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Bevezetés
ü.. ■

A fluores^cancia-jelenaég törvényeinek feltárása lé­
nyegében G.O. STOKES (1819-1903) munkásságával kezdődött.
A kutatók hosszú sora dolgozta ki és fellesstette tovább 

azokat a fogalmakat és a fog'.*Imákhoz tartozó fizikai neny- 

nyioégek mérési módszereit, amelyek segítségével a fluo­
reszcencia jelenségek körében viszonylag egyszerűen el le­
het igazodni. Ilyen fogalomnak — lumineszcencia jellemző­
nek - bizonyult az emissziós színkép, a hatásfok, a csil­
lapodási idő és a polarizációs fok. E fogalmak fejlődésé­
nek történeti áttekintésével, illetve azok definícióival 
nem kívánunk foglalkozni $ itt csak néhány dolgozatra és 

monográfiára hivatkozunk ([t], [23] , [t]í.
E jellemzők kísérleti meghatározása során — a gerjesz­

tési és megfigyelési lehetőségekhez alkalmazkodva - szük­
ségszerűen engedményeket kell tenni, amely engedmények 

"mértókét" a méréssel szemben támoztott pontossági igény 

özabja meg. így pl. valamely fénynyalábot párhuzamosnak 

tekintenek, ha a hullámnoraálisok által bezárt szögek ma­
ximuma nem nagyobb 0,05-0,00 radiánnál. A gerjesztő és 

megfigyelt fénynyalábot közel monokromatikusnak mondják, 
ha a félértékszélesoég 1-10 raa. Bizonyos térfogati hatá­
sokat, amilyenek pl. a reabozorpció és főleg köretkezmó- 

nye, a szekundér, terciér, ... etb. lumineszcencia, a kí­
sérleti munkák jelentős részében elhanyagolhat ónak tekint-
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tenek, ha a rétegvastagságot igen kicsinynek (pl* tíf4 

скупок) választják. A gerjesztő és a megfigyelt fénynya­
láb polarizáció-fokának ozerepét általában figyelmen kí­
vül hagyják az emissziós spektrum és a hatásfok meghatá­
rozásánál. Ha a fénynyalábok párhuzanoeaágát és monoliro- 

matikuo jellegét kb* egy nagyságrenddel emelnénk, készü­
lékeink zaj teljesitménye lehetetlenné tenné az 1-2 .4-os 

relativ hibával való mérést. Ugyanez az észrevétel érvé­
nyéé a vizsgált oldatréteg vastagságára is azzal a kiegé­
szítéssel, hogy igen kicsiny rétegvastagság alkalmazása 

esetén már felületi jelenségekkel is számolni kellene (a- 

milyen pl. a felületi feszültség rendező hatása, illetve 

a kapilláraktivitáa, a küvetta anyagának az oldószerrel 
és a lumineozkáló anyaggal való kölcsönhatása, szennyezé- 

eek fokozott szerepe, otb.).
A gerjesztéssel és megfigyeléssel kapcsolatban párhu­

zamos féav nyalábokról szoktunk beszélni, tekintettel azon­
ban arra, hogy minden fényforrás véges energiamennyiséget 

sugároz ki a 4 К térőzogbe, ezért egy pontosan meghatáro­
zott irányba, amikor io a térőzug zérus, csak nulla ener­
giamennyiség juthat. Ehhez járul még az a körülmény, hogy 

a nulla sugara gerjesztő-, és megfigyelő- **coa torna** kí­
sérletileg megvalósíthatatlan, valamint az a tény, hogy a 

lencsék óe lencserendszerek hibái abszolút értelemben ki- 

küezöbölhetetlenek. így a lumineszcencia-jellemzők megha­
tározása során a párhuzamosság egzaktul be nem tartható 

követélményénok megsértése miatt elkövetett hibát számi-
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táooal kell korrigálni.
Kísérleti berendezéseink sok fériytórő és visszaverő 

elemet tartalmaznak, iáért a mérőrendszeren áthaladó fény 

polarizáció—foto megváltozik, tehát bizonyoe esetekben 

szükségessé válhat az ie, hogy a lumineszcencia-jellemző- 

lset korrigáljuk a lehető leginkább lineárisan poláros, il­
letve természetes fénynyalábbal való gerjesztés esetére.

Hasonló értelemben kell beszélnünk a félértóközéles- 

oég* nem nulla voltáról mind a gerjesztéssel, mind a meg­
figyeléssel kapcsolatban. Mivel szigorúan monoltomtikus 

hullám a valóságban nem létezik, ezért valamely luminesz­
cencia- j ellomzonek Ш ( X , X#dX } infinitózinúlisan 

»szüle« intervallumban felvett értékéről nem beszélhetünk. 

Tekintettel azonban arra, hogy a jelenleg gerjesztésre és 

megfigyelésre használt fényhullámok fentebb már említett 

1-10 ra félértékszélessége nagyságrendekkel nagyobb а та 

elérhető 10“* пга-nél, azért indokoltnak látszik a luminesz­
cencia-jellemzők igen kicsi ikszeli toleg zérus) felérték- 

széleooégr® való korrekciójáról — a "eávszéleeaég korrek­
cióról« - beszólni.

1 Н» a fény nyaláb opektrúlio oürüeé&fü*iggvéoy* B|(X), 

és ez a szóban forgó intervallumban egyetlen szélsőérték­
kel, mégpedig fí10 maximummal rendelkezik a X0 helyen, és 

а X2 helyeken Hjf^) * E^(X2) * E10/2, akkor a X?-
különbséget félértókoséleeségnek nevezzük (|Хг~\\= aX>0).
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A továbbiakban célunknak tekintjük a lumlneszcencia- 

-Jellemzők közelítőleg zérus félértőkei: ólee>égü interval­
lumra vonatkozó meghatározását, illetve a nem nulla fél- 

órtékszéloeségü fénynyaláb alkalmazása során nyert Jellem­
zők hibaJáriak kiszámítását. Az igy nyert Jellemzőt elemi 
Jellemzőnek nevezzük, megkülönböztetésül a reabozorpcié, 
valamint a másod és annál mgesabbrendü 1 umineszcencia-ou- 

£árкás hatásának figyelembevételével nyerhető valódi. Jel­
lenesétől*

Az értekezés felépítése vázlatosan a következő* lö­
szön röviden áttekintjük a másod és annál magasabbrendü 

lumineszcencia-sugárzás figyelembevételével a valódi Jel­
lemzők meghat ár ozásával kapcsolatban elért eredményeket» 

mivel m elemi jellemzők meghatározására vonatkozó vizs­
gálataink ezekhez igen szorosan kapcsolódnak* Ezután az 

elemi j eile 350 k ki számit ásóra vonatkozóig néhány régeb­
bi eredményt ismertetünk, majd rendre tárgyaljuk az ele­
mi jellemzők meghatározásának módját az emissziós színkép, 
az abszolút éa relativ kvantimaatásfok, a polarizációs fok, 

valamint ez abszorpciós színkép tekintetében* Végül a kor­
rekciók sorrendjének kérdését vizagóljuk meg*
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getlen a gerjesztés bullámhoe: »ától.2 Ай oldat abszorpció­

jára legyen érvénye© a Lambert törvény* és az oldat 1 

gyen optikailag isotrop. Ae egyes érnie; zios folyamatok in- 

koherenook lekenek} es lényegében azt jelenti, hogy a fes- 

t ékkonc ént ráció és a gerjesztő kvaatumáram nem lehet nagy 

([5] 70.0.)* Aa oldat a törésmutatóját és a reflexiós vess- 

tőséget meg»*abó q faktort tekintsük a gerjesztő fény X és 

a luminesBcencia-fény X' hullámhosszátél függetlennek#** Sze­

meljünk ki a küvetta tengelyének valamely pontja körül egy 

d¥0 térfoga telemet, amely még elég nagyszámú elemi sugárfor­
rást tartalmas# A gerjesztő, X hullámhosszúságú kvantumára» 

hatására a ( X , X +dX) hullámhosazinteiarallmaban а?0.1^(^)с1Х' 
plánéi' 1 mines seencia-fény keletkezik, ahol lp( x!) = k(X).
• B( X ^(X).f( x')# Taltmly másik, d? térfoga telem­
ből kiinduló, X' hull árahoe. sueágu 1 uraine в® c encia- fény ne к a 

d?0 térfoga telemet elérő réssé szintén kelt ( X', X! + d X )

2 Ezt oldatokban igen jó közelítésben fel lehat tételez­

ni, mert a gerjesztett molekuláknál - kondenzált rend szerek­
ben — a környezettel való termikus egyensúly a kisugárzás 

lőtt gyakorlatilag beáll, ill# ha nem is áll be, a» érnieszióe 

geinkép alakjára ennek csak kicsiny befolyása van [23] •

^ E* a feltevés — legalábbis "n" esetében - nem trivi­

ális, hiszen as anomális diszperzió tartományában is vizsgál­
juk a lumineszkáló rendszereket*
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intervallumba eső lumineszcencia-fénytf ennek kvantumáraraát 

a dV0.dV.iQ(x!, г" )dX"dX' kifejezés adja, ahol a» i&{Í9 X" ) 

függvény azonosan egyenlő konst* k(X) B( X )e~lc^z. nr^( X) •
• f( X") k( xVk^>r-rel. A dVQ térfogatelemből, figyelőnk­

be véve a dV-bŐl kiinduló lumineszcenoia-sugárzás által kel­
tett fluoreszcencia-fényt is, a ( X', X f dX) tmllúmhoaosin- 

tervallunban dV0ip( X! )d>! ♦ dVQ.dV.i3( X' , X ) . d X d X kvan- 

turnáramu fény sugárzódik ki. Mivel X" befuthatja a (0, °o) 

szakaszt (helyesebben valamely (a,b) szakaszt), és dV az ol­
dat bármely térfogatoleme lehet, azért az egész oldatból a 

teljés X" tartományban i |íj X1 * dl' )-be leadott kvantum- 

áram ! jisíX'A^dX" dV dV0dX. E mennyiség a dY0-ban keletkező 

sekundér lumlnoBzcennia-fény kvantumárama. A epektroszkóp- 

Ьа a (X1, X ♦ d)I) intervallumban ténylegesen bejutó sugár­
zás konst* ( íp(X)+U|ps(X,V)dXjdV dV0dX . Ha a konkrét szét* 

mitásoícit a°fenti feLtételek alapján elvégezzük, és képez­
zük a térozög és felülőtégy©és re eoo kvantumáramot, valamint 

figyelembe vés zük a reflexió© veszteségeket és a térszögnek 

a lumineszcencia-fény küvettából való kilépésekor bekövetke­
ző megváltozását, akkor — ezt a kvantumáramot B{ Xl )d X‘ -vei 

jelölve - a következő formulát kapjuk (1. [l] ):

- (он- fi>)
U*x)ái . (1.1)

r = i.k< x), в - §, m) 

az oldat 1 cm-es rétegének elny előkép ességét Jellemzi |а,/э,у 

Щ q dimenzió nélküli számok, B(X) a gorjeoztŐ-fény kvan-

ß~ l.k( Í ),Itt а » l.k(X),
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3) Viszkózus oldatok fiuoreszceneiáiának valódi polarizá­
ció-foka

A gerjesztésre és meg figyelésre vonatkozó, geometriai 
természetű követelmények legyenek azonosak az 1) alatt le­
írtakkal# ^ gerjesztő fény 1egyen lineárisan poláros, elek­
tromos ve Irt óra az Öxyz Deocnrtoo-félo derékszögű koordiná­
ta-rendszer x tengelyével párhuzamosan rezegjen# &z oldat 

legyen optikailag inaktiv, az abszorpció szemszögéből izo- 

trop ée nem kettősen törő# ág elemi ©misszióé aktusok elek­
tromos dipólétmenetek legyenek} és minden áV térfogatelem­
hez rendelhessünk hozzá három, a koordináta-reüdszer tenge­
lyeivel párhuzamos, inkoherens, lineáris oszcillátort. Küny- 

nyü belátni (1# pl# [?] 63. o#}, hogy esen oszcillátorok n;np- 

li tudónégyzetei re vonatkozóan (amennyiben Dp = 

mér lumineszcencia-fény depolarizáció-foka) fennállj
a pri-

Bx ' ay • al • 1 * “p1

Ekkor [2] alapján az x, illetve у irányban terjedő primer lu­
mineszcencia-fény kvantumárama a ( l!, t + d Ú } íiulla Jiooos- 

intervallumban 3

-1 (3,0)• V*

-(c*+{b)
ocM dl, (3,1)ДОДОХ -

a + fb

—>

7 ü a feltételezés Ketokeraóty I. ée Szalu./ L# [tb] mun­
kája alapján igen indokolt#
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illetve
- (oí+fi )42«ÖnA7r

Iz£iä( 1 l' ) 0(. dl. (3,2)MtyiX я ЗГТ /»

A másod- én magasabbrendü 1 uniinengcencifj-sugaraáo figyelembe­
vételével az x, ill# у irányban mérhető kvanturaáromokra nz 

(1,1) formulához hasonló, de bonyolultabb integrálegyenlet 

adódik, moot azonban mind a primőr, mind a szekundér sugár­
zás kvantumára na függ Dp-től, és ugyanekkor a 1 hullámhosz- 

r.zuságu, primór 1 umineszcencia-fény irtására keletkező X 

hullámhosszú szekundér sugárzás I)ß depolarizáció-fokától. Kő­
nek az integrálegyenletnek a gyakorlati számítás lehetősége­
it аегойо::члиочт fi. jelembe vevő, i.uzelitő megoldásét [2]-ben, 

ill. [l] -ben találjuk. Végeredményben az esetek túlnyomó több­
ségében jól alkalmazható a következő formula [l 9] s

p* (3,3)p *
1 - 7t (1 - ö,6p*) *

0-1
*.4:1 n a valódi polarizáció-fok (p = és p* a mért po­
larizációs fok.

< 1, akkor a valódi pol \.?izácic-f*»m a <1/2 és X 

kot [14] alapján, 7C fara meg;,00 kisz..Imitana nélkül, pusztán
polarizáció-fok mérésekből — a különböző 1^, 12, 1^ róteg- 

vastagságoknál megmért p{, p£, pj külső polarizációs fokok 

felhasználásával — a következő formula alapján számíthatjuk
ki*

p}l2l3lgl3/l2 + p»!, 1}1вЦ/13 * p311lglCl2/l1 

P " l2l3lgl3/l2 ♦ ljl-jlgl,/!-, -I* l1l2lgl2/l1
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4) A fluoreszcencia valódi csillapodási ideiéről

Aa oldatok csillapodási idejére is befolyást gyakorol 
a szekundér fluoreszcencia-sugárzás , amint azt BUDo és ZA­
LA* kimutatta [22] • Ha p közelítőleg zérus, és a gerjesztés 

stacionárius, akkor a megfigyelésre kerülő primőr, szekundér,
intenzitásai arányosak az ol- 

••• gerjesztett molekulák
•»« stb* sugárzás B|, Bg 

datban elsődlegesen, másodlagosam,
áraával. A sorozat geometriai sorozat, a-*!• Ma,

melynek hányadosa « • Ekkor fennáll: (a»ö,m). íis>
• ••

ponenciálio csillapodást feltételezve, az időt a gerjesztés 

megszűnésének pillámtátói számítva, az Hj(t) függvényre 

csillapodási idővel fennáll: IJj(t) = Nj (0).e‘"t^17 • Az Hg(t) 

időegység alatti megváltozása két részből tevődik össze* Egy­
részt, a feltételezett exponenciális lefutás miatt, -Hg/r - 

val csekken, rodsrészt az emittálé, elsődlegesen gerjesztett

a т

molekulák számával - a dt idő alatt — egyenes arányban nő: 
dHg/dt - -(1Д)* Ia 

cionáriuo voltára vonatkozó feltétel raiatt. Hasonlóan d,,i s 

® - # + (;&Д) összegezve ezeket az egyenlete$St, az

ahol К * Р*Л a gerjesztés eta-* K.Rt,

indikátorra jutó teljes L{ \ , A ) intenzitással arányos
/ W.-re adódó differenciálegyenlet megoldása íí(t) » 
i-и *• „, , ,, ahol

К =
= »(Oi.e“1^

ТГ a T/(1 - PC )•

liz a formula kapcsolatot ad а т mért és а т valódi csil­
lapodási idő között az említett feltételek teljesülése esetén.
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II* Ag elemi lumineszcencia-jellemzők marhatarozása terén
eddi,q elért eredném ok kritikai ismertetéoe

5) Az abszorpciós spektrum bothian-ffclo korrekcióba

Bar az abogorpdoQ spektrum nemcsak lumineozkálé rend­
szereket jellemez, mégis célszerű sávazélesaégfüggésével fog­
lalkozni, mert minden fluoreszcencia-jelenség vizsgálatánál 
lényeges szerepet játszik* LQTJimí [26] , és Lothian nyomán 

BEAVBN [13] a4 abszorpciós spektrum sávozélSMiéftítiggését a
köve fckesíókeppön táffgjfelje«

Xo<1>
Legyen A (A) ss lg улит az elcr;li abnzorpcioképenség, ahol 

IQU) az oldatba belépő, ДА) pedig az oldatból kilépő monok- 

ron tileus 1стШШШт Ш 9|я| m I(1)/I0(A> я 

mi tranczniioozió.
az ele-

Iia figyelőmbe vesszük, hogy a használatos mérőberende­

zésekben pl* a fotoelektronsokssorozok az oldatba belépő 

Io1Ub és az oldatból kilépő I,(A) nem monokromatikus kvan­

tumáramokat "átlagolják* úgy, hogy a mérés első lépésében 

I0,(A), a másodikban pedig I,(A) jut az indikátorra, akkor az 

első jel IQlíX), a második jel pedig I, (A) bizonyos (T^TÁJ, 

ill* 1,1X7 ) átlagértékével less arányoa* Amennyiben a detek­

táló elem relatív apóktrails érzékenység* m(\), és IQ,(А) а 

( %л , X2) huiIámhоsa;’uw c.v>—interv^i 1 ur.son kivul rml3% ugy а

i-.jért 1 átlagon t zíuím u к óvó fckoző kifejezést kapjuk;
/Аг
/ míMMWdAI

I * (5.1)хг
Í го (A) I0/( (A) d А 

А,



5
35

 
35

N
 

Ef О I
s. !

3 о

f
f о g:

ra

►3
1

в
и

« &
>i

?■
>.

c
»

г4
>

3
- 

&
3

к
И

}
о

I
&

&
 
:

>2

О
m

H
*

H
-

I
c C
j.

3 
Q_

w
P-

>
J

e*
Q

.

f
K C*~ О

c_
.

a
s-

* P g*
vr m

C3 Я V c w
.

С
ч s:

I
m

I
S &

e* c
vr

vr
v*

i



— 15

gü fény nyaláb bal végrehajtott mérés során elkövetett abozo- 

lut hiba* » X - (At ♦ дA/2) • lg 2,303. A A/(1 - 10*aA) - 

-дЛ/2, ahol д A * Ag - Aj ée X az (5,3) alapján meghatáro­
zott '»átlagos" abssorpcioképeSBég# Gyakorlati szempontból 
[13] szerint Igen jól közelíti az abszolút hibát a kővetke­
ző függvény 5

eд = - о.оэз^а)2 . (3.4)

Mivel abszorpciómérő berendezéseink aogittAV.évol általa*
Л2

ben nem az j Л(Л)с!А/дЛ =

hanem a $ átlagos transzmissziót aérjük, és mert (amint az 

könnyön belátható) ^ ÍÉn***(|

ЗГ átlagos abszorpciúképeseéget.

valamint azért, mert az 

a(A) = а X ♦ b feltevésből (ahol ft és b konstansok) követ­
kezik, hogy a szokásos módon számított Ü átlagos abszorpció*
képesaég A

) (»A ♦ b)'JX
Г - д AАл (3.3)* A- ♦1 гЛА

azért a

•> - r - Г& д Ж ЗГ — (A- +
A 1 2

formula csak a kétféle (a nm korrekt (3,3), ée a korrekt (3,5) 

utján megadott) átlagos abezorpcióképeaeég különbségét mutat­

ja. Emiatt a Beuven-féle (3,4) formula alkalmazása sem tart­

ható indokoltnak.

6) Az exaio zlue spektrum Runge-féle korrekciója



» te -

Яа az elemi emissziós spektrumot^ akarjuk meghatározni, 
a ltraineezcencia-fényt spektroszkópon boceátjuk keresztül,
A belépő-résen és a spektroszkóp egyéb optikai elemein átha­
ladó, különböző hullámhosszúságú fényhullámok •* ernyőn fel­
fogható — résképeket adnak, amelyek helye iée bizonyos mér­
tékig a szélessége is) függ a hullámhossztól« A különböző, 
egymáshoz közel eső hullámhoz.' *usághoz tartozó résképek ál­
talában fedik egymást, így nem monokromatikus fény esetén -va­
lamely xQ nullá hossznál nm a spektrumra ténylegesen jellem­
ző, elemi intenzitást észlel jük, hanem az óeszes olyan hullá®- 

hoooguságu fényhullámok intenгitásóinak bizonyoe átlagát, a- 

mely.jk résképei fedik az xQ hullámhosszhoz tartozó helyet«Eb­
ből az átlagértékfüggvényből az elemi spektrumot ki lehet szá­
mi tani, amint azt ШШШ [ö] megmutatta, A Runga-féla gondolat- 

menü t rövidé 1 a következőképpen vázolható.
Legyen a belépő rés [a] értelmében igen keskeny, képe vi­

szont "a" szélességű és "b" magasságú, ahol b» a. Kesék a be­
lépő résre monokronatikuo, x hűilámhoo zuságu fény. Ekkor a 

spektroszkóp észlelő oldalún el belőhető mtt üveglapon Ma*»
c

szélesoégü és *bn magasságú téglalapot látunk. Ha a tégla­
lap belépő-réssel párhuzamos középvonala az xQ hullámhoösaér- 

téknek megfelelő helyen van, és az (h0 - Jy dxQj 3íq +• ^ dx0)

^ Az e pontban ismertetendő ШШК-fél© vizsgálatok tet­
szőleges fénynyaláb spektrálio összetételének méghatár ozása­
kor ie érvényesek, ha a spektrumra bizonyos feltevések telje­
sülnek.

g
A réskép mérőszámát hullámhossz-egységben adjuk meg.
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in torral 1 unban "mért" f(x0)dx0 kvantumára; ц egy enlő az {xQ - 

- x0 + |) intervallumba eső (egyébként tetszőleges) x 

helyen "mért” f(x)űx0 kvantumára;mai, valamint az {xQ - £t 

jcq ♦ közön kívüli tetszőleges x helyen f (x)dx0 s o, to­
vábbá a monokrosátor kvan tumáram-gy engitő hatását a hullám- 

hosszúságtól fii getlennok tekintjük (a monoimmá tor nem "tor­
sit", azaz a belépő kvantumáram eüriiségfOggvényének alakja 

csak a nem nulla о szélességű belépő rés leképezésénél fellé­
pő nagyítás miatt váltóéiк meg), és egyszersmind a raonokro- 

mát or főnyáraia-gy engl tő hatásától is eltekintünk (csak 

lativ mérésekre szorítkozunk), akkor a belépő résnél mutat­
kozó elemi kvantumáram, amelyet tulajdonképpen meghatározni 
kívánunk, g(x0)dx0= t{xQ) (f áx * f(x0)a* itt áx a rés kép- 

szélesség egy Vencelemének ^osoza, és f(xQ) az egységnyi 
rés képsaélesj é,hez tar tózó kvan tumáram.

Ha - egyébként változatlan feltételek mellett - a belé­
pő rést nem monokromati­
kus fénnyel világítjuk 

meg, akkor a "szomszédos” 

hull ámhosszueágu fé;^y su­
garak által alkotott réo- 

kópek réegloges fedése mi­
att (1. 1. ábra) a felfo­
gó ernyő xQ helyén minda­
zon rósképok hozzájárulnak 

az x0 helyen mérhető kvanturnáramhoe, amelyek fedik az xQ he*

Belepő rés

wwwwW V//////////

У — Х.+ Ш.
— X. + 3AX.
— X.+2AK, 
X.+AX..

—
K-3AX. - 

X.-2AX. 
Ъ-АХ.

résképek

ЗЦ üveglapIMIII I I III I I I IMIII II II II I I I II I I

*a
Ä

A résképek az üveglapon keletkeznek.)/irányú eltolásukat a rojzd- 
hatáság tette szükségessé.

lábra
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3yet, ezért az

«**#

£

f(xQ * u)du = F(x0 ♦ a)-FÍX0-fi\áx0
»4- „-3г

átlagértéket férhetnénk? Itt F(x) a f(x) függvény primitív 

függvénye*
Ámenéiben a megfigyelés a< ősi oruan monokromatikus, 

és ennek következtében az xQ hely valamely (xQ - | ; xQ + |) 

környezetét foglalja magába» ée e szakaszon a detektáló ele«»
spektrulio érzékenyedge konstans, akkor Runge szerint az

f i
= I f(x0^v)dv • ) iHx0+vi-|) -

__ c _ £ .
*.1*0» P(x0+v4r) dv (6,1)

1г
kvantumáramot mérjük, ahol v a másodszori összegezés hullám­
hosszúság méretű változója. A (6,1) formula alapján az ac-f(x ) 

elemi kvanttaaáram kiszáraithaté. Runge [в] munkájában kimutat­
ta, hogy a * e esetén sorfej téasol és alkalmas transzformá­
cióval, amennyiben az oleni emissziós színkép feltehetőleg 

nem mutat hirtelen változásokat (mint pl. a sávos színképek­
nél), a következő eredmény adódik (6,1)-ből

e(*0)<bt0= a2.f(x0) - - i ?,(V + frf2(i:oJI'L о 45

a) ♦ ?c(x0 - a)
ahol

*,<*«> * ~ IV* * - ?CU0) t

és
?2(X°} “ 2 * a> * ?1Uo " a) * ?1(xo> «
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lelőrendszer segítségével. Ля észlelt kvtmtuoárara hullám­
hosszúságtól való függését kifejező (lineárisan 1-re nor­
mált} i(x0 * u) függvényt (ahol áltálában-U0 < U < UQ} a 

monokromátor x0 hullárahoaazusághoz tartóssá átviteli függvé­
ny nek nevezzük. Ismeretes, hogy m i(x0 ♦ u) függvény elég­
gé azéleo réceк esetén (amikor a félértékezélesnég* a > 10 am} 

közelítőleg háromtízcgalaku» közepes rémhíreteket alkalmasva 

(1 nm < a <10 am) a Gauss-féle eloszlás sűrűségfüggvényéhez 

igen ícieainy (a <1 nm) réWélXBég esetében pedig a» un. 
diszperziós függvénye hess {1/ix.c' + konst}} hasonló.

a) Amint ae belátható, Hunge az íx0 - aj xQ + a} inter­
vallumban vis gálta a spekt rucifUggvésar alakjának a sávé и él ее-

г

ségtél való függését. Ее ая eljárás nem túlságosan meredek 

szakaszokból álló apektrumfüggvény vizsgálatakor igen indo­
kolt. Ha viszont igen meredeken emelkedik valamely szakaszon 

a szóban forgó öpektrumfUggvény* akkor as átviteli fuggvéiy 

értelmezési tartományának fenti «levágása1* hiba forrása lehet.
b) Runge a detektáló elemet (bolometer fémszála} а л x 

intervallumban állandó érzékenységűnek tekintette. Л manap­
ság leginkább használatos f о t о el e к t гогш о ks.a orozó kró 1 ez nem 

mondható el. ‘

7 A fotoelekironeoksííorozó spektrális érzékenységét, 
a(x}-t a következő egyenlet definiálja« a(x} * (j(x} - s}/I(x}. 

Itt a(x} dimenziójayuA/kumen j(x} az I(x} fényáram (lumen} ha­
tására létrejövő foton mm erőssége ( /дЛ}, ég* pedig a sötét- 

áram (yU-4}.
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ftÍÍfÉ|t§Tt méri, miközben a műszerről a X0 hullámhosszú­

ságot olvaoouk le, éa ehhez az Щ{ XJ teljesítményt ren­

deljük, valamely, az etalonhoz tartozó hitelesítési görbe, 

ill. táblázat alapján. Ezután az ismeretlen B2(l} telj 

sitraányeloszlású sugárzást mérve a műszert Ismét X0 hul­

lámhosszra állítjuk be, de most a súlyponti hullámhossz 

Хг , és Eg( Хг) a mért teljonitaéHSTt amelyet hibásan a X0 

hullámhosszhoz rendelünk, A valóságos helyzetet még az io 

nehezíti, ho у a monokromátor átviteli függvénye csak ide­

ális esetben háromszög; alakú, s amellett a detektor is tor­

sit,«
A továbbiakban Schande egy példát ©ralit t * 4 nm-es 

félértékesálsssás esetén, ha az E(l) teljeoitményeloszlás 

napként 3 ,'á—ot változik, 1-t,3 nm-eo hullámhoa z-hibát kö­

ve the tünk el, Ife az etalon és az ismeretlen teljeoitményel­

oszlás az 1# ábra szerinti, ellentétes hullámhossz-függést 

mutatja, úgy könnyen elkövethetünk 10-13 i-os mérési hibát 

is,« Scha da gondolatmenetét követve, Ili, folytatva, az 

elemi teljositméh/fUggvény meghatározását a következőképpen 

lőhet elvégezni,

A opektrofotométer belépő résére képezzük le a hitele­

sítő fényforrást, majd állítsuk a monokromátor hullámdob­

ját, ill, réseit a X hullámhosszá 94gl?§, ill, д X félórfcék- 

szőleaságr«» Bzután mérjük a hitelesítő fényforrás {Я(Я* д!)

Intervallumba eső, a monokromátorbn bejutó, TCT7 átlagos 

fényáramat pl, okálarész egyBégekben, ГОСТ ismeretében a
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^о) 4ü3rcos £ Л Xj

n^c) Ja-
- QU) [k<*>] a* , {o « 1, 2 és k'=Tt 

, e свах
éo Xc az enisaziéi spektrum mximum-hely ének közelében вщ Ш 

AullúfflhoBüzuság, amelyre fe mali, hogy

(ö,4)4 - - Lo I 77F?1
mSlö max 2 cos-*

4 *e<*>ahol j* * (
X, I

k( l-o) ■< 1 (0.i)

és

(ötG)W1 < °*1 *
A lumineszcencia spektrum méghatarozásóhoz (0,4)~ből 

(8,5) és (8t6) érvényennégé mellett viszonylag egyszerű for­

mulát kaphatunk *

f( я!) * konst.if(^)q(i') (8,7)- I к (Я)! E - |kV1

illetve a gerjesztő fényhullám sávszélességét az

k2lí (0,8)<0,1
TE

feltételnek megfelelően állítva be, a (8,7)nél még egyszerűbb 

alakban»

Jj (
- ^k(pi ’

Ezekkel a formulák, al a kérdéses jellemzőket kb, 3 /*-oo pon­
tossággal lehet meghatározni [з] • Kágegyesér emlékeztetünk

f ( X ) = konst.If( X )Q( X ) (0,3)
1
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arra, hogy a (8,4)* (8*7) és (8,9) formulák nem monokromati­
kus gerjesztés és kosai no л okr om t i kuB megfigyelés feltéte­
lezése nolle bt érvére esőit, Ixa а [з] -Ъ ал loirt egyéb .;ove- 

töltényeket betartjuk.

9) Az eddi,ti eredmények ürntgefoglalása

Amint az előzőkből láthattuk, a lumineszcencia-jellem­
zők sávszélesség-korrekciójával kapcsolatban már eddig in 

több, különböző vizsgálatot végeztek. Meghatározott kísér­
leti feltételek betartása mellett érvényéé, korrekciós el­
járásokat dolgoztak ki az elemi emissziós színkép, valamint 

az elemi abszolút kvantumbatásfok meghatározására. Az ele­
mi emissziós színkép meghatározására vonatkozó Runge-féle 

eljárás hiányosságának tekinthetjük az átviteli függvény 

értelmezési tartományúnak az esetek jó részében nem indo­
kolt leszűkítését, továbbá a detektáló elemek spektralis 

érzékenyaég-függeoének figyelmen kívül hagyását. Pebanda 

sávszélesség-korrekción eljárásának [lö] -ben vázolt alap- 

gondolata szintén az átviteli függvény értelmezési tarto­
mányinak leszűkítésére épül* Az elemi emissziós Spektrum és 

az elemi absolut kvantumhatásfok meghatározására Ketoke- 

mőty éo munkatársai által adott módszernél pedig monokro­
matikus megfigyelést tételeznek fel, holott a fluoreazccn- 

cia-emisszió kicsiny intenzitása miatt, általában az emioz- 

ezius spektrum ©léggé jelentős része megfigyelésre kerül.
Az elemi abszorpciós színkép meghatározását célzó bothian-
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-13fcaven féle formula — amint említettük - nem korrekt, e 

Így ast nem célszerű alkalmazni*

As említett nehézségek ée> problémái: ellenére as ele­

mi fluoreszcencia-jellemzők mégha tár Olására eddig kidolgo­

zott eljárások igen értékesnek minősíth©tők, mert egyfelől 

a segítségükkel mégha torozott fluoreszcencia-jellemzők már

közelítőleg elemi jellemzők, másfelől pedig— egyesek esek 

közül - a továbbfejlesztésre io lehetőséget nyújtanak.

Az elmondottak alapján a bevezetőben kitűzött felada­

tunk konkrétokben ie megfogalmazható. Olyan eávsséleeoég- 

-korrekcióa eljárást kívánunk megadni éa megvizsgálni, a- 

melynél figyelembe vesciük, hogy вега a gerjesztő, sem az 

észlelésre kerülő fény n nonolcrот Шаде , és hogyagerjesz­

tésnél, ill. észlelésnél fellépti enorgiaeloezlán (pontosab­

ban az átviteli függvény) valódi alakja milyen.

>

I •. .

lr
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• Зо­

на az oldobeerre, ill. ав oldatra bocsátott fény nem 

aonokromt ikus. akkor a követkeBőképpen járhatunk ol. Le­

gyen Bf(X) na ú tvi 1 ági tán m haaznúlt Году forrós elemi spek­

truma, amely megadja, hogy а (X, 1 * dl) hullúmhoosa-ia* 

torvnlluraban mekkora teljesítményt súg áros a fényforrás, 

továbbá a monokromái or és az adott rétegvastagság olde­

ns er által alkotott rendszer átviteli fii ;gvénye U U a ) 

(ahol - u0 ^ a éz a0)9 valamint щ detektáló elem relativ 

spektraliß érzékeiyoége m(X). Ekkor as oldószerből kilépd 

tfsosoe fény fény árama v-i

u,0
110,2)i ( X+ u) E ( X+ u) m (X + u) da .

-u0
Az elerai transzmisszió (10,1) alatti definícióját figyelem­
be véve, az oldatból kilépő fény fényárama (a lumineszcen­
cia—fény t elhanyagolva)

C10,3)i ( X tu) rní Я + a) £ (X + и)"ПХ+ u) da .
-•U-o

Л ebtétáramot kompenzálva és a fotoeloktronooksaorozó opel> 

trólis érzékenycégét a fényáramtól függetlennek tekintve, 

a ?(X) átlagos tranoamioeziós
U.o

i(X+u.)m(l + u)Fí'A*u)T(X + u)du

«AI « (10,4)
i (X+ а)пл( X t u) E( 1 + a) du.

- Но

Egyszerűbb iráomód kedvéért vesoseük be a következő tranez- 

fornációtI
t * X + а . Ekkor du « dt, t u0, úo ta - A * u0- A -1
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oltjuk be (10,6a)-ba* \z igy elkövetett hiba (ill. a kö­
zeli tée "jóságé»»**) becslésére a 16) pontban vlsesaté­
rünk. (Tájékozódu jellegű eaómitásaink sserlnt körülbelül 
10 % iolativ hiba adódott ^(AJ-ra Ш vissgált konkrét 

óéiban*) E köselitő £,(A)-val
4

'iШ) * ?(A) (10,6d)
ЦЦ1 +

b* A követkeaőkben bemutatjuk, hogy as elord abszorp­
ciós opelit um meghatárosáéával kapcsolatban adott eljárásunk 

aU|en eredményre vezet a gyak orlatban* A konkrét ssámitá-
_,c

sokat tripaflavin ü#1G mol/1 koncentrációjú vises oldatá­
nak 2 ш a ávo г éle 3 ©éggel felvett abszorpciós epektrurnán vé­
geztük el# As abszorpcióé spektrum felvételére ar. Optica 

Milano CB-4 tipuau rácospektrofotoaétert Ziaasnáltuk# Tekin­
ts ttel a« alkalmsott дЛ félértékseéleaeóg kioainy voltá­
ra, os B(A) függvényt e szokass felett konstansnak vettük*

•‘S i( b u ) átvite ti fu,£;vétv Ь (más ínonokro:.-átorok viso- 

gála tónál nyert taposstála tok alapján) a normális (Gauss) 

eloszlás oLirüoégfüggvényéhez hasonló lefutásúnak tételez­
ni fel# As éöslolő-rendoser m(l) relativ spsktrális érzé­
kenységét a fenti két «lilék hiteleoitési grafikonja alapján

hat áros tűk meg* A4* ábrua 

látható valamely ideális (a), 

és két konkrét (b) és (c) át­
viteli függvény grafikonja. 

Számításainkban a (b) átvi­
teli függvényt haesnáltuk*

‘lábra
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i

A (1Q,6c)-ben Id.jelűit integrálást auiaeritoa hajtottuk 

Végre, és eredményül a f(l) libáját megadó еД1)»га а»
&• ábrán látható grafikont kaptuk. A G. ábrán feltüntet­
tük az általunk, az elemi tranoss- 

raieezióból ezámitott, aa abaaorp- 

cióképesoégre vonatkozó R(X) re­
lativ eltérést Is. A 6. ábrán ag 

elemi és a közvetlen méréssel 

nyert, nem elemi abszorpciós se in- 

képet is felrajzoltuk*

6

i' 0/0m
(%)

*

A« X, tábláéntból kiolvasható, és a 6, ábrán résében 

látható, hogy сш elemi és a mért abszorpciós spektrumok el­
térése egyes spektrmatarfcományokban eléggé jelentős, Jtülü-
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Veretnénk felhívni a figyelmet arra, hogy а в ólai 

abszorpciós görbe éo a iáért abszorpciós ősinké рек eltéré­
se különösen az abszorpciós spektrum nagy meredekségü сза- 

kaoetán mutatkozik meg# Л strukturált» erős vibrációs ezer- 

kese tét mutató abszorpción «inképpel rendelkező anyagok­
nál, milyen pl, az antracén is, а о zinképben a meredek 

szakaszok igen gyakoriak» ezért ilyen esetekben as elemi 
abszorpciós spektrum méghatarozásának a jelentősége külö­
nösen nagy lehet* 1 tripsflavin említett példáján kevésbé 

feltűnő ugyan, de észrevehető, hogy a sávssélesüégkorrek- 

ció a® égéos színkép szelektivitását óo a maximum helyét 

is befolyásolja. Példánkban es a maximom-eltolóciáe m 

gyón kifejesett ugyan, de szigorúan véve észrevehető (a® 

elemi színképnél ^ = 460, b an, a mért osinképnél pedig 

1___* 433,3 na}*

a* aß elemi emisesióo spektrum meghatározom sorún [з]- 

ból és [iS] —bv 1, illetve а II, fejesei 8) pontjában a [is]— 

hős fázott megjo, уzésbői indulunk ki, és bár tudjuk, hogy a 

spektrofotométer isiért teljeo:LtraényeIoözlácu fényforrással 
való hitelesítése során nyert q( X) függvény nem elemi, még­
is annak tekinthetjük, ha a hitelesítő fényforrás intenzi­
tása elég nagy ahhoz, hogy elegendően keskeny lóooel a igy 

közel nonokrom itikos fénynyalábbal lehessen a hitelesítést 

elvégezni, A továbbiakban csak az ismeretlen teljesítmény-
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oloazlásu luraineßB káló oldat felvett omisszive spektrumát 

tekintjük korrigálásra ssorulomk,
к (Q,1) egyenletül tekintve láthatjuk, hogy [з] -ban 

coak a gorjesatée пш raoiiokromtikus jellegéből származó 

hibát vették számításba. A fotoel okromoe epoktrofotoraé tor 

belépő nyílása azonban as érniesaláé színkép felvétele eo- 

rán, általában mintegy 3 nm-eo félértékszélesoőgnek megfe­
lelő mértékben van ц/itva, Emellett a rés szélessége a je­
lenlegi technikai feltételek melleit nemigen csökkenthető 

az t ma félértékszélességnek megfelelő méret alá, mert a 

1 unii i es sc one la- fény intenzit ása kicsiny, aa elektromos 

gédberendesés és a gerjesztő fényforrás zaj szint je pedig 

nagy, Bzórt indokolt annak megvizsgálása, hogy mekkora hi­
bát követünk cl, ha elhanyagoljuk azt, hogy nz észlelés 

mm momkxom tikos,
Vegyük figyelembe, hogy a (8* la) egyenlet a § t ц l' # ál') 

sávba eső luminoeaceneia-fény kvaatumáraMt adja meg* ame­
lyet a (1, X * d X ) sávba e&ő B(A| кяшЬшйжптщ mono кг о- 

шШШШ gerjeszt# fény hoe látra* Ш 1(1) nem monokroma­
tikus kvantumáram, hanem a gerjesztő nyaláb epoktrálio sü- 

rüségfüggvényénok кода tanoozoron ;, akkor a opektrofstómét er­
be jutó monokronitikos primőr kvantumáramot a (8,1) adja meg, 
Ш a megfigyelés nem monokromatikus, óe a spektrofotométer 

átviteli függvény cP ia (t* ) — ahol X ~ >u-0 í — X + u0 *

8 A spektrofotométer átviteli fii. gvényén a •tiegfigyelő" то- 

nokromátor i(tf) átviteli függvényének, és a detektáló ölem 

m(tf) relativ spektrális érzékenységének területileg 1-ro nor­
mált szóra itat értjük*
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spektrum meghatározása a (11,2) egyenlet kőévetlen megol­
dása alapján, rendkívül hmamánlme lenne, vicsorít a kí­
sérleti körülmények megválás»thaték úgy, hogy а» «nleseiée 

spektrumot а (8,3) alapján ssámithassuk ki, ősért a továb­
biakban a»t tekintjük célunknak, hogy 

(8,9) segítségé vei mghatárosott ?( 1' ) kősépértékből adjuk 

meg.

elemi f ( X )-t a

A 6) pontban megadott jelölések felhas»Hálásával irjuk 

át (8,9)-et a kővetkező módons

ВС X ) • к, 1 mn • (tt»3)
2

ahol B( i ) felett a» átlagot jelső vonalka arra utal, hogy 

a gerjesztés nem raonokroraatlkuo jellegének flgyelembevéte­
léből követkéső í X oeerinti) átlagolást már ol véges tűk# m

gfigyelés esetén a spektrofotométer te­
rületileg 1—r© normált átviteli függvénye i(t*), akkor a 

spektrofotométerrel mérhető kvantumáraa (Щ’л j):

nem monokromatikus

. \4 аовгтг=к1 um * Аши ftfjdf .ik L a J
, aándékunktúl függetlenül őzt а Й11 "fc) nennylséeet aérjük, 

azm — bár (11,3) alkalma» ásak or a megfigyelést kösel monok- 

гышЫкштк gondoljuk - mégsem (11,3), hanem a

/9 a1)ВГП « Kt *1*11 - («»&>
2

formula alapján saáJaitjuk a* fi X) emission spektrumot,

tapaestalható (1) és f( 1 ) későtt akkor is, ha as (1,1) for­
mula alapján a valódi emiousiés spektrumot akarjuk kiesámitanl.
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amely (11,4;-re való tekintettel mm az elemi f( ^ ), hanoi 
attól kis é eltér. (11»4) és (11*!?) Óosaehaeonlitusából 
dódik, hogy (a 10) alatti közelit# megoldáe értőimében)

1f ( A1 ) » WTJ (11,6a)t ♦ ег< У) ’

©hol
V 1 1 ta0

4 íct'j [ti4|fÜ]iáiéit« (11»бь)i2ff) ■MMя

?с a1 ) Г1 - -£ÍE Л' 11 -u02

Ab elemi ealeesióe színkép e meghatározási módja tulajdon­
képpen a Ketskeraéty és munkatársai által ismertetett eljá­
rás finomításai megfelelően a (11,1?;, (11,6a és b) egyenlő­
töket akkor ежа bad alkalmaani, ha а [з] -bon megadott kí­
sérleti feltételek teljesülnek.

b. A konkrét ©záraitásokhoz sstikaégee adatokat KDgHA-tól
[#] vettük* A® mol/1 koncentrációjú fcrlpaflavint ős

—33.10 raol/1 sóeavat tartalmeó vizes oldat fluoreszcenciá­
jának elemi színképét (11,6a és b) alapján határostűk meg*
Ab i(t#) átviteli függvény egyik - a monokroraátoira jellem­
ed — tényezőjét a 10)b.-ben már említettek értelmében a nor­
mális elcsalás sűrűségfüggvényéhez hasonlónak tekintettük* 

i(t*) másik tény esője a apoktrofofco; íiéter detektáló elenének
apektrálie érzékenysége. Tekintettel arra, hogy az említett 

spektrumot az Optiea Milano OF-4 készülék segítségével vet­
ték fel, aaórt >g kellett határoznunk e készülék spektrá- 

iie érzékenységét* A mérőberendezés hitelesítésekor felvett
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Q(l) « függvényből

ra von tkozó m(l) relatív spektrális érzékenység kieeámit-
totó, mrt Q(l)-t ianeráük10aér, bolátható, hogy -

Шл |AJ
űr-5 iot 1 л:П kicsin,/ nek tekintve - гл( 1) = —---------

A félértékeeéleeség 3 ma.

А 2* táblásaiban rendre feltüntettük as elfogadott (2# 

oszlop), a (6,1) Runge-féle formulával (3* oszlop) óo а 

(11,b éo () egyonlotrendeserrel a font megadott közelítésben 

korrigált ©mis; zior? spektrumokat, lineárisan 1-re normáivá 

(%-bant 4« oszlop). As p. oeslopbn a 2. és 3# oszlop, a 6. 

oszlopban a 2. és 4* oszlop azonos hullámhossz uságokhoz tar-

Ц i')

az adott fotoeiektfonoo:r.ezorozo-

a sötét- 

* Як/QU).ш1тх™

toso adatainak relativ eltérése látható. A 7. oszlop 

(1t,6b)-vel Ggáraolt értékeit tartalmazza.
A 7* ábrán a 2. táblázat adataiból szerkesztett grafi­

konokat mutatjuk be, felül в relativ hibát ( Ьеъ ) b2 ц- ) és 

ёг( á'i-t a hullámhooeouoág függvényé ь..*п, alul az ©mis side 

színképet.
Az eb :i és a ráért emissziós színképek közötti kapcsolat­

ról ugyanezek az őeárévátelek mondhatók ol, mint ш abszorp­
ciós színképnél, és itt is ugyanolyan nagyságrendű, viszony­
lag kicsiny a maximumok helyzetében mutatkozó különbség*

mx, elemi ** гш? ^ Max, mért = ш*\

12) 4g elemi abszolút kVanturrhatú; főkről

Az elemi abszolút kvantumhatásfokot a mérési adatokból 

a (0,4) egy©niet segítségével számíthatjuk ki. Ha a konstant-

,0a Л jelek értelmét Illetően lásd S)-ot.
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egyonle* alapján dúl ősünk, de es azonos (12,3) alakjával, 

tehát

U2,á)^0 = *

Eszerint a fenti közelités ben as abszolút icvan tumh&tásfok 

át lagértéke ej on lő as elemi abszolút kvanturaha tásf okkal; 
máé szóval а [з] -ban leírt mérési mode serrel közvetlenül, 

minden, as ©lend hatásfok mégha tár ©zását célzö korrekciós 

számítás nélkül as elemi abszolút kvantumhatár?fokot kapjuk, 

ha /з { X) * 0, és {12,1 ^-ben IfTJf пега as elend, hanem a® 

átlagos emisszióé spektrum t helyen felvett értéke» Aineny- 

IVib -1 (i ( l' ) Ф 0, lí függ V -töl, tehát as oleni óo as át­

lagos — (8,1)—bői számítható — abszolút kvfinturaha tánfok kap­

csolatát az

К \ (X)
?e" 4 (12,6)O yu0

J i rf) кал')/ff) ci t
l-u0

ш sefüggóe fejéri ki.

13) As elemi relatív kvantumbat ás fokról

a. it relativ kvantumbatálok ogy mghaiározási módját 

Ke tekerné ty és munkatársai [21] közleményükben Írták le. Ki­

járásuk — vázlatoson — a követkosé. A gerjesztés irányában 1

vastagságú, téglatest alakú 

К kávét tabs töltött lurainesss- 

káló oldatot temperálható do­

boz ban helyezték el (8* ábra). 

A gerjesztés irányára merőle­

ges egyenes mentén elhelyezett
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függvényt ie, mert aserepe (13,7}-re való tekintettel dön­

tő az £„{X) értékkéüzlétének nogh*táv.-o:-.doab.m. ;z 1-е"

függvény áss 520-950 na Imllámhoa^etartomány ban igen meredek

X> 550 nmlefutáeu, niig essen kívül 450-520 nm-ig, ill* 

esetén a Iáiható tartományban gyakorlatilag állandó (as elé­

gő szakaszban kösel 1, raig az utóbbi tartományban jó kose­

lit óeben zérus)I eh{\) pedig 520-550 na-ig igen jelentős.

3. táblásat

n*fa\ ! 'a cd4YH a( 1)к max r max 1-е"* Л *ша

Bt öl450 0*900,0

460 64 1,283 0,99

М470 90 91 1,00

480 95 95 0,0 1,00
ИМ

100490 100 1,000,0

96 96500 1,000,0

510 82 81 1,2 1,00!;

60520 58 3.4 0,90:
.

530 41 38 0,557.5

14 33,1545 10 0,14
4*

Amint о 9. ábrán látható, az elemi relativ kvantumba tán fok

elég jelentősen eltér a mért relativ kvan tumhatáafoktól as
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520 nm- tol 550 nm-ig terjödő hullámhossz-tar tömény ban. Az e 

ezaka*z/®atatkozó 20-30 J§*48 éltévé« a relativ kvantunhatús- 

foknak az aatistokeei tartományban való lefutását jelentő­

sen megváltoztat ja, azért a oávazélesoég-korrötecló elvégzé­

se ebben a színképtartomány b;m mindenképp«* indokoltnak lát­

szik.

14) Az elomi polarizáció о színképről

a. Az elemi polarizáció© színképnek а 3) pontban leirt 

feltételek melletti meghatározása céljából*0 tekintsük a sze­

kundér lumineszcencia ezeoszögéből korrekcióra nem szoruló, 

primer lumineszcencia-fényre vonatkozó (3,1ill. (3,2) e- 

gyetileteket. Az elemi depolarizáció-fok függ mind a gerjesz­

tő, mind a megfigyelt fény hullámhos©sneágától, azaz D*Ö{1, í )« 

Legyen a gerjesztő fény hullómhoesie Я , a megfigyel tó pedig t,

í0 I kordén vizsgálata időszerűnek és célszerűnek lát­

szik pl. a következők miatt. A legutóbbi időben AIlíSV O flf 

és WXITPER [28] szerkesztettek egy automatikus regisztráló 

polarizációs spektrofluorinótert. A készülék műkődé«ének il- 

lusztráláeára 9-amiíto akridin és szára® albumin esetében öss- 

özehasonlitják saját (kísérletileg meghatározott) polarizá­

ciós színképeiket a korábbi irodalmi adatokkal. Mivel a «meg­
figyelőéi sávszélesség” mindkét esetben 33 nm, a gerjesztő

fény eávméleoaége pedig 3 nm volt, különösen a strukturált 

ozinkopü akridin vegyül©tnél a közölt polarizációs szinképe-
ket távolról sem lőhet eleminek tekinteni. A [28j c 

ben jelent meg, a készülék tehát egyike lehet a logrp&eftMb-.V:
v

7*

beknek.
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pontosabban ea. ék a (X, X »* dl ), ill. (X» X + dl' > bullára- 

hfte»»~intervillámba. Bkkor (3*1) és 0,2) alapján

Áll£K x , X ) s U4, t)У *)
A gerjesztő fény nyalábot kiválaszt* nonokromáL or, ill. szárú 

átviteli függvénye legyen ig{X), a 1uninaseeencia-féry hul­
lámhosszúság szerinti felbontását vésed esüsüé, ill. nonok- 

roraátoré pedig, a detektáló elemek apektrális érzékenységét 
is fÍgyfiliHHi véve iax( X ), ill* 1' )• Pixelembe véve, 
hogy nem monokromatikus gerjesztés éo megfigyelés esetén a 

aéri tJ átlagos depolarizációefok YL B^ és )~L alakú ki­
fejezőnek hányadosa, (»4,1), valamint (3,1) és (3,2) alap­
ján a méri depolarizáció-fokra a követkéső elsőfajú, linód»

-[схШ^СП]riß integráléhoz le tét Írhatjuk fel*

Vll. l'Us____________________________________ _
Aiu0 X+u'o г 1 j

j u-)Fm ^-cpft(v) 4fi')^Ci)o(Ct) -

Á-e didi'
crtfib p(l')

oa,x') = (14,2)
aíi)+^h') M

\-u0 X-u

ahol <p (t,t*)= D(t,t#)/ [D(t,t*)+2] , ée B(i) a gerjesztő 

fényforrás (nagynyomású xenonlámpa) epekirális energiáéiosz­
lása, amoly as által unk vissgált (4bö nm; bOO nra) szakaszban 

igen lassú változása, e igy a korrekció azamazegéből kons­
tansnak tekinthe tő .

A gyakorlati asémitáé oéÍjából a (14*2) egyenletet egy­
szerűbbé tehetjük, ha ügyelőmbe vés suk, hogy a mérés konkrét 

kivitelezése során a detektáló elemekre csak olyan X hullánk
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Legyen cp ( 1, I } * IZ ©gj *'* » Ekkor <14,2) átrendezésével 

és a cp * y3~g jelötós heveset ónéval kapjuk, hogy

( j КГ1
Q Q'

Mivel /а (A!) - О ©воtén КС 1 , t , t, t*| ősétvólaeetható Xgllft)« 

• К^П! , t*) alakra, esért as la(t*) rög site tt oegfÍgy eloprofil- 

ййк megfelelő integrálást is kijelölve kapjuk»

íP (1,0 = Ц

i

oo

t.v) Ц О
i-o

t'i'1 didi' .
4

i-o
■ M

b b
a., f K(a,mldi f к 

1 í 1
■ U'.t'HW .

Qí. -o
i-0

a

[ kulünboeŐ l , iiullámhooosnál {r« 1,2, • •»t)Második közeliiéeben 

megmérve cp ( 1,, ia)~t]a
b . 4

\ k< uHmldt
OQ ,

La^=IZ °4 1
i-o a

k2 a'(í')i'í'dtcp (Д^Л
d

í-°
a^-bon áa tisnere bleue о, lineário egyenletrendsso rt nyerjük, 

amelyből a keresett a^-k mégha tárosba tők (i«0,1,2; j-0,t,2),

A polárisáéiés ssinkép strukturáltsági tartományában (pl* flu­

oron sc ein. esetén a 2í?0 ша-tol 370 nra-ig terjedő szakasz) i^nya 

> 2 feltevőn mellett kell a ösomitüst végrehajtani, 

goldáöként kapott II a

be visszahelyettesítve, és a 1' szerinti integrálást elvéges- 

vo kitűnnék, iogy minden lL tag egy e* a«©r»ót керш (a-

hol Cj s fix megfigyelési profil miatt konstans f természete­

sem j-től fűiig }, a gaz hatványsorunk együtthatói tartalma«- 

nák a 1' -tői való futást. Mivel a vizsgált lumineszcencla- 

-fóny opektrólic Összetétele m úlfeliünk végzett mérések oo-

e j
max 

Mármost a \L l'í hatványsort (14,2)-4
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3. -tői való függés vizsgá-rán mindig '©anas volt, esért a 

latát itt elhagyjuk. As itt felsoroltakat figyelembe véve

(14«2) Így egyzserüstWiks
\ + U0 -a(i)2 ( cp(4) t(| f t) ^ (í) C -i - e
Uo_______________________________

)ót
(14*3)D í\) = l-t Uo -ad)

)dt
%■ О о

11.mt még egyszerűbb alakban irtatjuk a * 'ffj-yg jelölés be- 

vozetéeével és rendesé» з el г

W (\)= cp ( ^  ——
h ó <1 + e5(X)

Vu0
I cp (4) i^G.^CiX'f- e

X- Uv 1

04«*)7

ahol -afh
) dt

eb(X) =
ltU0 (H.s)cp (Я) I П) t^Cí) (A e ) dt
Vu0

As äj|1| függvényt a már «egiemert módon вд kosolitettük 

M»gv hogy a (14*3) egyenletbe c^(l) óo c^(t) helyébe <^( \ )~t, 

ill. 9'tljf# irtunk. Ай Így kapott ejti} függvény hibájával 

a 16) pontban foglalkozunk.

b. A polarizáció*fok mérését lényegében a [27] -ben 

leirt készüléken végeztük. Mivel a különböző méred céloknak 

megfelelően néhány apróbb változtatásra sor terült* célsze­
rűnek látszik a® alkalmazott bortudósé* leírása.

А® Ъ (ЗШ0-ЗО1 tipuou) joagyriyoföáeu xenonlámpa fénye as 

I»0 lencsén tereeztül az f fény zár megnyitása után m Mj és 

Mg (MOH förüteBzrabáa tipuau) epek trón »kúpokból kialakított 

kettőo monokromátoron, a Щ (0*2 cm x 0,3 cm téglalap-alak»)
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M.ábm

diafragmánt aa Sf 3chott-féle (BŰ-12) aaurön, L, láncáén és 
a Ky szakaszosan forgatható tárcsába épített P Polaroid szű­

rőn keresetül a K küvettába töltött lumineeskáló oldatra Jut 
(10« ábra)« A fluoreszcencia-fény a D? (1 cm átmérőjű) dia- 
fragmán és a V v.ollaeton prizmán keresztül, valamint aa 
lencsén, aa S2 Schott szűrőn, és 111« ie^cséken át 
as Pp 111« P2 (1P21) fotoelektronsokszorozukra Jut. A ger­
jesztő fény elektromoo vektorával párhuzamos, ill, arra me­
rőleges fényvektoru lumineszcia-fény kvantumok által és 
P2-ben létrehozott fotoáram az R^, 111« Rp ellenállásokon fe- 
szültségeséeekot okos« As A és B pontok közötti potenciálkü­
lönbséget as En műszerrel mérjük«

A mérés elve a következő« Hozzuk a P szűrő K*. fogantyú­
ját pl« a vi»szintes síkkal 45o-oe szöget bezáró helyzetbe, 
és a V prizmát forgassuk a és d2 diafragmák centrumai ál­
tal meghatározott tengely körül mindaddig, míg a W-ből kilé­
pő két fénynyaláb síkja vízszintes nem lesz« Rögzítsük W-t» 

és Kpvet hozzuk vízszintes helyzetbe, majd P-t forgassuk as 

előbb említett tengely körül, amíg az ?2 áramkörébe kapcsolt
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4« 10. ábrán nem feltüntetett) galvanométer minimumot nem 
jelez. Ekkor a gerjesztő fény elektromos rektora merőleges 
a vízszintes alkra. Helyezzük a készülékbe a lualneszkáló 
anyaggal töltött K küvettát, és hozzuk ^et a vízszintes 
síkkal 4b°-os ezöget bezáró helyzetbe. Ekkor a W-bŐl P± fe­
lé kilépő, két luMxieszcenáa-fénynyaláb intenzitásai egyen­
lők. Belátható, hogy áj, ezen helyzetében rögzített Rp mellett 
van olyan K* ellenállás, hogy az E^ műszer ugyanazt a feszült­
séget jelzi az f zár megnyitásakor, mint elzárásakor. Ha ez­
után Ky-et vízszintes helyzetbe hozzuk, akkor fenti R* mel­
lett találunk olyan RJ* ellenállást, hogy az f zár helyzete 
az Em műszer által jelzett feszültségértéket nem befolyásol­
ja.

Kirchhoff törvényei alapján beláthatjuk, hogy a fenti 
mérési módszer mellett

I R* *Jieji . X , (14,6)
8Í>

ahol 1., a gerjesztő fényhullám elektromos vektorával párhu- 11
zamos lumineszcenia-fény fényáram, 1^ pedig annak merőleges 
komponense. A fenti formula, amint az itt nem részletezett 
ez ámításokból, 111. megfontolásokból kitűnik, érvényes, ha

a. a sokssorozókban szigorúan egyenáram folyik,
b. az rendszer lineáris ösozefüggést bizto­

sit a fényáram és az R^-n, 111. R^-a létrejövő 
feszült®égek között,
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c. mintegy 0,01 £ hibát engedünk meg« (Tennészote- 
sen ez a roktiv hiba agy-két nagyságrenddel kisebb a való­
ságos körülmények kozott végzett mérések relatív hibájánál«) 

Az ismertetett mérési eljárás legfőbb kísérleti haszna 
abban áll, hogy a (14*6) formula akkor is érvényes, ha P^-re 

In «k és P9-re X, «h fényáram jut, ahol h és k különbözők 
lehetnek, de állandóknak kell lenniöki mindemellett a sas* 
kandér-körrekóló egyszerű elvégezhetősége miatt a ö2 diafrag- 
mát I»2 és segítségével az fotokatódokra a lehető maxi­
mális mér tékben kell leképeznünk« Az igen kis fényáratok tar­
tományában a jel/zaj viszony romlása miatt a mérés kevésbé 
pontos, ezért a rétegvastagság és a gerjesztési viszonyok al­
kalmas megválasztásánál törekedni kell e lehető legnagyobb 
intenzitásra, iáival az alkalmazott fényforrások és sáv ez é- 

lesaégek mellett a gerjesztő fény fényáram kb« 0,1-10 lumen, 
ezért a számítások szerint a pl« 0,5 £ pontossághoz ozüksé- 
ges rétegvastagság a következő Összefüggésekből becsülhető»

10 lumennél e"a * 0,9396 ,
1 lumennél e" a « 0,9600 •

A fényintenzitás kérdésével kapcsolatban, tekintettel 
a gerjesztés módjára, a következő megjegyzést tesszük« Él*» 
keszék a V térfogatú oldathoz E erg/sec teljesítményű fény« 

nQ « E^hv kvantumáranot jelent« Ha n0(1 - e"a)^ foton 
aktívan elnyelődik, akkor a t csillapodási idő alatt K =
• 1(1 - e*a)^ /hv luminoaskáló centrum van gerjesztett
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állapotban« a térfogategyzégben pedig NQ • E(1 - e"01)^^/Vhv. 
Ha e molekulák az egységkockában egymástól átlagban ugyan­
akkora távolságban vannak« akkor két centrum r* átlagos tá­
volságú \ • Hogy a kicserélő (tóéi erőktől eltekinthess
sünk* [5] alapján teljesülnie kell a* r* » 1 egyenlőtlenség» 
nek. Esetünkben 10 lumen fényáram* e"a—>0 ée ) “ 500 nm e- 

«•4 «»4setén r* kb. 3.10 cm« mig 1 lumennél 6.10 cn. Ezért a 
gerjesztett felület-változatlan intenzitás mellett — nem 
csökkenthető tetszőleges mértékben. Tekintettel arra* hogy 
az elnyelt fotonok száma a vizsgált oldatrétegnek a fény­
forrás felőli lapjától a gerjesztés irányában az oldatré­
teg belseje felé távolodva exponenciálisan csökken* a meg­
világított laphoz közel eső rétegekben a gerjesztett mole­
kulák sűrűsége lényegesen nagyobb* tehát r* - X lehet* vagy

1 1 esetleg r* < A * ami koherens sugárzást eredményezne.
A gerjesztő nyaláb nem nulla félértékszélessége miatt* 

az alkalmazott kettős monokromátor ellenére* a gerjesztő 
profil messze benyúlhat a lumineszcencia fény hullámhoosz- 
- tartományába* s az általa létrehozott fotoáram igen jelen­
tős hibát okozhat. Ezért* ha pl. Sa a ffehott-féle 0G-1-es* 
igen Jó tulajdonságú szűrő* akkor célszerű S^-et SG-12 -

11 Itt jegyezzük meg* hogy a lumineszcencia koherens Jel­

legének vizsgálata - pl. a koherencia-terület fogalmának a 
fluoreszcencia-kutatásba való bevezetése* különösen az erős 
abszorpció tartományában - érdekes vize gálátok kiinduló pont­
ja lehetne.
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(Schott)-nek választani.
A továbbiakban még egy körülményt kell megemlítenünk. 

Ha a gerjesztő fény félértékszélességét változtatjuk, szük- 
Ságképpen növelni vagy csökkenteni kell az Mg kilépő résé­
nek a szélességét. Az L1 lencse e rés egy részét képezi le 
a K küvettára. így a gerjesztett felület felszíne a polari­
zációs színkép meghatározásakor változik. £ változás követ­
kezménye» a többször tapasztalt lépcsős szerkezetű polari-

¿«60 kTO ^80 í«go 500
A(nm^------►

11 ábra
séclós színkép lépcsőjének «mozgása** all. ábrán jól látha­
tó. A mérés során csak a gerjesztő fény hullámhosszúságát
és félértékszéleeeégét változtattuk. Egyébiránt az [1] -ben 
a x formulájában szereplő M függvénynek a megfigyelt felü­
ket sugarától való függéséből kvalitatív« helyesen adódik a
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tapasztalt változás. Ezért a lépcsős ezerkezot említett 
mozgását ezekundérluxaineozcenciáa effektusnak kell tar­
tanunk. [20] -bán a lépcsős szerkezetet a valódi polari­
zációé foknak a gerjesztés hullámhosszúságától való füg­

gésénél tapasztalták. Fenti állításunk és az utóbbi meg­
állapítás kozott nem látunk ellentmondást» mert egy a- 
dott szekundér fluoreszcenciára vonatkozó korrekciós el­
járás pontossága a szóban forgó gerjesztési viszonyok mel­
lett (amelyeket a gerjesztett és a megfigyelt felületek a- 
rányának a gerjesztő fény hullámhosszával való változása 

jellemez) a gerjesztő fény sávszélességétől függ«
Mivel a fluoreszcencia polarizáció-foka viszkózus ol­

datoknál igen jelentős mértékben fűig a hőmérséklettől, a- 
zért méréseink során az oldat hőmérsékletének állandósá­
gát gondosan ellenőriztük» e azt - 0,1°C hibával állandó­
nak találtuk a polarizációs színkép felvételének időtarta­
ma alatt.

Az elemi polarizáció-fok meghatározására vonatkozó 
(14,4 és 5) formuláinkon alapuló számításokat 2.10*^ 
mol/liter, ill. 1.10*^ mól/litér koncentrációjú fluoresz- 

cein glicerines oldatának általunk, 111» MARÉK [20] által 
felvett polarizációs spektrumán végeztük el. A gerjesztő 
fény i-G) spektrumát méréssel határoztuk meg« Az oldatok 
abszorpciós spektrumát saját méréseink, ill. [20] alapján 
vettük figyelembe» míg az ^(1) relatív hatáokfüggvényt

[ü]t m. mmw ([7] Üz MÉffM vet­
tük át. Erod'énycinket a 4. és b. táblázatban, ill. a 12. és
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13» ábrán mutatjuk be. <p és U a mért, és D pedig a szá­
mított mén yíségeket jelölik* A 4* tábláéatban Ős a 12* áb­
rán a 2*10~4 mol/X koncentrációjú fluoreszcein glicerines 

oldatának mért és elemi polarizációs spektrumát tüntettük fel* 
kitel a valódi p(l) a vizsgálati tartományban jn&JdMNn kons­
tans, 1 - e“a igen jó közelítésben 1, és (1) alig válto­
zik, azért a 4 m félértékssélességü gerjesztő-fény haszná­
latával kapott spektrum 2 á-nál kicebb hibával eleminek te­
kinthető*

4* táblázat

1... 2 _ 3 j 4 5 6 -r - 7 rí 8 9....
1

ma
Ti

i *|<X 
'

' * £3
I 1,4iV D Pí

(L' 
O

l 
IC

L

II o\ 
/O

465 2,5106 43,03 0,5566 -0,0005 0,5563 2.506 42,95 0,18

470 2,5137 43,08 0,5569 -0,0006 0,5566 2,509 43,00 0,19

475 2,4886 42,67 0,5545 0,0014 0,5537 2,484 42.59 niMiu। i । । 0,19

480 2,5273 43,30 0,5582 -0,0082 0,5581 2,521 43,20 0,23

465 J 2,5657 43,91 0,5620 -0,0006 0,5617 2,551 43,68 0,52

490 2,5913 44,31 0,5644 0,0007 0,5640 2,571 43,99 1,58

Az b* tábláz itban, valamint a 13* ábrán az 1*10"4 mól/liter 

koncentrációjú fluoreszcein glicerines oldatának mért és ele­
mi spektrumát, ill* a mért és elemi polarizációs fok relatív 
eltérését b(= —-P ) tüntettük fel* Bár e tartományban
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(2^0*360 nn) a relatív kvantumba tásfok konstans, óe így 
a Mámitácokban nem játszik szerepet, k(l) lassú és p(7) 
igen nagyfokú változása miatt az elemi spektrum relatíve 
0-20 ¿-kai tér el a mért spektrumtól, A l-jellel jelölt 
oce¿ükben do igen nagy, ezért £5 -t magasabb közelítés­
ben is meg kellett volna határozni (1, 16» pontban), Az 
elemi és a mért polarizációé spektrumokat Öeiizehnoonlitva, 
ugyanazokat a megállapításokat tehetjük, mint amelyiket 
az abszorpciós és emissziós színképekkel kapcsolatban tet­
tünk i A* elemi és a mért polarizációs színképek eltérése 
különösen a polárisáé lóg spektrum nagy meredekségü szaka­
szain számottevéi a sávszélesség korrekció megváltoztat­
ja az egész színkép szelektivitását ée a szélsőéntékák he­
lyét.
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5. táblássá t

1 2 3 4 ... 5 6 7- -

nm

la

£3 % P 
«1 ' . • • • ' <

260 1,10 0,3382 i 0,0251 0,3297 -0,82 237,5:

265 -9,05 0.2943 0,0421 0,2819 -12,04 24,831

270 -12,35 0,2806 0,0188 0,2753 -13,65 9,52

275 •12*57 0,2798 -0,0075 0,2819 -12,04 4,40

280 -14,98 0,2698 0,0108 0,2669 -15,73 4,77

285 -15»00 0,2698 C.0020 0,2693 -15,13 0,86

295 -14,95 0,2701 0,0162 0,2657 -16,03 6,74

300 -10*45 0,2885 -0,0217 0,2948 -8,93 17,02!

310 -10,32 0,2890 -0,0143 , 0,2931 -9,33 10,61

320 -17,50 0,2596 0,0191 0,2549 -17,61 0,62

340 -12,90 0,2782 0,0055 0,2767 -13,31 3,08

350 3.25 0,3479 -0,0051 0,3497 3,64 10,71

i Mo 23,25 0,4454 -0,0309 0,4592 25,88 10,16
*



— 63 —

43 abro
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IV* Ab elemi lumineszcencia jellemzők meghatározásánál 
fellépő hibákról

’5) OsiMfeLíte

A szisztematikus hibák kórét a gerjesztő és megfigyelt 
fénynyalábok nem nulla felértékszélessége miatt fellépő ¿li­
bával bővítve* elmondhatjuk* hogy ez a hiba bizonyos hul­
lámhoz suság-tartomány okban nagyobb* mint a kérdéses jel­
lemző meghatározásánál általában fellépő* véletlen hiba. 
Ez a körülmény szükséges é teszi* hogy az említett tarto­
mányban a sávszélesség-korrekciót elvégezzükj az igy meg­
határozott elemi jellemző lényegesen különbözik a nem kor­
rigált jellemzőtől«

Méréseink pontosságát nagyban növelné* ha a mérések 

számát annyira emelnénk* hogy a vizsgált valószínűségi vál­
tozó (esetünkben pl. a polarizációs fok) eloszlásfüggvé­
nyét (pl. 99*9 biztonsággal) ismertnek tekinthessük. Ez 
— a szükséges mérések nagy száma miatt — lényegében auto­
matizálást kíván. Ez az eljárás kettős haszonnal járna. Egy­
részt* pl. A * c * 2 függvényében vizsgálva az egyes mérési 
pontokhoz tartozó eloszlásfüggvények változását* uj* szisz- 
tematíkus hibák forrásait* Ili. kis változást okozó <fektu­
sokat fedezhetnénk feli másrészt megnövelnénk a készülékből 
"kivehető" információ mennyiségét* igaz* hogy a mérési idő­
tartam negnövekedése árán. Ebben az esetben a sávszélesség­
korrekciót — előzetes becsléseink szerint ■* még abban a szin-



- 65 -

kép — tartoraánybán is érdemes lenne elvégezni, amelyben a 

savaséleB^ég-korrekcló csupán a véle«len hiba határán be­
lüli módosulást okos«

16) A relaUt hlbátoől

A relatív hibát,amelyet as integrálegye:»let általunk 
hassnált megoldási módsserének alkalmasa során elköve­
tünk, a követkésőképpen becsülhetjük meg. Tekintsük teljes 
általánosságban a

b
g(x) ■ | K(x,s) f(s)do (16,1)

a
12 elsőfajú, lineáris integrálegyenletet , ahol g(x) és K(x,e) 

adott, míg f(x) ismeretlen függvény« Írjuk egyenletünket a

g(x) « f(x) 1 F e(x) '16,2)

alakba, ahol k
K(x,e) f(s)ds£(x) • -S------ —------ í------i . 

f(x)
(16,3)

Esen £(x) helyett ast a ^(xj-et esánitottuk ki minden 
alkalommal, amelyet (16,3)-ból kapunk, ha as ismeretlen

12 E.PICARD mutatta ki, hogy a fenti egyenlet megold­
ható te teső leges nem ssimmetrikus meg esetén, ha a ZZ 1* .

(f(a) (f (s)ds 1 2 sor konvergens« Itt ? (s) “ í k*(s,t)^.(t)dt, 

ahol K*(e, t) “ ( X(s, 6) k(t, 6)dó, és a K(s, t) maghos 
tartósé i-edik sejátérték« Késeieteket és további utalásokat 
illetően lásd pl. [9] -et.
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f(x)-et as ismert g(x)-szel, Ili. g(s)-eel helyettesítjük.
Kérdés, hogy e(x) és /i(x) relatív eltérése sekkem? Ha­
tározzuk meg ^(x)-ett

[ K(x,s) f(s) 
i(x) * A—-----------------  

f(x) 1 ♦

1 ♦ £(s)

eW]

ds
• (16,4)

Ha e(x) az (a, b) intervallumban konstans« akkor (16,4)-bol 
adódik, hogy

áW. - í(x)o , <’6.5)

azaz a Mx) fU&vény relatív hibája ekkor zérus. Az ecetek 
többségében az (a, b) intervallum 10-30 nm hosszúságú. Ha a 
10 nm-nek megfelelő hosszúságot vennénk mérvadónak, akkor 
pl. a 13» ábra alapján a értékeket tekintve a (340 nm, 
350 nm) szakaszban, azt kell mondanunk, hogy /x(x)-4 csak 
közelítőleg (vagy még úgy sem) tekinthetjük konstansnak. Ál­
talában minél strukturáltabb a g(x) függvény, annál jobban 
változik K6rüáB9 hogy a ^(x^re vonatkozó megálla­
pítások mennyi bon állank fenn £(x) esetében?

Ha (16,4)-ben (az integrálj el alatt) e(x)-et először 
(a, b)-bell alsó (e^), majd felső (e^) határával helyette­
sítjük, közvetlenül adódik, hogy

kL.±^
t Hecw / 4 7

ahonnan az

ehé/x(x>éeH (16,6)

egyenlőtlenség következik. Ez az egyenlőtlenig mutatja, hogy
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17) ft_ korrekciók, oorrandjtofr kéress

Л korrekciók sorxxmdjónek kérdését egy konkrét eset­

ben, a a emissziós spektrumai kapcsolatban a köve tikosékép­
pen vizsgálhatjuk meg. Kiindulásul tekintsük a2 (1,1) for­
mulát, amely esigoroan monokromatikus gerjesztés és megfi­
gyelőn esetében áll fenn. Legyen most mind a gerjesztés,
mind a megfigyelés nem raonokronntlkus; ekkor a már előbb

to
megismert jelölésekkel a spektreftínéterbe jutó lumineoz- 

cencia-főny kvanturnéra® ára nézve fennáll, hogy

kBÍ'b')= j (4')Н+Рй)(Л+£) ) (te.i)

ahol
OO OO

j j 4fTO+«)Ga,i', V)didx1
> оe = -s 08,2)M**)

és
OO

*= ( ^(Л j Ш Md X" .
(18,3)

О

\ (18,1-3) e у onlí; trend szőrből kellene 9c -t és £-t ki­
szárai tani. Kijárásunk a következő lehet. Először a pc * 0,

0 feltevéssel (1,1 )-ből mogteMroennk eg/ f^ C *') függ­
vényt, amely természetesen nem azonos f(o*)-vel, de azt 

megközelíti, ütsután f^ía*) ismeretében kiszámítjuk tla -et, 

majd eH -ot. Ha eA és már ismert, akkor (18,1 )-ből

f2(e*)-t számítunk, és az eljárást mindaddig folytatjuk, a- 

mig tlí A^j-gyel* ei pedig ®i+1-.gyel közöli tő leg egyenlő 

ne® lesz. Hogy ez egyáltalán bekövefckeaik-e vagy вша, aria

£ я
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aáció fokának mérése során a megfigyelésre kerülő fóny- 

ryaláb nem oaigoruan párhusamos mivolta bisonyosan hibának 

a forrása, tekintettel arra, hogy a luxainesefcenc ia-fény 

fényáram függ a megfigyelés Irányától*

4 Ц. ábra

Valamely lineárisan poláros fénynyaláb áltál (n II X|) 

górjesatett, pontaeorünek tekintett (A) liiminesvicáló cent­
rumtól fí távolságban helyezaümc el, egy 2r oltlalhosszuBá- 

gu négytetet, amelynek oikja merőleges a gerjesető fény (c) 

tovatorjedéBi irányára, és átluimk metszéspontja a (£) ál­
tal meghatározott egyenősen helyoEkedik el (1. 14* ábra). 

Bkkor a [2] -ben kó»blt (t)t (2), (2a), Ц} és (4) formu­
lákkal megadott kvantumáramük fölhasználásával a mért ö* 

depolar isác io-fokra а и* 0 ée д l - 0

£o %
j j ^ ('l -iin'f cosy)á(f>df

0 = ~Л° ~У° ________________
fo*?0

\ f 2 ^"sinif 4ÍnVd<P df 

4-fc

esőiben a

%
I j (H-sin2i?cosicp)d<^d ^

D ^ OM
¥*о

j I (/(-sin'-ö'sincp)d<jf>di$



4a
«л

s
■з

£**
О

О
va

о
■4

4P
*Н.§

'О1
•3-И

л
«3

о
а

с.
'©4»

АЯ
I

о
I

!
з

I
гН

н
а

•я
S

d
i

q
4

с.
а

ло
но4л

АМ
Sг*

!
О<н2

о=м
1

4
Си

$
«

я
«

«4
й

S
в
 

н



- 73 -

BrttelMfai м чгшШш ate BaB»«ft»qaHM>«

A jelen ortekezéob в röviden át tekintettük a szekun­
dér fluoreszcenciára korrigált* valódi lumineszcencia jel­
lemzők meghatározásának módját, majd ismertettük a sávosé- 

le«©4gre korrigált »felérni jellemzők" meghatározása terén e4- 

dig elért eredményeket* A sávszóleanéo-korrekeiüval kapcso­
latos ДО9ШЯ* [«] , fíllffGE- [8] * ШЩШВШЛШ és munkatár­
sai- [3] , valamint SCHASDA-féle [le] vizegálatok kritikai 
áttekintéséből kiindulva, olyan eljárást dolgoztunk kit а» 

melynél egyrészt figyelembe vettük est, hogy sem a gerjeos- 

az észlelésre kerülő fény szigorúan véve nem monok­
romatikus* másrészt pedig azt, hogy a gerjesztő éo megfi­
gyelő rendszer által átbocsátóit fény kicérletlleg megha­
tározható apektrálio enorgiasü rüoóge, a rendszer átviteli 
függvénye kompéв (1-10 nm-nek megfelelő) résesélesaég eoeé 

tón a normális eloszlás sűrűség függvény éhez hasonló, és nem 

négyszög vagy háromézog alakú.
Síivel а вávazóleaaég-korrekció szabatos tárgyalása min­

den lumineszcencia jellemzőnél elsőfajú lineáris integrál- 

egyenletre vezet, amelynek egzakt megoldása marosak az 

gyenlotekben szereplő függvények eaplrikue jellege miatt 

sen lehetséges, ezért megoldási módszerként az [1] -ben al­
kálira zott közelítő eljárást használtuk. A® igy meghatáro­
zott elemi fluoreszcencia-jellemző hibájának kiszúrnitáoá- 

ra eljárást dolgoztunk ki.

tő, a
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Vizsgalat tóink eredményét az alábbiakban foglaljuk 

oasze* Korrekciós formulák»t vezettünk 1© ©lend lu­

minesce ene ia-j©11 emzőknak a közvetlenül fiiért jellemzők­

ből való glm taxizására* k»ek a kővetkezők*

1* Az elemi T( 1) és a ínért 7(1) toanosmleesiéképeB- 

ség kapcsolatát a

1T(i) m 7d) (1)
t ♦ é,(1)

Összefüggés fejes! ki, ahol
1-t Uo

i(t)m(t)K(t)7(t)dt
Í/h« - - -.......................... т"~—--

f(l) P°i(t)m(t)B(t)dt
- 1 í

1-U0

itt T(\) as oldatból kilépő és as oldószerből kilépő, 1 

hullámhoasmueágu fény fény áramának a hányadosa, i(t)m(t)B(t) 

pedig a mérőberendezés átviteli függvénye*

2* As ölem! f< V) éö a (8,9) alapján meghatározott T(X) 

©misszió© spektrum kapcsolatát (bizonyos gerjesztési és ész­
lelési feltételek mellett) az

—i—
T 4 + ez (X) (2)

egyenlet adja meg, ahol
Í+U0

4 uni2m = )
\íX) [4- ]

1 ■ U о

az emit tál t fény hulláínhoeassa, ^ ( t) * k( X’ )1, i(t*)itt
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podig a laegflgyelő-rendsser átviteli függvénye. Ш a (2) 

egyenlet érvényességébe* szükséges (8,b), (8,6) 6b (8,8) 

feltételek nem teljesülnek, akkor as elemi f( 1' ) függvén

1*U0 l'+U0

^(UfMGCt.t'A'OcUdt

♦
egyenletből hetáróébatő meg (a jelöléseket illetően 1. a 

11) pontot)*

3* As elemi polariaáciú~fok méghatarozására - abban 

a gyakorlatilag fontos esetben, amelynél a megfigyelési 
sáv rögzített, fb{ V| * 0, és a 3* pontban említett egyéb 

feltételek is teljesülnek - megadjak а

BQ,X) = (3)
l-u0 l-ue

<?,a’ <4)<1 + ijíM

formáét, ahol
Tl + u0 -oíH)

(0 ( 4 - e ) dt2 y/t} Vt)l2
1-Uaé3(W- -a(i)(X) JU° L^Cie ) dt

1-Uo

itt <5 (ti * D( t)/í ö( t)+2), ill* Cf>< 1) * ^(l)/(mx)+2)*öít), 

ill# U(X) as elemi, ill* a aért depolarizáció-fokot jelen- 

P * (D-1)/(i>*-1), p a polarizációs fok 

lést illetően lásd a 14» pontot*
Ha a megfigyelési sáv nem rögzített, akkor (4) helyett

-[a dh Ibit1)]

ti a többi jetö-

а Ъи0 X'+ u0

2 [ J Eauj?alt,)ii(t)ía)(ct')tajlo,joiCt)
l-Иэ ‘X-cio

Á - e
didi'

a(t)+ [b(i')
DCX,Í) = l+u„ A.'tu0 -LaCiU/iCi'n <5)/I- e

afi) уз U')
Vll0 я'-м'о

integrálegyenletből határozhatjuk meg a® elemi cp ( 1 f X |*t,



« а
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ösoeeiiasonlitáüából a következő megállapításokhoz jutha­
tunk*

6« Az elemi és a iáért Jellemzők eltérése kUlónueen 

адаа ozinképtar tomány ban r*agy, aroelyben a kérdése© jellem­
ző a hullámhoüszal nagy raértékben változik (ilyenek külö­
nösen as abasoxiíciáa éo emisszió© ozinképek átfedés! tar­
tománya, a hatásfok esetében az antletokeoi gerjesztés tar­
tománya fctb*). Strukturált (abszorpciós, emisszió©, polari­
zációé) színképpel rendelkező anyagoknál - amilyen pl* az 

imtrucén ie — az elemi jellemzők megbatárocáaának a jelen­
tősége különösen nagy lehet*

?• A öévs*élee»ég-korr«keiő az (absrorpci .>©, emisszió©, 
polarizációs) színképek szelektivitását ós a maximum helyét 

ie befolyásoljál az elemi kvoatumhatáefoknak a gerjeeztő 

fény hullámhosszától való fűtése is móa menetet mutat, 
mint a mért hatásfoké*

8. Az (1}-(8) fomulák lehetőséget adnak arra, hogy a 

méréseket nagyobb gerjesztő sávszélességgel, tehát nagyobb 

gerjesztőfóny-intenzitás melle 11 végezzük, és ennek ellené­
re a zérus sávszélességre vonatkozó, elemi jellemzőhöz jus­
sunk el* Minél pontosabban (és részletesebben) ismerjük a 

mért átlag-jellemzőt és a rendszerhez tartozó átviteli függ­
vényt, annál pontosabban ha tár ózhatjuk meg az elemi jellem­
zőket.

9* Az (ő) egyenlőt lehetőséget nyújt arra, hogy a pola­
rizációs színképből a polarizált színképet kiazáaithaouk|
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л

a via egált konkrét esetben neonban a számítás igen hossza­
dalmasnak bizonyult.

tO. A korrekciók sorrendjének kérdésével kapcsolatban 

kimutattuk, hogy általánosságban a szekundér 1umineazcoíiciáo 

korrekcióra jellemed к és a sávszélesség-korrekcióra jellem­
ed « egymástól nem füg etlenek, és hogy (X) lassú véltó-

ötében közelítőleg helyesen járunk el, ha előbb a sáv­
szélesség, majd a szekundér fluoreszcencián korrekciót hajt­
juk végre.

Végezetül módszerünk következő alkalmazási lehetősége­
ire szeretnénk rámutatni.

Az atommagok en> rglanivőinak kísérleti méghatároráfa­
kor az atommagot neutronokkal (vagy protonokkal, a részecskék­
kel, elektronokkal, у fotonokkal) "sugározzák*»be, és ráérik 

pl. a 6(E) totális imtáskereeztmetezetet, mint az E "ger­
jesztési energia" függvényét ( 6(1) = az 1 в alatt szórt 

összes részecskék száma, osztva az 1 cm -en 1 о alatt beeső,
E energiájú gerjesztő részecskék számával). A kísérleti mun­
ka során mindig gondot okoz a közel monoenergetikus gerjesztő 

nyaláb előállítása, ill. nem monoenergetikus részecskenyaláb 

alkuimzása esetén az Így elkövetett hiba korrigálása. Pl. а 

[29] dolgozatban leirt esetben a topott totális hatáskereszt­
metszetnek a gerjesztő nyaláb nem monoenergetikus voltét mi­
att fellépő hibája, másszóval a kapott totális hatáakereszt- 

metszet és az "elemi" totális hatáekereeztmetszet közötti el­
térés számitásaink szerint 3-8 é. Mivel - ez idő szerint - pl.
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közei raonoenorget ikus részecskenyaláb előállítása csak bi­
zonyos energiatartományban lehetséges, »sért e tartományon 

kívül az elemi hatáskeresztraetsset raegfaa tarozás ónak jelen­
tős szerepe lehet* elemi jellemző a Jelen disszertáció­
ban tárgyalt modes er alapján számítható ki*

általánosabban tekintve a kérdést, véleményünk szerint 

az elemi .jellemző fogalma akkor hasznos, ha egyrészt a vizs­
gált jellemző eléggé gyorsan változik a független változó 

változtatásával* másrészt ha о független változó - pl. a 

gyakorlatban sohasem monoenorge tikus részecskenyaláboknál 
az energia — bizonyos elmosó do11sággal rendelkezik, Ennek 

alapján mondhatjuk, hogy az elemi jellemző fogalmának beve­
zetésével fizikai isiae re tóink pontosabbakká válhatnak.

I

Ezen a helyen is köszönetét mondok űr. Budó Ágoston 

professzor urnák, a szegedi József Attila Tudományegyetem 

Kísérleti fizikai Intézete igazgatójának, a tőle kapott tá­
mogatásért, valamint az értekezés kéziratának átnézésekor 

adott értékes tanácsaiért.
Köszön©teibet fejezem ki Űr. Esalay László docensnek, 

a fizikai tudományok kandidátusának az értekezés elkészíté­
se során felmerült problémák megoldásához adott tanácsaiért, 

Ösztönző érdeklődéséért és a disszertáció szövegének megbe­
szélése során nyújtott cégiteáséért.
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