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Bevegetée

A fluoreszcenciae~jelensép tirvényeinek feltdrdsa 16=
nyegében G.G. STOKES (1819~1903) munkdssdgdval kegdiditt.
A kutatdk hossgu sora dolgosta ki éo fejlesztette tovdbb
agokat a fogalmakat é8 a fognlmakhog tartosgd fizikai menye
nyiségek mérési médegereit, amelyek seglitadgével a fluo=
reszecencia jelenségek kirében visgonylay egyogeriien el lee
het igagodni, Ilyen fmlomnak - luminesgeencia jollemgle
nek = bigonyult ag emisszide szinkép, a hatdefok, a ¢csile
lapoddsl 146 és a polariszdcids foke E fogalmak fejlddénd=
nek tUrténetl dttekintéeével, illetve agok definicidival
nem kivdnunk foglalkozniy itt ceak néhduy dolgozatra és
monogrdfidra hivatkegunk ([1], [23], [7])e

B jellemzdk kisdérleti meghatdirozdsa sordn - a gerjesge
téoi és megfigyeldal leheilségekhez alkalmagkodva = agiike
ségegzerien engedménycket kell tenni, amely engedmények
"mér tékét" a mérdssel szemben tdmasgtott pontosedpgi igény
sgabja mege. Igy ple valamely fénynyaldbot pdrhugamosnak
tekintenek, ha a hulldmmormdlisok dltal besdrd ssigek ma~
zimuma nem nagyobb o.as-o.oﬂ radidnndl. A gerjesstd és
megfigyelt fénynyaldbot kvgel monokromatikusnak mondjdk,
ha a f£élértékondlesndg 1-10 nm. Bigonyos térfognti hatde
sokat, amilyenek pl. a reabssorpeid és fOleg kiwetkegmée
nye, & sgekundér, terciér, ... stbe luminesscencis, a ki-
adérleti nunkdk jelentds réssében elhanyagolhat dnak tekinte



tenck, ha a rétegvastagedgot igen kicsinynek (pl. 1074
cmenek) vdlasgtjdks A gerjesstd és a megfigyelt fénynyae
14b polarigdcid-fokdnak sgerepét dltaldban figyelmen ki-
viil hagyjék az emisugids epekirum és a hatdsfok meghatie
rogdsdndl, Ha a fénynyaldbok pdrhuganossdgdt és monokrow
matikus jellegét kbe egy nagysdgrenddel emelnénk, kéusie
lékeink zajteljesitménye lehetetlennd tenné ag 1-2 Je-os
relativ hibdval vald mérést. Ugyanesz ag éegrevétel drvie
nyes a vigsgdlt oldatréteg vastagsdgira is agzal a kiegée
sgitéesel, hogy igen kicsiny rdtegvastagody alkalmapdon
esetén mir fellleti jelenadgekkel is ssdmolni kellene (ae
milyen ple a felilleti fesgiiltedg rendesd hatdea, illetve
a kapilldraktivitds, a kilvetia anyagdnak ag olddegerrel
és s luminesgkdld anyaggal vald kblesinhatdss, sgennyesée
sek fokozott szevepe, Btbe)e

A gerjesgiéssel és megfigyeléssel kapcsolatban pirhue

fénynyald ol smokiunk besgélni. Tekintettel agon=

ban arra, hogy minden fényforrdis véges energiamennyiséget
sugdroz ki a 4 téreslgbe, ezért egy pontosan meghatdroe
zott irvinyba, amikor is a térsglg zérus, csak nulla enerw
giamennyisdg juthat. Ehhes jdrul még as a kiridlmény, hogy
a nulla sugaru gerjeszti-, é8 megfigyelé~ “"contorna® kie
sérietileg megvaldésithatatlan, valamint az a tény, hogy a
lencedk és lencserendsgerek hibdi absmolut értelemben kie
kilsgbbiUlhetetlenekes Igy a luminesgcencia-jellemzlk meghae
térogdea sordn a pdrhugamossdg egzaktul be nem tarthatd
kivetelnénydének megoértése miatt elkivetett hibdt ssdnie-




tdosal kell korrigdlni.

Kisdérleti berendeszéseink sok fénytird és visegaverd
elemet tartalmagnak, Bsért a mérdrendszeren dthaladd fény
plaripdcid-{'oka megviltozik, tehdt bizonyos esetekben
sgiiksdégessd vdlhat az ie, hogy a luminesaomcia-jmm
ket korrigdljuk a lehetd leginkdbb linedrisan poldros,; ile .
lotve termésgetes fénynyaldbbal vald gerjesstée esetéres

Fagsonldé értelemben kell beszélnink a félértékoséles=
a‘s nem nulla voltdardl mind a gerjesztéssel, mind a nege
figyelénsel kapcsolatban., Mivel sgigoruan monokromatikus
hulldm a valdedgban nem létesik, ezért valamely luminesge
cencia=jellemsbnek a { L 4 A +dL ) infinitémindlisan
"ogik" intervallumban felvett éritékérdl nem benzélhetiink,
Tekintettel agonban arra, hogy a jelenleg gerjesztésre ée
megfigyelésre hasgndlt fényhulldimok fentebb mdr emlitett
1=10 mn félértékesélesadge nagysdgrendekkel nagyobb a ma
elérheté 10™% ra-nél, agért indokoltnsk ldteszik a luminesge
cencia=jollengdk igen kicsi kizelitdleg sérus) félértéke
spélessdgre vald korrekeidjdrdl « a "sdvagdlesndy korrek-
¢idrol" « hesgélni,

! Ha a fénynyaldd spektrdlis siriségfiggvénye Eq(M)
én ez a ozdéban forgéd intervallumban egyetlen ezéledéridie
kel, mégpedig By, maximummal rendelkesik a ), helyen, és
a Ly9 hphelyeken Ey()) = By()) = By/2, akkor a 1,— ),
kiilénbadget £élértékepélessdégnek nevessik (|1 )\ |=ad> O);



A tovdbbiakban eélunknak tekintjlk a lumineagcenciae
~jellemadlk kigelitdleg sérus £41lé& tékezdlesodgii intervale
lumra vonathkomdé meghatdrozdsdt, illetve a nem nulla £éle
értékenélossdgli fénynyaldb alkalmagdsa sordn nyert jelliems
g8k hibdjdnak kissdmitdedt. Az igy nyert jellemsSt glemi
Jellemgdnek nevessziik, megkiillinbigtetésiil a reaboporpeid,
valamint a misod és anndl magasabbrendi luminesgcencifiesiie
ghrgds hatdsdnak figyelembevételével nyerhetd walddi Jele
lemgdtdl. :

hAw éritekesés feldpitése vdzlatosan a kivetkezl, Flfe
sgor roviden dttekintjilk a mdsod és anndl magasabbrendii
luminesgcencia-sugdrgis figyelembevételdvel a valddi jelw
lemabk meghatdrogdsdval kapesolatban elért eredményeket,
mivel ag elemi jellemglk meghatdrozdedra vonatkogd vizee
gdlataink ezekhez igen sazorosan kapesolddnak, Eputdn ag
elemi jellenzdk kisgdmitdedra vonmatkozdlop néhdny régebe
bi erednényt ismertetiink, majd rendre tdrgyaljuk ag elee
mi jellemafk meghatdrozdednak mdédjdt az emisogids szinkép,
ag abszolut éo relativ kvantumhaticfok, a polarigdcids fok,
valanint ag abozorpeids sginkép tekintetében. Végil a korw
rekeidk sorrendjének kérdését vissgdljuk meg.



Oldatok fotoluminesgcencidja jellemzlinek a sgekundér,
terciéry oee 9tbe luminesscenciae-sugdradstél vald flggéeét
tsogefoglaldan BUDO [1] tdrgyalja. Az emisszids spekirumra
vonatkozdé vigegdlatok BUDC és KBTSKEMEDY [15] nevéheg s
gédnek, A polarisdeid fokdt BUDO, KETSKEMETY, SALKOVI®S és
GARGYA [2] 4 & hatdsfokot BUDG, DOMBI és 5ZULLOSY [17] 4 @
csillapoddsi 1d6t BUDG és SZALAY [22] visegdlia meg a sse=
kundér, terciéry; ... otb, luminesgcencia sugdrgds ssénsnie
gébbls A tovdbbiakben ag emlitett munkdk slapjdn foglaljuk
Ussge vdzlatosan a kérdéses tdrgykirte

TegylUk fely hogy lengiltudindlis megfigyelést alkalmae
gunk, és a megfigyelt pdrhusamos sugdrnyaldd a gerjeszté sue

garak pdvhugamos nyaldbjdval ellentétes irdnyue A lumineoge
k4ld oldatot tartalmagd kilvetta legyen egyenes kirhenger oe
lakus R°mw  teruletd alapja merdleges a gerjeaz il sugarak iw
rédnydra, a megfigyelt nyaldb % keresstmetogete legyen jom=
val kisebb R°m -nél, a henger magasediga (a rétegvastagedg):
le A gorjenstd ternéazetes és nonokromatikus fény ag R
teruletii alaplapon egyenletes, fotonsgém/em°s-ban mért kvane
tundransiiriisdget hozgon létre. A megfigyelt sugdrnyaldbot
nagy felolddképesadgii apuktmahéppal vigegdljuks A 166 re=
Jovl emicegids spektrumrdl tételessik fel, hogy alakja fige



getlen a gerjesztés hullémhosszdtél.® Az oldat absgorpeide
Jdra legyen érxvényes a Lambert tlrvény, és ag oldat le-
gyen optikailag igotrope. Ag egyes emisczidée folyamatok ine
koherensek legyenek; es lényegében ngt jelenti, hogy a2 fesw
tékkoncent ridcidé és a gerjesztd kvantumdram nem lehet nagy
([5] 70e0¢ Jo Az oldat n tOrdsmutatséjdt és a reflexids vess=
tesdget mogomabd o faktort tekintslik a gerjesstd fény ) ée
a luminesgeencia~fény ) hulldnhossgdtél fuggetlennek.” Sge=
meljiink ki a kiivetta tengelyének valamely pontja kirlil egy
dve térfogntelomet, amely még elég nagysszdmu elemi sugdrfor=
rdst tartalmage. A gerjessztd, ). hulldmhossgusdgun kvantumdrem
hatdsdra @ (%, L +d)) hulldmhossgintervallumban v, o1, (N)dX
primér luminesgcencia-fény keletkegik, ahol i (X) = k({\)e
.8( 2 Ja~E(M%o (B )e Valanely mésik, 4V téefogatolons
b6l kiindulé, N hulldmhos:cgusdgu luminespeenciae-fénynek a
dv, térfogatelemet olérd résge ssintén kelt (), L + 41X )

2 Bzt oldatokban igen j6 kigelitéeben fel lehet tételes
ni, mert a gerjesgtett molekuldkndl = kondengdlt rendsgervke
ben = a kirnyesettel vald termikus egyensuly a kisugdrgds e-
16t% gyakorlatilag bedll, i11l. ha nem is 411 be, ag emissgids
ssinkép alakjdra ennek csak kicsiny befolydsa van [23] .

3 Bg a felfevéo « legaldbbis "n" esetében ~ nem trivie
dlis, hisgen ag snomdlis disgperzid tartominydban ie vizegdle
Juk a luminemgkdld rendsgerekets



intervallumba ead luminesgcencia-fényts ennek kvantumdramd$
a8 av Vil (2y V)4 Nal kifejesés adja, ahol ag i (X, )')
fuggvény agonosan egyenld konste k(1) B( 2 )e kN, mEr) e
o £(1') k(2 )e -k V)z -rels A AV, térfogatelenbSl, figyeleme
be véve a dV=-bll kiindulé luminesscencia-sugdrsds dltal kele
tett fluoresgoencia-fényt is, a (), » + d) ) hulldmhossgine
tervallunban dv i (X)dk + AV, eaV.ig (Ao X )edNd) kvane
tundramn fény m&uédtk ki. Mivel )’ befuthat ja a (04 o)
spakangt (helyesebben valamely (a,b) egakaest), éuv dV az ole
dat bdrmely térfogateleme hhot. agért ap egéesg oldatbil a
teljes ) tartomdnyban a (X, X + @) )wbe leadott kvantume
dram U[ 15(k,x)d).]dv}dvodl. E mennyleég a dV ~ban keletkesd
egekundér luminesgeceneia~fény kvoantumdrama, A spektrosgkipe
baa (X, X+ al)) S.ntemllumban ténylegesen bejutd sugire
zée konsts v‘ [1,,(M+ g(i;s(x ») dl)dV]}dv dl o Ha o konkrét osde
mitdsokat &’ fenti fol tételek alapjdn elvégessziik, ée képege-
giik a téroglg éo felilletegys@ re end kvantunmdramot, valamint
figyelembe vessgilk a reflexids veesteségeket éo a téragignek
a luminesgcencia-fény kiivettdbél wald kilépéseckor bekivetlkee
26 megviltogdedt, akkor — ezt 8 kvantumdramot B( % )d )\ -vel
jelilve = a kivetkezd formuldt kapjuk (1. [1] )s

—(o+p)

BN = gpmr EMgMf (M AZE— (4e20dX . (141)

Itt o= lak(1)y o= Lak(X)y p=1luk( X )y m=§, k(1)
ag oldat 1 cmees rétegének elnyellképesaégét jellemsijop
g © dimenzidé nélkiili sgdmok, E(L) a gerjesstl~fény kvane



tundransiriaége, 7 (M) & valédi absgolut kvantunhaisfolk
és £( ) as ‘ £{ X )dY' = 1 normildsi feltételnek eleget
tevd wvalddi emimsiéa gpektrum; 3 a sgekundér és a pri-
mér fluoresgcencia-fény intenzitdsdnak ardnyag

%=%= % (o, p,m) = | g ) OOIMAY (1.2)

o]

ahol M ag a4 8 o W mennyiségek ismert fuggvénye (1. [1] )e
A szekundér luminesgcencia hatdsa mellett a tercidr éde a
magasabbrendil luminesgeencia-sugdrzds klgelitéleg ugy ve=
hetd figyelembe, hogy = amint az megfeleld spimitdscok a=
lapjén bel dthutd = azg (1,1)=beli (1 + % } tényesd helyébe
ag -—-'-«- turtet helyettesitjike
il Aa igy kapott integrdlegyenletbil m (Mj.f( N ) spukcesge

peiv approximicide eljdrdscal meghatdrozhat 6 Tekintettel
agonban arre, hogy es az eljdrds rendkiviil hossgadalmas, o
gért gyakorlatilag nem alkslmaghaté. Mégies megoldhat ¢ ag
(1,1} egyenlet kigelitileg, ha ez (1,2) alatti x(a,pe m)
kisgdmitdsdhop a korrigilatlan £( 1 )=t és 7 (2)=t hasanil-
uke, Hogy ez ag eljdrds mely esetben jogoeult, agt a 16)
pontban réegletesebben megvildgitjuke

Ag 1) pontban leirt gerjesztéel és megfigyd éoi ol té-
telek mellett ag 7 (1)) valddi abssolut kvantumhatdsfokot
ag (1,1) egyenlet alapjdn hat dvoshat juk meg, ha abban ag
(1 + 2 ) tényesbt 1/(1 = 2 )eval helyettesitjiike Kifejoge



ve (141)=b81 7 (2)ef( X )=ty 68 bevemetve a B'( ) = B( X ).
(o tp Mo [1=e )] jaurest, tovibbs integrdlva )
ssarint a {0, o0) intervallumban, majd ﬁwdmba véve,
hogy gm)dx 4 o agt kapjuk, hogy (V= gg'g(;, BN U= .
Ennek ;a integrdlegyenletnek a megolddsa sgintén a fdrade
sdgoe szukcessgiv approxinmdcidval tUrténhetnék. Bzért as
[1] =ben leirt, rbvidebb és kevésbé vomyolult megolddsi
médeger jelenids, amelynek eredménye a kivetkesl.

Ha &

%= r«zor(w){ow‘)mx"

a
mennyiség gyeakorladilag flggetlen A ~t0ly akkor ag m(\va=
10di absgolut kvan tumhatdefok a egekundér fluoresgcencia
figyelenbevétele nélkill meghatdrozott 'qo(l\ kvantumhatdefoke
bél ag

G e
A+ 3% 4m, (2
formula alapjén egdmithatd kie. x, fentl kifejesdéeében asg
m, (1 Jarelativ hatdsfokfiiggvény egy kigelitése, amelyet
ple t4jékosddd jellegii mérénekbil ismeriink, é8 ugy normie
lunk (linedrisan), hogy értéke az abszolut kvantumhatdse
fok mérésekor alkalmagott 1 gerjesgtéeli hulldmhosegndl 1
legyeny £.()') pedig ag £{ 1) valédd epoktMmm hae
sonld értelemben veti kigelitdses
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A gerjesztéore éo megfigyelésre vonatkozd, geometriai
terméngeti kivetelményoek legyenek agonosak az 1) alatt lee-
irtakkale. A gerjeogtdé fény legyen linedrisan poldros, eleke-
tromos vektora agz Oxyz Descartes-féle derékszigil koordind-
ta-rendoger x tengelyével pdrhuzamosan regegiens Ag oldat |
legyen optikailag inaktiv, ag abesgorpeid szemsplgébll izo-
trop ée nem kettlmen tUrf. Az elemi emisezide akitusok elek-
tromos dipéldtmenetek legyenek? és minden 4V térfogateleme
hez rendelhessiink hoggd hdrom, a koordindta-reddszer tenge=
lyeivel parhuzamos, inknharans. linedris osgeilldtort. Kinye
nyli beldtni (le ple [7] 63 0s)y hogy ezen oancil%éﬁgrok ampe
lituddénégyzeteire vonatkozdan (amennyiben D = a prie-

P
mér luminesgcencia-fény depolarigdcid-foka) fenndll;

aﬁ : 53 : a§ = 1 3 D;' : B;’n {3,0)

'Ekkor [2] alapjén ag x, illetve y irdnyban terjedd primér lue
minesgeencia=fény kvantumdrama a ( X, N + d) ) hulldnhossze
intervallumban

) ‘ . , e "‘o“' ) |
B ()N = 2of g-:i‘— .xmqmm)ocl-{;-;f* ar, (3,1)

4 Bs a foltételezés Ketokeméty I, 6o Szalay L. [16] mune
kija alapjdn igen indokolt.
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illetve

| ! Q ' = ﬂ(%“'ﬁ) \
B (X)L = 5:%.777 g.h B( 2 I 1)£( > Ml‘"&‘:‘ﬁ""’ ar. (3,2)

A médsode= é5 magasabbrendil luminesgeenclia~sugdrzds figyelembee
vételével az x, ill, y irdnybon mérhetd kvantumdramokra agz
{1,1) formuldhogz hasonld, de bonyolultabd integrdlegyenlet
adédik, most azonban mind a primér, mind a sgekundér DTS
zds kvantumdrama filigg Dp-tﬂl. és ugyanekkor a N hulldmhosge
spusdgu, primér luminesgeencia=fény hatdedra keletkezd A
hullédmhosszu szekundér sugdrsds D depolarigdcid=fokdtil, Hne
nek ag integrilegyenletnek a gyakorlati egdmitds lehetlsége=
it messzemenSen figyelembe vevs, kuzelitd megolddsdt [2]eben,
111, [1] ~ben taldljuk, Végeredményben az esetek tulnyoms tGbbe
ségében j61 alkalmaghaté a kivetkesé formula [19] &

o P2 -
P e () hulet) " G

shol p & valddi polarizdeid-fok (p = ;l‘—;;), éo p* a mért po=
larigdcids foke. .

Ha o <1/2 é8 1 .. <1y akkor a valddi polarigdcié=fo=
kot [14)] alapjdn, % féradedgos kisgdmitdea néliiil, pusstdn
polarizdcid=fok mérésekbll = a kilinbizd 149 1,y 13 réteg=
vastagedgoknil megmért 95. p&. pg kiled polarigdeides fokok
felhaszgndldadval - a kivetkezd formula alapjdin sgdmithatjuk

kis
pii l.1g1./1, + p21,1.131,/1, + pll,1 1
PR o e S 1 b it Lt TR 3t ot o
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Ag oldatok csillapoddei idejére is befolydat gyakorol
a egekundér fluoresgzeenciaw-sugdrzds, amint azt BUDU és S8A=-
LAY kimutatta [22] . Ha p kigelitdleg zérus, és a gerjesztés
staciondrius, akkor a megfigyelésre keriild primér, sgekundér,
ses 8tbe sugdregds Byy Bys eee intenzitdsai ardnyosck ag ole
datban elebdlegesen, mdsodlagosan, ... gerjeaztett molekuldk
Nyo 1!2. eve Szémdval, A B; wsorogzat geometriai sorogat, o=
melynek hdnyadosa > o Ekkor fenndll: '1*1"1. = 3¢ (d,04m)s Hxe
ponencidlis ceillapoddst feltételezve, ag 146t a gerjecztés
megszinésének pillanatdtdl szdmitva, az N,(t) figgvényre a <
esillapoddsl id6vel femndlls Ny(%) = Ny(0)ee™ %" . Az Wy(t)
idlegység alatti megvdltogdsa két rdegbél tevidik Uscge. Egye
réogt, a feltételezett exponencidlis lefutde miatt. -th' -
val csikken, mdsrésst ag emittdld, elsddlegesen gerjeoztett
molekuldk sgdmival « a dt 1d6 alatt -« egyenes ardnyban nds
dN,/dt = -(1/17)-1!3 + Keligy @hol K = X%/7 8 gevjesztés ota-
ciondrius voltdra vonstkozé feltétel miatt, Hasonléan IV e
= - ft_- Hygq + (2 /v) olige Usegegezve ezeket ag ewmloto“t. ag
indikdtorra juté teljes By( 1, % ) intensitdesal ardnyos
N = Ny=re adddé differencidlegyenlet megolddsa N(t) =

i= '

= R(O)oﬁ‘ ’ ahol : ‘
Tw TIY » X e

Kz a formula kapesolatot ad a T mért és a T valdédi coile
lapoddsi id0 kUz0Lt az emlitett feltételek teljesilése esetén.
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Bar ag abszorpdds spekirum nemceak lumineezkdld rend=

sgereket jellemesz, mégie célemeri sdvezélescégfiigpdeével fog-
lalkozni, mert minden fluoresgeencia~jelenség vigegdlaidndl
lényeges sgerepet jdtesike LOTHIAN [26], és Lothian nyomdn
BEAVEN [13] e absgerpciés spektrum sdvesélességfiggéeét a
kivetkezlképpen térgyagj?i)

Legyen A{)\) = 1g T%TT ag elemi abszorpeidképesség, ahol
IO(X) ag oldatba belépld, I()) pedig agz oldatblil kilépd monoke
romatikus kvantumiran és P(2) = I I (1) = 107N ap ele-
mi trancgmicsgid,

Ha figyelembe vesagiik, hogy a hagznilatos mérdberendew
zéoekben pl. a fotoelekironsokszorozdk ag oldatba belépld
Io,(l), és ag oldatbél kilépd 11(1) nem monokromatikug kvane
tumdramokat "dtlagoljdk™ ugy, hogy a mérés elsé lépésében
10161). a ndsodikban pedig 11(1) jut ag indikdtorra, akkor asg
eloé jel I,,())y @ mdsodik jel pedig I,(2) bizonyos (!;;TTJ}
111, I?TTT ) dtlagértdkével less ardnyos. Amennyiben a detek=
tdlé elem relativ spekirdiis érzdkenysége milL), és Io‘(l) a
( A 9 }p) hulldmhosszusdg-intervgllumon kivil nully ugy a
mért T dtlagos transzmisszidra a kivetkesd kifejeszést kapjuks

A
e “m (1,0
= 4

2
[ im0, (Nd
%1

(5e1)
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Az elemi tranegmisssié definicidja alapjdn (9,1) igy irhatds
2
[, A TONEA
Ts= X';'a (542)
/ m ()1, (Nd2
X

ahonnan a Lothian [26] sgerinti "dtlagos® abezorpeidképesadg

ag

'&-1&%—- g (543)

formula alapjdn sgamithatc ki

A tovébbiakban Beavent [13] kivetve tegylik fel, hogy a
"helépd® és "kilépS" fénynyaldb félértékszélessége Al = d= Ay,
és )y-nél, ill, ); =nél az elemi absgorpcidképesség Agy ille
Aye Legyen AN olyan kiceiny, hogy a ( 1,4 22} intervallume
ban beesd kvantumdramot ée a detektdld elem (pl. fotoelek=
troncokezorozdé) spekirdlis érgékenységét konstansnak tekinte
hessilks Bkkor a mért T dtlagos transsmisegidra vonatkomdan

fenndll, hogy
A2
4

N —— TdA .
e 7\2")“1 21

Ha az A()) elemi abszorpeidképessdég a ( N\, 1;) intervallume
ban a hulldmhossz linedris fliggvénye, akkor

T= (10”4 - 10742)/2,303(4, « 44)s

Ha a valdedgos abozorpeidképecadget Aq + A Af2=vel definidle

Jjuk a As _7;4_;_12 hullémhoseszndl, akkor a A A¥F 0 sdvezélencée
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gl téwuyalébbal végrehajtott mérés sordn elkivetett abogow
lut hibas 6, = ¥ = (A, +24/2) = 1g 2,303, 4 A/(1 = 10™4) =
=aA/2, ahol AA = A, = Ay 60 T az (5,3) alapjdn meghatdro=
zott "dtlagos" abazorpeidképesuég. Gyakorlati egempontbol
[13] egerint igen j61 kigeliti ag abszolut hibdt a kivetke=
26 figgvénys

6, = = 0,09304)2 , (504)

iivel abazorpciémérd barendczéaeink segitedgdvel altalde
ban nem az f MA)dAJad = X‘ dtlagos abszorpeiocképesadget,
hanem a T dtlagos transzmisoziét mérjik, és mert (amint az
kénnyen beldthatd) W =+ mﬂ?"’. valaniné agért, mert ag
A(A\)=a) # b rﬂtoviébﬁl (ahol a ée b konstanasok) kivete
kesik, hogy a smokdsos médon sgdmitott X dtlagos absgorpeide

képessdyg A2
“ (a% + B)ax
x» - Y - @ A* * AzA " (5.5)

agért a
saﬂx-(gif.‘.‘éé. +To?l

formula csak a kétféle (a nem korrekt (5,3), ée a korrekt (5,5)
utjan megadott) dtlagos abezorpeidképenandég killinbseégét mutbate
Jas Emiatt a Beaven-féle (544) formula alkalmazdsa sem tarte
hatd indokolinalke

6) Az
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Ha ag elemi emisssids spektrumot”’ akarjuk meghatdrosnl,
& lunineesgcencia=fényt spekirosskipon boesdtjuk keresgtil,
A belépbe-résen és a spekirosskop egydéb optikei elemein dthae
ladd, killonbigzé hulldmhosszusdgu fényhullédmok - ernyén fele
foghatdé - présképeket adnak, amelyek helye (és bizonyos mére
tékig a szélessége 1s) fligg a hulldmhoosgtdl, A killinbigs,
egyméshos kizel esé hulldmhonsezusdghoz tartozd résképek dle-
taldban fedik egymdste Igy nem monokromatikue fény esetén vae
lomely X, hulldrhosagndl nem a spektrumra ténylegesen jelleme
28y e¢lemi intenzitiet daalaljuk, hanem az Ussges olyan hulldme
hoesgusdou fényhulldmok intenzitédsainak bizonyos dtlagdt, a-
melyck résképei fedik sz x, hulldnhosszhoz tartosd helyet.Ebe
vl az Atlagéridkfiiggvénybll ag elemi spekirumot ki lehet sgé=
mitani, amint agt RUNGE [8 )] megmutatta. A Runge-féle gondolats
menet roviden a kivetkezSképpen vdzolhatd.

Legyen & belépé rée [8] értelmében igen keskeny, képe vie
sgont "a® szélemadgli du "b" magassdgu, ahol b>> a. Headk a bew
1ép6 résre monokromatikus, x, hulldmhossgusdgu fény. Pkkor a
spekirosgkdp éozleld oldaldn dlhalﬁékata matt liveglapon "a%
szélesoégil é8 "b" magassdgu téglalapot létunk.’ Ha & tégla-
lap heldpl-résvel pdrhuzwivs kizépvonala ag X, hullanhosszére
téknek megfeleld helyen van, és az (@, = § dxy; X, + ¥ dx,)

> Ag e pontban ismertetendl RUNGE-féle vigsgdlatok tete
szdleges fénynyaldd spektrdlic Osszetételének meghatdrozdsas
kor is érvényesely ha a spekirumra bizonyos feltevések telje=
siilneks

6 A réslkdép mérdepimdt hulldmhossz-egysdéghen adjuk mus;
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intervallumban "mért® t(xo)&xa kvantumdran egyenld ag (xo -
= 853 x, + §) intervallumba enb (egyébként tetesdleges) x
helyen "mért® £(x)dx, kvantuniramal, velamint ag (x, = $»
X, + %) kigbn kivilli tetesdleges x helyen £(x)dx, = 0, to=
vabbd a nmonokromdtor kvantumdramegyengité hatdedt a hulldoe
hosspusdgtél filogetlennek tekintjilk (a monokromdtor nem "topre
zitY, agag a belépd kvantumdram siirisédgfliggvényének alakja
esnk a nem nulla spélessdgil beldpl rés leképezdéeénél fellée
pé nagyitds miatt vdltosik meg), éo egysgersmind a monokroe
métor fénydran-gyengitd hatdedtdl is eltekintiink (esak re-
lativ mérésekre sgoritkozunk), akkor a belépd réendl mutate
kogdé elemi kvantumdram, amolayat tulajdonképpen meghatdrosni
kivdnunk, g(xu)dxos t(xo)_g dx = £{x, )a; itt dx a réskép-
opélesség egy vonalelemének hossga, és £(x ) az egyséanyi
résképogélesnéphegs tartosd kvantumdram,

Ha = egyébként vdltogantlan feltdlelek mellett = a belé-

Bokps rés
NN\ /A

X+440X.
X#30X  résképek
Xo+24X,
X.t4X.

X,-44%,
X%-34X, ————
X-24%

xe—AXn x
] &
IO TTITITITTIITTTITITTITIIINT Illll[llllllllwhp

Na

hatésdg tette szokségessé.

A résképek az aveglapon keletkeznek.Y irbryd eltoldsukat a. rojzal-

{.dbra

. pé rést nem monokromatie

kus fénnyel vildgitjuk
meg, akkor a “spomesédont
hulldmhossgusdgu fénysue
garak dltal alkofott réow
képek réomleges FPedése mie
aty (1. 1, ébra) a felfo=
26 ernyé X, helyén mindae
zon réaképek hossdjdrulnak

ag X, helyen mérhetd kvantumdramhos, amelyck fedik ag X, he=



.‘Eﬂ

lyet, ezért ag

?(xﬁ)dxoa dx £(x, + u)du= {F(xn + g”““xo'g)}dxa

o

BI040

dtlagériéket mérhetnénky Itt F(x) a f(x) fligevény primitiv
fuggvényes

Amennyiben a megfigyelés sem szigoruan monokromatilkus,
é8 ennek kivetkeztében ag X, hely valamely (x° - g P X, + g) :
kirnyesetét foglalja magdba, é8 e sgakaszon a detektdld elem
'épek't_:rélis 'é‘rnékanynésa konetans, akkor Runge sgerint am

Fox)=| Exgvay = | {r(:,;w%) - P(:°+v-§-)]dv (641)

Lo la}
~in

kvantundramot mérjilk, ahol v a mdsodepori Vssgegezés hulldme
hossgusdg méretili vdltozdja. A (6,1) formula alapjdn agz ac:~r(x°)
elemi kvantumiram kisgdmithaté. Runge [B] munkdjdban kimutate
ta, hogy a = ¢ esetén sorfejtéssel és alkalmas transgformnde
cidval, amennyiben az elemi emisezide ezinkép feltehetlleg
'm mutat hirtelon vdltogdeokat {mint pl. a pdvos szinképek=
nél), a kivetkezd eredmény adddik (6,1)=bll

gz )ax,= a%.8(x,) = [i%) - L% g ¢ f;?g(z,»..}pm

ahol o »
7,050 = 3 |Talxo + 2) + Tlx, - a)} = Fy(z) »
éo - J
!2(30,) - é‘ r"“ﬁ +a)+ ?1‘1‘, - ‘)} - ?1(3") %
=




TR

A gyakorlati spdmitdsok kénnyebb kivihetSeége céljdbol
8 (6,2) egyenletet a kivetkezdképpen alakit;yuk 4t a 24 db=
] ra jeliléseinek felhacsnde
—{w ldsdvals

)
t -~ e o g(zu)-'-b [zear°+a(fa+r_2) -

o - 23(1"_.'*:1)] *e g (643)

a | a a a

R
i~
S~
=
'

" e ahol ¢ a (6,2) formuldban
e ki pem irt, az adott kize=
litésben elhanyagolhatd, tagok Ussmegét jelentie A (6,2), 1ll.
(643) egyenlet alkalmagdsa esetén a lumineszccncia spektrumot
az x4 + ja (j = 1y 2y eeey 0) helycken célogeri megmérni (az
(x‘; %y + na) intervallum a spekirunfiggvény érielmezdési tare
tondnya }a
Bz a Runge~{éle formula tUbL vonatkozdaban kritika tdre
gydvd tehetl, Mieldtt azonban rdmutatndnk bigonyos = a szé-
pen kidolgogott kigelitée jellegébll kivetkezl ~ hidnyousdw
gokra, vizesgdljuk meg ag dtviteli figgviny fogalmdat,
 Valamely monokrométer dtviteli fuggvényét kisérletileg
a8 kivetkezbképpen hatmt.juk mege AZ X, hulldmhossogra bee
d1llitott monokromdtor belépé réeét vildgiteuk meg olyan Pénye
nyel, amelynek kvantundrama az alkalmazott réoogzélesudgoknél
tekintetbe jUvl, dltaldban eldgeé osiik (xo . ugs Xg + u°)
tartomdnyban minden hulldmhosegusdgndl gyakorlatilag konstans,
A kilépé réeen dtjuté kvantumdromot mérjilk meg minden szdbow
JOvé hulldmhossegusdgndl egy igen nagy felolddképesaédgli éonge



lelérendager segitoégével, Ax éozlelt kvan tumdram hulldne
hossgusdatol vald flipgéeét kifejeszd (linedrisan lere nore
milt) iz, + u) fuggvényt (shol dltaldban-U, <u <Y, ) a
monokromnd tor X, hulldmhosagusdghos tartogd Atviteli flggvé-
nyének pevegeilke Ismerctes. hogy ag l.(:t:‘u + u) fiiggvény elég~
gé sséles révek eselén (amikor a f£éléridkezélessdg: a > 10 am)
kigelitéleg hdromozigalaku, kigepes résméroteket alkalmasva

(1 nm <a <10 nm) a Gause-féle elospzlde sirisdégfliggvénydhes
igen Xiesiny (a < 1 mm) résopdélessdy esetében pedig az un.
disgpersitos fuggvényé hez (1/ (xa + konst)) hasonld,

a) Amint ag beldthatd, Runge az (x, - a3 x, + a) inter-
vallumban vizegdlta a spekirunfiggvény alrsk,jémk a sdvegdélenw
8égtdl vald flgpéeéte Ug az eljdrds nem tulsdgosan meredek
szakasyokbél 4116 spektrumfiggvény vigsgdlatakor igen indoe
kolt, Ha visgont igen meredeken emelkedik valamely ssakasgon
o ezdban forgd spektrumfliggvény, akkor az dtviteli Pflgsvéwy
értelmeséoi tartoményinak fenti "levdgdsa® hiba forrdsa lehet.

b) Runge a detektdild elemet (bolométer fémozdla) a A x
intervallumban dllandd érasdkenységinek tekintettes A manape
edg leginkdbb hasgndlatos fotoelektronsokezorosdkrdl ez nem
mondhaté ede’

7 A fotoelektronsokerorosé spekirdlis éradkenységét,
al(x)=t a kivetkesd egyenlet definidljas a(x) = (j(x) - 8)/I(x).
It a(x) dimenzidjaus/Rumen’ j(x) ag I(z) fénydram (lumen) hae
tdsdre létrejuvé fotodram erdesdége ( uA), "a" pedig a abtéte
dram ( ud)e
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¢) A gerjesztés advezélességfigaénével Runge nem fog-
lalkozott, de ez nem is volt célja.

A spektroszkép hitelesitésével kapesolatban SCHANDA
[18] munkdjdban mutat rd a sdvesélessdg eserepére. A spelke
trométer hulldmhossg-skdldjdt igen keskeny szinképvonallal
kalibrdljuke. A miloger felhasw ndldsakor agonban olyan sgine
képet mériink, amelynél a teljesitmény hulldmhosozfiiggl, Ue
gyancaak hnnm:mtﬁgg& dltaldban a spektrométer detektd
1¢ elemének érzékenysége is. Ennek kivetkeztében a szinképe
vonalak segitségdvel meghatirozott hulldmhossgusdyg és a tele
jes rendager (fényforrds, monokromdtor, érsékeldé elem) dle
tal megegabott un, sulyponti hulldmhossz eltér egymds tol,
Bzt vematilumsan a: 3, dbra sgerint tehetjik szemléletesad.
‘ A monokromitor divitee
1i fligegvényét kigelitsik a
24a) alapu, a8 A, s=monoe
kromd torra vona thogld = "gulye
ponti hulldghoscz kiril elhew
lyeskedd, hdromsgig alaku
fliggvénnyel. Az E'('k) tele
jesitményeloszideu etalon=
- =fényforrds sugdredndt mére
ve do & A, hulldmhossgat a moncokromdtoron bedllitva, a mnii=
sger a 2, sulyponti hulldmhosszusdghoz tartozd E.‘( ) tele

|
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jesitményt méri, mikigben a nmiisgerrdl a 1, hulldnhosszum
sdgot olvassuk le, éo ehhez az E,(),) teljesitményt ren=
deljik, valamely, az etalonhoz tartozd hitelesitdei girbe,
ill. tébldgat alapjins Ezutdn az ismeretlen an) telje=
gitndnyeloogldon sugdrgdst mérve a nmiisgert isnét L, hule
ldmhossgra 4llitjuk be, de most a sulyponti hulldmhoseg

Ao s €8 32( 2.) a mért teljesitmény, amelyet hibdean a ),
hulldmhosazhos rendeliink, A valdadgos helygetet még az is
nehegiti, hogy & monokromdtor dtviteli fiiggvénye csak idee
élie esetben hdromngdg alaku, 8 amellett a detektor is tore
zite® |

A tovdbbiakban Schanda egy példdt emlits ™ 4 nuees
félériékendélenndy esctén, ha ag BE(L) teljesitményeloozlis
noeként 3 Geot valtozik, 1=1,5 nmees hullinmhosog-hibdt ki
vethetiink el, Ha az etalon és az ismeretlen teljesitményelw
oszlde az 1. dbva sgerinti, ellentétes hulldmhosozefugséet
mutatja, ugy kinnyen elkivethetiink 10-15 H-o08 méréei hibat
is,." Schanda gondolatmenetét kivetve, ill, folytatva, az
elemi tel jesltményflggvény meghatdrozdsdt a kivetkesldképpen
lehet elvéposnie
A spektrofotométer belépd résére képessik le g hitelew

gité Pényforrdnt, majd dliiten™ a monokromdtor hulldmdobe
Jét, 111, réseit a A hulldmhosszUodgPa, ill. a ) Pélértéke
sgélencdgre. Ezutdn mérjik a hitolesitd fényforrde (A A+a))
intervallumba esd, a monckromitorba bejutd, ITA) dtlagos
fénydrandt pl., skdlarées egyeégekben. TUXJ ismeretében a



(6,3) Runge=féle formula alapjdn hatdrosszuk meg ag I(1)
elemi fénydran=fiiggvéry t« Az etalon valdsdgos fénydramit
a hoszdtartosd tdbldsat (grafikon) megadja, é8 ezt hopadw
rendeljik ag I(1) (elemi) fénydiran-flggvényhess

I(2) «— E(}) » (7s1)

Az etalont a vigegdlandd fényforrdssal helyettesitve, vae
lamely ) hnlldmhoscgusdgndl ez I TX) dtlages fénydramot
‘mérjiiks (Az TTTX) figgvényt ugyanceak egymdst kivetS, o)
szélesnégil sgakasgzok felesdpontjaiban célsgeri megmérni,)
Ezutdn a (643) formuldt alkalmagva, meghatdroszzuk az I;(1)
elemi fénydranfiggvényty majd = feltéve, hogy a mérdberenw
degée kimend jele (pl. elektromos dram intenzitdea) egye=
nesen ardnyoe a bemend jellel (a detektdld elemre jutd fény
fénydramdval) = (7,1) figyelembevétel ével meghatdrozzuk ag
ismeretlen BL(X) eleni teljesitmény-flggvényt a kivetkesd
ardnypdr alapjdn:

o AL 5(7\)

B(2) I(1)

Bz ag eljdrde kUgelitd jellegii, mert (6,3) allmlmagdea mie
att a‘ detektdld elem spektrdlis érzékenysdge és ag dtvite
1i fliggvény értelmeséei tartomdnydm egy réege nem letd
figyelembe véve.
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A gerjeogté fény sdvezélessdgének a luminesgcencia
spektrunra és az absgolut kvan tumhatdsfolra gyakorolt hae
tdedval, ill, emek folytonos spektrumu fényforrdeok alkale
magdedval valé meghatdrogdsdval foglalkoztak KETSKRUETY de
munka téreai [3] + Dolgozatukban megmutatjdk, hogy a gerjesge
6 féry visgonylag mgy félér tékezélescdpe ellenédre ardnys
lag egysgerii kidrtdikeld formuldhoz lehet jutni, amellyel a
kizvetlenill mért adatokbll a zérus gerjeestd sdvezdlessdpge
re vomatkozd jellemglket meg lehet hatdrogni. Gondolatmee
netilk a kivetkezb.

Valamely fotoelektromoe spekirofotomét er belépd rénd-
re képesmziink le egy Mg0 lapot, & ezt a apektrofotométer kole
limdtor tengelyével < < 20° sziget bezdrd, 510 nm sdvesde
lességil gerjesm ﬁ&-fdnwei vildgiteuk mege Mérjik meg as I (2)
- fotodramot tetezfleges egységekben, Ha a Mg0 lapot ismert
sginhfnéraékletii fényforrdsbdl sugdroszuk be, egy mdeik,
I5(1) fotodramot lmpunk, Ag adott szinhéméreékletil ldmpa
ismert g{1) kvantumeloszldsa segitedégével képeszik a Q())=

q»(k)lza.(l) hinyadoste Ha a Mgl lap helyére az alkalmae
san vdlasztott kilvettdban és elhelyezdeben fluoresgkdld ole
datot teasgiink, és ezt pl. nagynyomdsu higanyldmpa fényédvel
~gerjosztjik, akkor a fotodram I,( \ ) lesz. Mivel majdnenm
antiparalel megfigyelésril van szd, azdért a sgekundé fluo=
resgeencidra nem hkorripgdlt (1,1) formula monokromatilkus goé-



jooztén b8 nmegfigyelén eseténg

' . el
B(1) = E%’ B (1) E(2)emer "m’ *‘*”J tn‘[“&"‘“& (eda,

e
Ha feltesesiik, hogy a nem monokromatikus gerjesstés ( ), , ;)
tartomdnydban (ahol ( 1,4 1, ) a gerjessté Pényre vonatkoszd
dtvitell figgvény értelmezdsi tartoudnya) m (M= m, = konse
tane, valamint a keletkesd éo a spektrofotométerbe juté fény
kvantundramdt jelvld B( ) ) mennyiségeket A smerint Usszepes-
gliky, akkor monokromatilkus m:gﬂgyeléa eaotén

BX) = g 2, $nmgn L a9 m)ar,  (81)

k(2)
e
mﬂl&(lvlﬂ?. n) = 5 k?}‘()ﬂ (1 =-e” {I.g‘ ])-
cos X [c?s—’?— + K (?.')]

Legyen "

B(X) = eZgl XAl 1) 4 (8,2)
éo

B()) = ¢ -?-:- I (0)a(1) (843)

Itt ¢ egy, a A -t6) fliggetlen konstans, amelyet csak a geow
metriali elrendezés éo a spekirofotométer adatai hatdroznak
megs; r ag g0 lap reflexidekoefficiense, Holyottaaitvc (8,2)
éo (8,3)-at (8,1)=be, kapjuks Ig( a(v) = ----, £( H-— .
. . f NSRS FIQ e LeSe n)AA mxywx axmma. aoﬁ
fej téct lehetdvé tevs feltételek mellett 7 _ ~ra a kivetke
20, visgonylag egysgerii formula adddiks
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ahol K" = f ;"S“L Qi) l:k(”] @ 4 (m=1, 2 és ?EE
. Mo e max

és \,ag emisszids spekitrum maximumehelyének kigelében ag a

Aulldmhossgusdg, amelyre fenndlli, hogy
k(%) < KpareOst (845)

éo
' knn::"l < 01 & (8,6)

A lumineszcencia spektrum meghatdrozdsihos (8,4 )~bil
(8,5) éo (8,6) érvényesnége mellett viegonylapg egyegerii fore
muldt kaphatunks:

. L r-iia
£(1) = Reoatog(})a(2) wemm uu1f-§§'m”’

illetve a gerjecgtl fényhulldm sdvegdlescégét as

§
< 0" (898)

kK

feltételneir megfelelden dllitva be, a (8,7)nél még egyszeriibb
alakbans

() = eIl 2 )0l 2 A
() = mametezgl 000 1) pglions o G0

Bgekkel a formuldkkal a kérddéses jellemzbket kbe 3 =08 pone
tosedggal lehet meghatdrozni [3] + Mégegyszar emlékestetink
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arra, hogy & (8,4), (8,7) 6o (8,9) formuldk nem monckromatie
kus gerjeszids ée kigel monokromntikue megfigyeldés feltéte-
lezére mellett érvényesek, ha a [3] «ban leirt egyéb kivee
telményeked betartjuk. .

Amint az eld8z0kbdl lathattuk, a luminesgeenciaejellem=
26k esdvezélesség-korrekeidjdval kapoéolatban nir eddig is
tobb, kilonbizd vigesgilatot végemtek, Meghatirozott kisére
leti feltételek betartisa mellett érvényes, korrekcids ele
jérdsokat dolgostak ki az elemi emisszids sgihkép, valamint
ag elemi abszolut kvantumhatdefok meghatdroszdsdra., Az ele-
mi emissgide ssinkép naghatéroaésému vonatkozd Rungeeféle
eljdrds hidnyossdginak tekinthetjik ag dtviteli fuggvény
értelmegzéei tartomdnyinak az esetek jO réesgében nem indo-
kolt lesgiikitéedt, tovdbbd a detektdld elemek spektrdlise
éreékenyadg-FLfiggdodnek figyelmen kivil hagydsdt. Schanda
sdvegélesség-korrekcids oljdrdednak [18] ~ban vdzolt alap=
gondolata sgintén ap dtviteli flpggvény drtelmeszdai tarto-
ménydnak lesgiikitésére épiils Az elemi emisszids spekirum ée
az elemi ab=wolut kvantumhatdafok meghatirogisdra Ketakee
méty és munkatdrsai dltal adott médsszernél pedig monokroe
m tikue megfigyeléet tételeznek fel, holott a fluoreszcen-
ciameniespid kiceiny intenzitdeca miatt, dltaldban az emicge
szide spektrum elépgé jelentls réepe megfigyeldere keriil,
Az elemi absgorpeide sginkdp meghatdrozdedt céled lLothiane



~Beaven féle formula = amint emlitettilk - nem korreks, @
igy agt nem céluperil allkalmagni.

Ag emlitett nehémségek 6o problémdk ellenére as ele~
mi fluoresgcencia-jellempék meghatdrosdsdra eddig kidolgoe
gott eljdrdsok igen értékesnek minfeithetdk, mert egyfeldl
a segitedgikkel meghatdrozott fluoresgcenciae-jellemaék mdr
kigelitdles elemi jellemslk, mdefeldl pedig-- egyesek esek
kigiil - a tovdbbfejlesstdare ie lehetledget nyujtanak,

Ag elmondottok alapjén a bevege tében kitiizltt feladae
tunk konkrétekben is megfogalmaghntd, Olyan sdvesélesadge
=korrekeidn eljdrdst kivanunk megodni éo megvisegdlini, ae
melynél figyelembe vesssgiik, hogy sem a gerjeestd, sem ag
éegleléaore korildd fény nem monokromatikus, és hogyagerjesge
téonél, ill, éesleléenél fellépd energiselosslén (pontosabe
ban ag dtviteli flggwvény) valddi algkja nilyene
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IIX, Az elemi luminesgeencia=jellemgdk meghatdrogdedval
kapeoolatos ujabb vigsgdlatok

10) Az ele

a. Ag absgorpecids spektrum meghatdrogdea sordn og ae
dott rétegvastagedzu oldatra (ill, olddsgerre) kiszel moe
nokromtikus,) hulldmhossgusdgu fénnyel vald mérés esetén
Rs( A)d) Pénydramot bocsdtunk, Legyen as oldatbil kilépd, )
hullémhossguadgu Pény fénydrama a gerjesetd Lénynyaldd ie
rdnydban Ea(l)dl s 6o tekintelink el ag oldatban keletke-
gett luninesseenciaféuyt6l. (Hst igen jé kiselitésben mege
engedhetjilk, mert = megfeleld elrendezésben = az abugorpe=
cidméréshes alimlmagott, irdnyitott fénynyaldd fénydramnds
hog képeet a detektdld elemre jutd, diffus lunineszeencia=-
~fénydran elhanyngolhatdan kiceinnyé tehetd.) Ha az 0ldi=-
sperbl kildpé fény fénydrama B(2)d) , akkor az oldat g=
demi transemisepidjét a kivetkeslképpen definidljuks

{2) = -5--c--x do o b . (10,1)
E().)d)
Ha ag oldat absgorpeidja kiveti a Beer-lambert tilrvényt,
akkor 2(2) = ¢ “{N, ahol () = (M1 = 2,30264 6(})cls
Itt 1 a rétegvastagedgot, ¢ a lumineszkdld oldat mol/literw
ben mért koncentrdeidjdit és e()) a moldris dekadikus exe
tinkeids koefficienst jelenti. |
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Ha ag oldésgerre, ill. as oldatra bocsdtott fény nem
monokrom: tikus, akkor a kivetkegbképpen jédrhatunk el Le=
gyen 88(1) ag dtvildgitdsra hasgndlt fényforrds elemi speke
truma, amely megadjs, hogy a ( 14 ) + d) ) hulldnmhossg-ine
tervallumbon mekkora tel jesitményt sugdroz o fényforrds,
tovdbbd a monokromdtor ée az adott rétegvastagodgu oldie
pger 4ltal alkelott rendeger dtviteli figgvénye 4i( L + u )
(ahol = 4, £ u £ u, ), valamint § detektdld elem relativ
spektrdlic éraékenysdge m())e Bkkor ag oldisgerbll kilépd
Ussmes fény Lénydrama |

U,
J At WEM+uwWml+uw)du (10,2)

“U,

Az elemi trancsmissgid (10,1) alatii definicidjdt figyelene
be véve, ag oldatbél kilépd fény fénydrama (a luminesgcen=
cia=fény t elbanyagolva)

Uo
[ V) ml k4 W) BT s ik de - Tl

~ Ao

A sbtétdramot kompensdlva és a fotoelekironsokssorosd speke
trédlis éradkanyedégét o Pénydrantdél fliggetlennek telintve,
a T(1) dtlagos transsmiceszid:

Us

J ki el e ol B e T [l B

T = = . (10,4)
COA+wWmArw)E(A+w) du

- o

Bgyegeribb irdendd kedvéért vegesoilk be a kivetkesé trancge
formdeidts

t= 1+ u, Bkikor du = dt, t,.x-ua,aataul+u°
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(ty é8 t, a hatérok), tehdt (10,4) 1gy alakul

Aru,

_ i(t) nlt) B(L) T(L)ae

™) = - X‘L‘Lﬁ?‘ 2 — (10,5)
j i(t) m(t) B(t)dt

A.'u.o

T(ds 4{0)s m1) éo B()) mérdesel meghatirozhatd, egyedid
(%) (asng as elemi transsmisesid) immervetlen, T(1) megha=
tdrosdoa céljdbil hozsuk a (10,5) integrdlegyenletet a ki
vetkend alakras

4

() = B(2) Ty ) (10,6a)
ahol
A ¥ s
| 1(8) m(s) B(8) T(t)at
BlA) = e - 1 4 (10,6b)
1) [ 4(%) m(t) E(t)dat
- U

€4(}) kbmelits, E4(1) ériékét (10,6b) alapjén ugy hatdrose
hatjuk meg, hogy P(t), ill. T(1) helyett a méréoekbil adde
ddy © igy ismert T(t), 111, T(1)=t helyettesitiik (10,6b)ebes
fikkor

’)\-' Uo

i(t) mit) B(t) T(t)at

%= o

efl) = - 1+ {(10,6¢)

(1) 1{' * 106) m(t) B(t)as
A W,

Amikor ag elemi transsmisesidt £4)) ismeretében (10,6a) a=
lapjén kiesdmitjuk, akkor (1) helyett £(1)=t helyetie=-
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sitjik be (10,6a)-ba, Ap igy elkivetett hiba (ill, a ki
selités "jépdsdnak") becelésérs a 16) pontban vissgatés
riink, (T4jékoaddé jellegl sgdnitdsaink sperint kirilbelul
10 % rolativ hiba adédott 5())-ra a visegdlt konkevét e-
setbens) £ kigelité 2,(1)-val

' 4

gl

1) = B(1) e (10,64)
be A kivetkesdkben bemutatjuk, hogy ag elemi abogorpe
cids spektrum meghatdrozdedval kapesolatban adott eljdardsunk
milyen eredményre veget 8 gyskorlatbane A konkrét ogdmitd-
sokat tripaflavin 5.10™° mol/l koncentpdcidju vises olds bbe
nak 2 nn odvezgélesadggel felvelt absszorpeids spektrumdn vée
gestik ele Az absgorpeid spektrum felvételére as Optica
Milano Ci=4 tipusu rdesspektrofotonétert hassndliuk. Tekine
tettel ag alkalmagott o) f£élértékeséleseds kicainy voltd-
ra, ag B(1) fliggvényt ¢ szakasg felett konstansnmak vettiike
g 4( X + L ) dtviteli fliggvényt (mde monokromdtorok vigse
galatindl nyert tapasgtalatok alapjdin) s normdlis (Gauss)
eloselie slrlisépfliggvényéhes hasonld lefutdsunak tételege
tilk fels As éoslell-rendemer m{)) relativ spekirdlie érzé-
kenyoégét a fenti kéeslilék hitelenitéei grafikonja alapjén
]  hatdrostuk meg. A 4. &rdén

Atviteli  fuggvenyek

ldthatd valamely idedlis (a),
é8 két konkrét (b) éo (¢) dte
viteli flgevény grafikonja.

a) b) c)

Szdmitdeainkban a (b) dtvie

AA=4Lnm aAN=Lnm 4'6nm :
A et ! teli fuggvényt hassndltuk,

4 abra
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A (10,6¢)=ban kijelUlt integrdldst numerikusan hajtottuk
végre, és eredményil a T()) nibdjdt megaddé g ()\)=ra ag
Pe dbrdn lathaté grafikont kaptuk. A 6, dbrdn feltintete
tilk ag dltalunk, ag elemi transge .

misogidbil spdmitott, as abssorp= /
cidképeseégre vonatkosd R(1) wew | i \
1ativ edtérést 18, A 6. brén ag o /

elemi ¢s a kiavetlen méréesel L /«”\/ \\
nyert, nem elemi absgorpeids vgine SR Z},{,"”’i -

képet is felrajsoltuk,

6

g

(%) / ]

0 b
400 425 480 5 47 500
6
\
4 / :
& \
2
(0]
400 425 450 476
, A (nm) —»
6.abra

Ag I. tdbldsatbol kiolvashatd, éa a 6. dbrdn réssben
ldthatd, hogy ez elemi és a mért absmorpeids spekirumok ele
téréoe egyens spektrumtartoményokban eldgeé jelentdse, killie



nisen a (420 nms 430 nm), valamint a (470 nm; 500 nm) sza=
kasgban, Pentiek miatt a "leezdlld 4g" és a maximum értele
mezéoi tartomdnydban a vigegildé fénynyaldd félértékendéloaw
séaét kbe 0,5 nm alatt kell tartoni, ha a relativ hibdt 1 S=
ban sgabjuk meg. Mindesek én dltaldban a finomabb kivetkege
tetések, tekintettel erra, hogy o ssinkép jelentSs réesén
nem naogy eltérésekvdl van sed, sszemléletesebben kitiinnek agp
1. tdbldésatban kiUgilt adatokbdls E tdbldsat 2. osslopdban a
jelealeg elfogadott (nem elemi), 3. osglopdban pedig a (10,6e
és d) alapjdn sgdmitott elemi abszorpeides spektrumot adtuk
mege A 4o Osglopban a 3, 68 2, ooslop agonos sorban 1évi e=
lemei kUgltti relativ eltérds sgervepel.

1+ tédbldsat
. T | ol 4
Cokgl) P k() Ris
am | e~ om" | @ |
’ . o——
400 | 0,67 . 067 0,0
- °l7; 0,79 Uy 0
9 1,28 1,29 0,8
| 20 1g68 | 1a70 | 19!
S | 2:.% L 2,08 @ 1,0
30 2,52 2038 | 009
' 5 i 3”' 4 3*‘ 6'6 |
40 3,72 30784 | 043
'1 5 | 4425 4427 | Qg3
50 @ 4,88 49N ; 06
9 | 5; 2;57 945
60 29 96 200 | 0,7
5 2469 95971 1,0
TO 4457 L 4465 1,8
5 | 2.98 ¢°9 , 3.-?
80 1,71 1,76 | 3,8
92 0,93 0,98 51
0441 i Og42 j 297
9 0.20 0.20 ! 0,0
500 0,09




Sgeretnénk felhivni a figyelmet arra, hogy ag elani
absgorpeids glrbe ée a mért abogorpeide szinképek eltérd-
pe killinleen agz abszorpcides spekirum nagy meredekségll tmae
kasedn mutatkozik mege A strukturdlt, erds vibrdcids ogere
kese tet mutatéd abazorpc&éé e inképpel rendelkesd anyagole
ndl, mmilyen pls az antracén ie, a szinképben a meredek
ssakasgok igen gyakorink, e ért ilyen esetekben ag elemi
abosorpeids spektrum meghatdromdsénak a jelentdsége killte
nisen nagy lehets A tripaflavin enlitett példdjdan kevésbé
feltiind ugyan, de éozvevehetd, hogy a sdvezélessdpkorrels
eid ag egdeg aginkép sselektivitdedt de a maximum helyét
is befolydeolja. Példdnkban ez a maximumeeltolddde nem nae
gyon kifejesett ugyan, de ssigoruan véve éogrevehotd (asz
elemi sspinképnél 1 ... = 460,5 nm, a nért ssinképnél pedig
Mo = 499,5 nm}e

1) &

ae Ag elemi emisszids spektrum meghatdrosdsa sordn [3]=-
b6l 6o [18] =bG1, illetve a II. fejeset 8) pontjdben a [18]e
hog flsltt megjciyeéebll indulunk ki, és bdr tudjuk, hogy a
spektrofotométer lsmert tel jesitményeloszldeun fényforrdssal
vald hitelesitése sordn nyert Q(1) figsvény nem olemi, még=
is amak tekintheotjik, ha s hitelesitdé fényforrde intengie
tdan elég nagy ahhos, hogy elegendfen keskeny réocel & igy
kigel monokromatikus fénynyaldbbal lehessen s hitelesitést

elvégesznie A tovdbbiakban csak az ismereilen teljesitménye



closgldsu luminesw kdld oldat felvett emisssice epekirumdt
tekintjik korrigdldsra sgoruldmalks

A (841) egyenlotet tekintve ldthatjuk, hogy [3] ~ban
coak a gerjesstée nem monolrom 1 kus jellegébll sgérmagd
hibdt vették epdmitdoba. A fotoelokromos spektrofotométor
belépd nyildea agonban az emisszids eginkép felvétele so=
rdn, dltaldban mintegy 3 nmees félértékesdlessdgnek megfeow
1eld mériékben van nyitva. Emellett a rés ssélessdge a jew
lenlegi technikai feltételek mellett nenigen colkhkenthetd
ag 1 nm félértdkesélesadgnek mogfeleld méret uld, mert a
luninesgcenciaw-fény intengit dva kicsiny, az elektromos se-
gédbevendesds ée a gerjesmtd fényforrde zajosint je pedig
nagy e Bzért indokolt annak megvigsgdldea, hogy mekkora hie
bét kivetiink ely, ha elhanyagoljuk amt, hogy ag ésglelds
nem monolkirom: tikus.

Vegylik figyelembe, hogy a (Bg1a) egyenlot a (Y 1+ d))
advba esd luminesseencia=fény kvantumdrandt adjs meg, amee
lyet a (Ly * ¢+ d) ) sdvba esd B(1) kvantundranu, monokroe
masikus gorjesstd fény hos léire. Ha B())- nem monokromae
tikus kvan tumdram, hanem a gerjesztd nyald spektrdlis sile
viedgflggvénydnek konssansegorona, akkor a spektrofotondt ere
be jutébmokmukus primér kvantumdramot a (8,1) adja mege
Ha o megfigyelés nem monokromatikue, & a spekirofotomdter

stviteld fuggvenyPi (%) =anol X-u<t £ Vew,

8 A spektrofotonster dtvitell fsgvényén o egfizyels® mos
nokrondtor i(t%) dtviteli flggvényének, és o detektdld elem
m{t?) relativ spektrdlis érzékenysdgének terilletileg le-re nore
mélt szongatdt rtjike |
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. tovébbs (ugyamesek a 10) pontbeli jelilések felhasgndldad-
val) a gerjessté fénynyaldbot kivélaszté monokromdtor éo

ag olddsmer Altal alkotoit rendaser teriletileg Tere normdlt
dtviteli flggvénye 18(t) {ahiod L-u <t <X+u, )y akkor a speldroe
fotométerrel mérhoté kvantumirams

\ 1
Xtug Atu,

Bo 0 s Lo |8 5 (600008011 (6)B()p (£)6 b 89, n itARIYY

4 A-Ug AUy
A& gerjesstd fény 1 "sulyponti® hulldmhossgdnak vdltoztatdode
%61 eltekinthetiink, mert as £( 2 ) emisszids szinképet a )
gerjeoztd Rulldmhossptél flggetlennek tekinthetjilk (l. as
1. ldbjegysotet)s A (11,1) egyenliotet a

q“t’t" o ’.ﬂ) = ‘&"‘f;’ ‘a(t' )38(#)E(t)g(t.t'. T .n)

jelildonel egysseriibdb éo a kécdbbisk mgemspigdbil dttekinte
hetdbbh alakba irhatjuks '

Ao ).'+u'° %
By )= j f «2(%){(%‘)6(t,i’,ﬁ,n)dtdi‘ i (11,2)
AUy 7\'-u,'° ¥

Ha i( P \ Joty nlt)=t, b8 G(E, 2%, J ,n)=et ismerjik, akior
£{ 1 ) meghatdroghatd pl. 2 10)=bar allnlmgott kigelits ele
jérdcsal, B megdllapitdchos alapot nyujt as, hogy 7(L) kae
lorimetrids uton ag emisszide eginkép isverete nélkil is
neghatéroshnté (L. [7] 73404)% Mivel az clemi eniseside

W SO AR

? Megsondolva asonbay hogy Melle ALJENCEV [7] ~ben emli=
tett kisérletéhesz agonos abesorpeidju kuminesskdld éo nemiue
minesgkdldé anyag kell, kijelenthetjilk, hogy egsakfuceak as
{2 )e®{ X) flggvény hatdroghaté meg. Hesonld kapesolatod:
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spektrum meghatdrosdna a (11,2) egyenlet kigvetlen megole
ddea alapjén, rendkiviil hosssadalmae lemne, vicgont a kie
sérleti kirilmények megvilaszthatdk ugy, hogy ap emissgide
spekirumot a (8,9) alapjdn ssdnithassuk ki, esért a tovdbe
biakban azt tekintjik célunknak, hogy ag elemi £{ L )=t a
(8,9) segitaégdvel meghatirosott T( V) kisépértékbil adjuk
mese |

A 8) pontban megadott jelilések felhasgndldsdval irjuk
at (8,9)~0t a kivetkezd médons

WD =x [1e L), (1)

ahol B()) felett as dtlagot jelsl vonalka arva utal, hogy
a gerjesstés nem monokromatikus jellegének figyelembevétew
16b61 kbvetkesd ( )\ sgerinti) dtlagoldst mdr elvégestiik. Ha
nem monokromatikue megfigyelés esetén a spekirofotométer tee
rilletileg tere normdilt Atviteli figgvénye i(t*), akkor a
spekirofotondterrel mérhetd kvantumdram (W} :

Vod,
BUTY = K j i(t*) [1 - ﬁigll] £(e0)as .+ (11,4)
A-uy

sgdndékunktol figgetleniil est a BL T) mennyiséget mérjilk,
agag -« biar (11,3) alkalmagdsakor a megfigyeldst kigel monoke
romytikuonak gondoljuk - mégeem (11,3), hanem a

BT = K, [,-.ﬁéﬂ.] (1) (11,5)

formula alapjdn sgamitjuk as F( V) emisesids epektrumot,

| S e

hpaastalimté m (1) és £( Y ) kUgbtt akkor is, ha ag (1,1) forw
mula alapjdn & yalddi emissszids spektrumot akarjuk kiesdmitani.



amely (11,4 )=re valé tekintettel nem az elemi £( ¥ ), hanem '
- attdl kisod eltdrs (11,4) és (11,5) Usszehasonlitdsdbil aw
dédik, hogy (a 10) alatti kizelité megoldds értelmében)

o) = :
£l ) m’ (1) ’ {11,6a)
ahol ,
p P T
3,0l S ( 1(t0) [1-L4E)] £Te0yav™1, (146)

Ag elemi emliscgidn sginkép e meghatirosdei médja tulajdone
képpen a Ketskemély ée munkatdrsai dltal iomertetett eljé=
rédo finomitdea; megfelellen a (11,5), (11,6a és b) egyenlew
teket alkor sgabad alkalmsgni, ha a [3 ] =ban megadott ki~
sérleti feltételek tel jesiilnek,

be A konkrét esdmitdsokhos sglkoéges adatokat KOZMA-t461
[6] vettiiks Am 541072 mol/1 koncentrdeidju tripaflavint és
3410™% mol/l edsavat tartalmasé vises oldat fluoresscencids
Jéoak elemi sginképét (11,6a éu b) alapjdn hatdrostuk meg.
Az i(t*) étviteu.mgsvény egyik - a monokromdtorra jelleme
w6 « tényesdjét a 10)be=bon ndr enlitettek értelmében a nore
mélis elosglds siirliedgfiggvény ¢hee hasonlinak tekintettilke
1(t*) mdsik tényezdje a spekirofotoniter detektdldé elemének
spektrdlis érodkenysdge. Tokintettel arra, hogy as emlitett
spektrumot ag Optica Milano CP=4 kéoziilék segitodgdvel vote
ték fel, azdrt mog kellett hatdroznunk e késglilék epekitrds
1lis érasékenységét. A mérdberendesde hitelesitésekor felvett



g{L) = % fliggvény bl az asdott fotoelektfonsokusorogd=
ra vonatkogd m()) relativ spektrdlis éradkenyséy kissdmite
haté, mert Q(1)=t ismerjik'2ée beldthats, - a sUtéte
dramot igen kiesinynek tekintve = m{})= %m = A k/Q(1)e
A félértékepélecsdéy 3 nm.

A 2. tdblagatban rendre feliiintettiik az elfogadott (2,
osglop)y & (6,1) Runge-féle formuldval (3. osglop) éo a
(11,5 és § egyenletrendogerrel o fent megadott kiselitésben
korrigilt emisoside spektrumockat, linedrisan tere normdlva
(B=~bans 4. ovzlop). Az 5. oszlopban a 2. é8 3. osglop, a 6.
oszlopban a 2. és 4. oszlop agonos hullémhossgundgokhos tare
togd adatefnak relativ eltérése ldthatds A 7. omzlop (1))
(11,6b)evel spdmolt ¢riékeit tartalmagsa.

A 7o dbrdn a 2. tdbldgat adataibél sgerkeagtett grafie
konokat mutatjuk be, felil a relativ hibdt { 0O,,;9,, ) és
ek 1 j=t & hulldmhosszusdg figgvényében, alul az emiz-side
sginképeot,

Ag doni és 8 mért emionside szinképek kigitti kapcoolate
rol ugyenegok ag dszrevéielek mondhatdk el, min% ag absgorpe
eide eginkfpnél, és ittt is ugyanolyan magyedzrendil, visgonye
lag kicsiny s maximumok helyszetében mutatkond killtnbeég:

* maxyelomd = 491 B ) gy ey = 493 AN

12) Ag eler

Ag elemi absgolut kvantumhatdsfokot a méréei adatokbdl
a (8,4) egyenlet segitedgdvel uwthatauk ki, He a konstone

108 4 jelek értelmét illeten 14sd 8)-ot.
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2, tabldgzat

| 463 || 11,8 , 11,3 i 4,2 + 0,031
468 26,1 2545 2644 2:3 1,0 | = 0,022
{ 478 6748 6647 69y 1 1,6 1,9 - 0,031
’I 468 9546 93,9 959 148 093 - 0,015
493 100,0 100,0 | 100,0 0,0 0,0 O cé.'oia
498 1 96,8 9540 9640 1,9 047 - 0,004
508 | 82,8 81,2 | 61,2 | 2,0 2,0 + 0,008
518 | ses0 6645 6646 2,2 e e 0, 0005
933 | 499 48,9 49,3 240 1,2 0,000
548 | 35 8| 350 | e |t 0,000
563 2442 23,8 23,9 1,6 1,2 | 0,000
578 || 154 a 15.'1 1542 2,0 1,2 o.ooq
590 | T 10,4 10,2 10,1 240 o2 o.wb
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sokat és a csak )\ =-t6l fliggl mennyiségeket ( -, kivételéd=
vel) (8,4)=ben Keval jeloljilk, skkor ( p{ 1) = 0 esetén) a
kivetkesf formuldt kapjuks

B(Y) =Ky £(2) » (12,1)

Ha a spektrofotométer teriletileg lere normdlt dtviteli flgge
vényét (mint 10) alatt) i(t*)=vel jelUljiik, akkor nem mono =
kromatikue megfigyeléo evetén a spektrofotométerrel dozlols
heté BUTT dtlagos kvantumdramra a

ﬁ+u;
B(YX) = Ko, | 4(8%)£(t®)as? (12,2)

Y-u;
kifejezéot kapjuke (12,2)=bél kivetkegik, hogy

= B

s ™ LA ’ (1243)
'f L) ot

1-uL

ahol v as elemi abegolut kvatumhatdefok. (12,3) nevesljd=
ben az £{ \) flggvény ) "sulyponti® hulldmhoo:ghos rene

Tad

delt T( ) atlagértéke €11 ( | = i($%)at = 1), asas
A-u
Y*do i
TL) = f i(?)r(t?)as® {12,4)
A -ul

Hivel as ~ absszolut kvantumhatéfok (12,1) alapjén tirténd
kisgénitdenkor a B( )\ ) éo () ) immert (mért) dtlagértdkes
ket helyettesitjik (és nem az elemi B() ) és £{ ) ) penuyie
sépeket, amelyeket nem ismeriink), agért (12,1) helyett tu=

la jdonképpen ag
~ k B(L)

% )
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egyenles alapjdn doloosunk, de ez agonos (12,3) alakjdval,
tehdt

”Zo i ;z-o d (‘2’5)

Bsgerint a fenti kuselitéeben ap absgolut kvantumhatdsfok

ab lagértéke epyenld ag elemi abusgolut kvantumha tdefolkkal s
més sgéval a [3] =ban leirt méréei médeserrel kigvetleniil,
minden, ag elemi hatdefok meghatdrondodt céled korrekeids
opdmitds nélkil ag elemi abszolut kvantumhatdsfokot kapjuk,
ha s{2) = 0, é8 (12,1)=ben TU V) nem az elemi, hanem ag
étlagzos emisopide spektrum hal;yéa felvett értéke. Amenys
nyiben 5()) # 0y K figg ) ~t6l, tehdt as olemi és as dt-
lagos = (8,1 ;=b01 aaémﬁhaté - abogolut kvantumhatdolok hkape
caolatdt ag

. KL

?o= ‘Qq A+u'y : (‘3.6)
[ iankasgan ot
A-u

<

Unogefiggée fejesi ki,

13) A _elemi

ae A relativ kvantumbha tdfok egy meghatdrosdei médjdt

Ketokeméty és munkatdrsai [21] kisleményiikben irtdlk le, il-
jérdsuk « vdglatosan -« a kivetkesb, A gerjesstée irdnydban 1

, . vastagedgu, téglatest alaku
6 %;’f' i K kiivettdba toltott luminoeze
" kélé oldatot temperdlhatd do=
L+ __Ir bogban lmlautélf el (8. dbra).
ELH_I | A gerjesztée irdnydra merlle~

Sabra _ ges egyenes mentén elhelyemett




Ph, fotoelektronsckezorogdra egy olyan P gsirdn keresgbil,
Jutott a kivettdbol kilépd lmtnoauucncufﬁw; amely annak
esak a kivettdban gyakorlatilag nemreabsgorbedlddd réssmét
enpgedte dt. A P iveglap a gerjesstd fény egy kis résuét 4
Ph, fotoelektronsokozorosdra vetitette a G matl Uveglapon
keresgtil, Mérték az oldat luminesgecencidja és a gerjeoztd
fény dltal létrehosott I,()), ille I,(7) fotodramot, ag Op=
tica Milano CP=4 jelil rdcospekirofotméterrel ag oldat k(1)
abezorpeide egylitthatéjit, tovibbd — e kvantumdrasm kisgémie
tdedit lehetlvé tevl Q'(X) fliggvény meghatdrozdaihos = thers
moelemmel a (Phy, G) rendsger spekirtilis draékenyeégét; a
sgekundfrekorrekeldt megads » (1) figgvényt [15] alapjdn hae
térostdk meg. Bzekbll a meanyleégekbdl ag - §)) relativ
kvantumhatdsfok a kivetkesd formuldval spémithatd kis
1, (N

L, 0QM) (4= )4y 3 (A0
ahol d a hulldmhosszusdgtél figgetlen konotanss

Hivel a gerjeostd fénynyaldb félértékusélessége B=-12 nm
volt, eszért indokolinak ldtszik annak megvigsgdldea, hogy a
(13,1) alapjdn meghatdrogott relativ kvantumhatdsfok menye
nyiben tekinthetd elemi jellemsdnek, Irjuk (13,1)-et a kivet-
kesé alakbang |

'Qr(l)= d

’ (13,1)

L,0) = L 1 (0et)0r = N +20)) 5 (0401342)

fia most I,(1)a(}) monokromatikus kmntmm helyett ag
il X)xtn)q(x) polikromatikus kvantumdrammal gerjeestiink [ahol



u‘s’.‘-

i(1) a monokvomdtor kisérletileg megha tdrogott, teriletie
leg t=re normdlt Atviteli fuggvé'n;vo]} s akkor a létrejivé
I,()) dtlagos kvantumdramra négve fenndll, hogy

YU, :
LT =4 [ 101 (0)ae) (1= ) (1ol o (8)a8, (13,3)

2 uo
ahol d, a8 =161 fliggetlen tényesd.

uoréset a (13,1)=b81 TUT) és I,(2)al)) dtlagértékels
kel sgdmitott + (1) (nem elemi) relativ kvantumhatdefokra
nézve fenndll, hogy

T = L0 (e M (102 (1)) =
Atug, (‘3.‘)
=120 102 ) / )T, (6)alt)at .
A-uo
(13,3) 68 (13,4) Vosgehaconlitdeadbdl kivetkezik, hogy

da:Zv‘l) - ' lui . - ’
(1”5 (e (1)) [ 38T (E)a(t)at
AtUo A-u,o {13,5)
o[ w1 =E O (10 (),
A-uo

ahol d, egy a ) =tdl figgetlen tényesd. 4 mér alkalmasott,
kUgelitd érvényl megolddoi médeper felhasandldedval kapjuk,
hogy ag "Zr(“ elemi rela tiv kvantumhn tdefok

Cr 2", . 1+ g"()‘) . 06)
ahol
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A+uUg

| 106)1y (8)ale) (1™ 80 ) (10(1) 7 (1) 0t
A-ue o

£ = - — — =1s (13,7)

’X’UO

3 (00=e"X M) (10(1)) [ 2z (0)att)as
\-uo

Mivel Dombi, Heveel és Horvai [24) munkdjébél kitiinik,
hogy 2()\) e dltalunk vigsgdlt rendsgereknél a hulldmhosge
spusdgegal ceak kevéesé vdltogilk, tovdbba mert a mérési jegye
gbkinyvek | Kozma | matatjdk, hogy I,())a(1) is igen leseu vile
tomdou, asért (1 + x(t)) ée I, (t)alt) az integrdljel elé vie

hetd, amikor is,,

[(1(8) 7 (£)(1me" (¥ )qq
L-uo

3,00 (1ea”()

EAM) = -1. (13,8)

A (13,6) éas (13,8) formuldk segitségével az elemi re-
lativ kvantumhatdsfok a fenti feltdételek tel jesiilése esetdn
meghatiroghatd.

be A konkrét ssamitdsokat a [21] -bil vett, 10.3 mol/Llis=
ter konventrdecidju fluoressgcein vizes oldatdnak relativ kvane
tunhn tdefok fliggvényével kapepolatban végestik els A gerjesse
t6 fény félértékssélesséuét [21] -nek megfelelien 10 nmenek
vilasgtottuk; az (%) dtviteli fligpgvényt (gerjesztlencrgioe
~gloozlint) Kogma, Hevesl és Sgalayné nérdeeibdl vettiik dts

elM) kiaﬁﬁyitésakar az antistokesi tartomdnyban 1~i“k(l)1
nelyett | 1(t)(1=e"*¥)1)at vel szdmoltunk, Ssdmitdsaink
eradményééw; 3. tdbldgatban é8 a 9, dbrdn mutatjuk be, 7, (M)
a [21](1)y 7,(1) & (13,6 és 8) formuldk alapjdn meghatdrozott
dtlag, ille elemi relativ kvantumhatdefok, O (1) e két meny=

nyinég relativ eltérése, A Go dbrin feltuntettik ag lee L]
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fugpvényt is, mert sgerepe (13,7)-re vald tekintettel dine
6 as £,()) értékkésplotének meghatirosdsdban, Az 1ee™ =
figgvény ag 520«550 nm hullémhossgtartomdnyban igen meredek
lefutden, mig emen kivill 450520 nmeig, ille \> 550 nm
escidn a ldthatd hrtoaé,nyban gyakorlatilog 4llandd {(az elée
26 egakasgban kiogel 1, mig ag utdébbi tartomdnyban jé kigew~

litéeben sérun)sy £,()) pedig 520=550 mmeig igen jelentlec.

3. tébldgat
1_ ;Zr/@rmax ; ﬂr/'Qrw\ax a(l) | - 1 l’
e % . ] % % tee” (M)
460 84 a3 1,2 0,99
470 90 9N 1,1 1,00
*
480 95 95 0e0 1,00
490 100 100 0,0 1,00
L :
500 9% 9% 0,0 1,00
[
510 82 81 1,2 1,06
— , -
520 60 58 3e4 0498
= : -
530 41 38 Te5 055
545 4 10 33,1 0,14 T

Amint 8 9. dbrdn ldthatd, as elemi relativ kvantumhatdsfok

elég jelentdnen eltdr a mért relativ kvantumhatdefoktdl ag
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520 n=1t61 550 mmeig terjedd hulldmhossgetartominyban. Az e
ﬂlw:}mﬁaﬁm 2030 =08 ellidérdés a relativ kvantumbntdoe
foknal az antistokesi tartomdnyban vald lefutdedt jelentde

sen mogviltostat ja, esdrt a sdvesélesadg=korrekeid elvégzée
se cbben a eginképtartominyban mindenképpen indokolinak 1dte
spike

e Ag elemi polarisdcids sminképnek a 3} pontban leirt
feltételek melletti meghatdrosdsa ¢é1jabél'® tekinteuk a sge-
kundér luminesgcencia spemaglgébll korrekcidra nem szoruld,
primér luminesgeencian-fényre vonatkozd (3,1), ill. (3,2) e~
gyenletekets Ag elemi depolarigzdcide-fok fiigg mind a gerjesge
6, mind a megfigyelt fény hulldmhossgusdgdtil, asas D=D{)y ) )«
Legyen o gerjesaté fény hulldmhossza )1 , & megfigyel té pedig ),

10 5 kérdce vigsgdlata idSeseriinek ée célsgeriinek léte
sgik pl. a8 kivetkesSk miatt. A legutébbi iddben AINSWORTH
6o WINTER [28 | sperkesatettek egy automatikus regiestrdlé
polarisdeids spektrofluorimétert. A késgllék mikidéoinek ile
lusgtrdldsdra Jeanino akridin és wérum albumin esetdben Uage
sgehasoniitjdk sajdt (kisdrletileg meghatirogott) polarigde
cide szinképeiket a kordbbi irodalmi adatokkal. Mivel a "mege
figyeléoi sdvonélessdg" mindkét esetben 33 um, a gerjesstd
fény odvegélesasépge pedig 3 nm volt, killUnlsen a strukturdlt
spinkdpl akridin vegyilletnél a kizblt polarigicids sginképew
ket tdvolrél sem lehet eleminek tekinteni, A [28] eij 4964

~

~ )

ben jelent meg, a késgilék tehdt egyike lehet a legmedet®ne

~
G
L AN
(AN
LN

:
beknek g w ol
. .,
LA



pontosabban essék a (g 1+ d1 ), 421, (Vg X + 47 ) bulldne
hosop=intervallunba, Bkkor (3,1) é8 (3,2) alapjédn

B() g V) = i , (14,%)

A gerjecstd fénynyaldbot kivdlacet monokromds or, ill. ssird
dtviteli filgevinye legyen 18(1). a luminesgeencia-fény hule
lémbosszusdg sgerintl felbontisdt véged ssiivdé, ill. monoke
romdtoré pedig, a detektdld elemek spekirdlis érzékenyndgédt
is figyelembe véve i_.( Y Js 2334 :l'.”( Y )e Pigyelembe véve,
hogy nem mounokromatikus gerjesstée ¢o megfigyelés esetén a
wért T dtlagos depolarisdcidefok )_ By éo )_ B g alaku kie
fejenéuck hdnyadosa, (14,1), valamint (3s1) é8 (3,2) alap=
jén a mért depolarigdcid-fokra a kivetkesd elelfaju, lineds
ris 1nte%flngmlatot ivhatjuk fels _e.[arwpm] |

g j Lq(ﬂ Lox(f)l;(i)(P({,{‘){(i')q(i)or(t mdidt

’)\'uo x- U’o
AMUg Ltu,

DL, N = PRRCICTEa '(14,2)

1, igfiag H‘)E(H[ch(’c,i')]m')?(”d(f) Wd*

A-uy A-uy

ahol ¢ (t,8%) = D{E,4*)/ [B(t,t')w] s 68 B(t) a gerjessgtd
fényforrds (nagynyomdesu xenonldmpa) spektrdilis energiselosge
ldsa, amely az 4ltal unk vizsgdlt (450 nm; 500 nm) sgakasgban
igen lassu vdliomdeu, 8 igy a korrekecid szemagigébil konse
tansnak tekinthetles

A gyakorlati spdmitde o81jdbol a (14,2) egyenletet egy~
sgeriibbé tehetjilk, ha Agyelembe vesueiik, hogy o mérés konkrét
kiviteleséee sordn a detektdld elemekre csmak olyan ) hulldme



hosepusdgu fény jut, amelynél o () ) kigelitéleg méruss o=
genkivil asonosnak tekinthetjuk i, ~et ée Lag=ts mOTE ogy=
résst ugyonazon a esirén, ill, monokromdtoron halad keresze
il mind a B, mind a B’ kvantundramu fény, mdoréest tdjé=
kopddé jellegl méréeeink a két detektdld elem spektrdlis ér-
zékenységbének coupén § deon beliilli eltéréedt mutattdk (ez a
tény = mivel korrekeidrdl van ssé - elégsémes alapjét képe=
gi feltdtelogésiinknek). Pentieken kivil indokolt an is, hogy
a luwinesscencia-fény spektrdlis Pfelbontisdbdl adddd, )\ =t61
vald flgeéotll eltekintelink, vagyis csak rigsitett i ( 1) Gt
viteli figgvény mellett, tissztdn a gerjesstée szemoslpébll
vigegdljuk a felvetett kérdést. Amennyiben e feltédteltil el
tekintendnk, (14,2)=be ¢ (1, ) (valamely ), N hely kirnye-
getdében) hatvinysorba fejtett alakjat helyettesitve, a nért
polarigdeids sginkép ismeretdében e hatvdnysor dltaldban a
porfejtdel helytdl fiiged egyiitthatiit meghatdroshatndnk, Bs
lényegében azt ag elvi fontosadgu kivetkeztetéot vonja mapga
ubdn, hogy (44,2) alapjdn a polarizdeide ezinképbll a polarie
2dlt sginkép kisgdmithaté, & cedmitést megkiecéreltilk, de

¢ 1y ) ) hgpivinyeordmak gyenge konvergencidja, é= o ozdmitde
hossgadelmasedgn miatt sudmottevd eredndnyre nem jutottunk.
Amennyiben nagyobb tel jesitményll sgdmoldgdép dllna rendelke=
géulinkre, ¢ kérdée vigogdlatdnak nem lemne akaddlya, A opde
mitde sordn feltettilk, hogy a polarigdcids és a polarisdlt
szinkép polinommal irhatd le. E feltevéot ag eddigi mérdesek
aldtdmasstjdk, Eljérdounket a kivetkesSképpen vdzolhatjuk,
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Legyen ¢( )y )) = Z agg X V' 4 Bukor (14,2) étvendesésével
ésa 9= -5-1-3 jel% bevegeténdvel kapjuk, hogy
L b, oo o
ye [ [ KON ) ey et gy
a a ;%
Mivel (/) = O esetén K( %, N, %, t*) szétvdlassthatd K (\4t)e
.lta(l' s 1) alakva, emért as i (t*) rigpitett megfigyellpofile

nak megfelel & integrdldet ie kijelllve kapjuls
b b

oo i .
0 ¢
Gl ) g Hal b uee [l
L. *0 a a
120

Misodik kbgelitésben | killonbopd ). hulldmhosszndl (r=1,24ee,6)

megnérve G( ., i )=t|a ;

o (L o= Z ag S K, (1, D1 dt [Kz(k,i'){'fdt

a

aw-—bﬂn hatiemeretlenes, linedris egyenletrendsgert nyerjill,
anelybdl a ksrwgﬂ* a“-k meghatdroghaték (i=0,1,2; j=0,1,2).
A polarizdeids epinkép strukturdltedgi tartomdnydban (ple flue
oresscein esetén a 250 nm=t61l 370 nn-ig terjedd spakass) i .=
= Jpax > 2 Pellevés mellett kell s agdmitdet végrehajtani,
Hdrmost a megolddsként kapott 24 ay bl hatvdnyoort (14,2)«
be visspahelyettesitve, é & )\ sgerinti integrdldst elviges=
ve kittinnék, hogy minden oy, \ tag egy ¢4 szoraét kapna (ae
hol ¢ 3 a fix megligyeléei profil miatt konstans , termésgete-
sen j=t6l fligg ), asaz hatvdnysorunk egyiitthatdi tartalmage
ndk a )\ «$61 vald fliggéot. Mivel a visegilt luminesscencia=
=fény spektrdlic Ussgetétele az dltalunk végsett mérések o=
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rin mindig ugyanaz volt, esért a )\ =661l vald figpés vissgle
latdt 1ttt elhagyjuke Ag itt felsorcltakat figyelembe véve
(14,2) igy emysseriisddiks

s a(l)

(Dig (el (4-2 Jdib
~ al'{uccp La ? 5

D, (M= (14,3)

w ( (1) (1)( 4 'am)dt
A- 1) | 4 -e
X_fu [1-¢ W] iq(0q

_ B
Est még egysweribb alakban irmatjuk a ¢ = 5‘4-,,-, jelulés bom
vegetéodvel éa rendendnsels

= i ,
B, 1+E, (M (14,8)
ahal X+u°" ( . ( '{ -O‘(“
- Juf% D pmtt- &) gt
g, (M= — |
¢ M f ig (W () (4- ZHWYy (14,5)
A\-uo

s &()) figgvényt a méir meglamert médon ugy kigelitettik
megs hogy 8 (14,5) egyenletbe ¢(1) és ¢ (%) helyébe () j=t,
111, ¢ (t)=t irtunk. Az igy kapott &()) flggvény hibdjdval
a 16) pontban foglalkomunk.

be A polarisdeidefok méréeét lényegében a [27) =ben
leirt kéosilléken wégestiiks Mivel n killinbisl mérdd céloknak
megfelelfen néhdny aprdibb vdltogbtatdora sor keriili, céleoge=
vinek ldterik ag alkalmapott berondesée leirdsa,

Ag L (XB0-501 tipueu) negynyomdsu xenonldmpa fénye ag
L, lencsén keresztill ag f fényedr megnyitisa utdn as M, éo
la (10N TUrik-Barabde tipusu) spektrosskipokbol kinlakitott
kettds monokromdtoron, a Dy (02 em x 0y em tézlalap-alaiu)
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A POLARIZACIO-FOK MERO BERENDEZES VAZLATA

L Lf M MRSLKPKBW L5, i F

10. cbrox

diafragmin, ag S, Schoti-féle (BG~12) egirén, L, lencsén éo
a K, ssakasgosan forgathaté tdrcsdba épitett P polaroid sgiie

n keresgtill a K kilvettdba t01ltUtt lumineogkdld oldatra jut
(10, d4bra), A fluoresscencia-fény a Bz (1 em dtndrSjii) diae

fragnin é8 a W Wollaston prismdn keresgtil, valamint as L,
lencsén, ag Sy Schott sgirdn, és LJ,. ill,. "32 lencaéken 4t
ag Py, 111, F, (1P21) fotoelekironsokssorogdkra jut. A gere
jeseté fény elektromos vektordval pdrhugamos, ill, arra mee
rdleges fényvektoru lumineszcia-fény kvantumok dltal Py és
Py=ben létrehozott fotodram as Rye ill, Ry ellendlldsokon fe=
sglilteégendoeket okos. As A é8 B pontok kiUsbtti potencidlkii-
linbeéget as E, niisgerrel mérjik.

A mérée elve a kivetkesd, Hosmsuk a P ssird K, fogantyu=
J4% pls a vigosintes sikkal 45%oe nsiget besdrd helyse tbe,
uu-pmtrmu.n,«n,mmmtmm
tal meghatdrosott tengely kiriill mindaddig, mig & WebSl kilé-
pé két fénynyaldd sikja vigegintes nem leez. RUgzitellk Wets
és K.et hoszzuk vigesintes helysetbe, majd Pt forgassuk as
elébb emlitett tengely kiril, amig as '2 dranmkirébe kapeeolt



#4 10, dbrédn nem feltlintetett) galvanométer minimumot nem
jeless Bkkor a gerjesstd fény elekitromos wektora merdleges
a vigszintes eikra. Helyessilk & kéoslilékbe a luminesgkdld
anyagsal S0lLUtE K kivetldt, dés hossuk Keet a vigssintes
sikkel 45%0s mUget bezdré helysetbes Ekkor a VebSl Py fe=
1é kilépd, két luminesgecenda-fénynyaldb intenzitdsal egyen=
16ke Beldthatd, hogy Ay ezen helyzetében rigsitett Ry mellett
molynnl;dlmmis. hogy as B nisser mmtaﬂuﬂlﬁ-
séget jelsi az f zdr megnyl tdeakor, mint elmdrdrmkor. Ha ege
utén K et vizssintes helygze tbe homsuk, akkor fenti n; mel=
lett taldlunk olyan l” ellendllast, hogy as £ sdr helysete
ag B nmlsser dltal Jjelgzett fessiilteégértéket nen befolydsols
Jae

Kirchhoff tirvényel alapjén beldthatjuk, hogy a fenti
mérési médeger mellett

% RYY
di = p* = L, 4 o (14,6)
I, RY

ahol 1”, a gerjessztdé fényhulldm elektromes vektordval pdrhue
samos luminesgeemia-fény fénydrams, I 1 pedig amnak merdleges
komponense. A fenti formula, amint as itt nen réemletesett
sgéamitdsokbil, ill. megfontoldsokbol kitiinik, érvényes, ha
ae 8 sokesoroslkben esigoruan egyendram folyilk,
be ag r‘n. rendeger linedris Usagefilggéet bizto=
eit a fénydran é8 as Rgen, ill. R,-n Birejivé
feogliltadgek kigiti,



ce mintegy 0,01 % hibdt engediink mege (Természote=

sen ¢z a reoliiv hiba egy~két magysdgrenddel kisebd a valds
sdgos kirilmények kUgitt végsett mérdoek relativ hidbdjdndl,)

Ag ismertetett mérdei eljdrds legfGbb kisérleti hassgna
abban &11, hogy a (14,6) formula akkor is drvényes, ha Py-ve
I, ¢k és Fprre I i fénydran jut, ahol h és k kilinboabk
lehe tnek, de dllandéknak kell lennitk; mindemellett a sme=
kundér-korrekeid egysgerili elvégeszhetiodge miatt a 9, diafrag=
wdt L, és Lyy segitségével as Fy fotokatddokra a lehetd maxie
mdlie mé tékben kell leképesniink. Ag igen kis Dénydramolk tare
tondnydban a jel/ssj visgony romldsa miatt a mérés kevéabé
pontoa, ezsért a rétegvastagedg de a gerjessténi visgonyok ale
kalnas megvdlasztdsdndl tlrekedni kell e lehetd legnagyobb
intengitisra, Mivel ax alkalmazott fényforrdsok és sdvesd=
lesndgek mellett a gerjessté fény féuydrama kb, 0,1=10 Lumen,
ezért a spdmitdeok sserint a pl. 0,5 # pontossdghos sgilkede
ges rétegvastagsdig a kivetkesd UssgeflggésekbSl beesillhetls

10 lumennél  @" ~ 0,999 ,
1 lumennél "% ~ 0,900 o

A fényintensités kérdésével kapesolatban, tekintettel
a gerjesgtée médjdrs, a kivetkezd megjegysést tessgilk, Kre
kegezék a V térfogatu oldathos E erg/sec teljesitményl fény.
Be n, = B/hv kvantundranot jelent. Ha n,(1 = ¢"*); foten
aktivan elnyelfdik, akkor a T esillapoddsi id6 alatt N =
= B(1 « %) v /hv luminesskdldé centrum van gerjesstett



dllapotban, a térfogategységben pedig N, = B(1 = ¢™°)ov /Vhv,
Ha e molekuldk ez egységkockiban egymdstél dtlagban ugyan=
akkora tdvolsdgban vannak, akkor két centrum »* dtlagos tée
volséga | VN . Hogy a kicoerélSdési endkiSl eltekinthese
siink, [5) alapjdn teljesillnie kell az r* > ) egyenlétlensdg=
nek. Esetiinkben 10 lumen fénydram, ¢ = —0 é8 1= 500 nm e=
setén »* kb. 3.,10™% om, mig 1 lumennél 6,107 cnm. Ezért a
gerjesstett felilleteviltogatlan intensités mellett - nem
catkkenthetid tetoszdleges mértékbens Tekintetiel arra, hogy
ag elnyelt fotonok ssdma a vigegdlt oldatrétegnek a fény=-
forrde felfli lapjdtdl a gerjesstds irdnydban ag oldatrée
teg belseje felé tdvolodva exponencidlisan celkken, a mege
viligitott laphos kigzel esd rétegekben a gerjem tett mole-
kuldk siliriicége lényegesen nagyobb, tehdt »* ~ ) lehet, wvagy
esetleg r* < ) , ami koherens sugdrsdct omﬁnyom"'

A gerjessztd nyaldd nem nulla félértékezélescdge miatt,
ag alkalmgoit ketide monokromitor ellenére, a gerjensztd
profil mesege benyulhat a luminesgcencia fény hullémhosoge
-tartondinydba, s ag dltala létrehomott fotodran igen jelenw
t6s hibdt okoshat. Emért, ha pl, S, 8 Sehott=féle 0G=-1-es,
igen j6 tulajdonsdgu ssiirS, akkor célemeril S,-et BG=12 =

" It jegyessik meg, hogy & luminesscencia koherens jele
logének vizegilata « pl. a koherencia~terilet fogalminak a
fluoresgcencia=kutatdsba valé bevegetése, kiilinisen ag erde
absgorpeid tartominydban -« érdekes vigogdlatok kiinduld ponte
Ja lehetne.
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(Schott)-nek vdlassztani.

A tovédbbiakban még egy kirilményt kell megemliteniink,
Ha a gerjesztd fény félértékspélesndgét viltostatjuk, ssilk-
ségképpen ntvelal vagy csiikkenkni kell as N, kilépS résé-
nek a saélessdgét. As L, lencee e rés egy réozét képesi le
a K kilvettdra, Igy a gerjesstett feliilet felszine a polari-
gdcids ssinkép meghatdrosdsakor viltosik. E viltosds kivete
keznénye, a tUbbagir tapasstalt lépesls sgerkegetd polarie

,
© 4L nm-nek r;':egfelolo'
" gerjesztett felulet

| T /)

27

.
D 26 « ﬁ‘
|
5
Leo 4TO 480 490 500
A(nm) —
1. abra

gdcide ozinkép lépcebjének “mosgdsa™ a 11, dbedn jO1 ldthae
t6. A mérés sordn csak & gerjesstlé fény hulldmhossgusdgdt
éo félérivékeazdlensdgét vdltostattuk, BEgyébirdnt az (1] ~ben
a x formuldjdban sgerepld M flggvénynek a megfigyelt felii-
Bat ougardtdl vald fliggéedbll kvalitative helyesen adddik a
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tapasgtalt vdltosds. Bsért a lépcede sgerkesot emlitett
moggisdt epekundérluminesgcencids effektusnak kell tare

tanunk, [20] ~ban a lépesde smerkesetet a valddi polarie
gécide foknak a gerjesstés hulldshosszusdgdtil vald fig-

génénél tapasgtal tdk. Fenti &llitdeunk éo az utébbi mege
dllapitds kigltt nem ldtunk ellentmonddet, mert egy ae
dott ssekundér fluoresscencidra vonatkogd korrekecids el-
Jérds pontossdga a szdban forgéd gerjesgtéesi visgonyok 'nl-
lett (amelycket a gerjesstett és a megfigyelt felililletek ae
ridnyinak a gerjessté fény hulldmhosezdval vald vdltogdsa
Jellemes) a gerjesstd fény sdvesélessdgétél flgg.

. Hivel a fluoresscencia polarisdcid-foka visskizus ole
datokndl igen jelentds mértékben fligg a himéreéklettdl, a-
gért méréseink sordn az oldat hiéméreékletének dllandisé~
gt gondosan ellenSrigtik, » ast & 0,1°C hibdval dllandé=
nak taldltuk a polarigdcids. sginkép felvételének iddtartae
ma alatt, :

Az elemi polarigdcid-fok meghatdronisdra vonatkosd
(14,4 éo 5) formuldinkon alapuld ssdmitdsokat 2,107
mol/liter, ill. 1.10™% mol/liter koncentrdeidju fluoresg-
cein glicerines oldaténak dltalunk, 11l. MAREK [20] dltal
felvett polarigdeids spektrumdn végestik els A gerjecsztd
fény 1‘( 1) spektrumdt mérdesel hatdrogtuk mege Az oldatok
abssorpoide spektrumdt sajdt méréseink, ill, [20] alapjédn
vettilk figyelembe, mig az  ()) relativ hatdefokfilggvény t
SEALAY [25]y 411s VAVILOV ([7] 64, dbva) eredaényeibll vet=
$ilk 4%, Brednényeinket a 4. é9 5. tdbldgatban, ill, a 12, és



13, dbrdn mutatjuk bes ¢ é8 T a mért, ¢ és D pedig a sgd=
mitott mennyiodgeket jel Ulik, A 4, tdbldgatban és a 12, db=

rdn a 2.1074 mol/1 kongentrdcidju fluoresscein glicerines

oldatinak mért és elemi polarizdcids spektrumdt tlntettik fel.
Mivel a valdédi P(1) a vizegilati tartomdnyban majdnem konse
tans, 1 = ¢~ igen Jé kigelitdsben 1, é8 -, ()) alig vélto-
gik, agdrt a 4 nn Lélértikesélenadgii gerjeczti-fény hasgnde
latdval kapott spektrum 2 S-ndl kizebb hibdval eleminek te=

kinthetl.
4. tdblésat

1 “ % i) Leandh )

2 f _P-e

.. it B (P'M' 83 (P‘ » ’s o, P
r455 .5'“ 43,03 ’0055“ ’90 0005 2,506 | 42,95 | 0,18
| 470 Losﬂ'l 43,08 ?5559 =0, 0006 66 29509 | 43400 | ﬁiq

4T5 Py4BE | 42,67 0,545 0,0014 0,5537 2,488 | 42,59 | 0,19
480 Laﬁm ‘Jing 25582 LP% 24521 | 43,20 | 0,23

485 pa5657 | 43,91 0,5620 ~0,0004 0,5617 2,551 | 43,68 | 0,52
[—‘90 25913 “5314@05‘“ - 0,0007 0,5640 2,571 | 43,99 | 1,58
r Y - , ) . MM

Az 5. tdbldsatban, valamint a 13, dbrdn az 1.10™% mol/1iter
koneentrdeidju fluoresseceln glicerines oldatdnak mért éo ele=
ol spektrumat, 1ll., a mért é8 elemi polarizdeilds fok relativ

eltéréaét O(-

5:9)

tintettik fel., Bdr e tartomdnyban
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{250=360 nn) & relativ kvantumhatdsfok komstans, és igy

a spdmitdeckban nem jdtsgik -ucmot. k(1) lassu é# P{))
igen nagyfoku védltogésa miatt ag elemi spektrum relative
Ow20 Bekal tér o2 a mért spekirumtdl, A l-jellel jal U1t
esetokben O, igen nagy, esért &, -t magasabb kigelités-
ben is meg kellett volna hatdrogni (1. 16, pontban). Az
elemi ée a nért polariandeids spektrumokat Ussgehosonlitva,
ugyanagokat a megdllapitdsokat tehetjiik, mint amelysket

as absgorpeide ée emisspids ssinképekkel kapesolatdban tete
tiinks Az elemi éo a mért polarizdeids ssinképek eltérdse
kiilUntsen a polarigdeios epektrum nagy meredekségil sgaka~
ezain apdmottevd; a sdvegélessdg korrekeid megviltoztate
ja as egdes eginkép smelektivitisdt déo a széladértékek he~

o FM
11.:.__0 PN /(l) 2
o 4(»
P o | §
5 S (%)

|
7
AN

42 1 1 ] 0
460 465 470 475 480 485 490
A (nm) —»

12.abra
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-5¢ tdblégat
A ] s P |3s Bz
nm % 7y _ " 7 » P %
260 1,10 | 06,3382 | 0,0250 | 0,3297 | =0,82 | 237,58
et o M s Rt os Ead
265 ~9,05 | 0,2943 | 0,0421 | 0,2819 | ~12,04 24,831
| o : "
270 ~12,35 | 0,2806 | 0,0188 | 0,2753 | «13,65 952
r + -
275 ~12,57 | 0,2798 | =0,0075 | 0,2819 | «12,04 4440
+__m 14,98 | 0,2698 | 0,0108 | 0,2669 | 15,73 477
265 | ~15,00 | 0,2698 | ©0,0020 | 0,2693 | ~15,13 | 0,86
295 ~14,96 | 0,2701 | 0,0162 | 0,2657 | 16,03 674
17,021
320 »17,50 | 0,2598 | 0,019 | 0,2549 | 17,61 0,62
340 «12,90 | 0,2782 | 0,0055 1 0,2767 | 13,31 3,08
e : . o o - p— - v
L 350 3025 | 0,3479 | =0,0051 043497 3,64 10,71
; 380 23,25 | 0,4454 ‘-o.o:os 0,4592 25,88 10,16
'---r‘ <o ——
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IV, Az elemi luminesscencia jellemzdk meghat drozdsdndl
feollépé hibdkrdl

15) {

A sgiostematilkus hibik kirét a gerjessidé ¢ megfigyels

fénynyalibok nem nulla felértékesélessége miati fellépé hie
bédval bévitve, elmondhatjuk, hogy es a hiba bizonyos hule
lémhosszusigetartondny okban nagyobo, mint a kérdéses jele
lemgd meghatdrosdsdndl dltaldban fellépd, véletlen hiba.
Eg a kirilmény ozilkedgescé teszi, hogy as emlitett tartoe
mdnyban a sdvssdlessdg~korrekcidt elvégessiik; az igy mege
hatdrogott eleni jellemsd lényegesen killinbigik a nem kore
rigdlt jellemadtél,

Méréseink pontossdgdt nagyban nivelnéd, ha a mérések
agdindt annyira emelnénik, hogy & vigegilt valdsziniedgi vile
togd (esetiinkben pl. a polarigdeids fok) elosgléefiiggvé~
nyét (ple 99,5 % bistonsdggal) ismertnek tekiamthessiik. Ng
- a gglikedges méréoek nagy sgdma miatt « lényegében autoe
matigdlds ¢t kivdn, Ez ag eljdrds keitds hasgonnal jdrna. Egy=
réozty ple 1 4 cy T fliggvényében vigegdlva ag egyes mérded
pontokhos tartozdé eloszldsfiiggvények viltogdeit, uj, szime
tematikus hibék forrdeait, ill. kis véltosdet okosé €fektus
sokat fedeshetnénk fel; mésrésst megnivelnénk a késsziilékbil
*kivehet6" informéeid mennyiségét, igasz, hogy a méréei idde

tartam me gnlvekedése drdn, Ebben ag esetben a sdveszdlessédge=
‘korrekeidt « eldmetes becsléseink sgerint — még abban a sgine
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kép - tartondnyban is érdewes lenne elvégezni, amelyben a
sdvesélenvég=korrekeid¢ csupén a véleilen hiba hatdrdn bee
iuli mOdosuldet okose

16) A_relativ hibdkrdl

A relativ hibdt,amelyet ag integrdlegyenlet dltalunk
hasgndlt megolddsi médegerdének alkalmagdsa sorén elkive-
tiink, a kivetkepllképpen becsiilhetjilk meg. Tekintsik teljes

dltaldnossdgban a:
b

alz) = | Kixys) f{o)ee (1651) -

a

elaéfaju, linedrie 1ntosracgymletot". ahol g(x) és K(x,s)
adott, mig f(x) ismeretlen flggvény. Irjuk egyenletiinket a

glx) = £(x) [1 r_ecx)] (16,2)
alakba, ahol 6
! K(x,8) £(a)ds
elx) 00 . L (16,3)

Bgen e(x) heiyett ast a plx)-et sgdnitotiuk ki minden
alkalommal, smelyet (16,3)=bél kspunk, ha ag ismeretlen

12 5. PICARD mutatta ki, hogy a fenti egyenlet megolde
haté totezlleges nen spimmetrikus mag eseién, ha & ) ),
[ (2(m) ¢te)ds | ? sor konvergenss Itt qfs) = X K* (s, t)g(t)at,
ahol K*(s, 8) = | K(s, 6) k(t, 6)d6, éo ) a K(s, %) maghos
tartogd i-edik sajdtérték. Résgleteket éo tovdbbi utaldsokat
illetben ldsd pl, [9] ~ets
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fi{x)~ot az ismert g(x)-ssel, ill, g(s)~sel helyettesitjilk.
Rérdés, hogy c(x) és ,ulx) relativ eltdérdoe nekkora? Ha=
térozsuk meg u(x)=et:

[ Kxp0) £68) [1+ c(o) | as
_ = M . - o 1 o (16,4,
H £(x) |1+ e(x)] (¥t

Ha c(x) az (a, b) intervallumban konstans, akkor (16,4)~bidl
adédik, hogy

phx)y = elx)g (16,5)

agag a ,dx) figgvény relativ hibdja ekkor sdrue. Az esetek
tibbedégében az {a, b) uumnuiMmM Ha a
10 nn=-nek megfelsld hossgusdgot vennénk mérvadénak, akkor
ple & 13, dbra alapjdn a O ¢rtékeket tekintve a (340 nm,
350 nm) ssakasgban, agt kell mondanunk, hogy ,{x)-4 csak
kUgelitfleg (vagy még ugy sem) tekinthetjik konstansnak. Al=
taldban minél strukturdbtabb a g(x) fliggvény, anndl jobban
viltosik u(x). Kérdés, hogy & ix)~re vonatkosé megdllae
pitdsok mennylben dllank fenn c(x) emetében?

Ha (1644 )~ben (az integrdljel adatt) cel(x)-et ellselr
(2, b)=beli alsé (e )y majd folod (cy) hatdrdval helyette-
sitjik, kibgvetlenil adddik, hogy

_jﬂ_hueh Lt B i (K¢ ey
Y o LR 3 1 ibe by A

ahonnan as
8, & pN& &y (16,6)

egyenlitlenaég kivetkeszik., Bg az egyenlétlenség mutatja, hogy
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lx) = amennyiben e(x) as (a, b) szakasgban foly tonos
as e(x) flggvény valomelyik értéke. A (1645), ill. (16,6) fore
muldkbGl arre kivetkestethetiink, hogy mideserink csak akkor
ad jo kigelitdst, ha ag dtviteli fliggvény értelmendei tartoe
minys olégeé kicel, mevt ekkor c(x) ~komet.s A A) £4lére
tékosélesoéget emek szorint a vigegdlt fliggvény etrukiurdlte
sdgdhos kell igagitani, Hefissztikusan u(x) véltosdsdnak
vigsgdlata alapjdn tdjékozdédhatunky ez més sgdval annyit jee
lent, hogy ama spektrumtartondnyban, amelyben ul{x) valamely
eldre megadott drtékndl nagyobb, kisebb sdvesélessép mellett
uj mérést végsiink, é8 ogikadg escién ent ag eljdrdst ienmétele
Jiks Erre a fdradsigos eljdrdsre asgonban dltaldban ninceen
oglikedg, mert a luminesgeoncia-jellengdk nérésekor alkalmaw
gott kisebdb sdvesdlessdgek mellett elx) gyakorlatilag mér
dllandd. Eredunényiink a kivetkesékdéppen is megfogalmaghatds
& sdvegélessdg-korrekceld elvégzésckor ag esetek tibbségében
elegendd a u{x) meghatdrogdsa.

As elOzdkben becsléat adtunk arra nésve, hogy ag elemi
fluoresgcencia=jellemzd meghatdroszdedndl mekkora hibdt jo-
lent am, hogy a (16,4) egyenletbe az £(x) elemi fluoresscen=
cia=jellemsgd helyett a g(x), ill, s(s) mért jellemzdt helyete
tesitjilk bes A kivelkeslkben egy pontosabb, habdy lényegesen
féradedgosabd eljdrdist adunk meg, amelynél a kordbbi (pl. a
sginképek sitrukturdlisdgdra vonatkogd) megszoritdsokra nem

kell tekintettel 1&&&%‘1‘!.
Legyen a g(x) = | K(x, sjf(e)ds rivid jele g = (Kf,

a

tovdbbd vegyik fel get g = (1 + €)f alakban, ahol ¢=
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= -J-;E—- 1. Bxkkor u és c kiUgitt fenndll a kivetkesd intege
rdlegyenlots
fg = | Ry e (16,7)
1 +¢
mort jge g -f8eg= (Kg=g= [Kg= (K= [Kigef) =
= (Kfe = KgySe o A g = ugs £4= 77— 68 Ky = Kg joli-
1éockkel (16,7) igy irhatés

8= ngg- ’ (16,8)

ahol gy 68 Ky lsmert flggvények, r, pedig iomeretlen. A

{16,8) éppen (16,1) alaku, Vegyik fel gy=et gy = £,(1+ ¢ )
alakban, ahoel ¢= —(ili‘— - 1, és hatdrozguk meg a A - g RLAL IR
fliggvény ts Hyilvin im;‘t fenndll a {16,7)=tel agonos amrko-

geti

= | Mg ot (1649)

egyenlet. Hjdrdounk folytathatdé, Mindig fenndll, hogy a ile
vetkesd definicikkal dolgosmunks
€

Ba= Bpaq Mpet * Tp = 7= s K=K _¢8¢s “"&&“ (1698~

€
nn_.

n=1, 24 ssn)e A (16,9 a ég b} definicidkbil kivetkonik,
hogy = ;%-L—- {1 + ¢_), agaz
gn * net n LA

= s (16,10)
| sn 4 Ea

Ha figyelembe vesagiik, hogy (16,9 b) miatt &, éppen ag dle

talunk keresett € , (16,10) egymdeutdni felhasgndldsdval ire

£

n=1



atjuk, hogy

€= ) .

4'Q4+ i 9 (‘6;",
)
1"t P
4*‘33*
4”9""""

E végtelen lédnctirt (16,9 a) felhasgndldsdval a kivetkesl,
egyegeriibb alakra hozhatds

2 2 3 2 3 n n-4 n
W o bt ad i S G T T R P P G
A= pug +/u.1/.;,,<32+..- +/.L/,L4- STy TN q -
vagy asg hn “/“-1/"'1‘32 + aee "'/.Ln/i.r:.‘ ..-/»n_4gn jelvléasel ag ¢

€ a) * = ;—;—ﬁ: . (16,12 1)
; Ay = 18
Ha as € (a) sorogat konvergens, és n — co=re €(n) " €y ke
ikor a ($6,1) egyenlet megoldhatd, és megolddisa g T!E B
A ulx) fuggvénynek as e(x) fliggvénytél vald eltérdeét
(16,12 a) most kivetkezl alakjdban a jobboldal misodik ténye-
géje adja megs

’(‘5"2 3)

neadilk sgeletes

2 2 12 5 )
g = (Pt @
. 1 25 3.2 3
1§ ng o @l pa e

E=

Ha ag £(,) sorozat konvergens, akkor c relativ hibija, 22 .
nulldhos tart, flggetleniil attdl, hogy = ~ra a sgokdsos
médon sgdimitott relativ hibe-kifejezdn nevezbjében két tag
kiikUnbeégénel aboszolut ¢ridke sgerepel. Ha ¢ —> 0y 4c(a kon~

vergencia miatt) gyorsabban tart nulldhoz.



A korrekeiok sorrendjének kérdését egy konkrét esete
ben, az emisogide spektrumial kapcsolatban a kivetkealkép-
pen vigogdlhatiuk meg. Kiinduldsul tekintelik ag (1,1) fore
muldt, amely ssigoruan monokromatikus gerjesatés és megfie
gyelés enetében dll fenn, Legyen most mind a gerjesstds,
mind a megfigyelés nem monokromitikuej ekkor a mdr elbb
‘megismert jelilésekkel a apckmrgé:étorbo Jutd luninesge
cencia=~fény kvantumérandra n&gn fenndll, hogy

kB (4)=§(4)(4+2)(4+E) (18,1)
ahol
L(NU+2)G(X, X, 8)dArd

[

o8

£ =

{0 (4420 “4 o AR

2 - f 2 (M) 4 (MY Md -

£

(18,3)

A (1841=3) epyenletrendegerbil kellene ¢ «t ¢ c=t hiw
sgdmitani, Eljdrdcsunk a kivetkezd lehet. Elfesir a 2 = O
€= 0 feltevéssel (1,1)~bll meghairosunk egy £,(+') filgg~
vényt, amely tormésgzetesen neém agonve f(o®*)evel, de azt
moghigeliti. Szutdn £, (e*) ismeretdében kisgdmitjuk >, -et,
majd e -eots Ha ¢, és 2c, mér iemert, akkor (18,1)-bSl
f5(0* jot vpdmitunk, és ag eljdrdst mindaddig folytatjuk, a=
mig 2, xh,-yal. ¢; pedig eutwal kigelitéleg egyenld
nen leoz. Hogy em egydltaldn bekivetkesikee vagy sem, arra
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vonathogdan matematikei sgempontbil semnit sem mondhat unk

a foramuldkban sgerepld flggvények empirikue mivolta miatt.
A kUgelités mértékét a 15« pontban elmondotiak alapjén szabe
hatjuk mege Ag ismerteteit mideger asonban,gyakorlatissan
nézve igen hosspadalmas, é8 amellett felusleges is, mivel
kielépitl, vgysgeribd kugelitd eljirdet ie megadhatunk.

Ha (18,2)=ben 2 =% a gerjecstés hulldmhossgetartonds
nyédban konstansnak tekintjik, nem kivetink el lényeges hie
béb, mert -~ mint ezt DOMBI, HEVESI ée HORVAI [24] kimutate
tdk - a sgokdsoe festékek ée oldiezerek esetében » & gere
jeeztd fény hulldmhossgdval kevéssé vialtosik. E megdllapie
tds nyomdn (18,2)-b61 ldthatd, hogy ¢ = ebben a kigelitdse
ben = gxplicite nem fligg x -tdl, de akkor a 16, pontban
megindokolt éo az oléglkben dkalmugott integrdlegyenletw
-megoldd wédszer alapjdn e, a =46l filggetlenll meshatde
roghat o, mert (1 + > ) a k norndldei konstansba olvasgihaw-
tée Ha e ismert, akkor x -t a mir cleainek, de nem valédie
nak tekinthets f (s*)-vel suzimithatjuk kis. A mondottak alap~
Jjén tehdt elébb a sdvapdlességgel kapesclatos "elemi” kore
rekeidt, éo ezutdn a ssekunddr fluoresgeencidra vonatkogd
*yalddi® korrekeidt kell végrehajtani.

A "pdrhugamossdgi" korrekeidt a 14, dbrdn feltiintetett
gerjesgtéel és édozleléni viegonyok eselén vizegdljuk. B
korrekeid tanulmdnyosdsdra asért van egikedg, mert a polarie
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zdoid fokinak mérése sordn a megfigyeléere keriilé fénye
nyaldb nem sspigoruan pdrhusamos mivolta bigonyosan hibdnak
a forrdss, tekintettel arra, hogy a luniness@encin-fény
fénydrana flgg a megfigyelés irdnydtol,

44 . abra

Valamely linedrisan polédros fénynyauldb altal (& 1 %q)
gerjesstett, pontegeriinek tekintett (4) luminesekdld cente
rumtél R tdvoledgban helyessiink el, egy 2r oldalhosszusde
gu négygetet, auelynek sikja merdleges a éerjtsutﬁ fény (g)
tovaterjeddéel irvdaydra, ¢ dtldinak metezdspontja a (g) dle
tal meghatérogzoit egyenesen holyeskedik el (1. 74, dbra).
Bkkor a [2] ~ben kiugtlt (1), (2), (2a), (3) és (4) formu=-
ldkkal megadott kvantumdranmck felhasgndldsdval a mért D*
depolarisdeid=fokra a »x= O és 2)-0 esetben a

éo % ?"’ %
S > By 4(4—5in2€~coslcg)dcpdf 5 g(/i-sinzz?cos”cp)dgodf |
D‘;- ‘?O -% -€°'¢° (4?“)

fo % =0 z4
S (B‘X,Z (4—sinlf4inzq7)dqoc|€ S

g ( A—sinlﬁsinlcp)dgaol £
e éo -(F° . e ?: _Cpo
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kifejesds adddik. Itt 31'.4 s 431, Bx,z a [2] =ben neg=

adott fuggvényekety J, 4 ¢, o ¢, pedig & 14, drdn feliiine

totett sglgekot jelentik, Mivel qﬂn%Adx = é»(x—ainx Cos )+
* e €O Snmaxdx = % {x # ginx coex) + Cqs valaning

B,,, mndr nenm figg v és ¢ ~t6l, asdrt fenndll:

oo s = (= sinfocesfo)(p,~sn g, o5 )
48, %= (8- s §, oo £, ) + 50, con )

Peltéielozdaink sgerint ¢ = f , tovdbbd a mi polarizdeide
fokmmérd berendesdeininél tg ¢ = § ~ 0,0419. Ekkor

{(17,2)

D= B’.!.W » (‘?’3)

agaz a fenti feltételek fenndllies esetén a valdsdgos depo-
larigdelid=Tokndl kbs 0,5 #=kal kisebd depolarizdcid-fokot
mériinke



A jelen drtekeséobon rividen dttekintetiilk a spekunw
dér fluorespcencidra kovrrigdlt, valddi luminesgzcencia jele
lomglk meghatdrosdednak médjdt, majd ismertettiik a sdvezée
lességre korrigdlt elemi jellemelk® meghatdrosdsa terén ed-
dig elért eredményeket. A sdvesdlessdgekorrekeidval kapesow
latos LOTHIANe [13] , RUNGE= [8) , KEPSKEMETY é8 munkstdre
saie [3] 4 valamint SCHANDA-féle [18] visegdlatok kritilmi
dttekintéodédil kiindulva, olyan eljardet dolgoztunk ki a=
melynél egyréeszt figyelembe vetiiik ast, hogy sem a gerjessge
t6, sem ag évgleldore keriilé fény szigoruan véve nem mMONoOke
romatikus, mdoréest pedig asgt, hogy a gerjesztd éeo megfie
gyell rendager dltal dtbocsdtott fény kied rletileg meghaw
tdrozhatd spektrdlis energiadirisdége, a rendsger émuuw
fliggvinye kigepes (1-10 nue-nek megfeleld) résvzélesady eope
$én a normdlis eloszlis siiriiedgflggvényéhez hasonld, és nem
négyouly vagy hdromsglg alaku. '

Mivel a sdvezdlesadg-korrekcid smabatos tdrgyaldsa mine
den luminesscencia jellemgdnél eledfaju linedris integrdle
egyvenletre veget, amelynek eggakt mepolddsa mdrcsak ag ew
gyenletekben sgereépld fliggvények empirikus jellege miatt
sem lehetséges, esért megolddei médegorként agz [1] -ben ale
kalmagott kiselitd eljdrdst hassmndliuk, Az igy meghatiro-
20ttt elemi fluoresgcencia~jellemgd hibdjdnak kiegdmitdod-
m eljdrdst dolgoztunk ki.



Vigagdlataink eredményét az aldbbiakban foglaljuk
Usese. Korrekeids Pormulikat vesettiink le sz elemi lue
minesgeencia=jellemzfknak a kigvetleniil mért jellemulke
bél vald meghatdrosdsdra. FBgek a kivetkeslk.

1. Az elemi (1) és a mért T()\) transemisssidképes~
8ég kapesolatdt a

= ‘X --nl-u-—-a-
() = T(\) PRI (1)

Usogefilgpds fejesi k"x?fﬂl
i(t)m(t)R(e)T(t)at
24(1.)' --}.'-‘éi— — w1 3

) | aeme)nceat
A-uo

itt T()\) az oldatbiél kilépd és az oldisgerblfl kilépd, )
hulldmhossgusdgu f£ény fénydrandnak a hényadosa, 1{t)m{t)E(t)
padig a mérdberendenés dtviteli flgpvénye.

2. 4z elemi £( 1) ée a (8,9) slapjén meghatdrosott T(1)
emigogids spektrum kapevolatdt (bigonyoe gerjesztési ds doge
leléei feltételek mellett) as

m=f 2 _
f { 1+¢€,(X) (2)

egyenlet adja meg, ahol

'X*Uo :
= e 4 cay - 29 ] gt — 4
g,(X) .-f_(l') [4_ A%_.)] ‘ gt} [4 5 ]

.X'UQ

/

itt ap emittdlt £ény hulldmhosema, »( ) = k() )1, 1(%*)



- 75 =

pedig a megfigyelS-rendeger dtviteli filggvénye. Hia a (2)
egyenlet érvinyescégéhes esilkedges (8,5), (8,6) ds (8,8)
feltételek nem teljesiilnek, akkor az elemi £( )\ ) flggvény

a2

Nug Vtu,

gn,x)=j g 2 (WG, 9, n)dtar )
Nl A

. é
ogyenlotbll hatdroghatd meg (a jeliléseket illetlen 1, a

3¢ Az elemi polarigécid-fok meghatdrogdsdra -~ abban
a gyakorlatilag fontes esetben, amelynél a megfigyeléei
adv rigeitett, {1} = 0, és a 3, pontban emlitett egyéd
feltételek ie teljesiilnek -~ megadjuk a
A

=q (V)
e e (4)
Lt Ug o —afll)
2| G gpgml-e ) dt
2 () idtle - = R o
> <P‘(x)l(”°gqcuqu>u-e"(“) ot ’

A-uo
ith ¢ (8) = D(6)/(D{8)+2), 1110s ¢ (1) = B(\)/ (D1 )+2).0{t),
ille B()) as eclemi, ill. a mért depolarisdeid-fokot jelenw
td [p = (D=1)/(D+1), p a polarizdeiés fok ] a tUbbi jel o=
lést illetben ldad a 14. pontos,
Ha o megfigyeléei edv nem rigsitett, akker (4) helyett

a Vatg Viig —[a ()t p(1)]
" 14 | e |
> [ j ECIPH) g (D (g, (M) ——Crp— ol
B(X 'X)= Aus d-uo
| Mu, Arup . ' A_e-fa(ﬂ-\‘/a(%')]d ; ‘5,
s S E() [4-@(%@')]L?(qu(t){(%)lq’(t)a(t)‘ ol tdt

Yo e Us

integrdlegyenletbfl hatérozhatjuk meg ag elemi o ( 1, )\ jyt,



ahol

MORIE pa,n/[ean 2]

4o Az < ecloml é8 ag - mért absgolut kvantumhatds«
fok kbgbtt a [3] ~ban megadott feltételek, valamint a s(1)=0
kivetelnény betartdsa esetén eltdérés nince, azag

il ) (6)
JOOVKD

Ha p{ 1’) # 0y akkor o - s

COE) KAL) b
A-U, (1)
A jellléseket a 13, pontban adtuk mege

S5e A mfrt 7 (1) ém az 4 (1) elemi relativ kvantume
hatdefok kizbtt a kivetkesl kapesolat 411 fenng

s 4
- )
7 (U ) PR (8)
AtU,
ittt 8, (=~ (1)(4.43—we)' D e
% A-Uo

8 13, pontban talélhaté jéblésekkel, ag ugyanott leirt fele
tétolek teljeslilése esetén,

Az (1)=(8) formulédkial megadott korrekcids eljdrdsok
felhasgndldsdval réozint sajdt kisdrleteinkbdl, részint as
irodalonbdl vett adatokbdl meghatdrogiuk as elemi luminesge
cencia=jollenmalket néhdny esetben. A formuldkbol kiegdmie
tott elemi éo o méréoekbll kigvetlenill adddd jellemsdk



Ugogehasonliténdbdl a kivetkend megdllspitdeokhoz juthaw
tunie

Ge Az elomi ¢o & mért Jellenglk eltérdse killlnlsen
ama sginképtartominyban nagy, amelyben a kérdéses jellenm
@f a hudldmhossgal nagy mértékben védltozik (ilyenek killlw
nbsen ag absgorpeids ée emisezids sginképek dtfedéei tare
tomdnya, a hatdsfok eseidben az antistokesi gerjesstds tare
tomdnya #tbe). Strukiturdli (absgorpeids, emisapids, polarie
zdeidn; eszinkdppel rendelkesd anyagokndl — amilyen pl. as
antracén is - agz elemi jellemzlk meghatdrosdsdnsk a Jjelenw
towdge killUnboen nagy lehote

Te A sdvezdlesség~korrekcid ag (absporpeios, emisspide,
polarigédeidn) sginképek szelektivitdoedt dés a maximum helyét
is befolydsoljas as elemi kventumhabdefoknak a gerjessts
fény hulldmhossgdtdél vald flggéee is mds menetet mutat,
mint & mért hatdefoké.

8e Ag (1)=(8) formuldk lehetisdget adnak arra, hogy a
méréoeket nagyobb gerjessztd sdvesdélessdggel, tehdt nagyobb
gerjesstifény~intengitds mellett végessilk, és ennek ellené-
re a gérus sdvsgdlességre vonatkozd, elemi jellemzbhiz juow
sunk el, Minél pontosabban (ée résgletesebben) iamerjik g
mnért dtlagejellensdt éo a rendsgerhes tartosd dtviteli fligp~
vényt, anndl pontosabban hatdroghatjuk meg asz eleni jellems
slket,

9« Az (5) egyenlet lehetbséget nyujt arra, hogy o pola=
rizdeids szinképbll a polarigdlt szinképet kisgdmithassukp



a vigegdlt konkrét esetben agonban a sgdmitde igen hossogaw
dalmasnak bigonyulte

10, A korrekeidk sorrendjének kérdésével kapesolstban
kimutattuk, hogy dltaldnossdgban a sgpekundér luminesgcencids
korrekeidra jellempb x éo a sdvseélensépe-korrekeidra jellenw
86 ¢ egymiotdl nem fligzetlenek, és hogy (1) lassu vdltow
sgdea ewetében kigelitdleg helyesen jdrunk el, ha el8bb a sdye
agéleonéy, majd a sgekundér fluoresgcencids korrekcidt hajte
Juk végre.

Végenetiil mdédegeriink kivetkezd alkalmgdsi lehetleége-
ire sgereinénk rdmutatni.

Ag atommagok em rgianivéinak kinérleti meghatdrosdea=
kor ap atommagot neutronokkal (vagy protonokkal, o rdspecckéke
kel, elektronokkal, y fotonokkal) "sugdrogsdk”be, és mérik
pl. a 6(E) fotdlis hatdekercezimetsgetet, mint ag E "gere
Jesgtéei energian fligavényét ( 6(B) = ag 1 & alatt ssdrt
Usuges réogpecokdk ozdma, osgtva ag 1 cna-qn 1 8 alatt beend,
E energidju gerjesztd réssecskék szdmival). A kisérleti mun-
ka sordn mindig gondot okog & kimel monoemergetikus gerjessts
nyaldb elfdllitdea, ill, nem monoenergetikus részecskenyaldb
alkalmagdea esetén ag igy elkivetett hibe korrigdldea, Pl, a
[29] dolgosatban leirt esetben a kapott totdlis hatdskeresgte
netegetnek a gerjesztd nyaldd nem moncenergetikus volta mie
att fellépd hibdja, mdsegdval a kapott totdlis hatdskeresst-
metaget éo ag“elonmi" totdlis hatdskeresgtmetlepet kigitti ele
térén spdmitdsaink sgerint 3-8 %, Mivel =~ ez 1dd sgerint - pl.
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kbgel monoencrgetikus résgecskenyaldb elddllitdea cosak bie
zonyos energiatartomdnyban lehetséges, agzért e tartominyon
kiviil ag elemi hatdskeresztimeteget meghatdrosdsdnak jelens
t68 szerepe lehot, Ag elemi jellemzd a jelen dissgertdcide
ban tdrgyalt miédsger alapjén ssémithatd ki
Altaldnosabban tekintve a kérdést, véleménylink sgerint

plen Llema8 fogalma akkor hassnos, ha egyrdéest a vizee
gﬁlt Jullenna elégeé gyorsan vdltosik & figgetlen vdltozd
viltogtatdndval, mdorésst ha ¢ figgetlen vdltogd - pl. a
gyakorlatban sohasem monoencrgetikus részecskenyaldbokndl
ag energia = bigonyos elmosddotisdgpal reandelkesik. Ennek
alapjdn mondhatjuk, hogy az elemi jellemsé fogalmdnak beve=
geiéedvel fizikai ismereteink pontosabbakkd vdlhatmake

Bgen a helyen is kisginetet mondek Dr. Buddé Agoston
professzor urnak, a sgegedi Jiguef Attila Tudominyegyetom
Kisérleti Pisikai Intégete igazgatdjdnak, a t6le kapott tde
mogatdsért, valamint az értekeséds késirvatdnak ditnézéoekor
adott értékes tandcsaldrt,

Kisglnetemet fejesem ki Dr. Spalay Ldesld docoensnel,

a fizikai tudomdnyok kandiddtusdnak ag ériekesds elkésuité-
se sordin felmeriilt problémik megolddsdhoz adott tandceaiért,
Uemtingé érdeklédéedért é» a disagertdcid sgivegének megbee
agdléne sordn nyujtott segltadgdirt,



Ugyanecsak kisginet illeti POldi Margit labordnest a nide
réoeknél vald hassnos kigreniikbdéséért, valamint a sgdmitds
ook igen gondos elvégsdéaddirt. |
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