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Bevezetés

A tudomanyos megfigyelésnek az anyagi vilag egyre mélyebb
és bonyolultabb tartomanyaba torténé behatolasa a modszerek,
eszkozok és eljarasok allando fejlesztését teszik szukségessé.
A természet ilyen bonyolult szférajanak tekintheté a molekulak
vilaga, ahol az elemi, vagy eleminek tekintett részek
rendkiviul osszetett kolcsonhatasa hozza létre azokat a
valtozatos formaciodokat, melyek vilagunkat felépitik. A térnek
ebben a kis tartomanyaban keresend6k az anyag azon
tulajdonsagai, melyek a mérbberendezéseink altal
megfigyelhété, eredményukben makroszkopikus jelenségek
létrehozasaért alapvetben felelbsek.

A molekulaspektrumok kvantumkémiai értelmezése egyértelmtvé
tette, hogy a molekulak spektroszkopiai viselkedése és a
molekulat alkotd atomok elhelyezkedése egymassal sSzoOros
kapcsolatban  van. Az emlitett elméleti vizsgalatok
bizonyitottak, hogy a geometria nem csupan az elektronok
energetikai elhelyezkedésében jatszik meghatarozo szerepet,
hanem donté jelentéséggel bir a kivalasztasi szabalyok, mint
spektrumformald tényezbk szempontjabol is.

A molekulak spektralis tulajdonsagainak meghatarozasaert -
mint elemi fizikai jellemz6 - az elektronallapotok valtozasat
leiré Aatmeneti momentum a felelbs, melynek nagysagat a

szimmetria, iranyat a molekula geometriaja - a kvantumkémia



altal leirt szabalyok szerint: - szigoru feltételek mellett
rogzit. A fentiek értelmében a molekulak minden olyan
tulajdonsaga kozott, melyet az emlitett elemi lépések épitenek
fel, olyan kapcsolatnak kell fennallnia, melyet fuggetlen
paraméterként az atmeneti momentumok iranyainak és
nagysagainak halmaza jellemez.

Az optikai berendezésekkel megfigyelheté molekularis
jellemz6k spektralis eloszlasat tobbnyire a mérés korulményei
modositjdk, ugy a nmGszerek felbontoképessége, mint a
folyamatok osszetett volta miatt a finomabb struktura rejtve
maradhat. Ilyenek  peldaul az abszorpcios spektrumok
felbonthatdésaganak ismert problémai, melyek a legtobb anyag
esetében felmerulnek.

A lumineszcencia kutatas teruletén régota ismert az a tény,
miszerint a polarizacids spektrumok a molekulak
elektronséerkezetére vonatkozoan fontos .informéciékat
hordoznak. A Kkulonbozé elektrongerjesztési savokkal valo
szoros kapcsolat felismerésén tulmenben kisérletek torténtek
az abszorpcids spektrumok mérheté vibracids szerkezetének és
a polarizacidés spektrumnak a hosszuhullami abszorpcidos sav
teruletén kulonosen szembetind kapcsolata értelmezésére. A
jelenség leirasa szempontjabol a legnagyobb problémat az
jelentette, hogy a jelenlevé lehetséges vibracids atmenetek
szama lényegesen nagyobb, mint amennyit a polarizacios

spektrum lépcsbds szerkezete valoszinfisit.
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Jelen vizsgalataink soran az antracén, mint modellmolekula
példajan a gerjesztett elektronallapot vibracios relaxacidjara
vonatkozé elméletek tovabbfejlesztésével megkiséreltuk leirni
a vazolt kapcsolatot, ami egyben a predominans frekvenciak
kituntetett szerepét is igazolni 1latszik. A dolgozat elsé
felében attekintjuk a vonatkozo elméleteket, majd ismertetjuk
a polarizacids spektrum lépcséds szerkezetének kialakulasaért
elképzelésunk szerint felelds relaxacids mechanizmust. Ezt
kovetéen roviden ismertetjuk a polarizacios meéréseknél
alkalmazott méréberendezésunket, valamint a kvantumkémiai
vizsgalatok modszerét. Bemutatjuk az antracén molekulara

eljarasunkkal szamitott elméleti polarizacids spektrumot, amit

Osszehasonlitunk mérési eredményeinkkel.



I. Elméleti attekintes
I.1. Fényabszorpcio

Az anyagok feluletéhez érkez6 fény, mint elektromagneses
sugarzas sorsat elsSsorban a testet alkotd molekulak
elektromos sajatsagai hatarozzak meg. Eszerint a bees6 I
intenzitasu sugarzas az adott rendszerrel torténé kolcsonhatas
kovetkeztében harom részre bonthatd, melyekre az
energiamegmaradas torvénye értelmében az alabbi oOsszefugges

érvényes :

Ty=Ig+I+Ip . (I-1.)

A formulaban szereplé I, a reflektalt, I, az abszorbealt,

I, pedig az anyagon Kkeresztulhaladt sugarzas intenzitasa.

T
Kiséerleti szempontbol alapvetéen harom hatareset
kulonboztethetd meg :

a./ I»I+I, : az anyag a sugarzas nagy részet olyan
sugarzas formajaban reflektalja, amely karakterisztikus az
adott anyagra nezve.

b./ I>I+I, : a sugarzas nagyrészt kolcsonhatas nelkul

halad at az anyagon, az energiaveszteség minimalis.

c./ I>I+I, : az anyag a sugarzast elnyeli.



Azt, hogy az emlitett harom jelenség kozul melyik a
dominans, az anyag elektromos tulajdonsagai hatarozzak meg egy
hullamhosszra nézve, azonban adott anyag szemponjabol a fenti
tulajdonsag hullamhossztol valo fuggése karakterisztikus
lefutasu gorbét eredményez.

A tovabbiak szempontjabol szamunkra azok a Jjelenségek
jelent6sek, melyeknél a sugarzas egy homogén abszorbeald
anyagon tortené keresztulhaladas utan abbol bizonyos mértékig
gyengitve 1lép ki. Ezen jelenséget LAMBERT torvénye irja le.
Eszerint a 4 vastagsagu, igen vékony rétegen torténé athaladas
soran fellépé fénygyengités aranyos a feluletelemre esb

sugarzas I intenzitasaval:

54 kxI vagy T kx6d . : (I.2.)

Az egyenletben szerepld k annak valdszinfiségét hatarozza.
meg, amellyel a kozeg a fénykvantumokat elnyeli. d vastagsagu
rétegre integralva, majd logaritmalva egyenletunket a

kovetkez6 Osszefuggéshez jutunk:

I,
In—2L=xxd , (I.3.)
I

ahol I, a bees§, I pedig a d vastagsagu rétegen athalado
sugarzas intenzitasa. Tekintettel arra, hogy a polarizacios
méréseink soran kizarolag oldatokkal dolgoztunk, a fenti
osszefuggést oldatokra érvényes formaban kell elballitanunk.

Erre a Beer-torvény nyujt felvilagositast, melynek értelmében



k a koncentracidnak és egy konstansnak a szorzata:
K=k*xCc , (I.4.)

melynek felhasznalasaval

]JL€?=k*C*d ’ (I.5.)

tizes alapu logaritmusra atterve pedig

I
lg7°=0.4343*k*c*d=e*c*d=E (I.6.)

alakban irhato. Az igy bevezetett € a koncentréciétéi
fliggetlen, csak a kiils6é kérilményekt6l fiiggé anyagra jellemz6
allandé, melyet - ha a koncentraciét mol/dm’-ben, a
rétegvastagsagot pedig cm-ben adjuk meg - molaris dekadikus
extinkcidés koefficiensnek nevezzuk. Ha feltételezzik a
LaQPert—Beer-térvény - érvényessegeéet a teljes
spektrumtartomanyban és meghatarozzuk e hullamhossztdol valo
fuggését, akkor a kapott gorbét megfelelé modon abrazolva az
abszorpcids spektrumot nyerjuk. |

A Beer-torvény érvényességére vonatkozdéan meg kell
emlitenink, hogy a fenti o6sszefliggések felirasakor csupan a
fény elnyelésére szoritkoztunk, s nem szamoltunk a
koncentraciovaltozas kovetkeztében fellépb6 - torésmutatd
valtozassal, ami az abszorpcidot kisér6é fényszoras szerepét
jelent6sen moédosithatja. Emiatt € koncentraciofuggetlensége

csak igen kis koncentracidk esetén (c<102mol/dm® érvényes. A



diszperzidelmélet szerint ugyanis nem €, hanem

A=e—2 (I.7.)

(n2+2) 2
lesz konstans minden koncentracié esetén, ahol n a
toresmutaté. A fenti koncentracidhatar feletti méréseknél
tehat csak akkor dolgozhatunk eredményesen, ha ismerjuk az
oldott anyag torésmutatojanak hullamhossztoél vald fuggését.
Azokban az esetekben, amikor € koncentraciofuggése kémiai
valtozassal - példaul a disszociaciofok megvaltozasaval -
kapcsolatos, a Beer-torvény latszdlagos eérvénytelenségerS6l
beszélunk, amelyet altalaban szamitassal korrigalni 1lehet,
szemben a Beer-torvényt6l valo valosagos eltéréssel, amikor a
torvény érvénytelensége a molekula elektroneloszlasanak,
illetve konfiguraciéjanak a kornyezet hatasara bekovetkezb
. valtozasanak kovetkezmeéenye. Igy ezekben az esetekben a méresi
eredményekbé61l nem lehet konformaciora vonatkozo
kovetkeztetéseket levonni. Rendkivul jelentés ez a vibronikus
atmenetek értelmezésében, hiszen az elektronfelhéd megvaltozasa
a vibracioés szintek jelentb6s eltoldédasat eredményezheti,
mikozben az infravoros sugarzas polarizacids viszonyai is
jelentésen megvaltozhatnak, ami meggondolasainkban kiemelt
helyet foglal el.
A fénysugarzasnak olyan eseteit, melyek oka nem a sugarzo
test h6mérséklete, osszefoglalé néven lumineszcencia-

sugarzasnak szokas nevezni. Amennyiben a megvilagitott test



maga is fényt bocsat ki, de csupan addig, amig 6t sugarzas
éri, fotolumineszcenciérél. beszélunk. A foszforeszcencia
esetében a sugarzas a megvilagitas kikapcsolasa utan nem
szfinik meg azonnal, hanem hosszabb ideig tart. A hasonlo
kvantummechanikai leirasmoéd miatt a fenti két esetet nenm
kulénboztetjuik meg élesen.

A lumineszcencia alapjelenségeire  vonatkozo
megallapitasainkat legjobban a lumineszkalod molekula
Jablonski-féle termsémajan kovethetjuk nyomon. Ha S, a
molekula alapallapotanak termjét jeloli, S, pedig a
gerjesztett allapotet, akkor a folyamat soran a molekula hv
energia elnyelésével az S; alapallapotbol az S, gerjesztett

allapotba kerul, amelyet a kovetkezb6képpen jelolhetunk:

A(S,) +hxv=A(S,) . (I.8.)

A folyamat ~10"'s  alatt Jjatszodik le. - Kisebb
valdoszinfiséggel el6fordulhatnak magasabb elektrongerjesztések
is, melyekb61 a molekula ~10% alatt az alacsonyabb S, szintre
jut vissza sugarzasos, - vagy sugarzas nélkili Aatmenet
segitségével, de ezek szamunkra kisebb jelentbségfiek a késbbb
kozelebbr6l vizsgalando Kasha-szabaly kévetkezt;.ében. Ennek
értelmében figyelmunket elegend6 arra az esetre forditanunk,
amikor a lumineszcenciasugarzas az S, szintr6l indul ki. Az s,
energiaszintr6l a molekula tobb uton Jjuthat vissza az
alapallapotba, pontosabban az alapallapot valamelyik vibracios

szintjére, amelyet tovabbi vibracios relaxacio is kovethet. A



fentiek figyelembevételével harom alapvetd folyamatot
kulonboztethetunk meg (Pringsheim P.,1949):

1. Ha a rendszer az S; gerjesztett allapotbdl
fénykibocsatassal jut az S; alapallapotba, fluoreszcenciaroél
beszélunk, mely ~10""s alatt megy végbe, és amelyet

- E(Sl) —E(So)

\ 7 (I.9.)

frekvenciaja foton emisszidja kiseér.

Fluoreszcenciarol beszélunk minden olyan esetben, amikor az
atmenet azonos spinmultiplicitasu termek kozott megy vegbe.

2. Egyes molekuldk S; és T; elektrontermjei azonos
energetikai tartomanyba eshetnek, és ilyenkor végbemehet a
leggyakoribb S,»T, interkombinaciods atmenet, vagyis a molekula
a T, allapotba kerul. A T,»S; atmenet viszont elsérendben
tiltott, igy igen lassG. A folyamatot | |

v= E(Tl) —E(SO)

I.10.
7 ( )

frekvenciaju sugarzas kiséri, a molekula ekkor is az §,
alapallapot valamely vibracios szintjére kerul vissza. Ekkor

foszforeszcenciasugarzasrdl beszélunk.

3. Az S,»S, atmenet nem koveti kozvetlenul az abszorpciot,
hanem a 2. pontban vazolt folyamattal a T, triplett allapotba
jut, majd innen termikus gerjesztéssel ismét az S, allapotba.

Ezt kovetbében az 1. pontban leirtak szerint jut vissza az
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alapallapotba. Mivel az emisszio ebben az esetben id6ben
eltoldédik, késleltetett fluoreszcenciarél beszélink. A
fluoreszcencia késleltetése mas modon is megvaldsulhat, itt
csupan annyit emlitunk meg, hogy ilyen esetekben a
késleltetésben az elektrontranszport is Jjelentb6s szerephez

juthat.
I.2. A lumineszcencia szinkép

Lumineszcencia szinképnek nevezzuk az anyag altal, valamely
gerjesztés hatasara a hémérsékleti sugarzas feletti
tobbletsugarzas formajaban kisugarzott energia hullamszan,
frekvencia illetve hullamhossz szerinti eloszlasat. Az
emlitett emisszidotobblet £(A) spektralis eloszlasi fuggvenyet

megallapodas szerint 1-re normaljak, vagyis

ff(l)d).=l ) (I.11.)
0

Meg kell emlitenunk, hogy a valodi lumineszcencia spektrum
nem kozvetlenul mérheté fizikai mennyiség. A gyakorlatban
ugyanis a molekulak altal kibocsatott sugarzasnak
meghatarozott, a sugarzo molekulanak a mintaban elfoglalt
helyzetét6l fuggd vastagsagu, abszorpcidra képes molekulakat
tartalmazé rétegen kell athaladnia, igy az emittalt sugarzasra
a Beer-torvény ismét alkalmazand6é. A nintankat az emlitett

abszorpcidé elkerulése végett tehat oly kicsinynek kellene
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valasztanunk, amelynél a fluoreszcencia intenzitas mar
gyakorlatilag nen mérhefé. A reabszorpcié a méreés
szempontjabol fugg a megfigyelés modjatol is. Az altalunk
alkalmazott kisszogt megfigyelésre jo kozelitéssel
alkalmazhaté az alabbi, az adott gerjesztési és megfigyelési
hullamhosszon a fluoreszcenciaintenzitas szekunder

fluoreszcenciatol szarmazo hanyadat meghatarozé ¢(A,A')

fuggvény: é -,

Y e (1.12.)

ahol a=k(A)*1, B=k(A')*1l, A a gerjeszt§, A' a fluoreszcencia
sugarzas hullamhossza, k(A) a gerjeszté, k(A') az atfedési
hullamhossztartomanyban mért abszorpcidos koefficiens, 1 a
réteg vastagsaga. A reabszorpciora vonatkozo észreveteleknek
csak a végeredményere szoritkoéva (Szalay L., Damjanovich S.,
1983),. és figyelembe veve, hogy a kés6bb ismertetend6

mérbéberendezésinkkel a fluoreszcencia  spektrum teljes

tartomanyanak egyuttes intenzitasat mérjuk, a megfigyelhet6
/-—v—-—-—' el st s SHPI0 A = . iy = 3 I A ARG, O T B A S ey,

intenzitasbol a valodi fluoreszcencia intenzitas a kovetkez6

——

formulaval szamithatd :

I= f £, (M) dA/=
0

4*7m*n’ 1 r / / Y. /
Ax0*p E, (A) *R(A) *k (1) *.[C‘*'*)‘P"“'“*Imen(l)d(l) ,

(I.13.)
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ahol c¢(A,A') a készulékfuggvény, h(A) a fluoreszcencia
hatasfok, n a torésmutatdé, p a sGrGség és £ ,(A') a
fluoreszcencia spektralis eloszlasa.

Tekintettel arra, hogy a szekunder fluoreszcencia az
emittalt sugarzast ( polarizalt gerjesztés esetén )
depolarizalja, a polarizacios mérésekneél ezt figyelembe kell

venni.
I.3. A vibronikus gerjesztett allapot

A gerjesztési és fluoreszcencia szinkép kozotti kapcsolat
meglehetésen bonyolultnak tfinik. Mégis rendelkezik olyan
't::ulajdonségo]d{al, amilyen példaul a tukorszimmetria, melyet
Nichols (Nichols,1917) és Merritt (Merritt,1926) figyelt meg
elészor. A jelenség kvantitativ értelmezesét Levsin adta meg.
Eszerint a fluoreszcencia szinkép v, frekvenciajanal a relativ
emissziés intenzitas megfelel annak a v, abszorpcios -

intenzitasnak, amelyre teljesul a
I(v ~vy)~I(v -v,.) (I.14.)

osszefluggés, ahol v, az a frekvencia, melyre az abszorpcids és
emisszidés spektrum szimmetrikus. Ez bizonyos mértékig
természetesnek mondhatd, hiszen az elektronatmenetek ugyanazon
elektrongerjesztési szintek k6zott mennek végbe, igy azonosak
a kivalasztasi szabalyok, és amennyiben a gerjesztett allapotu

vibraciés relaxacié nem tul nagy mérték@, vagy ekozben a
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konformacido szimmetriaja nem sérul, akkor azonosak az alap és
gerjesztett allapot normalrezgései kozotti koﬁbinéciés
atmenetek valdszinfiségei is. A fenntartasokbol kitfinik, hogy
a Levsin-oOsszefuggés elhanyagolja azt a tényt, hogy a
gerjesztett elektronallapotban megvaltoznak a
normalrezgésekhez tartozdé erb6allandok, aminek kovetkeztében a
normalfrekvenciak csokkennek (Gribov L.A.,et al.,1979);
Kulonos jelentbsége ennek az alapallapotua fluoreszcencia
esetén van, amikor az abszorpcidé vibronikus szerkezetét a
gerjesztett elektronallapot vibronikus szintjei, az emisszio
vibronikus szerkezetét viszont az alapallapot vibronikus

szintjei hatarozzak meg.
I.4. Single Vibronic Level (SVL) fluoreszcencia

Egyszer@ien értelmezhet6 a fluoreszcencia abban az esetben,
ha a gerjesztett elektronallapot vibracios szintjei kozott
nincs Aatmenet, hanem a molekula az abszorpcidét kovetben
kozvetlenlil az alapallapot valamely vibracidés szintjére tér
vissza. A jelenség csak idealis g6zallapotban figyelhet6 meq,
amikor a g6znyomas 10 Pa alatt van és a gbztérben inert
gazmolekulak nincsenek jelen. Az ilyen fluoreszcenciat
Schuyler és Parmenter javaslatara Single Vibronic Level (SVL)
fluoreszcencianak nevezzuk (Szb6ke J.,1987). A jelenség az alap

és gerjesztett allapot tetszbleges - de a kivalasztasi
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szabalyok altal korlatozott - szintje ké6zott végbemehet: az

alapallapot E;,, szintjér6l a gerjesztett allapot E
e/
szintjére jutd elektron ~10's-os ‘alettartammal az alapallapot

iwm

E szintjére keruil vissza. Amennyiben az alapallapot

0,v
vibraciods szintjeinek betoltottségét a magas hémérséklet miatt
eleve a termikus populacié hatarozza meg, az emlitet‘t;
kivalasztasi szabalyok sérulnek, a fluoreszcencia szinkép
diffuzza valik. Az SVL fluoreszcencia megfigyeiésére - az
alacsony hémérséklet mellett az szukséges, hogy az energia
gerjesztett allapotbeli eloszlasat ne a rezgési allapotok
megvaltozasa hatarozza meg, hanem intermolekularis effektusok,
ugyanis ebben az esetben az adott molekulaval kolcsonhato
masik molekula a fluoreszcenciat meggatolhatja, igy a

fluoreszcencia szempontjabol valdéban csak a kozvetlenul

gerjesztett vibracios szintek maradnak aktivak.
I.5. Egyensulyi fluoreszcencia szinkép

Oldatok fluoreszcenciajanak vizsgalata esetén rendkivul
jelentéé az a tény, hogy a korabban emlitett szekunder
fluoreszcencia intenzitasanak csokkentése érdekében csupan hig
oldatokkal dolgoztunk. Az oldatban a kisszamu fluoreszcenciara
kéepes molekulak mellett olyan molekulak sokasaga van jelen,
melyek nem fluoreszkalnak. Ebben az esetben jelentSsen

megvaltozik a szinkép jellege. Az SVL fluoreszcencianal
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emlitett inert gaz szerepét az olddészermolekulak toltik be. A
jelenséget elb6szor benzolgbzbe juttatott nemesgazok
koncentraciojanak, tehat parcialis nyomasanak valtoztatasaval
vizsgaltak, majd tobb molekulan veéegzett vizsgalatok alapjan
altalanos ervénytinek talaltak. A fluoreszcenciasugarzas
intenzitasanak meghatarozasaban ilyenkor alapvetéen az alabbi
négy folyamat verseng egymassal (Béhaven et al.,1961), (Parker

C.A.,1968) (a gerjesztés az S, ., szintre tortént):

1,v

1./ SVL fluoreszcencia a gerjesztett elektronallapot ELv
szintjér6l az alapallapot Ey \o energiaszintjére, melyet a
termikus populacié hianyaban a szigoru kivalasztasi szabalyok
determinalnak.

2./ Az inert gaz parcialis nyomasanak és min6ségének
fuggvényében a molekula sugarzas nélkul Jjut vissza az
alapallapotba.

3./ A fluoreszkalo molekulak mellett jelenlevé nagyszamu,
a fluoreszcencia szempontjabol inaktiv molekulak energia
elvezet6 képességének hatasara a fluoreszkaldé molekula a
gerjesztett elektronallapot E 0 vibracios szintjére jut
vissza. Lényeges momentum, hogy ilyenkor az elektronallapot
nem valtozik meg, szemben a 2. pontban vazolt esettel.

4./ A molekula infravoros sugarzas Kkiséretében az E o
vibracios szintre kerul vissza. Ebben az esetben szukséges,

hogy a gerjesztett elektronallapotban levé molekula infravoros

rezgési szinképében aktiv atmenetek legyenek. A polarizacios
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spektrum szerkezetének értelmezésében betoltott rendkivuli
jelent6sége miatt hangsulyozzuk, hogy sugarzasos atmenetr6l
van szO, aminek kovetkeztében a molekula polarizalt sugarzast
bocsat ki.

Mint korabban emlitettuk a fluoreszcencia szinkép
megalkotasaban a vazolt négy folyamat verseng egymassal. Azt,
hogy adott esetben melyik effektus dominans, a teljes
molekularis rendszer hatarozza meg. A 2. és 3; pontban kiemelt
jelentbésége van az inert molekulak energiaelvezetd
képességének. Az inert molekulaknak a 4. pont folyamatara
gyakorolt hatasara vonatkozoan nincs kozelebbi informacionk.
Feltételezzuk azonban, hogy amennyiben a gerjesztett
elektronallapot vibraciés szintjei kozott vannak nagy
valoszinfiségi atmenetek, akkor a fluoreszcencia szivesebben
valasztja ezt az utat. A benzolgbzre végzett vizsgalatok azt
mutattak, hogy az inert gaz nyomasanak 50kPa folotti erteke
mellett gyakorlatilag csak az alapallapotu fluoreszcencia megy
végbe. Az alapallapotu fluoreszcencia intenzitasa azonban
sohasem érheti el az azonos gerjesztesi intenzitas mellett
létrehozott SVL fluoreszcencia intenzitasat, vagyis az inert
molekulak jelenléte a 2. folyamatot fokozhatja.

Jelent6sege miatt szeretnénk visszatérni a 4. sugarzasos
folyamatra. Ismert, hogy a T, lecsengési 1id6 és az

- o )
oszcillatorerb6sseg kozott fennall azYosszefugges, ahol v, az

abszorpcio atlagos frekvenciaja, €(v) az emisszido eloszlasi
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-;l;=2.88*10‘97;*f€(v)dv (I.15.)
fliggvénye. Vagyis, ha az atmenet valdszinusége nagy, akkor az
adott szintek élettartama kicsi. A sugarzas nélkuli E,'\,.—'E,,0
atmenetek ~107s alatt jatszédnak le. Ha T, megkdzeliti ezt az
értéket, akkor a sugarzasos atmenet dominans lehet. Nagyon
lényeges tehat, hogy a gerjesztett elektronallapothoz tartozo
vibracidés szintek kozti Aatmenetekr6l csupan a fenti
korlatozasnak megfeleld frekvenciakat vegyuk szamitasba a
polarizaciofok meghatarozasanal. Ez egyuttal magyarazattal
szolgdl az alabb ismertetend§ predominans frekvenciakkal
meglévé kapcsolatra vonatkozodan is. Megjegyezzuk azonban, hogy
a sugarzas nélkiuli atmenet id6&tartamara vonatkozd ~107s-os
érték nem tekintheté altalanos eéerveéenyfinek, ugyanis ezt az
inert molekulak mérete, de még inkabb a fluoreszkalo
molekulakkal torténé  kolcsonhatasanak  mértéke  erbsen
modosithatja.

A benzolgbzre tett megallapitasokat oldatokra Vavilov
(Vavilov,1927) és Kasha (Kasha,1950) terjesztette ki oly
moédon, hogy azt a magasabb elektrongerjesztésekre is
érvényesnek tekinthetjuk. Mar korabban tobbszor emlitettuk,
hogy oldatokban az inert gaz szerepét az olddészer molekulai
toltik be. Emiatt oldatban kizarolag egyensulyi fluoreszcencia
figyelhet® meg, fuggetlenul attol, hogy a molekulat melyik

elektronszintre gerjesztettuk. Az emlitett Kkiterjesztés az
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irodalomban Kasha és Vavilov-szabalyként szerepel:

A Kasha-szabaly kimondja (Kasha,1960), hogy oldatban mindig
az alapallapottal azonos multiplicitasi 1legalsd még
gerjesztett elektronszintrél torténik az emisszié. A szabaly
a foszforeszcenciara c¢sak oly médon érvényes, ha a
multiplicitasra vonatkozé megszoritastél eltekintunk. Ez
természetes, hiszen ekkor els6rendben tiltott, 1lassa
atmenetr6l van szo.

Felmerul a kérdés, hogy a Kasha-szabaly érvényessége esetén
valtozhat-e a fluoreszcencia kvantumhatasfoka a gerjesztési
huliémhbssz Kkiilénbo6z6 értékeinél ? Ez azt jelentené, hogy az
oldoszermolekulak hatasa a hullamhossztél fuggne. Amennyiben
az olddészert 1Ggy valasztjuk meg, hogy molekulainak
elektronszintjei, illetve az elektronszintek kulonbségei
energetikailag szeparaltak legyenek az oldott,
fluoreszcenciara képes molekulak energiaszintjeitél, akkor
Nichols és Merritt korabban emlitett megfigyelései alapjan
mondhatjuk, hogy amennyiben a gerjesztési frekvencia a
rezonancia-frekvenciaval megegyezik vagy annal nagyobb, akkor
a fluoreszcencia kvantumhatasfoka nem fugg a gerjesztesi
frekvenciatél. Ez utdébbi a Vavilov-szabaly (Vavilov,1922)
néven ismert azzal a kiegésziteéessel, hogy a kvantumhatasfok a
rezonancia~-frekvencia alatt csokken, tekintettel arra, hogy a
fluoreszcencia szabalyozasaban egyre jelentbsebb szerephez

jutnak az elektronatmenetekkel kombinalodé rezgési atmenetek
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kivalasztasi szabalyai, illetve né az oldat onabszorpcidja.

A fentiekkel kapcsolatban szeretnénk megemliteni, hogy az
Ujabb vizsgalatok szerint a Vavilov-szabaly csak a vibraciéds
relaxaciora teljesul szigoruan. Az oldoszerhatas ugyanis abban
is megnyilvanulhat, hogy az olddoszer a magasabb energiajua
allapotbol kozvetlenul az alapallapotba juttatja
sugarzasmentesen a gerjesztett molekulakat. Tekintettel arra,
hogy méréseink és szamitasaink soran a hosszihullama
tartomanyban dolgoztunk, az emlitett szabaly sérulése
gondolatmenetunket nem érinti.

A tovabbiakban szeretnénk visszatérni a fluoresécené:ia
lecsengési idejére vonatkozo megallapitasainkhoz. A kisérletek
azt bizonyitjak, hogy a fluoreszcencia 1, élettartama
hémérsékletfuggbé. Tekintettel arra, hogy az élettartammal
szoros kapcsolatban levé oszcilléto:erésség a hémérséklettel
nem valtozik, valamint hogy a T1./¢, hanyados - ahol ¢, a
fluoreszcencia kvantumhozama - jo kozelitéssel
hémérsékletfuggetlen - ezért a ¢, ugyancsak hémérsékletfuggb.

Sy S gerjesztés esetén a Kasha és Vavilov szabaly

1,v*

sugarzasmentes atmenet

értelmében ¢.-et leginkabb az S, ,.~S,

1,v¢ v

determinalja. Mivel ebben az esetben az oldoszermolekulak
szerepe dont6, ezért a ¢, valtozasa a hémérséklettel az
intermolekularis effektusoknak tulajdonithaté. Lényeges
tovabba, hogy az intermolekularis kolcsonhatas szerepe a

sugarzasmentes S,~S), valamint a gerjesztett allapotu vibracioés
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rélaxéciéban nem fugg a gerjesztés polarizaciodos iranyatol.
Végezetul szikséges megemliteni, hogy mivel a sugarzasos,
valamint a sugarzasmentes atmenetek eés stacionarius
elektronallapotok kialakulasahoz vezetnek, melyekre az egzakt
kvantummechanikai megfontolasok - igy az atmenetek

kivalasztasi szabalyai - korlatozas nélkul érvényesek.
I.6. Transzport és relaxacio

Egyes anyagok jelenléte esetén a fluoreszcencia
kvantumhatasfoka a szennyezés koncentracidéjaval rohamosan
csokken, és mar viszonylag kis koncentracio mellett is a
fluoreszcencia teljes kioltasat eredményezi. A Kkis
koncentraciéja kiolté anyag tehat nem azonos a vibracios
relaxaciot elbsegitéd "inert" molekulak halmazaval, hiszen ez
utobbi csupan abbah az esetben’ csdkkenti a fluoreszcencia
kvantumhatasfokat, ha a gerjesztett elektronszintré6l
kozvetlenul az alapallapotba Jjuttatja a lumineszkalod
molekulakat. A kioltas k, sebességi allanddéja, amennyiben az
energiatranszport Coulomb-jelledg(, er6sen fugghet a
gerjesztett Aallapot energetikai viszonyaitél, ezért a

fluoreszcenciaspektrumot is jelent6sen megvaltoztathatja. Ez

teszi lehetévé a transzport és a relaxacio megkulonboztetéseét.
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I.7. A polarizacios spektrum

A lumineszcenciara képes anyagék - amennyiben linearisan
polaros fénnyel vilagitjuk meg ©6ket, vagy természetes
megvilagitas esetében, ha az anyag molekulai a térben
orientaltak - parcialisan polaros fényt bocsatanak ki. Mint
altalaban a fénypolarizaciot, a lumineszcencia polarossagat is
két, egymasra merbleges intenzitasvektorral jellémezhetjﬁk.

Altalaban a polarizaciét a polarizacié fokaval szokas
jellemezni, melyet az emlitett ket  intenzitasvektor

nagysagaval a kovetkez68képpen fejezhetunk ki:

I,-1
p=—2"2 (I.16.)
't
Tekintettel arra, hogy I~a2$el, azaz a sSugarzas
amplitudojanak negyzetével, irhatjuk
2 2
a,;-a
=____12 Z (I.17.)
a; +a,

A mérés szempontjabol az I, és I, iranyait ugy szokas
megvalasztani, hogy azok a linearisan polarizalt gerjesztés
polarizacidés iranyaval parhuzamosak, illetve mer6legesek
legyenek.

Mar az oldatokban végzett elsé& polarizacids mérésekbbl
kitGnt, hogy a polarossag mértéke erbsen fugg a

hémérséklettdl, az oldat koncentracidjatdl, a viszkozitastol
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és az oldoszer anyagi minéségétél.

A fenti, polariz\é{éiéfokot definiald egyenletben szerepld I
intenzitasok ismeretében tobb olyan, a lumineszcencia
anizotropiajara jellemz6 definiciét alkottak meg, melyek egyes
esetekben alkalmasabbak lehetnek a sugarzas polarossaganak
kifejezésére. Jablonski a  polarizaciofok helyett a
lumineszcencia anizotropiajanak nevezett xr szamot hasznalta
( Jablonski,1935)‘, mert ezaltal szamos matematikai megfontolas
egyszer(ibbé valt. A lumineszceﬁcia anizotropiaja Jablonski
szerint:

r=—32 "2 I.18.
I,+2%1I, ( )

ahol I, és I, Jjelentése a polarizaciofoknal emlitett
intenzitasokéval azonos. A polarizacidéfok és az emissziéds
anizotropia kozott a fenti formulak felhasznalasaval az alabbi

osszefuggés nyerheté:

. 3%r
, Vvalamint = . I.19
b 2+r ( )

A polarizaciodnak a fenti megfogalmazasa nélkilézi a mélyebb
molekularis megfontolasokat, ugyanakkor kisérleti szempontbol
hasznos felvilagositast nyujt a fluoreszcencia természetére

vonatkozdan.
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I.8. Oszcillatorok

Az emittalt sugarzas anizotropiajara vonatkozodoan sokfeéle
elmélet szuletett, melyek kozos tulajdonsaga, hogy a
lumineszkald molekulakhoz egy abszorpcidOs és egy emisszids
oszcillatort rendelnek. A két oszcillator a molekula vazahoz
rogzitett, ugyanakkor egymassal az intra- és intermolekularis
kolcsonhatasok révén a=0° szoget zarhatnak be. Amennyiben a
molekulak mozgasa a térben valamilyen mértékben korlatozott,
vagy az intermolekularis folyamatok annyira gyorsak, hogy a
- molekulak a teljes abszorpcids és emisszios folyamat soran
helyzetuket lényegesen nem képesek megvaltoztatni, akkor az
emisszio polarizacios iranya az abszorpcio polarizacids
iranyahoz képest orientalt. Az abszorpcids és emisszids
jelenségek szabalyozasat természetesen a kvantummechanika
kivalasztasi szabalyai hatarozzak meg. A fent definialt médon
meghatarozott polarizaciofoknak a hullamhossztdél vélé fuggeéseét
a spektroszkopiai méréstechnika fejlédésével egyre pontosabban
sikerult meghatarozni. Elsékéent Ljovsin figyelte meg
(Ljovsin,1924), (Ljovsin 1925), hogy p nem konstans az egész
spektrumtartomanyban, hanem a spektrum egyes teriletein igen
gyors valtozasokat mutat, bar a mérések reprodukalasa -ma mar
ismertl okbol -nem volt lehetséges. Frohlich szisztematikus
munkajabol (Frohlich,1925), (Frohlich,1926) a leglényegesebb

az a megallapitas, miszerint a p értéke a spektrum egyes
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teriletein konstans, és ezeket a teruleteket viszonylag
keskeny spektrumtartomanyokban a p értékek gyors valtozasa
' kotidssze, valamint a p értéke a hosszuhullami abszorpcids sav
teriletén a legnagyobb.

Magyarazatként egy ideig az a feltevés szolgalt, hogy a
fotonnal kolcsonhaté molekula a fotontdol atvett impulzus
hatasara mozgasba jon, aminek kovetkeztében az emisszid mas
iranyu komponenseket tartalmaz, mint az abszorpciot indukalo
foton. A gondolatmenet a p periodikus valtozasat mutatja a
polarizacios spektrumban, ami az akkori spektrumokat
értelmezni latszott.

A fenti gondolatmenet minden molekulahoz azonos iranyua
abszorpciés eés emisszios oszcillatort rendel. Jablonski
pontosabb vizsgalatai arra iranyitottak a figyelmet, hogy a
polarizaciods sik elforgatasa nem magyarazhato kielégit6 médon
egyetlen oszcillatorral. Elképzelése szerint egyetlen
molekuldhoz tobb abszorpcidés és emisszios . oszcillator
rendelhet6, melyek nem szukségképpen azonos orientaciojuak.
Ennek  kovetkeztében a p valtozasa  intramolekularis
effektusokkal van szoros Kkapcsolatban, s a kornyezet fizikai
paramétereinek valtozasa -pl viszkozitas - p szempontjabol
masodlagos Jjelentb6ség@i. Erre a kérdésre a polarizaciés
spektrum vibracidés szerkezetére torténd megfontolasaink soran
vissza fogunk teérni.

Végezetul Feofilov megallapitasat szeretnénk emliteni, aki
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megallapitotta, hogy p leggyorsabb valtozasa az abszorpcids
spektrum minimumahoz, konstans értékei -vagy 1legalabbis
szélsbertékei - az abszorpcios maximumokhoz rendelheté.

Erdekes az a megfigyelés, amelyet Feofilov igen széleskorfi
polarizacios vizsgalatai soran tett, miszerint az
elektrongerjesztések rendjének novekedésével p ugrasai
csOkkennek, valamint a rhodamin B esetében bemutatja, hogy
két, a vibraciotdl kiszélesedett sav a polarizacidéfok
mérésével kulonvalaszthato.

A hosszuthullami abszorpcios sav teruletén elnyelt fény
energiajat a lumineszkalé molekula abszorpcids oszcillatora
tarolja, majd a bels6 konverzid kovetkeztében csekély
mértékben megvaltozott emisszids oszcillator segitségével
emittalja. Az emisszié orientacidjanak  eltérése az
abszorpciotol azért nem nagy mértek@,mert a vibracié nem
nagyon befolyasolja a molekula elektromos dipolusmomentumat.
Mas a helyzet a magasabb elektronszintekre torténé
gerjesztések esetében. Az emisszio orientacidja -oldatok
esetében -~ a Kasha szabaly miatt a molekula vazahoz rogzitett,
mivel mindig az els6 gerjesztett szint és az alapallapot
kozott megy végbe. A gerjesztés polarizacioja viszont a
magasabb gerjesztett atmenetekre mas és mas abszorpcids
oszcillatoriranyokkal esik egybe. A sugarzasmentes atmenetek
viszont determinaljak az S;-»S, folyamatot, aminek kovetkeztében

az abszorpcidos és emisszidos oszcillatorok iranyai jelentés
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mértékben eltérhetnek. Hangsulyozzuk tovabba, hogy a vibracioés
atmenetek két okbdol valtoztathatjak az emlitett két
oszcillator altal bezart szoget: egyrészt a vibracids
atmenetek dipolusmomentumainak iranyitottsaga révén, masrészt
a vibracios atmenetek atmeneti valoszinfiségei nagysaganak
fuggvényében. Mivel Kasha szerint (Kasha,1960) oldatoknal az
S,.vS1,0 atmenet altalaban megelézi a fluoreszceﬁciét, ezért
azt a kérdést, hogy a vibracids szerkezet a polarizaciofokban
mérhet6-e, elsbésorban a sugarzasos Sy v*S1.0 és a sugarzasmentes
S, ,*S;,o folyamatok aranya hatarozza meg. A sugarzasmentes
" folyamatok targyalasanal kitértunk a hémersékletre, ami a
fentiek tukrében éppen azt Jjelenti, hogy a polarizaciods

spektrum strukturaltsagat a hémérseéeklet befolyasolja.
I.9. A viszkozitas szerepe

Jol ismert, hogy az oldatok polarizacidéfoka fugg az
oldoszer viszkozitasatol. Ez annak a ténynek a kéVetkezménye,
hogy a fluoreszcencia oldatokban intermolekularis
kolcsonhatasok kozrehatasaval megy végbe. A kolcsonhatas
jelenletének bizonyitéka a .Kasha-szabély teljesulése
oldatokban.

Az el6z6 fejezetekben emlitettuk, hogy a sugarzasmentes
relaxacios folyamatok Jjelentbésége a gerjesztett allapot

élettartalmaval szoros Kkapcsolatban van. A fluoreszkalo
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molekulak ugyanis a hozzajuk - tehat a molekulavazhoz -
viszonyitva rdogzitett iranyultsagua dipdlusokkal egyutt forgd
mozgast végezhetnek, melyet az oldoszer molekulai megfeleld
korulmények kozott gatolhatnak. Ennek kovetkezményeként az
olddszer viszkozitasanak novelésekor a polarizééiéfoknak is
novekednie kell. A kvantitativ osszefuggést a p és n kozott

Perrin fogalmazta meg, miszerint]

iéctéLiiJ¥[r+R*T] , (I.20.)

b, 3 n*V,

ahol p, az oldat hatérpolarizéciéja n= esetén, R az egyetemes
gazallandé, T az abszolut hémerséklet, V, a fluoreszkalo
molekula térfogata a szolvatburokkal egyutt. A fenti egyenlet
szerint az 1/p és 1/n mennyiségek kozott lianeéris osszefuggés
van, amely azonban a kisérletek tanisaga szerint altalaban nem
teljesul. Kozelebbr6l megvizsgalva }:iﬁelenséget, tekintsuk a
fenti oOsszefuggésnek a 171, fluoreszcencia és 1T, rotacios

lecsengési idékkel kifejezett alakjat:

1 (1,1, .00
L R ET RS B (I.21.)

Az n-ra vonatkozd kifejezés levezetésekor feltételezték,
hogy a 171, fluoreszcencia lecsengési idé fuggetlen az oldat
viszkozitasatdl, a polarizaciéfok szempontjabol a 7. valtozasa

a meghatarozé, melynek nagysagat az oldat viszkozitasa
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befolyasolja. Ebben az esetben, amennyiben egyéqﬁ effektusok
nem jatszanak szerepet, a teljes polarizacids spektrumnak
parhuzamosan kellene eltolédnia. Nincs informéciénk arra
vonatkozéan, hogy ez a maximalis p értékhez tartozd
tartomanyban teljesul-e. Véleményunk szerint azonban nem
teljesulhet a polarizacidos spektrum vibraciés tartomanyaban,
ugyanis T, a kolcsonhatasok erb6sségének n-val valdé valtozasa

miatt moédosul.
I.10 a valédi polarizacios spektrum

A Perrin-formula (Perrin,1929,1934,1936) alapjan szamitott
P(4,c,n) polarizacidés spektrumokbdl a p,(A) valédi polarizacid
kiszamitasahoz az (Marek N.,1960)-ben kozolt géndolatmenet

alapjan a tapasztalati uton nyert Szvesnyikov-Feofilov-féle

_;L]*.k*T
3 V*

SH S +A%C (I.22.)
Dy Dy

o

osszefuggésbdl indulhatunk ki, ahol P=Po(%*), pP=p(A,c,n), k
a Boltzman-féle allandé, T az abszolut hémérséklet, V a
fluoreszkald molekula térfogata, n az oldat dinamikus
viszkozitasa, T a fluoreszcencia csillapodasi ideje, A
koncentraciotol és a viszkozitastdl fuggetlen allando.A fenti
egyenletb6l a Vavilov-féle elmelet alapjan kikotéseket lehet
tenni. Nevezetesen, ha fennall az 1. 23.)

osszefuggés, akkor:
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1 3-Dp,

A=const.*x—x (I.23.)
NP 3
A1 1 _li.r1+ k*ng*c] (I.24.)
p 3 p, 3 Ve

alakban irhatdé a Szvesnyikov-Feofilov-féle egyenlet. A fenti
Osszefuggés a Vavilov-elmélet alapjan c¢sak olyan kis
koncentracidkra érvenyes, amelyeknél nem 1lép fel a
koncentracios kioltas. Jablonski szerint, a koncentracidkra a
fentinél lényegesen erbsebb korlatozas all fenn. Szerinte
ugyanis a fenti osszefuggés helyett kis koncentraciodknal az

(I.25) osszefiiggés 4all fenn, ahol p,'=sup(p) és b a

koncentraciotol fuggetlen allando.

L 1_[r_1,, 1+2xbxc
Pé 3 Do 3, 1+%*b*c (I.25)
\ﬁa/ﬁn
Amennyiben bc kicsi, akkor az
.3;_££=_1_*[1+35*b*c] (I.26.)
Py, 3 P 3

egyenlet erveéenyes. Hangsulyozzuk, hogy a fentiek
kiindulépontjaul tapasztalati eredméenyek szolgaltak, ;alamint
a Jablonszki-féle elméletet csak végtelen nagy viszkozitasu
oldatokra dolgoztak ki. Ugyanakkor a mérési feladatok soran a

koncentraciokra vonatkozo Jablonski—féle korlatozas
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kielégitének bizonyult.

A Perrin-Ljovsin oOsszefuggés az elb6zbek alapjan az

1 1 1
=—+[=-=1*%x= I.27.
P, Py 3 1 ( )

e

alakba irhatd, amelyet atrendezve a kovetkez6§ osszefuggéshez

jutunk|
s+ 21=t,_a (I.28.)
b, N D 3#*7
valamint
: 1+ 2
Po(A)=p(A,n) =p/ (A, n) ¥+ ———1 , (I.29.)
1+.2 (A, m) xa
3*1

ahol p'(A,n) az n viszkozitasu oldat polarizacids spektruma,
a p'(A,n) jelenléete pedig azt igenyli, hogy a p'(A,n)-t két
kulonboz6d viszkozitasu oldatra hatarozzuk meg, ekkor ugyanis
lehetéség van az a ismeretlen eliminacidéjara a fenti
egyenletb61l.A két oldatra kulon-kuldén érvényes a Perrin-
Ljovsin formula, vagyis ha p, pP;, jeloli az n, illetve n,
viszkozitasu oldat A; hullamhosszon mért polarizacidjat, p,;
pedig ugyanott a valodi polarizaciot, akkor érvényes az

(I.30.) osszfugges:
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1 _ 1 =[ 1 —-i] *i

D;; Po; DPo; 3 n, (I.30)
1 l =[ 1 —i] *.i

DPi2 Do; Po; 3 N2

Atrendezés utan:

nl*[l—l]=n2*[1—1] ,
P;i1 DPoj DPiz; Poi (I.31.)
1 M2~ Ty .

*[n,-nyl =
' NN, D.s DPis

0,1

Py;-re megoldva kapjuk:

P;ii*Piz
Py;=[n,-1,1* . (I.32.)
P T

Tekintettel arra, hogy a szerepére a kés6bbiek soran meg
vissza fogunk terni, megemlitjik, hogy p;-t a fenti egyenletek
valamelyikébe visszahelyettesitve a-t megkaphatjuk explicit

formaban:

3P;1~Po;i*Pis

a=3*n1*
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I.11 A polarizaciofok lépcsdsen monoton valtozasa

0 dotsrn

A polarizaciofok szigoru korulmenyek__kozott végzett

vizsgalataval kimutathatd, hogy az abszorpciés maximum
kornyezetében a p értéke ingadozik, a maximumtdél vald
tavolsag fuggvényében egyre jelentb6sebben eltér az abszorpciods
maximumnal mért polarizaciéfoktol. A hosszuhullamu tartomanyra
végzett vizsgalatok azt mutattak, hogy p nem a teljes
hosszuhullamu tartomanyban konstans, hanem csak a tartomany
kisebb-nagyobb intervallumaiban. A kisérleti korulmények
szigorusagan nem csupan a polarizaciéfok-méré berendezés nagy
érzékenységéet értjuk, hanem azt a tényt is, hogy az el6zb
fejezetekben 1leirt depolarizacios hatasokat a minta
elkészitéséneél rendkivul korultekinté megfontolasokkal
minimalisra kell csokkenteni (Ketskeméty I,Marek N., Sarkany
B.,1958). Igy peldaul a koncentraciot a Jablonski altal
megfogalmazott kritériumoknak megfelelb6en lehetb6leg kicsinek
kell valasztani, mikozben a rotacios depolarizaciot a nagy
viszkozitasu glicerin hozzaadasaval szukséges csokkenteni. A
szekunder fluoreszcencia depolarizald hatasanak kikuszobolése
érdekében a minta vastagsagat a berendezés érzékenységének
megfelelb hatérok kozott csokkenteni kell. A fentiek
figyelembe vételével végzett mérések (Marek N.,1964,1966)

célja azonban nem csupan a p abszolut meghatarozasa volt,

hanem a polarizacios spektrum strukturajanak megallapitasa az
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abszorpcidés spektrum teruletén. Végeredményben csupan
lényegretord ismertetéset adtuk az emlitett szigoritasoknak,
azonban véleményunk szerint ezek jatszottak dontéd szerepet
abban, hogy a hosszuhullami tartomany strukturajat sikerult
meghatarozni.

Itt szeretnénk kitérni a fenti vizsgalatok alapjan tett
megallapitasokra (Marek N.,1960), melyek minden tovabbi
elméleti megfontolasunk alapjat képezik:

Az abszorpciés spektrum hosszuhullami savjanak teriletén a
polarizaciofok monoton, mégpedig lépcsbésen monoton valtozasa
figyelhet6 meg. Tekintettel arra, hogy a tukorszimmetria
teljesulése Ljovsin elképzelése alapjan az emlitett
tartomanyban nem valdszinf, a lépcs68k ugyanakkor léteznek, a

—_—

Szvesnyikov-Feofilov-formulaval nem tuntethetd8k el, ezért a

magyarazatot a vibracids szerkezetben feltételezhetjuk.
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II. A tovabbfejlesztett elmeélet

II.1. Eldzmények

A fluoreszkalé anyagok polarizacios tulajdonsagainak
szempontjabol hosszu ideig uralkodott az az elkeépzelés,
miszerint a polarizaciofok egy-egy abszorpcios sav teruletén
konstans, a megfeleld abszorcids és emisszids oszcillatorok
parhuzamosak, illetve merflegesek egymasra. Ljovsin
(Ljovsin,1924) és Frohlich (Frohlich,1925,1926) mutattak ki
- el6észor, hogy a polarizaciéfok fugg - a gerjeszté6fény Ag
hullamhosszatoél. A p=p(lg) fuggvény - a polarizacios szinkép -

jellemz6 kapcsolatban van a vizsgalt anyag abszorpcios
spektrumaval. A valodi polarizacidos spektrum meghatarozasara
tobbféle elképzelés szlletett, melyek altalaban a kiulonféle
depolarizacidés hatasok elméleti figyelembeveételére tettek
kiserletet. A maximalis hatarpolarizacidé izotrop oldatokban,
linearisan polarizalt fénnyel tortén6 gerjesztés esetén, a
hosszuhullamu abszorpcids sav teruletén - feltéve, hogy az
abszorpcido és emisszio ugyanannak a linearis oszcillatornak
tulajdonithato - elméleti megfontolasok alapjan maximalisan
0.5 lehet. A mért polarizacids spektrumokbdl szamitott valodi
polarizacios spektrumok altal mutatott maximalis
hatarpolarizacio egyes esetekben jelent6sen kisebb a fenti

ertéknél. Perrin az eltérés értelmezésére elliptikus
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oszcillatorokat vezetett be (Perrin,1936), elliptikus
polarizaciot azonban akkor nem észleltek. Laffitte a molekula
metallikus modelljének felhasznalasaval ért el eredményeket
(Laffitte,1955). Jablonski héfomdimenziés oszcillatorokat
vezetett be a jelenség eértelmezésére (Jablonski,1955) és
Laffitte modelljét a haromdimenzids oszcillator sikbeli
esetének tartja. Gurinovics (Gurinovics,1958) szerint nincs
szikség a molekula orientacidéjanak vizsgalatara, ugyanis
véleménye szerint a hatarpolarizacié azért kisebb 0.5-nél,
mert az abszorpcids és emisszids oszcillatorok ugyanabban a
fluoreszkalé molekuldban kiulonbozbek. Szukségesnek tartjuk
kiemelni, hogy Gurinovics és munkatarsai (Gurinovics,1959) nem
oszcillatorokrol illetve oszcillatoriranyokrél beszélnek,
hanem atmeneti dipolmomentumokrol és azok orientaciojarol. Az
abszorpcios és emisszidés oszcillatorok kulonbozbséegébdl
szarmazo polarizaciofok csokkenéest elmeletileg Perrin
szamitotta ki. Eszerint - ha a kétfele oszcillator altal
bezart szog a, a polarizaciofokot az (II.1l) alapjan
hatarozhatjuk meg.

24 _
D(A) = 3*c°f @-1 (II.1.)
cosca+3

A formula levezetéséhez tartozo, molekulahalmazra
extrapolalt elmélet feltételezi, hogy valamennyi molekulahoz
rogzitett abszorpcios és emisszids oszcillator altal bezart a

sz0g azonos. Ismert, hogy ez az elméleti hatareset az



36

oszcillatorok energetikai szelekcidojaval valésithatd meg mind
az abszorpcidés, mind az emisszios oldalon elhelyezett
monokromatorral. A fluoreszcencia altalaban kis intenzitasanak
kovetkeztében, a kivant kis savszélességek miatt ez tobbnyire
nem valdsithato megq. Ezért az a szogeket <csupan
atlagértékeknek tekinthetjuk, amennyiben 6ket a kisérleti p-
b61 kivanjuk meghatarozni. Esetunkben az a szogeket
kvantumkémiai médszerrel szamitjuk, és bemutatjuk, hogy az
egyes a szogek részesedéeset az atlagban éppen a feltetelezett

relaxaciés mechanizmus hatarozza meg.

II.2. Hatarpolarizacio

Ismert, hogy fluoreszkald oldatok esetében alapallapotu
fluoreszcencia valosul meg, tehat a fluoreszcencia az S; elsé
gerjesztett elektronallapot vibracios alapallapotabdl indul ki
és az atmeneti dipolusmomentumok az alapallapot kulonbozé
vibracids allapotaiba mutatnak. Ennek megfelelben egyidejtileg
tébb, eltér6 iranya oszcillator sugaroz (II.l.abra).
Polarizaciés méréseink soran a csaknem teljes emisszios
tartomanyba kisugarzott fényintenzitast mertuk. Ennek
kovetkeztében valamennyi emisszios oszcillator jelen volt a

fluoreszcencia spektrumban. Eme oszcillatorok iranyai nem
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II.1l.abra Kulonbozb6 iranyu emisszios oszcillatorok

esnek egybe, hanem a tiszta elektronatmenet oszcillatoraval
kulonboz& szogeket zarnak be attdl fuggben, hogy a tiszta
elektronatmenet a gerjesztés soran milyen vibracids atmenettel
kombinalodik. Ezért az emlitett emisszios oszcillatorok
tobbsége még a tiszta elektronatmenetnél torténd gerjesztés
esetében sem esik egybe az abszorpcids oszcillatorral.
Ljovsin, Perrin és Jablonski szerint definialhato egy atlag
emisszidos oszcillator, melyet az alabbi osszefuggés hataroz

meqg:
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b=sin?e; (1I1.2.)

A b tehat - Jablonski megfogalmazasaban - az egyetlen
abszorpcios és az emissziés atmenetek dipolmomehtumai altal
meghatarozott szogek szinuszai néegyzetének kozépértéke. A
fentiek alapjan érthet6, hogy olyan méréberendezéssel, amely
a fluoreszcenciaféenyt széles spektrumtartomanyban detektalja,
a maximalis hatarpolarizacid értéke biztosan kisebbnek adodik
0.5-nél még abban az esetben is, ha a valodi polarizacids
spektrumot a kulonbozé6 viszkozitasi oldatok mérésébbl

kiszamitjuk.
II.3. Relaxacio a gerjesztett elektronallapotban

Tajékozodo jelleg kvantumkemiai szamitasaink alapjan az
emisszios oszcillatoroknak az abszorpcidos oszcillatorral
bezart szoge az atmenet energiajaval nem mutat monoton
kapcsolatot, hanem rendszertelenul valtozik. Tekintettel arra,
hogy a kisérletek tanusaga szerint a polarizacidofok a
hosszuhullamu abszorpcidés sav teruletén monoton valtozik,
valamint az a teny, hogy az abszorpcidés és emisszids
oszcillatorok iranyai a gerjesztési energia monoton valtozasa
mellett rendszertelenul valtoznak arra mutat, hogy a

fluoreszcencia folyamatat egy - a gerjesztett elektronsavon
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bellil mikédd - a Kasha-relaxacidk mellett hatd belséd

mechanizmus szabalyozza. Ez a belsé§ mechanizmus elképzelésink v

szerint a kovetkez&:

Ismert, hogy az abszorpcios és fluoreszcencia épektrumok
tukorszimmetriaja oldatokban arra mutat, hogy az emittald
elektronallapot élesen definialt, mégpedig a gerjesztett
elektronallapot legalsd vibracios szintjere W@E@\. ?
Ennek az a kovetkezménye, hogy a gerjesztett elektronsavon
belul a v,(0,0,...,0,0) alap és ugyanezen gerjesztett allapot 2
kozotti tiszta elektronatmenet energiajanal nagyobb energiaju
gerjeszteés esetében a gerjesztett elektronsavban a
fluoreszcenciat megel6zb6en energetikai atrendez6dés megy

végbe. Ez az energetikai atrendez6dés elképzelésunk szerint

alapvetfen kétféleképpen megy vegbe:

1. Sugarzasmentes Kasha-relaxaciok réven (jelolés:\/\/\/->)

2. Radiativ uton (jelolés:———=——- >)

1. Sugarzasmentes atmenet esetén a fluoreszkald molekulat
korulvevé molekulak elsbédsorban mechanikai - de nenm
elhanyagolhato mértéku elektromagneses (pl. dipolus-dipolus) -
kolcsonhatas révén a molekula elektronfelh&6jére az atmenet
dipolusmomentumanak iranyaba az atmenet nagysagaval aranyos
impulzusmomentummal hatnak. Ezen Kkeresztul a molekula

atommagjai igyekeznek kovetni az elektronfelh6 valtozasait, Z
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mikozben a molekula a
kornyezetevel allando & << ({(ﬁ({(r :
kélcsdénhatasban van. 1 S 2
74 T 2

ElegendSen hosszi - 107s -

I A F

idé alatt a rendszer isméet
H
egyensulyba kerul, azonban az .
az impulzusmomentum, amelyet 550 ;
o

a molekula a kornyezetéet6l

kapott és amely az energeti- 1II.2.abra Relaxacidk a gerjesz-
tett elektronallapotban
kai atrendezbdést elbsegi-
tette, a fluoreszkald moleku-
lanak a térbeli iranyitottsagat megvaltoztatja, tekintettel
arra, hogy az emlitett impulzusmomentum nem tavozik a
rendszerbb6l. Emiatt a molekula emisszidés oszcillatoranak
iranya gyakorlatilag megegyezik az abszorpcios
oszcillatoréval, hiszen az elektronfelh&6jenek megvaltozasa
kovetkeztében felléep6 impulzusmomentumot a molekula a
kornyezetétédl kapta, igy a molekulavaz mintegy befordul az
elektronfelh utan. Terméeszetesen ez nem azt jelenti, hogy az
elektronfelh® valtozasat a magkoordinatak promt valtozasa
koveti, hanem az emlitett jelenség a molekula és kornyezete
kolcsonhatassorozatanak kovetkezménye. Lenyeges, hogy az
alapallapotua fluoreszcencia megvalositasahoz szukséges

gerjesztett elektronallapotu vibracios alapallapot elérése

Kasha-relaxacioval fokozatosan tortenik - amennyiben
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molekulahalmazra extrapolalunk - tehat a molekulak csaknem
valamennyi vibronikus allapotot eérintik, a gerjesztett
vibracioés szintrél mintegy lefolynak az alapallapotba. A
folyamat azonban valédszinfileg id6ében nemlinearis, ezeért
leirasa tovabbi megfontolasokat igényel.

2. Amennyiben a gerjesztett elektronallapot vibraciods
alapallapotanak elerése radiativ uton torténik, akkor a
vibracios alapallapotba jutas mechanizmusat egy -esetleg tobb-
foton kibocsatasa kiséri, aminek kovetkeztében a :endszerbél -
de a molekula kornyezetéb6l biztosan- éppen az az
impulzusmomentum tavozik, amit az elektronfelhé megvaltozasa
meghataroz. Tehat nem szukséges, hogy a fluoreszkald molekula
a kornyezetével impulzusmomentumot cseréljen. Ennek
kovetkeztében a molekulavaz orientacioja nem valtozik a

gerjesztett elektronsav energetikai atrendezb6dése soran.
IXI.4. A detektalas korlatai

A jelenség igazolasa szempontjabol kézenfekvébnek tfinik az
emlitett infravoros sugarzas detektalasa. Fentebb emlitettuk,
hogy ez nem feltetlenul valosithatd meg, ugyanis eiképzelheté,
hogy a kisenergiaju foton csak a fluoreszkaldé molekula
kozvetlen kornyezetéebbl tavozik, az alapallapoti molekulak azt
ujra abszorbealjak (II.3.abra).

Kvantumkémiai megfontolasok alapjan ismert, hogy gerjesztett
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elektronallapotban az atomok
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és  gerjesztett  elektron-

“allapot vibraciéinak energiai
-tobbnyire csak az azonos II.3.abra. Alapallapotu

. abszorpcio
normalmodusokra- megegyeznek.

Emiatt a molekula gerjesztett

elektronallapotanak vibracios energetikai atrendezb6dése soran
emittalt foton egy alapallapotu molekulat gerjeszthet. Tovabbi
nehézséget okoz, hogy az emlitett reabszorpcid kikuszobolése
érdekében nem valtoztathatjuk szabadon az oldat
koncentraciojat. Ugyanis a fenti kisenergiajua foton
kibocsatasa csak akkor johet létre, ha az oldat fluoreszkal,
tehat olyan koncentracio mellett dolgozunk, amelynél a
fluoreszcencia szempontjabol nem 1lép fel koncentracios
kioltas. Ez a koncentraciotartomany azonban nem feltétlenul
esik egybe azzal a koncentraciotartomannyal, ahol nem
kovetkezik be a gerjesztett elektronallapot energetikai

atrendez6dése kovetkeztében kibocsatott kisenergiaju foton

alapallapotu abszorpciodja.
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II.5. Megszoritasok a mérési korulményekre

Mindkét folyamattal kapcsolatban szeretnénk egy észrevételt
tenni. Az alapallapotu fluoreszcencia oldatok esetében azért
mehet  végbe, mert a gerjesztett vibracios éllapot
élettartamahoz viszonyitva a vibracios relaxacidé rovidebb idé
alatt zajlik le. Azt is mondhatjuk, hogy a vibracios relaxacid
atmeneti valoszinfisége lenyegesen nagyobb az  SVL
fluoreszcencia atmeneti valoszinfiségénél. | Ugyanakkor
emlitettuk, hogy a sugarzasmentes reiaxécié soran a molekulak
a vibracidés szintek nagyobb részét eérintik. Ezekhez a
vibracidés szintekhez viszont kulon-kulon tartozik egy, a
vibracidés alapallapotba mutatd atmeneti momentum, ennek
megfelelben egy atmeneti valoszinfiség, amely a fluoreszkalo
molekulak esetében az elektron alapallapotba torténé. SVL
fluoreszcencia atmeneti valoszinfiségénél a szamitasok szerint
lényegesen nagyobb. Igy a gerjesztett vibracids allapotbdl a
gerjesztett elektronallapot vibracios alapallapotaba jutas
soran az emlitett két folyamat verseng egymassal.

Végezetul szeretnénk megemliteni, hogy az oldoszer a
lépcs6s szerkezet kialakitasat befolyasolja. Legyen K a
sugarzasmentes relaxacidk sebességi allandéja, k. pedig a
sugarzasos relaxacidké az i-edik vibracids szintrbl. Vezessuk

be a kovetkezb6 jelolést:
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k

X
q=kz+knz (I1.3.)

Ebben az esetben q azt fejezi ki, hogy a molekulaknak
hanyad része fog radiativ uton a gerjesztett elektronallapot
vibracios alapallapotaba jutni. A k. a fluoreszkalo molekulara
jellemz6 sebességi allando, amely aranyos az atmeneteknek
megfelelé atmeneti valoszinGiséggel. A k  két részre bonthato.
Egyik része a molekulara jellemz6 allandoként kezelhet6 -
példaul konformaciovaltozassal ké%solatos sugarzasmentes
relaxacio - sa masik része pedig az oldészermolekulék és az
adott molekulé kolcsonhatasanak kévetkezménye; igy
természetesen fugg az olddszer anyagi minbsegétbdl. Ez
utébbinak megfeleléen - a késbbb reéeszletesen ismertetett
okokbdél - a polarizacios spektrum lépcsbds szerkezete csak
olyan oldatok esetében figyelhété meg, melyeknél a k. ak, el
osszemérhetb6, vagy annal joval nagyobb. Ez a magyarazata
annak, hogy a lépcsés polarizacios spektrum megfigyelésére
csak szerencsésen valasztott - az emlitett kritériumoknak

megfeleld - olddszerek esetében van lehetéség.
II.6. A vibracios szerkezet

Ismert, hogy a fluoreszkalo molekulak nagyobb reésze

szobahbémérsékleten és oldatban a wvibracids és elektron

P P A e N,

alapallapotban van. Ugyanakkor - harmonikus kozelitésben - a

e Y -
N = SO - \
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gerjesztés szempontjabol azok az elektronatmenetek
rendelkeznek nagy atmeneti valoszinfiséggel, amelyekhez -
nulladik kozelitésben a Franck-Condon elvt6l eltekintve -
valamely vibracidés kvantumszam +1 valtozasa érvényés. Ez azt
jelenti, hogy abszorpcioban - az emlitett kozelitések mellett
- az elektronatmenetekhez tobbnyire a gerjesztett
elektronallapot normalrezgéseihez tartozo atmenetek
kombinalédnak.

A tovabbiakban a normalrezgésekhez tartozd energiaszinteket
fogjuk megkulonboztetni oly médon, hogy az elektronenergiat
eqgy a€ elektrontermre, és egy, a vibracids allapotra jellemzb
in&gﬁél latjuk el (Pl.:Eg;.;). Ismert, hogy a vibracios energia
a fuggetlen normalmoédusok szamaval megegyezé szama vibracios
kvantumszammal jellemezhet$6 (Gribov,1979):

E(Vi/Vareeo, V)
A

A fentiek értelmében egyenlédre csak azokat az atmeneteket
vizsgaljuk, amelyekre valamely Av,=t1 valtozas érvényes.
Figyelmen kivul hagyjuk tehat a felharmonikusokat és a
kombinacios atmeneteket. Igy az S;., indexek azt jelentik, hogy
az S; elektronterm v, =1 vibracios elektronszintjér6l van szé,
mikozben a tobbi v;=0 minden j#i-re. Masfel6l a v;

kvantumszamokat olyan sorrendben helyezzuk el, hogy

teljesuljon az alabbi energetikai relacié:
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E(v=0,v,=0,...,V; M=O,...,vf=0)=Esi;i_1

1-1=1'Vi=°'V
E(v,=0,v,=0,...,v;,=0,v;=1,v,,=0,... 'Vf=o)=Esi;i
=0,v;=0,Vv

E(v1=0,v2=0, e Vig i+1=l, oo ,vf=0)=Esi;i+1

Esi;i-1 = Esi;i s ESi;i+1

E(v-0,...,v~1) E St
E(v;0,..,v-1,..,-0) E s

E(v;0,...,v;1,...,v,-0) Es,=s
E(v;1,v;0,...,v-0) E; »

II.4.abra A vibracios energiaszintek
jelolés rendszere

Igy az egy elektronsavon beluli vibracios szintek energetikai
sorrendjét pontosan az i index fogja meghatarozni.
Hangsulyozzuk azonban, hogy az i nem kvantumszam, csupan a
kvantumszamok indexe. Jelolje tovabba Egi,p @ vibraciods
alapallapot energiajat az S, elektrontermben. Ismert, hogy a
tiszta vibracids sugarzasos atmenetek harmonikus kozelitésben
tiltottak. Ugyanakkor az infravoros spektroszkopiabol tudjuk,
hogy ilyen atmenetek megvalosulnak, mégpedig oly modon, hogy
az infravoros spektrumok kialakitasaban az alapharmonikusokhoz
tartozo atmenetek szerepelnek legnagyobb sullyal. Ennek
megfeleléen az Eg.;»Eg., atmenetekhez hasonldan az Ei.i”Esiso

atmenetekhez tartozo atmeneti valdszinfiségek is kulonbozhetnek
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zérustdol. Az emlitett atmenetek jellemzésére a tovabbiakban az

energia indexeit fogjuk hasznalni.
II.7. Relaxacio a gerjesztett elektronallapotban

Hasonloan ahhoz, ahogy az (S;;i)+(S,;0) atmenetek az
aiapéllapotban kialakitjak az infravoros spektrumot, a
gerjesztett elektronallapotban ugyanagy léetrejohetnek az
(S;73)~+(S;;0) atmenetek. A gerjesztett elektronallapotban ez
utobbiak megvaldsulasanak mindenek elétt az a feltétele, hogy
az (S;13)~(S, ;1) (k<i;j,u=1,2,...) elektronatmenettel
kombinaldédo vibracios atmenetek atmeneti valdszinfiségei jéval
kisebbek 1legyenek, mint az egy elektronsavon beluli
(S;:3)~(S,;0) atmenetekhez tartozd atmeneti valoszinfiségek.

A gerjesztett elektronsavon belul - kulonosen oldatok
esetében - a Kkorabban ismertetett sugarzasos étrendezédés
mellett, a Kasha-szabaly értelmében (Széke J.,1987),
sugarzasmentes relaxaciok is jelen vannak. Ennek megfelelben
az S, alapallapotbol az S, gerjesztett elektronallapot j-edik
vibracios allapotaba gerjesztett molekula mind az a-val
jelzett sugarzasos, mind a b-vel jelzett sugarzasmentes uton

a gerjesztett elektronallapot vibracios alapallapotaba juthat.
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Tudjuk, hogy a sugarzas-
mentes relaxaciokra vonatkozodan o .
nincsenek kivalasztasi S, j % fﬁ;
szabalyaink, aminek kovetkez- = - .
tében a sugarzasmentes atme- )
netek szempontjabol nem tiltott s, d
az (S,7j)~(S,7k) atmenet, ahol k = :

nem kotelezbéen zérus. Ugyan-

II.5.abra Kulonbozé tipusu
akkor nyilvanvalé, hogy az relaxaciok
(S,73)~(s,:0) atmenetek atme-
neti valoszinusége nem szukségképpen egyezik meg az
(S,:k)~(S,:0) atmenetekhez tartozo atmeneti valoszinfiséggel.
Igy az (S,ij) allapotba gerjesztett molekula az (S,;j)-=(S,;0)
és (8,7j)~(s,;0) atmenetek helyett az (S,;j)~(S,7k) utat is
valaszthatja. Azonban ha az (S,;k)—>(S,;0) atmenet atmeneti
valoszinfisége nem 2zérus, akkor a sugarzasos atmenet

létrejohet. Ezért a molekula a c-vel jelzett folyamattal is az

alapallapotba juthat.

II.8. Feltetelezesek

A tovabbiakban feltételezzuk, hogy az ismertetett
relaxacios folyamatok egyuttes hatasa eredményezi a
polarizacios spektrumok lépcsbds szerkezetének kialakitasat.

Szamitasainkat a hosszuhullami abszorpcids sav teruletére
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végezzik el, majd ezt kovetben terjesztjuk ki a teljes
spektrumra.

A probléma els6 megkozelitése soran nem vizsgaljuk
részleteiben, hogy a sugarzasmentes reiaxécié'milyen szabalyok
szerint toltheti fel a vibraciods szinteket. Csupan a kovetkezb
feltételezésekkel élunk:

1. Amennyiben a molekulakat a gerjesztd fény
hullamhosszanak alkalmas megvalasztasaval valamely (S,;])
allapotba juttatjuk, akkor a sugarzasmentes relaxaciok réveén
a molekulahalmaz valamennyi olyan vibracios szintet érinti,
amelyet az elektronatmenethez kapcsolodd normalmodusok
meghataroznak. Ennek értelmében valamennyi (S,;3)-(S,70) (k<Jj)
sugarzasos atmenet létrejohet.

2. Jeloljuk (S,;f)-el az S, elektronallapot legmagasabb
energiaju olyan vibraciods allapotat, ahol f még normalmodus -
nem felharmonikus és az alapharmonikusokhoz viszonyitva nem
kombinacios allapot - indexe. Ekkor tudjuk, hogy f a korabban
hasznalt jeloléseink szerint az energia kifejezésébeﬁ az
utolso vibracids kvantumszam indexe. Feltételezzuk, hogy a
sugarzasmentes relaxacido olyan tulajdonsagu, hogy a fenti
gerjesztés esetében ugy tolti fel az alacsonyabb energiaju
vibraciods szinteket, hogy az egyes nivékrélblétrejévé emisszid
- melynek eredményeként a molekula a gerjesztett
elektronallapot vibracios alapallapotaba jut - létrehozza az

egyes normalmodusokhoz tartozo infravoros spektrumot, mégpedig
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az atmeneti valdészinfiségekb6l szamithaté intenzitassal.
Hangsulyozzuk, hogy ez els6 kozelitése a problémanak, ami
lényegében azt Jjelenti, hogy a sugarzasmentes relaxacid
biztositja a vibraciéds szintekl egyenlé populacioéjat a
sugarzasos relaxaciot megelézben.

3. Legyen a gerjesztett elektronallapot radiativ vibracios
relaxacidéinak intenzitasa I,, ahol I; az (S;:j)~(S,;0)
atmenetekhez tartozik. Ekkor a sugarzasos relaxaciok
osszintenzitasa:

13:1 . (II.4.)

£
=1

Jeloljuk tovabba g.-el a fluoreszcencia kvantumhatasfokat.
Ekkor - amennyiben a molekulahalmaz altal abszorbealt sugarzas

intenzitasa I, - a fluoreszcencia intenzitasa :

I~I,*%qp (II.5.)

A Vavilov-szabaly értelmében gq, egy abszorpcids sav

teruletén konstans.
II.9. A fluoreszcencia belsd kvantumhatasfoka

Nyilvanvalo, hogy a fenti kozelitéesben a molekuladk bizonyos
hanyada tisztan sugarzasmentes Kasha-relaxacidéval jut az
alapallapotba, mas részuk a relaxaciodnak legalabb egy részét

sugarzasos uton teszi meg. Az I, fluoreszcencia-intenzitast
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léetrehoz6 Aatmenetek azonban azzal a kozos tulajdonsaggal
rendelkeznek, hogy mindegyik - oldatokrdél 1lévén szdé - a
gerjesztett elektronallapot vibracids alapallapotabdél indul
ki, fuggetlenul attdél, hogy ebbe az allapotba sugarzasos vagy
sugarzasmentes uton Jjutott-e a molekula. A fluoreszcencia
belsb kvantumhatasfokat a kovetkezb osszefuggéssel

értelmezzuk:

f 1. K ,
_2: J_E: 7
q-.l_ IF_. I *qF (II.G.)

A q' tehat az a hanyados, amely az adott elektronsavon

belul sugarzassal maximalisan a vibraciés alapéllépotba juto,
/\/\/\/—

és a fluoreszcenciasugarzast létrehozé oOsszes molekula
szamanak aranyat fejezi ki. A tovabbiakban feltételezzik, hogy
amennyiben a gerjesztés valamely k<f szintre tortént, akkor a

sugarzasos és a tiszta sugarzasmentes relaxaciodok aranyat a

k
. >,
q‘kzz—l= 7 (II-?.)
Jj=1 F

hanyados fejezi ki. Ez osszhangban van azzal a kvantumkémiai
képpel, mely szerint a molekulaknak annal nagyobb hanyada fog
sugarzasos uton a gerjesztett elektronallapot vibracios
alapallapotaba jutni, minél tobb olyan vibracidés szintnek a
sugarzasmentes relaxacioval torténé feltdltése lehetséges,

amelyekr6l a radiativ relaxacio megengedett. Két kulonbozb
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gerjesztésre vonatkozo folyamatot a (II.6.) abran rajzoltuk

fel.

N

SN
NN
—-;/\/\q
W\

C= N W, OOND
O N UM GoND

C= N W AOND
O= N WL QoN

a , b

II.6.abra Kulonboz6 energiaju gerjesztések
eltéro relaxaciokat eredményeznek

Az a-val jelzett folyamatban a gerjesztett elektronsav 7.
vibracios szintjére gerjesztettuk a molekulakat, igy a
lehetséges sugarzasos atmenetek csak az elsé hét szintrél
torténhetnek. Megszoritasaink értelmében a kombinacios
atmenetek tiltottak, igy az infravoros vibracids spektrumban
az emlitett ot vibracids atmenetnek megfeleld spektrumvonalak
fognak megjelenni. Ez természetesen nem azt jelenti, hogy
valamennyi atmenet megfigyelhet6, hiszen ez utdbbinak az is
feltétele, hogy a megfelel6 atmeneti valdszinfiségek nem
lehetnek zérussal egyenl6ék.

Ha a molekulakat a b-vel jelzett médon a 8. vibraciods
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szintre gerjesztjuk, akkor az el6bbi folyamathoz hasonléan 8db
vonal jelenhet meg a vibracios szinképben. A molekulaknak most
- a (II.6) egyenletnek megfelelben - az el6bbinél kisebb része
fog sugarzasmentes relaxacioval a gerjesztett elektronallapot

vibracids alapallapotaba jutni. -

II.10. Az abszorpcids és emisszids oszcillatorok szoge

A II.3. fejezetben tett megallapitasaink értelmében
feltételezziik, hogy amennyiben egy molekula sugarzasmentes
relaxacidéval jutott a gerjesztrett elektronéllappt vibraciéds
alapallapotaba, akkor az innen kiindulo fluoreszcenciasugarzas
polarizaciés iranya az abszorpcio polarizacios iranyaval
megegyezik - feltételezve, hogy emisszioban csak a tiszta
elektronatmenet megfigyelésére szoritkozunk. Ellenkez6 esetben
az abszorpcids és emisszidés oszcillatorok -az atmeneti
dipolusmomentumokbdl szamithato- a szoget zarnak be egymassal.
Ez a szog oly modon szamithato, hogy az emisszidhoz tartozod
tiszta elektronatmenet e vektorahoz hozzaadjuk a gerjesztett
elektronallapot vibracidés atmeneteihez tartozd y, vektorokat,
és az 1gy meghatarozott a_ abszorpcidés atmenetek és az e

“m

vektorok altal bezart a, szogek kiszamithatok.
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Azokban az esetekben, amikor az abszorpcids és emisszids
oszcillatorok a fluoreszcencia folyamataban nem esnek egybe,
hanem a Z szoget zarnak be, a polarizaciofok értékét Perrin
(PERRIN,1934) hatarozta meg. Eszerint a a, szogek és a
hozzajuk tartozé p’ polarizacidéfok kozott a kovetkezd

osszefuggés all fenn:

3xcos?a -1
0_ m
pm"

(II.8.)

2
cos?a ,+3

II.11. Az elméleti polarizacios spektrum

Tegyuk fel, hogy az (S,;m)”(S,;0) sugarzasos atmenetek azt
eredményezik, hogy az abszorpcios és emisszids oszcillatorok

egymassal a Z szoget zarnak be. Ez azt jelenti, hogy a

polarizaciofok
Apa=0.5-p, (II.9)
értékkel eés
Za._Ia_ (II.10)
I, Ix*gp ‘

sullyal modositja a megfelelbd polarizacidéfok értékeket. A

k-adik szintre gerjesztett molekulahalmaz esetében ez azt
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jelenti, hogy a polarizaciofok a j<k szintek radiativ

relaxacidéja révén

k k
I I
Ap,=Y Tm*Ap;::E —2%(0.5-p,) (II.11)
m=1 4 m=1 F

eltérést eredményez a polarizacios spektrumban.
Ennek megfelelben a polarizaciofok az egyes polarizacidfok

értékek szamtani kozépértékeként szamithatod ki :

£ k
I. I. 0
= )+E ——J—i*pj (II.12)

D=0.5%(1-gi+ ) —2—
k ik Igxgt 53 Igkg

A g'=1 esetben a formula jelent6sen egyszerfisddik. Azonban
ebben az esetben is lesz olyan p°j, amely O.SXtel egyenlé,
hiszen nem Xkizart olyan vibracidés atmenet a gerjesztett
elektronsavon belul, amelynek atmeneti momentuma az
elektronatmenettel parhuzamos. Masrészt emisszioban
természetesen a tiszta elektronatmenet mellett az alapallapot
vibracios szintjeivel kombinalédo elektronatmenetek is
megjelennek. Ez meghatarozza a polarizaciofok mérheté
maximalis értékét a hosszihullami abszorpcids sav teruletén.
Jeloljuk ezt a hatarpolarizaciofok értéket p’-al. Ekkor minden
-~ a fenti formulaban szerepl6 - eltérés elsbd kdzelitésben p°-

hoz viszonyitva értendé. Igy

£ k
: I; I; AII.13)
P=p%* (1-g*+ —2)+yY ——*(p°-0.5+p;)
. 1‘=2k;1 I*xqg? 121 I*xg?
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A fenti osszefugésben szerepld
p°-0.5+p; (II.14)

kifejezés természetesen kozelités, hiszen a tiszta
elektronatmenet oszcillatora a pf altal meghatarozott szdget
zar be az abszorpcidos oszcillatorokkal, igy a lehetséges
tiszta elektronatmenetek irényai emisszioban egy kupfeliuleten
helyezkednek el az abszorpcids oszcillator korul. Ugyanakkor
a gerjesztett elektronallapot vibracidés alapallapotabdl
kiindulé és az alapallapot valamely vibracidés allapotaba
mutatd atmeneti momentumok atlagosan a p? altal meghatarozott
szoget zarnak be az emlitett kupfeluleten elhelyezkedb tiszta
elektronatmenet oszcillatoraval. Ha a fenti geometriai
elrendezésre elvégezzuk a szamitasokat, akkor a fenti
kifejezést61 annal nagyobb eltérést tapasztalunk, minél

nagyobbak a p;° és p’ altal meghatarozott szdgek.
II.12. Kapcsolat az infravoros spektrummal

A  tovabbiakban azt vizsgaljuk  meg, hogy hogyan
kozelithetjuk formalizmusunkat a .gyakoflati mérések soran
megfigyelt abszorpcidos és fluoreszcencia spektrumokkal
osszhangban a folytonos spektrumokhoz. Ennek érdekében a
hullamhossztél és igy a hullamszamtdol figgé mennyiségeinket

argumentummal latjuk el. Ilyenek Tpo(v) ;I (v), I;(v),I;(v) és

\\\

A7 0N

7
Vi

e :\;\
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természetesen p, helyett p(v), ahol v-vel jeldltik a
hullamszamot. Ekkor az osszegzés helyett integralasra attérve

a kovetkez6 kifejezéshez jutunk:

Vs

P =y li-g e [ LV
; v Ir(V)q - (II.15)
I(v -~v;)
2WaVi) 1) 0. 54+p0 av.
+vfi Toreg? (D, +p°(v )1dv, .

ahol v, és v, az els6 gerjesztett elektronsav savhatarai-a
gerjesztés szempontjabol, hullamszamban kifejezve.

E16z6 megallapitasaink alapjan nyilvanvalo, hogy I(v)
vonalas szerkezetfi és az I(vj5 j=1,2,...,f hullamszamoknal nem
zérus, masutt hatarozatlan konstans, hiszen a szorzat
egyébként zerus.

Ugyanakkor az is egyértelmfi, hogy I(v) zérustol elteérb
értékei az infravords tartomanyba esnek, hiszen vibraciés
atmenetekr6l van sz6. Ennek megfelelbden I(v) argumentumat ugy
irtuk fel, hogy az a savhatarok kozott szamitott integralban

az infravoros tartomanyba essen. Ezt I(v-v,)-vel jeloltik,

ahol v, az els6 elektrongerjesztés frekvenciaja.
II.13. Az emisszios oszcillatorok
Végezetul a kovetkezbkre szeretnénk felhivni a figyelmet.

Szamitasaink soran azzal a szohasznalattal eltunk, hogy a

gerjesztett elektronallapot valamely vibracios allapotaba
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juttatott molekulahalmaz a éugérzésmentes Kasha es a
sugarzasos relaxacidk kombinacidéjaval 3jut a gerjesztett
elektronallapot vibracidés alapallapotaba. Emiatt ugy tfinhet,
hogy a folyamat soran impulzusgerjesztést tételeztunk fel,
holott méréseinket folytonos gerjesztés mellett vegezt el.
Hangsulyozni szeretnénk, hogy formulainkban intenzitasok
szerepelnek, melyeket - bar elméleti uton - az infravoros
rezgési  spektrumokkal eés az abszorpcids - spektrummal
kapcsoltunk oOssze. Ha lehet6ségunk volna a gerjesztett
elektronallapoti infravoros emisszio mérésére, akkor az
abszorpcidos és a fluoreszcenciaspektrumok ismerete mellett
csak a p%\u) fuggvény meghatarozasara lenne szukségunk ahhoz,
hogy a polarizacidés spektrumot polarizacios meéerések nelkul
meghatarozzuk. Azonban a p°(vx) fuggvenyt - I(v)-hoz hasonldan
- szamitasaink soran kvantumkémiai modszerekkel hataroztuk
meg. Megforditva gondolatmenetunket, a p(v) ismeretében -
sajnos rendkivul bonyolult osszefuggéssel - p%vx)
kiszamithaté. Ez azért rendkiviil jelent6s, mert a
szamitasokbol egyértelmfien kiderul, hogy egy meghatarozott
frekvencian mért polarizaciofok értékekb6l Perrin formulajaval
nem hatarozhato meg egyértelmien az abszorpciodos és emisszios
oszcillatorok altal bezart szog. A tiszta elektronatmeneteknél
nagyobb energiaju gerjesztések esetében ugyanis a molekula
bels6 tulajdonsagainak hatasara tobb, kulonbozé nyilasszogl

kup feluletén helyezkednek el az emisszios oszcillatorok. Ez



59

még abban az esetben 1is fennall, ha a megfigyelést
monokromatorral, csak meghatarozott energiaju emisszidra
korlatozzuk. A mennyiben széles emisszids savban mériunk, akkor
az emlitett kupfeluletek minden egyes alkotojahoz egy ujabb
kupfelulet-rendszer kapcsolodik, melyek a hatarpolarizacid

értékét korabbi kijelentéseink értelmében korlatozzak.
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III. A POLARIZACIOS FLUORIMETER

IIT.1. A fluorimeter leirasa

A polarizacios spektrumot, vagyis a polarizaciofoknak a
gerjeszté fény hullamhosszatdl vald fuggését sajat épitésd
polarizacios fluoriméterrel mértuk, melynek felépitését a

IITI.1l.abran tuntettuk fel.

R R
f:d.‘u,z .l

III.l.abra A polarizaciodos fluoriméter
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A nagynyomasu xenonlampa fényét az L, lencse segitségével
a monokromator belépd résére fokuszaltuk. A Hilger & Watts
gyartmanyu kett6és racsos monokromator kilépé résén a
savszélesség lmm-es rés esetén 2nm. Ezt a monokromatikus fényt
az L, lencse segitségével egy Glann-Thompson prizmara
vetitettuk, és az igy elballitott polarizalt monokromatikus
fénnyel vilagitottuk meg a mintat, melyet a temperalt
mintatartéban helyeztunk el. A fluoreszcencia fényt EMI 9558
OB tipusu fotomultiplierrel detektaltunk. Tekintettel arra,
hogy a multiplier érzékeny a beesé fény polarizacidjanak
sikjara, ezért a polarizacidfokot allo analizator és mozgatott
polarizator mellett mértuk. Az elliptikus polarizacid zavard
hatasanak kikuszobolése eérdekében analizatorkent ket
polarszfir6t alkalmaztunk. A sz0rt gerjeszté6fény kiszfirésére
Schott uvegszfir6ket hasznaltunk. A monokromator racsai a fényt
parcialisan polarizaljak, ezért a polarizatort a racsok
vajatainak tengelyiranyaihoz viszonyitva 45°-al mozgattuk
pozitiv és negativ iranyba. A fotomultiplier jelét egy
er6sitédn Kkeresztul digitalis voltmerbbe vezettuk, amelynek
digitalis kimenetéhez interface-n keresztul IBM-XT
szamitogépet kapcsoltunk. A szamitogép masodpercenként 20
mérest végzett, a mérési eredmények matematikai feldolgozasa
utan a kész spektrumot hajlékony lemezen taroltuk. Tobb
kulonbozé6 viszkozitasu oldat adataibol szamitott valodi

polarizacios spektrumot is taroltuk. Az oldatok
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koncentraciojat ugy valasztottuk meg, hogy a koncentracios
kioltas és a szekunder fluoreszcencia depolarizalé hatasa
minél kisebb legyen. A polarizacios spektrumokat két kilonbozb
viszkozitas mellett mértiikk és ezekb6l kiszamitottuk a valddi

polarizacios spektrumot.

III.2.A berendezés tulajdonsagai

III.2.1.A fenyforras

A kisérleti berendezésunk fényforrasaul egy 450W-os
nagynyomasu xenonlampa szolgalt, melynek ivét az f=30cm
fokusztavolsagia monokromator belép& résére az Ll lencse
segitsegevel képeztuk le. A lampa szellézbébnyilasokkal ellatott
haza forrasztott rézlemezb6l készult, mely jél arnyékolja a
begyujtaskor keletkez6 karos impulzusokat. A begyujtast egy
30kV nagysagrend impulzusokat el64allitdé, levalaszthatod
berendezés segitségével végeztuk. A szamitdégép, valamint a
multiplier és a digitalis voltméré koézé helyezett erdsitéd
integralt aramkoreinek védelme megkovetelte a nagyfrekvencias
tranzienseknek mint a halozatra valdé visszahatas, ugy a
dipolsugarzas formajaban jelentkez6 karos hatasanak szfiréssel
és arnyékolassal torténé kikiszobolését, melynek hatasara a
tobb szaz volt nagysagrend( impulzusok harom-néegy

nagysagrenddel csokkentek. A tapegység aramkori elemeinek
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tartos 15A-es ggyenéramot.kellett szolgaltatniok, melyet a Xe-
lampa 30V-on vett fel. A Xe -lampa fényintenzitasa az optikai
rendszeren keresztil megfigyelve kismértékben ingadozik, mely
két okra vezethet6 vissza. Egyrészt a tapfeszultség kismértéka
ingadozasa periodikus fényintenzitast eredményez, masrészt a
toltott részecskékbbdl allo iv imbolygo mozgésa.(forgésa) a
leképezések kovetkeztében szintén periodikus ingadozast
eredményez. Ez utdbbit o6vatosan a lampa kozelébe helyezett
magnessel meg lehet szuntetni . A lampa spektralis eloszlasat
nem kellett kozelebbrbl vizsgalnunk, tekintettel arra, hogy a
polarizaciofok kifejezésében az azonos hullamhosszakhoz

tartozo intenzitasok hanyadosa szerepel.
III.2.2 A monokromator

A monokromatikus gerjeszt&8fényt Hilger and Watts gyartmanyu
kettbs racsos monokromator biztositja, mely optikai elemeinek
minél jobb megvilagitasat a lampa és az L1 lencse helyzetének
megvalasztasaval igyekeztunk biztositani. A kijévé fény
savszélessége lmm-es Kkilép6 rés esetén 2nm. A monokromator
készulékfuggvénye szempontjabol lényeges, hogy a racsok a
fényt parcialisan polarizaljak, ami feltételeket szab a
polarizatorok polarizacios tengelyiranyainak megvalasztasara.
Az emlitett polarizacidés hatas a vonatkozé mérések értelmében

minden olyan esetben fugg a hullamhossztol, amikor a
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polarizatorok a racsok vonalai iranyaihoz viszonyitott +45°
illetve -45°-to0l eltér. Ebben a helyzetben viszont a minta
helyén mérheté fényintenzitas a +45°-0os és a =-45°-os
helyzetekben megegyezik, ami kedvez6 a mérési eredmények
kiértékelése szempontjabol. A monokromator skalaja

hullamhosszra van hitelesitve.

IITI.2.3 Mintatarto

A mintakat termosztalhato mintatartoban helyeztiik el, amely
maximalisan 0.5 cm-es hasabkiuvettak befogadasara alkalmas. A
konstans hémérsekletet egy ultratermosztattal biztositottuk.
Az alacsony, stabil hémérséklet egyrészt a viszkozitas
hémérsékletfuggésének exponencialis jellege, masrészt a
molekulak vibracios alapallapota minél nagyobb betoltésének

elérése érdekében volt fontos.

IITI.2.4 Szirdk

A mérések soran tobbféle Schott-gyartmanyu uvegszGrbdt
hasznaltunk a szort gerjeszt6fény detektorba Jjutasanak
megakadalyozasara. Az antracénre vonatkozé méréseknél olyan
szrbket alkalmaztunk, amelyek 380 nm-nél éles transzmissziods
gorbével rendelkeznek. Ilyen példaul a BG35-0s savsz(ré, de ez

sajnos 350 nm-nel atengedi a gerjeszt6 fényt, ezért BG22-es
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szir6vel egyutt alkalmazzuk. A 370-380 nm tartomanyt
interferencia-szfir6vel is megmértuk, mert ebben a gerjesztési
tartomanyban az antracén nagy abszorpcidja révén elegendb
intenzitasa fluoreszcenciasugarzast bocsat ki, amely az
interferencia-szfir6 nagy fényveszteségét kompenzalja. (Az
alkalmazott szfir6kombinacidok transzmisszidos gorbéeit az V.

fejezetben abrazoltuk.)

III.2.5 Detektor, voltmeéerd

Detektorként EMI 9558 QB fotomultipliert hasznaltunk, amely
az azonos elven mGkod6 detektorhoz hasonldéan -~ érzékeny a
detektalt feéeny polarizacids sikjara, ezért a méréseket
mozgatott polarizator és valtozatlan helyzet@ analizator
mellett vegeztuk. A fotomultiplier 450V tapfeszultség mellett,
az altalunk mérni kivant feényintenzitas tartomanyban az
intenzitasokkal linearisan aranyos jelet szolgaltatott. A 100
PA nagysagrend@ jelet kétfokozatu er6sité 1V nagysagrend@
feszultségekké transzformalta, amely az A/D uzemmodban mGkodd
digitalis voltmer6be 50 ohmos koaxialis kabelen jut el. Az
er6sitbék offsettjének pontos beallitasaval elérhet6, hogy az
altalunk hasznalt méréstartomanyban az egész rendszer linearis
legyen. A linearitast egyrészt ismert transzmisszidéju szurke
sz@ir6sorozattal, masrészt a monokromator belép6 résének

moédositasaval ellenbdriztuk.
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III.2.6 Szamitogép

A digitalis jel a PROPER 16M tipust, 256kB memériaju
szamitogépbe egy programbol cimezhetd interface-n keresztul
jut. A mérbSprogram hat kulonféle mérési mod elvégzésére ad
lehetéséget. A készulékfuggveny felvetele utan azt
magneslemezen taroljuk, majd a polarizacids spektrum felvétele
kovetkezhet. El6szOr a méréstartomanyt, a mintara vonatkozo
adatokat, az egy méréssel oOsszegylGjtendd adatok szamat és a
kiéertékelés modjat kell a szamitogépbe beirni. A programot ugy
készitettem el, hogy az emlitett paraméterek mérés kozben is
modosithatok legyenek. A szamitogép ezek utan a mérés minden
lépésérbdl tomor informaciot ad, igy az ennek megfelelben
beallitott hullamhossz, polarizator eés kilépéres mellett
elkezd6dhet az adatgyfijtés. Ot mérési pont felvétele utan a
program a képernyén definial egy 0.05V szélességfi ablakot,
amelyben minden begyfijtott adat azonnal abrazolasra kerul,
majd a kiertekeles modjatol fuggben meghatarozott
atlagértéknek megfeleld szinten meghuzott vonal az adatgyGjtés
befejezését jelzi. Az atlagertékekt61l valod eltérések nagysaga,
valamint az ingadozasok periodicitasa minden pillanatban
felvilagositast nyajt a rendszer stabilitasarol. Az egyes
pontok pontos szamértéke folyamatosan a képernybre irodik, igy
azok a voltmér6 kijelz6jén ellendbrizhetuk. Az atlagérteékek

haromfelekeppen szamithatéak a 2zajok matematikai szGrési
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médjatol fuggben. Ezt  kovetben a kovetkezb lépés
paramétereinek kijelzése kovetkezik. A polarizaciofok adott
hullamhosszhoz tartozo értéke négy mérésbél hatarozhato ﬁeg (a
polarizatorok paralell eés merbleges helyzetében mért
intenzitasokbdél, valamint a hozzajuk tartozd sotetaram

mérésébbél), melyeket a szamitogéep tarol.

p(l,etadko

OPCIOK :

hullamhossz | 48
polapizator :+43 fok, sotet
indulhatunk ? | e LT e
atlag= .183635 '
ujra - tovabb { u/ t }

AB1 182 182 183 184 .184 || [+5ex

182 ,182 .182 .181 .181 .181 =334

IITI.2.abra A szamitogépes merérendszer altal
mérés kozben kozolt informaciok
a szamitogép monitoran

A monitoron mérés kozben lathatd az aktualis hullamhosszig
meghatarozott polarizacios spektrum. Amennyiben a
polarizaciéfok meghatarozasa valamilyen okbol nem sikerult,

vagy nyilvanvaloan téves, lehetéség van az adott hullamhosszu
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ismételt mérésre. Végul az adatokat magneslemezen tarolhatjuk.
Egy mérés soran a képernybrbl készult masolat —-az elmondottak
bemutatasa érdekében- a (III.2.) abran lathato.

Amennyiben rendelkezunk egy meghatarozott viszkozitasu
minta polarizacids spektrumaval, akkor az aktualis mérés soran
a korabban leirt moédon extrapolalt wvalddi polarizacio

kiszamitasa azonnal megtorteénik.

III.2.7 A készulékfuggvéeny

Emlitettuk, hogy a monokromatorbol kilépé fény a racsok
polarizald hatasa miatt parcialisan polaros. Ez természetesen
meghamisithatja a mérest. Hatasa akkor a legjelentésebb, ha

sz(k spektrumtartomanyon belul meredeken valtozik.

A polarizacios fluorimeter keszulekfuggvenye a meresi tartomanyban

1 a 'u a ===_n.,.,uuuunnnuunnu.nnu.nnn uuuuuuuu soag

338 348 358 368 378 388 {wm}

III.3.abra A polarizacios fluoriméter
készulékfuggvenye az antracénre végzett
méresek hullamhossztartomanyaban
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A korrigalt polarizacids spektrumot -c(A)-val jeldlve a
készulékfuggvényt-a kovetkezb8képpen szamoljuk ki:

_ I, (M) xc(A) =I,(A)

P =7 e <L, ()

A c(A) fuggvényt a szokasos moéodon mértuk, a minta helyére
MgO-ot tartalmazo plexikiuvettat helyeztink (III.3.&bra). A
kuvettaba préselt MgO feluletét Mg-szalag égésekor keletkezd
fusttel homogenizaltuk. Lényeges, hogy a MgO réteg minél
vastagabb legyen, mert depolarizald hatasat ekkor fejti ki a
kivant mertékben. A fentiek alapjan meghatarozott c(A)

fuggveény a III.3. abran lathato.
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IV. A kvantumkémiai szamitasi médszerek

Az elektronenergiak, valamint az elektronsavok vibracios
szerkezetének szamitasara alkalmazott elméleti modszer két £6
részbb6l all: Az elekfronéllapotok szamitasat - w-elektron
rendszerr6l lévén sz6 - a Pariser-Parr-Pople (PPP)
kvantumkémiai modszerrel végeztuk (Kapuy E.,Torok F.,1975), a
vibraciés analizishez pedig Urey-Bradley eréteret (Gribov ,
et al.,1979) hasznaltunk, mikozben az egymassal kotesben nem
lev6 atomok kdlcsonhatasat Lenard-Jones tipusu potencialokkal
vettik figyelembe (Lowe,1978). A modszert megvalosito
szamitogépes program molekulakristalyok fizikai tulajdonsa-

gainak szamitasara is alkalmas (Overend,1960),(Warshel,1972).
IV.1l. Elektronallapotok meghatarozasa

Az elektronallapotok szamitasara alkalmazott PPP
szemiempirikus kvantumkémiai modszer - az altalunk
alakalmazott paraméterezﬁg mellett - kifejezetten m-elektron
rendszerek leirasara alkalmas (Murell,Harget,1972).

A szamitasok soran a Hartree-Fock-Roothaan egyenletekb6l
indulunk ki, amelyek alapfeltevese szerint a ¥,
molekulapalyakat ismert fuggvenyek - atompalyak - m-tagu

bazisa - szerint sorbafejtjuk.




‘l»'i’—'z @ Cy; (Iv.1)

Jj=1

Tudjuk, hogy ekkor az energiakifejezés az

N N

Eye=2%Y CiH(1) c;+ Y, ci(2+VF-Vi) c; (Iv.2)
=1 i,3=1

alakba irhato, ahol a kovetkezé§ jeloléseket hasznaltuk:

. /
Vi=@ Vi ¢

+ o x
Vi=@iVi @

C/ - (IV.3)
Vi =f(p"j.r121(pjdv2
x -
V; =fcp"j1.*12:LP12q>jdv2
Ekkor a rendszer Fock-operatora:
N
F=H(1) +)Y_ (2*VF-V]) . (IV.4)

J=1

A tovabbiakban a ¢, palyakat 2p atompalyaknak tekintjuk
elébre vetitve azt az igenyt, hogy a modszer a C-atomok altal
alkotott gyuruk m-elektron rendszerének leirasara legyen
alkalmas. Emellett a ¢.,- ortonormaltak.

Ezek alapjan a Fock-operator matrixelemei a ¢, 2p

atompalyakkal a kovetkez&8képpen irhatok fel :

1 IvV.5
=Hij+zk:zl:2*9k1[<‘pi‘le‘Pk‘Pl>"’2“<‘pi‘Pk|‘pj(P1>] ( )
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Itt a

— +
pkl"'z: CkiC1y
1

roviditést hasznaltuk a sorfejtési egyutthatok kifejezésére,
valamint I;; a Coulomb, K;; pedig a kicserelbdesi kolcsonhatas
operatoranak matrixelemei.

A fenti kifejezés a differencialis atfedési integralok
elhagyasaval jelentésen egyszerusithet6, mikozben megemlitjuk,
hogy ez a kozelités w-elektron rendszereknél altalaban nen
jelent olyan nagymértéku kozelitést, mint mas esetekben.

Eszerint :

<@ ;0 ;|09 :>=8 ;8 <P ;0 ;|00 ,>=8 ;8 ;)Y 1. (IV.7)

Ezek alapjan az Fi; matrixelemek egyszeruen kifejezheték :
1

A ch felirasat, amely a o-elektronokra vonatkozik - Del-Re
tipusu kozelitésben irjuk fel. Eszerint két esetet
kulonboztethetunk meg :

Ha az i és j atomok szomszédosak, akkor Hﬂj=B”, igy - a =-

kat kifejtve irhato :

1
Fij=ﬁ ij——D



ahol

Dij=;21:2*pk1

Egyéb esetekben ( i és j atomok nem szomszédosak ) Hcij=0.
A vy integralok értéke empirikus mennyiségekre vezethetd
vissza viszonylag egyszeru szamolassal. Eredményul azt kapjuk,
hogy a ¥y matrixelemek kifejezheték az egyes atomok I
ionizacios energiajanak és A, elektronaffinitasanak

kulonbségekent:

Yiiin“IAﬂi

1

Y i;= ] I . (IV.12)

[Rzgﬁz* LY 14+Y j717]
Az utdbbi kifejezés Dewar-tol szarmazik. A nemdiagonalis T‘%LJ
matrixelemek szamitasara Mataga és Nishimoto mas kifejezest
javasolt.
Lowdin szerint, amennyiben szimmetrikusan ortogonalizalt 2p
Slater-palyakat alkalmazunk, az eredmények jaivithaték. Ezt a

matrix alabbi transzformaciojaval is elérhetjuk :

1 42
LY 35=Y 13+ 5 Si,a00* (V1,57 Y5, 50a]
1
351?.1—1* 0Y:, i7Yi,1-2]

(IV.13)

ahol S az atfedesi integral.
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A PPP modszer a szamitasaink soran az antracén molekulara
kielégthé eredményeket szolgaltatott.

IV.2. Az adiabatikus potencialfelulet

A molekulak elektronallapotai folytonosan kovetik az
atommagok, mint potencialcentrumok helyzetének valtozasait. Ez
a feltetelezés teszi lehetédvé a hullamfuggvény szeparaciodojat
a magok és elektronok koordinatai szerint. A koncepciot
adiabatikus kozelitésnek nevezzuk, az egyes magok

helyvaltoztatasat kovetd valtozasokat az elektronallapot promt

- - P - . . . o= Ny e
valtozasa mellett irjuk le. A szokasos matematikail eljarasok - /¢

S

sorfejtések - alkalmazasa miatt a kozelités csak a magok
egyensulyi helyzete koruli kis amplittdéja mozgasokra
érvényes. Adiabatikus kozelitésben a 3N derékszogu vagy belsé
- sztereokémiai Jjelentéssel is felruhazhatdé - koordinata
valtozasanak fuggvényében kapott teljes energia egy 3N+1
dimenzids térben abrazolhatd - feltevésunk eértelmében
folytonos - hiperfeluletet hataroz meg. Ez a felulet az
adiabatikus potencialfelulet, melynek kituntetett pontjai
rendelkeznek a legértékesebb informacioval. Ezek a pontok az
abszolut, illetve 1lokalis minimumhelyek, melyek a rendszer
egyensulyi konformacidéjat hatarozzak meg, valamint a
nyeregpontok, melyek kémiai szempontbol a gerjesztett,

atmeneti - nem stabilis - allapotoknak felelnek meg.

b

h
A
!

J

LSRN
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IV.3. Egyensulyi konformacio, vibracids szinkép,

feszulési energia

A szamitasokat két f6 csoportba sorolhatjuk :

- Az egyensulyi konformacié, vibracios szinkép
feszulési energia, vibracios entalpia kiszamitasa

- Az energiaparaméterek optimalizalasa kisérleti
adatokhoz, ezaltal a potencialfelulet
reprodukalasa.

A szamitasok soran, mint a belsé koordinatak valtozasaval
egyuttjaro jelenségeket, az alabbiakat vesszuk figyelembe :
| - kotésnyujtas, V
- vegyértékrezges,
- diéderes szog csavaras,
- nemkoté kolcsonhatas.
Mivel ezen kolcsonhatasok meghatarozd jelentbéséggel birnak
a rezgési allapot kialakitasaban, ezért a Kkonformacio-
analizist és a vibracidés analizist egyszerre végezhetjuk el,
egy Self-Consistent-Filed (SCF) proceduraval.
A V(r) teljes intramolekularis energiafuggvényt Taylor-

sorba fejtve az r atomi koordinatak szerint az egyensulyi r,

korul :

v(T) = V(r)+E avark ;Z aaaV sr.8r,+. .. (TV-14)

ahol az egyes tagok a kovetkez6 fizikai jelentést hordozzak :
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- az elsbé tag reprezentalja a feszulesi energiat, ezt
minden iteracios lépésben ki kell szamitanunk.

- a masodik tag a potencialfeliuleten mozgd rendszerre hatéd
erb8ket irja le, amely az egyensulyi konformacioban

eltunik :

9V o k=1,2,3,... (IV.15)

or,

Mivel a fenti egyenletrendszer a széelsbérték szukséges
feltétele, ezért az egyensulyi konformacio koordinatainak r,
vektorat is meghatarozza.

Az iterativ megoldas aztA jelenti, hogy egy proba
konformaciéra megoldjuk az egyenleteket, majd gradiens
modszerrel megkeressuk az energiafelulet legnagyobb gorbuletet
kijelolé iranyt az energiakifejezés analitikus derivaltjat
felhasznalva. A pontosabb eredmények érdekében az egyensulyi
konformacidhoz Kkozeli pontokban Newton-Raphson algoritmus
valtja fel a gradiens modszert.

A (IV.15.) egyenlet felirhato az alabbi alakban :

Vv(T) =VVv(r,) +F(r)dr=0 , (IV.16)

ahol F a masodik derivaltak matrixa :

rv
. A A Iv.17
. 0r;dr; ( )
Az egyensulyi konformacié - ami természetesen F

pontatlansaga miatt csupan egy iteracios kozelités egy
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lépésének tekinthet6é - az egyenletek r-re torténd megoldasaval

kaphato meg :

T,=r+dr=r-F7Vv(r) . (IvV.18)
Az F matrix a derékszdogu koordinatakra szingularis. Ezért
a potencialt a belsé koordinatak fuggvenyekent célszeru
felirni, 1igy a rendszer haladdé mozgasa automatikusan
levalaszthaté, F invertalhato.
- A harmadik tag a molekularis rezgések potencialis
energiajat tartalmazza az r; korul sorbafejtett formaban és az

alabbi alakba irhato :
V(r_o,ﬁf)=V(r_0+6'f)—V(r_0)=%6?F(fg)df ,  (IV.19)

ahol az F operatort az elb6zbekben definialtuk. A molekula

vibracidos kinetikai energiaja felirhato az alabbi alakban :

6T=%617M6? , (IV.20)

ahol M az atomtomegek diagonal matrixa, vagyis a
normalrezgéseket meghatarozo egyenletrendszer
egyutthatomatrixa. A vibracidos normalmodusok szekularis
egyenlete a Lagrange-féle mozgasegyenletek analogonjaként

irhato fel :

F'dg=A6qg ,
1 8g=18g 1 1 (IV.21)

8g=M28r , F/=M2FM?2
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Ha m az atomok szama, akkor 3m szama sajatértéket kapunk és

3m-6 darab A-t, amire érvényes az alabbi osszefugges :

1

A =[2%mxv ]2, (Iv.22)

ahol v, a normalfrekvencia. A megfeleld sajatvektorok az r, -k,
melyek komponensei adjak az atomok relativ rezgési
amplitudéit. A teljes rendszer rotacidjat és transzlacidjat

figyelmen kivul hagyva az F' rangja 3m-6.

IV. Az energiafuggvény és a geometria szimultan

N . .
RS NEE T N

optimalizaciodja ‘ \L%WW a7

{

A paramétereket a "TRIAL and gBRéﬁ" modszerrel a legkisebb

négyzetes eltérésre térekvé//iteréciéval allitjuk be. Az

energiafiiggvény paraméteréinek és a konformaciénak szimultan
v B c e e ) i

valtozasa miatt egyenletrendszerunk hatarozatlan megoldasokra
vezet a tul sok ismeretlen miatt. Ezert a. modszerben

mellékfeltételkent szerepelnek a kisérleti energiak, a koteési

i “f ~
erballandok és mas, a kisérleti adatokbol szarmaztathato .-

"\”WI(
paraméterek. A paramétereket az iteracidés eljaras alatt

fokozatosan az aktualis eltérés fuggvényében valtoztatva
igyekszunk biztositani a konvergenciat, mivel az emlitettek
szerint a koordinatak és a paraméterek iteraltatasa szimultan
torténik az egyensulyi allapottdol vald eltérés mértékének

fuggvényében. Ezt az els6 derivalt értékéb6l 1lehet
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kiszamitani. Egy étlégos lépéskoz és az "egyedi" derivalt

ismeretében megadhatd a kovetkezb iteracio valtozodsora.
IV. Az iteracidos algoritmus
Az elmondottak matematikai megfogalmazasa a kovetkezé :

legyen x={x,} a paraméeterek azon sorozatanak vektora, amelyek

valtoztatasaval az energiat minimalizalni akarjuk, tovabba

Ay:ycalc—Ye@er ’ (Iv.23)

akkor

Ay={AH, AR, AV} (IV.24)
alakban is felirhatd, mivel a tobbletentalpia az egyensulyi
konformacié és a vibracidos frekvenciak eltéréseit is
tartalmazza, vagyis minden adatét, amit optimalizalni akarunk.

A gradiens modszer Jjellegénél fogva Ay nemlinearis
fuggvénye x-nek. Az x, pont kis &x kornyezetében Ay Taylor-

sora

Ay (x+6x) =Ay (x) +Réx+... , (Iv.25)

ahol R egy matrix, melynek elemei :

Ry =—2% . (IV.26)

Az R matrix bevezetésével ebben a kodzelitésben 1linearis

osszefuggés talalhaté a Ay és az infinitezimalis §x kozott. A
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tovabbiakban a "TRIAL and ERROR" eljarasra jellemz6 P

sulymatrix bevezetésével képezzuk a kovetkezb6 mennyiséget :
T=Ay'P2A7+E8x'8% . (IV.27)

ahol £ a Lagrange-multiplikator. A fenti kifejezést

minimalizalva a

2= =0 (IV.28)

egyenletrendszerhez jutunk. Beirva Ay kifejezését :

R'P2[Ay(x) +ROx] +E8x=0 , (Iv.29)

dx=- [R/P2R+EI] R'P?2AY (%) . (Iv.30)
Ezzel eljutottunk az iteracids algoritmus utolsd léepéséhez.

A koordinatak a k+1 -edik lépésben
xFl=xkidxk | (Iv.31)

Végezetul szeretném megemliteni, hogy az emlitett eljaras
nagyon érzékeny a kovetkez6 fejezetben ismertetendd
potencialfuggvények alakjara: ha az egyes energiakifejezéseket
egy Ujabb tag hozzaadasaval pontositani akarjuk, akkor az

algoritmus hatarozatlanna valik. /\

A
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IV.6. Potencialfuggvények
. )g}; ”/n /7/
1. Kotésnyujtasi potencial Yn T
- —2*kb3‘ (b‘kbz) _ _kb.?‘ (b—kbz)
F(b) =k,,[e 22e 1 (IV.32)
F(Db) =kp;* (b-Kp;) “~kp,
ahol : k., : erballando,
k,, : kotéshossz,
k,; : maximalis kitérés (kotéshossz),
b : aktualis kotéshossz.
A .
/g (;angJ; ?\; JQ,F%?” ”(k’:////;> {
2. Koteésszog-deformacids potencial
F(a)=k;*(a-k;,) 2+qu* (g-kg5) 2, (IV.33)

ahol : a : aktualis kotésszog
g=a : a C-C-C szogre
Mas esetekben a=k;z, ahol k; a kisérleti ertékekhez

igazitott potencial paramétere.
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3. Torzios potencial

F(@) =k, *cos (@) +p,*cos (@) +D; * (@, ~a,) * (a,-a,) *cos (@)
(IV.34)

ahol
a : az aktualis torzids szog,
JorJq+J, @ torzidos szoghoz tartozd kotésszogek,
p,=k,, a HCCH szogre,
p;=-sqart(k,*k ;) a HCCC szogre,
P1=Kk, maskor,
p,=k;; a m-atomoknal,
p,=nemlinearis tag maskor.
k

A k kp3 értékek a kisérleti adatokhoz illesztett

p17 " p27

paraméterek.

4. Nemkoté kolcsonhatas :

k.xp K
F(R) =k, e "= R—-ﬁ , (IV.35)

ahol
R : az aktualis kotéstavolsagq,
K o17Kp2r Kbz @ Huckel modszerrel szamitott

nb17/

parameterek.
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V. Az antracén molekula elméleti polarizacios spektruma

Kvantumkémiai modszerekkel meghataroztuk az antracén
molekula spektralis jellemzb6it és a II. fejezetben leirt
elmélet alapjan kiszamitottuk az elméleti polarizacids
spektrumot. Ezt kovetbében -annak érdekében, hogy elméleti
eredményeinket a kisérletekkel osszehasonlithassuk- a Perrin-
Ljovsin formula segitségével az elméleti polarizacios
spektrumot kulonboz6 mérési korulményekre is meghatéroztuk.

A kvantumkémiai szamitasokat IBM 360-as és IBM AT
szamitogépeken végeztuk, a grafikus megjelenitest és a
polarizacids spektrum elméleti elballitasat vegzb programunkat

IBM AT-n irtuk.
V.1l. Karakterisztikus rezgések

Korabbi megallapitasaink alapjan a polarizacids spektrum
elméleti el6allitasahoz mindenek elbétt az elektron és
vibracidés atmenetek energiainak és atmeneti momentumainak
ismerete szukséges. A gerjesztést kovetben a fluoreszkalod
molekulak a gerjesztett elektronallapotu vibracios relaxacioja
soran kialakul az Uj egyensulyi konformacioé. Ebben az
egyensulyi konformacidban megvaltoznak az Urey-Bradley erbétér
paraméterei, ennek megfelelben a gerjesztett elektronallapot

3 5 sl 3 >
i ] M Wide o AT
R ‘e N\f,)ﬁ,\i A,% ,\TCA*Z\//\L £, Wer A T ﬁ
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vibracios szerkezete eltér az alapallapotétol (Davies,1963).
Mivel mérési adatok az alapallapot vibracids szerkezetére
alltak rendelkezesunkre (Nakanishi,1962),(Flett,1963),
(Davies,1963), ezért elsb6 lépesként kiszamitottuk az
alapallapot vibracids spektrumat és megvizsgaltuk, hogy
kvantumkémiai modszerunk milyen pontossaggal hatarozza meg az
egyes karakterikus rezgések energiait.

Ilyen karakterisztikus rezgések a C-H kotésekhez tartozdk,
amelyek 3090 cm’!' koril helyezkednek el, és az infravorods
abszorpcios spektrumban harom vagy négy ilyen csucs figyelhetd
meg (Wiberley,Gonzalez,1961). Az altalunk szamitott neégy
értéket az 1. tablazat tartalmazza. A C-C kotések rezgései
gytrtkben 1550 cm' és 1620-1640 cm'! koril figyelhet68k meg. A

LA

C-H kotések molekulasikra mer8leges rezgéseinek megfeleld

-

spektrumvonalak 900, 800 és 750 cm’

-nél Jjelennek meg
(Cannon,1951). A rajuk vonatkozd szamitasi eredményeinket
szintén az 1. tablazatban tintettuk fel.

N
V.2. Az antracén molekula infravoros spektr%uma

%
A molekulasikra mer6leges rezgesek természetesen nagyon sok
vonalat 1létrehoznak a 0-1600cm’'-es tartomanyban, ennek
megfelelbéen az emlitett intervallumban sok spektrumvonal
megjelenhet, mig az 1600-3100cm™'-nél legfeljebb a

felharmonikusok.

W s
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|

L/

rezgési tipus szamitott
[cm')

3091.90 3091.20
C-H 3089.56 3088.80
sikban 3088.13 3088.29
3087.43 3086.88
1642.79 1623.67
C-C-C sikban 1615.93 1606.71
1563.84 1530.96
920.60 919.60
884.68 861.42
C-H sikra 821.09 816.21
merbleges sikban 758.35 743.35
725.45 710.80

V.I.tablazat Az ANTRACEN karakterisztikus
rezgéseinek mért és szamitott
értékei ¢

\

Az alap és gerjesztett elektronallapotokra vonatkozd szamitott
infravoros spektrumokat az 1-2. abrakon rajzoltuk fel, a

vonalakat Gauss-gorbékkel kozelitve.
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A i

hullamhossz tartomany : 8-2888 cn*-1

V.l.abra Az alapallapot
szamitott vibracios spektruma

V.2.abra A gerjesztett allapot
szamitott vibracios spektruma
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V.3. Elektronatmenetek

Az infravoros atmenetekhez hasonldéan kiszamitottuk az
antracén molekula elektronatmeneteihez tartozo energiakat,
atmeneti momentumokat és oszcillatorerb6sségeket PPP
kozelitésben. A szamitasok soran 7 -palyat vettunk figyelembe
és a 7-8, 7-9, 6-8, 6-9 elektrongerjesztéseket szamitottuk ki

(V.3.abra).

elektrongerjesztés
‘78 79 68 69

T-palydk

ON QO

V.3.abra PPP-kozelitésben szamitott
elektronatmenetek

A szamitasok eredmenyeit a II. tablazatban tuntettuk fel az
alap és az elsb6 gerjesztett elektronallapot egyensulyi
konformacidjara. Az elsd gerjesztett allapotra kiszamitott
atmeneti energiak termeszetesen kisebbek, mint az
alapallapotra szamitott értekek, hiszen a vertikalis
gerjesztés miatt az alapallapot egyensulyi konformaciojahoz

tartozo legalacsonyabb energiaju vibracids szintrb6l a
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gerjesztett elektronallapot egy magasabb energiaju szintjére
torténik a gerjesztes, a forditott folyamat viszont a
gerjesztett elektonallapot egyensulyi konformacidjahoz
tartozo, a fentinel alacsonyabb energiaszintr6l indul, és az
alapallapot egy magasabb energiaszintjére mutat a Frank-Condon

elvnek megfelelében.

term | frekv. cm”-1 oszc.erosség AX Ay Az

S 27031.2 .4034 .0000 .0000 -.6352

S, 30665.7 .0420 .2049 .0000 .0000

S, 39922.8 .0000 -.0001 .0000 .0000

5 |_&1@e.3 | 2.6658 1 -1.632 | 0000 ] 0000 _ J
SO 29375.4 3744 .0000 .0000 .6119

Sp 31471.3 .0313 .1770 .0000 .0000

Sn 37719.4 .0000 .0000 .0000 .0000

Sy 41922.8 2.6488 -1.628 .0000 .0000

V.II.tablazat Az elektronatmenetek frekvenciai és
az atmenetek komponensei

V.4. Az abszorpcios és emisszios oszcillatorok szoge

Az abszorpcios és emisszios oszcillatorok altal bezart szog
kiszamitasa elbébtt a kovetkezbdket szeretnénk megemliteni.
Tekintettel arra hogy elképzelésunk szerint a polarizaciofok
valtozasat meghatarozo folyamatok a gerjesztett

elektronallapot vibracios szerkezetében keresendbdk, ezért
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azzal a kozelitéssel élunk, hogy a fluoreszcenciasugarzas
kibocsatasat megelbz6 vibracids sugarzasos és sugarzasmentes
energetikai atrendez6dest megeléz6en mas folyamatok nem
torténnek,vagyis az abszorpcios oszcillator iranya
meghatarozhato agy, hogy a fluoreszcencia atmeneti

momentumahoz hozzaadjuk az egyes vibraciés atmenetek iranyait.
V.5. Az elméleti polarizacios spektrum

A vibracios atmenetek szama -a normalmodusokra szoritkozva

" - az antracén esetébenw6§7(V.III.Vtéblézat). Felhasznalva azt

M — iz et
a tapasztalati megallapitast, miszerint az egyes
e e . ———————

e S

felharmonikusok kozul azok szerepelhetnek nagy sullyal,
amelyekhez tartozo alapharmonikus intenzitasa nagy, a 66
normalmédus kozul kivélaszthatj;k” azokat, amelyek az
osszintenzitas legalabb harmincad részéért felelbsek. Ezeket
az alapharmonikus intenzitasanak felével elhelyezhetjuk a
spektrumban. Programunk 10 ilyen normalmodust talalt a 66
kozott. Az abszorpcids és emisszids oszcillatorok szogét (dg)
szintén a tablazatban irtuk fel. Ezt kovetben kiszamitottuk
Perrin formulajaval a polarizacidéfok p,’ értékeit.

A korabban levezetett formulank segitségével kiszamitottuk

az egyes vibracios szintekhez tartozo polarizacidfokokat:

SN
o N
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N° ni1/cml dg(i) P(i) N nl1/cml dg(i) PCi)
1 77.60 0.00 50.00 34 1325.23 41.74 18.85
2 6176.58 0.00 50.00 35 1277.65 0.00 50.00
3 3091. 0.00 50.00 36 1234.35 0.03 50.0
A 3091.65 22.68 40.35 37 1209.51 18.58 4349
5 308986 0.00 50.00 38 1161.48 0.00 50.00
3 3089.86 0.78 199 39 1156.17 0.00 50.00
7 3088.80 52.36 3.53 40 1127.56 18.85 43.30
8 3088.4 0.05 50.00 41 1108.13 5.00 495
9 3088.29 0.00 50.00 42 1050.08 7.98 48.79

10 3087.67 0.00 50.00 43 104887 35.01 27.58

1 3087.46 0.00 0.00 44 1020.38 46.14 12.66

12 086. 0.00 50.00 45 981.47 0.00 50.00

13 2972.42 0.03 50.00 46 957.80 42.11 18.34

1% 2419.02 34.23 28.52 47 955.90 40.87 20.03

15 2097 .74 0.00 0.0 48 951.12 0.00 50.00

16 1661-38 0.03 0.0 49 919.60 53.68 1.56

17 1632.50 15.59 45.40 50 9.27 0.0 50.00

18 1623.67 37.76 2414 51 867.78 3.46 49.77

19 1606.71 i 49. 52 861.42 3.96 49.70

20 157006 38.64 23.00 53 830.72 2.27 49.90

21 1557.28 0.03 50.00 54 2 0.00 50.00

22 1530-96 9.56 48.26 55 786.32 1.19 49.97

23 1519.71 0.03 -00 56 778.64 2.83 49.85

24 1486.70 0.03 -00 57 743.35 0.00 50.00

25 1486.21 0.00 -00 58 716.89 22.64 40.38

26 1484 . 0.00 50.00 59 710.80 4111 19.71

27 1436.98 0.00 50.00 60 692 0.00 50.00

28 1435.35 54.38 0.52 61 X 11.84 4734

29 1421.60 0.00 50.00 62 660.02 0.14 50.00

30 141024 12.14 47.21 63 648.65 0.00 50.00

31 1399.63 0.00 50.00 64 596.11 0.74 49.99

32 1374.02 0.00 50.00 65 517.57 0.00 50.00

33 1334.81 0.87 49.99 66 481.03 22.53 40.48

V.III. tablazat. Az antracén molekula normalrezgései,
atmeneti momentumainak szogei, és a
polarizaciofok értekek

Az n,<n<n,, tartomanyban a polarizaciofok konstans,

1
amennyiben a rotacidés depolarizaciétol eltekintink, g' a
fluoreszcencia belsé hatasfoka (a lehetséges maximalis
radiativ és a fluoreszcencia intenzitasanak hanyadosa) I, a
vibracios Aatmenetek intenzitasa, Igf pedig az elébbiek
osszintenzitasa. Masrészt m=max(m:n+n,=n), ha n;<n; minden
i<j-re és n_, a fluoreszcencia elektronatmenetéhez tartozo

hullamszam.
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A szamitott polarizacios spektrum az V.4. abran lathatd. A
szamitasbol kit@inik, hogy az egyes polarizacios lépcsék olyan
vibraciés atmenethez tartoznak, amelyek nagy atmeneti
valosziniséggel Jjuthatnak radiativ udton a gerjesztett
elektronallapot vibracids alapallapotaba, és nem parhuzamosak
az emisszidés oszcillatorral. Nem Jjelennek meg azok az
atmenetek, amelyekre az emlitett ket feltétel kozul legalabb

az egyik nem teljesul.

p{/}

50 T s

8 | ...............

® + 1 | | l
330 349 359 360 370 {nn}

V.4.abra Az ANTRACEN elméleti polarizacios
spektruma

V.6. A belsd kvantumhatasfok szerepe

A fenti elméleti polarizacios spektrum arra a hataresetre
vonatkozik, amikor a lehetséges 1legnagyobb energiaju
gerjesztés -ami még a hosszuhullamia abszorpcids savhoz

tartozik - mellett valamennyi relaxacidénak legalabb egy
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szakasza radiativ. Korabbi megallapitasaink alapjan
nyilvanvalo, hogy a legalabb egy szakaszon radiativ és az
dsszes relaxaciék aranyat a q' belsé kvantumhatasfok hatarozza
meg. Ennek szerepét az V.5. abran lathatjuk, ahol g' 0 és 1

kozott 0.l1l-es lépesekkel valtozik.

pix} A polarizacios spektrum fuggese a belso kvantumhatasfoktol
g
| I
10 | | | 1
l I | | |
338 368 {unm 3}
28 I
1 | Masodik elektronger jesztes

A vibracios alapallapot radiativ eleresenek valoszinusege

L\WUM

V.5.abra A belsb kvantumhatasfok polarizaciéds
spektrumra kifejtett hatasa es a
vibracios alapallapot radiativ elérésének
relativ valoszinisege

V.7. Kapcsolat az infravoros spektrummal

Ugyancsak az V.5. abran a polarizaciodos 1lépcsbk ala
vetitettuk azt az infravoros spektrumot, melyet akkor

figyelhetnénk meg, ha a molekulahalmazt n+n, hullamszamnal
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gerjesztenénk és n hullamszamnal figyelnénk meg. Ezzel
kapcsolatban mar tettink észreveteleket, ugyanis a
koncentracidés kioltas lehetetlenne teheti a detektalast. a
gorbén jol 1lathatdan elkulonulnek az elektronatmenettel
parhuzamos és attol eltér6 iranya vibracids atmenetek| az
eltérdé iranya vibracidos atmenetek a lépcs68k élénél
helyezkednek el, a parhuzamosak masutt, a spektrum konstans
értékei alatt. Itt szeretnénk felhivni a figyelmet, hogy az
elektronatmenet vertikalis volta miatt az abszorpcidban - a
kivalasztasi szabalyok korlatozasai mellett - azok az
atmenetek ‘valdszinfiek, melyek az elektronatmenet iranyaval
parhuzamosak. Ennek megfelelbé4en amennyiben az abszorpcids
spektrum rendelkezik lokalis maximumokkal, egy abszorpcios sav
teruletén strukturalt, akkor az abszorpcios maximumoknak a
polarizacios’ spektrum konstans szakaszanal kell -

elhelyezkedniok.

V.8. Transzformacio a kisérleti korulményekre

q

Elméeleti polarizacids spektrumunkat a Szvesnyikov-Feofilov ; ‘
<
formula segitségével a mérés korulményeihez illeszthetjuk: P
A viszkozitas, a hémérséklet és az intermolekularis

kolcsonhatasokat leiro paraméter néhany értéke mellett az

emlitett formulaval kiszamitottuk a polarizacids spektrumot.
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Ezaltal a kvantumkémiai szamitasméd kovetkeztében elszigetelt

molekulak kornyezetet tapasztalati formulava figyelembe

e —————————————

tudtuk venni (V.6-8.abra ).

piz}
{T=293 K }
58 |
j s
— g
] = /—’_’_"_/—- Poise
e = ||
38 -
1 = 1 1 l 1
1 1 1
T T
| 338 378 {m?}

V.6.abra A viszkozitas hatasa az elméleti
polarizacios spektrumra

l pi4}
ETA=508 Poise
50 | P
ézgzzzgzzégzzzEEE Xelvin
"2gi2zi____/F——___j§§§§§§§§§25§§§§§ | 16ee
38 4
L | l 1 1
T 1 I I 1
330 378 {n }

V.7.abra Az elmeleti polarizacios spektrum
hémérsékletfuggese
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T=293K
ETA=588 Poise

E

V.8.abra Az intermolekularis kolcsonhatasi
allando valtozasanak hatasa az elméleti
polarizacios spektrumra

Szamitasainkat osszefoglalva megallapithatjuk, hogy az
antracén molekulara végzett elméleti szamitasaink hasonld
lépcsbs szerkezetl polarizacios spektrumot eredményeztek, mint
a sztereokémiai szempontbol hasonlo felepitéesti festéekek
kisérleti polarizacios spektrumai. Az antracén kisérleti
polarizacids spektrumanak meresével elméleti szamitasainkat
ellenbérizhetjuk. Természetesen az oldoszerhatas az egész
spektrumot eltolhatja a nagyobb hullamhosszak iranyaba, de a
koncentracidé szerencsés valasztasa esetén a struktura

osszehasonlithato.
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VI. Kisérleti eredmények

VI.1l. Oldatok kivalasztasa

A polarizacids spektrumok meghatarozasakor bizonyos méreéesi
feltételek mellett a szekunder fluoreszcencencia depolarizald
hatasa jelentbés lehet. Ilyen példaul az az eset, amikor nagy
valdoszinfiségi az egyetlen molekula altal emittalt foton
reabszorpcioja. Emellett ismert, hogy a legtobb fluoreszkalod
anyag esetében létezik egy olyan koncentracidhatar, ami felett
a koncentracidés kioltas miatt csokken a fluoreszcencia
intenzitasa. Ez a két tulajdonsag a méerések soran felsé
korlatot jelent az alkalmazandd koncentracio megvalasztasaban.
Ugyanakkor a polarizacids spektrumot az abszorpcids spektrum
minimumainak kornyezetében is mérni kivanjuk, @emiatt
tulsagosan kis koncentraciokkal szintén nem dolgozhattunk,
hiszen ez a mérések Jjel-zaj viszonyat kedvezbétlenul
befolyasolta volna. Az optimalis koncentracido meghatarozasa
erdekében tobb, kulonbozé Kkoncentracidoju antracén oldat
emisszidéjanak intenzitasat mertuk, és kivalasztottuk azt a
koncentraciot, amelynél a fluoreszcencia intenzitasa meég
linearisan aranyos a koncentracioval ( nem lép fel
koncentraciodos kioltas ), ugyanakkor a minta akkora jelet

szolgaltatott, amely 1lehetéve tette a polarizacidfok
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meghatarozasat az abszorpcidés minimumok kornyezetében is. A
méréseket Hitachi Perkin Elmer MPF 2A fluorimeteren veégeztuk
90%-0s gerjesztési-megfigyelési optikai elrendezés mellett, 1
cm-es kuvettaval.

A mérésekbbl kitfinik, hogy a 8x10”mol/dm® koncentracid a
fenti megszoritasoknak megfelel, igy tovabbi vizsgalataink

soran ezt a koncentracioét hasznaltuk (VI.1l.abra)

I{x} Az ANTRACEN f luoreszcencia intenzitasanak
B koncentracio fuggese

188

VI.l.abra Antracén oldatok fluoreszcencia
intenzitasanak koncentraciofuggese
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VI.2. A viszkozitas

A fluoreszkaldé molekulak a gerjesztett elektronallapotban
véges - 107s - ideig tartdézkodnak. Ez elegend§ ahhoz, hogy a
molekulak allando, rendezetlen mozgasuk miatt elforduljanak,
ami a polarizacioéfokot természetesen meghamisitja. Ezt a
hatast - oldatok esetében - a viszkozitas novelésével lehet
csdkkenteni. Ennek érdekében elkészitettiik a 8x10~° mol/dm’® -es
antracén 98%-os glicerines oldatat.

Ismert, hogy a viszkozitas a hémerséklettel exponencialis
fuiggvény szerint valtozik. A Perrin-Ljovsin egyenletb6l az is
kit@nik, hogy a hémérséklet a viszkozitas megvaltozasa nélkul
is mdédositja a polarizacios spektrumot. Ez a hatas azonban
20°C hémérsékletkulonbség mellett - a Perrin-Ljovsin egyenlet
alapjan - a polarizaciofoknak mindossze 0.1 %-os csokkenését
eredményezi. A fentiekb6l kitfinik, hogy a héméerséklet
megvaltozasa kovetkeztében megvaltozott viszkozitas
nagysagrendekkel nagyobb mértékben médositja a
polarizaciéfokot, mint csupan a hémérsékletnek a valtozasa.
Ugyanakkor, amennyiben a viszkozitast a glicerin
koncentraciéjaval allitanank be, megvaltozna a fluoreszkalo
molekulak mikrokornyezete, ami nem tenné lehetéve a kulonbozé
viszkozitasu oldatok polarizaciods spektrumainak

osszehasonlitasat.
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Az ismertetett okokbol a 8x107 mol/dm’-es antracén 98%-os
glicerines oldataval dolgoztunk, melynek viszkozitasat a
hémérséklet modositasaval valtoztattuk. Az oldat

viszkozitasanak hémérsékletfuggése az alabbi abran lathato.

Poise A 8.e-5 mol-os ANTRACEN 98%-os glicerines
1688 T oldata viszkozitasanak homersekletfuggese

VI.2.abra A méréseknél hasznalt ANTRACEN
oldat viszkozitasanak homerseéekletfuggese

VI.3. Az antracen abszorpcios spektruma

A 8x10”° mol/dm’-es antracén 98%-os glicerines oldatanak

abszorpcios spektrumat SPECORD UV VIS spektrofotometerrel

mértuk. A  fotométerhez kapcsolt szamitogép 5cm '-es

pontossaggal gyujtotte az adatokat. A méresekbbd4l kitfinik
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(VI.3.abra), hogy az elsé elektrongerjesztés S0,0%51,0 atmenete
380nm kornyezetébe esik. A hosszuhullamu abszorpciodos sav
rovidhullami hatarara az abszorpcidés spektrumbol nem
kovetkeztethetunk egyértelm@ien, hiszen ez éppen a polarizaciés
mérésekbdl allapithaté meg. Az azonban nyilvanvald, hogy az
antracénnek még 280nm korul 1is viszonylag nagy az
abszorpcioja. Viszont a szamitasok alapjan az antracén masodik
elektrongerjesztése 325nm-nél van. Ennek értelmében az
antracén 325nm-nél kisebb hullamhosszu gerjesztéseihez negativ
polarizaciofok eértékeknek kellene tartozniok, hiszen a
szamitasok szerint az S0,0S1,0 atmenet polarizacios iranya

merbleges az S; 45, atmeneteére.
VI.4. Az antracén emisszios spektruma

Az emisszios spektrumot HITACHI PERKIN EILMER MPF 2A
fluoriméterrel mértuk a 360nm-nél 5nm savszélességl
gerjesztéssel, 5nm-es megfigyelési savszélességgel a 370-
500nm-es tartomanyban. A VI.3. abran 1lathatdé, hogy az
abszorpcids és emisszios spektrumok a 375nm-es hullamhosszra
tukorszimmetrikusak. Ismert, hogy a kisérleti
spektroszkopiaban ezt a hullamhosszat tekintjuk a tiszta
elektronatmenet hullamhosszanak. Az elméleti szamitasaink
ismertetésekor emlitettuk, hogy az elsé elektrongerjesztas PPP

kozelitésben 370nm-nek addédott. Mivel az elméleti polarizacios
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spektrum szamitasakor ehhez a hullamhosszhoz tartozé
energiahoz viszonyitottuk a a vibracids atmeneteket, ezért az
elméleti polarizacids spektrumunk varhatdan az emlitett Snm-el
a rovidebb hullamhosszak felé toldédik el a kisérleti
polarizacids spektrumhoz viszonyitva. Azonban az eltoldodas nem
feltétlenul ered a PPP szemiempirikus modszerben alkalmazott,
a IV. fejezetben részletesen ismertetett kozelitéesekbébl.
Ugyanis a kvantumkémiai szamitas kulonallé molekulat
feltételez, és ismert okokbol az olddszerhatas kovetkeztében
'a mérés soran olddszerben lev6é molekuldk spektrumanak
hosszuhullamu eltoldédasa valodszinfisithetd. Masrészt a
vibracidés szerkezetet az olddszerhatas egy savon belul
feltételezhetden nem homogén médon valtoztatja meg, tehat nem
varhatd az abszorpcids és polarizacids spektrumnak sem a
hosszabb hullamok felé torténé konstans eltolodasa, sem a
tiszta elektrongerjesztéshez viszonyitott szigoruan linearis

valtozasa.
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abszorpcios sp.

.............. emisszios sp.

| ] ! ! L. | l ! | ! l | |
268 280 398 328 348 368 388 468 4280 448 468 489 588

VI.3.abra Az ANTRACEN abszorpcids és
emisszios spektruma

VI.5. Szardk

A VI.3.abran lathato, hogy a polarizaciofok méréséhez olyan
szlGrbket hasznalhatunk, amelyek 375nm korul eles
transzmisszids gorbével rendelkeznek. Az uvegszlrék kozul a
BG35-0s szavsz(ird rendelkezik ilyen tulajdonsaggal, de 350nm-
nél - kis transzmisszios ertekkel - atengedi a sugarzast,
ezért a BG22-es szlrbvel egyutt alkalmaztuk. Masreszt a BG35-
O0s szGré transzmisszidja - a méreések alapjan (VI.4/a.abra) -
mar 365nm felett jelentds, emiatt a polarizacios spektrumot a
360-380nm-es tartomanyban kétfeéele savszGrbdvel is megmértuk. A
savsz(r6k transzmisszids gorbéit a VI.4/b. és VI.4/c.abra

abrakon rajzoltuk fel.
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168 [ H«32 A BG35 es BG22 szurck transzmisszioja
8.
{ o }
| | | | 1 | | | !
338 368 398 428 458 488 t18 048 ove

VI.4/a.abra A BG35 es BG22 szurdk egyuttes
transzmisszidja

189 M u3
A feminterferencias szuro transzmisszioja
Ca 425
81l
{ v }
! e } L | s | | !
338 368 398 428 458 4388 518 548 578

VI.4/b.abra A Ca425 féminterferencias szQré
transzmisszioja
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188 | T{ z }

A feminterferencias szuro transzmisszioja
Mg 383

l ! | ! ] | ] | ]
338 368 398 428 458 488 518 548 578

VI.4/c.abra A Mg383 féminterferencias szGrb
transzmisszioja

VI.6. A polarizacios spektrum

A polarizacidos spektrum meéreset a III. fejezetben
ismertetett sajat épitesi polarizacios fluorimeterrel
végeztuk. A hémérsékletet ultratermosztattal szabalyoztuk. A
mért polarizaciofok értékeket abrazoltuk a VI.5/a.;VI.5/b. és
VI.5/c. abrak bal fels6 reszén. Ugyanezen polarizacios
spektrumok mellett azok p(%) szerint kisebb leéeptéekG rajza
lathatd. A polarizacids spektrumok alatt a mérés korulméenyeire
leginkabb Jjellemz6 adatokat irtuk fel. A polarizacios
spektrumot az uveg optikai elemek miatt csak 330nm felett
tudtuk mérni lnm-enként 380nm-ig, ami a korabban emlitettek

értelmében a tiszta elektrongerjesztés kozelébe esik.
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poo.dat ANTRACEN polarizaciofokanak merese 1998.91.85.
pil pi{x}
48
338 348 358 368 378 388
hullamhossz {nm} b R } } i

-38 338 348 358 368 378 388

MERESTARTOMANY : 2.78 . * s
338 - 388 nm 1 nmenkent I(e):1(p) S %
oldat : 8.e-5 mol+98x glicerin T=273K L
kuvetta : 5.81 nm festve 3 o N e
szurok : BG 35 + BG 22 o P g o
rendszuro : blank I I
belepo/kilepo res : 3/1.2 mm 28 0
fenyforras : Xe {458V} E s
detektor : EMI 9558 QB multiplier rﬁa “,.x‘:'.

VI.5/a. abra ANTRACEN polarizaciofok mérésének
mérési korulmenyei 0°C-on

plB.dat ANTRACEN polarizaciofokanak mereses 1990.081.65.
pls} PO e
48 y
338 348 358 368 378 388 L
hullamhossz {nn} } ' ~} - S

-38 338 348 358 368 378 380

MERESTARTOMANY : p.78% . e
330 - 388 nm 1 nmenkent e I(0):I(p) s 2 =
oldat : 8.e-5 mol+98x glicerin T=283K £ . « w
kuvetta : 5.01 mn festve o e T e e
szurok : BG 35 + BG 22 Vo &
rendszuro : blank : T - N
beleposkilepo res ! 371.2 mm R we' o
fenyforras : Xe {4584} ey
detektor ¢ EMI 9558 QB multiplier raa "“38:°.

VI.5/b.abra ANTRACEN polarizaciofok mérésének
mérési korulményei 10°C-on
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p28.dat ANTRACEN polarizaciofokanak merese 1998.61.85.
pix} p{z}
419

-38 338 348 359 368 378 388
MERESTARTOMANY : 2.78% . * S
330 - 380 wm 1 nmenkent E I(o):I(p) i *.
oldat : 8.e-5 mol+98x glicerin T=293K : e
kuvetta : 5.01 mm festve % e 0t e
szurok : B6 35 +BG 22 o % o] ok

rendszuro : blank * 3 S B
belepo/kilepo res : 3/1.2 mm .. B

fenyforras : Xe {458V} .:':.:.~"
detektor : EMI 9558 QB multiplier rﬁﬁ it

VI.5/c.abra ANTRACEN polarizaciofok mérésének
mérési korulményei 20°C-on

A mereseket 0 ;10 eés 20 °C-on vegeztuk. A minta
viszkozitasa ennek megfelelb6en rendre 103.5; 29.5 és 10.9
Poise volt. A novekvé viszkozitas - ismert okokbol - a
polarizaciofok novekedesét eredméenyezi. Az abrak jobb alsd
részén a polarizatorok kulonbozé ( parhuzamos I(p) és
merbleges I(o) ) elrendezése mellett mert fluoreszcencia-
intenzitas lathato mV egységekben a hullamhossz fuggvényében.
Az abrardl csupan annyi olvashatdé 1le, hogy a hosszabb
hullamhosszak fele haladva az oldat mérhetd
fluoreszcenciajanak intenzitasa novekszik, valamint -
tekintettel arra, hogy a Vavilov-szabaly ertelmeben egy
abszorpcios sav teruletén a fluoreszcencia kvantumhatasfoka
allandé - az abszorpcio né. A fluoreszcenciaintenzitas

novekedésének természetesen nemcsak az abszorpcidé novekedése
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az oka, hanem a lampa spektralis eloszlasa, a polarizaciods
viszonyok valtozasa, valamint a berendezés optikai elemei

fényelnyelésének hullamhosszfuggése is.

VI.7. A rétegvastagsag modositasa

A szekunder fluoreszcencia depolarizalo hatasa a meérések
soran oly modon csokkentheté, hogy a minta rétegvastagsagat
lehetb6leg minél kisebbre valasztjuk. Sajnos ennek hatart szab
az a korulmény, hogy a rétegvastagsag csokkenésével a
fluoreszcencia intenzitasa is Jjelentésen lecsokken. Ezért
példaul az 1mm-es kuvettak esetében csak a 360-380nm-es
tartomanyban tudtunk mérni. Azonban a szekunder fluoreszcencia
depolarizaldé hatasa varhatdoan éppen ebben a tartomanyban a

legjelentb6sebb, hiszen itt talalhato az abszorpcios spektrum

maximuma.
iy —
*1° ——E_H{B_h_hﬁﬁ—E}qﬁ“ﬁiﬁ
n 4
2 <+ = f 4 f f i
-2 (] B.2 2.4 8.6 8.8
lg{d)

VI.6.abra A rétegvastagsag hatasa a
polarizaciofokra
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A kvantitativ oOsszefliggés megallapitasa céljabol harom
rétegvastagsag mellett, allanddé hémérséklet, viszkozitas és
koncentracié  értékek esetében 370nm-nél megmértik a
polarizaciéfokot. A mért értékeket a rétegvastagsag
logaritmusanak fuggvényében a VI.6. abran rajzoltuk fel. A
mérési eredményekb61l lathato, hogy a szekunder fluoreszcencia
depolarizalé hatasa az altalunk alkalmazott 5.0lmm-es
rétegvastagsag esetében jelentkezik ugyan, de a polarizacidéfok
értékekben emiatt 1%-nal nagyobb hiba nem valoszin@isithet6. Ez
nem azt jelenti, hogy vékonyabb rétegek alkalmazasa esetén a
po.larizéciéfok értéke nem magasabb. Azonban ez a ndévekedés a
mérés hibajat nem haladja meg. Ugyanis, ha arra gondolunk,
hogy a szekunder fluoreszcenciat megeldz6 reabszorpciora
ugyancsak a Beer-torvény megszoritasai ervényesek, akkor ebbdl
kitfinik, hogy az abran lathaté gorbe meredeksége a kisebb
rétegvastagsagok felé haladva csak csokkenhet.

Az elmondottak miatt mérési eredményeinket a szekunder

fluoreszcencia okozta hibaktol nem korrigaltuk.

VI.8. A valdédi polarizacios spektrum

Az antracén ©polarizacidés spektrumat - a korabban

elmondottak értelmében - harom kulonbozd hémersékleten mértuk.

Ennek megfelelbéen harom kulonbozd viszkozitasu oldat
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polarizacios spektruma allt rendelkezésunkre, hogy a valddi
polarizacios spektrumot meghatarozzuk.Erre a 0°C-on és a 20°C-
on mért polarizacidos spektrumokat hasznaltuk fel. A valddi
polarizacios spektrum természetesen magasabb polarizaciéfok

értékeket mutat, mint a mért spektrumok (VI.7. abra).

b (23
ETA{cP}
BT
"..',_,.,a......a..-._._,*o-v-‘ extrp.
& L
! T T PP
- o
oA N o
" T
25 P 1’"’ el +
L A
b=
s PO
e Byt g b gt 193
28 1 g o
=t o e
e Q"V(‘H
-
15 T S
P a1
__U"-
18 T+ : + 1 : t
| p38 348 358 368 378 388 { nm ¥
5

VI.7.abra A valodi polarizacidos spektrum szamitasa
két, eltéerd viszkozitasu oldat
polarizacios spektrumabol

A szamitasokat az I. fejezetben leirt modon végeztuk el. A
valodi polarizacios spektrum altal mutatott hatarpolarizaciéd
lényegesen alacsonyabb, mint az elmélet altal szolgaltatott

0.5-0s értek, mely tobb okra vezethetd vissza:
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Elméleti megfontolasaink ismertetésekor emlitettik, hogy
emisszioban minden esetben tobb emisszids oszcillator van
jelen. Még abban az esetben is eltérnek egymastdél a kulonbozb
energiaju fotonokat emittald oszcillatorok iranyai, ha a
gerjesztés a tiszta elektronatmenetnél torténik. Természetesen
ez depolarizalja az emittalt féenyt. A depolarizalo hatast oly
modon csékkenthetjﬁk, ha az emisszids oldalt léhetéleg egy
szk savban figyeljuk meg. Azonban ez nem feltétlenul vezet
eredméenyre, hiszen a merheté6 fluoreszcenciaintenzitas is
jelent6sen lecsokken. Masrészt a szekunder fluoreszcencia
depolarizalod hatasan thlmenéen az intermolekularis
kolcsonhatasok novekedése ugyancsak a polarizaciofok
csokkenesét eredményezi, ahogy azt az elsd fejezetben az
elméleti polarizacidés spektrum targyalasakor bemutattuk.
Elképzelhet$§,hogy a Perrin-Ljovsin formulaban szerepl® egyéb
paraméterek ismerete esetén az intermolekularis
kolcsonhatasokra jellemz6 paraméeter - legalabb nagysagrendben
- meghatarozhatd lenne. Ezzel kapcsolatban azt emlitjuk meg,
hogy az emlitett egyenletben szerepld parameterek pontos
értékeire vonatkozéan néhany megallapitas, miszerint az oldat
mért viszkozitasa jelentésen eltérhet a molekulak kozvetlen
kornyezetében 1levé mikroviszkozitastdél. Amennyiben arra
gondolunk, hogy a gerjesztés révén rendszerbe juttatott
energia a lumineszkaldé molekulak kornyezetének hémérsékletét

modosithatja, valamint a gerjesztett elektronallapotban
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lejatsz6doé relaxacidk a rendszer energiatartalmat novelik, ami
szukségképpen a hémérséklet emelkedését eredményezi. Ez a
mikroviszkozitast igen nagy meértéekben lecsokkentheti. A
késébbbiek soran érdemes megvizsgalni, hogy az oldat
viszkozitasat allando értéken tartva, a kulonbozd glicerin
koncentracidk és hémérsékletek mellett hogyan valtozik a
polarizacidéfok. Az emlitett esetben ugyanis megvaltozik az
intermolekularis kolcsonhatasi konstans, és ennek megfelelben

a teljes rendszer energiaelvezetbdképessége is.

VI.9. Az elméleti és kisérleti polarizaciés spektrumok
osszehasonlitasa

A mérési korulményeinkhez a Perrin-Ljovsin formula
felhasznalasaval meghataroztuk az antracén molekula elméleti
polarizacidés spektrumat. A molekula virtualis térfogatat
kozelitbleg a Dreiding-modell adatai alapjan allapitottuk meg,
a molekula hossztengelyének nagysagat egy kocka élének

tekintve. Amennyiben az 1ntermolekularls kolcsonhata51

o SIS S Y e I I B DI T RTINS
=t s A L I R

allandot MfaééeﬁiEigklakkpzmm elérheto, hogy@,h,meﬁ

e T T

spekj:rumot a.. klserletl polarlzac1os spektrum tartomanyaba-

s AT

toljuk. Ezt a VI.8. abran azert nemtettuk meg, mert az

R A e

elb6z6ekben utaltunk arra a korulméenyre, hogy a mert viszonylag

elméleti

alacsony polarizaciofok értekeknek az intermolekularis
kolcsonhatasoktol fuggetlen oka 1is lehet. Ezt kovetben a

szamitott spektrum ala vetitettuk a 0°C-on, 103.5 Poise
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viszkozitas mellett mért kisérleti polarizacids spektrumot. Az
elb6z6 fejezetekben vazolt feltéetelezéeseink és megallapitasaink
alapjan a két - elméleti és kisérleti -polarizacids spektrum
Osszevetésébbl az alabbi megallapitasokat tehetjuk]

Az antracén elsé tiszta elektrongerjesztési energiaja a
szamitasok szerint mintegy 5nm-el rovidebb hullamhosszu foton
energiajanak felel meg, mint amit a kisérleti mérések
valoszinfisitenek. A korabbiakban utaltunk ra, de itt ismét
szeretnénk felhivni a figyelmet arra, hogy ez nem feltétlenul
a szamitas hibajat Jjelenti - ami a PPP modszer korlatait
tekintve nem lenne meglep® - ,hanem - ismert okokbdol - az
oldoszerhatas hasonld mértéka es elbéjellt eltolodast

eredményezhet. Az elméleti polarizacidés spektrum elsbd

lépcséjének eltolodasa ennek ertelmében nyilvanvalo.

piz} Az antracen elmeleti es kiserleti polarizacios spektruma

18

338 348 356 368 378 388 {nm}

VI.8.abra Az ANTRACEN elméleti uton szamitott
és a mért polarizacios spektruma
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A két polarizacids spektrumban a vizsgalt tartomanyon a
lépcsédk szama megegyezik. Mindkét spektrum kozépsé részén egy
atmeneti tartomany figyelheté6 meg, ahol a spektrumok nem
mutatnak ugrasszer@ polarizaciofok valtozasokat.Az elméleti
megfontolasainkbol, valamint az antracén - és a sztereokémiai
szempontbél hasonld felépitési molekulak - infravorods
spektrumabol tudjuk, hogy a vibracios atmenetek nagyobb része
erre a tartomanyra esik. Mivel ezen atmenetek kozott -
elméleti megfontolasainkat szem eldtt tartva - olyanok is
léteznek, amelyek hozzajarulnak az abszorpcios oszcillatornak
az emisszidés oszcillatortdl valéd elforditasahoz, igy az
emlitett atmenetek energetikailag elosztva jelennek meg a
spektrumban, létrehozva az abran lathatd atmeneti szakaszt.

A vizsgalt spektrumtartomanyban - tekintettel arra, hogy a
polarizacids spektrumok 330 nm-es lépcsb6jének helye a
kiseérleti és elméleti eredmények szerint megegyezik, valamint
a fentebb emlitett eltolodas létezik - az elméleti spektrum
rovidebb, mint a kisérleti polarizacidés spektrum. Ez azt
jelenti, hogy a vibracios atmeneti energiak a szamitasok
szerint alacsonyabbak, mint ugyanezen Xkiserleti energiak,
vagyis a szamitasok az erballandok valodi érteket alabecsulik.

A lépcs6k magassagaban és hosszaban ugyancsak eltérések
mutatkoznak. Figyelemre méltd azonban, hogy a lépcsédmagassagok
aranyaikban megegyeznek. A lépcs6k hossza az erbdallanddok

korrekcidojaval azonos tartomanyba tolhato. Egyetlen eltéreées a
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337-347nm-es tartomanyban van, ahol a szamitasok szerint a

lépcsé 4nm-el hosszabb, mint az a kisérleti spektrumbdol

leolvashato.
p{x¥
3|8
28 T elmeleti sp.
T kiserleti sp.
@
338 348 358 368 378 388 {nn}

VI.9.abra Az ANTRACEN korrigalt elméleti és
kisérleti polarizacios spektruma

Az elméleti spektrum meredeksége lényegesen kisebb, mint a
kiserleti polarizacios spektrume. Ez ket okra vezethetb
vissza: egyrészt az elméleti polarizacids spektrumok
szamitasanal az alapharmonikusok és az elsd felharmonikusok
Osszintenzitasahoz viszonyitottuk az egyes sugarzasos
vibraciodos atmenetek intenzitasait. Amennyiben ezt modositjuk,
az elméleti polarizacios spektrum meredeksége nbé. Masrészt a
szamitasaink soran nem  vettuk figyelembe, hogy a
fluoreszcencia lecsengési ideje a gerjesztés hullamhosszanak
csokkenésével megvaltozhat, a gerjesztett elektronallapot

vibracios relaxacidjanak idbétartama a magasabb gerjesztett
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allapotbol torténd relaxacio esetében nagyobb lehet, mint az
alacsonyabb vibracids gerjesztett allapotbdl. Az emiatt
fellép6 rotacidés depolarizacidé novekedése a rovidebdb
hullamhosszak felé ugyancsak a polarizaciés spektrum

meredekségéet noveli.
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Osszefoglalas

A fluoreszcencia polarizacidjanak vizsgalatara vonatkozo

eredményeinket az alabbiakban osszegezhetjuk :

1. A polarizacios spektrumok méresére optikai szempontbdl
modositottunk egy polarizacios fluoriméetert. A mérések
kiértékelésének konnyitésére, valamint a mérési pontossag
novelése érdekében szamitdgépes adatgyljtést és kiértékelést
valamint zajsz@rést valésitottunk meg. A méréprogram lehet&vé
teszi a polarizaciofok viszonylag gyors és pontos
félautomatikus méréset. A program és az illeszt&egység ugy
készilt, hogy a polarizatorokat és a hullamhossz dobot
meghajto motorok beépitésével a merés teljesen automatikussa

valik.

2. Az emlitett polarizacids fluorimeterrel megmértuk az
antracen polarizacios spektrumat, mely a hosszthullamu
abszorpcids savon belul is strukturalt -lepcsés- szerkezettel
rendelkezik. Ez a szerkezet oOsszefuggést mutat a Xkorabban
tanulmanyozott, sztereokémiai szempontbél hasonldé - de
kvantumkémiai modszerekkel kelld pontossaggal nem vizsgalhato-

festekek polarizacios spektrumaval.
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3. A Pariser-Parr-Pople kvantumkemiai moédszerrel
kiszamitottuk az antracén molekula elektronatmeneteihez
tartozé energiakat, oszcillatorer68sségeket és az atmeneti
momentumok iranyait. Az Urey-Bradley er6tér felhasznalasaval
szamitasokat végeztunk a molekula vibracids atmeneteire. Az
eredmények felhasznalasaval lehetb6ség nyilt az infravoros
spektrun szamitasara, melyet osszehasonlitottunk a
karakterisztikus kisérleti eértékekkel. Az 1igy ellenbérzott
szemiempirikus mddszer joO paraméterezése lehetbévé tette az
elméleti polarizacids spektrumra kapott eredmények osszehason-

1itasat a kisérleti spektrummal.

4. Elméleti magyarazatot talaltunk a polarizacids spektrum
lépcsbs szerkezetének kialakulasara. Ennek soran fel kellett
tételezni, hogy a fluoreszkalo molekulak gerjesztett elektron-
allapotaban radiativ atmenetek is létrejohetnek. A sugarzasos
és sugarzasmentes vibracids relaxaciokra vonatkozoé kvantitativ
osszefuggések felirasaval sikerult pontos megfogalmazasat adni
annak a mechanizmusnak, amellyel a fluoreszkald molekulak a
gerjesztett elektronallapot vibracios alapallapotaba
juthatnak. A fluoreszcencia belsé kvantumhatasfokanak
bevezetésével és elmeleti értelmezésével abszorpcido és
emisszié kozotti gerjesztett elektronallapotu vibraciods
relaxaciora olyan molekularis jellemz6t definialtunk, mely

dontb6en meghatarozza a polarizacids spektrum szerkezetét.
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5. A kvantumkémiai modszerrel meghatarozott molekularis
paramétereknek az elméletbe torténé behelyettesitésével
kiszamitottuk az antracén elméleti polarizacios spektrumat. A
szamitasok soran az alap- és els6 felharmonikus vibraciods
atmenetek figyelembevételével a kisérleti polarizaciods
spektrummal Osszehasonlithato elméleti eredményeket kaptunk.
Ezen elméleti eredményeknek empirikus formulakba torténéd
beirasaval bemutattuk a mérési korulmények és a
molekulakornyezet polarizacidos spektrumra gyakorolt hatasat.
Az antracén, mint modellmolekula példajan kulon kitértunk a
belsé kvantumhatasfok szerepére és a polarizaciés spektrumra

gyakorolt hatasara.

6. Az antracén elméleti és Kkiserleti polarizaciéds
spektrumainak osszehasonlitasa valoszinGsiti az elméletunkben
megfogalmazott gerjesztett elektronallapotu vibraciods
relaxacios mechanizmus létezéesét. Az elmélet értelmezi a
polarizacios spektrum lépcsédinek és az abszorpcids spektrum
predominans frekvenciainak kapcsolatat, valamint azt a tényt,
hogy a lehetséges vibracids atmenetek nagy szama ellenére csak

neéhany lépcs6 figyelhet6 meg a polarizacids spektrumban.
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