi térfo~
gaton kivil 1é6vE ki<
oltd molekuldk nem
ockoznak kioltédst.

miliimol~ban 1évs
molekulék széma).

k= aékialtési Allanw~
a8

Legfontosabdb Kioltdai formulas 0ldal~
alapfeltevisek 18 mennyiségek s2ém
T B
6./ A kiolté és fluo- | (29) I,= 2 kioltds nélku-] 22
Th.Porater reszkdld wolekula S 1i fluoreszcenci-
nem flucreszkild J,  hoddke a-intenzitds.
asazocidtusot alkotd I =a kioltott fluo-
A kioltd anyag rem reszesncia-~inten~
abszorbedl. zités, _
6= & kiolté snyag
egyenaulyl kone
centrdcidia,
k = a konecentyfeidtdl
figzetlen 4£llan-
aé (1/mol).
7./ Az asszocidtum ké~ | (30) u.a, mint elZbb. 23
Th.Pérater pes abszorpeidra 3o Arke
Yese oA b
. o .
| 8./ A kiolté és a ger- | (32) v = 0z oldat térfoga~| 2%
F.Perrin Jesztett molekula Ny v e ta. e
nem asszocidl. B R s W= 6,02 . 10° (a




ignan

A szerzfk neve

Legfoatosabd
alapfeltevégek

Fioltési formula

A formuléban szerep- -

12 mennyisizek

R S . h : mY >
9/ A kioltds bimolekuld- ¥{33) t = a fluoreszceneia | 26
T.Baur ris kémiail reakeid a I e ®  fermészetes caile

gerjesztett da a ki- Tooi byt o ATRAL lapodfsi ideje.

1 0lté molekula kdzstt. :

-
10./ A kiolts molekulédk (35), e k = LaNDT,. {1 27
Th.Férster -diffuzibjaagerjesz=- e a = a gerjesztett mo~
:gta:;l.ig::i!;:ﬁ:;’ ’ (36) 4 leknla hatdsugara.
Kezdetl kioltds is St
fellép.,

“ .

1%/ Hosszuhullému ab=- (49)3 n ] 0 = kritikus koncent= |29
et o RS
{ A mechanizaus a kbl= |(a1) $ -5 )e d5

cal{niati;big z.’::ﬁ §=’l._,|-ﬁ£ e aaausa-glc hiba~

molekuls zotti A % integr4l.

nagy tivcoladg alatt 3

nem fiigg a diffuzid- (‘2’“ . >e

té1. 5" %:25‘ , Eanie.

£ ‘-




£ szerz8k neve Legfontogabb Kioltdsi formula A formuldban szerep- 0ldal~-
alapfeltevések 18 mennyiségek szdm
12./ Ugyanaz mint el&bb; (45) S = a hatdsfok kbzép- | 36
M.D.Galanyin kis festikkoncentrd- i értéke az {tfedé-
cisd, L i gl tartoményban,
(45) q. = adott dsszefiggés-
T g3 MEq U-3), b8l szémithaté 41-
%o landd.
(a7)
LR
e, )
13./ Kiilonb828 n-ju cent= | (53)_ . ¥ = nv, gﬁfiolték ; 41
} rumok megfigyelt 7-ja 1 1€ n om “koncentr
A,Jablonski azok kbzépértéke lesz. W cidjéndl a v cm3~

k kiolt-nak készoros g
kiolté hatédsa,

A kBlesbnBs diffuzid
elhanyagolhaté.
Kioltds csak a hatis-
gombtn belidl jén lét-
re.

ben lév8 kioltd
molekuldk széma.
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Az I, réegben ismertettik az idegen anyagokkal tBrténd
kioltdpra vonatkozd leglényegesebd elméleteket, kiizbltik a
levezetésiiknél alkalmazott feltevdseket ¢g az eredményll
kapott formulédkat. Wegjegyeztilk, hogy egyes formuldik a gya-
korlatban nehezen alkalmazhatdk a sok paraméter miatt. Ré~
matattunk arva, hogy az Ssczefliggéeek 6 réezét a festdk
és kioltd molekuldk kilestne diffuzisdjinak elhanyagoldsé-
val vezeiték le, amely folyamat pedig viszkdsus oldatok e
setén jelentisnek létszik. Mdsrdezril a szekundér luminesze
cencia hatdsénak figyelembevétele is jelentis eltdérdpekhes
vezethet @ kisérleti adatok 48 az elmélet kiatitt, minthogy
a levesetésekndl ezt & hatdet is figvelmen kivil hagytdk a
szerzsdk, Nem kevéebé lényeges az sem, hogy a kioltdei fore
muléknak a kisérleti adatokkel vald Seszevetése régi mdrd-
si adatokkal tarténﬁ. Fontosnak 1ldtesott tehdt megvizsgél-
ni, hogy ezen formuldk mennyire egyestethetlk Sseze 2 mo=-
dernebb mdrdei midszerekkel kapott - kétedpgkiviil pontosabdb
- kisérleti adatokkal,

A jelen disszertdcidban azonban rdozletesebbon esak
a viszonylag egyeseril vigeredményre vezetd Jablonski-féle
kioltdel elméletet, illetve az (53) formulét vizsgdliuk
meg az dltalunik kapott kisdérleti adatokkal vald egyezds
szempont jébdl, A t8bbi kioltdei formule gondos vizegdlata
egy tovébbi munkdban ldtszik keresztiilvihetinek, mivel a
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formulék, illetve az ezekben sgerepld paraméterek nagy sade
ma dg a Tormuldk levezetdéséndl alkalmagzott feltevések kile
18nbBabedoe sokrdtll, az egyes feltevéseket figyelembe vevd
tovébbi kisérletek elvépzéedt teszi sziikségessd,
Lényegesnek tartottuk tovdbbd annak a kérdésnek a meg=-
vizgegéldedt, hogy viszkdzus, kioltott oldatok esetdn éyvée
nyes-e¢ a Perrin~Ljovein-féle Ysezeflignés, asaz a ceillapo-
dds menete valéban eltér-e az exponencidlistdl, A Szvesw
nyikov §ltal emlitett médon (az /, relativ hatdsfok ée
a p polarizdeids fok mérdse utjén) mez kivintuk azt is
vigegélni, hogy milyen a kioltds fajtdja a KJ-nsk, mint
kioltdanyagnak az alkalmaszdsa esetén. Az abszorpeids és e~
misezide epektrumok gondos kimérdsdét indokolta egyrisst
ag a ¢élkittizés, hogy kideritsilk, van e valamilyen kdémiai
étalakulds az oldatokban a KJ koncentrdeis nSveldsekor,
ndaréeszt a ssekunddr lumineszeencide korrekeisk elvégsé-
sdhez sziikedges X -kat osak esekbil lehet meghatfrozni.

A fenti odlkitizdsek mogvaldeitdsa tUbbIéle mennyiedép
mérdnét tette szilkedgessé., Ellestr rUviden ismertetlik a-
zokat a médszereket, amelyeket a kvetkezd mérdpek elvigw
zéeénil alkalmagztunk:

a./ abszorpecide spektrum felvétele,
be/ lumineezcencia epektrum felvétele,
e«/ polarizdeids fok meghatdrozdma,



4./ lunineszcencia-intenzitds mérése,
8./ relativ hatdefok meghatérozdea,
f./ abezolut hatdefok meghatdrozdea,
g+/ oeillapoddsi 14l megéllapitédaa,
he/ vieskozités-nérde,

i./ tOrésmutatd-mérdis.

a./ Az abgzorpeiss spektwum felvételét egy CF-4 tipue
su Optica Milano rdcespektrofotomdterrel végeztik el, amely-
nek nagy elinye az, hogy egyenletes diszperzisjiu, o igy a
mérés folyandn a diszperzisdt nem kellett figyelembe venni.
Gerjeosti fényforrdeul a készlilék Woifram~lémpdjdt alkalmaztuk,
amelyet a stadbilizdlt dramforrdebdl tépldltunk. A mérdikészile
16k temperdld berendezéssel nom vendelkeseit, igy a mérdae~
ket szobahiméredkleten (kb. 21+25%°C-on)végestik el, Winte
hogy a késdbd ismertetésre kerlild wvalddi polarizdcidsfok
meghatdrozdsdra szolgflsd ssinitdeokndl felhaszndltuk az abe-
szorpeide spektrumot, felvetdidik az a kérddes, hogy a spektrum
alakja s az absszorpeciss koefficiens maximmmdnak drtéke flgg-
¢ 2 himérsdklettil. Bz a kérdds azért is lényeges,; mert a
polarizdeide fokok értédkét magasabb himdredkleteken is mér-
tilk de a spdmitdeckhoz & sgobahimérsékleton mért abszorpei-
de spektrumot hasmndltuk fel. Ez asz oljérds azonban megen-
gedett, mert kordbbi mérdsek eredmdényei (pl. Ljovein /25/
305 old.) azt mutetjdk, hogy glicerines oldatokban a himdye
afklet emeldse ceak jelentéktelen mértdkben vdltostatja meg



w 54 -

a festékek abemorbedls képesedgét,.
fenti zﬂeaspoktrorutumétert alkulmastuk a kiivetkezd médon,
Egy HBO 200-as, nagy nyondsu Hg-ldmpa fénydt SIF 436 mp -os
fém-interferencides szlirin keresztill engedtilk és az ezdltal
kivélasstott spekitrumetartominyt egy teljesen visusaverd
prizadn 4t vittik a spektrofotométer bemend yrdsdvel szem-
ben elhelyesett, a fluoreeszkdld oldatot tartalmezd 1 cm
vastag hengeres kivettdra. A kilvettdbsl kiinduls luminesz-
cenciafényt lencsédvel a spektrofotométer bemeni résére
képestik le. A spekitrofotométer mlldmhossg~dobjénak be-
dl1litdedval kivdlasztottuk a luminesscenciafinybll az e
gyes hulldmhosszakat dés a megfeleld fémynyaldbok intengi-
téedt a spektrofotométer kompenzdld potenciométerének sk
14jé»31 olvastuk le. A spektrofotométer fotoelektronsokezo-
rozdjének spektrdlie érzdkenysépdét epy iemert szinhimérsdke
letti ldmpéval elizdleg meghatdrostuk, Ilymédon a kiillsd
luminesgzeencia-gpektrunot mey tudtuk Allapitani. A gerjessw
t0 fény virs vonalainak kissiirdedre as interfercncids ssii-
r_ utdn egy BG 12-es Schott lveg sszlirit is elhelyesztiink.

A polarizdeide fok mechatdrosfsdra fotoelektromos
polariséci&mér@ berendezést alkalmagtunk /26/. Wéréseink-
nél az eredeti berendezésen a kivetkez{ véltostatdst esz-
k8z81t0k a mérés pontossdgdnek fokozdsas ¢fljébsl: 1. A foe
toslektronsokesorozék fotoframa dltel a W, dekddellendllds
én Wy potenciométer earkain ldtrehozott patenciélkﬂlﬁdhuéget-‘

gételére szintén o




- az eredeti szelekitiv erdisitd ds ketddsugdrosgcillogrds
helyett - egy Lindemann-féle clektrométerrs, illetve na=
gyobb lumineszecencia-intensitde esetén (kevéebhé kioltott
oldatokndl, illetve alacsoryabb himérsékleten) egy M 91/A
tipueu, 1% 1,2 o 10”° a/skr éradkenynégti fénymtatss
galvanométerre vittilk, ezeket alkalmazva mall-milszernek.
Ezfltal sikerlilt a mérds pentossdgét jelentisen megnivele-
ni. 2. 4 mérendd oldat himéreékletét HBppler-féle ultra-
termosztdttal véltoztattuk. A mérdtérben elhelyeszett ol-
datvhémérsékXQtének nérdedre - a korébhi médssertil elté-
rien - egy, az oldatot tartalmazd kilvette fealdhoz simld
2THES-tipusu termisstort alkalmaztunk. A termieztor ellen-
élléodnak a himéreédklettel vald vdltozdedt hid-kapceolds~
ban mértik. Pontosabban, a mllenlluzerként alkalmazott
1% 2xnﬁ°anlukr éradkenyedgll fénymitatde galvanométeor shée
1£38%, az Ysozehasonlitd ellendlldsok megfelelld vdltoz~
tatésdval, himdéreékletre hitelesitettilk., Pzédltal « ha a
hidra kapceolt fesziiltedget dllandé értdken tartotiuk -
elériiik, hogy 10°¢ himéresklet-vdltozdot a null-miiszer
100 gkdlardsz eltoldddse kisdrt, igy a leolvasds pon-
tossdga a higanyos himéridhes kdpest jelentisen megnitt,
8./ A lumineszcencias-intenzitis - polarizd-
eid méréeek utjén - az intézetiinkben kidolgosott nid-
szerrel /27/ végesztik el, Az intenzitée-mérdssel egyidl-

3 SRS b
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ben ugyaneszzel a késeililékkel abszorpeis mérést is végez-
tiink, amelyet a kdszlldk /28/-ban leirt #dtslakitfsdval
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tudtunk megtenni, 4 f28/~ban emlitett eltdrésck a spekiro-
fotomdéterrel és az izy mért " k8gbtt most is jelentkeztelk,
de ez az eltérde szdmunkra nem volt jelentls, minthogy née
lunk a vizsgélat célja az volt, hogy megéllapitsuk az abe
szorpeis himéreékleti flggését., Wérdeeink azt igazolbdlk,
nogy as dltalunk alkalmazott hémérsklet intervallumban
(20-60%C) az abezorpeis gyskorlatilag fliggetlen a himérsék-
lettil, ds ipy ez sbezorpeids spektrum felvételdndél emlitett
feltételesdes kicdrleti igemoldst nyert.

es/ Az ralo hatdefc

ol

A ol iy X sfok meghatérozdes a kivetkezd
médezerrel tirtént, Egy XBO 501 xenonldmpa szolgdlt fény-
forrdeul, melynek fényét egy siktikdrrlil reflekidlva kettls
monokromdtorba vittiik, A monokromdtorbdl kilépé fény rész-
ben az oldatot tartalmazé kilvettdra, rdszben pedig egy li-
veglaprdl reflektdlddva egy fotoelekironsckazorosdra esett,
Az alkalmazott 1 oem rétegvastagedpu, kb, 1 om dtmérijll hen-
geres kilvetta egy parallel-epiped alaku, vizzel telt tare
téban nyert elhelyezdst, A vistartd két faldt a saverd
reflexisk elkeriilése vigett kiviilrdl tuseal vontuk be., A
viztartd eddény kettlafalu, ultratermosztdttal temperdlhats,
megfeleld ablakokkal elldtott bddogdobogban helyesztetett
el. A béddogdoboz kimend ablakindl helyestlik el a luminesz~
cencia-intenzitds domlelésdre sspolgdld fotoelektronsokszo-
rogdt. A mérdenél RCA 1P21 tipusu fotoelekironsokezorozfd-
kat alkalmastunk, amelyeknek fotodramdt az Optica Milane
P4 spektrofotométer vdltoztathats drsékenysdpll cslivolt-
mérijével felvdltva mértiik. A mért fotodramok és az elektron-

ulereslsX
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poksgorondkra sl fénydramok k8zUtti ardnyossdg - ellen=
drad kisdrleteink ezerint - a fényintensitds hirom nagy-
ségrenden keresztiili vdltoztatdsdndl fenndllt. A gerjecaw
tifény spektrdlis sdvezdlessdge 8-12 mp volt. A gerjesstl-
fény intenzitdesdt dszlels fotoelektronsokszorozd éradkeny-
ségének spektrdlis menetét termoelemes mérdsekkel £1lapie
tottuk moge. Mivel avizsgdlt oldatot tartalmaszd kilvetta
temperdlhaté rendezerben nyert elhelyezdst, igy mddunkban
411t az -/, relativ hatdefoknak & himreéklettil vals flig-
géodt meghatdrozni, Est a mérdet mind 2 436 m| -os gerjesu~
t4 hulldmhocsgndl, mind a 495 my -os abezorpeids maximume
ndl elvégestilk,

Mepgjogyessiilk, hogy a fentebdb ismertetett hatdsfoke
nérdei médsmer /29/-ben publikéldera is kertilt,

£./ Az sbssolut hatfeiok meshatdrozdsdt /30/ szerint
végoztilk ol, A lumineszecencidnak, illetve gerjesztld fény-
nek as -, meghatérozdsdhos sslikséges spekirdlis intensi-
tdo-cloosldedt a lumineszcencis~gpektrum felvételdnél le~
irt médon hatéroztuk meg. A maoaaw fény eloszldednak
moghatérozdsdra 2 Juminesskdls oldatot tartalmaszd kilvetta
helyére Mgl lapot helyestink. A laprdl reflektdlt gerjesu-
%0 fény Jutott a spekirofotomdter bhemend réebre. A gerjesse
timintenzitds ismert mddon vald gyengitdedt kU1BnbE20 fe-
ketedéoll fotoprdfial lemesekkel vépestilk el, A lemesck
gyengitdedét abozorpeiss midezerrel mértik ki,

A safmitdsock eredményeként kapott dezolut hatdsfoket



szekundér lumineszcencidra korrigdltuk az idézett /30/
munka (13) egyenlete szerint. A korrekecid elvégzéséhesz
szﬁkséges'ﬁ’értéket az abszorpcids és a reabszorpcidra
korrigdlt, normdlt fluoreszcencia spektrumokbdl szdmitottuk
ki,

ge/ A% ceillapoddsi 146 meghatdrozdsdt a Szovjetunid
Tudoményos Akadémidja P.N.Lebegyev-ril elnevezett Fizi-
kai Intézete Lumineszcencids lLaboratériumédban, Moszkvéban
végezte el M.D.Galanyin és A.J;Boriszov. A mérésekre egy
FIAN fézis-fluorométert alkalmaztak., A méréseket a kivet-
kezs feltételek mellett folytattdk le: egy SzVD Hg-ldmpa
fényét 436 mu-os kék iivegeziirin engedték 4t és az igy ka-
pott, fdleg 436 mu~os hullémhosszu fényt haszndltdk fel
a lumineszcencia gerjesztésére. A gerjesztés frontdlisan
t8rtént olymédon, hogy a gerjesztés és a megfigyelds i-
rénya kb. 60%0e s2z8get zdrt be. Az alkalmazott rétegvas-
tagedg 0,5 cm vclt; A mérést szobahimérsékleten hajtottdk
végre.
Itt haszndlja fel a szerzl az alkalmat arra, hogy kiszde
netét fejezze ki V.L.Ljovsin akadémikusnak azért, hogy le-
hetdvé tette szdmdra az intézetében vald dolgozdst, a probe-
1éméval kapceolatos elizetes mérések elvégzését; és hason~
16képpen kaaanetet‘mond a szerzd M.D.Galanyinnak a munka
gordn nyujtott szives tdmogatdséért és A.J;Boriszov~ndk
a ceillapoddei 1d6 méréeének gyakorlati végrehajtdsdért.

h./ A viszkozitds mérése egy BH tipusu HEppler-féle

precizids viszkoziméterrel trtént. A Stokes-ttrvényen ala~



puls méréshes a folyadék himéredkletdt HUppler-féle ultra -
termosstdttal tavtottuk adott himérsdkleten, Az oldat slie
risdgét himérsdkletre hiteleasitett piknomdétverrel hatdéroz-
tuk meg.

1./ Az oldatok t¥résmtatdidt Abbé-féle refrakiomde
terrel mértik. Itt a himéredklet vdltostatdsa szintén
Hippler-féle ultratermosstdttal tirtént,

A mérési eredményck taglaldsa elitt egészmen rUviden
ismertetiiik a vizegdlt oldatok Neszetételét S asokat a
szempontokat, asmelyek alapidn eldtntittilk, hogy a festdk,
glicerin, illetve kioltd anyag koncentrdcisja milyen le-
gyen az oldatokban, Lun spkéls festékként
vélasztottunk, mivel ennck tulajdonsfgaira vonatkozdlag
igen sok kisérleti eredmény ismeretes az irodalomban, A
featik-konoentrdeisd megvdlasztdedndl figyelembe vettlik,
hogy az & koncentrdcise depolarizdcid ds koncentrécids
kioltds hatérdn belll legyen, A kongentrdcids depolarizé-
0ié t8bb szersd /31/, /32/ ezerint 107 « 1074 mol/1 Ky~
a8tt, sét glicerines oldatok esetén csak 10'4 mol/l-nél
nagyobb koncentyrdeidndl 1ép fel, Ennek alapjén a fluorees-
cein=-koncentrdcidt az Usszes oldatndl 1.10™% nol/1-nek vé-
lasztottuk, Indokolttd tette a fluoreszeein kongentrdciw
S8jdnak ilyen értéki megvdlasgtdpdt as is, hogy ennél a kon=-
contrdcidndl, vizes oldatok ssetén, bistosan érvényes a

fluoressceint




Porrin-ljovein-féle Bmasefiepda,

A fluoreszeein vises~glicerin s oldatainak készitésd-
nél « a festék J§ olddddsa de a j6d kicsapdddednak megell-
zése 061j4b6l - az oldatba 3 térfogat #-os NalOH-t tettilnk.

A glicerin koncentrdeidjdnak megvélasztdsdndl & £
szempont az volt, hogy nagy visskozitds mellett j61 mérhee
té polarizdeids fokot kepjunk (10«20 %), minthopy a vize-
ghlat epyik céljaként a Perrin-lLjovein-féle Ssszefiiggés
viszkézus oldatokra vald drvényessdgének megéllapitdsdt
tiztilk ki, ¥elhaszndlva a visae—glicerﬁnau'elegyakru vége
zott vizsgdlatok Sspasztalatait /26/, & glicerin-koncent-
rédcist 60 #%enok vélasstottuk, Ez a koncemtrdeis a T/,
véltozdedra, az alkalmazott himérsdkleti intervallumban
(293-333 k%) elép nagy lehotiséget adott, és o polarizde
clde fokok drtéke is a vdrt intervellbs csett,

Eiolt$ anyaml EJ~-dot vdlassSottunk, melynek kioltd
hatésdt szintén sok elizetes kisérlethdl ismertik, Ast
is tudtuk elizetesen, hozy a KJ nem abesorbedls kioltéa-
nyage 4 kioltdpzer koncentricidjdnak megvilacztiodndl ast
vettik figyelembe, hogy & 1g ¢y, értékek kb, ekvidiszbans
tévoledpban helyeskedjensk el a koordindtarendszer abe
szoiseza~tenzelyén, Ezen spempont figyelembaviiteldével a
kSvetkezd kiolts koncentrdoiskat alkalmaztuks 0, 3.1072,
1,101, 3,107, 6.10”! &8 1 mol/1. megjegyeseiik, hogy a
kioltatlan (0 mol/l KJ) ée as elsé kioltott (3.10mol/1)
oldat 1z cxaaér%ékni kBzbtt nem teljeslil ez a feltdtel,
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azaz egek nem a tYbhi koncentréciséndl meglévi azonos, ha-
nem elvileg végtelen napgy tédvolsigban vannak egymdetsl,
{Az fbrdion az utdbbi tdvolsdgot as elibbickkkl megegyezd~
nek tlintettiik fels)

A fenti meggondoldsok alapjdén tehdt a vizegdlt olda-
tok Bemzetétele e kvetkesd velts 1,107 mol/l Fluoreszeein,
3 % RaOH, 60 % glycerin de a EJ koncentrécidjs véltozott a
fonti értékek szerint. Ilymidon egy kioltatlan de Bt kiol-
tott, Usszesen hat oldatot visepdltunk a munka sordn,

Ebben a fejezetben nem térink ki arra, hogy az egyes
mennyisépeket milyen mddon hatdroztuk meg, minthagy azt '
mdr kordbban (1lded 3., pont) leirtuk, E ﬁalyeh coupéin a mé=-
réel erodményeket, az amokon vdgrehajtott korrakéiékat és
az igy kapott eredményeket iemertetjilk, Esetenként rémuta= .
tunk azokra a problémdkra, emelyek a tdrgyalt mennyieég
- meghatérozdsdt megnehezitettik, ugyancsak utelunk a kapott
" kisdrleti eredmények meghatérozdsdnak pontosmedgdra is.

a,/ A vigagélt oldatok gbemorpeids egyiitthatsis {k,)
t4¥bb, epymbeutdn végrehaitott mérée kBzépértdkei alapién
szdmitottuk ki. A kapott kisérleti eredménycket us 1. tdb~
ldzat tUnteti fel (1ded 61/a oldal). A téblésatbél ldtha~
t4, hogy a kioltatlan és a kioltott oldatok k) ~ja nem killSn-
bézik lényegesen. Ez a tény megerdisciti aszt a feltevést, hngy
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1. tébldeat

A kUil8nblzs KJ koneentrdcidju fluoresszcein oldatok k, abszorp=-

cides koefficiensel

ik ’ (mol/l-rben) 2
3 s : :
_400] 0,330 | 0,319 | 0,297 o,gzz 0,299 | 0,281 | 0,295
410 ©0,366] 0,335 | 0,334 | 0,314 | 0,334 | 0,313 | 0,330
420 0,570 0,551 | 0,531 | 0,506 | 0,525 | 0,504 | 0,523
300,068 | 0,952 | 0,933 | 0,908 | 0,921 | 0,899 | 0,923 |
436 13311 1,317 [ 1,289 [ 1,261 | 1,272 | 1,2¢8 | 1,277 |
491,677 1,653 | 1,632 | 1,603 | 1,507 | 1,500 | 1,615 |
155 4,290 | 4,269 | 4,260 | 4,170 | 4,198 | 4,129 | 4,199
169 5,504 | 5,504 | 5,642 | 5,412 | 5,492 | 5,382 | 5,486 |
469 6,492 | 6,469 | 6,635 | 6,423 | 6,508 | 6,400 | 6,487 |
79 7,206 | 7,312 | 7,466 | 7,266 | 7,35¢ | 7,220 | 7,324 |
|.480 10,743 | 10,789 110,892 (10,640 [10,640 110,467 (10,686
| 490 17,235 | 17,350 117,373 117,063 (17,154 116,821 [17,152
495 19,085 | 19,280 (19,315 119,016 19,154 (18,947 (19,162 |
497 19,062 | 19,285 119,326 (19,108 (19,292 |19,165 | 19,235
500 17,442 | 17,649 |17,878 (17,637 [17,982 |17,867 17,803 |
12,719 112,892 112,754 (13,076 |13,271 |12,942 |
7,066 | 7,158 | 7,468 | 7,354 | 7,675 | 7,813 | 7,49 :
1 3,678 | 3,701 | 3,792 | 3,889 | 4,022 | 3,816
200 1,605 1,625 | 1,622 [ 1,638 | 1,709 | 1,783 | 1,675 |
530 0,279 0,250 | 0,254 | 0,261 | 0,204 | 0,209 | 0,270
(540 0,068 0,053 | 0,05% | 0,053 | 0,060 | 0,063 | 0,057
(550 0,026 | 0,012 | 0,011 | 0,011 | 0,013 | 0,011 | 0,012 |
(560 0,021 | 9,005 | 0,003 | 0,002 | 0,006 | 0,002 | 0,004
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g KJ nem abosorbedlsd kiolidanyar. A kioltott oldatok k
értdkei a kisérleti hiba hatdrain belll megegyeznek, igy
ag 1. dbrdn csak eszek kBzdpdrtfkeit tintettilk fel (1dsd 1,
tdbldzat 7. oszlopa), Amint az 1. dbrén (1ded 62/1 oldal)
is léthatd, a kioltdanyag nen véltostatja meg 2 spekitrum
alakjét, ceupdn a8 maximumban okoz kb, 2 mpeos eltoldddst
a hééasabb hulldmok felé, Peltételeshetl, hogy ez az elw
tolédds a KJ mennyisdgdének nivekeddsbvel egylittjdrd visz-
kozitde-nBvekeddatil ered, minthopy a viszkozitds ilyen
hatdsdt kordbban mdr intégetinkben is kimbattdk /26/.
Bryébként a viszkozitde ezen hatdedt mutatja a kioltate-
lan oldat is, amelynek absgorpeide maximuma 495 mpendl van,
szemben a vigzes oldatok 490 mu-ndl 1lévé maximuméval,

be/ A 4, fejezet b./ ponijdban leirt midezerrel fel-
vett killsd luminesscencisegpektrum adatait a 2., téblédsat-
ban (1dsd 62/8 oldal) tintettik fel., Ugyanesen téblésat
tartalmegza a reabszorpcidra korrigdlt lumineszcencia~
spektrum adatait is., A reabszorpeidra vals korrigélést a
/6/+ban leirt médon hajtottuk végre. A korrekeid elvépzde
oéhez sailkedges x= k,1 68 p= k, 1 drtdékeket az abszorp-
cids epektrunbsl sadnitottuk ki, A megfigyelt killel spektrume
b5l a valddi (belsd) spektrumot a kivetkez! Ueszefliggis~
bol kaptuks

BYO0) = ot BOS 5 (56)

ahol B (X) a valddi, B( X ) a killeé luminesseencia-spektrum
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kea) O kioltatlan

Z O kiollolt } oldalok

500
Almu) — =

4. dbra. Kilonbszd K3 tartalmi 1107 mol/|  festékkoncentrdcidji glicerines- vizes
" és emisszios spektrumai.

fluoreszcein oldatok abszorpcids

- L/89-



2. tiblézat

A 0,5024 cm rétezvastagsfgndl mért, pveabazorpeidra korrizdlt luvmineszecencia~aspektrumok &rtdketi.

- 62/a -

A korrigdléshoz felhsaznflt o~k drtékei: o£1uo,,665§; =0, 6585; ocr’ac,sns; 04;9,6305; ocgsa,saﬁo;
X g=0, 6240
#mﬁW“WGMMMWSMmﬂﬂM“M"an'ﬁmuﬂmwﬁ”ﬂsmWacgﬁzﬂrusm
B .i (mx/x-bm} ,

() | ' ;_Fgé ' 307" 30" gt o
 Bért |Korr. |¥ért | Korr. | Hért | Eorr.| Mért | Torr.| Mért Lgxcrr. Mert I Eorr.
b . - N =¢'~"""““"’W""’m o RS TEE et TS @TE NS L S R e R S a e RS '
30 1,100 10,00 0,99 9,05 0,93 8,76 o,8% 7,89 0,69 6,52 0,92 5,9%
o R 0,65 0,63 9,55 G;“‘? ¢,28
450 1,86 | 25,88 1,67 | 23,65 | 1,67 | 24,15 1,58 | 22,33| 1,38 | 19,46 1,28 18,5#
S 1,70 1,74 1,61 1,40 1,24
S00 | 6,585 92,13/6,11 | 87,98 | 5,75 | 85,48 4,69 | 70,28| 3,91 | 59,15 2,99 | 45,73
6,63 6,58 | 6, 16 5,06 | &,26 5,29
505 | 15,61 161,96/15,08| 160,77 13,51 (148,64 /10,88 120,94 | 8,63 | 97,82 6,23 | 72,50
11,66 11,58 | | 10,70 8,71 7,01 5,22
540 | 35,21 | 225,36/ 33,19 /216,70 36,18 (207,69 24,12 167,18 19,34 (137,78 13,27 | 97,37
16,23 15, 14,96 12,08 9,92 7,01%
515 | 64,61 | 265,04 61,65|255,01 55,76 234,98 48,23 192,65 35,06 | 153,96 24,29 110,54
19,09 18,36 16,92 13,87 11,09 7,96
520 | 89,11 | 257,22|85,60 286,98 77,71 231,12 |61,40 |187,25(89,06 |150,81|33,80 106,69
18,52 17,78 16,64 13,48 10,83 .




2. 36b14zat folytatise

0 T N N A T U D AN NI AT SS M T I gt s e a0 BT e wr A% um wh e TN SRATIN 0 ds peer O mman MR AR SR IR UR 0T SN ST SN a ST ST Sn ey 2w 2 3 VN Sn D ER AN aa iR N am St my ey st s am s AT S ST su e ge TRy
X Cg {mol/1~hen) :
, ‘ -2 - -3 = -3
(mw) g 5.1 ) 10 6,10 1
uért forr. | Hért | Rorr. |Hért Eorr. |ért Forr. |Hdért | Yorr. [Hért Forr.
!ﬂawﬁﬂm usWum.mwaamuamma G”:‘:ﬁt:ﬂf«aﬂ SR SR it M tnustt 795 208 1T pue g2 I ST ST I TN S N A peaman SR Tz SN 2
525 | 95,56 | 222,85| 91,81 | 216,25 85,11 | 200,25 66,49 | 165.00 53,26 | 128,47 37,17 | 29,23
46,12 15,57 14,42 11,88 2.25 6,43
530 | 88.56 | 193,75/84,75 | 165,70(77,23 | 171,94|61,64 | 135,05 50,13 | 113,56 35,18 | 81,0
12,95 13,37 12,38 10,01 8,18 5,83
S&0 | 66,98 | 139,99 65,5;4 137,33 58,75 | 125,15 (47,35 | 102,44 |38 .48 82,85 28,17 | 61,55
| 10,08 9,89 9,01 7,38 5,97 &,83
£50 | 51,69 | 107,05/50,17 | 104,30 45,62 | 96,258 36,98 | 72,18 (30,32 | 64,61|21,64 86,72
- 7,71 7,51 6,93 5,70 4,65 3,36
560 | 41,29 | 77,56|40,77 | 84,65|36,66 | 77,16 (29,59 | 63,30 28,61 | 52,35 17,37 | 37,43
5,58 6,09 5,56 4,56 ’ 2,70
570 | 32,70 | 61,43|32,06 | 66,56(29,31 | 61,71|23,98 | 51,30 19,53 | 41,55 (14,64 | 31,55
&, 42 4,79 4,64 &, 81 2,99 o2
580 | 28,60 | #6,20|23,54 | 48,86 21,97 | 46,25 (18,25 | 39,03 14,82 | 31,52 (11,90 | 25,58
- 352 3.55 2,81 2,27 1,8%
590 | 18,62 | 34,97/17,87 | 37,10 16,81 | 35,39 14,60 | 31,22 2,78 | 27,19 10,22 | 22,02
2,52 2,67 2,55 2,25 1,96 1,59
600 | 16,35 | 30,71/15,80 | 32,80(15,80 | 33,27 [13,58 | 28,97 (11,29 | 24,01 6,77 | 14,59
2,21 2,36 2,40 2,09 1,73 1,05
I e S IR AT TR AT SN BT O MY ER e T MM SN AN 20 S I I g g v SR NAR D SR ammnagzmuawtﬁummmmz:&mmm
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o g P> fentebd definislt drtékek. A konstansban asok a
mennyisdpek (a megfipvelés térssice, tUrdsmutatd, reflexi-
os vesztesépi faktor, a gerjeszti hullémhosszndl mért hae
téefok éa a kiltvetta t@lﬁl«térs érkesld gerjesztifdény inten-
sitfea) vannek Bsszefoglalva, amelyek a mérée folyamdn véle
tozatlanock.

A tédbldzmat sdataibsl, de méginkdvb az 1. dbrédn fel-
rajzolt lumineszeencia-gpekirumokbsl j41 ldthatsd, hogy &
KJ=koncentrdcis ndvekeddsdvel a Iumineszcencias intenzitde
ga csbkken. Kéudbb megmutatjuk, hogy a EJ koncentrdicidjd-
nak ndvekedése miatt beklvetkezd celkkends a relativ hatds~
fokkal egylitt fut. Hasonléen 1dthats a grafikombsl, hogy
a XJ koncentrdcis nveldse a lumineszecencia-spekirumot
nom tolja el soem a rivid, sem a hosszabb hulldmok felé,

. Bz s2intén igazoljas, hogy a EJ nem abszorbedld kioltda-
nyag.

Megjegvenziik, hozy a 2, tfbldzat reabssorpcidra
korrigdlt lumineszcenclaw~spektrun-értdkeit az 1, dbrén
ugy tintettitk fel, hogy a kioltatlan oldatndl a (515 mpe
nél fellépd) maximum az sheszorpeids spektrum maximumdval
{19,085) enyenld legyen (1dsd s tébldgat Forr! feliratu
oszlopaiban az alsd sgdmokat). Upyanilyen ardnyban szo-
rostuk 4t a kioltott oldatok adatait is,

ce/ Az oldatolk polarizéeids fokdinak mért értékeit {p )
valamint a /36/ alapjdn szdnitott valsdi értdkeket (p)
szdzalékokban kifejezve a 3. tébldzatban (1dsed 63/a oldal)




3. $4b ’;gat

A 0,1002 om és 0,5024 om rétegvastagsdgnél =ért (p*) és szdnitott (p) polarizdeids fokok, illetve
azok hizdodrtékel

Mwﬁaaaama SRED e ST MR SR ARSI BEMEIT IR AT IR T N I ==saummzz 21N NI AR AN NS 1T RS F U sk inh B v St wu ot e B v i amegm v

l&x J né tog=

e e L T

970 g e et s SR Uy £ Y HEER TS T RS

: 0 G
vastag 20° s . 50° ¢ , 40%0 50°¢C 60 ¢
( )95‘5( Pl P [P, P P Ppg.| P | P [Ppe.
3, ?QW 19,6'3 35,31 %,20 (17,28 10,35 12,63
) e B8 B s risnm | EF B0 [wmrmscpmnone | 12, 86 |
ﬁ,ﬁ&& 16,5623, 11 12,01 (17,71 8,51 12,69
|6, 1002 |20, 19 |28, 46 15,15 |18, 33 10,99 |13, 38
3.?& sy - - - o P 2&,27 T s S o G A . 30 “ﬁ.#} ------ SE— 15.@
0,5024 17,32 |24, 07 12,66 18,53 9,26 13,64
_,[0, 1002 (20,76 | 24,85 15,79 (18,62 14,62 13,66
“1{; o o St S 2#.?5 B e ’8’53 . o g W - 13'
00,5028 18,10 28,61 1%,46 18,63 10,19 13,98
|0, 1002 22,93 26,70 18, 10 (20,76 14,49 16,51 11,5813, 14 59,5810, 82
%, 10 new om0, B0 |wmoomeunnn (B, G [mormmasmscst | 6, 8 [wrrin cfom il DS s wlmscrsnt 1, 95
0,502% 20,35 | 26,30 16,11 21, 03 13,00 |16, 71 10,4713, 36 8,7611,07
_lo, 1002 |25,54 |28, 86 21,48 23,98 18,20 |20, 09 15,6117, 1 13,4914, 70
ﬁttﬂ Sy S 0. B S W o %’?5 -t o 2&.’39 B e 23‘56 v o, - 1’?' oo 0w 14’?'9
0,5024 (23,37 28,63 20,06 24,79 17,12 20,63 14,5317, 12,6614, 88
0, 1002 (23,95 (31,95 | 25,29 27,55 22,06 |23,79 19, &
'; P, . . e o B - 5“‘?3 L L - 27‘53 -“ofn-m--wm 24’37 e i o st
0,5024 26,87 | 31,61 ) 28,20 21, 14 26,35 19, 09R1,




tintettilk fel, A tébldsatban szerepld p-ket a p'-kbil
a kdvetkesd Usszefilgpdes segitadgdvel hatédrostuk meg:

? ‘ .
3 P A~ (4-06 p' ) : (3?)

ahol x X'y o ssekundéyr fluoresseencia hatéedt korrigdls
faktor, Definicidjéra némve 1ded /37/ (23) egyenletét.
A x meghatdrozdedra osilkedges K drtéket /38/-b6L vet-
tilk, 1lletve a 436 m. -os gerjessids esetére az abezorp-
cids és a luminesscencia-spektrumbdl - a Vaviloveféle le-
vigdei t8rvény felhaszndldsdval - a /37/~ben kBz8lt méd-
gzerrel szdmitottuk, A /38/-b81l vett és az dltalunk szd-
mitott ' értékek igen j8 egyezdet mutattek. Az 7 hatde-
fok-drtékoket szintén a kisdrleti eredmdnyeinkbil saduitote
tuk, Az (57) egyenletril megjesyezsilk, hogy ez a /36/<ban
kBzUlt (11b) egyonletnek egy finomitott formdja, amely-
nek igazolédedt exy publikdlds alatt 4114 munka tartalmazsga.
Hinthogy vizegdlatunk egyik c¢élja a Perrin~Ljovein
Bsozeftigeés visskésus, kioltott oldatokra vald érvinyes-
gépének - polarisdoisds mérdpek utjdn tirténd - megdllapie-
tdea volt, itt téprlink rd eomnek tdrpysldedra., A V.L.Ljovsin
és F.Perrin 1tal levezetett (15) egyenlet szerint vizes
éo kioltatlan oldatok esetén t/p linedris figpvénye a
T/q_-nok. Ez az Ussszefiligedée vieskésus oldatok esetére is
igaznak bizomyult, ha a kioltdsnsk valamilyen fajtdja nem
lépett fel. EKioltott oldatok esetén azonban a linearitds
nem 411 fenn, minthogy ekkor a ceillapodds nem exponens
¢iflie tUervény sszerint megy végbe. A kioltott ¢s a kioltate



ahol k* (amolyet most & k Boltzmann-dllands§tél vals meg-
ktil8nblstetdés pé’ldéb{al Jel8liink dgy)s

- 4xa N'DT, ; :
itt @ & hetdsgtub sugara, §* o Loschmidt-szém (6,02,10°2)
ezredrdaze (a millimolban 1év{ molekuldk sszdmal, D a kBle
csbnds diffuzis dllanddja, v, a vildgitds termbosetes &=
lettartana (a minden kioltdei mechanizmus nélkiili élet~
tartaml, A D mennyisfget

g (i LA )
631"’217

5; * Sy (58)

adja meg, ahol k a Boltzmann-féle £llandd, 6p & Fluoress~
kél4, Sy & kioltd molekula sugara.
Ha most & /257 150, oldalédn 1évé

doodadta AR 8
p"po*(ﬁ 3)’,\,—% go’('o (59)

egvenletbe behelyettenitjik (33)-at, akkor szénitdsaink
eredménydill a kivetkesit kapiuk:

i=i+(i_i)rc Wt 1
¥ T’o s 2 Ay N' TR ! (5@)
ad 4+_&-_J_°«3 %’(E{fgh)foCL

Ha Ssezevonjuk a formldban szerepld konstansokat a kivet«
kezl alakbas

% % 4
v és Heaah b R(@f@,ﬁ !
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akkor ezekkel a jolBlémeikel(60) igy irhatd dt:
Suity TR ROl i 4
A L T (61)

A (61) formmldrdl azonnal ldthatd, hogy o2 a 6y =0
esetben, agzaz dinamikue kiolté anyag tdvolldtdben &t
megy & klasszikue Perrin-Ljovein formuldba; o,# 0 ece-
tén, azaz dinamikus kiolts anyag jelenlétében azonmban a
?orr&nmtaovain Baszefiigpés ldtezélag drvényét veszti
olyan dértelemben, hoxy 1/p» nem linedris flggvénye T’Qv’
nek. & (61) szerint 1/p-nek, mint Tliv flpevényének alule
r4l konkdv gBrbdét kell szolgdltatnia.

A 4, téblézatban (1ldsd 66/a oldal) feltintettik a
0,1002 é8 0,5024 onm rdtegvastagedpgal mért (p*®) éo a
fenti midon ezdfmitott (p) valsdi polarizdcids fokok re-
ciprok értékeit,

Ugyanezen mennyisdgeket a 2..és 3. ébrén (1lded 66/1
és 66/2 oldal) tﬁntattﬁk fel a T/Qv figgvinyében, Az &b~
rézoldshoz felhaszndlt @I§v4 valamint a viszkosindterrel
mért o értékeket az 5. tdbldzetban (lded 66/b oldal) ad-
tuk meg (az 7,~t centipoiseben, a T}@vnt pedig fok/poise
egységben). Amint az #brdkbsl ldthats, 0y, = Dendl mindwe
k6t esetben linedris as 1/p = £(PA,) flggvény, mig o, 40~
ndl alulrdl konkév pUrbéket kaptunk az elmdélettel teljes
negegyesécben.

Az fbrdk dttekinthetleépdt biztositandd, a grafiko~
non csak egy esetben (a 3, fbra fellilril szdmitott 4, gire
béjénél) jelBlttk meg - szaggatottwnellal « az eled két
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| | T/qvl/ok/poose) —

2.dbra. A 04002un rélegvastagsagnal mért p' polanzaaos fokok reaprok
__ drtekei a T/q foggvényeben. | |

|
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', | IO RIS W - A fear 4
o 2 3 |4 5 6-10
| T/ Ifok/poise) ——
3.dbra. A 04002 cm és 05024 cm rélegvastagsdgndl mért p' értékekbd! - |
_ szamitolt p valodi polarizdcids fokok kozépértékeinek reciprok _ |
értéhei a T/q figgvényében. | } I J
| | |
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4e téblisat

A méprt p* é8 a ezdmitott p valddi polarizdeids fokok
reciprok {értékei

LGS SO G0 £ N 0 N T (D 2R 00 T 0 R W e LD TSR W 0 S S O SO N0 A T R 120 TN A e 00 o s S SO T R
Cp;| Rétegs 2096  300C 40% 50°C 60%
5= (em) Dl _ t: | §
< LR 8] 8] &) b8 5[5
0,1002/5,09 7,04 9,662 13,49
L5 ‘1 91: 5’7 ' H ’898 ’ 10.7 4'26
045024/6,03 8,326 1, 751 1 5.924'
T 0,1002/4, 95 6,601 9,099 124240
3,18 3 04 GommeiSs , § 2Glemmranll ;412 |wwewadi0,01 13,26
0,5024|5774 = 7,89 10,799 14,706
.| os1002]4,81 ' 8,606 11,261 14,327
1.10 ' I 1oy ¢ — 9,496 12,21
0,1002(4, 361 8,636 10,438
p.m‘ s 784 £ 4 020 mmmmme? 54T e 9,13
055024 (4,914 7469 9,551 11,415
0,1002(3,915) h.‘sss 5.49* 6,406 7o41
6416 w3 402l s 100 | wemmtd , F1 ]| w5, TO0 wmmmennt 6,76
0,5024 4,279 4,985 5541 6,882 7,8
0,1002(3454 3,954 4,53 5,141 5.784
1 3,100 586 154 » 764 543
umua_aaauw&uu” - wya GGSQLWG“RII" SIS ST AR A T N E NS eSS S IneRLe
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t4blézat

A kiiltnbsz8 T hénérsékleteken mért {opoise) €2 a szdmitott TV@v.iejffakfgcise} drtdkek.

w:csnssﬁznsm ’T SR e vh Sl el O PSS RSN T R S TS Nt T N NN A AN g T TS an el IR IR IS I seeR s M IR I 20 0o S P s ¥ S UROIII I SN I SR NS S MRl
293 203 313 223 333

Ty (T/ge10” v T2+t Ty &/%v'*ﬁz Ty F/%v’1é3 Ty V&V%v'1é3
(poise’ | fo (poige) | £ {poise) _gig_ (poise) _rfok_ ((poise) | _fok

poise poise poiae poise Poise

e mm#.mm%nmabcmuﬂ”uatwhm nmnwumkanmmwnmm,
0 28,016 | 1,086 | 16,979 1,785 10,978 | 2,851 | 7,4683% | ¢,3248 | 5,4258 | 6,137
35,1072 |28,5%2| 1,027 | 17,302 | 1,751 | 11,296 | 2,770 |7,7630 | 4,160 | 5,5882 | 5,958
1.10"7 |23,600| 1,021 |17,408| 1,781 | 11,336 2,761 |7,8577 4,110 |5,6078 | 5,938
5,10"Y (29,226 | 1,003 | 17,690 1,713 | 11,3935 |2,747 |8,0090 | 4,033 |5,7887 | 5,792
6,101 30,351 | 0,965 |18,292| 1,656 | 12,026 2,603 |8,3101 3,386 |6,0155 | 5,535
4 32,532 | 0,901 19,528 | 1,552 | 12,798 (2,446 |8,6370 3,739 |6,3126 5,275

O T U S AR SRR o MY IO peuRmy I Wm0 lm et Y o e e O v v 8 MET ST O g g o P S TS HO D S I Iy o 1D et wem RS e U I oy oS0 Sy SOTE 20NN s e et o SN M ST R
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ponton dthmzott egyenest., Ennek sesitadgdvel j41 létha~
t6, hogy @ oy # O esetben kapott 1/p = £(T/ ) flggvények
alulrsl konkdvol,

Hagonldan ldthatsd az dbrdkrsl, hoay 2 gbrbék hajléee
szBge ¢, nvekeddedvel celkken, ami a v cesillapoddsi id-
nek a e nvekedéudvel vald ostikkendoét mutatje. Wint ko
rébban emlitettik, ez lehetisdget ad (linedris Yeszefiige
gée esetén) egyriszt a p, hatdrpolarizdeid, mderéest a v
ceillapoddeidd meghatérozdpédra, ha a t8bbi memnyisdget va-~
lamilyon mﬁdan'maghatéroatukn Winthogy esotiinkben a flgg-
vény o # O-nél, a linedristsl jelentds eltérdct mutat,
Pe és <~ meghatdrozdedval visegdlataink sordn nem foglale
kozntunk,

d./ A ceillapoddsi 14¢ fluoromdéterrel nért értdkei-
nek felhaszndldsdval a 4. dbrdn (idsd 67/1 oldal) feltiine
tettik a‘ufweoat a kioltd koncentrieilsd logeritmusédnak
fuggvényéven, A grafikonbdl 1éthats, hogy ez & flggvény
nem azonos lefutdeu a relativ hatdsfokkal, j4llehet vie
zes, kioltatlan oldatok esetén ez az asonossdp fenndll,

A grafikonbsl az is J41 ldthats, hogy a KJ kaunentréczém-
Jénak ndvelése a ceillapoddsi 1dd jelentis megvdltoszdadt
(estkkenéedt) vonja mags utdn. Wennylsdgi Ssszeflippdsek
megaddsdra a kioltd koncentrdeisd de a csillapoddel 446
véltozdea kBzUtt, a rendelkeadore 4114 kevds mérdsi adat
miatt nem tudtunk véillalkozni,

ee/ A kioltds jellegbnek megfllapitdsdra a valddi
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{p) polarisdcise fokok regiprok drtékeit a 3. Hbrdrdl a
?liv_u 5,2.103 (fok/poise) konstans drtéknél leolvastuk és
& kapott Sértékeket a 60%Cendl 436 mp-og gerjesztboeel nért
és szekundér fluoreszcencidra korrigdlt 1/, relativ hatde-
fokok fliggvinydében ébrdzoltuk. Amint az 5. dbrdn (1ldésd 68/1
oldal) ldthatd, a 6t mennyisdg k8zbtt linedris Usszeflig-
gés van, teljes megegyezdsben az (59) egyenlettoel, A 1li-
nearitds fenndélldsa megerdsiti azt az irodalombdl ismert
tényt, hogy a KJ dinamikus kioltsanyaz. Bz liényeges meg-
£11lapitds abbdl & ssempontbsl, hogy dinamilkus kioltderdl
1évén 826, @ kioltds mechanizmusénak pontos leirdsdnél nem
hanyagolhaté el a diffusisd hatdpa, Dinamikus kioltds ese~-
tén ugyanis a visgkozitdenak (ds eszel egylltt a kiolts
molekuldk diffuzidjdénak) bdrmilyen mesvidltozdea maga utdn
kell hogy vonja a hatésfoknak a viesszkozitds véltozdedval
azonos irdnyu magvéltoz&aét,

fo/ A fenti véltozds kimutatdca ¢dljébél vigeztik el
az emlilett fluoreszcencia-intensitde, illetve a relativ
hatdsfokok kiildnb¥zl himérsékleteken vald mérdadt, A mérde
g1 médeozereket kordbban iemertettik, most a mérdei eredmée
nyeket kizblilk a 6., illetve 7. 68 B. tdbldsatban (1ded
68/a, 68/b ds 68/c oldal). A 6. téblézat a 0,1002 cm és
0,5024 em rvétegvastagedgokndl mért I lumineszcencia-in-
tenzitde~drtdhoket tartalmazza, A téblégat mindkét részé-
bél j81 1éthatd, hogy as I intenzitde drtdke jelentisen
véltozik a KJ kéncantrﬁcid és a himérsdklet nBveldsdvel.
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A 0,5024 en de 0,1002 em rdtegvastagsdgokndl mért I lumineas-
cencia~-intenszitdook 436 mu~-os gerjesaztdenél

R N D I 50 I N O O 5 200 0 R O X R VIR R O T 5 U 0 Y 0 0 IO D O e 2 SN SR A A EmImam Qemim

Rétegvastagsdgs 0,1002 em

Cxa Rétegvastagsedg: 0,5024 cnm
(201) | 20% | 30% | 40% | s0% | 60%
:tuaaauautfuuwhﬁaﬁauunnth§u-ubauntuncwunfauwun
O | 54054 | 4,370 | 3,920 | 3,714 | 3,595
3.10° | 4,710 | 4,140 | 3,724 3.611‘ 3;¢41
1.0 | 3,997 | 3,600 | 3,356 | 3,141 | 3,000
3.10" | 2,983 | 2,728 2.559 2,349 | 2,289
6.16‘1 2,260 | 1,998 | 1,847 | 1,663 | 1,509
1 (1,695 | 1,399 | 1,240 | 1,155 | 1,090

s a&ammwaw&-nmmammmsq

."“-Pll 2 S S 200 N T I 508 000 RN N 0 I XN SN SN ST NSRS N D NS A I A A e B o)

0 | 5,700 | 5,240 | 4,920 | 4,681 | 4,500

3.10° | 5,370 4.900‘ 4,527 | 4,344 | 4,160

1.10" | 5,006 | 4,525 | 4,141 | 3,790 3.6;7

; “

3,10 | 4,097 | 3,404 | 3,080 | 2,830 | 2,645
. S e e s

6.10" | 3,129 | 2,508 | 2,230 | 1,998 | 1,865

hmknmﬂacuanﬁummammﬂw
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A 436 mp~-os gerjesztéssel kizvetlenil mért, szekundériumineszeoencidra korrigdlt és a széni-
tott 2/%0 értékek. A s24mitdsnél felhaszndlt g értdkek: azgmi.eﬁﬁg a59~1.5%5; 8,02, 119;

%
(54

¢

20°¢

30%

40%¢

56%

aR'”*ﬂ.#lﬂiﬁﬁﬁﬂﬂﬁﬁﬂaﬂlﬁsaﬂusuuﬂwBazaa&xzu&wzsugmgmm&aamnxnaanu&maumﬁBm&ﬂ&aamu

a'tﬁMQMW'Qm:ﬂ

60 0

1,000

uért korri

£1%

1,000 1

smdn
tott

.

, 000

i-lndrt

1,000

WMIPI gz P IALT

1,000

korri-sséni-
gilt [tott
S T e e e LT

1,000

aért

1,000

korri-
gdlt

1,000

s2dmi-
tott

1,000

adrt

1,000

korri-ozdni-

gélt

1,000

tott

1,000

méprt

1,000

korrd
gdlt

1,000

szdni-
tots

1,000

3.10°

0,999 0,998 |0

+ 985

0,958

0,988

0,977

0,973

0,580

6,968

0,958

0,969

0,960

0,908

£,932
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A 495 my-o8 gerjesz iéasel kizvetlenil mért, a szekundérlumineszcencidra karrigén és a szémi-
tott '2/«26 drtdkeak. 4 szédmitdsad]l felhaszndlt g értékek: aaes‘i,?.?o. “36'1 721; a
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Szemléletessbben mtatje o2t a viltosdet a 6. fSHra (1dsd
69/1 oldal), amelyen a 0,1002 cm rétepvastassdgeal kapobt
I értékeket tlntettllk fel a KJ koncentrdeid logaritmusai~
nak fligevényében. Az I értdkeknek s KJ koncentrécidnek
nivekedésdvel tUrténd cnBkkenfse a kioltshatds nivekeddw
sével, s himéradklettel vald cebkkends pedig & kioltd
molekulék diffuzidjdval értelmezhetd. A hindrsdklet o=
kozta visgkozitdsesBkkonds ugyanis a diffusisd sebessdgde
nek megnivekedéedt, agaz a serjesstett do a kioltd mo~
lekuldk gyakoribd Utkizését, 8 ezzel ogylitt a lumincesze
cencias~intenzitde celkkenfpsdt vonja mage utdn,

A 7. téblézatban a 436 mu~-o0s gorjesstéscel, a 8, tdb-
ldgatban a 495 mu~os (absgorpeids maximumndl valé) gere
jeestéesel) méry, sselundér-lumincsseencidra korrigdlt,
illetve az (52) kdplet szerint sazémitott /o, relativ
hatdsfok drtdkeket tintettiik fel a KJ koncentrdeid és a
himéroéklet filgevényében, A tdbldzatokdsl 1s, de a 7. &b~
rérsl (lésd 69/2 oldal) mép szemlidletesebben 14thats,
hopy a himéradklet nliveldme (visszkozitde-celklhends, dif-
fugide dllands nivekedéme) Jelentisen cebkkenti az 1/,
relativ hatdefokokat. Est s csbkkendst ugyenceak a dif-
fuzié hatdsdnok kell tulsjdonitanunk idegen kioltde ese~
tén,

A 7. 8 %, tdblémat kinnyebd dttekinthetisdge cdle
J8bs) r8viden ismertetjiik sg egyes oceslopokban feltiintew
tett adatok eredetét. A "mértv feliratn osslopban ag Op-
tica Milano kompenzdlsd potanciométerdril leolvasobt
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lumineszeencia~-intenzitdenak S8 az ugyanazon & hulldme
rogseson mért gerjesztifiny-intenzitdeonak hinyadosait ¢in-
tettik fel ugy, hogy & hinyadosok értdke a kioltatlan ole
datnél 1 legyen. /Az abszorpeids meximumndl (495 mp ) t8r-
tént gerjesztée esetén (teljes elnyelds) ez az dérték a
relativ hatdefokokat, 436 mu~os gerjesztéendl £ 2 Z-os
eltérdspel ugyanest asz {értdékeket adja. Az abszorpeids
adatok fizyelembevételdvel beldthatd, hogy 436 mu=os gor-
jesstés esetén a L 2 deos pontosedp megbizhats szélalhae
tér lehet, minthozy a mérés pontopsfiga okvetleniil ezen
belll van./ Az igy kapott dértdkeket az iemert midon sse~

4

kundér-luminesscencidra korrigdltuk (Wﬁé&m = 0,407 és
Wigsm ® 04346) é8 a kioltatlan oldatndl iemét 1-re szo-
rostuk, Ezek a "felszorzott" értékek samerepelnek a “"korri-
gélt" feliratu oszlopokban, A korrigdlt v/, , értékek fel-
haszgnéldsdval a kBvetkez! szdmitdsokat vigestik., A Jabe-

longki-féle (52) egyenletet Atirtuk a kiivetkezlképpen:

-

’ (62)

s
£

ahol ¢ & kiolté koncentrdcid, a_ pedig egy empirikus dl-
landd, amely & Vavilove-féle haotdagimb (v) térfogatdnak
egy konstansssorosa. Ha ugyonie figyelembe ¥wesenilk, hogy
a Jablonskiéegyanletben~vn nv, amelyben n = 5.02.10200
{a millimol térfogatban 1év{ kioltdk eszdma)}, akkor egy~-
réazt v = 6.6?.1@2637. mépprdugt v = ag, ezekbll pedig
a= 6.02.1023v kivetkezik.,

Tehdt 3 valamilyen médon t¥rténd megdllapitdca lehe-



$0vé teszi a hatdegBub térfogaténak, 1lotve a'v = 4XR>/3
bsogefliggée felhaszndldedval a hatdegbmb R sugardnak ki-
szdmitdsdt, Jolen dolgozatban a m,ghutmzésﬁ a kbvetke-
z0 médon végestiik el, Minthogy /62/ esy 1:3- alaku flgg-
vény, az egyes ¢ kongentrdcis értékekhez mindig taldlha-
té volt egy olyan g érték, amellysl e fiiggvény értéke as
adott kioltd-korcentrdeishoz tartosd 7/n, volt. Az adott
himérsdkleten szdmitott 9/ ~khos tartozs g-kat kikeres-
tilk, kBzépértékilket meghatdéroztuk és ezen B-kkal esdmol-
tuk ki az egyes himérsékleteken foltiintetett 2/ » pté-
keket.

Bzecket & szdmitdookat mindkét gerjessztd hulldmhosog-
nél, az Ysszes himérsékletekre elvégestik da eredményild
az g, illetve y értékeknek egy, & himérsdklettel nivek-
vi sorosaiét nyertik. Az g értdkeknek ez a himéredklet-
fligeéee azt igazolja, hogy viszkdzue kioltott oldatok e~
setén a Jablonski-féle (52) egyenlet ceak fomdlisan ir-
hatja le a relativ hatdsfok véltozdsdt, minthogy leveze-
téednél a kBlepBnhatdeban 1évi molekuldk kilesdntis dif-
fuzisdjét elhanyagoltdk,

Megvizegéliuk, hogy & "hatdegbmb® térfogatdnak most
emlitett himéradklet-fliggése valdban a diff ~ifra vezet-
heti=e vissza, Itt felhapzndltuk ast a tényt, hogy a mo-
lekuldk Byrown-féle elmozduldea a diffuzide dllands négy~-
setgytkével arinyos. Ha ugyanie a létezdlapos térfogat-
ndvekedds a diffuzsid kivetkezménye, akkor linedris Sosze-



-T2 =

flggéenek kell fennéllnia v, illetve e vele ardnyos g dés
8 diffuzide konstans négyzetgylke kBaitt. (58) szerint
ugyanis

- DA (4]

ahol az Usszes mennyisdg elibbril ismert. 4 (34) egyen-
letnél elmondottak alapjén tehdt a, illetve s vele ard-
nyos v két rdezbil tevidik Ussze (ott g a gerjesztett mo-
lekula hatdsugaral, egyréest egy konstans g sugaru, a ger
jecztett molekula kird rajzolhatd hatdsgtmbbol, amely flg-
getlon a diffueistsl, mierdest egy, a diffuzid miatt fel-
16p6, @ hatdegbmb koré irhats simbhéibsl, amelynek (v)
térfozatit (34) adja, Dzek szerint

a8 = A + B, (63a)

illetve (58) behelyettesitdsdvel

aw A+ B\!:gr(%%fék)@’ ; (63b)

M
Minthozy (63b) jobboldaldn a mépodik tag olel tényendje

ceupa konstans mennyisdzet tartalmasz, gy

e Ta (64)
tehdt g valsban limedris flggvénye a VT/7 ~-nek.

A 9. téblézatban (1dsd T72/a oldal) feltintettik a
kapott g, illetve az ezekkel kiszdnitott r (a hatdegbnd
sugars) és a 1/, értékeket. (Megjegvezsilk, hogy itt as
azonos himéreékleten, kiil8nblzd KJ kongentrdcidkndl ke
poat\(?ﬁz; értékek kizdpéridkeivel szdmoltnnk.) A téblés
gatban feltintetett g drtdkeket a % (foﬁ’hlpoiaa‘/z §io
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Lo béb1dzat

Az g empirikus konstans pzdmitott drtdkei és az ezekbll meg-
natérozott r (1) hatdegbmbesugarak
értdkel
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20 1,064 | 7,50% 1,290 8,000 1,002
30 1,545 | 8,493 1,721 8,802 | 1,309
40 2,119 9,434 | 2,131 | 9,456 1,658
s apets ot 2 B o s s




- T3 -

figevényében a 8. dbréa (1dsd 73/1 oldal) dordzoltuk.
Amint az dbrdrsl ldthats, az alkalmagott himérsékleti
intervallumban & vért linedris Beszefliggds j61 teljealil
mindkét gerjesstd hmlldmhosszs esotén,

A fentiek slapjdn tehdt azt momdhatjuk, hogy & hae
tdaptmb v térfozatdnak esen létuzdlagoe n¥vekeddse a
diffuzis eredménye, és ha visgkdssus, kioltott oldatok
hatésfokdnak a kiolté koncentrdoidtsl, illotve a visskoe
zitdntdl vald fliggbednek leirdedra kivénjuk felhaszndle
ni a Jablonski-féle (52) egyenletet, akkor azt a fentdi
értelenben msdositant kell, '

e/ Most visezatériiak a b,/ pont alatti azon kije-
lentésiinkre, hogy a KJ koncentrdcisdjdnak ndvekedége ki-
vetkeztében 8104116 luminesseencia-intensitde csUkkenése
egyitt fut a relativ hatdsfok vdltondsdval, Ennek szeme
16leten igazoldodra a 9, dbhrdn (1ded 73/2 oldal) feltine
tettilk a 436 mp-os gerjesztéssel, 30°C-on mért 7/, ve=
lativ hatdefok drtdkeket (T), az emisezids maximumok
relativ (a kioltatlan oldet maximumdndl f-re szorzott)
értékeit (0) do a fentebdb ismertetett mddon meghatdiro~
pott, ezen gerjesztde ds himdéreéklet esetére vonatkozé
8 = 1,545 értdkekkel kiozdmitott relativ hetdefok gire
bét (— kihugott glrbel. Amint az dbrdrdl ldthats, mind
a8 mért relativ batdefok dértdkek, mind ag cmiseside maxie
mamok relativ védltosdsa j61 kiveti az elméletileg szdmi-
tott grbdt. Jobb egyezdst az elmdleti pglrbve ds a kisdre
leti adatok kUz8tt akkor vérhatunk, ha (62)-ben figyelembe
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vessalik az g értdkének himéredkleti dp viszkozitds-fig-
zéndét, azas ha a Jablonski-féle (52) egyenlotet az eld-
2¢ pontban emlitettek szerint midositjuk.

Az elméleti gBrbe ds & kisdrleti adatok kBaltt jobd
egyezdet taldlunk a 495 mp-os, vagyis as abszorpceids maxi-
mumndl t¥rténd gerjecztés esetdn, Itt ugyaﬁia 8 teljes ab-
szorpols létrejBtte kizdrje ezt a £ 2 Weos hibdt az v
értékekben, amely a 436 mp-os gerjesstis esetdn felldp.
Ilyeny 495 mpe-os gerjesztéssel mért relativ hatdefok dre-
téksorozatot mutatunk be a 10, dbrdn (lded 74/1 oldal).

Az elméloti gbrbét (—— kihugott girbe) ittt az g = 1,721
értikkel szémitottuk ki, amelyet szintdén az ismertetetit
médon hatdroszstunk meg.

he/ A kisérleti eredndnyek taglaldsa sordn végil a
11, dbrdn az 7, abssolut hatdsfokra kapott drtékeket
tatjuk be a KJ konecentrdeid loparitmusdnak fliggvinydben.
Amint a méréui médssevekndl sz £./ pont alatt ehlitottﬂk.
az oldatok absszolut hatdefokdt sz intdmetben kidolgozott
médeser /307 szerint hatdrostuk meg. A ssdmitdshos as eme
litott munka (13) egyenletét, az

o D (65)

Yeszefliggbet alkalmaziuk, amelyben 7 a mért abssolut
hatésfok, n 8z oldat t¥rdemtatdja, r az Mgl lap reflexile
képecedpe (r~1), Q a reflonids vesstesdgeket figyelenbe
vevi faktor (S< 1), I* az emisszide spektrum, I pedig a
gerjesstisdv teriilete. Ez utdbbi két mennyisép pontos
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definicidjdt /30/ (16) egyenletei adjdk.

A szdmités elvépzdedhez tehdt az ismertetett médon
megmértik az oldatok n tUrdsmutatdjdt /az értékeket a
10. téblézatban (lded 75/a oldal) adjuk/, a reabszorpei-
Sra korrigdlt lumineszcencia-spektrumok I* terilletit, (a-
melyet poldreplanimdéterrel, illetve mumerikus integrdlds-
gal hatéroztunk meg) és a gerjeszti spektrum I terilletét.
Szédmitdeainkndl v = l-ot vettiink, ¢ Srtdkét pedig /30/-
b4l 0,%t-nek taldltuk,

A fenti adatok alapjén (65)-tel kapott - abszolut
hatéefok Srtdékeket szekundérlumineszcencidra korrigdltuk,
as

v, (66)
el o

egyenlet felhaszndldedval. Az ittt szerepld «’ faktort a
polaerizdcids fokok szekundérlunmineszeencidra thirténd
korrigdldcdndl idézett /37/ munka szerint ssémitottuk,
illetve /38/-bsl vettilk dt. X' értdke a jelen esetben
03590 volt. ;

A fenti korrekeid elvégzdse utdn ;aptuk 7,~re a8 i1,
fbrdn (1ded 75/1 oldal) feltiintetett drtékeket. Amint
az #brdrdl 1éthats, a ©J koncentrdcis nivekedésdvel a o
hatdesfok eriteljesen cebkken az elméletnek megfeleldien.
Az éltalunk végzett mérdsek szerint 5.10"'mol/l KJ kon~
centrdcisd felel meg a feleszdsi koncentrdeidnak, azaz an=
nak &8 kioltd koncentrdcidnak, amelyndél az oldat abszolut
hatdsfoka félértéket ér el,
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A vizegdlt oldatok p tUrdsmutatéd

o B0 MO N NS O A 2 ST A N BN TS I A T N M S S MM O Y T T S A S M SNy S e S Sy ay A s
{fgk) |
. 293 303 313 323 333
{mol/1 . : j
e R £ D 0 2 S I 0 O R ST O T N R R s e
0 1,4283 | 1,4262 | 1,4238 | 1,4220 | 1,419
3.107% [ 1,4292 | 1,4274 | 1,4258 | 1,4238 | 1,4213
11071 [1,4205 | 1,4207 | 1,4264 | 1,4241 | 1,422
3.10""  [1,4349 | 1,4330 | 1,4303 | 1,4282 | 1,4269
. coemies
641077 [1,4403 | 1,4385 | 1,4364 | 1,4341 | 1,4317
1 1,4480 | 1,4463 | 1,4444 | 1,4421 | 1,4403
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a./ A vizegflt oldatokban felhaszndlt fluoreszeein
festdk tieztitdea megfeleld kémial élaérésaal, tSbbastri
dtkristdlyonitdesal, az intdzet kémial laboratdiriumdban
t8rtént. Hasonld gondot forditottunk a felhasznélt gly-
gerin tisztitdedra io, amslyndl t8bbeziirs vakuum-dess-
4114046t alkalmastunk. Az oldatokat 1.10"°mol/l-es tirzs-
oldatbsl megfeleld higitdssal d1litottuk eld, & KJ pedig
kristdlyosan kertilt bemérdsre.

be/ Az 0lviégzett kisdrletek sordn minden mennyiség
nérésdt tUbbozbr meglomdteltilk, a kapott kisdérleti ada~
tok kb, 1 %~on beliil megegyestek. A tdblézatokban és a
grafikonokon a méréel eredmények k¥zépdrtékeit adtuk meg,
illetve édbrdzoltuk, :

o/ A kisérleti eredményeket, - ahol arra méd volt -
Ssszehasonlitottuk az 1n$é#e%bun kordbbun kapott, ugyane
ilyen 6saao§ételu oldatokndl, havonld klrillmdények k¥zlitt
mért edatokkel is. Ilyen Ssezehasonlitdere fiként az abe-
saorpeids e emispsise spektrumokndl, a polarizdcids fo-
kokndl, a viszkozitds 65 a tSréemtaténdl volt lohetdsés.
Példaként megemlitiik, hogy /26/-ban G&ti L. az 1.10™*mor/1
festdk~, de 60 % glycerin~koncentrdecisju oldat abszorpei-
45 maximuméra k, = 18,99-0t mért, mig a mi eredménylink
k,.z 19,06, Hagonldan J6 egyezds van a p polarisdeids
fokokndl is, amelyeknél Gdti L.az emiitett oldatra



p ~ 16-1T7 B0t kapott 30°C-ndl, mig a mi erednénylnk
p~ 17T %

Kisérleti eredményeinkbdl az alédbbi kivetkezitetdsek
vonhatdk le.

ae./ Visskdszus, KJ«dal kioltott lumineezkdls oldatok
hatdefokdnak & kioltSsger koncentrdcidjdtsl vals figpdse
nem irhats le kiolégitéan a Jablonski-féle (52) egyenlet-
tel, ami aszal magyardzhatsd, hogy Jablonski sz elmdloté-
ben a k¥ilestinhatdeban lévi moleluldk diffuzisjdt nem vet-
te figyelembe,

Bzt a megéllapitéat aldtdmacztja az a tény, hogy a3
egyenletben sserepld v hatdegibmb térfogata a himérsdklet
8 ezzel ogyitt a visgkozitds vdltozdedval vdltozik. Ha
tehdt a vizegdlt oldatok hatdsfokénak koncentrdeid-fligoé-
pét a Jablonski-fEéle egyenlettel akarjuk nyomonkivetni,
akkor azt midositani kell olyképpen, hogy a diffuzid haw
tdsa is figyelembe vétessék benne,.

be/ A lumineszeencie~intenzitds, a relativ hatdsfok
és a polarizdcids fok erds himdrséklet-fiiggése kétedgte~
lenné teszik amt, hogy idemen kiolEds esatdn (pl. az al-
kalmazott KJ-ndl), smikor a kilesBnhatdsban 1évé moleku-
1éknak legald'b egyike kiceiny (j4d don), a kilesdnBs dif~
ugdd hatdea @ kioltdeva igen jelentds, Ezért csak olyan
kioltdol formuldk esetén vérhatunk a kieérleti adatokkal
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vald J6 egyendést, amelyekben figyelembe van véve a kiblcsbe-
ne diffuzid befolydsa, ;
ce/ Az idegen anyagokkal kioltott viszkézus oldatok-

nél létezdlag Srvénydét veszti a Perrin-ljovein-fdle Bssze-
fligedéo, oly drtelemben, hogy esekndl az oldatokndl az 1/p =
= £(T/,,) flggvény nem linedris, Bz az eredmény Szvesnyikov
elmélete alapjén azt a feltevést igamolja, hogy dinamikus

d./ Az a tény, hogy konstans Tﬁlv esetén 1/p linedris
fliggvénye az o/, relativ hatdsfoknak, azt igazoljas (1dsd
a (60) egyenletet), hogy EJ=-ds ;

KJ koncentrddisjdnak nbveldse sem az absgorpeids, sem a
lunineszcencia-apektrumok alakjdt nom vdltoztatja meg

- legfeljetb az abszorpeiss maximumot tolja el a hossmu
hulldmok felé (viszkezitdshatés) - egyrésat ast igaszolja,

J nem abe vedld kioltsd anvas, mdsrdezt azt, hogy
a KJ konnantrﬁaiéaénak nﬁveléaénél semaifdéle kémiai kBl -
hatés nem 16p fel az oldatban 1év( molekuldk kBztt.
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