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Bevezetés

Az utdbbi években szamos uj lézerfestéket allitot-
tak eld annak érdekében, hogy a lézerek hangolasi tar-
tomanyat, illetve az energia hasznositasat noveljék.

Ezek k&zé tartoznak az un. bifluorikus vegyliletek,
amelyekben két kiilénb6zd kromofor van Ysszekapcsolva.
Alkalmas festékpér-vélasztés esetén szélesebb abszorp-
cidés savot, s igy megfeleld kériilmények k&zott jobb ha-
tasfokot biztositanak, mint a hagyomanyos, &altalaban
keskeny abszorpcids savval rendelkezd monokromoforok.

A bikromofor vegyiletek a festéklézerek aktiv anya-
gaként valé felhaszndlasukon kivil is nagy jelentdség-
gel hirnak. Tulajdonsaguk, hogy a rajuk esd fény frek-
venciajat atalakitani képesek, lehetdvé teszi felhasz-
nalasukat példaul a szcintillicids méréstechnikaban és
napkollektorok készitésénél.

A dolgozatban olyan vegyliletek flu@reszcencia—vizs-
galatadrdl kivanunk beszamolni, amelyek az altalunk ko-
rabban mar tanulmanyozott bikromatikus vegyliletekben a
donor-részt helyettesitve a festék tulajdonsagait eld-
nybsen valtoztathatjdk meg vagy mads festékek komponen-
sei lehetnek; ugyanakkor onmagukban is mutatnak lézerha-

tast.



A lézerfesték kivalasztasakor ismerni kell annak
abszorpcids és emisszids spektrumat, hatasfokat, a bi-
kromatikus festékeknél az energiaatadés gyakoriségét,
egyaltalan a molekulan beliili energiaatadasi folyamat
mechanizmusat. Ez utdébbi meghatarozasa szempontjabol
dontd jelentdségli a molekularészek - a donor- és az
akceptor-rész — tavolsidganak és térbeli elhelyezkedé-
sének ismerete; a térbeli elrendezddésre fluoreszcen-
cia-polarizacidés mérésekbdl kévetkeztethetlink.

Emellett a polarizacidofok ismerete azért is jelen-
t0s, mert a harom masik fluoreszcencia-jellemzovel
/emisszids szinkép, hatdsfok, csillapodasi idd&/ vald
kapcsolata alapjan az abszorpcids és az emisszids at-
menetek jellegére nyerhetink felvilagositast, szamol-
hatdk tovabba pl. a csillapodasi idd, a szolvatalt
fluoreszkald részecske térfogata, diffuzids koeffici-
ens stb.

Az intézetlinkben végzett korabbi, a bifluorikus mo-
lekuléakra éé fOként azok komponenseire vonatkozdé pola-~
rizacibés vizsgadlatok eredménye ellentmondésban van né-
hany, a szakirédalomban Kawski altal k6z6lt kisérleti
adattal.

Kawski a hosszu molekuldk rotacids depolarizacid-
javal kapcsolatban azt allapitotta meg, hogy az l/p —
T{/vn bsszefliggés nem linedris; ezzel megkérddjelezte
az altalanosan elfogadott Memming-féle elméletet is.

A probléma értelmezésekor parhuzamot vont a hosszu
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molekuldk oldatbeli viselkedése és a bioldgiai vizsga-
latoknal alkalmazott lipid-membranhoz kdtdtt szerves
molekuldk mozgasa kozdtt. Ez utdbbibdl altalanositva
kijelentette, hogy a hosszu molekuldk rotacids depola-
rizacidja méretiknél fogva korlatozott.

Az ellentmondés tisztazédsa érdekében érdemesnek
tliint e teriilet tovabbi kutatdsa. Megvizsgdltuk néhany
rudszerii vegylilet polarizacidéfokanak hdmérséklettdl,
viszkozitastdl, olddszerdsszetételtdl vald fiiggését.

A vizsgalt vegylleteket a Gdttingeni Egyetem Szer-
ves Kémiai Intézetének vezetdje, W. Liittke professzor
bocsatotta rendelkezéslinkre — tulajdonképpen a fluo-

reszcencia-vizsgalatok elvégzése céljabol.

A dolgozat elsd részében a polarizacidéfok defini-
cidja és az oszcillatormodell alapjén térténd meghata-
rozadsa utdn attekintjlik a roticidés depolarizdcid elmé-
leti irodalmit. Elemezzik a polarizacidéfok hOmérséklet-
és viszkozitasfliggését el0bb a gdmbszeri molekulakra
vonatkozd Perrin—-Ljovsin-féle elmélet, majd a hosszu
-molekuldkra vonatkozd, egymasnak ellentmondd Memming-
és Kawski~-féle elméletek tiikrében. Az elméleti rész vé-
gén elemezziikk a viszkdzus oldétok polidros lumineszcen-
ciidja és a ¢sillapodasi idd kozotti kapcsolatot, amely
elméleti vonatkozasain tul azért lényeges, mert sok mo-

lekularis jellemzd kiszdmitdsara ad lehet3séget.



A dolgozat tovabbi — a vizsgalatokat leird és az
eredményeket feldolgozd — részében bemutatjuk az ab-
szoxrpcids és az emisszids spektrumokat, a hatasfok-
‘és a polarizécidéfok-mérés eredményeit. Bemutatjuk az
intézetlinkben dsszedllitott csillapodisi id&-mérd be-
rendezést és ismertetjiik az alkalmazott kiértékeld
eljarasokat. A csillapodasi idSk ismeretében ujraér-

tékeljiik a polarizacidéfok-mérés eredményeit.



l. A polarizacidéfok definicidija

A lumineszkalas polarossagat eldszbr Weigert figyelte
meg szerves fesﬁékoldatoknéll e szdzad huszas éveiben /[1/.

Az elsD részletes vizsgalat és magyarazat Vavilov és
Ljovsin nevéhez £ilizddik. Ok kisérletileg megvizsgaltdk a
jelenség alapvetd vonasait, és elméletileg révilégitottak
a polaros emisszid keletkezésének legegyszerﬁbb.eseteire.
Arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a lumineszcencia po-
larossagat vagy az emittdaldé molekuldk anizotropiadja okoz-
za — aminek kdvetkeztében klildnbdzd. iranyokban intenzitas-
ban kildnb6zd és polaros emisszié ésélelhetB —, vagy az ma-
sodlagos okok kdvetkezménye. Ilyen masodlagos ok lehet
példaul a kbzeg anizotropiéja; amelynek - eredményeként a
benne keletkezd nem poldros lumineszcencia-fény polarozd-
dik /2/.

Feofilov szerint a pblarizélt lumineszcencia sziiksé-
ges feltétele az, hogy a lumineszkald molekuldk az abszorp-
cid és az emisszid szempontjabdl anizotropok legyenek /3/.
Ez a feltétel — még optikailag izoﬁrop kbézeg és luminesz-
kalé anyag esetén is — elégséges akkor, ha a depolarizaci-
6ra vezetd tényezbket — pl. az oldat magas hOmérséklete és

koncentracidéja, a kdzeg kis viszkozitadsa — kikliszdboljik.



Az emlitett "belsd" feltételeknek a szerves molekulak
eleget tesznek; ezek vizsgalata révén allithatjuk, hogy
akidr természetes — azaz polarizdlatlan —, akar polarizalt
fénnyel térténik is gerjesztésik, oldatuk emisszidéja a
megfeleld "kililsG" korillmények biztositasa esetén tobbé-
kevésbé poladros. Ez a«t jelenti, hogy ha a fluoreszcencia-
nyaldb utjaba polarizdcids készlléket [polarizacids szi-
rot, Glan-Thomson prizmat stb./ helyeziink el, annak alkal-
nas forgatasaval mint analizdtorral, az athaladé nyaléab
intenzitisaban kiildnbséget mutathatunk ki.

Ljovsin megfogalmazisidban, a fénypolarizacid fogalma-
nak megfelelden, poladros lumineszkaladsnak azt a vilagi-
tdst nevezzik, amelynél a fényvektor rezgéseinek amplita-
déja hem azonos a két, egymasra és a tovaterjedés iranya-
ra merdleges iranyban.

Hogy a polarossag mértékét megadhassuk — ahogyan a
polaros fénysugaraknal ez mar megszokott —, tlintesslink ki
a tovaterjedés, illetve a megfigyelés irényéra és egymas-
ra is merdleges két iranyt. Az egyik irany az legyen,
amelyben az elektromos fényvektor rezgésének amplitiddja
a legnagyobb, a masik pedig az, amelyben az elektromos .
térerSsségvektor rezgéseinek amplitudéja a. legkisebb. 1I;
jeldlje az eldbbi, I, pedig az utdbbi rezgéshez tartozd
fényintenzitast. Ha a lumine;zkélés fényintenzitéasa I,
akkor mindig igaz, hogy Ii1 + I; = I. Igy a.teljes fény-

intenzitas, vagyis I poladrossidganak mértékét a kdvetkezd
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hinyados jellemzi:

(1.1)

Tehdt a lumineszcencia polarossaganak mértéke a Ljovsin
adta definicidban [/4/ a lumineszkalas fényintenzitasat
képviseld, egymésra merdlegesen polaros intenzitéasok
maximalis kiildnbségének és a lumineszkdlas intenzitasa-
nak a hényadosa;

Az igy adott definicid az emisszid anizotropiajat
jellemzi az adott pillanatban, az adott iranyban, és
nincs explicit Osszefiggésben a gerjesztd vektor rezgé-
seinek‘irényéval. Nem irhatja le tovabba a molekuldk
gerjesztett allapot alatti elfordulasabdél bekdvetkezd
valtozast sem.

Bar a fenti definicid cirkularisan és elliptikusan
polaros fény esetén is alkalmazhatd, erre nem tartunk
igényt. Kiralis molekulat nem tartalmazdé, tehat optikai-
lag inakti& oldatok &ltal kibocsatott lumineszcencia-fény
ugyanis a tapasztalat szerint nem mutat cirkularis és
elliptikus poldrozottsagot, mindig természetes és linea-
risan polaros fény keverékének tekinthetd.

Ha It~vél jeldljlik a természetes sugarnyaldb inten-
zitését, és Ip~vel a linedrisan polaros sugarnyalab in-

tenzitasat, akkor a

p° = —B— (1.2 )



hanyados a nyaladb polarizacids foka /5/, amely azt mutat-
ja meg, hogy az emittalt fluoreszcencia=-fény hanyad rész-
ben tartalmaz linedrisan poldros fényt. p°® értéke adott
vgerjeszt6 és megfigyeld hullamhosszndl, adott hdmérsékle-
ten fligg a mérés tovabbi korllményeitdl is: a gerjesztés
polarossagatdl, a gerjesztés és a megfigyelés iranyatdl.
Ezért még ez sem tekinthetd az oldatok lumineszcencia-
jellemzGjének.

Az oldat lumineszcencia-fényének adott gerjesztd [A/
és megfigyeld [A'/ hullamhossz melletti, adott hOmérsék-
lethez /T/ tartozd p/A,\'/ polarizacibés fokat a kdvetke-
zO0képpen definidljuk /5/: Helyezkedjék el a T hdmérsékle-
tii oldatnak a AV téglatest* alaku térfogatelemét kitdltd
része egy Oxyz koordindta-rendszerben ugy, hogy AV tar-
talmazza O-t, és AV élei legyenek rendre parhuzamosak a
koordinitatengelyekkel. Sugarozzuk be a AV-t A hullamhosz-
szu, monokromatikus, linearisan polaros fénynyalabbal oly-
- médon, hogy annak E elektromos térerGsségvektora a z ten-

gellyel parhuzamosan rezegjen.

y
l.1l. abra

* A gerjesztett oldat igen kicsiny térfogateleme, amely a

lathatd fény hullamhossza kobénél jéval nagyobb.
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Az y tengely irédnyaban emittalt sziik, A’ hullamhosszu
lumineszcencia-fénynyaldbot polarizatoron keresztil meg-
figyelve,jelbljik Is-mal, illetve Ii-gyel a lumineszcen-
cia-fénynek a 2z, illetve az x tengellyel parhuzamos
rezgésiranyu komponense intenzitasat, és p-vel a p/A,A’/
értékét — az egyszeriiség kedvéért. Ekkor az oldat lumi-
neszcencia-fényének polarizacidés fokat a kovetkezd ha-
nyados jellemzi:
Iz = 14

T kg (1.3)
Ia + I4

Ha nem rdgzitjik koordinjta-rendszerhez a gerjesztd
fény E elektromos vektorat és a megfigyelési iranyt, ak-
kor az (l.3)-ban szerepld Iz és I, rendre a lumineszcen-
cia-fénynek a gerjesztd fény E elektromos vektoraval
parhuzamos, illetve merdleges komponensét jelenti. Ez
utébbi miatt sok helyen taldlkozunk az Ij és I; jeldlé-
sekkel.

Jablonski a polarizacidfok helyett az emisszids ani-
zotrdpia bevezetését javasolta /6/ a lumineszcencia su-
garzas anizotropidjanak jellemzésére. Indoka: a luminesz-
cencia polarizacidjaval kapcsdlatos egyenletek egyszeri-

sédnek. Az emisszibés anizotropia:

r = = (1.4)
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I3 és I, jelentése ugyanaz, mint az eldbb; I az Osszfluo-
reszcencia intenzitasat jelenti.

Az emisszids anizotrépia és a lumineszcencia polari-
zacidéfokanak kapcsolata, ha a polarizacidfok az (1.3) sze-

rint definialtatik:

2p : 3r
r = , illetve p = . (l.5)
3 -p 2 +r

A tovabbiakban a fluoreszcencia polarizacidéjanak jel-
lemzésére mindig az (1.3) szerint definidlt polarizacidéfo-
kot haszndljuk, amely az anizotropidval az (l.5)-ben leirt

kapcsolatban van.



2. A lumineszcencia polarossidganak meghatadrozasa

2.1. Az abszorpcids és az emisszids atmenetek jellegének

meghatarozasa

Ahogy mar emlitettiik, Feofilov meéfogalmazéséban a
. polarizalt lumineszcencia feltétele az, hogy a luminesz-
kaloé molekulak az abszorpc16 és az emisszidé szempontjabol
anizotropok legyenek. Ljovsin szérint ez a feltétel szer-
ves molekuldkra teljesil. A tapasztalat alapjan ugyanis
a szerves molekuldak polarossagaval kapcsolatban mindig
feltételezhetd, hogy a molekulak mind a gerjesztd fény
abszorpcidjanal, mind az emisszid folyamatdban linearis
elektromos oszcillatorok.

A linedris oszcillator olyan anizotrdp sugarzd,
amelynél a sugarzas E elektrgmes vektoranak rezgésirénya
merdleges az oszcillatortdl a megfigyelés iranyaba muta-
t6 radiuszvektorra. Az emisszid intenzitdsa az oszcilla-
tor koriil kiilonbozd iranyokban kiildnbozd; maximalis az
oszcillitor tengelyére merdleges iranyban, €s minimalis
— nulla — az oszcillator tengelyében.

Ha az elektrongerjesztési energia felvétele és lea-
dasa folyamatadhoz linearis oszcillatorokat rendeliink, a
lumineszcencia poladrosséga roviden a kévetkezdképpen ér-

telmezhetd: Kis koncentracidju és nagy viszkozitésu ol-
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datokban az oldott anyag molekulai egymastél fiiggetlen-
nek, és a gerjesztés ideje alatt fixen orientdltnak te-
kinthetdk. Igy rdgzitettnek tekinthetdk a feltétele;ett
linearis oszcillatorok iranyai is. Gerjesztetlen o;da-
tokban ezek az oszcillatorok izotrop Osszességet képez-
nek. Az abszorpcid folyamatdban azonban elsOsorban azok
a molekulak gerjesztddnek, amelyek oszcillétor*iﬂﬁwai a
gerjesztd fény elektromos vektora iranyaval pérhuzamo-.
sak. Ez az irdny igy kitlntetetté valik, vagyis a ger-

jesztett molekuldkhoz tartozd oszcilldtorok mar anizot-
rop halmazt képeznek. Ha az oldat eléggé viszkézus, ak-
kor a rovid gerjesztési idOtartam alatt a molekularota-
cid, kovetkezésképpen az oszcillatorrotacid ié gatolt,

s ha egyéb okok hianyaban az emisszié.id6pontjéig ez az
anizotrop eloszlas fenndll, polarizalt lumineszcenciat

eredményez.

Az elObbi feltételezés — ti. hogy a molekuldk a ger-
jesztd fény abszorpcidjanil és emisszidjandl linearis
oszcillatorok — nemcsak megengedhetd, hanem mind elméle-
tileg, mind kisérletileg bizonyithatdé is. Elektromos di=-
pdlsugarzas esetében egy kvantumrendszer ugy nyeli el és
sugarozza ki a fényt, mint az elektromos harmonikus osz-
cillatorok /[harmonikus rezgdmozgast végzé.dipélusok/
rendszere [7/. Az oszcillator-rendszert a hozzarendelhe-

td dipdlusmomentum matrixa hatarozza meg:
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311 B1aetw1at e e B&ne$w1nt s e
-D’.z“ei“,a.‘t 3 e o0 B neq’want )
D(t) = : . .
B 1eiwn1t Bnaetwnat oo Bhn os e
[ L] .
B : : _
’
En~ En

ahol Wen = 2nvmn, és L

Az utdbbi egyenletben Em’ illetve E_  egy tetszOleges kvan-
tumrendszer — pl. egy atom — két tetsz6legesAenergiaszint—
jéhez tartozd energidkat jeldl. A két energiaszint kozdt-
ti Atmenethez tartozdé frekvencia Von' VY 6sszes. értékei

mn
szintén egy matrixba rendezhetdk:

(0] Via es e Vain e oo
vaqs O ees V2N ses

z .
VYni Vnz .. O cee

Ha Von = O/ @ D(t) matrix Bhn(t) diagonalis ele-
mei fliggetlenek az idotdl. Fizikai jelentésiik: az atom
elektromos dipdlnyomatékanak &tlaga az n-edik kvantumalla-

potban. A nem diagondlis elemek az atom sugidrzasat hata-

rozzak meg, a sugdrzasnak megfeleld tér frekvencidi éppen

a Bohr-féle frekvenciik.
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Ahhoz, hogy meghatdrozzuk egy kvantumrendszer fény-
emisszidjanak &s abszorpciéjanak intenzitasat, ki kell
szamitani a aneiwmnt olektromos dipdlnyomatéku klasz-
szikus oszcillatorok elnyelését és sugdrzasat. Meg kell
emliteni, a tapasztalat alapjén lehetséges, hogy a Bhn
elektromos dipdlnyomatékok k¥zul némelyik zérus. Ebben
az esetben az m ~ n atmenet f£ény hatdséra nem kdvetke-
zik be, igy a megfeleld Van frekvencia nem abszorbeald-
dik és nem emittdlddik, Annak ellenére sem, hogy az Em
és E energiadllapotok a rendszer lehetséges energiaal-
lapotai k&zé tartoznak. Ebben az értelemben beszéliink
tiltott Atmenetrdl és kivalasztadsi szabalyrol. Az utbb-
biak két atomi allapot k&zotti Atmenet feltételeit ad-
jak meg. A kivalagztasi szabalyok attdl fiiggbGen is ala-
kulnak, hogy milyen tipusu sugarzénak tekintjiik a mole-
kulakat. Mas kivalasztasi szabalyok adddnak elektromos
dipdlsugirzasra, és megint masok kvadrupdlus vagy mag-
neses dipdélus sugarzdkra. Elektromos kvadrupél- és mag-
neses dipbdlsugarzids csak akkor 1lép fel — ez tapasztalt
és kvantummechanikailag bizonyitott tény —, ha a dipdl-
sugarzast a kivalasztasi szabalyok tiltjak. A két eldb-
bi sugdrzas intenzitdsa a dipdlsugidrzas intenzitéaséanal
lényegesen kisebb. Ennek oka.az, hogy az atmeneti vald-
sziniliségekre kisebb érték adddik. Kdvetkezésképpen a

gerjesztett allapotok élettartama ez esetben sokkal na-

gyobb, .'l.O"-2 — 103 s nagyséagrendi, szemben a dipdélsugar-
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zds 10—® s~os 6lettartamédval. Igy az abszorpcids és az
emissziés atmenoetek jellegének megdllapitédsakor a csil-

lapodasi idd nagyefga ls témpontul szolgdlhat.

A molekuldris oszoilldtorok egyéb vizsgdlati mbdd-
szereirSl Ketskeméty és séalay adnak Aattekintést dol-
gozatukban /8/. Atomok esetében a Zeeman - effektus,
kondenzilt rendszereknél — mint emlitettik — az emisz-
szid csillapodasi ideje szolgadl informacidoval. Rekom=
bindcidés folyamatoknal, illetve perturbacidé hatasara
létrejdtt "kényszeritett kvadrupdlsugarzasnal" azonban
a kvadrupdlsugarzas csillapodasi ideje igen kicsiny; a
csillapoddasi idd ismerete tehdt nem ddnti el megbizha-
té6 médon, hogy dipél- vagy kvadrupdl sugarzassal allunk
szemben. Tovabbi hianyossidga ezeknek a mdédszereknek,
hogy segitségiikkel csak az emittald oszcillatorok jel-
legére lehet k&vetkeztetni. Még kevésbé megbizhatd az
abszorpciés gbrbe alatti teriilet szamitasabdl levont
kovetkeztetés: ez a.terililet az abszorpcidés dipdlmomen-—
tumok esetén.tﬁbb nagysagrenddel nagyobb, mint kvadru-
pSlmomentumoknal.

Selényi P4l szélesszdgli interferencias kisérletei-
ben szintén foglalkozott az oszcillatortipusokkal; a
kisérlet csak az emittdld oszcillatorra enged kovet-
keztetni. |

Lényeges haladdst jelentett a Vavilov-mddszer meg-
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jelenése. Vavilov bizonyos lineadris [abszorpcidra és
emisszidra vonatkozb/ owzcillatorpar felvételével el-
méletileg kigzAmitotta a polarizicids diagramok.fﬁgg-
vényeit. Ezek helyasadgérdl, illetve helytelenségérdl
a kisérletileq falvatt polarizdcids dlagramok segitsé-
gével gydzdastt neyg,., Ha a méxéui pontok jél illeszked-
nek az elméleti £llygvbényhesz, akkor a linearis oszcil-
latorpar leirésa helyes.

Vavilov szémitésal arra az esetre korlatozddtak,
amikor a gerjesztd fényt elnyeld és a lumineszcencia-
fényt kibocsatd oszclllatorok egy-egy molekulén beliil
egymassal parhuzamogak, illetve 90°-ot zarnak be. Mas-
feldl & csak elektromos dipél &s kvadrupdl oszcillato-
rokkal dolgozott. |

Ezt a mddszert fejlesztette tovabb Ketskeméty és
Szalay altalanos érvényl - merdleges, illetve parhuza-
mos oszcillatorallast nem feltételezd — formulak ki-
dolgozasaval. Az oszcillatorok kdre naluk a magneses
dipbélsugarzéval bdviilt. A polarizdcidfok mérésére Osz-
szeadllitott érzékeny fotoelektromos berendezéssel vég-
zett mérések eredményeit Osszehasonlitottdk az emli-
tett uj formuldkkal. EbbOl egyértelmiien kdvetkezett a
vizsgalt vegyliletek — fluorescein, aesculin és rhoda-
lin orange vizes-glicerines, valamint trypaflavin al-
koholos-glicerines oldata — abszorpcids és emisszids

adtmeneteinek dipdljellege.
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2.2. A polarizacibéfok elméleti meghatdrozasa az oszcil-

lator-modell alapjéan

'2.2.1. A linearis oszoillatorok egymassal parhuzamosak,

a gerjesztés linedrisan poldros fénnyel tdrténik

Tegyik fel, hogy az x tengely mentén linedri-
san polaros gerjesztd fény terjed /2.1. abra/. Elektro-
mos térerdsségvektora /E/ legyen parhuzamos a z ten-
gellyel. A linearis oszcillatorok /Z/ legyenek egymas-
sal parhuzamosak, tengelylik fekidjén a z tengely ira-
nydban. Ez az oszcillatorrendszer a gerjesztés utéan
.olyan emissziét ad, amely az xy sikban a legintenzi-
vebb. Ha a megfigyelés az y tengely iranyaban tdrté-
nik, I, értéke nulla, a polarizacidfok az (1l.3) kifeje=-

zés szerint : p = 1.
Az

=Y

2.4. abra
A lumineszcencia polarizacidéfoka elvileg legna-
gyobb értékének,.azaz p = 1 -nek tobb feltétel szab
hatadrt. A depolarizacids tényezOkrdl késdbb fogunk

szbélni, itt annyit jegyezziink meg, hogy az oszcillato-
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rok ilyen, parhuzamos elhelyezkedése csak elméletben
lehetséges; fluoreszké;é molekulédk oldatadban a mole-
kuldk Brown-mozgasa miatt ennek valdszinilisége gya=-

korlatilag nulla.

2.2.2, Minden iranyban egyenletesen eloszld, nyuga-
lomban levd oszcillatorok gerjesztése ‘linea-

risan polaros fénnyel

A rendszertelenilil elhelyezkedd oszcillatorokat
vigylik az xyz koordinatarendszer O kezdSpontjaba.
Ekkor végeik egyenld siirliséggel az O pont korili
gémbfeliileten helyezkednek el. Az elGbbihez hasonléan
haladjon a gerjesztd fény az x tengely mentén.
Elektromos térerGSségvektora, E legyen péfhuzamos a z
tengellyel, a megfigyelés tdrténjék vy iranybdl.

Az oszcillétorrendszerb6l'vélasszunk ki egy
oszcillatort, amely az xz sikkal ¢, a 2z tengellyel

9 szbget zar be a 2.2. abran lathatdé moédon.

Az

ez
my
=
}

x

C»QL

N

2.2, abra
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Az oszcillatorban kialakuld rezgések amplituddja
aranyos Ecosb=-val, az arényossagi tényezdt jeldljik
a-val. A rezgésampiitudék vetileteli az x, illetve a

z tengelyre:

q, = aEcogdeindcosy (2.1.a)

q, = aEcos 2% (2.1.b)

Az y iranyba kisugarzott fény intenzitasanak
komponenseit a rezgésamplituddk négyzeteinek az egész

oszcillatorrendszerre tdrténd integraldsaval kapjuk:

n/2 Py

I, = fq;dﬂ = fq;ded¢aine = [a2E2008288in29d8[cos2¢dy =
) [+ o

= 21 %o a2E2 (2.2.a)

ls » [ ]
. n/2 27
Is = [q2de = [q2dddeeins = [a3E2cos“deineds[dy =

' . o : o

A polérizéciéfok az (1.3) egyenlet szerint: p = 0,5.
Tehdt a minden irdnyban egyenletesen elhelyezkedd
line&ris oszcillatorok rendszere — ha azokban az ab-
szorbedld és az emittald dipdlusok egybeesnek — linea-
risan poldros gerjesztés mellett részlegesen polaros
emisszidét ad. Merdleges megfigyeléskor a polarossag
mértékére mint lattuk, p =:O,5 addédik. A késObbiekben
latni fogjuk, hogy az xy sikban a polarossag értéke

nem fiigg a megfigyelés szégét6iL
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A kisérletek soran megfigyelt polarizacidéfok azon-
ban még ennél az értéknél is kisebbnek mutatkozott. Ez‘.
az eltérés abbbl szarmazik, hogy az utdbbi szamitéas
mozdulatlan oszcillitorok rendszerére vonatkozik. A
0,5 polarizacibéfok=-értéket elvileg is csak végtelen
viszkozitasu k8zegben, az Osszes depolarizacids ténye-
26 kikilisz6bdlésével érhetnénk el. A valdsagos oldatok
véges nagy viszkozitlsa azonban lehetdvé teszi a ger-
jesztett &4llapot élettartama alatt az oszcillatorok el-

mozdulasat.

A fenti példakban a molekuléris sugarzok modellje-
inél az abszorbeidld és az emittaldé dipdlusok azonosak
voltak, ami megfelel a valdsdagnak, ha a vizsgalt mole-
kulaban ugyanai a csoport felel az abszorpcidért és az
eﬁissziéért. A molekula A abszorbedld és E emittald
csoportja azonban bizonyos molekuldknal kiilénbdzd. Ek-
‘kor a modellbén az oszcillatorokrél fel kell tételezni,
hogy egymidssal valamekkora szdget zarnak be. Mas eset-
ben az emisszidéndl a gerjesztd fényt elnyeld oszcilla-
tor sugiroz, de a gerjesztett allapot élettartama alatt
bizonyos szdggel elfordul. A polarossag mértékét és az
abszorbedld és emittdld dipdlusok altal bezart szdget

illetden a két eset ekvivalens.

s
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2.2.3. A lumineszcencia polarossaga szdget bezard ab-

- szorbedld és emittdld dipdlusok esetében

A tovabbiakban megadjuk a polarizéciéfok kife-
jezését egymassal szlget bezdrd /vagy a gerjesztett al-
lapot élettartama alatt elforduld, eredetileg egybeesd/
abszorbeald és emittald dipblusok esetén, merdleges
megfigyelést alkalmazva. Majd megvizsgaljuk, hogyan
fligg a fluoreszcencia~fény intenzitasa és polarizalt-
saga a megfigyelés iranyatdl, valaszt adunk arra, —ho-

gyan befolyasolja mindezt a gerjesztd fény polarossaga.

Tekintsiink ehhez egy rendezetlen abszorbeald és
emittdld dipdlusokat tartalmazd dV = dxdydz térfogate~-
lemet, amelyben N szamu, o, abszorpcidés hataskereszt-
metszetii részecske van. Erje ezt a térfogatelemet x

irdnybdél S erGsségli sugarzas /[S: J/m2s/.

| )2

av X4

2.3.1,4bra



A dv eleman &thaladd fény gyenglilése, amely az osz-

cillatorok abszorpoibdja miatt k8vetkezik be:
de, = NSo,dv, /= NS8dxdzo.dy/ . (3.1)

Ha a részecskék fluoreszoanciahatidsfoka Q, akkor e tér-
fogatelembSl az oszolllatorok &ltal kisugdrzott telje-

sitmény [a 47 térsubgha/s

d@e = NQST.dV. . (3.2)

Helyettesitslik a dV térfogatelem abszorbedld . és
emittaldé molekulait olyan oszcillatorokkal, amelyeknek
iradny szerinti eloszlasa egyenletes. A korabbiakhoz ha-
sonldéan helyezziik ezeket az xyz koordindtarendszer
kezddpontjaba. A rendezetlenség feltétele miatt az osz-
cillatorok tengelyei az origd k¥riil felvett egységnyi
sugaru gSmbfeliletet ugy dofik at, hogy a doféspontok
slirisége a gbmbfelﬁleten egyenletes. Annak a valdszinil-
sége, hogy egy oszcillitortengely valamely 9,¢ szdgek-
kel meghatéfozott dQ térszdgben fekszik: dQ/2w, az N
szamu oszcillator ko&zilil igy NdQ/2m szamu oszcillitor
dofi &t a gbmbot az adott dQ térszdgben. Ha a térfogat-
elemet olyan S sugarerdsségii fény éri, amelynek E vek-
tora z-vel parhuzamos, akkor a dQ térszdgbe esd oszcil-

latorok altal elnyelt energia 1 s alatt:

Keos2oN M soqv. (3.3)

X aranyossagi tényezd, (3.l)- és (3.4)-b0l értéke, K=3.



- 26 =

Az Ssszes osicillitor altal abszorbedlt energia 1 s alatt

pedig:
5=50,NdV [ [ woadbpinddede = Z80,NdV, " (3.4)
27 ) 3 _

Annak a valészinlleégu, hogy az abszorpeid a dQ térszdgbe
mutatdé oszcillatorok yéavén klvetkerik be, a fenti két

mennyiség hanyadosiat
n...:}.- 24
w, (8,9)d0 5008 ada, (3.5)

és annak a valédsziniisége, hogy ezt az energiat fluoresz-
cencia~fény formajaban ugyanezen di térszdgbe mutatd osz-

cillatorok kisugarozzak:
3 ‘ , |
we(%,w)dn = Q E?oosaadn & Qwa(e,w). (3.6)

Ha azonban az abszorpcids és emisszids oszcillatorok

" egymassal 6 szbget zarnak be ~ lasd a 2.3.2. abrat —, ak-
kor a 9,9 irdnyhoz tartozd dQ térszogbe mutatd oszcilla-
torok abszorpcidjat a 94,91 szbgek altal adott'irény ké—
riili dQ’ térszdgbe mutatd oszcillatorok emisszidéja kove-
ti. Az emisszid szempontjabdl ezek helyettesithetSk harom,
az x, y és z tengelyekkel pérhﬁzamos olyan qx,.qy és q,

‘rezgési amplituddju oszcillatorokkal, amelyekre fennall-

nak a kdvetkezd Osszefliggések:

qi = K'Scos298in29,c082¢4. , ‘ (3.7.a)
q; = K'Scos298in28.81n2¢94 , . (3.7.b)
q2 = K'Scos28c0829,4 , : (3.7.¢)

ahol K’ ardnyossigi tényezd.
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Az

2.3.2. abra

Az egész rendezetlen oszcillatorhalmazt pedig az emit-
talt fény szempontjabdél olyan harom, a tengelyek ira-
nyaban fekvd oszcillatorral helyettesithetjik, amelyek

rezgésamplitudéira az alabbi Osszefliggések allnak fenn:

i}_f‘ = K'sfq2da’ , . (3.8.a)
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2 = K'sfqg2da’ | ' 3.8.b
qY fqy ' ‘ ( )
=5 = w! v

A megfeleld szdgekre fennalld koszinusztétel — cosd4q =.
= @089c088 + 8infsinboosy' —~ [lasd a 2.3.2. abrat/ fel-

hasznalasaval, integralas utan:

q2 = K'S(2 - coe28) , (3.9.a)
gz = K'S(2 - cos28) , (3.9.b)
q2 = K'S(2c0828 + 1) . (3.9.¢)

A EE, a; és EE rezgésamplitudéju oszcillatorokedl
szarmazd, az egyes oszcillatorok tengelyére merdleges
iranyban mérhetd intenzitasok /pontosabban az ezen ira-
nyok k&ril felvett kicsiny nyildssz8gli da térszdgben mér-
hetd teljesitmények/ aranyosak a rezgésamplituddkkal.

Ezeket a teljesitményeket jeldlje I,, I2 és I3 — egység-

nyi térszbgre.

—

I.da = Cg2da , ' (3.10.a)
Ioda = c&?dn ' ' (3.10.b)
Iada = c&gdn . (3.10.c¢)

Mivel a linedris oszcillator tengelye iranyaban nem
sugaroz, egy adott koordinatatengely irényaban mindig két
oszcillator hatédsa 6sszegzddik. Igy az egységnyi térszdg-

re vonatkoztatott sugadrzdsi teljesitmények az x, y é&s
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z tengely irényébén rendre:

i, = (Ia + Iz) = KS(3 + cos20) , (3.11l.a)
iy = (L4 + Ia) = KS(3 + 00828) , (3.11.b)
i = (I4 + Ia) = KS(4 ~2¢0828) , (3.11.¢c)

Z

ahol K = CK’ aranyossagi tényezd.
A fluoreszcencia-fény polarizacidéfoka az xy sikban, y
iranybdél mérve:
T 3coe28 - 1

p = - = ’ (3-12)
Isz+ T4 3 + co8286

-

illetve a Jablonski altal bevezetett emisszidés anizotro-

pia:

r = £(3coe20 - 1) . (3.13)

Ha a molekuldk a gerjesztett adllapot idOtartama alatt

il

nem tudnak elmozdulni — legyen ekkor . 6 8 —, a (3.12)
bsszefliggésbdl a py hatérpo;arizécié, a (3.13)-bbl az x
_hataranizotropia szamolhatdé. A 6 szdg elvileg 90° és 0°
kbzdtt valtozhat, py és r, értékei a kdvetkezd -tartomany-

ban mozoghatnak:

- 0,2 S ro SO,4 0
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Ha az abszorpcid és az emisszid kozdtti iddben az
emittald dipdlus 6’ szdggel elfordul, akkor — amint a
2.3.3. abran lathatdé — a dipdlusok 6 szbget zarnak be.
A 0 szbgre a gbmbharomszdg koszinusztétele alapjan

fenndll a kdvetkezd Osszefiggés:
080 = c086yco086’' + 81inbgeind'cose’ , (3.14)

ahol ¢’ az abszorbedld és az emittald dipdlusok altal

meghatarozott sikok kozotti szdg.

bz

2533 éb:a
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0 atlagértékére a (3.14) egyenletet négyzetre emelve

kovetkeztethetiink.

C0820=c0828) c0820%81N26; 81Nn200082¢+20088, co88'8ind, sindcosy’
o 00-tél 360°-ig valtozik, igy:
cosy =0 &s os%¢ =73 ,
a fenti egyenlét ezzel: |
33335=00828033§3§+%8in2803755§ .

Ezt atrendezve, majd azonosan atalakitva:

%(323356 - 1) = %-%(3003260 - 1)(330828' -~ 1) . (3.15)

EbbG1l jél lathatd, hogy az emisszids anizotropia
/illetve a polarizacidéfok/ ugyanazt az értéket veszi fel,
ha az eredetileg pérhuzamoé abszorpcibds és emisszibds osz-
cillatorok [8y = 0°[a gerjesztés iddtartama alatt 68’ szdg-
gel elfordulnak, vagy ha a mozdulatlan oszcillatorok ere-
detilegieo = 8’ szbget zartak be.

Tovabb alakitva a (.15 egyenletet — @3.13) felhasz-

nalasaval:

r = %ro(Bcosze’ - 1) . | (3.16)

Ezt elemezve megallapithatjuk, hbgy az emisszidés anizot-
ropia a nulla értéket akkor veszi fel, ha az emisszids
oszcillitorok atlagos elforduldsa, 8’ = arc cos V[3 =~ 559,
Ez a gerjesztés utan végtelen nagy iddtartam alatt
biztosan megvalésul, de gyakorlatilag akkor is, ha a mo-

lekuldk fluoreszcencia élettartama a rotacidés relaxacids
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idejlikhoz képest nagy. Ekkor a gerjesztést kovetden még
az emisszid eldtt el tudnak fordulni. Ezzel a gerjesztd
fénnyel kapcsolatos minden "emlékiik" elveszik, a 8 sz6-
gekben teljes rendezetlenség valdésul meg; a rendszer
teljesen relaxalddik. Kévetkezésképpen a dV térfogate-
blembal kisugarzott fluoreszcencia-fény polarizdlatlan ,
eroOssége barmely iranybol mérve azonos.

Ha azonban a Brown-mozgads okozta randomizacid csak
részben.valésul neg, azaz o820 < %, r értéke nullatédl
kiilonb6z0 lesz. Ennek akkor nagy a valdszinlisége, ha a
fluoreszkald minta molekulai viszonylag nagyok,éé csil-
lapodasi idejik a rotacids relaxacids idejiikhoz képest
révid. A fluoreszcencia-fény polarizaltsdga ez esetben

fiigg a megfigyelés iranyatdl is.

Usszefoglalva megéllapithatjuk, szbget [0/  bezard
abszorbeald és emigtélé dipblusok esetén a‘fluoreszcen—
.cia—fény polarizacidfokara [illetve emisszids anizotro-
pidjara/ kapott kifejezések — linearisan polaros ger-
jesztést és merOleges megfigyelést feltételezve a 6
sz8g fliggvényei. Ezért a kisérletileg meghatarozott po-
larizacidéfok és hatarpolarizacidfok adatokbdél az osz-

cillatorok altal bezirt szdgre lehet kdvetkeztetni.
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A lumineszcencia polarossdganak meghatarozasakor
eljutottunk az oszcilldtorok egybeesd, és a gerjesztd
. fény E elektromos vektoréval parhuzamos — "legegysze-
riibb" — elhelyezkedését8l a minden irdnyban egyenle-
tesen eloszld, egymassal szdget bezdrd [/vagy a ger-
jesztett dllapot élettartama alatt elforduld/ oszcil-
latorok targyalasaig. A gerjesztd fényr6£ mindig fel-
tételeztilk, hogy linedrisan poldros; a megfigyelés
mindvégig a gerjeszt6'ﬁ vektorra merdlegesen todrtént.

E specialis eseteken tulmenden adjunk valaszt ar-
ra is, milyen Osszefiiggés irja le a lumineszcencia-
fény intenzitasat és polarossagat, ha a gerjesztd
fény nem, vagy mas iranyban polaros, tovabba& hogyan

befolyasolja mindezt a megfigyelés iranya.

A gerjesztd fényfél tegyik fel, hogy parcidlisan
polaros, és két, sikban polaros Sv és st erdsségl,
inkoherens SUgar szuperpozicidjdnak tekinthetd,amelyek-

nek elektromos vektora rendre EV

és BT, Eldbbiben a
rezgések irdnya a .z tengellyel, utébbiban az y ten-
gellyel‘pérhuzamos. Ilyen parcialisan polaros fénnyel
t6rténd gerjesztés esetén az ﬁv elektromos vektor mel-
lett az BY elektromos vektor — amelyhez S© er@sség
rendelhetd — is létrehoz lumineszkalast. Ezért a

(3.11.a,b,c) egyenletek EH, illetve SH "hatasaval" mo-

dosulnak. Lasd a 2.3.4. &brat.
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\ : 2.3.4. abra

A megfeleld rezgési amplituddk kiszamitédsa és annak
térszbgre tdrténd integralasa nélkill,egy egyszeri meg-
gondolas alapjadn adjuk meg az intenzitasokat.

Feltételeztiik, hogy mind az EV, mind az EH iranya
merdleges az x tengelyre, kovetkezésképpen az x irany-
bdl mérhetd intenzitds, helyesebben — mint korabban mar
leirtuk — az egységnyi térszdgre vonatkoztatott sugar=

zasi teljesitmény:
v ; H
'ix = KS (3 + c0820) + KS"'(3 + co08208) . (3.17.a)

Az y iranyban mérhetd intenzitasnak az s?  aital
okozott része — mivel y és BN iradnya parhuzamos — ha-
sonldé aranyu, mint a csak SV okozta, 2z iradnyban mér-
v

P . 3 - X3 .. o 4 H ' .. " _ -
hetd intenzitas. A kiildnbséget S és S kililonb0z0sége

okozza, igy:
: v H
ly = KS'(3 + co828) + KS (4 - 2c08208). (3.17.b)

A 2z iradnyban mérhetd intenzitas az eldbbiekhez

hasonld meggondolassal:
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i = kSV(4 - 2008208) + KS™H(3 + cos28). (3.17.c)

Azok a részintenzitdsok pedig, amelyeket az egy=-egy
'koordinétatengellyel parhuzamos irdnyu oszcillator su=-

garoz, rendre a k&vetkezdk:
\Y H
I, = KS (2 = c08208) + KS (2 - cos828) , (3.1l8.a)
- \' - H :
I, = KS' (2 - cos826) + KS (2c0828 + 1), (3.18.b)

I = KS'(200836 + 1) + KS®(2 - cos28). (3.18.c)

Vezessiik be a dV térfogatelembdl kibocsatott, az x,
Y és z tengelyek iranydban mérhetd Osszintenzitasok tér-

beli atlagat,. io ~t.
_ 1, . -+ \Y/ H, _
;0 = 3(lx + ly + lz) 3K(lOS + 10S8™) =

_ 10

LxksV + s™) : (3.19)
Megmutathatd, hogy az ig atlagos intenzitds és az osz-
cillatorok altal kisugdrzott Osszes teljesitmény /po/
k6zotti kapcsolat:

Po
ig = — .
4t
/EbbS1 kovetkezik, hogy is meghatadrozaséanak a hatasfok
nérésénél jelentds szerepe lehet./
Adjuk meg ezek utdn az xy sikban, tetszdleges «a

sz8g alatt megfigyelhetd fluoreszcencia-fény intenzi-

tasanak és polarizacidéfokénak a-fliggését harom speci-~



alis esetben. a=t az abran lathatd mdédon, az x ten-

gelytdl mérjuk.

.........

| B

a/ A gerjesztd fény az x2 sikban lineédrisan pola-

ros [vertikalis gerjesztés/

Az o iranyban megfigyelhetd intenzitas az x és y
irdnyban mérhetd intenzitasok megfeleld vetliletével

aranyos. Figyelembe véve, hogy SH = 0,

iV = chosza + izsinza = KSV(B + co829) = iyf%(3 + co828),

ahol iy = -%Q-KSV.

A polarizaciodofok:
f’ - v 2 v T 2 2
v 3 (Iz2co820 + Itrsinza) 3co820 = 1

p = = ¥
fﬁ + (fgaosza + fﬁsinaa) co828 + 3

Ez az érték megegyezik az eldz0 fejezetben leveze-
tett (3.12) Osszefliggéssel, amelyben merdleges 'megfi-
gyelést alkalmaztunk.

Megallapithatd, hogy vertikdlis gerjesztésnél a
tetszdleges a szdgben megfigyelt lumineszcencia-fény
intenzitasa és polarizéciés foka nem fiigg a=tdl. /Ez

utdébbira kordbban miar utaltunk./



b/ A gerjesztd fény az xy sikban linedrisan polaros.

[horizontdlis gerjesztés/

Az o iranyban nmegfigyelt lumineszcencia-fény inten-

zitasa, sV =0 figyelembevételével:s
iH = igcosza+i§sin3a = i?f% (300820«1)cos82a+4-2c08206 ,

ahol L? = %gKSH.

A polarizaciofok:

H IE -'(Igcosza + IEsinzu) cos2a(3c0826~-1)
p = H H H . = - 2 L[]
Ia + (Izco082a + Iq8in2a) 4-2c0828+cos82a(3cos26~1)

Elyen gerjesztési feltételek mellett mind az i, mind a p

kifejezése fligg a megfigyelési iranytdél [a=tdl/.

¢/ A gerjesztS fény természetes fény /nem polarizalt

gerjesztés/

Az xy sikban, & iranybdl megfigyelt lumineszcen-

cia~-fény intenzitasa ekkor - felhaszndlva, hogy SV=SH=%;

3co824 - 1

i = i coa2a + i 8tn2a = ig(l + r .
% o y 0( 4 )r
ahol i, =-1-39Ks .

iy - az az intenzitds, amelyet a zérd emisszids anizotro-
pidju minta bocsat ki. Ekkora az intenzitds abban az

esetben is, ha megfigyelési iradnyul az. a = arc cosl/V3 .



A I

értéket valasztjuk; ekkor o = 54,75°, vagy o = 125,25°,
A polarizacidfok:
Iz - (Iq82Zn2a + Igzcoe2a) 8in20(3c0828 - 1)

Is + (I,872n20 + Izco82a) 7 - co828 + cos2a(3cos26~-1)

p=

Ha o az emlitett értékek valamelyikével egyenld, akkor

az utdobbi kifejezés a p = %r alakra egyszeriistdik.

Abrazoljuk most egy-egy koordindtarendszerben az in-
tenzitds és a polarizacidfok megfigyelési iranytdél vald
fliggését, r = 0,383 érték mellett /9/. A kihuzott vonal

elméleti gbrbét jeldl, a pontok mért értékeket Aabrazolnak.
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2.3.6. abra

Az abrakon jol lathatd, hogy a nempolaros és a ho=
rizontalis gerjesztés fliggvényeihez huzott érintd
iranytangense az o = arc cosV1/3 értékeknél viszony-
lag nagy. Ez egyben azt is jelenti, hogy a mérések so-
ran ez a megfigyelési irany, vagy ennek kornyezete leg-

érzékenyebb a mérési hibakra. /Példaul, ha o mérésében
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19-ot tévediink, az az intenzitdsban 0,5%, a polarizacid-
fok értékében 1,8% hibat okoz./ i, és i? pontos megha-
tarozasa emiatt nagy koriltekintést igényel. Az igy oko-

-

zott hiba elkerililhetd, ha vertikélis~1rényu E vektorral
gerjesztett lumineszcenciat figyelﬁnk‘meg. iV és pV ek-
kor fliggetlen a-td6l. Ha a megfigyelés merSleges iranybdl
torténik, elkeriilhetd a fellileteken vald tdrés miatti po-

larizacidofokvaltozas is. Az eredmény pontosabbad tételé-

nek e két lehetOségét felhasznadltuk méréseinkben.
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.3. A fluoreszcencia depolarizacidija

Az elméletileg meghatdrozhatd polarizacidfok-érté-
ket a depolarizéacids tényezOk fellépése miatt a méré-
sek soran sohasem kapjuk vissza.

A polarizacidéfok értéke latszdlag filigg az oldat
hatdsfokdtdl /nagyobb hatidsfokkal rendelkezd oldatok
‘pélarizéciéfoka nagyobb/, és fligg az oldat viszkozita~-
sa&tdél [nagyobb viszkozitdshoz nagyobb polarizéciéfok
tartozik/. Az eldbbi kapcsolat tulajdonképpen a pola-
rizacidfok és a csillapodasi ids Osszefliggését takar-
ja. A polarizacidfok ugyanis elsddlegesen nem az oldat
hatasfokatdl, hanem csillapodasi idejétdl figg. Mind a
csillapddési idotdl, mind a viszkozitastdl vald fliggés
kozds okra; a fluoreszkald molekulédk — rotacids depo-
larizacidt okozd — forgd mozgasara vezethetd vissza. A
rotacids depolarizacid mellétt fellép még a koncentra-
ciés depolarizdcié, a hSmérsékleti depolarizacid és a
"hulldmhossz"-depolarizicid [/a gerjesztd fény hullam-
hossza és a megfigyelésre jutd flubreszcencia—fény
hullamhossza valtozasanak hatdsa a polarizacidéfok érxr-
tékére/ is.

Ezen depolarizacids tényezdk mellett feltétleniil
sz61lni kell méas meéhanizmusu jelenségekrdl, amelyek
meghamisitjak a polarizacidéfok-mérés eredményeit. Ezek:

a reabszorpcid és a szekunder fluoreszcencia jelensége.
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Az el8bbi abban all, hogy az egyes térfogatelemek-
bol kibocsatott fluoreszcencia—fény'az oldatbdl vald
kilépés eldtt az oldatban élnyelédik. Az ujra elnyelt
fény hatisira a molekuldk egy része gefjesztett alla-
potba keriil, majd lumineszcendia~fényt bocsat ki. Igy
jbn létre a szekunder, majd a tercier stb. lumineszcen-
cia, amely nem lévén polarizalt, az 6sszfluoreszcehcia-
fény polarizacidéfokat csdkkenti.

A reabszorpcidra és a szekunder fluoreszcenciara
korrigalt polarizacidfokot valddi polarizacidéfoknak ne-
vezziik. Meghatarozdsira itt nem tériink ki részletesen
— ez nem célja a dolgozatnak —, minddssze a'k6Vetkez6—
ket emlitjik meg.

A szekunder fluoreszcencia korrigalasara egzakt
eljarast elsd izben Budd és munkatdrsai dolgoztak ki
/10/, melynek hasznidlata altaldnos esetben - éppen
korrektsége miatt — meglehetGOsen nehézkes. Az idézett
munka alapjan azonban megadhatdék olyan kisérleti fel-
tételek, amelyek mellett igen egyszeri a valddi /[p/ és
a mért polarizacibéfok /[p’'/ kézétti kapcsolat. Budd és

Ketskeméty [l1ll/ a kbvetkezd formulat adtak meg:

»,

’

p
p = 14 . (301)
1l - K(l - OIGP')

ahol k a szekunder és a primer fluoreszcencia~fény in-
tenzitédsanak ardnya, meglehetdsen bonyolult fliggvény,

értéke t6bb tényezdtdl figg. Igy a gerjesztés és a meg-



figyelés geometrial viszonyaitdl, a relativ hatasfok-
fﬁggvénytSi, az abszorpcolds és az emisszids szihkép—
t51, a lumineszkald oldat koncentracidjatdl, a vizs~-'
galt preparatum geometrial méreteitdl,

Szalay és GAti olyan egyszerisitett kézelitd kor-
rekcidés formuladt adtak meg, amelyben a koriilményesen
meghatdrozhatd « fllggvény nem szerepel [/12/. Ha p+ ,
pz', pa' Jeldli az 14, la, ls rétegvastagsagu kilivet-
takban mért polarizacidfokot, akkor a valdédi polari-

zacibéfok értéke:

p}lzlagpg%f + pg13;1log%§ + p&l,lzlog%%

’

P
lglalog%f + 1311Zog%§'+ l,lzlog%%

Ez a formula csak akkor alkalmazhatd, ha e(X)l-<:<1,
ahol ;(A) a moléris‘dekadikus extinkcids koefficiens,
la rétegvastagség' cm-ekben kifejezve, ¢ az oldat
mol/l-ben mért koncentraciéja.

A valoédi polarizacidéfok — altaldban a lumineszcen-
cia-jellemzdk — "valddi" jelzdje arra utal, hogy ezek
nem fiiggenek a vizsgédlt oldatmennyiség geometriai ada-

taitdl.

Minden korrekcié elkeriilhetd, ha a reabszorpcidt
megakadalyozzuk, vagy elhanyagolhatova tesszilik. Ter-
mészetesen a fluoreszcencidnak mérhetd intenzitdsunak

kell lennie, igy a mérdedény térfogatdt [keresztmet-
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szeéét[ nem cstkkenthetjik minden hataron tul. Ha azon-
ban az abszorpoids és a fluoreszcen¢ia«spektrumok nem,
vagy alig fedik egymést, és merBleges megfigyelést al-
kalmazunk, a reabszorpoid, s ennek k¥vetkeztében a sze-
kunder lumineszcencia hatlsa elhanyagolhatdéva valik.

Szamszerd feltétel is adhatd. k értéke az abszorp-
cibs és éz emisszibés spektrum, a hatdsfok, valamint a
mérési kdérilmények ismeretében megbecsiilhetd, igy ki-
szamithatd a mérés megkezdése eldtt az a koncentracid
és rétegvéstagség érték, amelynél elkerilhetd a mért

értékek korrekcidja.

3.1. A rotacids depolarizéaciod

A valdédi polarizacidfok értékét azon molekulak

. mozgssa hatérqzza meg, amelyek a gerjesztett allapot
>é1ettartamavalatt a jelenségben szerepet jatszanak.
Meg kell kiildnb®ztetniink a molekuldn beliili mozgadsokat
a molékulénak magaban a kdzegben végbemend mozgisatdl.
A molekulan beliili mozgésok alatt a nem feltétlenil
egybeesd abszorpcids és emisszids oszcillatoroknak a
molekulakhoz r&gzitett koordindtarendszerbeni mozga-
sat, elfordulasat értjlik. Ezeket elsOGsorban a molekula
szerkezete és a molekulan beliili erdk hatéroziék meg.
S mivel ezegnek a tényezdknek a hatisa nemcsak a moz-

gé} de a térben mozdulatlan molekuldk esetén, pl. vég-
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| telen nagy visgzkozitdsu oldSészerben is megmarad, ezért
. meghatdrozzadk a vilagitls maxim8lis polarossaganak ér-
tékét is. Ezért anngk tahulminyozasa felvildgositéast
nyujt az abszorbedldé &s az emittild dipdlusoknak a mo-
lekulan belili élhelyazkedésér6l, intramolekuldris moz-
gasokrdl és intramolekuldris erOkre vonatkozdan.

A mo;ekulén.belﬁli mozgaeory kivil a molekuldk ter-
mészetesen a tdbbi molekulaval egylitt részben az egy-
~massal, részben az oldbészerrészecoskékkel vald litkbzések
miatt elmozdulnak, sot kiildénb$zd tengelyek koril forog-
nak. A "tiszta" transzlicids Mozgas nem befolyésolja a
polarizacidéfok pillanatnyi értékét, ekkor ugyanis a ﬁo-
lekulahoz régzitett oszcillatorirdnyok térbeli elhe-
lyezkedése nem valtozik. Ellenben a molekuldk forgd

ﬁozgéééval, illetve a molekularészek elforduléséval
“ megvaltozik iranyitédsuk; az ebb8l eredd depolarizadld

hatdst rotacids depolarizacidnak nevezziik.

"3.1.1. Gombszerii molekuldk rotacids depolarizdcidja

Az é felismerés, hogy a rotdcids depolarizacidt
okozé forgd mozgas makroszkopikus szinten az oldat nd-
vekvd homérsékletének és csokkend dinamikai viszkozi-
' tasanak kévetkézménye, Vaviiov; Ljovsin /356/ és Per-
rin /15/ érdeme.

A'forgé mozgas a véletlen termikus‘ingadozésok ha-

tasdra térténik,‘igy ald van vetve a Brown-féle forgd



mozgis tdrvényeinek, A rotécibds depolarizécid elméle;
tének kidolgozésa ~ gbmb alaku molekulidkat feltéte-
lezve — a Brown«£8le fqrgé mozgds figyelembevétele ut-
jan Ljovsih [14/, Llletve a Brown-féle forgd mozgas
Altalanositott tdrvénye alapjén Perrin /15 nevéhez
fuzddik.

Ljovsin a p = (300828 ~ 1)/(c0s8208 + 3) egyenlet-
ben szerepld 0 szdgre a Rrown~féle forgd mozgasra ér-
vényes — Einstein &ltal kiuolgozott -, csak kis szdgek~-

~re értelmezett 8sszefiiggést: alkalmazta.

Az elmélet szerint /(16/, ha egy r sugaru, gémb ala-
ku részecske n viszkozitasu folyadékban egyik atmérdje
kdril szabadon foroghat, T idd alatti elfordulaséanak 62
kézépértékére fennall a kodvetkezd Osszefliggés:

kT ‘
T ¢ (3.3)

37 =

4r3mn

ahol k a Boltzmann-allandé, T a termodinamikai ho-
mérséklet. Ha 82 alatt a molekuldnak az abszorpcid és
az emisszidé pillanata k&z6tti elfordulasa négyzetes at-
lagat, T alatt'az abszorpcid és az emisszid koézotti
iddt értjik, akkor a ndvekvd T/n és a nagyobb 1 depo-
larizald hatdsdt — igaz, nem explicit formuladval — ma-
gyarazni tudjuk. [Ljovsin hallgatbélagosan feltételezte
azt is, hogy valamennyi gerjesztett molekula pontosaﬂ
T ideig marad gerjesztett allapotban./

Ljovsin a (3.3 Osszefliggés igazolasaul ennek iel-



- 47 -

hasznalisaval csillapodési idSket szamolt [17/. A kdvet-
kezBképpen jart el. Alkalmazta az Einstein-Smoluchowski-

féle statisztikug jellegl tdrvényts.

IPC T pT)
W(8)dp = e g THR y (3.4)
W(8)de annak a valdészinlsédét adja meg, hogy egy adott
tengely koéril forgd mozglst véyad részecske oszcillatora
a t iddpillanatban a 8 és 0+d0 térswdgelemben taldlhatd.
Ljovsin a p = (300828 « 1)/(3 + 0o838) és (3.4) Ossze-
figgéseket felhasznalva megallapitotta a forgasszdgek
négyzetes atlaganak négyzetgydke, Vs2 &s a polarizacid-
fok kozbtti kapcsolatot. Feltételezte, hogy az adott
rendszerben az Osszes forgdsir@nyok lehetségesek, s igy
igaz, hogy‘ 337 = 82, ahol 82 a megfigyelés sikjaba esd
forgadsszbg négyzetes atlaga. A p = £(V§2) -grafikonok
elkészitése utdn meghatarozta tdbb lumineszkaldé oldott
anyag molekuldi forgasszdgének négyzetes atlagat, p ér-
tékeit most mar kisérletekbdl véve. s2, illetve 62 bir-
tokadban a (3.3) 6sszefliggés felhasznadlasaval az atlagos
forgasiddket kapta, amelyek a molekulak gerjesztett al-
lapotanak iddtartamaval azonosithatdk. A gerjesztett
allapotok élettartamara igy kapott értékek jo kdzelités-
ben egyeznek a sokkal kés®bbi, mas uton kapott értékek-

kel. Ez azt jelenti, hogy a (3.3) formula adott koérilmé-

nyek kdzbtt helytalld.



Ljovsin meggondolisait Perrin fejlesztette to-
vabb [18/. Kimutatta, hogy Ljovsin elunélete csak elsd
kdzelitésben egyeztethetd Yssze a kisérleti tapaszta-
latokkal. Egzakt swémitésok utén ugyanis a (3.3)

egyenlet az alabbl Ysszeflgydsie vezett

k'
1_1_ .1 .1 (1
-3 (,150 %) PAA IR (3.5)

amely n kicsiny értékei mellett er®sen eltér a kisér-
letekben tapasztalt kapcsolattdl. Perrin az eltérés
okdt az alapfeltevések pontatlansagaban latta, ezért
médositotta azokat. Einstein térvénye.heiyett az al-

tala levezetett
—— 2 - th |
81n2p = §(l - e VA% (3.6)

relacidét hasznidlta fel, amely ~ szemben az eldzd,csak
eléggé kicsiny t-kre érvényes Osszefliggéssel — tet-
‘sleeges.t [t>0/ melleft alkalmazhatd. -

Figyelembe véve, hogy a molekula a gerjesztés

e~t/T valésziniiséggel ta-

idopontja utan t idd mulva
lidlhatdé gerjesztett &llapotban, a Brown-mozgasbdl ere-
do elfordulasi szdg szinusznégyzetének kozépértéke a

kbvetkezd integridllal szamolhatd:



- Kb - L
_ , J(u - 6" VI ) 67 ¥ dr |
e'bm . - o5 h ' . (3-7)
fe" T dt
Q
Integralas utéant
FTAT0 w oKL (3.8)
6Kt + & ° .

K = kT/6vn, v a gémp alaku fluoreszkald részecske szol-
vatburokkal kériilvett térfogata. Ez az Osszefliggés T
kicsiny értékeinél a Ljovsin adta Usszefliggésbe megy at,

végtelen nagy T-kra pedig

.~ +81Nn28 =

wiro

adédik, amibdl ©°54,74°, illetve 125,269. Ez az a szdg,
amel&hez az emisszids anizotropia nulla értéke tartozik.
Ekkora atlagos szdggel kell az emittéld dipélusoknak el-
fordulniuk az abszorpcidé és az emisszié folyamata k&-

z6tt, hogy a teljes randomizacid megvaldsuljon.

A (3.8) kifejezést a Ljovsin altal levezetett /19/
— a molekula forgasszdge [0/, a megfigyelt polérosségi
mérték [p/ és a maximdlis polarossagi mérték /po/ k&~

zbtt fennilld -

3 . .00l 1, _ ,1_1
(1 - 531«*7’120)(5 - "3-) = (50 3) (3.9)



= 50 =

bsszefliggésbe helyottesitve a Porrin~Ljovsin féle re-
laciot kapjuks

1. , ki '
p (1:’0 J)(l Vll ) !/ (3.10)

ahol p  nem csupaﬂ tnkényes, a kisérletekbdl megalla-
pithaté &llandd, hahem & molekula belsejében levd
oszcillatorok forgasszbyge altal meghatArozott mennyi-
’ség.

A (3.8) Osszfilggést a p = (3c0e28 - 1)/(3 + cos?8)
kifejezésbe helyetteéitve szintén a Perrin-Ljovsin fé-
le formula addédik. Itt po a maximélis polarossag ér-

telmi empirikus &llandéd.

Perrin a (3.10) levezetésekor linedrisan polaros
gefjesztést) exponenéiélis csillabodési folyamatot és
gbmb alaku fluoreszkald részecskéket tételezett fel.
A masodik feltétel az esetek tulnyomd részében telje-
siil, a harmadik azonban elsd pillanaﬁban igen szoros-
nak latszik. A fluoreszkald részecskék altaldban bo-
nYolult szerves molekulak, a Valéségban nem gémb ala-
kuak. A tapasztalat alapjan a Perrin~Ljovsin formula
- igen sok esetben ennek ellenére érvényes, ami érthe-
't3, ha meggondoljuk, hogy a vilagitd részecskék szol-
vatburokkal vannak korilvéve, igy kozel gbmb alakuak. .
A gbmb alaktdl lényegesen eltérd molekulaalakot véve

figyelembe, a (3.10) egyenlettdl alapvetSen kiilonb&zd



- 5] =

‘ formula adddik; ert a kéaSbbiekben résaletesen targyal-
juk. |

EttSl eltekintva i# bizonytalans&y marad fenn az
Osszefliggésben azarapiﬁ v térfoyab értékét illétaen.
Perrin olyan téxfogatadatokkal su&molt, amelyet Mari-
. nesco elektrolitikus vezaetBképességl mérésekbdl hatdro-
zott meg [20/, nyilvanvaldan transzlfolds mozgast véve
alapul. Kétséges azonban, hogy a transzlacidéra érvényes
értékek rotaciéra is alkalmazhatdk.

A viszkozitassal kapcsolatban megjegyzend6, hogy a
fészecskék rotacidéjat illetden nem mindig a makroszkopi-
kus viszkozitds a mérvadd. A legfeltiinSbb példat erre
Ljovsin vizsgalatai nyujtottdk /21/. Zselatin két kiildn-
b&2z8 viszkozitdsu mdédosulatat hasznalva oldészeriil, po-
larizacibéfokukra azonos értéket kapbtt. Ljovsinnal egy-
. id8ben Frfhlich is taladlt példat a jelenségre [22/. $Si-
keriilt cukorszirupos [0,0043 Pas/, vizes—glicerines
/0,0069 Pas/ és gumiarébikumos?vizes /0,0186 Pas/ £lu-
oreszcein oldatok kiilonbo2z0 viszkozitdsai mellett azo-
nos polarizaciéfokot kimutatnia. Ezekben — és mas, ha-
.sonldan viselkedd olddszerekben — kﬁzés,-hogy oldataik
un. kolloidalis oidétok, amelyekben két folyadékfézis
van egymas mellett. Az oldott részecske rendszerint a
kis viszkozifésu oldészerkomponensbdl /jelen esetben a
vizbél/ képzddott szolvatburokkal egylitt épil be a na-

gyobb viszkozitdsu oldészerkomponensbe. Igy a killonbo-
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zSeasszetételﬂ, de egyik komponensikben azonos oidésze-
rekben forgdsl ausabadsfiga, k8vetkewdsképpen a polariza-
cidéfok ugyahakkora loaz,
Molekularig oldatokndl mayg nem mertilt fel a kétely,
miszerint a mak rosskaplliage vigkowitdAs hem alkalmas a

rotaciés depolaxiaaaiﬁ brtelmaybgdre,

Az eddigiekben ismertettlik a rokécidés depolarizacid
értelmezésére feladllitott Ljovsin-féle és Perrin- féle
elméletek eredményeit. A kdvetkezBkben a Perrin-Ljovsin
egyenlet levezetésének egyszérﬁ, praktikus médjat mutat-
juk meg Ketskeméty dolgozata /23/ nyoman, amely egyut-
tal a gerjesztett molekulak abszorpcids oszcillatorainak
eloszlasi fliggvényét is szolgaltatja. | 4

Perrin feltédtelein tul tegyiik fel, hogy vertikdlis
gerjeéitésr6l van sz6, és, hogy a lumineszkald

‘preparétum Osszes molekuldi az Oxyz koordinata-
rendszer kezdSpontjaban helyezkednek el.

A molekuldk abszorbeald oszcillatorainak az O koré
irt, egységsugaru gdmb felszinén vett nyompontsiirliségét
" jeldljik F-fel. A gomb felszinén 9,9 polarkoordinata-

' rendszert vezetve be kénnyl belatnunk, hogy F szimmet-
riaokokbél csak 9~-tdl fligg: F .= F(9). Ha az F(9) figg-
vény ismert, akkor ismert a gerjesztett molekuldk irany
szerinti eloszlasa is. Ennek kiszamitasa végett defini-
éljuk a 'f(%,t)-t'a k6vétkez6 mdédon: F(9,t)At ‘azoknak

(.‘,



a gerjesztett abszorbe&ld oszoi}l&@oroknak at=0 ido-
pontbeli nyompuntalrisége, amelyek a (~t, -t + At) ids-
intervallumbar karlll ek gerjesztetl &llapotba.

Az f(8,¢9) meghalkiroudutra felAllitandd differenci-
dlegyenletnél apt hall tekintatbe venplnk, hogy f-nek
idBegységre esl vAltpatiea, Bf/aﬁ, kat réészi tehetd

Ossze:
f
S = &y + 4a (3.11)

§1 jelenti a dQ feliletelemben levd nyonpontok szaménak a
Brown~féle forgd mozgasbél eredd magv&ltozasat, 82 pe-
dig ugyanebben a felililetelemben azt a nyompontszémban
bedllott cstkkendst, amelyet a gerjesztett molekulaknak
az alapdllapotba vald visszajdtésé idéz e16.‘61 kifeje-
zése, figfelembe véve a poldrkoordinéték k&zdtti megfe-

lel6‘6sszefﬁggést /24/:

_ 1L kT 9 ,3f . .
§4 = T 6ind é—é(s-game)dﬂ . (3.12)

82 nyilvan arédnyos -fdQ =-vals
.1 |
§z = = ?fdﬂ. (3.13)

A kozbs dQ faktorral vald formélis osztds utan — vagy
egységnyi térszéggt feltételezve — kapjuk a . (3.11)-bol

‘a keresett differencidlegyenletet:



- 54 -

3f _ L KT B 3far.ey . L
5t £ ains 38 (aeorm®) = If (3.14)

ahol £ = 6vn a surlddasi tényezGJ f(9,t)~nek ez utdbbi
egyenlet mellett ki kell elégitenie még a kdvetkezd fel-
tételt: f(9,0) = Acos?y, ami érthetd, ha meggondoljuk,
hogy a lineéris elektromos oszcillator gerjesztési valo-
szinlisége a fényvektor és a dipdlus altal bezart szdg
koszinuszanak négyzetével arényds [mivel a rezgési anp-
lituddé a vektor vetiiletével, tehat a koszinusszal, az

. intenzitdssal — mint a késdbbiekben latni fogjuk -~ ara-
hyos f(9,0) pedig az amplitudd négyzetévei'érényos/.

Kénnyen beldthatd, hogy (3.14) megoldasai kdziil

' . - BkTE  _ t
f(9,t) = A[l + (3co0829% - 1) e £ le T

(3.15)
tesz eleget az emlitett feltételnek is. JF(8,t) ismere-
tében F(9) leYtonos gerjesztés esetén — definicidbél

kifolydlag — a kdvetkezSképpen adhatd meg:

F(9) = Tf(a,t)dt '
o
. azZaz
F(8) = A[l + (3coa2s - “?T%?f"r’] ) (3.16)

F(9)-t a kbvetkezdkben az I4./= Ia/, illetve Is meghata-
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rozasara hasénéljuk fel. F(9) szamértékileg az egység-
nyi térszdgbe mutatdé oszcilladtorok szamat adja meg. A
9,9 polarkoordinatakkal meghatarozott dQ térszdgbe
ezek szerint F(9)dQ szamu abszorpciés oszcillator mu-
tat. Ha az abszorpcids oszcillator az emittaléval @
szdget zar be, akkor az eldbbi abszorpciét a ¢,¢' szd-
gek altal meghatdrozott d@ szélességii 6vén elhelyezke-
ds d4da' irénybé mutatd, F(e)dnf szamu oszcillator emisz-

szidja koveti. Ezért a 2.3.2. abra alapjans

T4/=Ta/ = C[[[F(8)8in2848in2¢948indde*dode , (3.17.a)
Is = Cf[[F(8)cos29,8insde” dode . (3.17.b)

Felhasznalva a gbmbharomszdg koszinusztételét
[eo89, = cosBcosd + sinBsindcos¢*[,behelyettesitve F(9)

kifejezését, egyszerli integralszamitds utan kapjuk:

I, = é,.ts - Terre(3e0sze - 1)1, (3.18.a)
Iy = CT (5 + E‘¥£€ET? 2(3c0826 - 1)1 , (3.18.b)
.Kévetkezésképpen:

Is - T4 _ . 6 - 98in28 | , (3.19)

P = T, %I, 2= 362n26 + 1O(¢ + 6KIt)/E

Mivel £ = 6vn,
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1 - %sinze
p= 5 KT . (3.20)

Ll . 2 2
2 - zazn 8 + 3 VHT

3c0s828 - 1
3 + cos20

dtalakitdssal az ismertebb (3.10) alakba. hozhatd, amit

Ez utdbbi a,Perrin—Ljovsin'egyenlet; a pp=

'— a polarizaciéfok és az emisszids anizotrdpia kozdtti
kapcéolatot felhaszndlva — a kdvetkezd, egyszeriibb alak-

ban is felirhatunk:

e+ X (3.21)

Az elméleti és a kisérleti eredmények Osszehasonli-
tasarél a kdvetkezdket mondhatjuk.

A (3.10) egyenlet szerint az 1l/p — T/n Osszefliggés
linedris, feltéve, hogy v és 1 konstans mennyiségek.
Amennyiben ezek valtoznak, az 1l/p — Tt/vn kapcsolat
lesz linearis./28/. | |

Vannak ennek ellentmondd kisérleti tapasztalatok is,
f8leg az olddészerek kis viszkozitdsu tartomanyaban /25,
26/. A linearitastol vald eltérést magyarazva feltéte-
lezték, hogy a molekulak nem gdmb alakuak. Perrin kimu-
tatta, hogy ez nem minden esetben elegendd; valdsziniisi-
tette, hogy kis viszkozitésnél a Brown-féle mozgasra vo-
natkozd torvények nem érvényesek. |

Jablonski "torzids vibrdcidkkal" magyarazta az elté-
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rést [27/. A merevnek tekintett molekuldk a k&rnyezd,
nagy viszkozitasu kozegben egyensulyi &llapotukhoz ké-
pest rezeghetnek, de rezeghetnek a nem merevnek tekin-
tett molekularészek is egymashoz képest; sBt tovabbi
un. alaprezgéseket is feltételezett. A torzids rezgé~

seket figyelembe vevS polarizdcibés egyenlet:

- 3a+2a+2g 0 G

Po Vn'

i

p
ahol a 2 O, illesztési konstans; a kisérletileg nyert
pontokhoz vald gérbeilles;tésb6l hatarozhatdé meg. Ha
a = 0, akkor a (3.22) egyenlet megegyezik a (3.10)
egyenlettel, ha a > O, akkor az 1l/p = f(T/n) figg-
vény az egyenestSl félfelé hajlik el. Ezek szerint a

torzids vibracidk depolarizacidét okoznak.

3.1.2. Rudszerii molekuldk rotacids depolarizécidja

A festékmolekuldk k&zdtt nagy szammal talalunk
olyanokat, amelyek kimondottan hosszuak, vagy bonyo-
lult planaris alakkal birnak. Tgy szolvatdlt alakjuk
is csak nagy.tulzéssal tekinthetd gombnek. Ezért az
ilyen lumineszk&lé centrumok esetében nem varhaté a
Perrin-Ljovsin egyenlet teljesﬁlése.

Kézenfekvdnek latszik a rotécids debolarizécié
elméletét ugy kibdviteni, hogy aszférikﬁs részecskék~

re is alkalmazhaté legyen. TSbb elméleti munka fog-
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lalkozott ezzel, igy Perrin és Weber roticids ellipszo-
id feltételezésével szamolt diffuzids koefficienst. Ké-
sObb Memmingnek sikeriilt olyan altalanos érvényi formu-
lahoz jutnia [26/, amelynek specidlis esetei kezelhetd
szdmu paramétert tartalmaznak, és kisérletileg ellend-
rizhetok. |

Az altalanos megoldés helyett itt a tipikus esetek~-
re nézve koz6ljlk a Memming-féle szamitdsok végeredmé-

nyét.

al Ha a lumineszkald részecske abszorpcids oszcillato-
ra a molekula szimmetriatengelyében.helyezkedik el, ak-

kor a pblarizéciés egyenlet:

11 1 1
573 (50- 3)(1 + 6Dxr) ' (3.23)
ahol D_/= D [= L EE@ (v) az x, illetve az tengely
b4 y'T 8 v ox Y ' 4 g

kérﬁli‘forgésra vonatkozd diffuzids koefficiensek. @x az
ellipszoid y tengelyaranyait tartalmazé alakfaktor, y=§.
y értéke "lapos“ molekuldkndl egynél nagyobb, "hosszu"
molekuliknal pedig egynél kisebb.

A hatdrpolarizicié értéke itt is annak a szdgnek a
fliggvénye, amit az abszorpcibs és az emisszids oszcilla-
tor egymassal bezar /6/. Ha 6 = 0°,akkor po = 0,5 ,
® = 90°-nal po = - 0,33. O kdzblilsd értékeihez a ha-
tarpolarizdcidénak a fenti hatarok kdzdtti értékei tar-

toznak.
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Memming elméleti grafikonokat is készitett. Pl. ki~
16nb62zd P, értékek mellett meghatdrozta 1l/p fliggését
T/t-t61l. Ezek a fliggvénykapcsolatok lathatdék a 3.1l. ab-
ran. [Az 1,2,3... egyenesekhez rendre az 1l/po 40, 30,
20, lo, 7, 2, -3, =5, =10, =20 értéke tartozik. A ten-

gelyaradny minden esetben: y = 0,2 ./

LA
14 (- ’2,/
1 Y
- L ,,
P # 4
//
10 - /
v/
¥4 5 A
= 4 o
b/, a7
& L
¢ ~
6 |— e
- 6_.4
’/ ¥ -
- -
P ”f— 7
5 -~ ’—”
27 8
&
2
| | | | | | | |
0 2 4 6 8
/n
3.2+ alira )
0 2 4 6 8
1 =3 L, “abra

Kivétel nélkiil linearis Osszefliggéseket talalt. Az 1l/p
depolarizacid annal gyo?sabban novekszik, minél nagyobb
az 1l/po értéke. Ez pozitiv és negativ 1l/p~kra egyarant
érvényes. ‘

A (3.23) Osszefliggés szerint a polarizacidéfok filig=-
getlen a molekula =z szimmetriatengelyére vonatkozd D,
rotacids diffuzids koefficienstdl, mivel az az abszorp-
cidés atmenet szimmetriatengelyében fekszik. Ha az ab-

szorpcids és az emisszids oszcillator koézdtti szdg 909,
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akkor a szimmetriatengely korili forgas miatt valtozik
az egyes'molekulék emisszilés Atmeneti momentumainak az
iranya, a gerjesztett molekulék’ésszességét' figyelve
azonban az atmeneti momentum kdzepes iranyvaltozésa
nulla. _

A 3.2. abra az l/p — T/n fliggvénykapcsolatot kiildn-
b6zd tengelyarényok.mellett mutatja. [Az 1,2,3... egye-
nesekhez a vy tengelyaré.hy i, 2, 7, 0,5, 5, 10, 0,2 és
0,1. értékei tartoznak. A hatadrpolarizacid. értéke minden
esetben 0,5 ./

Amint lathatdé, gbmbszimmetrikus [y = 1/ molekuléara
névekézik legerdsebben a depblarizécié, 6sszhangban av-.
val , hogy a gombszimmetrikus molekula forgadsszabadsa-
ga a legnagyobb adott hdmérséklet és viszkozitds érté-

kek mellett.

b/ Ha az abszorpcids és az emisszids oszcillatorok a
molekula szimmetriatengelyére merdlegesek, de nem fel-
tétleniil parhuzamos elhelyezkedésiliek, akkor a polariza-

cids egyenlet a kévetkezd alaku:

20 )
3 +( 20 - 3 I '
1 + GDxr l/pe - 1/3 1+ 2(2Dz + Dx)r

-1l
3

Sl

(3.24)

b/ = LkT ; ~ LkT,
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Ha a keresztsikban az oszcillatorok parhuzamosak, akkor
Pe = 0,5, ha merdlegesek egymasra, pe = 0,33 .

Ebben az esetben nincs feltétlenlil linedris Ossze-
fliggés az 1l/p és a T/n kozbtt. Az elméletileg szamitott
gbrbék adott tengelyarany mellett a 3.3. &bran lathatdk.
A gbrbék alakjat az hatdrozza meg, hogy D, és D, mennyi-
re kiildnbbznek egymdstdl, valamint az, hogy mekkora a
hatarpolarizacidé értéke. [Az 1,2,3... gbrbékhez az 1l/pg
-5, -10, =20, », 30, 7, 2, =3 értékei tartoznak; a ten-
gelyarany egységesen y = 0,2 ./

Nagy l/po-ra [/l/po= 100/ még akkor is jelentls az
egyenestdl vald eltérés, ha a y nem nagyon kiilénbdzik
egytdl [lasd a 3.4. abrdt/. Az elméleti értékek ilyen-
kor az egyenes alatt vannak, jelezve azt, hogy kicsi
polarizacidfok értékeknél nagyon érzékeny az oldat a

molekuldk gbmbtdl eltérd alakjéara.

500

200

100

/n

3.3. abra 3.4. abra 3.5. abra
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Kis 1/pq értéknél pl.l/po = 2 [ ellenben még a
y = 0,2 is "megengedhet®", az Osszefliggés linearis
lesz /lasd a 3.5. abrat/.

Linearis lesz tovabba a fiiggvénykapcsolat lapos
molekuldknal, amikoris Dx'és Dz a 3.6. abran latha-
td mdédon nem kiilénbdznek egymastdl jelentdsen, és
l/po értéke nem nagy; illetve akkor, ha a T/n érté-
kek nagyok, fliggetlenlil a tengelyaranytdél és a ha-

\

tarpolarizaciétél /lasd a 3.3. abrat/.

24

o

1.6

0.8

3.6, abra: 4 Qx’¢y és ¥ alakfaktorok a ten-
gelyardnyok filggvényében. Olyan molekuldkndl,
ahol v > 1, azaa lapositott ellipszoid vagyis
disakoss qlak vesz résat a rotdeids diffuzio-
ban, a diffuaide koefficiensek, D, és D, alig
kiulénbdanek. Hosszu molekuldkndl /[y < 1/ el-
lenben a rotdeids diffuzid a hossztengelyre

néave sokkal nagyobb, mint a Keresattengelyre.

Gombsaimmetrikus molekuldkndl /[y = 1/ @ = 4/3.
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c/ Az abszorpcids oszcillator a szimmetriatengelyre
mer61egés sikban helyezkedik el.

Ebben a kérdéskdrben nem diszkutalunk minden
esetet, mivel a depolarizaciés gbrbék a b/ pontban
leirtakhoz hasonlé lefutdsuak. Gorbiiletiik annil ki-
sebb, minél nagyobb 8. 8 = 90°-nal — amikor az
emisszidés Atmeneti momentum a molekula szimmetria-
tengelyébeﬁ fekszik — az (3.23) "linearis" egyenle-

tet kapjuk.

Végilil, gombszimmetrikus molekuldkra [y = 1, igy

D, = DY =D, = Dg , ¢ értéke pedig 4/3 |/ Memming &l-

talanos 6észefﬁggése a Perrin-Ljovsin formuldba megy
at:
1

= (5= FQ + 6Dar) = (£ - A+ En)

e Ry
]
Wl

Dy a gbmbszimmetrikus molekuldkra vonatkozd diffuzibés
1 kT 1 kT

koefficiens, értéke: Dy = 3 Vn§° =2 v
Osszefoglalva, Memming vizsgadlatai alapjan a ko=
vetkez®ket allapithatjuk meg. Olyan ellipszoid®alaku
mélekulékra, ahol vagy az abszorpcidés vagy az emisz-
szidés atmeneti momentumok a szimmetriatengelyben fek-

' szenek, elvben ugyahaz a polarizicidés egyenlet érvé-

nyes, mint a. gémbszimmetrikus részecskékre, minddssze

*rotacids
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a diffuziés koefficiensek kiilonbdznek. Az l/p — T/n 6sz-
szefliggések linearisak.

Ha az abszorpcids atmeneti momentum az ellipszoid
keresztsikjaban helyezkedik el, és az emisszids atmeneti
momentum nincs a szimmetriatengelyben, akkor az l/p de-

polarizdcid T/n fliggése nem linearis.

Diszkoszformaju /lapos/ molekuldkra a polarizacids
egyenlet alig kiilonbbdzik a gbmbszimmetrikus részecskékre
‘vdnatkozétél, az. l/p — T/[n 6sszefﬁggések gyakorlatilag

linearisak.

Kawski az utdbbi években tébb dolgozatban /29, 30,
31, 32/ foglalkozott a kimondottan rudszerdi molekulak
polarizacidéfokanak viésgélatéval.

A kisérletek soréan t&bb vegyﬁlettel kapcsolatban
tapasztalt eltérést a Perrin-Ljovsin egyenlett8l. Igy
példaul a paraterfenilnél, stilbén szarmazékoknal, a
POPOP-nal [2,2'-p-fenilén-bisz(5-feniloxazol)/, a dime-
til-POPOP~nal az ro/r-f(%%) fliggvénykapcsolatot nem
linedrisnak taldlta. /Kawski aArotéciés depolarizacid-
val kapcsolatban az emisszids anizotrépia fogalmat és
formulait alkalmazta./ Az irregularis viselkedést av-
val magyardzta, hogy ezek a molekuldk alakjuk miatt

korlatozva vannak a Brown mozgdsban, igy az emisszids
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anizotropia t = «» értékére sem lesz nulla. Az egye-
nestdl vald eltérések Kawskindl nem véletlenszeriiek,
hanem kdvetkezetesen egyiranyuak; a fenti fliggvények
a "Perrin-Ljovsin egyenesé_alatt helyezkednek el, je-
lezve, hogy adott abszciséZa értékhez a korlatozott
mozgads miatt minden esetben nagyobb emissziés anizot-
répia tartozik, mint szabad mozgasnal.

Kawski kisérleti tapasztalatait elméletileg is
igyekezett aladtamasztani. Arra a megéllapiﬁésra ju-
tott, hogy a‘hosszu molekuldk emisszids anizotropié-
janak 1id0beli valtozasa az alabbi Osszefliggéssel ir-

hatd le.

6Dt

r(t) = ce”®P% 4 r(w) (3.25)

ahol "r(w) az emissziés anizotropia "maradék" értéke.
Kawski géﬁdolatmenete (3.25) levezetésénél a kovetke-
z6 [29/.-

A fluoreszcencia-fény E-vel péfhuzamos komponen-
se intenzitdsat /Ta/ a tovabbiakban jelslje Iy - E-re
merSleges komponense intenzitésat [T, és I/ pedig I,.
A megfigyelés az y tengely iranyabol torténik [lasd
az .3.7... abrat/.

Kawski é megfeleld szdgekre vald integralassal
meghatarozta I“/I és IL/I intehzitésokat "merev" mo-

lekulakra, iddfliggés nélkil:
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I €
| (5N 200826 + = ; kgl lcosze ¢ (3.26.a.b)
5 5 5
Z)

3.7. abra

Mivel 8 az abszorpcids és az emisszids oszcilléato-
rok altal bezart sz6g a gerjesztés megsziinte pillanata-
ban, az elGbbi egyenletekbdl szamolhatd az emisszids
hataranizotropia. Ez utdébbi — ha van id6fliggés — ugy is

fogalmazhatd, hogy az emisszids anizotropia a t=0 ido-

pillanatban:

(o) =T (60
gl L = 2(3c0e20 - 1). (3.27)

Xo = r(O) =
Iy + eI

Ha az el®bbi intenzitdsardnyok — a fluoreszkald mo-
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lekulak rotacidés mozgasa miatt — iddben valtoznak, ezek

a kbvetkez® valdszinliségekkel irhatdk le.

(I”(t)/I)z =W,4 () , (3.28.a)
(I_L (t)‘[I)Y =Wa(t) , (3.28.b)
(E, (£)/T) =Wa(t) . (3.28.¢)

Wi, W2, W3 annak a valdszinlisége, hogy t iddpilla-
natban a molekuldk .z, y, illetve x tengely iranyaban he-

lyezkednek el. Usszegiik:

Wi(t) + Wa(t) + Wa(t) = 1

A fenti valészinliségek kielégitik a k&vetkezd dif-

ferencidlegyenleteket:

dW1/dt = "2(D1 + Da)Wo‘ + 2D1W2 + 2D2W3 ’ (3,29.a)
sz/dt 2DqW4 = 2(D4 + D3 )Wz + 2D3Wa ' (3.29.b)

dWs /dt

2DaWq + 2DaWa = 2(Dz + Da)Ws . (3.29.¢)

A D mennyiségek rotacids diffuzids koefficiensek,
amelyekrdl a z tengely koriil forgasi szimmetriaval ren-
delkez8 molekuldk esétén belathatd, hogy Dq = D3 = D.
Az egyenletek minden t > ty-ra érvényesek; to a gex-
jesztés végét jelent6 idSpont./ Belathatd, hogy az
emisszidés anizotropia idGbeli valtozasat csak W4 hata-

rozza neg:

x(t) = 3Wt) - % ) (3.30)
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r(t) iddbeli valtozasat leird egyenlethez igy csak é
(3.29.a) differencialegyenlet megbldésa szikséges., A
' valésziniiségek Ssszegére és a diffuziés egylitthatdk-
ra vonatkozd megéllapitésok felhasznalasaval ez a

kovetkezd alakban irhatd fel.

dW,/dt = -6DW; + 2D , ' ' (3.31)
amely dWi(«)/dt = O miatt:

du.(t)/dt = =6D(Wa(t) = Wq(o)) . (3.32)
Ez a (3.30) felhasznadlasaval:
dr/dt = -6D(r(t) - (=) . ‘ - (3.33)

Megoldva a differencialegyenletet:

6Dt

x(t) = ce 7" + r(w) ~ (3.34)

Ha az oldatban a molekuldk szabadon mozognak,kaF

vetkezésképpen r(w) = 0, akkor:

r(t) = r(0)e Pt (3.35)
ahol parhuzamos abszorpcids és emisszids oszcilla-
torok mellett — a (3.27) szerint — ry = 0,4 .

Ellenben, ha a fluoreszkald molekuldk egy felsd

korlatos szdgtartomanyban mozognak, akkor az emisz-
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szids anizotropia végtelen hosszu iddtartam alatt sem
éri el a nulla értéket, azaz r(=) # Q. Kawski felté-~
telezése szerint ilyenkor a "kiilénbség anizotrépia"

csbkken exponencialisan az iddvel:

6Dt

£(t) = (r(0). - r(=))e" + r(e) . (3.36)

Azonos atalakitds utdn, r(e)/r(o) = A jeldléssel:
. ’ -— , ,
x(t)/r(0) = (1 - a)e~®P'® 4 a (3.37)

ahol D’ a "korlatolt" mozgds diffuzidkoefficiense.

D és D’ kozott az 6sszefﬁggés a kévetkezd gondo-
latmenettel lidthatd be. Feltételezhetd, hogy végtelen
kis idStartam alatt az emisszids anizotrdpia értéke
szabad mozgéswesetén ugyanannyival véltdzik'meg, mint
térben gatolt mozgiasnidl, tehat (dr/dt)t=o a két eset-
ben egyenld:

(dr/dt) (dr/dt)

szabad ‘gdtolt °

Behelyettesitve a (3.33) égyenletet:
6D’ = 6D/(1 - A) . : (3.38)

Staciondrius gerjesztésnél r mindenkori értékét a
csillapodasi folyamat iddtartamdra valdé integrélassal

kapjuk:
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r = % i r(t)e't/Tdt . (3.39)
Q

Azonos &atalakitds, a 3.37 behelyettesitése, majd
integralas utéan: '
r 1 --A

T A YTV ol =&

(3.40)

ahol ro = r(O). A szabad rotacidéra vonatkozdé D dif-
fuzids koefficiens a mar ismert 6sszéfﬁggés szerint:
D = kT/6vn.

A-(3.40)\6sszefﬁggés Kawski szerint hasznalhatd
minden olyan esetben, amikor valamilyen ok miatt -

-~ legyen az kémiai kdtés, vagy extrém molekulaalak -
a részecskék korlatozott mozgisaval allunk szemben.
Az A illesztési paraméterek értékét a makimélié el-
fordulas szdge hatarozza meg; A = O-ra, vagy A ki-
csiny értékeinél a (3.40) formula a Perrin-Ljovsin
egyenletbe, (3.21)-be megy at. A &rtéke ndvekedésé-
vel pedig nd a (3.21)-t8l vald eltérés, A definicid-
jépak /A = r(«)/r(0)/ megfelelSen. Mindez jo6l latha-
té az elméleti grafikonokon /lasd a 3.8. abrat/.

A Kawski altal vizsgdlt vegyiiletekre  vonatkozd
kisérleti eredményekbdl bemutatunk néhanyat. Mérése-
ihez &llandé hé&mérsékleten kiilénbdzd viszkozitasu
olddszereket hasznéltf Az emisszidés anizotroépiakat
mérte, a csillapodési.idGre vonatkozdan nincsenek

megjegyzései [29, 30/.
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3.9. abra: A grafikonon a paraterfenilre vo-
, FRegNE i 5
natkozd ng/n értékek ldthatdk a 6D T—anJ-A)
filggvényében. Az A illesatési paramdter ér-
téke 0,007, A pontok kieérleti eredmények, a
folytonos vonal a mérési pontokra illesztett

gorbe.
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3.2. A koncentracids depolarizacid

A koncentracidés depolarizécidé lényege, az oldott
anyag koncentréciéjénak névekedésével a polarizacié-
' fok csdkken. A jelenséget eldszdr Gaviola és Prings-
heim [33/, majd Ljovsin /34/ irta le; elméleti ér-
telmezése azonban sokdig varatott magara.

A téblézatban - Vavilov nyoman /[35/ — bemutatjuk,
hogyan valtozik a polirossidg mértéke a festék koncent-

racidéjanak fiiggvényében.

¢ [kg/m3]} 4,0-10"5% 5,0-10"% 1,0-10"3 3,0.10"3 7,4-10"3 1,5.10"2

p [ %] 38,5 36,3 37,3 36,0 34,0 34,0

4,0.10"2 5,7.107" 8,2.10"" 1,5.10° . 3,6.10° 9,0.10° 1,4.10"

I. tablazat: Glicerinben oldott fluoreszcein koncentrdeidjdnak hatd-

8a vildgitdsdnak poldrosadyi mértékére.

Rgwmdsik példa Budd és munkatarsai kisérleti
anyaga nyomd&n /10/: A 3.12. &bran fluoreszcein oldat
polariiéciéfokénak fliggése lathatd a koncentracid és
a valtozé [ rétegvastagsdg szorzata logaritmusatdl.
A pontok kisérleti eredmények, a folytonos vonal il-

lesztett gbrbe.
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10 C,, =5-107* mol/I
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3.12: &bra

A grafikonokon 361 lathaté, hogy a kisebb koncentra-
cidju, 0,01234 Pas viszkozitasu fluoreszcein oldat po-
larizaciéfoka hatdrozottan nagyobb, mint a nagyobb kon-
centracidéju, de magasabb viszkozitdsu [0,01285 Pas/ ol-
daté. A homérséklet mindkét esetben 30 Cb, az oldoszer
viz-glicerin elegy.

Az eredmény meglepd, hiszen a Perrin-Ljovsin formula
alapjén pozitiv irdnytangensi egyeneseket varnank. Mivel
az abrazolt polarizicidfok értékek mér valddi polariza-
ciofokok, a szekunder fluoreszcencia hatdsa nem  lehet
oka az eltérésnek.

A fentiekbdl k&vetkezik, hogy az észlelt — koncent-
racidfiiggd — polarizacidfok-anomédlia a AV térfogatelem=-

nyi oldatmennyiségen bellill lejatsz6ddé, a lumineszkald
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anyag molekuldinak k&élcsdnhatasan alapuld jelenség k-
vetkezménye.

A jelenség pontos magyarazatdhoz a sugdrzds nélkii-
li energiadtadads elméletét kellett kifejleszteni /37/.

R6éviden a k&vetkezOképpen értelmezhetjlik a ndvek-
v3 koncentracid depolarizialdé hatasat. Nagy koncentra-
cidéju bldatokban, ahol a részecskék elég kézel vannak
egymashoz, lehetdvé valik, hogy egy gerjesztett AY ré-
~szecske a gerjesztési energiat &tadja a szomszédos Ay
gerjesztetlen részecskének még a kisugarzas eldtt. Mi-
vel az eredetileg gerjesztett és a gerjesztési energi-
at atvevs molekuldk a térben kiildnbdzd helyzetiliek /osz-
cillatoraik tengelyei bizonyos szdget zarnak be/, és a
kisugarzas végeredményben az oszcillatoroknak egy, a
korabbinédl rendezetlenebb &allapotdbdél valdsul meg,a po-
larizacidéfok csodkken.

A koncentracids depolarizacid kvantitativ targya-
lasanak 8sszefoglaldsat Szalay /38/ dolgozatdban | ta-

laljuk.
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3.3. HOmérsékleti depolarizacid

Az oldat hOmérsékletének emelkedése a poléroéségot
részint az oldat viszkozitasanak megvaltoztatasaval be-
folyasolja [un. indirekt hatéas/, létezik masfeldl egy
sajatos homérsékleti effektus is /un. direkt hatas/. A
jelenséget mar Ljovsin /39/ leirta tdbb hOmérsékleten
vizsgalva eritrozin és bengali vords polarossagat al-
koholhomoldégokban.

Mérési eredményei azt mutatjak /lasd a 3.1l3.a., b.
abrakat/, hogy — a kis ingadozasokat tartalmazdé hOmér-
sékletértékeket atlagolva — az azonos viszkozitasérté-
kek ellenére a magasabb hOmérsékletili izotermahoz min=-
den esetben alacsonyabb polarizacidéfok tartozik. Itt
tehdt egy uj depolarizéciét okozd hémérsékleti effek-

tussal kell szamolni.

pl%] | pl%]
20 |- 20 | 15°C
17.5°
15 |- 15 |
o 45.5°C % 62'C
5 5|
1 L | | | | 1 1 1 1
10 30 50 10 30 50
n(x107* Pas] nix 107 Pas]

3.13, Abra: As a. dbra as eritrosin, a b. dbra a ben=-

gdli vdrdere vonatkoazd mérési eredményeket mutatja.
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A ndvekvS hoOmérséklet depolarizaldé hatdsa valdszi-
nlileg ugy jut érvényre, hogy a midr emlitett, Jablonski
adltal feltételezett [40/ térziés vibréciék erdsddésé~
. vel a Ljovsin értelmezte [41/ nutdcids sz&gek néveked-
nek. Ennek kovetkeztében a polarossag csdkken. /A ma-
ximalis polarossag is, mivel a fenti mozg&sok hatdsa a
végtelen viszkozitdsu oldatokban is érvényre jut./

Vizsgalataink soran ezzel a jelenséggel nem taladl-
koztunk /festékeinknél az l/p — T/n figgvénykapcsolat
linearis Qolt/, ami vélhet®en azzal fligg &ssze, hogy a
molekularészek nagyobb valdsziniiséggel olyan vegylile~-
teknél jonnek rezgésbe, amelyek "tagoltabb" felépité-~

siiek.,

3.4. A "hullamhossz" depolarizacid

Ljovsin [/39/ és Fr8hlich [43/ mutattak ki elSszér,
hogy a polarizacidfok a gerjesztd fény A hullamhossza-
tél fligg. A p = f(A) flggvényt polarizacids szinkép-
4nek nevezzik. A valddi polarizéciés szinkép kisérleti
meghatdrozasanak médszerét Ketskeméty é&s munkatédrsai
{44/ dolgoztdk ki eldszdr. Eredményeik a polarizacids
szinkép lépcsOs szerkezetét mutattdk; az egyes lépcsck
elhelyezkedésébdl a molekula elektronrendszerére le-
het kdvetkeztetni. J61 értelmezhetd kapcsolatot talal-

tak az abszorpcibés és a polarizaciés spektrumok k&zdtt.



A polarizacidfokot sokaig fliggetlennek talaltak a
megfigyeld [A’[ hullamhossztdl. Ujabban, a kisérleti
feltételek pontositaséaval [monokromatikus gerjesztés,
szélesebb szinképtartomany/ megéllapitotték; hogy a
polarizacidéfok fiigg A'~tSl."A p = p(A’) fliggvény a
polarizalt szinkép.

A polarizécids és polarizélt szinképek — az ab-
szopclids és az emisszids szinképhez hasonldan — egy
bizonyos frekvenciara nézve tiikdrszimmetridt mutatnak.
Ez a frekvencia az un. tiszta elektronatmeneti £frek-
vencia, Vvg. A hvy kvantum elnyelésével, illetve emisz-
szidjaval tOrténd atmenetet, amelynek soran a moleku-
la vibracids energiaja gyakorlatilag valtozatlan, tisz-
ta elektronatmenetnek nevezzik.

Ezek utadn a hullamhossz depolarizacid Jjelensége
abban all, hogy az emisszid polarossaga cstkken, ha a
tlikrodzési hullamhossztdl tavolitjuk a gerjesztési és
az észlelési hullamhosszot. ElSbbit Jablonski szerint
kapcsolatba lehet hozni azzal, hogy e frekvenciénal a
gerjesztd fény teljes energidja elektrongerjesztésre
forditédik, mig .v > vy frekvenciaval vald gerjesz-
téskor a h(v - vg) energiakiilénbség magrezgési ener-
giava alakul, amely a fluoreszcencidra képes részecs-
ke kdzvetlen kdrnyezetében hdenergia formajaban loka-
lis felmelegedésként jelentkezik, és rotacidés depola-

rizacidét okoz./45/.
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3.5. Tovabbi depolarizald tényezdk

Egyes szerzok /25/ a Perrin-Ljovsin egyenestOl va-
16 eltérést vizet tartalmazd olddszer esetéﬂ azzal ma-
gyarazzak, hogy a viz jelenléte miatti hidratdcid ko-
vetkeztében a szolvatburok 6észetétele és nagysaga meg-
véitozik. Ez a hatas az egyenestdl "pozitiv" eltérést
.jelent két olyan méréssorozat 6sszehasohlitéséban, ami-
kor ugyanazon oldott anyagot klildénbdzd, vizet tartalma-
26, illetve vizet nem tartalmazd oldészer veszi koriul.

Kawski és mﬁnkatérsai mas depolarizald effektust
észleltek [46/. Megvizsgaltdk az olddszer dielektromos
4llanddjanak hatdsat a polarizaciéfok értékekre, pola-
ros vegylileteknél. Megallapitottak, hogy n&évekvd di-
elektromos allanddéval a polarizacidfok csodkken.Ezt az-
zal magyardztdk, hogy a nagyobb dielektromos allandd
erdsiti a szolvatdcids réteg "komponensei" kozdtti kodl-
csbnhatdst, igy a szolvatdcids réteg kompaktabb lesz,
ennek kévetkezfében az effektiv térfogat cstkken. Ez

utébbi a Brown mozgas depolarizald szerepét néveli.
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4. A viszkdzus oldatok poldros lumineszcencidjanak

. csillapodasi idejére vonatkozd vizsgidlatok at-

tekintése

Régdta ismert az a jelenség, hogy a festékoldat-
ban keletkezd parcialisan poléaros luﬁineszcencia—fény
kiilénb6zd rezgésirényu komponenseinek, azaz a korabbi
jeldléssel az I“ és Zl?_L intenzitasoknak a c¢sillapo-
dasi ideje killénbbzik egyméstél [47/. A kildnbség a
tapasztalat szerint er®sen viszkézus oldatokndl bizo-
nyult jelentOsnek.

» A jelenséget elBszdr Jablonski értelmezte [48/ .
Perrin elméletébdl kiindulva megmutatté; hogy a lufi=-
neszk&1ld oldatok depolarizdcidjat befolyasold folya-
matok &dltalaban hatdssal vannak a fluoreszcencia
egyes komponensei csillapodasanak lefutasara is.Ezért
az erre vonatkozd elmélet kidolgozésénél felhasznalta
azokat a feltételeket [49/, amelyeket Perrin is alkal-
mazott a depolarizécid elméletének kidolgozéasakor.
OUsszefoglalva, réviden ezek a kdvetkezdk.
af A te;jes, minden irényban kisugarzott fluoresz-
cencia'sugérzési teljesitményének csillapodasa a
 P(t) = Poe-Yt exponencidlis folyamatot koveti abban
az esetbeﬁ, ha a lumineszcencia k&zvetleniil az els6.

gerjesztett elektronillapotba vald abszorpcidés atme-
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net altal keletkezik. t a gerjesztés megsziinte pilla-
natdtél eltelt idd, P¢ a fluoreszcencia sugarzasi tel-
jesitménye a t = O iddpillanatban, y pedig annak az
iddnek a reciprok értéke, amely alatt a P(t) teljesit-
mény Po /e értékre csdkken, kdvetkezésképpen y = 1l/T,
és igy P(t) = Poe-tlr.

Ha a sugarzasi teljesitmény iddbeli valtozasa ex~
ponencialis, akko£ a fluoreszkald minta kdrnyezetében
mérhetd Osszintenzitds is exponencidlisan csSkken. Ez
a kévetkezOképpen lathatd be.

Linearisan polaros, a 2z tengellyel parhuzamos
elektromos vektoru fénnyel gerjesztett rendezetlen
oszcillatorok halmaza helyettesithetd harom, egymas-
' ra merdleges? ,a koordinététengelyek iranyaban felvett
oszcillatorral. A gerjesztd fény elektromos vektora-
val pdrhuzamos oszcillator q, rezgési amplituddja
nyilvanvaldéan nagyobb az erre merdleges oszcillatorok

dyr 9 rezgési amplituddjanial; ez utdbbiak egyenldk.

Y
Az oszcilldtorok &ltal kibocsatott lumineszcencia-fény
teljesitménye a hérom oszcillitor sugarzasi teljesit-
- - s = ' = 2 2 2
ményének Osszege, P P, + P+ Py c(qz + g2+ qy).
P egy aradnyossagi tényezd erejéig meghatdrozza az Xy
gikban, a gérjeszt6 fény elektromos vektoraval pérhu-

zanos és merdleges polaroid-dllasndl mért Illés I, su-

gdrzasi intenzitasokat:

= ~'T: = f = !
Pz =c I“ ' Px c I_L v P c'I

*egymas kdzt. inkoherens
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Igy P a fenti feltétel miatt a P = ¢'I alakba irha-

t6, tehdt, ha P exponenciilisan csdkken az iddben, ak-

- kor I is.

b/ A szolvatburokkal kdriilvett lumineszkaldé moleku-

14k rotacidjat a Brown mozgas iréhyitja.'Az egy-
szerﬁbb'térgyalésmédban a molekulakat "gbmbalakkal"
vesszﬁk figyélembe ~ ez sok esetben nem jelent lénye-
ges korlatozast —, a mélyebb elemzés ellipszoid ala-
ku molekuldkra vonatkozik. Ezekbdl az kdvetkezik, hogy
a lumineszcencia-sugarzidsi tér egy izotrop kd&zegben
a linearisan polédros gerjesztd fény E elektromos vek=
torara nézve a molekuldk forgd mozgasakor is tengely- -
szimmetrikus marad.
c/ A fluoreszcencia emisszids anizotrdépidjénak idd-

beli vAltozadsa: r(t) = ree °®%; r, a gerjesztés

megszinte pillanat&ban az emissziés'anizotrépia.Ahxr
vagy hatéranizotrépiénak nevézzﬁk; az oldbészer ter-.
mészetétdl és a homérséklettdl fliggetlen mennyiség. o
annak az iddnek a reciprok értéke, amely alatt az
emisszids anizotrdpia e-ed részére csakkén. Az oldat
paramétéreivel ¢ = vn/kT kapcsolatban van. Recipro-
k&t rotéciods relaxacisé iddnek nevezzﬁk; a kdvetkezok-
ben jelélése:‘rrél.

r iddbeli cstkkenésére a fenti egyenlet szigoru-
‘an ¢sak gomb alaku molekuldk esetén érvényes. Alakja

nem valtozik, ha olyan ellipszoiddal "k&zelithetd" a
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molekula, amelynek fGtengelye f&tehetetlenségi tengely
és a masik két tengely k8rili elfordulas azonos vald-
szinliségli.Ez az altalunk vizsgdlt molekuldkra feltéte-
lezhetd volt./Az abszorpcids és az emisszids oszcilla-
torok gyakorlatilag parhuzamosak és az ellipszoid £06-
tengelyébe esnek./

Ezen feltételek birtokaban megadhatdé az I

IIes IL

iddfiiggése és az ezekhez rendelhetd Tl és T, csilla-
podasi ido.

I“ és I, idofiiggését dolgozatunkban ugy adjuk meg,
hogy a (3.15) egyenlettel definidlt, a gerjesztett
oszcillitorok nyompontsiiriiségét meghatarozdé f(9,t)
fliggvényt iddintegraljianak kiszaémitdsa helyett a (3.17)
egyenletek F(9%) fliggvénye helyére helyettesitjiik.

Térszbgre tSrténd integralas utidn a megfeleld inten-

zitasok iddfiliggést még tartalmaznak:

I,Ce) = chfs + o KT8 20300020 - 1)1e7HT , (4.1.a)

I () = cil5 - ¢ FTE/E (300020 - 1)1e7™/" . (4.1.p)

A & =6vn, az 1rg = %(300328 - 1) helyettesitése és

azonos atalakjitids utans

4

I (t) = 10C4(1 + 2ree KTELVR)mel - (4.2.a)

I (t) = loci(l - ry e KTE/vny -t/T. (4.2.b)
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Figyelenbe véve &/ és ¢/ feltételt:

I“(t)u-%-r(;ta)(l + 2x(t)) |, (4.3.a)

'I_L(t)=%r('c1(l - r(t)) |, (4.3.b)
azaz

r“(t>==%r0(1 + 2rpe 95 TYE (4.4.3)

I (E)=3T (1 - rye ?5)a™YE (4.4.b)

Lathato, hogy a két intenzitas idafﬁggése nem egy,
hanenm két exponenciidlis fliggvény Osszegeként irhatd
fel, s hogy a két csillapodas kiilénb6zdo.

Az az emisszids anlzotropla, amelyet stacionarius
gerjesztéskor figyellink meg az r(t)-nek iddbeli ko~

zépértéke:

o0 o0
- JT gt - JTde

I (4.5)
o
[1dt
o
Elvégezve'az integralast: -
T = rg—t— ‘ (4.6)

Y toe

Ennek felhasznaldsédval I“(t) és xlgt) alakja a ko~

vetkez6:

I. (t)-—irq(e -yt + 2rge Yr“t[rl ’ (4.7.a)
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Il(t)=n%rq(e—7t + rae—Yr°t1r) . €4 ;7.8

Jablonski kidolgozott egy mdédszert [50/, amelynek
alapjan megmérhetd egy olyan Ia lumineszcencia kompo-
nens csillapodidsa, amely k&veti az egyszeres exponenci-
alis toérvényt, a ﬁozzérendelhetG csillapodasi idd pedig
megegyezik a teljes emittdlt lumineszcencia-fény c¢sil-
lapodasdhoz tartozd t-val. Polarizdlt gerjesztésnél a
lunineszcencia-fénybS8l ez a komponens polarizitorral va-
laszthatdé ki.

Altalanosan, az I -gal o szdget bezard iranyban

nérhetd intenzitds komponens az alédbbi abra szerint:

I

Ia = Ilpoaza + Ilaznza .

I, idofiggése a (4.7) egyenletek felhaszndlasaval:

T ;_%I.oe_yt =YXo t[r
o .

it e
+§Iarqe (2¢o082a0 = gin2a) .



A masodik tag o = 54945' &~ 559-nal eltinik, igy

e -yt

Mivel IH és I, alatt a lumineszcencia-fény azon
komponenseit értettilk, amelyek a linedrisan polaros
gerjesztd fény elektromos vektoraval O, illetve 90°-os
szdget zadr be, a tovabbiakban hasznaljuk rendre az I,
és az I900 jeldlést.

Abrazoljuk egyetlen koordinatarendszerben a (4.7)
és (4.8) égyenletekkel meghatiarozott intenzitasokat.

faves: abral.

A
Il‘.'
/Ioo

||

4.2, abra

A kiilonbdzd rezgésiranyokhoz rendelhetd csillapo-

dasi iddk definicid szerint:

2
£L dt 1+ 2% /xo
5 f o , (4.9)
% -
[E. o6t 1+ 2r
6 0°

Too
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(=)

tIdt :
Terero = =T . : (4.10)
55 T‘?Edt

o

oQ —_2

JtTgoedt 1 =T [n
Tgoe = % = T— . ' (4.11)

Igoodt l -r

o B

A csillapodasi 1iddk kiféjezéseib6l lathatd a feltét-
len kiildnbozGség. A numerikus behelyettesités pedig iga-
zolja, hogy a kiilénbozd polarizaéor-éllésnél mér£ csil-
lapodéasi iddk annal jobban elté?nek egymdstdél, minél

nagyobbak az emisszids anizotrépia, illetve az emisszi-
0s hatdranizotrdpia értékei. Ez utdbbiak adott kérilmé-

nyek kozdtt valdban "viszkozitdsaranyosak".



5. Az alkalmazott mérési eljarzsok; kisérleti eredmények
5.1. A vizsgalt anyagok

A vizsgalt vegyliletek fenil-szarmazékok, szerkezeti

képletiiket az 5.1. a&bra mutatja.

O~0 R

X

O

\
§ ®
!
|

®
©
®

i

- oD-0-0-¢
s -O-O-O-C

i

X
X

i

|
' Xi = C =CH,
| |
| O,

5.1. Abxa

(:) para-terfenil, (:) 3,5,3'',5"'~tetra-tercier-bu~-
til-para-terfenil, () 3,5,3""",5"""~tetra~-tercier-butil-
para-kvaterfenil és (:) 3,5,3’'"'",5""""~tetra~tercier-bu-
til-para-kvinkvifenil. A para-terfenil Merck-gyartmany,a
(:)—(:) vegyﬁléteket a Gottingeni Egyetem Szerves Kémiai
intézetében allitottdk eld, tisztitdsukat is ott végezték.
Olddészerként az &ltaladnos fluoreszcencia-jellemzdk megha=-
tdrozasahoz Reanal gyarményu, a.lt. mindségii ciklohexant,
a polarizacidéfok és a csillapoddsi idd méréseknél /[hogy
vazok pontosabban mérhetdk legyenek/. ciklohexan és paraf-

finolaj kiilonbdzd Osszetétell elegyét hasznaltuk.
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Az olddszerek tisztitdsa a szokadsos mdédon tortént.
A ciklohexant Al,Oj3-oszlopon szlirtik addig, amig szeny-
nyezddése a festékek vizsgizlt abszorpcids tartoményébaq
5 % ald nem siillyedt. A paraffint cc. kénsavval kiraztuk,
vizzel semleges pH-ig mostuk, majd szilikagélt tartal-
mazd oszlopra vittiik. A mﬁvelete£ addig ismételtiik, amig
a zavard szennyez6dések el nem tlntek.

Az olddszerek a vizsgalt hullamhossz-tartomanyban
lumineszcenciat nem mutattak.

Az oldatok koncentracidéja — az adott kisérlet cél-

© mol/l kdzdtt valto-

j4t61 fiiggden — ¢ = 10 “— 0,5 10
zott. A vegyliletek ultraibolya abszorpcids savjanak meg-

felelGen kvarckiivettadkat hasznaltunk /HELLMA, suprasil/.

5.2. Az abszorpcids és az emisszids spektrumok, vala-

mint a kvantumhatdsfok meghatirozésa.

Az abéiorpciés spektrumokat OPTON PMQ 3 tipusu spekt-
rofotométerrel vettiik fel, Z = 1, 0,5 és 0,2 cm-és ki-
vettaban, az oldatok koncentracibéjatdl fiiggden. A kisebb
koncentracidéju Qldatokﬁél szélesebb kiivettadt hasznaltunk,
ligyelve arra, hogy a mérési ta:toményt /-0,2 <. E £ 3,7/
optimilisan fedjiik le. '

Az abszorpcids spektrum meghatidrozasanal korrekci-
o0ra nincsen szﬁkség, a ”mﬁszeren kbzvetlenlil az E ex-
tinkcibé olvashatd le; a mérési bizonytalansag £2 %.

Mérési hiba a hulldmhossz pontatlan bedllitasabdl,.

a szurd .helytelen megvalasztasabdél, a kivetta
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szennyezettségébdl, vaiamint abbél adédhat, hogy a de-
tektorrendgzérbe nemcsak a kivant, hanem szdrt fény is
jut. | ‘

Az anyagi min®ségre jellemzd e()) molaris dekadi=-

kus extinkcidés koefficiens a Lambert—Beer~féle tdrvény-

. b8l [E = e(A) » ¢'° 1/ szamolhaté; értéke a vizsgalt'

tartomanyban a koncentracidétdl nem fiiggott. A ciklo-
hexdnban oldott vegyliletek abszorpcids spektrumdt re-
lativ egységekben az 5.2. &bran mutatjuk be. A hosszu

hulldmu abszorpcidés sdv maximumdhoz tartozd e(A) érté~

keket az I. tablazatban tuntetjik fel.

Az emisszids spektrumokat — valamint a polariza-

- cidfokot, a polarizicids és a polarizalt szinképeket —

PERKIN—ELMER MPF-44A fluoreszcencia-spektrofotométer-~
rel hatdroztuk meg. Ezeknél a méréseknél -a gerjesztés
irdnyara merdlegesen kilépd lumineszcencia-fény jut a
detektorba, ezért, hogy a gerjesztd fény abszorpcidja
gyenge legyen,célszerli kis koncentrédcidéju oldatokat
hasinalni. Az oldatban sz6rddd fény zavard hatédsa meg-
feleld sziird alkalmazasédval kikﬁszébélhet6.

Az X-Y ird rdgzitette emisszids spektrum un. kiilsd
fluoreszcencia spektrum, amit korrigdlni kell a foto-
elektronsokséorbzé és a monokromdtor-rendszer hullam-
hosszt6l fliggd, . spektralis érzékeﬁységére és az oldat-

ban létrejott reabszorpcidra. Ez utdbbi az altalunk

vilasztott kisérleti kérilmények kozdtt [l = 0,5 cm-es



w 9] -

-6 -1
rétegvastagsag, ¢ = 5°10 mol 1  koncentréacid,

1qm_"[ v i kismértéki volt. A

e = 30-60+ 10 1 mol~
valédi fluoreszcencia spektrumot a mért adatokbdl a

kovetkezd Osszefliggés alapjan szamitottuk.

fé(k)dk” = KIf(A’)QCA')l _ -F .
If(x’) a kdzvetlenil mért lumineszcencia-intenzitas,
Q(A') a készililék spektridlis érzékenysége, B=2,3026°E,
K Eedig normalasi faktor, értéke l-re normalasnal 1.
A a megfigyeld, A a gerjesztd hullamhosszat jeldli.
A vizsgdlt vegyliletek ciklohexan oldészerben mért
fluoreszcencia spektrumait az 5.2. dbran mutatjuk be.
A gerjesztd hullamhosszat, valamint a fluoreszcencia
spektrum maximumdhoz tartozdé normédlt fluoreszcencia

kvantum-spektrum értékeket az I. tablazat tartalmazza.

el
10 :

foN)]

1

05

‘
Yo,

o
o
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. Vegy. (M) pax A fq(x)norm.

-1

(10%1mo1 " 'en™ ) [nm] [nm—11

@ 31,1 280 12,20 107°
) 30,1 295 ~ 2,0+10°
© 40,4 300 3,3.10°
® 56,8 305 1,4+ 1207

I. tablazat

A vegyliletek abszorpcids és emisszibs szinképei
igazoljak kémiai szerkezetiket. A benzolgyﬁrﬁk szama-
' nak névekedésével a molekuldn beliil megnd a konjuga-
cidéban levd elektronok széama, igy a molekulédk gerjesz-
tése egyre "kdnnyebb"; az abszorpcids spektrum, kovet-
kezésképpen az emisszids spektrum eltolddik a ﬁosszabb
hullamhosszak felé.

A polarizidcibéfok-méréseknél az oldat viszkozitésa~
nak névelése céljabdél olddészerként ciklohexan-paraf-
finolaj elegyet hasznaltunk. Megvizsgéituk, milyen val-
_tozast okoz az abszorpcids és az emisszids szinképek-
ben az olddszer megvéltoétatééa. Megallapithatd, hogy
a spektrumok elhelyezkedése nem kiilonbézik, [ldsd a 5.3.

abrat/.
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260 300

A (nm) ——= o AmmL;i

5.3. adbra: Példaként a baloldali dbrdn a (:),
vegyillet abszorpcids spektrumait, a Jobbol-
dali dbrdn fluoresszcencia szinképeit mutat-
Jjuk be; a: 0%, b: 25%, c: 60% paraffinolaj

tartalmu oldatban, 26 °C-on.

Az abszorpcids és a lumineszcencia spektrumok bir-
tokaban meghatdroztuk a vegyililetek kvantumhatasfokat.
A hatasfok mérésénél meg kell adni a kvantumhatasfok
értékét és a hatdsfokot a gerjesztd fény hullamhossza
fliggvényében.

Az abszolut hatdsfok értékeket lényegében a Weber—
Teale-féle relativ Osszehasonlitd eljaras alapjan ha-
taroztuk meg /59/. Standardként Sigma gyartmanyu kinin-
szulfdt 1 n kénsvas oldatadt hasznaltuk, amelynek hatas-
foka, ¢ = 0,546 /51/. Az [/59/ alatt hivatkozott dolgo-
zatban részletesen leirt eljarast alkalmazva ¢ az}ﬂéb-

bi Usszefiiggés alapjan szamolhatd.
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fq(k)

n; e(A)K
fq(A)

2
nz e(k)x

norm. ,K

o, (A). (5.1)
norm. ,x K

x
s

m illetve m, az If(A’)e-BI2

K = f(c) fliggvények meredek-

' ségei az ismeretlen hatasfoku vegyﬁletfe és a kinin-
szulfatra. If(x’) a mért lumineszcehcia-intenzités, c a
vizsgalt oldatok koncentracidja. A meredekségek, a meg-
feleld norméit kvantumspektrumok, az n tdrésmutatdk, a
gerjesztd hulldmhosszhoz tartozd ¢ éffékek, valamint a
kinin-szulfat hatasfoka ismeretében ¢x szamolhaté. Az
eredmények a II. tadblazatban lathatdk; az olddészer cik-
lohexan.

A kvantumhatasfok-értékeket a vizsgéit tartomanyban
—~ 280—-330 nm kdzdtt — a gerjesztd fény hullamhosszatdl

<fﬁggetlennek talaltuk.
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3.3. A ‘szinképekbOl meghatarozhatd. molekuldris jellemzdk

a/ Az abszorpcids és az emisszids spektrumok, vala-
mint a relativ kvantumhatésf&k?fﬁggvény ismeretében .
meghatdarozhatd az So— S4 Atmenethez tartozd ve un.
tiszta elektrogétmeneti frekvencia.

Kiszamitdsara a Dombi, Ketskeméty és Kozma altal
kidolgozott médszert /52/ alkalmaztuk. A Blohincev-
féle tikorszimmetria-reldcidé és a médositott Sztye-
panov-8sszefiiggés alapjan szamolhatdk a wi(v) fligg~-

vények:

e(v)n(v)v-,e‘hvlkT‘ és (5.2)

i

@a(v)

—aeh\)/ZkT

¢e(v) fq(v)v ' ' (5.3)

amelyeknek a tiszta elektronatmeneti frekvencianal
szélsOértékiik van.

Az eldbbiekben utaltunk arra, hogy a hatasfok a
gerjesztd fény hullamhosszatdl a vizsgalt tartomany-
ban nem fligg, igy‘a ¢i£v)—k sz&dmitdsihoz csak az ab-
szorpcids és az enisszids spektrumokat hasznéltuk.

| Az 5,2, abran lathatdé, hogy az abszorpcids és az
enisszids spektrumok atfedése négyon kis hullé&mhossz-
tartomadnyra korlatozddik, kovetkezésképpen ve kirnye-
zetében a mérési bizonytalansdg zavarja annak pontos
megbatérozését. Ezt kikiisz6btlendd az ani—v adatpa-

rok legpontosabb értékejre polinomot illesztettiink.
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A @, @, @ vegyliletekre vonatkozd fliggvények az
5.4, 5.5. &8 az 5.6. abrakon lathaték. /wi-k kény=-
nyebb kezelhetGsége érdekében logaritmusukat abrazol-
tuk. A polinom meghatarozasahoz felhasznalt pontok

® .+ a szamitott értékek + jeldléssel lathatdk./
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i . e,
3 Y
N Lk
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«90 |- 80 |- .
i | 1 e L
2 28 ate 8 H,d- #‘]
5.6. abra

Az elektronatmeneti frekvencidkat a II. tablazat tar-

talmazza.
Vegy. E(}\) &7 ) \)o,a ‘\)o,e Ao'étl.
[10°1mol” 'am ]| [rm] [10"#s7"1| [10"*s™ "1 | [rm]
) 29,1 340 | 0,81 | 9,52 9,54 315
© ETRE 400 | 0,77 | 9,29 9,41%: | 320
() 38,2 420 | 0,73 | 8,75 8,93 339
O 57,5 450 | 0,84 | 8,66 8,66 346

b/ A Strickler-Berg egyenlet:

II. tablazat
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[+ ]
- [f (X)dA oe(A)
12 2,88.10 "%n2—2d { N , (5.4)
To T . T3 A
T gx fq(A)dA
ahol T‘%—é—’—’l—l-gcg; [NA]anol_1, [col=ms ', [Al=mm, [c]=moll™",
A
-illetve a Forster egyenlet:
1 . losna (2 - Ll :
=5 = 2,88 10°n Z(Ao )5eA)da (5.5)
TI
alapjan, ahol T’ = TN — ugyancsak az abszorpcio-

A

és a fluoreszcencia-mérések eredményeinek felhaszni-
lasaval meghataroztuk a vizsgdlt vegyiiletek tog, ill.
Top természetes csillapodasi idejét /S a Strickler—
Berg, F a Férster egyenletre utal/.

A természetes csillapodasi id8kb8l a t = ®70,3¢1.
Osszefliggés alapjéan a fluoreszcencia &tlagos élettar-
tama (t) szamolhatd. Eredményeinket a III. tablazat

tartalmazza.

Vegy. | Togl10  s] | tor(10°s] | 1[107°s] | av(10™s™"]
@ - 1,69 1,4 | 1,205
©) 1,47 1,58 1,2 -
® 1,21 | 1,45 1,0 | 1,255
@ 1,04 1,21 0,95 | 1,09

III. tablazat
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c/ Kiszdmitottuk a stokesi eltoldédasra jellemzd

Av = 3;— 3; frekvenciakiilénbséget. Az abszorpcidé At~

lagos frekvenciaja a

cfe(a)r"2an
v, = — ’ ' (5.6)
& fe(a)aT2aw ' :

az emisszid atlagos frekvenciaja pedig a

‘' -1.,,,
— _ cffq(A)x da

e (5.7)
Ifq(x)dx'

tbsszefliggés alapjan szdmolhatd. Av értékeit lasd a ITI.

tablazatban.

5.4. A polarizacidfok mérése, az eredmények értékelése

A polarizacibds mérésekhez szintén a Perkin—Elmer-
spektrofluorimétert haszndltuk. A mérés alapelve: a
gerjesztd monokromidtorbdl kilépd fény megfeleld alla-
su polaroid sziirdn halad keresztiil, igy a mintat ver-
tikalis sikban polarizdlt fény éri. A megfigyelés a

gerjesztés iranyara mef6legesen térténik. Az emittélﬁ
fény vertikdlisan &s horizontdlisan beéllithété, ana-

lizatorként szerepld polaroid sziirdn halad &t.
A polarizacidofok elvileg a vertikalis és a hori-

zontdlis helyzetnek megfeleld IIl és Il.intenzitéaﬁr
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bdl adddik az (l1l.3) egyenletnek megfelel®en. A készi-

lék optikai elemei azonban meghamisitjak az eredﬁémwr

ket, emiatt korrigalni kell azokat. A polarizacidéfok
meghatarozasidhoz a Cehelhik és munkatarsai altal kidol-
gozott /53/ és lsﬁl-ben dltalanositott korrekcids el-
jarast alkalmaztuk; ez ‘a kdvetkezdket veszi figyelem-—
be:

-~ a gerjesztd fény parcialisan polaros;

— a detektorrendszer érzékenysége a lumineszcencia-
fény vertikalis és horizontdlis komponenseire kiilon-
z0; |

— a polarizacids szilirdk lineérisan pbléros fényre vo;

| natkozé transzmissziéjénak a minimuma keresztezett
adllasban nem nulla.

A korrekcids formula szirmaztatdsara és a sziikséges
paraméterek kisérieti meghatarozasara itt nem térilink ki;

a polarizédcidéfokot adott gerjesztd és megfigyeld hullém-

hossznal az alabbi formulaval szamoltuk. .

- (oG + 1)x - (p + G) . (5.8)
PE={T-sGix+G¥ - p °

T sz o .
p = 53 a polarizécids sziird jellemzésére megadott meny-
1
'nyiség; T4, illetve T, az elvi transzmisszidt jeldli a
szlird polarizacids iranyaval egyezd, illetve az arrame-

rdleges elektromos vektoru linedrisan poléaros fényre.
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ey Ty €s Ty a vertikdlis és a horizontalis pola-

Ty
rizdcidéju fényre vonatkozd detektorérzékenység.
2 2F - A e i S
L8 AT e el l, F-en keresztll a gerjesztd fény po-

larizacidéjara ad felvilagositast. F a mintara jutd
fény polarizacids aranyat mutatja, azaz

’
i g¥ oo e
il Lob
at - e

s’

H

i £
P P

’

0

\%
ahol f = §ﬁ , a monokromatorbdl kilépd fény polari-

zacids aranya.

p, G és Y hitelesitd mérésékkel meghatarozhatd, s
igy az x ( = IIMIL) mérésével a polarizacidofok megad-
haté.

A korrigalt p értékek nagyobbak a nem korrigaltak-
nal. A korrekcidé elhagyasa 30 — 200 %-os hibat okozhat
akpolarizéciéfok nagysagatdél filiggden.

A (:), (:) és (:) vegyliletekre vonatkozé polariza-
cidés spektrumok rendre az 5.7., 5.8. és az 5.9. abran

léthaték.

02 oeee T %e%e 02

- (o) o)
01 ©00000000%° 0%0 01 | ©00,00000%° 0700
P "”Q 00¢’§*0.’

| 1 | | | |
280 A(nm) 320 ‘ 280 A (nm) 320

5.7+ abra: 4 (:) vegyillet polarisdeids sazinkdpei. A
baloldali dbrdn 0% /O/, 25% /@/ s 50% /@/ paraffin-
tartalmu olddszerben, 11,5°C-on; a jobboldali dbrdn
11,5 /O/ ée 23,6°C-on, ciklohexdnban.
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P p
03 |~ 03 |~
OW“ {
02 |- oo....o‘oow 02
™ 0.0 R0,
® 00 Opf?o‘. “’000‘0 it
PO000000 gl [
| | 4l |
290 310 A (nm) 290 310 A(nm)

9.8, abras. 4 @ vegyillet polarizdeids szinképei. A
baloldali dbrdn 0% /O/, 25% /@/ és 50% /@/ paraffin-
tartalmu olddszerben, 26,5°C-on; a jobboldali dbrdn
12,5 /O/, 26,5 /+/ €s 37°C-0n,/x/,’.ciklohemdnban.

9
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03 (000000000 00000000000 03 i~
00000000 900060 05009000 °°°i>o°°°°o
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5.9. abras 4 @ vegyillet polarizdeids szinképei. A
baloldali dbrdn 0% /O/, 25% /@/ és 50% /@/ paraffin-
tartalmu olddszerben, 10,7°C-on; a jobboldali dbrdn
10,7 O/, 19,3 /+/ és 30,0°C-on /x/, eiklohexdnban.
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Lathatd, hogy a polarizéciéfok gyakorlatilag flgget-
len a gerjesztd fény hullamhosszatdél. Ez azt jelenti,
hogy az abszorpcidé és a lumineszcencia oszcillatorai
a vizsgdlt hullamhossztartomanyban azonos szdget zar-
nak be.

A (:) és (:) vegylilet polarizalt spektrumait az
5.10.a-b. abra tlinteti fel. Erdekes strukturéjuk az
emisszids szinkép vibracids szerkezetével vald kapcso-

latra utal.

0'3 I W 0;3 1 w
fa W 1,0 T fq(N 410
/ e PN
/ \\ I’I' \\\~
o1} / Agm305nm ™08 o | / Ag=305nm ", 108
,' Il’ *J
oy L 1 it i | 1
4
350 Anm) 400 350 e A 00
5.10.a. abra 5+10.by ‘abxra

A polarossagi mérésekkel tovabbi célunk a hatar-
polarizacidé meghatdrozdsa volt. Ehhez kiilénbdzd ho-
mérséklet /[kiilénbbdzd T/n/ és a @, @Aés @ ve-
gylileteknél kiilénb6z® olddszerdsszetétel mellett meg-

mértiik a polarizacidfok értékét.
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10-40°C h6mérsékle£- és 1~10 mPas viszkozitastar-
tomdnyban dolgoztunk. A viszkozitdst 5 °C-onként HSpp-
ler-féle viszkoziméterrel mértik. Ertékeinek logarit-
musat az /T fﬁgévényében dbrazolva egyenest kapunk;
az egyenes meredekségébOl a polarizacidéfok-mérés ho-
mérsékletére vonatkozd n értékek széﬁolhaték.

Az l/p — T/n adatparok kielégitik a (3.10) Perrin—
Ljovsin egyenletet; a rajuk illesztett egyenesek egy- .
egy vegylilet esetében ugyanazt a hatarpolarizaciodo-ér-
téket hatarozzak meg minden vizsgalt olddszerdsszeté-
telnél /lasd az 5.11., 5.12., 5.13. &abrakat/.

A hatarpolarizacido-értékekbdl a 29. oldal (3.13)
Osszefliggése alapjan kiszamitottuk az abszorpcids és
az emisszids oszcillatorok éltal,bezéft 8 szbget. Az
eredmények azt jelzik, hogy az oszcillatorok gyakor-
latilag parhuzamosak.

A mérés koOrilményeit meghatdrozd paramétereket,
valamint a szamitott eredményeket a IV.'téblézatban

foglaltuk Ossze. Az (:) vegyliletet ciklohexéanban, a

Vegy. A % ax | AN | po o 8

(nm] (nm] | [nmli{nm] (]
@ 280 345 5 |10 |0,44| 0,34 | 18
@ 298 345 3 | 5|0,40| 0,31 | 23
©) 305 370 | 5 | 1|0,45( 0,35 17
(@ |305, 320 | 370, 385| 5 |10 |0,47| 0,37 | 12

IV. tablizat
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C)—%:) vegyiileteket ciklohexan—paraffin elegyben ol-
dottuk. Az oldatok koncentracidja 100" mol/l, a ki-

vetta szélessége, L = U,3 cm volt.

i
P
15
Ciklohexan paraffin
© 100%
® 75%-25%
® 50% - 60%
10 |-
o’ %-0,40
6| fo* 0.31
8 28°
! 1 1 1
T K
10 20 30 +« [10‘ p—.;]

511 &bras 4 @ vegyillet polarizdeidfokdnak recip-

roka T/n figgvénydcben.

10 ciklohexan paraffin
0 100%
® 75%=25%
5 g ® 50% = 50%
(4]
5+ /1’—/—’:“/
-
pam=" P, = 046 (T, =086)
_-_f}:"' ORI :
o
| 1 1 |
10 20 30 40

K
FIOGG l e

5.12. &bras 4 (:) vegyilet polarisdoidfokdnak reaip=

roka T/n figgvényében.
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ciklohexan paraffin
0 100 %

® 75%=25%

© 50 % = 50%

-
‘Ol—l——-. o

M

P, =047 (7, =037)
8, = 12°

1 | 1 L

10 20 e > 30 40
a0 s P

5.13. &bra: 4 (:) vegyilet polariazdeidfokdnak recip=-
roka T/n filggvényében.

Az oldészerdsszetétellel valtozd, kiilénbdzd mere-
dekségek azt jelzik, hogy a molekulatérfogat, a csil-
lapodasi idd, vagy mindkettd valtozik az olddszer pa-
raffintartalmdnak novekedésekor. E kérdésre is valaszt
keresve a vizsgalat folytatasaként meghataroztuk a ve-
gylletek csillapodasi idejét kiildénb6zd olddszerekben,
szobahOmérsékleten, egy az intézetlinkben Osszealli-
tott szubnanoszekundumos gerjeszté impulzussal lizeme-
16 berendezéssel.

A csillapodéasi id3 mérésekor még egy célt kitiliztiink.
Ezek a vegyliletek erGsen polaros lumineszcenciat mu-
tatnak, igy érdemesnek tiint felvenni kiilénb6zd pola-

rizatorallasnal a lecsengési gbrbéket.
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5.5. A csillapodasi id® mérése, a mérések kiértékelése

Az ultraibolya gerjesztd impulzusokat excimer lé-
zerrel pumpalt paraterfenil-festéklézer allitotta eld

/lasd az 5.14. abréat/. A berendezés legfontésabb eleme

EMG 500

EXCIMER

LEZER

Ot= 10ns E=30mJ
— NYALABOSZTO
PRIZMAK
( : | ( s | CIE) —HENGERLENCSEK

KIOLTO
REZONATOR NYALABTAGITO

Pyt Tk | A >
T EEE v Ly Bt =500 ps
/ £ =300 pJ

FESTEK LEKEPEZO e
LEZER LENCSE KESLELTETES\ EROSITOK

5.14. abra: 4 gerjesatd fényimpulzusokat elddllitd

berendezés.

a kioltott oszcillator /55, 56/, amely 10 ns-os pum-
pald impulzus esetén kb. 300 ps hosszusagu lézerim-
pulzusokat szolgaltat. Ezeket a rovid, de kis ener-
giaju impulzusokat két erdsitd fokozat erdsitette.
Az igy nyert impulzusok idGtartama 500 ps, energiaja
300 udJd, sévszélességevz nm, atlagos hullamhossza
340 nm volt.

A csillapodasi id0 mérésére hasznédlt Osszeallitas

az  5.15. abran lathatdé. A gerjesztd fény egyki-
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GERJESZTO FENY
X=-Y I] : KESLELTETES
iRO l
l
‘ |
NTA 1024 ggIE)A_K > f=15cm
ANALIZATOR |
[ | [E;] GLAN-THOMSON P
sz73 H |
0SZCILLOSZ- |
KOP —Q— —————— MINTA
JEL %
/ POLARIZACIOS SZURO

FELULATERESZTO SZURO

5.15. abra: A ceillapoddei 1dS mérdeére hasandlt

deszedllitds.

csatolt része inditotta a mintavételezd oszcillosz-
kdépot, nagyobb része pedig 100 ns-os késleltetés
utadn egy gyiijtdlencsén és Glan—Thomson-prizman ke-
resztiilhaladva jutott az 1l cm x 1 cm -es kvarcki-
vettdban elhelyezett mintdra. Merdleges megfigyelést
alkalmaztunk. A lumineszcencia—fényt.éfzékelﬁ gyors
fotodidéda eldtt polarizéacids szilirdt, valamint a ger-
jesztd fény"kitakaridsa" érdekében megfeleld szlrdt
helyeztiink el. A fotodidda jelét az emlitett minta-=
vételezd oszcilloszkdppal vizsgaltuk; a fotodidda—
oszcilloszkép-rendszer idSbeli felbontdsa 180 ps
volt. A spkcsatornés analizatorral tdbbszdr [5—20

alkalommal/ fodlvett fluoreszcenciaintenzitds—idd
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fliggvényeket atlagolds utan X-Y ird rdgzitette.
A gerjesztd impulzus /.- jelblés/ és egy lecsen-
gési gbrbe [ooo jeldlés/ idCbeli, relativ elhelyezke-

dését az alabbi a&bra mutatja.

5.16. abra

Mint lathatdé, a gerjesztd impulzus-figgvény fél-
értékszélessége Osszemérhetd az emisszids folyamat
lecsengési idejével.

A lecsengési gdrbét — egyszerl exponencialis csil-

lapodast feltételezve — a
T -t' /1
c(t) = A g Rit = €40 dt (o)t

konvolucids integralegyenlettel irhatjuk le, ahol t a
csillapodasi idd; K(t) a kisérletileg meghatéarozhatd
késziilék-fiiggvény, amely a gerjesztd impulzus alakjat

és a készlilék torzitd hatéasat veszi figyelembe.
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A méréskiértékelés feladata 1 meghatdrozasa. Eh-
hez kiszadmitottuk az N(N =~ 100—-150) adatparbol al-
16~ Ii(t) kisérleti és c(t) szamitott csillapoda-
si gbrbék atlagos eltérés-négyzetéss;egét a 1 fligg-
vényében; a minimalis eltéréshez tartozd =t értéket
fogadtuk el valdédi csillapodasi idodnek.

A konvoluciés integrallal tdrténd t-szamitds mel-
lett — az eredmények megbizhatbdsidganak névelése éx-
dekében — Laplace-transzformdcidval /57/ is meghata-
roztuk a csillapoddsi idot.

A csillapodasi gorbe.Laplace-transzformaltjat je-

l6lje d(s), a.gerjesztd impulzusét k(s). Definicid

szerint:
d(s) = L{I, ()} = [ I;(t)e 5%t , (5.10)
[}
k(s) = L{K(£)} = [ K(t) e Stqt , (5.11)
[}

ahol s >» 0.

Feltéve, hogy a valdédi lecsengés Ae_t/T alaku,
és felhasznélva.azt; hogy a Laplacé—transzformécié
linedris operator, az (5.9) konvolucibés integrial a

-t/r}

d(s) = k(s)+L{Aae (5.12)

alakba irhaté.

Az exponencidalis fﬁggvény'Laplace-transéformélt-
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-t . A .
pae™ - s ers
d(s) _ A

Ks) — s ¥ 177 ° | (5.13)

Ha a csillapddési gdbrbe és a gerjesztési fliggvény
egymdshoz képest At = e iddvel eltolédik, akkor (5.13 )
helyett.a kbvetkezd Osszefliggés irhatd fel d(s) ésa

k(s) Laplace-transzformdltjai kozott:

d(s)e ©5 _ A
Atrendezve (5.14)-et:
k(s) 1 1
—2297 = sy 4=,
d(s)e™®s A At (5.15)

Az egyenlet harom ismeretlent tartalmaz, A-t, t1-t
és e-t, ezértvr szamitasakor a koévetkezdképpen jartunk
el. Kilonbdzd e-k mellett meghataroztuk a.k(st(sk;es
. értékeit s flggvényében. Beldthatd, hogy ezek az érté-
kek a megfeleld e-nél egy egyenest hataroznak meg; az
egyenes tengelymetszete 1/At, meredeksége A. Ez utdb-
biakbél t szamolhatéd.

A csillapodasi gbrbéket a gerjesztd fény elektro-
mos vektoraval parhuzamos /0°/, arra merdleges [90°/és
azzal 55°-ot bezard polaroidallasnal vettiik fel. A meg-

feleld fluoreszcenciaintenzitdsokat a(4.7) és (4.8)
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egyenletek irjadk le. A formulaknak megfelelden mérhetd
kiilénbség adédott a 1=k értékében [lasd az 5.17.b. és
az 5.18.b. abrakat/. :

Példaként az 5.17.a. és az 5.18.a. abrakon bemuta-
tunk két méréssorozathoz tartozd, kiildnbdzd polaroid-
allasnil felvett lecsengési gdrbéket [ooo jeldlés/ és

" a hozzajuk tartozdé konvolucids integralokat [++¢ jeld-
lés/. Az 5.17.b. és az 5.18.b. abrakon kiemelve latha-

tdk a konvolucids integralok.

F - "

‘ fw {8 5.17.a. abra: 4 (3) vegyillet
o4 | 50% paraffin—50% ciklohexdn ol=-

ddszerben felvett lecsengési
gorbéi s a szdmitott konvolu-
eids integrdlok 0, 55 s 90°-
o8 polarizadtordlldsndl.

IOV

bl b
e |
3

S«17.b. &bra
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M 5.18.a. &bra: 4 @ vegytilet
i3 | 25% paraffin—75% ciklohexdn ol-
ddszerben felvett lecsengést
gorbéi és a sadmitott komvolu-—
cids integrdlok 0, 55 s 90°-
08 polarizdtordlldsndl.

ra——

J 5.18.b. abra

A kétféle eljaréassal szamitott t-k a hibahataron
bellili, j6 egyezést mutatnak [lasd az V. tablazatot/.
Az atlagértékeket a VI. téblazat tartalmazza. Az 1
és 2 vegyliletek csillapodasi iddit nem mértiik meg,
a gerjesztd impuliusok hulléamhossza /340 nm/ ugyanis
kiviil esik e vegyliletek abszorpcids savjan [lasd az

5.2. abrat/.
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Vegyiilet :z :;

konv. Laplace-| konv. Laplace-

flagoseqt eljaras | transzf. |eljaras | transzf.
Ciklohexan 0,73 1,00 0,71 0,65

75% ciklohex.| -
25% paraffin -t L -

50% ciklohex. 0.93
50% paraffin | ~~— D N

V. tablazat: Tdbldzatunk az 65°-08 polaroiddlldshoz

tartoad csillapoddsi iddket [ns] tartalmazaza.

e | po0d [p000G

Oldészer Too | Ts50 [ Tgpo | Tpo| Tss0| Tgpo
Il [ns]’| [ns] | [ns] |[ns]| [ns]| [ns]

Ciklohexan 0,62 0,73 |0,88 |0,56| 0,68 0,82

75% ciklohex.

25% paraffin 0,66 0,79 10,90 (0,72} 0,82 ]| 0,92

50% ciklohex.|:

50% paraffin 0,63 |0,84 |0,87 |O0,72| 0,94 | 0,99

VI. tédblazat



5.6.

Az 55°-0s polaroidallasnal mért valdédi csillapo-
dasi i1ddk ismeretében

fok-mérések eredményeit. Abrazoltuk az 1l/p = 1T/n

A polarizacidéfok és a csillapodasi idd alapjan

oo, L

szamithatd molekularis jellemz0k

fliggvényeket [lasd az 5.19. és az 5.20. abrat/.

10

!

cikiohexan paraffin

o 100%

® 75% = 26%
® 50% =~ 50%

| | 1

5.:19

o 20 30
Tl0° L) —

. abras 4 <:) vegyilet polarizdeid-

fokdnak reciproka 1T/n figgvényében.

o —= 5

ciklohexan paraffin

° 100 %
e 75 -25%
e 50~50%

| Il 1

5.20

10 e 20 30

. abra: 4 (:) vegyilet polariadoeid=

fokdnak reciproka =T/n figgvénydben.

ujraértékeltilk a polarizacido-
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A kiilénb®dzs olddszer-Osszetételnél kapott pontok
ebben az esetben mar egy egyenesre illeszkednek.

Az egyenesek alapjan meghatérozott l/po, ill. po
értékeit, valamint az egyenes m meredekségét a VII.
tdblazat tartalmazza. A meredekségbdl szamolhatd a
szolvatburokkal koriilvett — elsd kdzelitésben gdmb
alaku — molekula v = vé térfogata a (3.10) Perrin—
Ljovsin egyenletbdl ké&etkezé m=k/v (L/po - 1/3)
Osszefiggés alapjan.

Eredményeink szerint ez az olddszer-dsszetételtdl
fliggetlen, Osszhangban azzal, hogy mind az oldott mo-

lekula, mind az olddészer apolaros.

A v térfogatok ismeretében megadhatdk az -—

G
ugyancsak gbmbalakra wvonatkozd - Tral’ rotacids re-
laxacids iddk; Trel = an/kT - |lasd a VII. tabla-
zatot/.
Trel reciprokai, a ¢ rotécids relaxacids egylitt-

hatdék mint ismeretes az r anizotrépia iddbeli valto-
zasdt hatdrozzik meg; ezen keresztiil hatnak a fluo-
reszcencia csillapodéséra,la(4.4) egyenletek altal

meghatdrozott médon. Varhatd, hogy ¢ kicsiny értéke-
inél az 55°-0s és 90°-o0s polaroidalléasnal mért csil-
lapodasi iddk kdzel egyenldk, egyébként a t-k kodzot-
ti eltérés jelentds. Exredményeink ezt igazolni latsza-
nak ./vesd Ossze a VI. tdbladzat 1 és a VII. tablazat

¢ értékeit/.
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Trel értékeit a 0°-0s és a 90°-o0s polaroidallasnéal
kapott csillapodasi g&rbékbdl kdzvetleniil is meghata-
roztuk: az (5.9) konvolucidés integralegyenletben a le-
csengési gbrbe idd6figgését rendre a (4.4.a), (4.4.b)
egyenletekkel helyettesitettiik. Az eredmények Trel' je-
l6léssel a VII. tadblazatban lathatdk. .

Meghataroztuk Tg5o értékét kozvetve, Tgo és TgQo ér~
tékeibdl is [/58,60/.A mért é&s a szadmitott csillapodasi
iddk kozotti eltérés 5%-on belil v-an. A szamitott Tggo™

ok a VII. tablazatban talalhatdk.

Vegy.| Oldészer| 1/pos| PpPo m v Trell @ |Trel TSng

[10221/116”*"0]) [ns]|ins™"]| ns] | [ns]

Ciklohex., | 0,34 2,9 | 1,0 0,76
2,4 |0,41| 0,19 1,54
@ 7158258 |56 |7 wolos | 0,68/ 1,5 | 0,6 | 0,83
Ciklohex. 0,48| 2,1 | 0,7 0,74
—oeg | 203 |0,44| 0,12} 2,16
@ |75%-25% |, 5’5 £0.02 1,42| 0,7 | 1,6 | 0,77
508-50% | 2,89| 0,35| 2,1 | 0,89

VII. tablazat
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Az altalunk vizsgalt molekuldk esetében vélelmez~
hetd, hogj‘— még- a szolvatburok "szférizald" hatasat
figyelembe véve is - a rotdcidés mozgas szempontjabdél
jobban helyettesithet®k olyan forgasi ellipszoiddal,
amelynek szimmetriatengelye a molekula'hossztengelye.

A tovabbiakban célunk a tengelyarény meghataroza-
sa, s ezzel annak elddntése, hogy éitalénbs érvényi-
ek-e Kawskinak a hosszu molekuldk rotéacidés depolari-

" zédcidjara tett feltevései.

8 értékeibdl az abszorpcids és az emisszids osz-
cillitorok parhuzamos elhelyezkedésére kdvetkeztettink,
ez utdbbibbél pedig arra, hogy az oszcillatorok a mo-
lekula szimmetriatengelyében helyezkednek el. Igy Mem—
ming szerint a (3.23) "linearis" polarizacids egyen-
let érvényes,;amelynék alapjan v = 3@/4VG; Vv a forT
gasi ellipszoid térfogata, ¢ /¥¢x=®y/ pedig a tengely-
aranyok eléggé bonyolult, /28/-ban megadott fliggvénye.

Ha az a nagytengely legalébb négyszerese a b kis-
tengelynek — ezt a molekula szerkezeti képlete alap-
jan feltételeztiik —, akkor egyszeriisédik ¢ kifejezése;
¢ = [~2 + 2In(4/vy2)]1/y?, ahol y = b/a, tengelyarany.

Az 5.19. és az 5.20. abran lathatd grafikonok me-

redekségei alapjdn a ¢/v = m’ hadnyadosok szamolhatodk.
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/|Az értékek a VIII, tablazatban szerepelnek./

¢/v-re fennill:

@ [2In(4/y2) - 2]1y2 "
V 4 2 m *
—3-nab

= b/a helyettesités utén:

a3 = n(4/y2) - 1 ]

%nm’

Kiildénbozd tengelyarényoﬁ mellett kiszamitottuk a,
majd b értékeit mindkét vegyliletnél, s az azonos kis-
tengelyt eredményezd tengelyaradnyt fogadtuk el y-ként.
A (:) vegyuletnél y. = 1/8; a (:) vegyliletnél y = 1/9
adoédott.

a és b ismeretében meghatdroztuk az ellipszoid v
térfogatat, ez utdbbi segitségével pedig az ellipszo-
id alakra vonatkozd Trel rotaciés relaxdcids iddket

3 kT

= 1/6D =(5 ==2¢)~" dsszefiliggés alapjén.

a T 4 vn

rel
A forgasi ellipszoid feltételezésével szamolt mo-
lekularis paramétereket a VIII. tablazatban foglaltuk

Ossze.

A tengelyaranyok azt mutatjdk, hogy ezek a mole-
kuldk valdéban rudszeriiek; az 1l/p — tT/n fiiggvény
egyenes volta igy Kawski meggondolasait a hosszu mo-

lekuldk korlatozott forgasi szabadsagat illetden exd-
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sen kétségessé teszi.

2 ’

Vegy. | Olddszer m a b Y v Trel
[1026%51 (10 *°m] | [10”"°m] [10°7m2)| [ns]

ciklohex. | 0,29

Q) | 758-253 | 8,66 13,6 1,7 [ 2| o016 | 0,58
508~50% . 1,41
Ciklohex. ' 0,28

@ | 75%-25% | 6,17 15,5 L7 | 5| 02 | 1,49
50%~50% ' 2,99

VIII. téblazat

A gdmb és ellipszoid alak feltételezésével szami-~
tott rotdcids relaxdcids iddk jo6 egyezése [vesd Ossze a
VII. és a VIII. tdblazat Trel értékeit/ azt jelzi,
hogy ezeknél a molekuldkndl a fluoreszcencia anizotrdpi-
&ja t novekedésével "szabdlyosan" tinik el. A Kaws-
ki altal hosszu molekulédkra feltételezett -~ a moleku-

13k gatolt forgésadval értelmezett — 1r(«), "maradék"

anizotrdpia ezek szerint nem altalanos érvényil.
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A marédék anizotrépi% feltételezése egyébként Tao-
t61_szérmazik /42 /, aki bioldégiai membranokhoz kotétt
— nyilvanvaldan korlétozot; mozgasu — nagymolekulak ro;
tdcids depolarizacidjaval kapcsolatban feltételezte azt.
Kawski pedig néhdny &altala vizsgdlt vegyliletnél kapott
eredményei alapjan a hosszu molekuldk rotacidés depola-

rizacidjara &altalanosan érvényesnek fogadta el.



Osszefoglalas

A dolgozat elméleti részében a molekuldk rotaciés
depolarizacidjanak elméleti vonatkozidsu irodalmit te-
kintettilk 4t. Az altaldnos, gémb alaku részecskékre
vonatkozd Perrin—Ljovsin-egyenlet levezetése utan ki-
tértiink a hosszu molekuldk roticids depolarizédcidjat
targyalé Memming- és Kawski-féle elméletek ismerteté-
sére.

A kisérleti részben meghatdroztuk az alapvetd
spektrofotometriai jellemzdket /abszorpcids és emisz-
szidés szinkép, kvantumhatdsfok, polarizacids és pola-
rizalt spektrum/, és kiszamitottunk kiilonb®6zd moleku-
lérié paramétereket [elektronidtmeneti frekvencia, a
fluoreszcencia természetes csillapodasi ideje, az ab-
szorpcids és az emisszibés oszcillitorok altal bezart
szbg, rotadcids relaxacids idd, molekulatérfogat, a
molekuldkhoz rendelhetd forgasi ellipszoid tengely-
aradnya stb./. A polarizacibéfok és a csillapodasi idd-
mérések alapjén valaszt kaptunk a bevezetSben felve-
tett problémara.

Eredményeink azt mutatjdk, hogy a vizsgalt — a
molekulaszerkezet al;pjén rudszeriinek tind —‘moleku-

lak valdban rudszeriliek. Ha pedig rudszeriliek, ugy ki-
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jelenthetjilk, hogy Kawskinak a hosszu molekuldk ro-
tacids depolarizdcidjival kapcsolatos kisérleti ered-
ményei — a paraterfenilt illet®en biitosan — megkér-
d6jelezhét6k, az dltala bevezetett r(«) maradék
énizotrépia és az ezt magyarazd korlatozd feltétel
pedig nem &altalanosithatd.

A Kawski-féle formula mindazonaltal alkalmasnak
latszik nem rudszerii, pl. bizonyos bifluorikus mole-
kulak és a mar emlitett, bioldgiai rendszerek vizs-
gélaténélAalkalmazott lipid-membran—festék-8sszekap=-
csolasndl a hatirpolarizacid kiszamitdsara végtelen

viszkozitasra torténd extrapolalassal.



A doktori értekezés a Jdzsef Attila Tudomdnyegye-
tem Kisérleti Fizikai Tanszékén mikddd Lumineszcencia

és Félvezetd Tanszéki Kutatdcsoportban késziilt.

Oszintén kdszbndm Dr. Ketskeméty Istvan egyetemi
tanarnak, a fizikai tudomanyok doktorénak munkamat vé-
gigkisérd megtisztel6 figyelmét, a minden részletre
kiterjedd, sokiranyu segitségét, tanécsait;

Kiildén k6széndm Dr. Farkas Eva adjunktus szakmai
iranyitisat, a kisérleti munkaban és'a dolgozat elké-
szitésekor nyujtott nélkiildzhetetlen segitségét, érté-
kes észrevételeit, tiirelmét.

Ugyancsak kdszdnet illeti azokat a munkatarsaimat,
akik a kisérleti munkdban k&zremikodtek, illetve gon-
dos munkajukkal hozzdjarultak a dolgozat formai kivi-

telezéséhez.
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