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a Melt ás mechanlamueának felderítése a lumiaeezeemoia-ku- 

tatás egyik alapvető feladata*
á kvantnmhatdefoknak a kiölté tényezőktől (pl* ал ide­

gen anyag konoentráoiéjátél) valá fogósénak vizsgálatát elő­
segíti аз a tény, he у a hatásfok változásával egyidejűleg 

megváltoznak a fotoluminoesc©ncia más jellemzői ípolarizáol- 

defok* flaoraeiteenela-spektram, luraln о oz c encia-int enzitás, 

csillapodási idő) is, amelyeknek mérése ma már elegendő pon­
tossággal elvégeehető. A kapott mérési eredményekből - később 

részletezendő mádon - a hatásfok változása megáilapíthat6. Kü­
lönösen 561 lehet nyomonkövstni a hatásfok változását a pola- 

riaáciésfok és a csillapodási idő változásának vizsgálatával, 

amely mennyisé gok meghatározására ma már jél kidolgozott mód­
szerek, illetve kísérleti eszközök állnak rendelkezésre*

A fotolimlaeszceneia kioltásának leggyakrabban észlelhe­
tő formája l*D.GalanyÍn szerint /2/ as idegen anyagokkal tör­
ténő kioltás* A többi kioltás ugyanis nem minden anyagnak sa­
játossága* Különösen specifikus jellegű a h mérsékleti kioltás , 
amely aránylag kevés anyag ©setén lép fel* Az idegen anyagok­
kal történő kioltás meobanlssmeánafc vizsgálatával sok kútat<5* 
Sz*I.Vavilov /3/, I*M*?rank é© Sz.I*\ravilov /4/, E.J.Szvee- 

nyiírov /5/, Th, Förster /6/, A »Jabionski /?/» sf. beont ov ioe /8/ 

és mások foglalkozott* Különösen kiemelendő eredményt ért el 
az idegen anyagokkal történő kioltás meehaalzmaeénak elméleti 
értelmezése terén Vavilov, Galanyin, Förster, Jabionski S& 

Szvesnyiköv, akiknek eredményeire később visszatérünk.
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b*/ A liinlneBZcencia-Bugársáe jellemzője, bogy а gerjesz­
tést bizonyos tehetetlenséggel kiveti, azaz az állanáé inten­
zitású gerjesztés kezdete után a lumineczcencia-intenzitás 

csak egy idő múlva éri el állanáé értékét és a gerjesztés meg­
szűnte után csak bizonyos idő múlva alszik ki* Mind m inten­
zitás növekedése, mind a kialvás - csillapodás - bizonyos tör­
vény за эг:'séget követ, általában a kioltatlan oldatoknál az in­
tenzitás idCbeli csökkenése exponenciális törvény szerint теку 

vérebe* A kioltatlan oldatok fоtolumineszcenclája intenzitásá­
nak időbeli változását a gerjesztés megszüntetése után legtöbb­
ször a következő exponenciális törvény fejezi ki*

3 = 3 et/T
О

ahol IQ a gerjesztés megszűntekor fennálló lumineszcencia-in­
tenzitás, 1 a tetszőleges t időpillanatban mért intenzitás,t 

pedig a csillapodási idő: az az idő, amely alatt a luminesz­
cencia-intenzitás az eredeti IQ-nak 2,7-ed Ce-ed) részére csök­
ken. Szokás a t-t a lumineszkéló molekulák gerjesztett álla- 

pota átlagos Шаерэв álattagtanáBak is nevezni, mivel a Sev- 

jesztett molekulák különböző ideig tartózkodnak a gerjesztett 

állapotban*
óz.I*Vavilov /3/ 1329-ben festékoldatok KJ-dal történő 

kioltáséra nézve kimutatta, hogy a fenti oxponenoiális kial­
vási törvény csak kioltatlan festékoldatok esetére, illetve 

kicsiny kioltó koncentráció és kis viszkozitás eseten alkal­
mazható. Ezeknél a rotációs depolarizáció ?errin-Ljovsln-féle 

elmélete szerint számolt csillapodási idő a közvetlenül mért­

et)
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tel egybeesik. Ugyanitt kísérletileg kikutatta, hogy вает KJ 

кoneentréelé esetén a kioltás egy exponenciálistól eltérő tör­
vény szerint fut le» Hasonló eredményt kapott viszkózus olda­
tok esetére le, amelyeknél a polarizáció elmélete alapján szá- 

molt csillapodási idő jelent .-sen eltért a közvetlenül mérttől, 

A kioltott oldatok nem exponenciális törvény «»érinti csilla­
podását támasztja alá P.I.Kudrjasov és B.J.Szveenyikov /9/ 

munkája i©# amelyben a Perrln-ljovsin öaszeftíggéenek egy, a 

kioltás nem exponenciális lefolyásának esetére szóló általáno­
sítását adták.

A jelen munka célja as, hogy viszkózus lumineezkáló ol­
datok KJ-dal történő kioltása esetére vonatkozólag - a hatás­
foknak, a polarisációsfoknak és a csillapodási időnek a kiol­
tó koncéntráciával való változása vizsgálatéból - megállapít­
suk az I(t) csillapodási függvény lefutását.

2, A kioltásra vonatkozó elméletekről

á főtolumineezcencla kioltása az a folyamat, amelynél az 

elnyelt sugárzási energia egy rész© - különböző tényezők hatá­
sára - nem luralneezkáléei, hanem hő- vagy másfajta energiává 

alakul át# Ezen folyamatok vizsgálata, mechanizmtieuknak fel­
derítése a lumineszkálás tudománykörének igen fontos része. 

Hasonló fontossággal bír a kialvás törvényének, azaz az I(t) 

függvény alakjának kutatása is a lumineezkálás elméletének fej­
lődése szempontjából, mintho.y az I(t) kialvási görbe jellegé­
ből következtetni lehet a világítás folyamatának a természetére#
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éppen ennek tudható be az* hogy a lumlneczeencia-kutatás te­
rén aok kutató foglalkozott a kioltás mehaxdzatieánalB» a ki­
alvás törvénye sor« Bégének felderttóeével. Az alábbiakban rö-

lyekkel egyez -viden Összefoglaljuk azokat az elméleteket,
- fentebb már említett - szerzők értelmezték a .jelenségeket* 

Bár több szerző dolgozott ki jelent s elméletet a kioltás ér­
telmezésére, ezek a következő három csoportba sorolt elméle­
tek valamelyikéhez hasonlítanák felépítésüket tekintve*

A. A Vavilov-féle elmélet és annak továbbfejlesztett formái* 

B* A Förster- és Gal&nyin-féle kioltási elmélet*
C« Jabloneki kioltási elméletei*

A* A Vavilov-féle kioltási elmélet és annak továbbfejlesztett
formái

a#/ A lumineszcencia-kioltás ele.« elméletét V*b#bjov8io 

és Sz»I, Vavilov /10/ alapozták meg 1928-ban, amikoris uranll- 

só-oldatok fluoreezoenciájának koncentrációs kioltását vizs­
gálták a hőmérséklet és a koncentráció függvényében* A hatás­
fok csökkenését a gerjesztett lumlneszkáló molekula és a töb­
bi oldott festék, illetve kioltó molekula közötti másodfajú 

ütközésekkel magyarázták* Vavilov csak később alkalmazta ezt 

az elméletet az idegen anyagokkal való kioltásra /3/* Ljövein 

6s Vavilov rámutattak arra* hogy ha ilyen Ütközések nem jönnek 

létre, akkor a csillapodás az ismert exponenciális törvényt 

követné* mig a kioltó ütközések fellépte esetén a csillapodás 

más törvényes erő séget követ. Ennek magállapit ásóra a következő
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módon jártak el* Feltették, hogy a gerjesztett állapot kezde­
te és as első Jelölté ütközés közötti közepe® idő

7 ^v -i =C4 (2)Ne

ahol 7^ az oldat viszkozitása, о a ki ölté anyag gcm~^-ben ki­
fejezett koneentráciéja, 1 az t g kioltéanyagban lévő moleku­
lák száma, oC pedig egy konstans, feltéve, hogy ^ aagy# e pe­
dig kicsiny* Számításaik eredményeként a következő formulát 

kapták*

1 _л + b_.__ .г" \ 7 * ^
ahol у) a hatásfok, r, a végtelen nagy viszkozitás vagy végte-

^ °o

Ion kis kiolté koncentráció esetén észlelhető hatásfok, Z0 az 

70 -hoz tartózd csillapodási idő* Az (1) funkcionális összeté­
telének az általános esetre vonatkozó megállapítása és oc érté- 

kének becslése céljából további egyezerüsitu feltevéseket tet­
tek, amelyeknek eredményeként az

Á Á . CO c KI— - --- -ь ------------
l %

összefüggést kapták (3) helyett. Ebből következik könnyen be­
lát haté mádon, hogy

Mc (3)

(4)

to"t = (5)cocM

ahol со idegen anyaggal valé kioltás esetén m a térfogat az 

oldószerben, amelyet egy kiolté molekula го idő alatt «bejár**# 

Az со méghatarozását Vavilov /11/-ben adja, ahol elméleti meg- 

gondolásbél co-ra a következő összefüggést kaptat
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la utóbbi esetben tehát \$\ és c, a tapasztalattal ©gybehang- 

séan, lineárisan függnek egymástál* A hetáegömb bevezetésével 
m egész kioltási tartományban klelégitően értelmeehetd volt 

a kioltási görbe*
Frank ée Vavilov kimutatta, hogy a kinetikus szféra is­

meretében a fluoreazoencla polarizációirínak mérései lehetősé­
get adnak a eslllapodáei idő ( \ } meghatározására* Erre a 

tényre a későbbiekben réeeleteeebben Is visszatérünk*
A szerzők kísérletileg kimutatták* hogy a Imtásgömb su­

gara az óidészer viszkozitásának függvényeként változik* ami 
olyan feltevéssel értelmezhető* hogy a gerjesztett molekulák 

a visakdaus közegben fokozatosan növekvő óidéeserburokkal van­
nak körülvéve, amelyet a gerjesztett molekula vonz magához* 

d*/ Jelentősön továbbviszi Vavilov a lumlneoecéneiа-ki­
oltás meohani%ш&йг61 alkotott felfogások fejlődését If36-ban 

/12/* Ekkor vezeti be ugyanis a kioltási folyamat két osztály­
ba történő sorolását* Hevesetesen*

1. Elsőfajú kioltás-nak nevezi azt a kioltási 
folyamatot, amely független T -tél, шш amelynél a kioltás 

as elnyelée után nagyon rövid idő alatt létrejön,
t* Másodfajú kioltásinak pedig azt, amely folya­

mat gyakorisága függ т -tál, «шаг azokat a folyamatokat* amelyek 

a gerjesztett állapot egész ideje alatt végbemennek*
Esen defiaielé szerint a csillapodási idő mérés© kísérle­

ti lehetőséget ad a kioltás formájának meghatározására*
As. els v-falu kiolt ág, azaz a t -tél független gyakoriság« 

kioltás* oldatokban io felléphet* ami olyan okokkal magyaráz-
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haté* mint pl# az abszorbeált energiának a molekulák rezgési 
ól rotációs szabadsági fokaira történd teljes feloszlása# .Eh­
hez járulhat még az oldószer molekuláinak kioltóhatása, amely 

az oldószer molekulák nagy széna miatt igen nagy valóozinüeé- 

gü lehet ás gyakorlatilag momentán, tohét T -tél füg etlenül 
mehet végbe, üöveli még az elsőfajú kioltás bekövetkezésének 

valószínűségét az is, hogy a gerjesztett molekulának a hatás- 

szféráján belül lévő "saját” vary idegen molekula is okozhat 
momentán kioltást#

A r -tél függő, azaz méso^faéu kioltásnál a kioltó ütkö­
zések ritkasága ée azok számának időfüggése kerül előtérbe#
Ide tartoznak azok a folyamatok is, amelyeknél a kioltást a 

lassan diffimdálő saját vagy idegen molekula okozza# Ha az 

oldószer kioltó hatása csekély, akkor ezek a x -tél függő ki­
oltások a lényegesek. Stegjegyezzük, hogy e felosztás szerint 

az ed ig tárgyalt kioltási folyamatok mind a másodfajú kiol­
táshoz sorolhatók.

Az elwbb idézett müvében Vavilov a kioltás általános ese­
tére ad egy relációt, amely csak kevéssé tér el az F.Perrln 

/13/ által adottól és annak általánosításaként fogható fel# 

Számításai eredményeként stacionárius gerjesztő® esetére a ha­
tásfok á© a csillapodási Idő között olyan összefüggést vezet le, 

amely abban az esetben is érvényes, hogyha a világítás az ex­
ponenciálistól eltérő törvényt követ. Stacionárius állapotban 

ugyanis dt idő alatt nQdt molekula abszorbeál; általában az
abszorpció után és т-tói függetlenül t-k tört rész kioltatik 

és k»0dt szára» molekula világit» Jelöljük a T é© f ♦ ÜT időben
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í,iJi-iWÍL 
í> Ч Ъ> (15)

öseaefüggés az

^„± + [i.i.)T 1 V*L1P Po ip0 3 /lo^ ^ nr^
I (16)

alakba írható* Itt p a márt polarizációéiok, p0 a hatérpola-
* 0 ecetben márt polarizáció»rizáció, azaz az \ - 

R a gázkonstans, v a fluoreszkáló anyag roolekula-t érfogat a, 
\4 én T lemért mexmyíoégak. На т -tói független elsőfajú ki-

***• niDO,en* «* ko-k * ««*4* s. X -

<*> é«S г

nek. Ezt a formulát Vavilov A.H .Hzevcoenkdval együtt bonyolult
folyamatok értelmezésére alkalmazta és az összefüggés jól iga­
zolódott a kísérletek során*

e./ Az idegen molekulák által létrehozott másodfajút ki­
oltásra Vavilov és Frank által adott elméletet /4/ Vavilov és 

Szvesnyikov a Smoluohoweki-féle koaguláció© elmélet alapján 

/14/ továbbfejlesztették* A taésodfaju kioltást a kioltó mole­
kulának a gerjesztett molekulához történő diffúziójával értel­
mezték, Rámutattak arra, hogy stacionárius gerjesztés esetén 

a gerjesztett molekula R sugara gömbjébe t és t + dt időtartam­
ban bediffundáló molekulák számát megádé

iQ" iiTD'RNch+ .--.-B. ]a-t
Vst т>-ь ■>

Smoluchowski-fále egyenletben a jobboldal második tagja nem 

Imnyagolhaté ©1 т * 1Q~^eec Bagyeágren&ft csillapodási idők e* 

setén. Ekkor ugyanis в tagnak a befolyása nagyon jelent-s és 

megvilágít olyan jelenségeket, melyeket korábban csak kiegé-

(1?)
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a p polarizációefok méréséből mag Iahet állapítani# hogy mi­
lyen kioltási folyamat játszódik 1© a vizsgált esetben* tJgya- 

ni®, ha a kioltás égéssé dinamikus tényezőktől ered# arányos- 

Ságnak kell fennállnia a hatásfok és a csillapodási idő kö­
zött. Йа a dinamikus kioltás mellett statikus kioltás is fel­
lép, akkor Vavilov és Frank /4/ szerint

l __ -PwN& x (25)X
és akkor a fluoreszcencia polárisáéIájára kapjuk*

f íuHt,i í X i íhWU*h e 
0

ahol v a fest ékmolekula kinetikus térfogata. Ha most \!\o 

értékét az abszcissza tengelyre, az 1/p-t pedig az ordináta 

tengelyre mérjük fel ée flgyelembevesesUk a viszkozitás vál­
tozásét# akkor csak dinamikus kioltás eseté» - Q 

lineáris daesofOggést kell kapnunk © két mennyiség között*
>4 esetben pedig# azaz ha statikus kioltás is fellép# 

a két mennyiség közötti összefüggés eltér a lineáristól. Ha­
sonló eltérés jelentkezik abban az esetben is# ha valamilyen 

kémiai kioltó folyamat járul hozzá a másodfajú Ütközések ál­
tal okozott kioltáshoz,

f./ A hatásfoknak a gerjeeatőhullámhosnztől való függését 
vizsgálva Vavilov arra a következtetésre jutott# hogy ez nyil­
vánvalóan az elsőfajú kioltással értelmezhető, melyet a mole­
kula belső szerkezeti sajátosságai okoznak. Ugyanis valamilyen 

szerkezeti oka kell hogy legyen annak# hogy az egyik ebeaorp- 

eléé sávtél a másikra való átmenetnél a hatásfok zérusra esik le

J^x (26))4 V о

-pco K) c,
• 1 •

e
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Feltételeshető* hogy egyes ©©etekben es a hatástalan (Inaktiv) 

sáv egy fotodicssociáclónak vagy ionizációnak felel meg*
&•/ Az Idegen anyagok kioltó hatásának okát vizsgálva, 

Vevílm a ,a m tit*.
egymástól némileg Különböző fiaikai kölcsönhatást tételes fel. 
Esek egyike a kölcsönhatásban lévő molekulák között már nagy
távolságban kifejlődik és mm szükséges homá a molekulák kö­
zeledése. Es teszi lehetővé a kioltási folyamatok létrejöttét 

nagy viszkozitású folyadékokban és szilárd oldatokban, amelyek­
ben a kölcsönhatás ideje alatt mm képzelhető el a kioltó és 

a lumimozkálé molekula kölcsönös helyzetének jelentősebb 

mértékű megváltozása. A...kölc©ö.^t4B...m.ágA4ik...Xajt,ája csak na­
gyon kis távolságokon bellii jön létre. Ez esetben a kioltás 

csak a kioltó és a gerjesztett állapotban lévő molekuláknak 

egymás mellé történő diffúziója után alakul ki. Érméi a kiol­
tási típusnál tehát léi^regee szerepe van a molekulák diffúzi­
ójának a gerjesztett állapot ideje alatt. Ez a kioltás le vég­
bemehet nagy viszkozitású oldatokban, sőt szilárd oldatokban 

is, ha a gerjesztett és kioltó molekula szorosan egymás mellett 

van. Ennek azonban igen kicsiny a valószínűsége, Így az ilyen­
fajta kioltás szilárd oldatokban csak Igen nagy kioltó koncent­
ráció esetén lép fel. д másodfajú kioltást éppen az utóbbi meg­
gondolás alapján a kioltó molekulának a gerjesztett molekulá­
hoz történő diffúziójával lehet értelmezni.

h./ Az idegen anyagokkal történő kioltás diffúziós elmé­
letének Igen szép megalapozását adták b.A.Kuznyecova* B.J.Szves- 

nyifcov és V.I.Sirokov /16/, akik megmutatták, hogy & diffúziós
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elsiet által *..Srni*#em>№mlM .89ШздокШ^№ тв&ШШИ 

пей cxnenenclálle taryfay a vllfeltfe élettarftasia. é.a._*..ШИс- 

fok köz tti. nem arányos változáshoz veget. A kielvás mm ex­
ponenciális törvényének kísérleti Igazolását adták és kísér­
let élekéi t árassz t öt ták alá a világítás élettartama és a hatás­
fok változása közötti - általak javasolt - Összefüggés helyes­
cégét • Számításaik eredményeként a következőket kapták*

1. A kioltatlan és a kioltott oldatokban sért hatás­
fokok viszonya a kioltб кonecntráciának nem szigo­
rúan lineáris függvénye.

'1o (2?), oi xn 6' .
X

2. a kioltott és kioltatlan oldatokban sért közepes 

fluoreszcencia-élettartam viszonya nem egyenlő a 

hatásfokok viszonyával ugyanazon oldatok ©setén.
hanem valamivel nagyobb annál*

X ) ***< X = (A- + *

Megemlítendő még, hogy Vavilov és Öalanyin /17/ kimutat- 

táb, ho-y a Kioltás látre.lBttáwrt; coic esetben .ШМ=
tele a lualnessMlá ooleiwláli abggorsoiós és oalaaglfe gain-
kénének megfeleld elhelyezkedése* Pl* festékek lumineszcenci­
áját akkor oltják ki máé festékek, ha a lumineszkáló anyag 

emissziós színképe er sen átfedi a kioltó anyag abszorpciós 

színképét és a kioltó anyag molekulája mm képes lumineeskálái. 
Az emissziós és abszorpciós színkép átfedése biztosítja a re­
zonanciát, az pedig, hogy a kioltó anyag ne luminesskáljon

(28)
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rejöttét azzal magyarázza, hogy a fluor®sakálé anyag mole­
kuláinak egy része a .kioltó molekulák jelenléte folytán flu­
oreszcenciára képtelenné vélik, (lesd az epcu?fc faktort az á. 
fejesötben), Ezáltal esen molekulák fluorossconcia-hatásfO'- 
ка zéru® less, míg a többiek megtartják eredeti fluoreszcen­
cia-hatásfokukat » (Bs a kioltás tehát пет más, mint a Vavi- 

lov-f'ls elsőfajú kioltás*) A fluoreszkálásra képtelen mole­
kulák azonban lényegében változatlanul abszorbeálnak, igy az 

oldatban mintegy belső szüret alkotnak, asas a gerjesztő fény 

egy részét távol tartják a fluoreszcenciára képes molekulák­
tól. A fluoreszcencia-hatásfoknak a kioltó koncentráció nö­
velésekor észlelhető csökkenése statikus kioltás esetén a 

fluoreszcenciára képes molekulák arányának kisebbedéeével 
értelmezhető.

Dinamikus kioltás esetén az abszorbeáld molekulákat a 

jelenlévő kioltó molekulák nem változtatják meg, A kioltás 

tehát itt egy olyan folyamat, amely a fluoi'öszcenciára képes 

molekulák gerjesztésének megtörténte után vonja ©1 a gerjesz­
tési energiát a gerjesztett molekuláktól a kioltó molekulák 

hatása folytán, á dinamikus kioltás tehát az emisszióval 
konkurráló folyamat. Ebben az esetben a molekuláit átlagos 

közepes gerjesztési időtartama, s ezzel a fluoreszcencia 

csillapodási ideje ia csökken. Ez a csökkenés azzal értelmez­
heti, hogy a gerjesztett molekulák között rövidebb és hosszabb 

gerjesztési időtartamnak vannak. A..kioltási folyamat, amely 

időt vesz igénybe, a hosszabb természete® gerjesztési idejű 

molekulák közül többet érint, mint rövidebb gerjesztőéi idő-
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tartavat, Így megrövidít1 a fluoreszcencia közaiiee celXlano- 

drei ideiét. Ez utóbbi köeben - a dinamikus kioltás kvantita­
tív ©Imáiét© szerint - a fluoré ez esne ia-ha t ásf okк al arányosan 

csökken* őfásréezt a fin о re s zo encla időtartaménak csökkenése 

a fluoreszcencia polarizációiának növekedéséhez vezet# a ro­
tációs depolarizáció csökkenése következtében# (Д dinamikus 

kioltás ezok szerint tehát lényegében véve mm más, mint a 

Vavllov-féle másodfajú kioltás.>
I változások lehetővé teszik a statikus és dinamikus ki­

oltás kísérleti utón történő megkülönböztetését, minthogy sta­
tikus kioltásnál a fluoreszcencia csillapodási Ide.le és pola­
rizációja változatlan marad# A fluoreszkáld anyag egyéb tulaj­
donságainak változása viszont (pl# ve2©tOképeoeég, kémiai ak­
tivitás, abszorpciós spektrum megváltozása a kioltással) csak 

statikus kioltás esetén várható, mert itt a gerjeszteti©!* mo­
lekulákban történik változás*

felhasználható a két kioltási típus megkülönbözt©tésére 

a I^v-méreé klet tol való fö -gée is, mivel az asszociáció utján 

történő statikus kioltás aktusai gyak or ic? ágának hőmérsékleti 
együtthatója negativ <a fluoreszcenciára képtelen kompiezrek 

termikus disszociációja következtében), míg dinamikus kiol­
tásnál pozitív hőmérsékleti együttható vérhűtő, mert a kiol­
tási folyamatnak magasabb hőmérsékleten gyorsabban kell le­
folynia* Biztos megkülönböztet és azonban nőm lehetséges a hő­
mérsékleti függés alapján, mert ellentét©© mechanizmusok fel­
léptét sem lehet kizártnak tekinteni#
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Hasonlóan mm állapithaió raeg egyértelműen a kioltás 

típusa a fluoreszcencia-intenzitásnak a kioltó anyag koncent­
rációjával, valamint a hozzáadott, közvetlenül kioltó hatás­
sal nem birő idegen adagok koncentrációjával való változá­
sából sem*

Ugyanígy nem lehet a kioltó апуш? törnéözetének ismere­
tiben egyértelműen állítani# bogy az a kioltás mely típusát 

hozza létre* Általában igaz# hogy a es érvét len ionok dina­
mikus kioltók* Ezt alátámasztja az a kísérleti tény# hogy a 

szervetlen ionokkal történő kioltás esetén az ekvivalens ve­
zetőképesség# a kémiai aktivitás éa az abszorpciós színkép 

változatlan, továbbá az# hogy a fluoreszcencia (polarizáci­
ós vagy közvetlen mérés utján nyert) csillapodási ideje az 

intenzitással arányosan csökken* Ehhez járul még az, hogy a 

hőmérsékleti együttható mindig positiv. Ä szerves anyagoknál 
a statikus és a dinamikus kioltás felételei a tapasztalat sze­
rint különböznek lényegesen egymástól* Szerves anyagok 

esetén tehát várhatót hogy a két mechanizmus egymás mellett 

lép fel és egyikük csupán túlsúlyban less a másikkal szem­
ben.

pc, Ä kioltás külső mechanizmusáról*

a, A atattkHS ЦоЩв el?.:'lets

1* A statikus kioltás - mint fentebb mondottuk - azál­
tal jön létre# hogy a fluoreszkáló és a kioltó anyag nem flu­
oreszkáló sesaooiátumot alkot* Ez feltehetőleg gyenge inter-
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molekuláris erők által összetartott vegyül®t, amelynek kép- 

zédese a termodinamikai egyensúly tarvényei szerint tárté* 

nik* Ha feltesszük, hogy a kioltó anyag mm abszorbeál, ak* 

kor az assz ©dátumnak a gerjesztő fényre nézve ugyanaz a 

moláris kioltási koefficiense, mint a fluoreszkáld anyag* 

nak, 8 Így az abszorpciót az oldatban csak ezen anyag bruttó* 

koncentrációja batárossá meg, ezért az állandó. Á fluoresz­
cencia-hatásfok relativ vél? ozása ekkor egyenlő a fluoréez* 

cencia intenzitás változásával(azonos gerjesztési viszonyok 

melletti Ha a fluoreszkálásra képtelen vegyül®t hatásfoka 

zérus, akkor az egész rendezer hatásfok® arányos a fluoresz­
káló anyag koncentrációjával. A kioltó anyaggal, illetve a* 

nélkül mért fluoreszcencia intenzitás arányára ilyen eset­
ben a következő összefüggés érvényess

3 \ (29)\- —
-’o ‘-o

ahol Съ a kioltó anyag egyensúlyi koncentrációja, к pedig
\ + & oL

egy, a koncentrációtól független állandó X/mol-ban kifejez­
ve. A statikus kioltás mechanizmusa tehát ilyen körülmények

iA«M le* Ugyanis

%3« (29a)
4 + h C L

Az a feltevés azonban, hogy a fluoreszkáló anyag és a
mm fluoreszkáló aeszoeiátun abszorpciója megegyezik, csak 

tókor helytálló, ha vagy megegyezlek az abszorpciós spektru­
mok, vaf^y a gerjesztés éppen olyan hullámhosszal történik

I
(monokromatikus gerjesztés), amelyre a moláris kioltási ко-
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4

efficiensek egyenlők. Egyébként az abszorpciók különbözősé­
gét figyelembe kell vermi, ami természetesen a hiperbolikus 

kioltási képlettől való eltérésbe« vezet.
Ha az aeszoclátnia részben fluoreszkáló, vagyis a fluo­

reszkáló anyagénál oc tényez őszö’r kisebb fluoreoscenc ia-ha- 

táofoka van, akkor a (29) egyenlet a következővel helyette­
sítendő?

-i + oL C u*3 я (30)v \"О о 'l+ ^Ск

azaz

А + cL к/ с ц (30а)з-г
amely szintén omvenlo oldala Hiperbola egyenlete, & formulá­
ból látható, hogy oc < 1 esetén a kioltó anyag növekvő koncent- 

rácIrSJávái a fluoreszcencia intenzitása csökken, mig oOi 
esetén a képlet növekvő fluoreszcencia intenzitást adna (ne­
gativ kioltás),

A hiperbolikus kioltási képlet к állandója a hőmérsék­
let függvény*, értéke a hőmérséklet emelkedésével csökken.

2, Az assz, cíácló utján létrejövő statikus kioltás mel­
lett egy másik kioltási mechanizmus is elképzelhető, amelyet 
- elsősorban a koncentrációs kioltásra vonatkozólag - P.Per­
rin vizsgált /19/. Itt ш tételezünk fel asszociáló erőket 

a kioltó és a górjesztétlen fluoreszkáló molekulák között, 

ügyhez ezek egymástól függetlenül, statisztikusan oszlanak 

el az oldatban* Itt a kioltás abban áll, hogy egy kioltó 

leírnia, amely a gerjesztett molekula körüli V kioltási tór-
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fogatban van* valamilyen módon raegakadályozza annak emisszi­
óját. Feltesszük, hogy a V térfogaton kivüli molekulák nem 

gyakorolnak semmiféle befolyást a folyamatra, és hogy a mo­
lekulák a gerjesztés időtartama alatt nem mozdulnak el lénye­

gesen*
Ezen feltevések mellett az emisszió akkor zavartalan, 

ha az oldat v térfogatában lévő Ш kioltó molekula közül e/uv 

sincs a V kioltó térfogaton belül* Ennek a valószínűsége, ha 

a kioltó molekulák összmennyisége nagy:
- bts

= e v .(í.íifv N \J I
tLvwW« (31)W —?СЮ

Ha a tetszőleges ? térfogatot 1 cm^-nek választjuk, akkor 

H « cH*, amelyben c a koncentráció mol/l-ben és !í*= 6,02*10^°, 

azaz az egy millimolban lévő molekulák száma. így a fluoresz­
cencia-intenzitás és a fluoreszcencia-hatásfok kioltás ese­

tén, illetve kioltás nélkül kapott értékeinek hányadosa

-fee.-N) ve0 X■ = — - p
3 \ *О l-o

ahol k*=* N*v. Ä etetikus kioltásnak ez a második felfogása te­
hát exponenciális kioltási képletre vezet. A k* kioltási ál­
landó értékét itt a kritikus V kioltási térfogat szabja meg* 

Ha pl. az intenzitás félértékének kb. 10 mol/1 koncentrá­
ció felel meg, akkor az

(32)= e

-fe’c (32a)3 = 30e
egyenletből kf= 69,3 mol/1, amiből ? * 1,15 . 1Q~^cm^ kö­

vetkezik, azaz a kioltási térfogatnak egy 30 & suga.ru gömbnek
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•л m ~ 
го о

ahol т0 a fluoreszcencia termésзеfc©s {kioltó© nélküli) csil­
lapodási idei©*

Amint (33)-bél léthaté, ennél a dinamikus kioltási ti- 

púénál a csillapodást idő a fluoréeacenela intenzitással a-
r ányoaan cBökken# Az intenzitás csökkenését itt is a (29a) 

hiperbolikus kioltási képlet Írja le#
A dinamikuD kioltás ezen formális elmélete nem veszi 

figyelembe, hogy a gerjesztett és a kiolté mdLekulék közötti 
btmolekuláris folyamat a molekulák rövid gerjesztési időtar­
tama alatt, s Így olyan gyorsan folyik X©, «hogyan a szoká­
sos kémiai reakcióknál az nem szokott megtörténni# A kiol­
tási folyamatnál azonban figyelembe kell vonni az egyik mo­
lekula-fajta megfogyatkozását is a másik környezetében és 

•тек a koneeatráeié-csökkenésвек diffúzió utján való kie­
gyenlítődé ©ét* Oldatokban a nagy ütközési valéezlnüeág miatt 

a kiolté molekulák közelében lévő gerjesztett molekulák a 

gerjesztés után gyorsan dezaktivóidénak, Így a kioltó mole­
kulák közelében a gerjesztett molekulák számának csökkenése 

áll ele, amely diffúzió utján csak tökéletlenül egyenlítődik 

ki. A kioltási folyamat sebességét tehát a diffuslé határoz­
za meg. 1 szempont szerint először Vavilov és Ejövein /10/ 

tárgyalták elméletileg a kioltás mechanizmusát. Ezt az elmé­
letet és továbbfejlesztett alakjait fentebb ráér ismertettük.

2. Vavilov é& Ljövein a kioltási elmélet levezetésénél 
feltették, hogy a kiolté molekuláknak a gerjesztett molekulák­

ul (33)%
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(37)1 = ^X0lN'DTo

adódik a számításból. A kezdeti kioltás közrehatása tehát 

ogy exponenoiállg-hlperbolitaie kioltási képletre, továbbá a 

fluoreszcencia hatásfoka és a csillapodási időtartama közöt­
ti arányosságtól való eltérésre vésőt.

Kis kioltókoneentréciók esetén (ke « 1, k*e « I* ^ \ )
a (35) egyenletűt a (29a) hiperbolikus kioltási képlettel le­
het helyettesíteni, amelyben ekkor к helyett

+ fe! = МТГ ctM'(DT, Vöt.) (38)+ a

helyettesítendő} itt az első tag a stacionárius, a második 

pedig a kezdeti kioltást határozza meg.
3. Eddig feltételeztek, hogy a gerjesztett és a kioltó

működnek un. «távolra ható erők«. Ez a 

feltevés akkor helyes, ha a molekuláknak csak egyike hordoz 

elektromos töltést, Ha azonban mindkét molekula (a gerjesztett 

és a kioltó) ion, akkor Coulomb-féle erők működnek köztük, 

amelyek a diffúzió folyamatát lényegesen befolyásolják. Ezek 

hatását a számításoknál figyelembe kell venni. Részletesebb 

indokolás nélkül megemlítjük, hogy E.W.Montroll /33/ számítá­
sai szerint ez úgy történhetik, hogy (38) helyett a követke­
ző összefüggést használjuk feli

molekulák között w

(39)1= ^Xa. w'^T^ + bctVÖt,,) 

ahol A és В a két molekula elektromos töltését, a dielektro-
sos állandót és a termikus energiát magukban foglaló mennyi­
ségek.
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A fenti összefüggés csak Ionokban szegény oldatokra ér­
vényesek, amelyekben a fluorésakálé és a kiölté ion töltésé­
nek árnyékolását nem kell figyelembe venni* Az oldat nagyobb 

taofc<mepntCTSol6J.a <n»t<Sa az oltf:«roogtatHrao aiők batm;a...M-
sebb lesz a fluoreszkáló és a kioltó molekulák között*

4. Végül a dinamikus kioltásnak egy speciális ©setét, a 

bOBecmhulMnoknál, afr8iMrtH?(iM ащ-айОк által történő fluoréira- 

concia-kloltást kell megemlítenünk* Ez a gerjesztett moleku­
lák energiájának a kioltó molekulákhoz nagyobb távolságokra 

való elvándorláséra vezethető vissza. Ez az elvándorlás me­
chanizmusára nézve dinamikus jellegű, azonban a nagy hatótá­
volság miatt nincs a kioltó molekulák diffúziójához kötve*

Ezen kioltási mechanizmus kvantitatív elméletét Förster 

/34/ fejtette ki. Abból a feltevésből indult ki, hogy a dif­
fúzió befolyása itt elhanyagolható és a molekulák szilárd 

helyzete mellett a .gerjesztési energia elvándorlása a ger­
jesztett és a gerjesztetlen molekulák között kialakuló rezo­
nancia következtében lép fel. A molekulák rendezetlen elosz­
lása esetére ebből a következő kioltási formulái kaptas

— ег) [М(г )1 •
°o ''о 0

Ebben c* egy kritikus koncentráció, amelyet a fluoreszkáló 

és a kioltó molekula tulajdonságai határosnak «eg, <j>U) *

*Csekély, illetve nagy koncentrációknál a (40) egyenlet 

helyett a követkézи összefüggések érvényesek:

4 rfL C5;l-'-«4

(40)

pedig шз un* Gauee-féie hibaintegrál.

'Лс^с 1 (4t)
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vetett átalakulás is. Ilye» esetben a résztvevő molekulák 

más gerjesztési állapotokon vagy kémiai átalakulásokon ke­
ress tül kerülnek vissza eredeti állapotukba# Esőket a folya­
matokat a kioltás törvényeinek alakjából nem lehet közvet- 

lenül felismerni, & Így érthető, hogy a kioltás belső mecha­
nizmusáról a legkülönbféle elképzelések alakultak ki#

A gerjesztési energia megsemmisülését gyakran, mint pl. 

Vavilov is, másodfajú ütkögések-re vezették vissza# Ez azon­
ban a belső kioltási mechanizmust csak hiányosan jellemzi, 

minthogy a gerjesztési energia különféle átalakulásait fog­
lalja magában*
Förster a kioltás belső mechanizmusát vizsgálva, arra a kö­
vetkeztetésre jut, hogy minden molekulán belüli folyamat, 

amely a gerjesztési energiát hőenergiává alakítja át, a kö­
vetkező négy főcsoportba sorolható kémiai reakciók egyikes 

1. Abban az esetben, ha olyan kioltó molekulák vesznek 

részt a folyamatban, amelyek ест elektron felvételére vagy 

leadására hajlamosak, kézenfekvő, hogy egy elektron átlépé­
sét a gerjesztett molekulából, illetve molekulába tekintsük 

kioltási folyamatnak# Kémiai szempontból ez az egyik anyag 

«жШоКЫмк felel mess, a másik egyidejű redukeldjával.
Az ilyen oxidáció© és redukció© folyamatok elsődleges folya­
mata egy elektronnak egyik molekulából a másikba való átlápé-

itlan аашзд elektron»-! bírd gyö-seben áll, amivel ezek j 
kökké alakulnak, á kioltási folyamatot vázlatosan a követke­
zőképpen fogalmazhatjuk meg *a csillag a gerjesztett állapotra

sKbe



5 В ♦

» Ы т »



» w ы I



- 34 -
ч

A felsorolt kioltási mechanizmusok egybevetésénél lát­
hatjuk, hogy a kioltási folyamat a legtöbb esetben egy elek­
tron átlépésében áll a gerjesztett molekula és a kioltó mole­
kula között. Ezt a mechanizmust csak a hosszabb hullámnál 

abszorbeáló kioltó anyagok esetén váltja fel egy másik,
A molekulák közötti energia- vagy olektronátlépés fo­

lyamatától eltérően egy proton átlépése a gerjesztett mole­
kula és egy másik között nem vezet aezaktivélódásra. A leg­
több esetben egy proton átlépése a gerjesztési energia csök­
kenését és ezzel egyidejűleg a fluoreszcenciának a hosszabb 

hullámok irányába való eltolódását eredményezi, A fluoresz­
cencia kioltása csak akkor áll elő, ha a protonátlépéssel kelet­

kező molekula nem fluoreszkáló*

■y, A Oalanyin-féle kioltási elmélet

Mint korábban említettük, l.D.Galanyin szintén sokat 
foglalkozott a lumineszcencia kioltás elméleti értelmezésé­
vel és e téren jelentős eredményeket is ért el, A már idézett 

munkájában /2/ röviden vizsgálat tárgyává teszi a fluoresz­
cencia kioltás valamennyi jelentősebb formáját. Itt csak az 

idegen anyagokkal történő kioltásra vonatkozó megállapitá- 

Bait foglaljuk össze, Galanyin rámutat arra, hogy a kioltás 

aktusát, am :ly a gerjesztett molekuláknak a kioltó moleku­

lákkal való ütközésével jön létre, formálisan a találkozás­
nál fellépő kioltás valószinüségével lehet jellemezni, Szves- 

nyikov és Szymanowski polarizációs utón, illetve fluorométer-
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rel kapott kísérleti adatai alap.}én kimondja, bogy a hatás­
fok és a csillapodási idd arányosan változik egymással kiol­
tás esetén* lljmé&on favllov elméletének megfelelően mond­
hatjuk, hogy az Idegen kioltás olyan folyamat, amely .ж mo­
lekulák.c.e;rlegigtell Al^St.4a^Mit§3S£Ma.ja3>at t,,.] átazódlk
le* azaz másodfajú kioltás,

Galanyin kísérleti adatokkal bizonyltja, hogy a relatív- 

hatásfok és a csillapodási idd változása vizes fluoreszcein 

oldatok KI-dal történő kioltása esetén arányos egymással és 

az eltérés a mérési hibahatáron belül van* Eredményeiből azt 

a következtetést is levonja» hogy a csillapodás törvénye...Ír
denen anyagokkal történd kioltás esetén nem szigorúan expo-
nenciálie, hanem az

-(cti+f’P'ft )3-V
kifejezésnek tesz eleget, amelyben «■ éa p> azonos (20) meg­
felelő mennyisé elvei. Kioltás esetén az exponens második 

tagja t < 0,3 * IO*9 see-nál túlhaladja az elsőt, nagyobb 

t-nel pedig jelentésen kisebb. Ilymódon a kioltás.valésgim

gäg^jLi&?4a^ aisügQÄft^iasaaüb«
mint kesébb. Ez az effektus azonban - túlságosan kicsiny vol­
ta miatt - fluorometrikus mérésekkel nem mutat haté ki#

Galanyln /35/ a festék-koncentrációnak az oldatok lu­
mineszcenciájára való befolyását vizsgálva, a lumineszcen­
cia hatásfokának, élettartamának ém polarizációs fokának a 

koncentrációtól való függésére - kis koncentrációk esetére - 

- a következő formulákat kapta:

(44)
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indult ki és a számitáenál 1© más matematikai elkérést al­
kalmazott - lényegében a Förster által levezetett (40) egyen­
lettel egyezik meg* Amint azt a két egyenlet Összevetéséből 
meg lehet állapítani, a (45)~ben lévő q mennyiség azonos a 

(40)-ben szereplő c-vel. Érdekes tehát, hogy a két szerző 

egymástél különböző folyamatok tárgyalásánál (Förster a 

hosszúhullámul abszorpciót, azaz a rezonanciáé energiáéta- 

öást, Galanyin a koncentrációs kioltást vizsgálta) eredmé­
nyül lényegében azonos kifejezést kapott.

С. A Jablonski-féle kioltási elmélet

Jablonskl /7/ kioltási elméletét a következő feltevések­
re alapozza* 1. A kioltó molekulák az oldatban állasáé, ren­
dezetlen ősszelnáciét végeznek egyensúlyi helyzetük körül, 

amelyet időről-időre megváltoztatnak, 2» az egyensúlyi hely­
zet megváltozásának frekvenciája - egyébként azonos körül­
mények között - az oldat viszkozitásától és hőmérsékletétől 
függ, 3, a kioltó molekula egyensúlyi állapotának a gerjesz­
tett molekulától való minden távolságához tartozik egy bi­
zonyos, az idevei arányos kioltási valósminőség, 4. az e- 

gyeneulyl helyzet fenti távolsága csak diszkrét értékeket 

vehet fel és a kioltó molekula az első, második vagy a to­
vábbi, a gerjesztett lumineszkáló molekulát körülvevő, az 

oldószer molekulákból kialakított héjban lehet jelen.

<*. A lumíneszkáló centrumok héjmodellje 

Feltesszük, hogy az oldatban lóvá lumlneesskáló centrum
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egy gerjesztett luraineszkáló mólAulából áll, amely az ol- 

dóezerraolekulák raonomolekulárls rétegeiből állá héjakkal 
van beburkolva* Ezek közül némelyekben néhány kioltó mole­
kula is Jelen lehet* A luminofjzkálé oldatban a különböző lu- 

mineszkálÓ centrumok általában héjaiknak a Idol tó molekulák 

által való elfoglaltságában különböznek. így minőig, vannak 

különböző centrumok az olyan oldatokban, amelyekben kioltó 

molekulák is vannak Jelen, Folyékony oldatokban végéé, az 

idővel arányos valószínűség© van annak, hogy egy kioltó mo­
lekula átmegy egyik helyről a másikra. Ez a valószínűség az 

oldat viszkozitásától és hőmérsékletétól függ. Feltesszük to­
vábbá, hogy a gerjesztett molekula egy kioltó által történt 

kioltásának valószínűsége arányos az Idővel és függ a héj­
tól, amelyen a kioltó molekula elhelyezkedik* Ugyanis a lu- 

mineszkáló molekulához legközelebb lévő héjon elhelyezkedő 

kioltó molekula a legnagyobb valószínűséggel, egy követke- 

s héjon lévő kisebb, de nem szükségszerűen zérus valószí­
nűséggel etb, olt ki,

A fenti feltevések alapján arra a következtetésre Jut­
hatunk, hogy az oldatokban a kioltó® nem a kioltó és a ger­
jesztett molekulák ütközésének tulajdonítható, hanem olyan 

találkozásoknak, amelyek folyamán a kioltó egy bizonyos i- 

deig a lumlneszkaló centrum valamely héján marad. Ez idő 

alatt a kioltó oeezelllál egyensúlyi helyzete körül, A ki­
oltás valószínűségének idővel arányos volta azonban csak 

akkor állhat fenn, ha a kioltó molekula egy héjon való tar­
tózkodásának ideje elég nagy az osszcilláeió periódusához 

képest.
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о at

Ат kímélet kvantitatív tárgyalásánál Jablonski m lumi- 

nesskálé oldatot egy Ш görgesstett lumtneezkálé centrumból 
állá ás as oldószerbe merített rendszernek tekinti* amely 

utóbbi hőftirdőkémt is szolgál* A lumlneoakélé centrumokat 
héjaiknak kioltákkal való betöltöttedge szerint csoportokba 

osztja. As első csoportba tartósnak ások a lurainesskálé 

centrumok,, amelyeknek a héjaikban nincsenek kioltá moleku­
lák, a másodikba a héjaikon egyetlen kiolt6 molekulát tar­
talmasé centrumok é© Így tovább* Ha létrejön egy bizonyos 

centrumban egy kioltó molekulának as átmenete as egyik héj­
aiéi a másikra* akkor os a centrum is átmegy egy másik ceo- 

portba («centrumok átmeneté«)* Ha stacionárius as egyensú­
lyi állapot* akkor a másodpercenkénti eontrumátraenet-ssám 

a direkt és az ellenkező irányban megegyezik.
Ha Wt jelöli m i-edik csoporthoz tartósé centrumok 

számát ée д ásson csoportok oséma, amelyekre as öessee M 

centrum fel van osztva, akkor
'Vt

SN*-N-
As Ш± időfilggáee a következő egyenlettel adható megs

(48)

(49)М,=г(Х?МгЛцМ,)-(т*Ч‘^)М1*й

ahol Ajg ás Ai;j egy centrumnak a j-adik csoportból az 1- 

ofllk csoportba ás fordítva valá "átmeneti valáealn'ioó -e",

U llr.. 4v ,
i í

j a f of olmainee&o mélát előidéző elektronátmenet valószínű­
sége , l0 a »belső" kioltás valéeslnCisége, as i csoportra
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valéezinüségének, 4* а lumlmszkálő molekulák és a kioltó 

molekulák kölcsönös diffúziója elhanyagolható í«al csak 

szilárd oldatok ©setén teljesül szigorúan).
Be utóbbi feltevés azt jelenti, hogy ©era a lumlnesa­

kálé molekulák é© a Jelölté molekula tengelyei kölcsönös ori­
entációjának befolyását nem veeestik számításba, sem pedig 

a kioltás valószínűségének a kiolté és a lumineoskálé mo­
lekulák távolságátél valé függését nem kell ismernünk.

A fenti feltevésekből következik egy к kiolté moleku­
lával rendelkező centrumra:

2* J_
\ ~л^

ahol ^ a kiölték nélk"li centrumok hatásfokát jelenti. Al­
kalmazva van (50)-re a Smoluhowski-féle eloszlást /?3» 24/i

(51)

V -v 
\~e (52)*.!

az €50 és (51) egyenletből a követkézé kifejezést kapjuk:

\ -v v v1 \ - ev
lje éoe+i)! v

ahol v * ш a kiölték n cm^ koncentrációjánál

(53)

cra^ tér­
fogatú aktiv ©zférábaa lévő kiölték számának középértéke.

(53) jé egyezést mutat a kísérleti eredményekkel ée 

Förster adataival is, ha v alkalmasan van választva. Mint­
hogy (53)-ban v аз egyetlen empirikus konstans, Így a kísér­
let 1 eredményekhez valé alkalmas megválasztása nem okoz kü­
lönösebb nehézséget. Amint kísérleti eredményeink tárgyalá-

a v
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oánál megmutatjuk, (53) felhasználható arra is, bogy vei© 

leírjuk a viszkózus, kioltott oldatok relativ hatásfokának 

a kiolt" koncentrációtól való függését a v konstans helyes 

megválasztásával» bár Ilyen esőtekre szükséges lornie a for­
mula bizonyos módosítása.

Jobb közelítést adna a lumineaakáló centrumok *héjmo- 

dell°-jének alkalmazása? ebben - mint föntebb elmondottuk - 

föltételezik, hogy a lumlnsszkáló molekula körül van véve 

az oldószer molekuláknak egy héjával, amelyekbe a kioltó mo­
lekulák be vannak ágyazva, s Így Й távolságaik csak disz­
krét értékeket vehetnek fel. Erre az esetre alkalmazva a 

Smoluhowazki-féle általánosított eloszlást

J \
• >-iK.Tl~Q ÍM A i t ен *•«'Т'л (54)1»

ahol z a héjak feltételezett száma, az 1 héj térfogata, 

kj_ az 1 héj kioltókkal való betöltési száma, kapjuk
OO jOt--z -z Ра ,...,уг(к
t/о 4z-o 1 u

A lumineezkálé centrumok ilyen aktiv szférával módosí­
tott modellje, amelyben a kioltás valószínűségének a mole­
kulák R távolságától, valamint az aktiv szférán kívüli ki­
ölték által okozott kioltástól való függése figyelembe van 

véve, meglehetősen elterjedt.
A hatásfokra vonatkozó Jablonski-féle összefüggések 

említett változatai közül (53) a gyakorlati számításokra 

könnyen és jél alkalmashaté• Az exponensben szereplő 

» nv érték az összes oldatok esetén jél meghatározható.

(55)1 >

v m
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to, sok paramétert tartalmad összefüggés, amely 

bony ólul tsá-^a ellenére ee;n ad lényegesen Jobb e- 

gyezést a kioltás kísérletileg meghatározott kon- 

centráölé-függésével, mint az egyszerű, kevés és 

némileg önkényes faktort tartalmasé formulák.
c. / Az idegen anyagokkal történő kioltás mechanizmu­

sában lénveres szerepet kell tulajdonítanunk a dif­
fúz lónak, amely nagymértékben segíti, vagy akadá­
lyozza a Jelenség lefolyását. Ennek ellenére - ép­
pen a könnyen kezelhetőség szem előtt tartása mi­
att - a kioltási Jelenségek értelmezésénél a szer­
zek Igyekeznek a diffúzió hatását figyelmen kivül 
hagyni. Pedig a hatásfok viszkozitás-függésére vo­
natkozó kísérleti eredményekkel való legjobb egye­
zést azok az elméletek mutatják, - néha komplikált- 

aáguk ellenéi*© le - amelyek figyelembe veszik a dif­
fúzió jelenségének hatását a kioltás mechanizmusára.

d. / Számos kioltási elmélet (pl. Főrstérnek a kioltás
belső mechanizmuséról szélé okfejtésében) a kiol­
tási folyamatot kémiai változásokkal igyekszik ér­
telmezni, vagy legalábbis az elméletet finomítani. 

Minthogy a folyamatban lezajló kémiai effektusok 

hatása sok paraméter (oldószer, festékanyag, hő­
mérséklet etb) függvénye, igy ezen kémiai effektu­
sok hatása nehezen vehető előzetesen figyelembe. 

Ezért nem véletlen az, ho у az idegen anyagokkal 
történő kioltás meehanlsrmeának kémiai effektusok-

'

г
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kill való értelmezése még csak kezdeti stádiumban 

van.
e./ Végűi ismételten megjegyezzük, hogy a kioltásra 

vonatkozó elméletek fenti ismertetése nem teljes. 

Mint előzetesen la mondottuk* az említett ezerző- 

kan кÍvül még ©okán fűztek - sokszor lényege© - 

kiegészítéseket az elméletekhez. Célunk azonban 

nem a teljességre való törekvés, hanem a leglénye­
gesebb elméletek rövid ismertetése volt.

3. Összefoglald táblázat

A következő táblázatban a könnyebb áttekinthetőség cél­
jából Összefoglaljuk a fentebb tárgyalt kioltási elmetek 

végformuláit. A táblázat első oszlopa a szerzők nevét tar­
talmazza, a második azokat a leglényegesebb feltevéseket, 

amelyeket a szerzők a formula levezetésénél alkalmaztak. A 

harmadik oszlopban vannak a végformulák és a dolgozatban 

lévő sorszámuk* a negyedikben a formulákban szereplő be­
tűk jelentései. Végűi az ötödik oszlopban lévő szám a dol­
gosat megfelelő oldalának számát jelenti.
(Táblázatot lásd a következő oldalakon»)



Kioltási formula A formulában szerep­
lő mennyiségek

A szerzők neve Legfontosabb
alapfeltevések

Oldal­
az ám

(4)
i - + —x X X

1./ 6Kioltás a lum. mo­
lekula és a kiöltő 
molekula másodfa­
jú ütközésének e- 
redménye * 
ükkor a csillapo­
dás nem exponenci­
ális.

7 * hatásfok, 
hatásfok *iv 
esetén.

0 » kiolté koncentrá­
ció (g cmT3).

H » 1 g kioltéanyag- 
ban lévő moleku­
lák száma.

oü * az oldószer azon 
térfogata, ame­
lyet a molekula 
% alatt "bejár8*

üo ^ KJ 7
о

32 -СОV.L.Ljovsin, 
Sz.I.Vavilov

' Л
I
i-

m m.
I

$ к = a Boltzman-féle 
konstans,

T - az abszolút hő­
mérséklet,

6t * a festék moleku­
la kinetikus 
gara,

6, a= a kiolté moleku­
la kinetikus su­
gara ,

\ =* a viszkozitás,
6„+

r = a hatásgömb su­
gara.

82./ (9)A gerjesztett mo­
lekula hatásgömb- 
je nagyobb a kine­
tikus gömbnél.
A hatásgömb mérete 
függ a molekulák 
fajtájátél és az 
oldószertől.
A kioltás létrejön 
ha a kiolté mole­
kula középpontja 
a hatásgömbön be­
lül van.

I I.M. Frank, 
Sz.I.Vavilov To Mc к Tz (5Л* ÓJ1-X - VujNIc. •l. Ш

4x
au-

m - iШ. 't£im

z »
Wi '

.
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A szerzők neve legfontosabb
alapfeltevések

Kioltási Гогaula A formulában szerep­
lő mennyiségek

Oldal­
szára

(29) 22I * a kioltás nélkü­
li fluoreszcenci­
a-intenzitás, 
a kioltott fluo­
reszcencia-inten­
zitás, 

cT* a kioltó anyag 
egyensúlyi kon­
centrációba, 

к * a koncentrációtól 
független állan­
dó Tl/mol5.

6./ A kioltó és fluo­
reszkáló molekula 
sem fluoreszkáló 
asaaociátuaot alkot. 
к kioltó anyag nem 
abszorbeál.

3 Л =-i 
\

ÜtuFörster
I *

%

7./ (50)I Az asezociátum ké­
pes abszorpcióra

u.3. mint előbb. 23
У 1 -Ud к CLTh.Försters

«
3./ (32) 24I A kioltó és a ger- 

! besztett molekula 
I nem asszociál.
I A molekulák statisz­

tikusan oszlanak el 
02 oldatban.
A 7 kioltási térfo­
gaton kívül lévő ki­
oltó molekulák nem 
okoznak kioltást.

у * az oldat tórfoga-
!?*« TtQ2 . 102o(a

mi П litol -ban lévé 
molekulák ázásul), 

к** a kioltási állan-

V« '
F.Perrin -A’c

-e

dó*

. ■
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Legfontosabb
alapfeltevések

A szerzik neve Kioltási formula A

26(33)A kioltás birsolefculá- 
ris kémiai reakció a 
gerjesztett óa a ki­
oltó molekula között.

t « a fluoreszcencia 
természetes csil­
lapodási ideje*

9
У % X
V VX°%+{^Ls

(35)10*/
Hl.Förster

fc e 4Xa,NÍDT0.
a * a gerjesztett mo­

le kai о hatósugara.
A kioltó molekulák 
diffuziójaagerjeaz- 
tett állapot kezde­
tón nem stacionárius* 
Kezdeti kioltás is 
fellép.

273.1 ______
50 l+^c

(36)
II =

X0 -И-fcc

11./
Th. Förster

(40)Hosszúhullám! ab­
szorpcióval rendel­
kezik a kioltó anyag. 
A mechanizmus a köl­
csönhatásban 1év5 
molekulák közötti 
nagy távolság miatt 
aesi függ a diffúzió­
tól*

СД * kritikus koncent­
ráció. 29t 5 Л -л-fr - p'c \ \ c;e M?)]

09 h-|jeSd-5(*1)
I 5Л aOausa-féls hiba­

integrál.c << c
0)3 ’го lO

(42) 30
1 1 сг c »c0C \*£‘ )
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Á szerzők neve Legfontosabb
alapfeltevések

Kioltási formula A formulában szerep­
lő mennyiségek

Oldal-
szám

(45)12»/
1/f.D.Galanyin

Ugyanaz mint előbb; 
kis festdkkoncentrá-

§ * a hatásfok közép- 
értéke az átfedé­
st tartományban.
adott összefüggés­
ből számithaté ál­
lanáé.

36
'i

cié.
(46) % S3

(47)
■

1 0

V.-

I (53)_13./
Á.Jablonski

v » nv, §,kiolték 
n cm ^koncentrá* 
ciéjánál a v est­
ben lévő kiolté 
molekulák száma.

Különböző ^-ju centr 
rumok megfigyelt i-ja 
azok középértéke lesz. 
к kiolt-nak készoros a 
kiolté hatása,
A kölcsönös diffúzió 
elhanyagolható. 
Kioltás csak a hatás­
gömbön belül jön lét-

41oir\
»

re.
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IX* 'én'löl 4ÓPSZEHEK gjg kísérleti mzm'mm

Az I* részben ismertettük az Idegen anyagokkal történő 

kioltásra vonatkozó leglényegesebb elméleteket, közöltük a 

levezetésüknél alkalmazott feltevéseket ée az eredményül 
kapott formulákat. legjegyeztük, hogy egyes forrniék a gya­
korlatban nehezen alkalmazhatók a sok paraméter miatt* Rá­
mutattunk arra, hogy az összefüggések jé részét a festék 

ée kioltó molekulák kölcsönös diffúziójának elhanyagolásá­
val vezették le, amely folyamat pedig viszkózus oldatok e- 

eetén jelentősnek látszik. Másrészről a szekundér luminesz­
cencia hatásénak figyelembevétele is jelentés eltérésekhez 

vezethet a kísérleti adatok ée az elmélet között, minthogy 

a levezetéseknél ezt a hátáét íe figyelmen kívül hagyták a 

szerzők, üera kevésbé lényeges az som, hogy a kioltási for­
muláknak a kísérleti adatokkal való Összevetése régi méré­
si adatokkal történt. Fontosnak látszott tehát megvizsgál­
ni, hogy ezen formulák mennyire egyeztethetők Össze a mo­
dernebb mérési módszerekkel kapott - kétségkívül pontosabb 

- kísérleti adatokkal.
A jelem disszertációban azonban részletesebben csak 

a viszonylag egyszerű végeredményre vezető .Jablonoki-íéle 

kioltási elméletet, illetve az (53) formulát vizsgáltuk 

meg az általunk kapott kísérleti adatokkal való egyezés 

szempontjából. A többi kioltási formula gondos vizsgálata 

egy további munkában látszik keresstülviheí nek, mivel a

J
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formulák, illatve az ezekben szereplő paraméterek nagy szá­
ma és a formulák levezetésénél alkalmazott íelteve'oek kü­
lönbözősége sokrétű, az egyes feltevéseket figyelembe vevő 

további kísérletek elvégzését teszi szükségessé,
lényegesnek tartottuk továbbá annak a kérdésnek a meg­

vizsgálását, hogy viszkózus, kioltott oldatok esetén érvé­
nyes-© a ?errin-Ljovsin-féle összefüggés, azaz a csillapo­
dás menete valóban eltér-e az exponenciálistól* A Szves- 

nyikov által miitett módon (az %Н-Я relativ hatásfok és 

a p polarizációs fok mérése utján) meg kívántuk azt is 

vizsgálni, hogy milyen a kioltás fajtája a KJ-nak, mint 

kioltóanyagnak az alkalmazása ©setén* Az abszorpciós és ©- 

missziós spektrumok gondos kimérését indokolta egyrészt 

az a célkitűzés, hogy kiderítsük, van e valamilyen kémiai 
átalakulás az oldatokban a KJ koncentráció növelésekor* 

másrészt a szekundér lumineszcenciáé korrekciók elvégzé­
séhez szüksége© x’-kat csak ezekből lehet meghatározni.

4» kísérleti módszerek

A fenti célkitűzések megvalósítáoa többféle mennyiség 

mérését tette szükségessé. Először röviden ismertetjük a- 

zokafc a módszereket, amelyeket a következő mérések elvég­
zésén 1 alkalmaztunkt

a*/ abszorpciós spektrum felvétele, 

b./ lumineszcencia spektrum felvétele, 

c*/ polarizációs fok meghatározása,
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á./ luralneвzceneia-intonsltéa mérése, 
e./ relativ hatásfok meghatározása, 
£•/ abszolút hatásfok meghatározása, 
g./ csillapodási idő megállapítása, 

h*/ viszkozitás-mérés, 

i./ töréemutatd-merée.

a,/ áz abszorpciós spektrum felvételét egy CE-4 típu­
sa Optica Milano ráesspektrofötömétérről végeztük el, amely­
nek nagy előnye az, hogy egyenletes diszperziója, e Így a 

mérés folyamán a diszperziót nem kellett figyelésibe venni. 

Gerjeszti fényforrásul a készülék Woifrara-lérapáját alkalmaztuk, 

amelyet a stabilizált áramforrásból tápláltunk, á raérókészü- 

lák temperáld berendezéssel nem rendelkezett, Így a mérése­
ket szobahőmérsékleten (kb. 21-25°C-on)végeztük el. Mint­
hogy a később ismertetésre kerülő valódi polarizáoiősfok 

meghatározására szolgáld számításoknál felhasználtuk az ab­
szorpciós spektrumot, felvetődik az a kérdés, hogy a spektrum 

alakba és az abszorpciós koefficiens maxirmimá-mk értéke függ- 

e a hőmérséklettől. Ez a kérdés azért is lényeges, mert a 

polarizáció© fokok értékét magasabb hőmérsékleteken is mér­
tük és a számításokhoz a szobahőmérsékleten mért abszorpci­
ós spektrumot használtuk fel. Bz az eljárás azonban megen­
gedett, mert korábbi mérések eredményei (pl. Ljovsin /25/
305 old.) azt mutatják, hogy glicerines oldatokban a hőmér­
séklet emelése csak jelentéktelen mértékben változtatja meg
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a festékek abszorbeáló képességét.
W A lmnineozoenela spektrum felvételére szintén a 

fenti ráesspektrofotométert alkalmaztuk a következő módon. 
Egy HBO 200-ав, nagy t yonásu Hg-lámpa fényét SÍP 436 

fén-interferenciáe ez' rvn keresztül engedtük és az ezáltal 
kiválasztott spektrumot art ományt egy teljesen vis. zavaró 

prizmán át vittük a spektrofotométer bemenő récével szem­
ben elhelyezett, a fluoreszkáld oldatot tartalmazó 1 cm 

vastag hengeres к‘vettára, A követtéból kiinduló luminesz- 

cenciafenyt lencsével a spektrofotométer bemenő résére 

képeztük le# A spektrofotométer hullámhossz-dobjának be­
állításával kiválasztottuk a lumineszcencia! nyb Д az e- 

gyes hullámhosszakat és a megfelelő fénynyalábok intenzi­
tását a spektrofötöméter kompenzáló pótenciométerének ská­
lájáról olvastuk le, A spektrofotométer fotoelektroneokszo- 

rozójának spektrélis érzékenységét egy ismert színhőmérsék­
letű lámpával előzőleg meghatároztuk, Ilymédon a külső 

lumimezcencia-spektrunot meg tudtuk állapítani, A gerjesz­
tő fény vörös vonalainak kiszűrésére az interferenciás ssü- 

r után egy BG 12-eo Schott üveg szűrőt is elhelyeztünk,
o«/ A polarizációs fok meghatározására fotoelektromoc 

polarizációméró berendezést alkalmaztunk /26/, Méréseink­
nél az eredeti berendezésen a következő változtatást esz­
közöltük a mérés pontosságának fokozása céljábólt 1. A fo~ 

toelcktroneokezorozók fotoárama által e dekádellenállás 

és W2 potenciométer sarkain létrehozott potenciálkülönbséget

■■ÍV-.- -‘Л;;-
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- az eredeti ezeloktiv érésit! de katédsugároszcillográf 

helyett - egy Lindemann-félo elektromot erre, illetve na­
gyobb luminesze encia-intenaitáe esetén Ckevésbé kioltott 

oldatoknál* illetve alacsonyabb hőmérsékleten) egy fi 91/А 

tipnsu, t°* 1,2 • IO*8 A/skr érzékenységű fénymutatós 

gaIvánométerre vittük, ezeket alkalmazva aull-müszemek« 

Ezáltal sikerült a méri© pontosságát’ jelentősen megnövel­
ni. 2« A mérendő oldat hőméreéfclétét Höppler-fél® ultra- 

termoeztáttal változtattok, к mévotérben elhelyezett ol­
dat hőmérsékletének mérésére - a korábbi módszertől elté­
rjen - egy, az oldatot tartalmazd Mlvetta falához simáié 

2JHé5-tÍpusu termiostort alkalmaztunk. A tormieztor ellen­
állásának a hőmérséklettől vall változásét hid-fcapoeolás- 

ban tiért Ük* fontosabban, а mii-műszerként alkalmazott 

t0» 2x10~9A/ekr érzékenységű fényrautatós galvanométer ská­
láját, az 8e;:sehasonlit<5 ollenálláook megfelelő változ- 

tatásával, hcmérsékletre hitelesítettük. Ezáltal - ha a 

hidra kapcsolt feszültséget Illeméé értéken tartottuk - 

ólértük, hogy 1 ö°C hőmére!klet-vélt©zást a mll-müszer 

100 ekálaréez eltolódása kisírt, Így a leolvasás pon­
tossága a higanyos hőmérőéhez képset jelentő®«*« megnőtt.

d./ A luminofizcenoia-intanzitás mérését - polarisá- 

cié mérések utján - az intézetünkben kidolgozott mód­
szerrel /27/ végeztük el. Az intensitáe-méréeeel egyidő- 

ben ugyanezzel m készülékkel abszorpció mérést is végez­
tünk, amelyet a készülék /28/-ban leirt átalakításával



- 5б ~

gtermi. A /28/-ban említett eltéréseik a ©pektro-tudtunk
fotométerrel és az i у mért е~* között most le Jelentkeztek,
de ©a az eltérés számunkra nem volt Jelentő©, minthogy ná­
lunk a vizsgálat célja аз volt, hogy megállapítsuk az ab­
szorpció hőmérsékleti függését. Méréseink azt igazolták, 

hogy az általunk alkalmazott hőmérséklet intervallumban 

(20—60°C) a» abszorpció gyakorlatilag független a hőmérsék­
lettől, és igy az abszorpciós spektrum felvételénél említett 

feltételezés kísérleti igazolást nyert,
©•/ Az 9Aj relatív hatásfok meghatározása a következő 

módszerrel történt. Egy XBO 5G1 xenonlámpa szolgált fény­
forrásul, melynek fényét egy eiktükörrol reflektálva kettős 

monokromátorba vittük, A monokromátorból kilépő fény rész­
ben az oldatot tartalmazó küvettára, részben pedig egy ü- 

veglapról reflektálódva egy fotoelektroneokszorozóra esett.
Az alkalmazott t cm rétegvastagságú, kb. 1 cm átmérőjű hen­
geres küvetta ©gy parallel-epiped alakú, viszel telt tar­
tóban nyárt elhelyezésit, A víztartó két falát a zavaró 

reflexiók elkerülése végett kívülről tussal vontuk be. A 

víztartó edény kettősfalú, ultrát rmoaztáttal temperálható, 

megfelelő ablakokkal ellátott bádogdobozban helyeztetett 

el. A bádogdoboz kimenő ablakánál helyeztük el a luminesz­
cencia-intenzitás észlelésére szolgáló fоtoelektromokszo­
rozó t. A mérésnél EGA 1P21 tipusu főt oelektronsoks borozó­
kat alkalmaztunk, amelyeknek főt©áramát az Optica Milano 

CF4 spektrofotométer változtatható érzékenységű csővolt­
mérőjével felváltva mértük. A mért fotoáramok de az elektron-
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eokszorozókra &в6 fényáratok közötti arányosság - ellen­
őr 30 kísérleteink ezerint - a fényintenzitás három nagy­
ságrenden keresztüli változtatásánál fennállt* A gerjesz- 

fcőfény epektrális sávszélosság» 8-12 volt. A gerjeszt6- 

fény intenzitását észlelő fotoelektronsokszorosé érzékeny­
ségének spektrólis menetét terraoelemes mérésekkel állapí­
tottuk meg. fiiveia vizsgált oldatot tartalmasé küvetta 

temperálható rendszerben nyert elhelyezést» Így módunkban 

állt az 7/^ relativ hatásfoknak a hőmérséklettől való füg­
gését meghatározni. Ezt a mérést mind a 436 m p-os gerjesz­
tő hullámhossznál, mind a 495 m/*- -os abszorpciós maximum­
nál elvégeztük.

Sfegjegyessük, ho$$r a fentebb ismertetett hatásfok­
mérési módszer /29/-ben publikálásra le került.

f*/ Az abszolút hatásfok meghatározását /30/ szerint 

végeztük el# A lumine szóeneiának, illetve gerjesztő fény- 

meghatározásához szükséges spektrálie intenzi- 

tás-eloszlását a lumineszcencia-spektrum felvételénél le­
irt mádon határoztuk meg. A gerjesztő fény eloszlásának 

meghatározására a lumine sz káló oldatot tartalmazó küvetta 

helyére MgO lapot helyeztünk. A lapról reflektált gsrjosz­
tó fény jutott a spektrofotométer bemenő résére. A gerjesz­
tő-intenzitás ismert mádon való gyengítését különböző fe­
ketéddel! fotográfiai lemezekkel végeztük el. A lemezek 

gyengítését abszorpciós módszerrel mértük ki.
A számítások eredményeként kapott d>ezolut hatásfokot

aek m 1 Au
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szekundér lumineszcenciára korrigáltuk az idézett /30/ 

munka (13) egyenlete szerint* A korrekció elvégzéséhez 

szükséges értéket az abszorpciós és a reabszorpcióra 

korrigált, normált fluoreszcencia spektrumokból számítottuk

ki.
g. / A ^ csillapodási idő meghatározását a Szovjetunió 

^Tudományos Akadémiája P.N.Lebegyev-rol elnevezett Fizi­

kai Intézete Lumineszcenciás Laboratóriumában, Moszkvában 

végezte el M.D.Galanyin és A.J.Boriszov. A mérésekre egy 

FIÁN fázis-fluorométért alkalmaztak* A méréseket a követ­
kező feltételek mellett folytatták le: egy SzVL Hg-lámpa 

fényét 436 m(a-os kék üvegszür-n engedték át és az igy ka­
pott, főleg 436 mjti-os hullámhosszú fényt használták fel
a lumineszcencia gerjesztésére. A gerjesztés frontálisan 

történt olymódon, hogy a gerjesztés és a megfigyelés 1- 

ránya kb* 60°-os szöget zárt be. Az alkalmazott rétegvas­
tagság 0,5 cm volt. A mérést szobahőmérsékleten hajtották 

végre.
Itt használja fel a szerző az alkalmat arra, hogy köszö­
netét fejezze ki V.L.Ljovsin akadémikusnak azért, hogy le­
hetővé tette számára az intézetében való dolgozást, a prob­
lémával kapcsolatos előzetes mérések elvégzését; és hason­
lóképpen köszönetét mond a szerző íi.D.Galapyinnak a munka 

során nyújtott szives támogatáséért és A.J.Boriszov-nak 

a csillapodási idő mérésének gyakorlati végrehajtásáért.

h. / A viszkozitás mérése egy BH tipusu Höppler-féle 

precíziós viszkoziméterrel történt. A Stokés-törvényen ala-
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puló méréshez a folyadék hőmérsékletét üöppler-féle ul trä­
fe ormosatáttál tartottuk adott hőmérsékleten* Az oldat sű­
rűségét hőmérsékletre hitelesített piknométerrel határoz­
tuk meg.

i./ Az oldatok törésmutatóját Abbé-féle refraktomé­
terrel mórtOk. Itt a hőmérséklet változtatása szintén 

Höppler-féle ultratermosztáttal történt.

5. A vizsgált oldatok összetétele

A mérési ©redőnyök taglalása előtt egészen röviden 

ismertetjük a vizsgált oldatok összetételét és azokat a 

szempontokat, amelyek alapján eldöntöttük, hogy a festék, 

glicerin, Illetve kioltó anyag koncentrációja milyen le­
gyen az oldatokban, bumineezkáló festékként fluoreszceint 

választottunk, mivel ennek tulajdonságaira vonatkozólag 

igen sok kísérleti eredmény ismeretes az irodalomban* A 

festék-koncentráció megválasztásánál figyelembe vettük, 

hogy az a koncentrációs depolarizáció és koncentrációs
kioltás határán bel;,l legyen. A koncentrációs depolarizá­
ció több szerző /31/, /32/ szerint 10“^ - 1Q~4 mol/1 kö-

mólД-né1zött, s.t glicerines oldatok esetén csak 10 

nagyobb koncentrációnál lép fal. Ennek alapján a fluoresz-
*** mól/l-пек vá­

lasztottuk. Indokolttá tette a fluoreszoeln koncentráci-
celn-koncentráciőt az összes oldatnál 1.10

ójának ilyen értékű megválásátását az io, hogy ennél a kon­
centrációnál, vizes oldatok esetén, biztosan érvényes a





м> <т

azaz ezek nem a többi koncentrációnál meglévő azonos, ha­
nem elvileg végtelen тагу távolságban vannak egymástól#
(Az ábrákon az utóbbi távolságot az alobbiekkfel megegyező­
nek tüntettük fel.)

A fenti meggondolások alapján tehát a vizsgált oldja­
tok öe,setétele a következő volt* 1.1Cf* nol/l Fluoreozoein, 

3 % SaOHt 60 % glycerin és a KJ koncentrációja változott a 

fenti értékek szerint. Xlymódon egy kiöl'tatlan ég öt kiol­
tott, összesen hat oldatot vizsgáltunk а шика során*

6. Kísérleti eredmények

Ebben a fejezetben nem térünk ki arra, hogy az egyes 

mennyiségeket milyen módon határoztuk meg, minthogy azt 

már korábban (lásd 3* pont) leírtuk. E helyen csupán a mé­
rési eredményeket, az azokon végrehajtott korrekciókat és 

az Így kapott eredményeket Ismertetjük. Esetenként rámuta­
tunk azokra a problémákra, amelyek a tárgyalt mennyiség 

meghatározását megnehezítették, ugyancsak utalunk a kapott 

kísérleti eredmények meghatározásának pontosságára is.
a,/ A vizsgált oldatok &b®zorpoÍés együtthatóit (кл) 

több, egymásután végrehajtott mérés középértékei alapján 

számítottuk ki. A kapott kísérleti eredményeket az 1. táb­
lázat tünteti fel (lásd 61/a oldal), A táblázatból látha­
tó, hegy a kioltatlan és a kioltott oldatok kx-ja ne® külön­
bözik lényegesen* Ez a tény megerősíti azt a feltevést* hogy
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q KJ nőm abszorbeáló kioltóanya.; A kioltott oldatok к 

értékei a kísérleti hiba határain bel!;l megegyeznek, Így 

аз t. ébrén csak ezek középértékeit tüntettük fel (lásd 1* 

táblázat 7. oszlopa). Amint az 1. ábrán (lásd 62/1 oldal) 

le láthat6» a kioltóanyag nem változtatja meg a spektrum 

alakját, csupán a maximumban okoz kb* 2 mfi-os eltolódást 

a hosszabb hullámok felé. Feltételezhető, hogy ez az el­
tolódás a KJ mennyiségének növekedésével együttjáró visz­
kozitás-növekedést 1 ered, minthogy a viszkozitás ilyen 

hatását korábban már intézetünkben is kimutatták /26/. 

Egyébként a viszkozitás ezen hatását mutatja a kioltat- 

1 n oldat is, amelynek abszorpciós maximuma 495 m^-nál van, 
szemben a vizes oldatok 490 m^-nál lévő maxiimmával.

b*/ A 4. fejezet b./ pontjában leirt módszerrel fel­
vett külső lumineszcencia-spektrum adatait a 2. táblázat­
ban (lásd 62/a oldal) tüntettük fel. Ugyanezen táblázat 

tartalmazza a reabszorpclóra korrigált lumineszcencia- 

spektrum adatait le. A reabssorpcióra való korrigálást a 

/6/**ban leírt módon hajtottuk végre. A korrekció ©Ívé,{-zé­
séhez szükséges * * кл1 és p* kx 1 értékeket az abszorp­
ciós spektrumból számítottuk ki. A megfigyelt külső spektrum­
ból a valódi (belső) spektrumot a következő összefüggés­
ből kaptuks

ъ*т-wt.bcnJ óit fi
<*. (- e' +.'31 (56)

ahol В (X) a valódi, B( ■*■' ) a killed lumineszcencia-spektrum,
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tríbléZftt

A 0,5024 ca réteg vas tags ágnál sért, reabazorpciéra korrigált 1 u»íneszcene la-epek trunok értékei. 

A korrigáláshoz felhasznált -<~k értékei: оц »0,6655; *'2**0,6585í *0,6445; <*^*0,6305; oc^*ö,636Öí
c^6* 0,6240

it ■ mn ni имимттштпттгииги■wirrtiiinn-rínnnrrrra-m~Tr--n 'в**вп:8*а»»*кг*р»язгм*»*8вж»«в»в«в=5дав=»*»«8|^8аа#«МШК*М№к *8'

Sg* (soi/l-ben)A
4»: -2 био!11 -11.10"(mjj. Ый.зпоо

SértMért Korr. : ért ftorr. Mért Korr.
№№Кв«г я»«*»* ~ ждав»»**-, -ж** ~ :гф яда*«**ф»»*»*»ф*»г-

0,99

üárt SértKorr.Zott* Kot r.
: jjffsasss  ̂3 ®:я «гг as фягк Е * *в вег: я-' в «фаг»* »гг я^аавя*вя

9,05
0,65

8,76
0,63

0,690,95 0,81 7,69 6,52
0,47

0,92 3,91
0,28

480 10,00
0,72

1,10
0,55

18,54
1,34

1,67 22,33
1,61

1,281,67 24,15 
1,74

1,54 1,34 19,46
1,40

1,86 23,65
1,70

490 25,
1.86

♦ 59,15
4,26

45,7370,28
5,06

3,91 2,9937,93
6,54

5,75 85,48 
6,16

4,696,53 92,13
6,63

500 6,11
5,29«

8 97,42
7,01

6,23 72,50 
5,22

10,83 120,94
3,71

8,63160,77
11,58

148,64
10,70

161,96
11,66

15,08 13,51505 15,61
«

97,57
7,01

207,69
14,96

137,7В
9,92

13,27167,1в 
12,04

19,34216,70
15,60

24,12225,36
16,23

30, 1835,21 33,19510

192,65
15,37

35,06 155,96
11,09

234,98
16,92

255,01 55,76 
13,36

44,23 24,2964,61 61,65 И0,54 
7,96

515 265,04
19,09

106, 69 
7,68

49,06 150,41
10,83

55,8077,71 18?,25
13,48

246,98
17,70

61,49257,22
13,52

231,12
16,64

39,11 85,60520



2. táblázat; folytatása

K;ateia:=so3iis*s:E:ertisíss=sees!B=s=:ssesissa«sss*«»3ass»'^»tais*--:asísí-»aBM3:»Kter;iar-.«ssijse®=aseassr=e3esaí=ewí:a=:*rws=:esseí?a«sBS5e»íE
G*, * (aol/l-ben);;: A Mn-'

-1 6.10~11*Ж1 -1(mj^> 1.100 *

Kért Korr. Kért
=г»вяаа 1вЯв!18Яв2*вяягя ssss=ots

MértMárt 'ért Korr. Kért Korr.Korr*
;к»'=з»^=фяк»кгггг1=~~”--»заз$1я!“ “=!—=}»« = »»« » акв*****«!“» eaa=«aéesSes4«sSm»mi
Korr* Korr.

66,49 53,26 123,47
9,25

37,17216,25
15,5?

33,11 165.00
11,89

89,23
6,43

200,25
14,42

525 95,56 223,85
16,12

91,81

77,23 171,94
12,38

61,64 113,56 
3,18

35,13 81,01
5,83

34,75 135,70
13,37

139,03
10,01

50,13193,75
13,95

88*56530
•f

61,55
4,43

65,44 38,48 82,35
5,97

22,1?58,75 47,35 102,44
7,36

66,98 137,33 125,15
9,01

139,99 
10,08

540
9,89

96,24 36,94
6,93

21,64 46,72
3,36

30,32 64, 61 
4,65

79,13
5.70

45,62107,03
7,71

50,1751,69 104,30
7,51

350
t

37,43
2,70

24,61 17,3763,30
4,56

52,3577,16
5,56

4C,77 36,64 29,5977,56 34,63
6,09

S3 560 41,29
3,775,58g

14,64 31,55
2,27

19,5351,30
4,41

» 29,31 61,71
4,44

23,93 41,55
2,99

32,0661,43
4,42

66,56
4,79

32,70570

39,03 14,82 11,90 25,64
1,35

13,25 31,52
2,27

21,97 46,25
3,33

43,86
3,52

23,5424,60 46,20
3,33

580
2,01

12,78 27,19
1,96

10,22 22,0231,22
2,25

16,81 35,39
2,55

14,6017.3?34,97
2,52

37,10
2,67

10,62590
1,59

6,77 14,59
1,05

28,97
2,09

33,27
2,40

24,01
1,73

13,54 11,2932,30 15,20 
2,36

30,71
2,21

15,30600 16,35
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lan oldatokra fennáll ugyanis a (33) egyenlet, агав
•3 \ x ______
3.‘'VTo‘ A + *Ccu 1

ahol te* (amelyet most а к Boltsmann~állandótó 1 való meg­
különböztetés céljából ;jelölünk igy)t

fe* ; 4ЭТсъ M l)t0 )

itt a a hatáegöaib sugara, Ш* a Jioeelraldt-özám (6,02*10' 3) 

ezredrésze (a raillinóiban lévő molekulák ©zárna}, D a köl­

csönös diffúzió állandója, vQ a világítás terraéeeetes ám 

let tartama (a minden kioltási ra»eSiaiiiaraue nélküli élet­

tárt ara). A » mennyiséget

A

fi ,± ) Ц 4'-D kT (58)

adja meg, ahol к a Boltamann-féle állandó, <5^ a fluoresz­

káló , бк a kioltó molekula sugara.

Ha mórt a /25/ 150* oldalán lévő

v Vk 3>
LT 1 X

СЧ О (59)j',
<- xr о

egyenletbe behelyettesítjük (33)~at, akkor számításaink 

eredményéül a következőt kapjuk:

i-i + íi-iV il.t9 Vio 3 ) 0 v ^
V

A (60)i + JjbKJk. I (lt± Wcu 
3 %Дб4 6«J

Ha összevonjuk a formulában szereplő konstansokat a követ-

kézi alakba:
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4. táblázat

A aért p* és a ©«ámított p valédi polariaáciée fokok
reciprok értékel

aeaeeaeeeeaeesasee*««
50°C 6ö°C

««asBBtta'asees »sessssasssesasaiíes
30 °G

HM ■ I
20°G

ssssassss
40°CCF7 Réteg-

Д"ЯГ| 1 1
p* p

11 ? 1t1РГ» P*
«м
p’ p* 93 3pp

9,662 
5,720------- 7,890

13,4955,0990,1002 17,5137,042
14,2610,790—4,191í>

6,03^ 0,3260,5024 15,924 21,598«,751

16,1556,601 12.24C9,0990,1002 <1,953
— 4 f 046——5,42 5h——3#1Ö* 13,267,412 10,01

14,706 19,1947,899 10,7995*7740,5024

11,261
———9,496
13.123

6,333
—j—4, OöO———15,367j——»7,235 

7.429

5,525
3,725------- -4,784

6,207

8,606 14,3279,1002 4,817
1.1# 12,21

0.50245.525
0,1002 4,361

17.0079.81?

6,90 

———6,020f—
7,692

8,636 10,438
3.1Ö1 7,547 9,13

11,4159,5510,5024 4,914

6,4064,655 7,4135,4%
——4,911 

5,841

3,9150,1002
6.1# 6,765,7903,402 ффФШ*

6,882 7,8994,9050,5024 4,279

5,734*454 3,954 4,535 5,1410,1002
——4,7643,586 5,32—4,1541 3,100

5,8553íT22 4,170 4,73C 5,2330,5024
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Szemléletesebben mutatja ezt a váltósáét ш 6, ábra (láod 

69/1 oldal), amelyen a 0,1002 cm rétegvastagsággal kapott; 
I értékeket tüntettük fel a KJ koncentráció logaritmusai­
nak függvényében, Ass 1 értékeknek a KJ koncentrációnak 

növekedésével történd csökkenése a feioltóhatée növekedé­
sével, a hőmérséklettel való csökkenés pedig a kioltó 

molekulák diffúziójóval értelmezhetó. a hőmérséklet o- 

kozta viszkozitéseeökkönés ugyanis a diffúzió sebességé­
nek megnövekedését, azaz a gerjesztett és a kioltó mo­
lekulák gyakoribb ütközését, в ezzel együtt a lemlmsz- 

cenoia-intenzitáe csökkenését vonja maga után*
A 7, táblázatban a 436 m^-os gerjesztéssel»a 8, táb­

lázatban a 495 m^-oe (abszorpció© rmxíwmmél való) ger­
jesztéssel mért, eaeJmndér-ltmiaeszeemlára korrigált, 

illetve az (52) képlet szerint számított \/\0 relativ 

hatásfok értékeket tüntettük föl ш KJ koncentráció és a 

hőmérséklet függvényében, A táblázatokból is, de a 7, áb­
ráról (lásd 69/2 oldal) még szemléletesebben látható, 

hogy a hőmérséklet növelése (viezkozitás-ceökkenés, dif- 

fuslés állandó növekedése) jelentésen csökkenti az 

relativ hatásfokokat, lat a csökkenést ugyancsak a dif­
fúzió hatásának kell tulajdonítanunk idegen kioltás ese­
tén.

A 7. éa 8, táblázat könnyebb áttekinthetősége cél­
jából röviden ismertetjük az egyes oszlopokban feltünte­
tett adatok eredetét, A »»márt* felirata oszlopban az Op­
tica Milano kompenzáló pót emlőmé teréről leolvasott
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lumineszcencia-intenzitásnak és ай ugyanazon a hullára- 

hosszon mért gerjeeztoféi^-intenzitáenak hányadosait tün­
tettük fel úgy, hofy a hányadosok értéke a kioltatlan ol­
datnál 1 legyen* /As abszorpciós maxinjuranál (495 Ü> I tör­
tént gerjesztés esetén (teljes elnyelés) ©a as érték a 

relatív hatásfokokat» 436 m/t-oв gerjesztésnél * 2 ;S-os 

eltéréssel ugyanest as értékeket adja. As abszorpciós 

acatok figyelembevételével bel át haté* hogy 436 m/t-os ger­
jesztés esetén a - 2 ó-os pontosság megbízható szélsőbe- 

tér lehet* minthogy a mérés pontossága okvetlenül esen 

belül van*/ As Így kapott értékeket as ismert mádon sze- 

kundér-luminesscenciára korrigáltuk ( x-*!
% *3SMjL « 0,346) ée a ki olt at lan oldatnál ismét 1-re szo­
roztuk. Esek a "felszorzott" értékek szerepelnek a «korri­
gált** feliratú oszlopokban* A korrigált ъ/ч0 értékek fel- 

használásával a következw számításokat végeztük. A Jab- 

loneki-féle (52) egyenletet átírtuk a következőképpen*

« 0,407 éeft30«n.

'r, , - ac.

v ■ ’ (62)

ahol c a kiolté koncentráció» pedig egy empirikus ál­
landó » amely a Vavilov-félo hatásgömb (v) térfogatának 

egy konstansszorosa* Ha ugyanis figyelembe Vesszük* hogy 

a Jabloneki-egyenletben v* nv, amelyben n m C,02.10?0c 

(a milliraol térfogatban lévő kiölték száma)» akkor egy­
se, ezekből pedigrészt v e 6,02.10í?0cv* másrészt 

a « 6,02.1Q2 V következik.
Tehát a valamilyen mádon történő megállásitása lehe-

V я
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tővé teszi a hatásgöab térfogat árúak, ilbtve a v « 4яВ^/3 

összefüggés felhasználásával a hatésgömb К sugarának ki­
számításét, J len dolgozatban £ meghatározását a követke­
ző mádon végeztük el, minthogy /62/ egy *~§—■ alakú függ- 

vény, az egyes c koncentráció értékekhez mindig találha­
tni volt egy olyan a érték, ara©Ily 1 e függvény értéke az 

adott kiolté-ko eentráeiéhoz tartózd volt# As adott 

hőmérsékleten számított Q-khoz tartózd a-kat kikeres­
tük, középértéküket meghatároztuk és esen a-kkal számol­
tuk ki az egyes hőmérsékleteken feltüntetett ?/?0 érté­
keket#

Ezeket a számításokat mindkét gerjesztő hullámhossz­
nál, az össze® hőmérsékletekre elvégeztük és eredményül 
az a, illetve v értékeknek egy, a hőmérséklettel növek­
vő sorozatét nyertük. Az ц értékeknek ez a hdmérséklot- 

függése azt Igazolja, hogy viszkézus kioltott oldatok e- 

setén a Jablormki-féle (52) egyenlet csak formálisan Ír­
hatja le a relatív hatásfok változását, minthogy leveze­
tésénél a kölcsönhatásban lévé molekulák kölcsönös dif­
fúzióját elhanyagolták.

Megvizsgáltuk, hogy a "hatáagümb" térfogatának most 
említett hőmérséklet-függése valóban a diffúzióra vezet­
hető-© viasza. Itt felhasználtuk azt a tényt, hogy a mo­
lekulák Brovm-féle elmozdulása a diffúziós állanáé négy­
zetgyökével arányos. Ha ugyanis a látszólagos térfogat- 

növekedés a diffúzió következménye, akkor lineáris össze-
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9. ábra. A 136 mju-os gerjesztéssel, ЗО'С-оп mért relativ hatásfok és az emissziós maximumok 

relatív értékei a lg CK, (mol/l) függvényében.
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definícióját /30/ (16) egyenletei adják#
A számítás elvégzésiéhez tehát az ismertetett módon 

megmért fik az oldatok n törésmutatóját /az értékeket a 

10. táblázatban (lásd 75/a oldal) adjuk/, a roabszórpól­
óra korrigált lumineszcencia-spektrumok I* területét, (a- 

melyet polár-planimótarrel, illetve numerikus integrálás­
sal határoztunk meg) éc a gerjesztő spektrum I területét. 

Számításainknál r * i-et vettünk, s értékét pedig /30/- 

ból 0,91-nek találtuk#
A fenti adatok alapján (65)-tel kapott ^abszolút 

hatásfok értékeket ezekundérlumineBZcenciára korrigáltuk,
az

V (66)^X"^A,

egyenlet felhasználásával# Az itt szerepló v,u faktort a
polarizációs fokok szokundérluminoBSCenciára történő 

körrigáláoánál idézett /37/ munka szerint számítottuk, 

illetve /38/-ból vettük át. ус értátee a jelen esetben 

0,3590 volt.
A fenti korrekció elvégzése után kaptuk ^ -ra a 11# 

ábrán (lásd 75/1 oldal) feltüntetett értékeket. Amint 
az ábráról látható, a Ш koncentráció növekedésével а ъ ,

иЛ

hatásfok erőteljesen csökken az elméletnek megfelelően. 
Az általunk végzett mérések szerint 5.10**5mol/l KJ kon­
centráció felel meg a felezési koncentrációnak, a2az an­
nak a kioltó koncentrációnak, amelynél az oldat abszolút 

hatásfoka félértéket ér el#
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10. táblásat

A viaEgált oldatok n töréamtatéi

T
(fok)

323 333293 313303°KJ
(mol/1

=за»ввж«»*я=г:*ггаг!Е=вгвЖ]зве**(вЕв»а:з11=г1вгв«»№»«гав:а|в*гшжвШ1В eea«s=»e*i«esB

1,42621,4283 1,4238 t,4220 1,41940

3,10~2 1,4274 1,4254 1,4238 1,42131,4292

-» 1,42641,4305 1,4287 1,4241 1,42211 .10

**1 1,42691,4330ЗИ0 1 ,4349 1,42821 ,4303

*16,10 1,4364 1,43171,4403 1,4335 1,4341

t ,44631,44801 1,4444 1,4421 1,4403
n»«rwHiarsg»w»*»»axg»gs»«a>ts»a!iH« aggat »Ю8ся8»а8»мни»«шг»а»да8юагапя!8гаав»еяа
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P » 16-17 %~ot kapott 30°C-nálf mig a mi eredményünk 

p * 17 *«

0, Vizsgálataink eredményeit) 3. levonható következtetések

Kísérleti eredményeinkből as alábbi következtetések 

vonhatok le,
a#/ Viszkózus, EJ-tíal kioltott lumineezkáló oldatok 

hatásfokának a kioltáskor koncentrációjától való függése 

nem Írható le kielégítően a Jablonski-féle (52) egyenlet­
tel» ami aszal magyarázható» hogy Jabloneki as elméleté­
ben a kölcsönhatásban lévő molekulák diffúzióját nem vet­
te figyelőmbe.

Est a megállapítást alátámasztja as a tény» hogy as 

egyenletben szereplő v hatásgömb térfogata a hőmérséklet 
s ezzel együtt a viszkozitás változásával változik. Ha 

tehát a vizsgált oldatok hatásfokának koneentráoió-ftig ré­
sét a Jablonski-féle egyenlettel akarjuk nyomonkövetnl, 
akkor azt módosítani kell olyképpen» hogy a diffúzió ha­
tása is figyelembe vétessék benne,

b,/ A lumineszcencia-intenzitás, a relativ hatásfok 

ée a polarizációs fok er«s hőmérséklet-függése kétségte­
lenné teszik azt, hogy idegen kioltás esetén (pl, az al­
kalmazott KJ-nál), amikor a kölcsönhatásban lévő moleku­
láknak legalá b egyik© kicsiny (jód ion), a kölcsönös dif­
fúzió hatása a kioltásra igen jelentős. Ezért csak olyan 

kioltási formulák esetén várhatunk a kísérleti adatokkal
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