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Bevezetés

Az anyag szerkesetére vonatkozé ismereteink éppen
az utébbi években jelentds mértékben biviiltek. Ismerjiik
az atomokat, s6t bizonyos Jelenségekbil egyértelmien
szémolhatunk az atomokat felépitli régzecskék létezédgé~
vel. A velilk kapesolatos jelenségeket JO1l tudjuk magys—
rézni is, olyannyira, hogy az atomokban az anyag eddig
oszthatatlannak hitt parényi alkotérészeiben rejld ha-
talmas energliit nemcsak felszabaditani, hanen agt meg-
feleld kirilmények kizlitt felhasznélni is tudjuk.

Igaz ugyan, hogy az abtomok megigmerésében hatalmas
lépéseket tett a tudomény elire, de ez nem Jelenti azt,
hogy a nsgyobd réssecskékre, molekulikra, molekuldris
aggregétumokra vonatkozd ismereteinket teljesnek mound-
hatnénk. iég mindig wjebb és ujabb elméletl meggondolé~
sokra, modernebb kisérletl technikéra és lehetlisby sze~
rint u} vizsgilati modszerek bevezetésére van szlikség.
Ez az igény mindaddig Jelentkezni fog, mig a molekulérig
folyauwatok értelmezdabére egy epységes ég tibbé-kevighé
kbnnyen kezelhetd képet nem sikeril kialakitani. Az ilyen
étfopd szemlélet kialakitésihoz elengedhetetlenil sziik-
sézes hatalmas adathslmaz részben mir rendelkezésiinkre
411, és a kép egyes részletei mér élesen ki is rajzolod-
nak ugyan, de még nem nminden esethben illeszthetd bele a
teljes egéozbe. Fppen ezért szeretnénk ezuttsl is ré-
putatni a problémék tOLbL o0ldelrdl vald megviligitisdnak



fontossdgéra, és esért szeretnénk az eddig még csaknenm
teljesmértékben a fenomenologial vizsgélatok targydt
képezb polarizécids spektrumokat is nint egy ujabb szer-
kezetkutatisi modszert, az itt térgyalandd elényei mi-
att, a kétségtelenill meglévd hidnyosségai ellenére is,
mint alkalmas médszert bemutatni.

A polarizdcidés spektrumok részletes ismerteté-
sére a késfbblek sorén még sor fog ugyan kerulni, de
bevezetdil mér most meg kell emliteni azt az abssorp-
cibés spektrumokkal meglévd szoros kapesolatot, melyet
wér az elsd pillanatban is észrevehetiink, ha ugyanazon
anyag Tenti két gdrbéjét egymigmellett vizagiljuke Az
emittilt lumineszcencia fény polarizécids fokinak a
gerjesaztt fény hullémhosszdval olyan médon vald vélto-
zésa, hogy az enittdld molekula elektrongerjesztési
spektrumingk egyes sdvjai mentén konstans, de killSnbd-
z6 sfvok esetében més és mis értéket mutat, a fenti fel-
tételezés feltétlen jogosultsight tdnmasztja alé. Kissé
taldn kdzelebbril vizegélva a kérdést, a polarizdcids
spektrum killinbdzf polarizdécits fok értékei és az ab-
szorpeida sévok helyzete egyiittesen s fényelnyelés me-
chaniznusérdél is tobbet tud mondani, mint azt késdbbd
létni fogjuk.

Jelen vizegflataink célja az volt, hogy a kvan~
tummechaniks valamelyik kdzelits mnddszerével -~ pl a
metallikus modellel, mint arénylag egyszeri médszerrel -~
meghatirozott elektrondtmenethez tartozd hullimhosss
helyességét a problémae természetéhez képest megbizhatd
kisérleti adatokkal is igazolni tudjuk. Ilyen médon
mind elméleti, mind pedig kisérleti sszempontbél ellen-
Grzitt és aldtémasztott sdatokikal az organikus moleku-
lék szerkezetére és energiaviszonyaira a vsléségot Job-
ban megklzelitd felvilépgoasitdst kivdntunk nyerni. A po-
larigdcidés spektrumok ilyen értelemben vald felhasznili-



sa igen alkslmasnak ldtszott. Idevonatkozd korabbi
vizsgélataink ugyanis azt mutattik, hogy amennyiben
vizsghlati mdédszereinket sikeriilne még tovibbfejlesz-
teni, ugy a polarizicidés spektrumok egy-egy elektron-
oazeillitor gerjesutéeének frekvenciatartominydt, még
fitfedés esetén is Jobban Jeleznék, mint a nmegfeleld
abszorpeids spektrumok.

A késbbbiek megértése érdekében sziikségesnek
ldtszik néhdny, a fényabssorpeidra, emisszidra, tovib-
bé az emittédlt fény polarizécide viszonyaira vonatkozd
alapvetl kérdés részletesebb targyslésa. Ezért a kivet-
keed fejezotekben ezen kérdéscsoport irodalmi Ssszefog-
laldsdt fogjuk adni. Az értekezés masodik felében pedig
az elméletl és kisérleti eredményeink ismertetésére té-
rink at.
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I. A fénysbszorpeid és snnak kvantumuechanikal
alapjai

1. Az abszorpciots spektrum keletkezése

Egy test feliiletéhez érkend fény, mint isueretes,
visszaverbdhet, elanyelfdhet, vagy kercszstilhsladhat sz
11let6 testen,

I =Ipgely+ln I.1.
Ha ;B» I‘+IT s akkor a test nagyrészt visszaveri s fényt
/de olysn fényt, amely karakterisztikus az illetd anyag-
ra/s ha Ipd IR*IA s akkor azt mondjuk, hogy a test az
illetd hullidunhosszu fényre néazve atldtszd, ha IA» xn¢x, ’
akkor az 1lletd test a fényt elnyeli.

Ezen hatéresetek mellett természetesen kiati je-
lenségek is vannak, auelyek most bennlinket is kizelebb-
61 érdekelnek, pl ha a fény egy homogen abszorbedld
kbzeghez érkezik, skkor abbdl keresztiilbaladds uténm,
bizonyos mértékben gyengitve lép ki.[1]. Ezen jelengé-
get LAMBERT tOrvénye irja le, mely szerint a 0d vastag-
gégu igen vékony rétegen vald dthaladis kdzben elszen~
vedett fénygyengités arinyos a felilletelenre esd fény
I intenzitdsévals



- keI i1l. 3 sx.oa I.2

Ezen egyenletben X ardnyosségl tényezd, ez amnak a vald-
szinlisépgét adja meg, amellyel a kizeg a fénykvantumokat
elnyeli. Ezen utébbi egyenletet, mely a d rétegvastagsig-
nak ¢ssk a Od szakaszdra érvényes, 0O és d hatirok kdzitt
elvégzett integréléssal a teljes rétegvastagsigra kiter-
Jeszthetjik, és akkor a kivetkesd alakban irhatd fel:

I
in Tg = ) 8 I43,

ahol I, a beesd /gyengitetlen/fény intenszitisa, I pedig
a8 4 rétegvestagsigon vald Gthaladés uténi fényintenzitds,
¥ az extinkeids modulus. Tovébbi meggondoliésokra van
spiikség, ha oldott anyag fényelnyelését kivinjuk vize-
ghlni. Zrpe vonatkozban a BEER t8rvény nyujt felvilégo~
sitdst, eszerint az extinkeids modulust az oldott anyag
koncentricidjénsk és egy konstansnak a szorzataként kell
elGéllitani

¥ = kee ,
ezen egyenlet felhasandlésbval Qz I1.3. egyenlets

I
| 1o 92 = kecod ; 1.8,
tizes slepu logaritmusra dttérve pedig
I
log g = 0,4343:keced = € oed = B g

alakban irkatd fel. EbbSl kitinik, hogy a fénygyengités
/ebszorpeid/ a rétegvastagedgtél 1s és a koncentrécistél



is figg. Ezen egyenletben szerepld & egy, a koncentré-
cib6tél flggetlen, csak a kilsl kirilményektdl /himérw
séklet, hullémhossz, stb/ flged, az anyagrs jellemszd
élilandé., Ha a koncentrécidét mol/lit ~ben, a rétegvas-
tagsigot pedig cm~ben adjuk meg, akkor € -t moléris de-
kadikus extinkeids koefficiensnek neveszik. Hullénhossz-
rél-hullémhosszra neghatirozva € értékét - a BEER-LANBERT
torvény érvényessége esetén - az anyagras Jellemsd éridke
sorozatot kepunk, welyet megfeleld widon &brédzolva, az
Uenes abazorpeids spektrumot nyerjik. |
Az € hasgznélatival kaposolatban szonban egy ueg-
Jegyzést kell tenniink, anmi egyuttal a BEER-tOrvény érvé-
nyességl tertonényit is meg fogia hatérozni. Ast kell
ugyaniec megjegyezni, hogy a BEER-t8rvényben szerepld ¢
koncentrécidifiiggetlensége tulejdonképpen c¢sak igen hig
oldatok esetében teljesil /¢ < 10”2 mol/lit esetében
0,01 %/ A diszperzid elmélet szerint ugyanis nem £ , ha-

nem
A= -ﬁ- I.64
/8%+2/

lesz konstans minden koncentrécid esetén. Ez be is léthae

t6, ha tudjuk, hogy n > 1 esetben ",;T%‘,T - enelkedd
%

koncentrécidval csBkken, mig a megieleld ¢ pedig nf.
.4 Tenti koncentréicid hatdr felett tehit csak akkor tu-
dunk jellemz§ értéheket kapni, ha ez illetd oldott anyag
tordemutatojét a hullénhossz fiiggvényeként ismerjiik.



Igaz ugyean, hogy €-nak a koncentricid véltozdsdval vald
egyidejil viltozdsa az ebszorpeids spektrumban nem hog
létre jelentds viltosbet, de a Jelensdégek mélyebb értel-
nezése csak pontos mérési adatok birtokéban lehetségss,
éppen esért igyekeszni kell a fenti koncentricidhatart
bebartani.

Bzen kérdéssel kapesolatban fel kell hivni a fi-
syulma% arrs is, hogy nagyon sok esetben az oldatok hid-
rogénion~koncentricidjinak megvilitozstatisa érdekében be-
vitt idegen anysgok hatésdirs bekdvetkezd sgpektrumbeli
véaltoninsok - az olddszerhatéson kivil - nagyon sok eset-
ben az oldat t6résmutatsjdnak megvélbtozdséval fliggnek
Ssszes Vanngk azonban olyan jelenségek, melyeket az @~
16bbiek alapién nem lehet magyardszni. Nem pusztin kone
centréclofiigoésrdl van ilyenkor szd, henem a jelenség
exyéb kirilményekre vezethetl vissza. Bzeket a Jelensé-
geket s BEER-tOrvénytSl vald ldtszdlagos és valddi elté-
rés alapjén két csoportba oszthatjuk.

A BEER-%Orvény lditezdlagos érvénytelenségérsl ak-
kor beszéliink, ha az oldatok koncentrécidjinak megvile
toztatdsival kémiail védltozés 1s bekdvetkeszik. Leggyako~
ribb eéset az, anlkor az anyag disssocidcids fokéban 411
be viéltozés, vagy asszoclécid lép fel, esetleg az oldbw
szerrel vald kilesinhatéssal kell szémolnunk.

Ha pl ez oldatban lejétszédé folyamatok kapesén

a disszocidlatlan molekuldk és a disszocideid aorén ke~



J

letkez8 egyik ion abszorpeidjéval, de killdnbisd abssorpe-
cidjdvel kell szémolnunk, akkor hullédvhogszanként az

E = 5&. X +Gad + 5mf1-°( J+Ced 74

alapjin kaphatjuk meg az egylittes extinkcidt. Ha az AB
molekulébél keletkezd A és B ionok a vizsgdilt spekirum-
tartominyban nem abszorbedlnak, akkor az extinkeiét az
elébbiek eslapjén az

E = 5A3/1~o</»e.d 1.8,

adjla. Ezen egyenletek arra mutatnak pl, hozy az Uen.
létezdlagos eltérdst sndmitéssal korrigélni lehet, és a
BEiE-t0rvény ismbét drvényeanek bizonyuls. Bzen két utdbbi
egyenlet més az oldott anyap dlsszocidcids honstansénak
és disczoelficid folbnak meghatfirozdsdra is mdédot nyujte

A BEEB~tBrvénytsl vald valbsigos eltérésnek, tehdt
annak a Jelenségnelk, smikor agz & értéke csak a koncentrd-
ciotél figg, a mélyebb oka abban keresendd, hogy sz abe
gzorbesld molekuldk elektronkonfiguricidja, mely a ger-
Jesatés szempontjibél lényeges, a kimmyezd molskulék ha-
téstra viltozést szenved. A sbhiba /ebhatds/ néven ismert
jelenség is - mely az abszorpelibs sdvok eltoldddsdban és
intenzitésuk viltozdséban Jelentkezik - ezzel magyardzha-
t6e Az ilyen spektrumokat az illetd anyegra vonastkozé no-
lekulsszerkesetl negpoundolésokra now lehet felhaszndélni.



2. 4 fénysbsrorpeid értelmezésének rivid t0rténeti
dttekintése

i fénysbszorpeid mechanizmuginak értelmezésére a
kKlasszikus fizika wédsgzereivel nem kerillhetett 60Ty Edm
pedic nem a matemabtikai epparitus elégtelensége miatt,
hanen mert a szenlélet nem volt helyes, amelybll kiine
dultek. Az atomfizikit ezen létszélagos holipontjin egys
az eddigiektfl mexrfben kiilBnbozb, mbs szemléleten alaw“ V
puld elmélet segltette keresatil. Lzen uj atoneluédletet
SCHRODINGEE és HEISENBERG egynéstdl Llggetlenil, mm
bizd uton,; a hulldmmechanika, illetve a kvanturmechani-
ka megalkotisdvel éplitette ki. Anélkil, hogy ezen - &
fiziks tOrténetében wvaldban uj fejdzetet nyitd - elud
letnek atomi rendszerekre vald alkalmazisét részletesen
bemutatndnk, csak egy r8vid megjegyzés forméjiban szeret-
nénk utelnl aryra, hogy a POHL-féle modell minden hiédnyos=
sigit kikiezbbilve, a jelenségek, illetve a felnerilt
probléndk érteluezhetdk lettek.

A hullimmechanika neucsak az atomok lelrdsiban sew
gitett, de az sbtomokbél Lfelépitett molekuliket is kize-
lebb hozta a kutatdkhoz, A kémlai kbtéet - a molekuldk
belaé Osszetartd erejét - egységes szemlélet alapjén érw
tolmezte. 104 nyilott bizonyos stereokémial kivetkezteté~
gek levondsira, a kettlskitések, konjugilt kebttlskitések,

valauint az avomés kités problémdijat sikerrel térgyalta,
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ezzel a kénmlal kuteticnak jelentfs segiteéget és biztos
utnutatést nyujtva. Bérmennyire is érdekes lenne, és @

téma egysépges bthrgyalése meg is kivénnd g fenti problé-~
mik réopletesebb ismertetépét, de mivel ez pillanatnyi-
lug nem kizvetlen feladatunk, csak.vizegilatalink szem-

pontjébél lényeges eredményeket fogjuk térgyalni.

4 Tényelanyelésnek /energiselayelésnek/ a hulldue
hogsz-azerinti viltozdsa a molelmlsban talélhatd kémial
ktések gerjeosztésével, llletve az ehhez Telhasznilt '
elektronok energiadllapotiban létrejivd valtozdissal ma-
gyarGzhatd. Ezzel tulajdonképpen rd ie mutattunk a
SCHRUDINGEL~féle hulldmmechaniks é8 az abszorpeids, il
letve emisszids spektroszkdépla k3lcelnisen kisegitd vol-
téra. Tekintettel arra, hogy vizsgdlatsinkat az organikus
festékek optikal tulsgjdonsigainak tovibbi felderitésére
kivinjuk végeznl, a heteropoléros, homBopoléros és fémee
kbbégel kizill a hombopoliros kités kvantummechanikdjéval
dviounk foglelkozni.

3. A metallikus modell mint kvantummechanikal kSzelits
nbdeger ismertetise

A metallikus modell [2] , mely mér nes ig annyira
g kémial kitések leirésara , hanem egen kitések fénykvane
tumokkal vald gerjesztésének ériteluezésére, pontosabban
ennek segitségével a konjugalt ketitfskbtéseket tartalmand
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molekulék szerkezetének kizelebbl megisuwerésére alkal-
mas, & 9 elektronok viszonylag nagyobb mozgékonységinak
egységes elnélet alapjén vald térgyalésival, egy az ed~-
digieknél joval kénnyebben kezelhetd, az elektronok mo-
lekulapélydinak kvantummechanikal kSzelitl szdnitédsdnak
mbédszerét szolgiltatja.

Az elmélet taglaliséndl az emlitett tipusu orgs-
nikus molekulékban eldforduld konjugélt kettdskitési
rendszer tulajdonsfigait kell megvizmsgélnunk, Bgy ilyen
molekuléban a C~C kBtés tivolsiga birmely két szén atom
kizdtt a nem konjugdciodban mért egyes 68 kettbs kitések
atomtévoledgal kizé esik. Ebb6l arra lehet kivetkeztet-
ni, hogy a melekuls o elektronjainak lokalizéltsiga mele
lett a T elektronok a o kitések &ltal meghatéroszott léne
mentén tObbé~kevésbé szabadon mozognak. Bzt a szabadsé-
got a positiv stommagok és a negativ o elektronok eredd
COULOMB-féle erbtere befolydsolja. Az &ltalénosan elfo-
gadott elképzelés szerint jO kizelitésben azt mondhat-
Julkk, hogy a molekula véza kOril egy olyan T elekiron=-
felhd slakul ki, amely az xy sik hosszdban - melyben a
molekula fekszlk - a molekuldt ezen sik alatt is és fe-
lett is korilveszi. Bzen &llapotra slkelmazva a kvantum-
nechanikal dobozmodellt, szdimitisokat tudunk végezni a
molekula alap, illetve gerjesztett dllapotinak energis~
tartalméra, ebbll pedig s meogfeleld elektrondtmenetekhes
tartosé abszorpeids sévok helyszetét tudjuk j6 kizelités~



olau

ben meghatéroznl.
ieggondoligsainkat - mint ezt KUHH [2] is tette -

az eddigieknek a szimmetrikus cyanin Festékekre vald
alkalmazésdval fejtjlk ki. Ebben az esetben a léncban
résztvevd C atomok egy-egy,uig a két N atom egyittesen
két elektront kild a kizds elektronfelhbbe. A résztvevs
elektronok szémét az

HNeZ+1 I.9.
egyenlet adje meg, ahol Z a rezonancidban résztvevd ato-
mok sgpémét jelenti, ezt a léncban 1é6v0 kettls kitések
szémival, j-vel

Z =25+ 5 I.10.
alakban irhatjuk fel. Az az uthosss, L, amelyen a téltés-
resonancidnak végip kell futni az atomok tévolesdgéval,
l-el, jellemeshetl, tehit:

L =(%Z + 1)1, I.11.
Ha ezen az uton az elektronfelhd egy kirsgadott elektron-
Jét végligvisesilk /legaldbbis elméletben/, azt tapasztal-
hatjuk, hogy az elektron potencidlis energidja a lénc
mentén csdkken, illetve nd aszerint, hogy kdzelediink egy
C vagy R atomhoz, vagy attél tdvolodunk, 4 lénc két vé-
gén pedig az elektron potencidlis energidja igen erfgen
megnbe. Hivel a két hatéron felvett végtelennek tekinthe-

t8 értékhez képest a léncon beliilli potenciélis energia™
ingadozds elhanyagolhatdénak tekinthetd, s kinnyebben ke~

zelhetbsés érdekében a fonal mentén &llanddé potencidl-
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értéket tételeziink fel és kikitjlik, hogy az elektron
¢csak a fonal mentén haladhat. Hzzel a tulajdonképpeni
héromdimenzids elektroneloszlist egydimenzids modellel
helyettesitettik.

A kivélasztott T elektron Y hullémflggvényét a
SOHRODINGER emyenlet alapjén hatérozhatjuk meg:

2 2
-‘Lg-- N -%’-5-& [8-V (@) ]y = 0, Ted24

ds

ahol a modell szerint a hatéxfeltételek

V=0 esetben O< s <L

Vace ™ s>L 8<0.
Ilyen potencidlgdSrbe esetén ezen egyenletnek csak akkor
vannak staciondrius megolddsai, ha E-nek bizonyos nege
hatérozott értékeket tulsjdonitunk. A szénitésokbdl az
adddik, hogy a lehetséges energia értékekre

Ey ® -a-ﬁ;— x? (% w Aglew ) I.13.
érvényes; az‘Ekfhcs tartozd Vi hullénfiiggvény
Yy = ¥ sin B k I.14,
alaku lesz. |

N eszému 77 elektron esetén - mivel minden elektron-
nivén két elektron van antipsrallel spinnel - az % ener-
giadllapot lesz az energidban legszegényebb, tehét a
legstabilisabbe. Hzen éllspotban egy olyan elektron ener-
gléja, amely a leguegasabb, két elektronnal elfoglalt ni-
vén van:
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Eﬁ' ;:%5 (g) . " I.15.

A hosgszu hullému abszorpeids sév teriiletén g fény-
abszorpeidét a legnagasabd betdltétt elektronnivén 1évd
két elektron egyikének a legkbzelebbi lres nivéra vald
dtugrdea kiséri. A t8bbi dtmenet, energie tartalma sze-
rint rendre hozzérendelheté a spektrum sdvjaeihoz. Az el-
88 lires nivén az elektron Ssszenergifja

2 2
B 54.1 P 2“—-%:' (g-bi) . I1.16.
Az elOffek alapdén az elsd /hosszu hullémy/ sévnil az
elektrondtuenethez tartozd energlakilldnbség az

2 2 2
il
A%y = ;255 (H+1)
egyenlettel adhatd meg.

Ha vr-al JelBljiik az ezen maximumhoz tartozé frek-
vencia-értéket, akkor AEr-el a kilvethezd Ssszefiiggést

§11ithatjuk fels e
Vy = — g 1.18,

ezt a hullénhossz alébbi egyenletébe helyettesitve

™8 ‘5’1'5%? y



Ebbe viszont ZSElwnak az I.17. egyenletben megadott ér-~
tékét helyettesitve, kapjuk az elsf maximum hullénmhossz
értékéts

Ay » Bl 5 E}é . 1.19.
Az egyvenletben szerepldé L értékét az ezen gondolatser
elején szereplé - N-re és I-re vonatkozd - 1.9s, I.1l.
egyenlet felhasznélésival |
L = Nal 1.20.
értékkel helyettesithetjiik, az 1.20 értéket az I.19-be -
helyettesitve kapjuk a

R N

egyenletet. Ebbe az egyenletbe vigzont N értékét helyet-
tesitjik be, az N-re és Z-re vonatkozd, I.9; I.10. egyen~
let segitségével, akkor :

gﬁgl I.22.
23*7

Ebben az egyenletben gzerepld értékek vagy konstansok,
vagy a molekula jellenzd adatai /J a kettls kitések szé-
ma, 1 pedig két szomszédos atom tévolsdga/.

4. liodell vegyliletek abszorpcidés spektruma véltosdsinak
értelmezése a metallikus modellel.

Az elméleti meggondolisok levezetéséhes sziikadges
néhény szempont eldrebocsijtisa utin, a késbbbiek megér-
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téséhez szlkségesnek létszik a mbédszer kissé részlete~
sebb térgyalésa. Hirom példin, a szimmetrikus és un~
sainuetrikus polimethineken, tovibbd ezek aza szdrmazé-
kain be fogjuk mutstni, hogy a molekuldknsk létsszllag
csekély megvéltoztatiésa is az ebszorpeidés spektrumban
J61 éaszlelhetd viltozdst okoz, és hogy ezen viltozdésunak
kvantunsechanikal értelmezését is lebet adni. Ezen ki-
riilmény fontossiglval kapcsolatban az értekezés misodik
felében mép meg fogjuk tennl észrevételeinket.

A huszas években a kémiai szerkesetkutatis egyik
enpirikus ervedudnyeként megéllapitést nyert, hogy egy
fepték anndl hosszabb hulldmu Lfényt nyel el, nminél ki
terjedtebb a nezomér rendasser és minél teljesebb a mezo-
méria [3] » Ezt egyrészt arra a tapasztalati tényre ale~
pitottik, hogy minél hosszabb konjugdlt kettls kitési
rendszert vizsgdltak, az elsd aﬁmorpciéa sév anndl ine
kibb a hosezu hulldmok felé tolddott el; mésréezl ez asz
eltolodés a kettls kitések szénmdvel csak akkor mutatott
lineéris Osszefiggésty; ha 8 kot mezomér hatéralek azonos
valoésziniséggel irta le a molekuldt /szimmetrilkus polimethi-
nek/, mig ellenkezf esetben /nem szimmetrikus polimethin/,
mikor ax egylk hatéralak negyobb valdszinliséggel kelethew
zik,ss abszorpelids maximumok a ketils kOtések szimdnak
nbvelésével egyre kisebb mértékben tolddnak a hosszu hule
lémok felé /konvergenciét mutatnak/. 4 poliének esetében

ez a konvergencla nég erSeebbs pgen kisérleti erednények
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értelmezésére alkalnarte H. KUHN a SOMMEEFELD [4] éltal
a fémekre kidolgozott elektrongiz modell /metellikus mo-
dell/ tovébbfejlesstett formdjét,

o/ A szivmetrikus polivethin, azaw a zaverbtalan
elektrongiz gerjosztésének kvantitativ értelnezésére az
elfbblekben wmir utaltunk, Az elektronrendszert leird
SCHRODINGEL egyenlet megkiveteli, hogy az elektronok jél1
definidlt energiadllapotokban forduljansk elS, az egyes
energiafllapotokhoz tartozd sajitfiggvények viszont nmege-
hatérozzék az elektronhullém alakjat. Mint az I. 1. &b-
rabdél is léthatd, az energidban legszegényebb legalsst ni-
véhoz egyetlen cpomdponttal rendelkesd hullém tartozik,

)

“ e *

-3 A Lo 2

oo oo
1T e oe

melynek maximuma a molekuls kiizepénél van [5] « 4 két
negativ t6ltésl elektroncsondhely a mésodik nivéhoz ren-
delhetd 68 lgy tovadbb. A Pauli-elv sgerint egyidfben lege
feljebb csak két elekitron rendelkezhet aszonos alaku hul~



- 18 -

lanfligevénnyel /illetve irhsté le szonos hullémfliggvény-
nyel/, ezért bér alapéllapotban az energidbsn legszegé-
nyebb nivén kellene elhelyezni az elektronokat, nyole T
elektron esetében nz alsd négy nivé lesz foglalts 4 D0w
lekule képét ezen éllapotok szuperpozicidjs fogla szol-
gfltatni. Az 8tddik, hatodik, stb. lres nivékra csak ger-
Jesztett 4llapotben kerill elektrons A gexesziéshes szike
ségens illetve egy~epy energisnivéhoz tartozd energis-
értéket mint mér léttuk, azon egysserisitd feltevéssel
.szimithatjuk, hogy & potencidlis energia a molekulén be-
141 & lénc teljes hosszéban konstens. Ha a vizsgdlt fep~
ték oldatéit fényenerglavel supgdrozzuk be és a kivdlasg-
tott hullémhosaz~tartoményban velamelyik elektrondtmenet
pl. a 45 dtuenet gerjesstéséhez negfeleld energlia nmeg-
van, a molekula gerjesztett dllapotba keril, Hivel szé-
mitésainkbél mér elfre tudhatjuk, hogy a 4-»5 dtmenethesn
44,1072 erg. sziikséges, és ezt az energlét az ibolyafény-
nyel vald besugérzdskor kizdlhetjilk a molekuldval, az
ibolya spektrumtartomiényban vérhatd ez elsd abszorpeids
88ve. Az oldatnak pedig sirgészdldnek kell lennie, mivel
az oldatok az elnyelt fény komplementer aszinét mntutnék.
Hoha az elektrongerjesaztéasl energia egy ardénylag éles ab-
szorpcids vonalnak felelune meg, &z egyidejilleg megvilto-
26 rezgéel és roticits allapot miatt a megfeleld helyen
egy abssorpeloés sdv fog Jjelentkezni,



k 68 p@limsthin eacld-
ben a kvantummechanikal kép teljesen hasonldé mint a gzime
metriknus polimethin egetében. Ha az oktatetradént vizsgdle

Juk mint polidédnt,

12345698
Hzp.cnc—c~c.o~o-caz

ABEHERHRBRR

léthetjuk, hogy négy kettbs kités van benne, nyole T
elektronnel, mint s szimmetrikus esetben, itt szonban a
lénc az el6bbi hét helyett nyole taghdl éli. iz eldbbi
esethes hasonldan, itt is felrajzolhatjuk az egyes ener-
glanivékhos tartozd téltéseloszlict, illetve a négy nivéd
spuperposziciéjaként elSdllithaté teljes t6ltésfelhd 0l
téselosalisit,

REutbn ezenmbetiinik, hogy a t8ltéssirieéy nem szonos mine
den C-C kBtés mentén. Az 1-2, 3-4, 5«6, 7-8 szénatomok
kbzitt maximumot, mig a 2-3, 4-5, 6~7 szén kRiz6tt mini-
wunmot mutat. Eg nmagyarézatiul szolgélhat a lokalizgélt



konjugilt kettds k8tési rendszernek. Mig ha a hét taghol
8116 léncot szemléljiik, ast léthatjuk, hopy minden C=0
kitéshez a t8ltéselonslis amonos értéke rendelhetl. Ez
utdbbl tény viszont a nezonér rendszerben‘a kottés és
egyes kBtések kdlcoinds egyuisbavlvaddsdt magyardézzas

A poliének megvéltorzott elrendezfdése epy megvil-
%ozott COULOMB-teret is létesit maga kBril, ez pedig ter-
mészetesen az energianiviék eltoléddsdt is maga utén von-
~§a [B] » A léne mentédn s potencidlis cnergia vdltozésa
ginus-gdrbére enldékoztetly ha ezt egy teljesen szinmet-
rikus fliggvénnyel helyettesithetjlk, melynek aiplitudd-
36t ha V~al Jeldljik, tovibbé ha

% % (3%).(11-»12) 1, = C-C kBtés bhv
K= 2j . At SRR
gkzop
M&m’
A o= Te23,

4ot
18,8 wyiy+V, 1-37

egyenletet ivhatjuk fel, ani sajnos nem ad kielégits e~
redményt.

Ha exgy lépészel méx tovédbd visszik a problémét éa
B pa}ién egylk végére egy auxochrom csovortot kapesolunk,
& linc kettfa %k6tésl rendanzere mogviltozik, ugyhogy vaw
lamivel gyengébb mint kettds kOtés, ¢z valamivel eré-
gebh mint kettSe BBtés jellegii C~C kitések véltakoznsk
egymisutén /1. ez I.3. 4brét/. Ez a kbtésl rendszer a



zimmetrikus polimethinhez képest egy zavarist jelents
Ennek ¥ivetkeztében a periodusonként egy~egy O atouot maw
gébafoglalsd siaus fornmiju potenciilis energiaviliozis ogy
kisebb és ogy nazgyobd amplituddval rendelkezd egymisutén
kBvetkezd maximum periddikus valtozdsdba wegy dt, mely
caak minden mésodik sbom utdn keriil azonos fézisba. kne
nek kvethkozidben a szinuetrikus polimethineknél eliforw
duld energiasav . a meglfeleld unszimuetrikus palimeﬁhx~
neknél két ulabb energlasivra hasad fel. Unszinmnetrikus
polinethin alepéllapotaban tehet az elsd energiassv be
van t8ltve, uig a tHbbi sivok liregseks 4 hosszu hulldmu
abszorpecids sév azdltal JOn létre, hogy sz elsé energia-
dv legmegasabb betbltdtt nivejirdl egy elektron Atugrik
e mégodik sév legalscsonyabb nivéjara. Mivel ezen két ni-
vé tévoleéga nagyobb nint az egy szabed elekbtrongiz ese=
tében, igy ilyen médon nem targyalhatd,

! ' —
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KBzel14t8 feltevéeként bevezethetJik, hogy = Mnaﬁ
mentén & potenciélis energiaviltomés sitne-slaku figzvénys
nvel irhaté le. Amint sz a T.3. ébra o-, d-részeinek Bege
azt;hasonliﬁésébél kitiinik, az energle~nivirendszerben es
lényeges eltolddint nem okozs Tovdbbé a léncmenti potenw
ciflis enerplavéltosde a kép szerint olyan, hogy két egy=~
wipgutén kfvetkerd ¢ aton kBz8tt minimummal rendelkeszik
/fokozott kRettéskdtéo-jelleg/, nmig a kbvetkezt C 'a'homp&z-'
kB28tt meximumot mutat /celkkent kettSakitési Jelleg/.
Mnt a szimmetrikne polimethinelnél, ugy itt is feltesz-
szlik, hogy a potencidlis energis & lénc két végén a vége
telienbe nivekszik. Ilyen kirlilmények kizdtt n MOLRSEI-féle

[?7] szémitiel méd J6 kizelitést ad AE,-rve

ABy w Bﬁ% (9e1) + Vg(2-8) , I.3,
ahol AE& az elad energlasév legfelsd dbetiltitt nivéja
és & mésodik efév legalsd lires nivéja kBzitti &dtmencthesz
tartoed energpisérték, I tovidbbra is g lénc hosszét, ¥ a

T elektronok szédnmit Jelenti. Az egyenletben smrepl,& Vo
érték a sipusosan valtozd potenciélis snergla awplitudd-
Joy ez tulajdonképpen a polimethin léncrunszimmetridjé-
nak mértékeksnt tekinthetd /voao esetben 8z egvenlet az
¢lizbekben megadott ssimuetrikus wolokuléras usegsdott e
gyenletbe megy &t/.

A A= ﬁ elapjén a hosszuhullémg abszorpcids siv
hullduhosszéra a /



Ai P - % I.25.
b Nl
|2-5)vgus 52

alo™

egyenlet adédik, smelyben H éa I, értéhét a kettle kitéw
pek spémfvel kifejezhetdik, L =(2342)1 N = 23+2 , to=
vébbéd hy, ¢, m értékelt ir behelyettesitjiik, icy kapjuk a

VQPOER - (0 T S 1.26.
4
19,3—33—3?(23*2) Vo (t-zfi)

alaku egyenletet. Ezzel mér joél regérthets, illetve ma-~
gyarézheté az unssimmetrikus polimethinek hosszuhullému
abszorpeiés sivia maximum helyének o kettSs kitések pgée
ménak nbvekedésekor tapasztalhatd konvergens eltolddasa.
A A)\é’ del érték ndvekvd J-érték esetén csthken, és ez
& celkkendés ammél kifejezettebd lesz, minél nagyobb e
értéke, tehét minél nagyobb az unszimmetriéja a molekum
lénak.

¢/ Az eddigi nmodell-feltételek megtartisa mellett '
a polimethinek asza szérmezéksingk viselkedését vizegdljuk
neg [B] , agaz ast ez esetet, amikor a tulajdonképpeni
polimethin-~-ldncba az egyik CH csopoert helyett egy U ato-
mot épitiink be

CH, 1 234 567 ¢CH

%> ¥-GuC-Cul~C-B] 2

CH;” HuHHHS+ Ciy
4 fentl képlettel rendelkezd szimmetrilkus polimethin
nyole szabad T elektronjs, mint ezt mér az eldzdekben 1é%-



tuk, az alsé négy clektron nivét t01tL be. A legfelsl
elektron nivd esetében népy, ulg az elsd gerjesztett 4l
lapotban 6t téltési cseméhellgel rendelkezik az slektrone
rendezer /l. sz l.l. dbrat/. Ha ezen csomdhelyck eloszlée
gat jobban megvizsgiliuk, szt ldithetjuk, hogy alupéllew
potban a 4. U aton kirayezetében a t&ltéﬂ eloszléigénak
minimume ven, mig az elsé gerjesstett éllapotben a lénc
ugvanezen helyén téltéswaxinws van. Ezen CH csoportnak
H-ol valé kicacrélésce az alapélliapot energlatartelméban
nem Iog valtozast okozni, a gerjesztett nivd azonban a
8 atom /elektron-gzegényebd/ elektronﬁgati?abb volta mi-
att a COULOMB-energiiban autatikozd nyeresdy mniatt alacso-
nyabban fog elbelyezkednl. fnnek meglfelcllen az abszorp-
¢ids s8év a bosszabb hullamok felé foyg eltolddni.

Bgy kettis
CH, | kdtéasel tibbet tartale

H,C

g 6 N
N
H H H S

mazd lanc esetére véglg~
vive 2z e¢ldbbli gondolat-
sorty 68 felrajzolva a
téltés~eloszliast ds, 14t~
hat juk, hogy ebben sz e
setben az Ot csomdhelyes
allapot lesz az alapile
lapot, a hat tOltég-
waxisunnal rendelkezd nie

I.4abra : vé pedig a gerjesztett
éllapot. Hivel a kilenc



atomon szimmetrikusan helyeszkedik el az 8%, illetve hat
maximum, az slspdllapotban a N atom T -elekironfelhibe
lesz burkolva, mig az energiéban gazdagabb &llapotban
t8ltéemaximum lesz kirilétte. £z az elap energlanivé sta-
bilizéloddsdt /alacsonyabb energiaAréékhea vald rendelé-
g6t/, nig a gerjenztett gzint valtozatlanul maradésit e-
redményesi; végeredményben a két szint Givolodott egymés-
t6l, igy ez abszorpcids sév a nagyobb energléju rdvidebd
hullémok felé tolddik el.

Altalénosségban szt mondhatjuk, hogy egy szimmet~
rikus polimethin esetében a centrilis CH csoportnak Ne-el
val6é kicserélése az abszorpcids sdévnak & hosszuhullémok
felé vald eltolddasét erednényeszi, ha J pératlan, uig
ha J péros szém, skkor a rovidebb hullémok felé vald el-
tolodés kivetkezik be.

A nitrogén, ezaz a hetero atom zavard hatésénak
figyelembevételére t8LL kvantitativ kizellitd médszer ki-
nilkozik; mindegyiknél azonban kigds képbll indulunk ki,
A szimmetrikus polimethinek abszorpeidjdnask értelmezésé-
nél a potencidlis energliét a lénc mentén konstansnak, a
két vépgén pedig a végltelenbe emelkeddnek tételeatilk fel.
Az aza szérmazdkokndl, melyeket a polimethinekbll gondol-
juk leszérmaztatottnak, a fenti modell-feltételeket &t
vehetjlik azzal a killdnbséggel, hogy a hetero atom kir-
nyezetében a potencldlis energia miés értékét kell fel-
venniink. A cik-cak lénc hosszét, mint eddig is, lL-el Je-



1813k, é8 s~el a linc mentén mérve valameli pont tédvol-
ségit a lénc kezdbpontjdtél. A zavard hetero atom a lénec
felezdpontjén az aué tévolsdgon taldlhatd, igy az s=0,
és az ngna kbzdtt, tov&bﬁé a-§+a kizdtt szintéﬁ‘konstann.
de alacsonyabb ~Vi értékkel rendelkesik. A modellben
ererepld g értéket a O-N kBtéstivoledg felével, aeD,7.10™0
3 ! co-el adhatiuk meg, Viurt
o = pedig kizelités szerint az
) 5,6.10"2 erg.-et kapjuke
Lzen modellfeltevés
UI szerint egy elektron hule
L.5.abra lénfiggvénye a SCHRODINGER-
egyenletb8l adédiks

—i;g— * -j?- (B—-V(l))\}) = O I.27.

a hatérfeltételek érvényessége esetében

VeO haOss<h-a
V= -Vl hag»a< a<£¢a
Ve ha s>L es 8<0

a hirom szakaszra az egyenletet megoldva, nyerjik a mepg-
feleld energia- és hullénhossz~-értékeket.,

A azémiﬁésokat meghatirozott esetben /Lall.lc“a T
V=232/ elvégezve, a lagatabilisabh energianivékra és a
hozzéajuk tartozé hulldmfiggvényekre az ébrén léthatd e-
rednények nyerhetfk. Léthatd tehit, hogy az egyes ener-



glenivékhoz tartozdé dllapotok véltekozva szimmetrilus és
antiszimnetrikus hullémfiggvényekkel irhatoék le. Fzel sze-
- rint egy olyan molekula esetében, melynél a 7 elektronfel-
| hé nyole elektront tane

I /‘/ W talmaz, ennek megfelelde
- NN  en az alsé négy energla-
5 i / /\’/\ nivéja fozlalt, az elsd
o~ abszorpeids siv megiele
> SRy e

g /\ négét egy antiszimmetri-
24 T T /= kus 4llapotbdl, szimmete

L6.abra

rikus éllapotba vald ét-
menet kiséri. Innek megfelelfen a k-ik (-g ~ik) nivé ener-
gilaértékét az

2
o) 2 T.28.
By e ® 35:.-5 [ 2k) I.28,

egyenlet, nig a keld-ik %«»& nivé energiaértékit az

2 4V, a
Eﬂgvuc ked ¥ éﬁ? (21""1) 2"' (k“‘_a?!d iégﬁ)

egyenlet adja. A hosszu hulls&mn' giv maximuménak hulline

hosezét az

1 5 ' Y 4Vja
g - At iy (ma)- gt Tede.
bgszefligeéas adja meg.
Ha az étmenet szimmetrikus hullémfiiggvényl nivérel

egy antissimmetrikue nivérs tdrténik /péros szému kettée-
kbtés esetén/, a megfeleld energisértékek



Faavaki ;ﬁ‘i!( rak) :P: (k*shs 3 pévos) 1.3,

2
2 :

fclhaundlﬁséval a2 elsd abszorpeids sév maximuminak hul-
lémhosszéra ag

; - 4Y, a
il o Yyl .
A = ooy (4K%3)e pib- 1.33

Ssszefigoést kapJuk.

A pératlen és pros szému kettfs kitést tartalmazd
molekuldk esetére kapott I.30 és 1.33. egyenletben az
elol tag a megfeleld szimmetrikus polimethin elad ab-
szorpeids sdvia hullémhosszénak reciprok értéke. Tehat

4v,a
L ‘Lm -
X % ﬁ" I.58.
& .& ‘v ‘ ‘ .5 .
T e 1.35

Egen két egyenletbll az aza ssérmszékokra vonatkozé, fej-
tegetéseink elején a sévok eltoldddsérs megdllapitott

kvalitativ Usszefiiggés kvantitativ bizonyltdsét olvas-
hatjuk ki.



II. A polarizécids spektrum és kvantummechanikai
tdrgyaldas

l. A& lumineszcencia féns polérossésa

A lineérisan poléiros vegy természetes fénnyel bew
sugirzott luminészcencidra képes anyag olyan I intenzle
tisu fényt emittdl, melynek I intenzitiss két egyndsra
meréleges féunyvektorral rendelkag& pugdr intenszitisénalk
Ssszegbére bonthatd. Beylk a naximdlis, mésik a2 minimdlis
camplituddéju rezgések irdnyaba mutat, mikdzben a fénysu-
ghr irinyédrs is merflegesen helyeskedik el, tehdt parci~
élisan poléros fény. Hint éltaiﬂban a fénypolarizdcidt,

ezt is a 2. 8
Iy~X &a. "82 :
P = 13-13 = -;-2--1 IX.1
1¥42 a, “+a, .

egyenlettel irhatjuk le. £z az Usssefiiggés a poléros fény
egynisra meréleges fényéranm komponenscimmia kiildnbségének
é8 a teljes fénydram hinysdosaként a sugérzés snizotro-~
pidjénak mértékét fejezi ki. Ertéke nulla /ha I,=1,/ vagy
valamilyen pozitiv szém /ha Il> 12/.

Gyakorlatban a kisérleti kirilményeket ugy szoktik
negvélasztani, hogy 8 gerjesztd poliros fény maximilis



emplitudéju rezgéiseinek irdnydba a fluoreszcencla fény
mawinmdlis resgéeei, mig a8 gerjesztd poléros fény minimé-
1is rezgési irdnyédba a vizsgilandd fény minimélis resgés-
irénya nutasson. Az igy definidélt polarizdcids fok a gere
Jesztd éa gerjesztett fény rezgéseinek irdny szerinti el-
osuzlédsdban mutatkozd killinbséget fejezi ki. Ilyen médon
elképzelhets, hogy a P értéke negativ szém legyen /ha
1,< :;,_2,, .akkor P< 0/,

A polarizicids fok el8bbi, s mélyebb értelmezést
n6élkiildz8 Bgazefiiggésel mellett t8rténtek proébvélkozisok
a jelenség lényegét, okdt is tirgysld elméletek kislaki-
tasdra, illetve kveantitativ Hsszefiigpések feldllitdedra.
Anélkil, hogy ezeket az elméleteket itt részleteiben tér-
gyslnénk, ennyit szeretnénk csak a késSbbiek érdekében
megiezyezni, hogy ezen elméletek mindegyike abbdl a ki
zis Teltevéebdl indul ki, hogy az abszorbedld és omitti~
16 molekuléhoz egy olyan oszeillétor, illetve oszceillé-
tor-rendszer rendelhetd, melynek energiafelvételét, il-
letve leaddisét a kvantummechaniks megfeleld kikStései
szabjék meg.

2« A polarizécides spektrum

Az elfz8ekben definidlt polarizécids foknak a ger-
Jeszt8 fény bhullémhosszéval vald véltozdsdt ellszir LJOVSIN

/(9] figyelte meg /1924/, a rhodamin B és mapdalavirds-8n
vﬂgﬁett nérésel kozben. A fluoresszcein ég rhodulinviria



esetében nem tapasztalt véltozést. Nem sokkal ezmutén
FROHLICH [10] ezen vizsgilatokat /1925/ szélesebb ala~
pokra helyezve ég szisatematikuaﬁn végezve, mAr sokkal
kifejezettebb viltozéeokat tapasztalt. Méréselt néhény
fényaziird slkalmazdsfval /monochromatikusnak egy@ltalén
nen nondhats fénnyel/ 680 mp~tél az ultraibolydig vé-
geszte. Azon eredményein kiviil, melyek a festék koncent-
récidjénak, az oldészer viszkozitésének ¢s az oldet hé-
néraékletének a polarizécids fokra gyakorolt hatdsira
vonatkoznak, szereﬁnénk kiemblni azt, hogy vizegdlatai-
b6l kitiinik a polarizicids foknsk a gerjeszté fény hul-
lémhosszdtol vald kifejezett fliggése, s6t ma mér ast is
ki tudjuk clvasni bellle, hogy a hosszuhullému abszorp-
cids sdv teriletén legnagzyobd a p, és abblél kilépve erd-
gen viltozik, A kérdésnek nagy spektrun-tartoményban vald
alspos vissgélata VAVILOV [11] nevéhez filzfdik /1929/.
Kimutatta, hogy & p értéke a spektrum egyes teriiletein
¢csaknem véltozatlan, mig mnésutt igen erfsen viltozik
/egyes helyeken negativ értéket is felvéve/, egy~exy a-
nysgra annak absgorpclés spektruméval csaknem szonos mér-
tékben Jellemzd lefutdsu gbrbét ereduényes.
Hagyardzathként feltételente, hogy a teljesen anw
izotrep mwolekula fluorofor csoportja a tﬁmagkﬁséppanxQ
hoz vigzonyitva excentrikusan helyezkedik el, tovébbé
hogy egy bizonyos fénykvantum elnyelésekor a molekulé-
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vel kbz6lt & iupulzus hatéséra ez egéss molekula forgds-
ba j8ne. Ha & vizszgdlt molekula a gerjesastdfénnyel x 82d-
got zdr be a T gerjessbési 148 slatt %r% gin Y koril .
Jdr kBrbens Felmeril a kérdés, hogy igen viszkdzus ole
datban létrejéhet-e ilyen forgis? Szolvét burokkal elld-
tott molekula egetében elképzelhetd s fenti mozgis, te-
hét egy védd hively, amely a tul gyakorl Utkozéstbl is
megvédi a molekuldt, biztoslit egy bisonyos teret, melyen
belll oozoghat az oszeillitor, de a nyilés-szig egy bi-
zonyos hatért terndészetesen nem léphet tul. A "védbhively™
feléndl mintegy visssaverbdve, ismét egy kbzti éllapotot
foglal el, melyet mér a hosszabb hullimoknil epyeser é-
rintetts A Jelenség ezen periodicitisns magyavézul is léte
szott a polarizécidis spektrumok abban az idében isuert
lefutbsit.

Bér ez o kép T -ra és a wmaximilis elongicidra el
fogadhats értéket eredményezett, wégsem volt kielégits,
mert JABLONGKI [12] sszerint a sokkel kisebb viszkozitésu
oldatokban is megfigyelbhets a p viltozdsa, nohs az ilyen
oldatokban Teltételezhetd termikus mozgle &ltal létreho-
zott mozgésmennyiséy sokkal nagyobb mint a beesd foton
#d1tal okozotts Bér JABLONSKI az idézett munkijéban a
spektrumnak nem a legjellemzbbb szakaszét vizsgélta, és
igy csak kevégsé kifejezd girbét kapott, mégis nasgyon
hclyeaen mptatott réd, hogy a polariaéciés'faknak ezen
viltozdsit csak a molekuldhoz rendelhetd tobb, kilinbd-



z8képpen orientdlt anizotrop virtudlis osszcillator felw-
tételenésével magyardghatjuk mege
Hasonld szeunnzdgbdl viszsgédlta a kérdést FEOFILOV

[13] késébb megjelent dolgozataiban. Vizsgélatalt igen
széles spektruntartominyban és anngk minden részén igen
alaposen végeste /190-650 wp/. Polarizécids spektrumal
wér valbéban Jellemsd lefutdsuak, noha még tavolrdl sem
autatjék azt a pontossdgot, amit ma mér - a fluoreszcenw
cidnak és annak polaviszécidé fokéra vonatkozé ujabb ered-
mények birtokéban - Joggal elvirhatunk ezen girbéktldl.
Zlvitathatatlanul nagy érdeme tovébbd még a munkénsgk,
hogy a festékek igen nagy széminal /kb 60/ kizvetleniil
kimutatte & félreérthetetlon Ogszefligubését az abszorpoi-
08 és polarizécits spektrumnak. Magukat a polarigzacids
gpektrumokat vizszgilvae mezéllapitotta, hogy hasonld le-
futdisuak, szez a hosszu hulldmu abszorpeids sév terile-
tén csaknem véltozatlanok 350 mu k8myékén egy minimum-
wal, mig 250 mp kirayékén ismét egy magasabb polarizé-
eibs fok mérhetd, de mindig Jj6é megegyezésben az 1lletd
anyag asbszorpcelos spekirumévael. A polarizdcids spekiru~
nok finomabb szerkezetét vizegélva a rhodamin B esetében
bemutatjia, hogy két, & molekula vibricidtol kiszélese~
dett és emiatt sazuperpozicids elhelyeskedést mubtatd sdve
hoz két ogészen kildnbizd faz egyik lehet akdr negativ
is/ polarizicibés érték tartozhat, mivel a molekula vibe-



récidjia nem nsgyon befolydsclia az elektromos dipolunoueie
tunm nagysbpit, és ilyen médon lehatdség van két elekironw
dtnenet killénvilaastdstra.

A hosszu hulldunu abszorpeids sdv teriletén elnyelt
fény, s noleknléhos megfelelfen hozzérendelt linedris
dipoloazeillitor viltozdsdval leirhatd elektronéllapot-
beli viltozdet okoz. Az energle euisusidje eogy mégik, de
ar aiﬁbbi oszeillédtorral azonos orienticidéju osmecillitor
kizbeiBttével kivetkezlk be, A x8videbb hullimhoscazu abn
grorpeid tovibbi osseilldtorok segitaéglével toriénlk,
melyek a molekula alakjénak megfelellen vannsk irdnyitvas
Az emiasszld ez esetben a molekuléhoz rendelhetl egyetlen
enigszide osecillétor elektromos dipolumomentuna megviltoe
gipinek kiséretében kivetkezlk be. Az epyetlen emissziis
oszcilldtornak a létesését sz emisonids spekbrumnak a
gerjesztl féry hullémhosszdtdél vald fliggetlensége, 68 a
tikbrszinnetria létezése blzonyitjia.

3« A polarigécids spektrunm metallikus modell segitségével
vald thrgyalésa

A jelenségel kvantummechanikal értelmesztsét elszdr
LAVFITTE kisérelte meg kidolgozni [14] . Hegzondolésainal
FEOFILOV-nak sz el8bbiekben ismertetett eredményeidll,
tovabba JABLONSZKI-nak [15] a térbeli oszcillétorokra vo-
natkozé elképzeléseibdl indult ki. Hzen utébbi elméletbél



kideril, hogy a térbeli oszeillitorral nindenegyes mole-
Kulérs xi)on-kilsn sajét hatarpolarisdeist kell szémita-
aunk /tehit nean a 0,5 érbtéket kell hatirpolarizicidként
kezelndl/. Bz tulajdonképpen helyes és a pzémitigok Lino-
witisdt kellene hogy Jjelentse, mert ha egy oszeilldtors
rendelink is egy wmolekuldhon, mely helyettesiti gzdmité-
painkban megzit o molekuldt, as elméletnek mégis csak e
molekula valédl vasy a2t naximflisan megkOzelits dllapo-
$4t kall tlkr8znie. Fppen ezért, ha az organikus molekue
lik abszorpeidjisrt és emlsszitjdért a o kitések mentén,
tehit a molekuls véiza mentén elhelyezkedl T elektronokat
tessriik felellnnd, 48 ha ezen T kBtégeket nem mechanikue
san, hanem @ Xvantummechanikal szemléletnek megfelelfen
t81ltéselopzldsgként kozeljik, észre kell venniink, hogy as
elektronfelhfnek hérom, de legaldbb két dimenaiéna.vang
Az elméletnek p kiszdmitéséras vonatkozé egyenletének

P w© 2‘ u, 5‘ A&-‘- x};‘at
" 2, 2 2
4 4;%8, +5ﬁg323k

azon hatéresetre felirt forméja,/ahol A az sbszorpeids
és B az enissside osscillétorok amplituddjét Jelenti/,
mikor & térbeli osmeillétorok egy vagy két irdnybs nuta.
0 amplitudéja zérussé védlik, megegyezik a linedris osse-
. eilldtor elképzelés &ltal nyert 0,5-el és igy a PERRIN-
féle formula 16 1smét érvényes lesz. Ilyen médon az



enittald és abszorbesld oszelllitorok ezynméshoz viszonyi-
tott irdnyitottsiglra ie azonos eredményt kapunk. Fzen
ubébbi ezyenlet ket hatéresetéwSl talin érdemes killén
is megenlékesni, mikor oK =0, akkor p=50 ¥, ilyenkor az
abgzorbedld 4s emittdld oszoillator irénya egybeesilk, ha
A= 907 akior p= =33,33 %, ilyenkor sz abezorbedlt éa‘
enittdld oszeillétor egymésrs merbleges. 4 kbzti p érté-
kek pedig a kbzti K értékeknek felelnek meg, éo ilymédon
a kisérleti p értékekbSl s kill8nbizé elekironfinehethez
tartoad oszeilldtoroknask az emisszids oszeillitorrsl be-
gért szbpét, térbeli irdnyltottedpgit szdnmitani lehets Az
i-ik osseillétorboz tartozd szig

Xy = arc sin \’%ﬁi o P

Hzen erednményekre timaszkodva és a metallikus mo-
dell elképzeléat, mint kventummechanikal kbzelitd wdd-
ggert slkalmazva, LAFFITTE a kivetkezd gondolatnenet azew
rint kisérelte meg a polarvizdeids sgpektrum kvantumnechaw-
nikal értelneszését adni.

. A térbeli oszeilldtorok elméletébdl levezebets
IT.24, ITe3¢ egyenletbdl kideril, hogy a polarizicit fok
az abszorpelibs és amisosits, 1lletve csak sz abszorpcids
oszcillétorok xyz tengelyl vetiletével, pontosabban czen
irdnyoknak megfeleld amplitudodkkal jellemezhetd. Egen
amplituéékat & kbvetkezd magg@ﬁdelésak alapién szédunithate
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juk. Ha & megfeleld elekirondtmenttet az n és m éllapot
kizdtt képreliik €l és Ho» my, ﬁa~rel JelBljlik az irinye
szerintl étmeneti nomentumokst, Y, y,~nek pedig az n-ik

és m-ik dllapot sajdt figgvényét, skkor az

My = f Y Xl 6T 118
alaku egyenlettel szémithatjuk az dtmeneti momentumot.
Mint‘ismaretes. ezen egyenlet exakt wegoldéss nem lehet-
géges komplikéltabb molekulék ecetébens A kizelitd mbéd-
prerek kisil, a metallikue modell segitségével hatiros-
zuk meg az Stmeneti momentumot. Feltételeszik -~ mint azt
nir a fényasbszorpeid slméletl tirgyaldséndl aw Is feje-
getben nészleotesen tirgyaltuk - hogy a molekula vémdét
alkotd o kilitések mentén bizonyos irdnyokban kiaslakuléd
konjugdlt kettis kltéel rendszert a "szabadon mozpgd™ T
elektronok alkotjék. Ezen 7 elektronok hulliufliggvénye
a SBCHRODINGER-egyenletbdl hatérozhatlé megs 4Lz elbzbekre
hivatkogsva, felirhatjuk, hogy az By energiedllspothos

l-,)n = Esin *ﬁ'{' II.S.,
alaku sajétfiggvény tartozik. Ezen egyenletben I a lane
ho=szdt 7 esy adott pont tévolségdt jelenti a kezdlpont-
t6l. Az m 8llapotra 1o egy ugyanilyen egyenletet irhatunk
fel. Ezekutin

Mz-@.;i/xi(f)' m%mmdf I1.64



alaku lesz a II.4, egyenlet, shol az i1 index azt Jelentl,
hogy az integrdlést o metallikus léne minden utssakaszén
el kell végezni, és ezen vészintegrilcok summéjét verni.

Ha alapfllapotben minden enerzianivét kit ekvivalens o«
lektron t8lt be, az dtueneti valdozinlisée kéteozeres legng
az Atmeneti nmomentunot pedig\fﬁwval kell szorozni. A k8¢
szlg cosinusénak killinbaépére vonatkosd ismert bssuefllige
géet alkalmazva,

My = 'la / nieos M’rg - eog %ﬂ}]di

lesz az egyenlet alakjae. Az integraléast elvégezve i »re.

a kivethkezl Ugszeliiggést kapjulks

%“QZ( {éMg iﬁfa ﬁi)v %2?((;&-.3;3“ T:?f)i 119

Hasonld Ssssefiiggés irhatd fel &&-ta is. iz Mzaa,mivel a
vizegdlt molekulék /trypaflavin, rhodamin B, fluoreszoein/
silk képzldményeknek tekintheték. Visszetérve az elibbi oe
gyenletiink drteluezdsére, meg kell Jegyezniink, hogy az 4
index a3 spumns Jel alatt aszt Jelenti, hogy a sunndmdist mine
den utszakassra el kell végesni; a zdrdjel alatti i pedig
szt jelenti, hogy a sérdjelben 14vE prinmitiv flgevény how
téral az i utszakass hatdrai. Tovdbbé az elsd summésds
grednénye nulls. Bz beléthatd, ha meggondoljuk, hogy pl.
az elsl utszakasz végeén felvett értéhet g misodik szakagzw

nak ugyanezen pontra eal kesdeti smakasuihoz tartoz’ ugyan-



agon, de ellenkeznd elfjelll értdke regsermisiti, ép ezt
minden grakaszra elmondhatjuly, kivéve a lénc kecdeti ée
végpontjéra, shol 3= O é8 7=T, agonban ezek a kKindu-
lési feltételek mistt nullédk,

Az amplituddk srinyosak lévén az dtmeneti momen-
Suamsl, az gt %E? E%z {§§v685zefﬁggések alapién ez

Ax “Z% (B)g Ay =y ‘3% (B)y 11.8,
i i
egvenletek irhaték fel, ahol

B o ey cos ey - =ty cos By I1.9,

(meer1) (m+x2)

Egy~-exy uteszakaszon beliil a-§§ éa-&% érték allandd, nmig
a B a lénc egy-egy szakaszdngls elejém és végén kUldnbi-
28 értékeket wesz fel. 4 (B)i pedig az i-1ik szakasz két
végén felvett B &rtékek kildnbsége. Tehét miz az abszorpe
¢ids maximam hullémhosszéra megillapitottuk, hogy nem
flige az elektronok 4ltal kivetett uttél, ezen Ssszefiig-
gée ast mutatja, hozy az oszeillétor amplituddja a kije-
161t ut mentén szekaszrdl-szaksssre valtozik. Innek el-
lenére az oszceillétorokat mint linedris osscillatort
kezelhetjik., Ha ugysnis anvel jelBljik sz i szekasz oy~
ségvelktorit, Wy(B); salaku less a hosmaébartozs vektor és
végelenzésben azn Ay éo Ay anplitudok vektori Osszegét |

jelentd eredd wveltbor

U =Yy (8), IL.lo,



glaku legr. Wivel ez a vektor s molekulihoz igen j61 hos-
zé ven rendelve, hiszen U:is és B ic a molekulinak igen
alepos jellemzSje, negtehetjilk ast, hogy a koordinfita-
rendozer tengelyeit most mér ugy vilasztiuk meg, hosy o«
gok egyike pl. mz oX éppen az‘ﬁ'irﬁnyéba mutasason, Zbben

ar ecpetben

A, = U és Ay « O
Bz szt jelentl, Logy a probléma miot linedris oszcillé-
tor kezelhetli. Tehét a JABLONSKI-Léle Gérbell elképrelénw
6l ezen a ponton - a tengelyck megfeleld megvilasztigt-
vali - lehetett az egyerexibb térgyalisndédra attérai. A
vizsgdlt molekuldlk esctében a szerkegzetl képletehet fol-
irve, négyféle p&lys lett kijeldlve, anelyon a kirage-
dott elektron roezgéselt végesheti. Neg kell Jegyezni,
hogy a képletben eliforduld hetero atom /O,H/ iz eset-
leg réssztvehet a léncban, pl. az H-aton a kilsld elekitron-
péridt beleadhatjs a k¥28s elektronfelhibe, de ezeket az
eseteket sajinos, nem vizsgiltik. B értékét a molekula

parandbereivel kifejeszve

B-J?ces%kﬂ--&—’cos%kf . % i

( meen (1)
Jehol € egy kovrekeibds fakbon/. Léthatd, és szdmitéisssl is
izazolhaté, hogy B éwtéke kétféle lehet: 1/ pératlan dtw
wenetek esetébern /m-n pératlian, de p+n is/ Bsao 65 a H8b-
bi érték erre nézve antisziumetrikusi 2/ péros dtnenetek-
re /u-n pérog, de men is/ 35+0 és a tobbi B évték szimmete



rikus erre az 4&rtdkre nézve.

Az elal absnorpeids siv texilletén gerjesstett Iluge
regzcencia fény polarizdcids fokénak swdmitisdandl, nivel
a 10 7 elektroanal rendelkezd fluoreszcein metallikus
léncs esetén az alapéllepot -g legfelad szintléxrll tirté-
pik a gerjesztés az lres nivék%«rl-ik azintjiére, n=5H,
me6 értékeket kell haszndlni, 4 12 § elektromos /trypa—
flavin/ rendszer esetén hosonld meggondolisok alapjén
n=6, m=7.

A B értédkek ¢és azok tulajdonsipsinslk isuerotében,
ba tudjuk a % és g értéheket, sriwitani tudjuk néyr az
A, ¢és A;ykaﬂtw s fenti, més hidnyzd értékekire g koordind-
ta-rendazerbe helyezett molekulén végeett egyszeri nérv-
tani meggondolésok alapiin nyert mind a négy pélys mine
den utszakasrdt feldleld thblézatot taldlhatunk az idé-
gett munkében. mnnak segitsézével az elsl palya A, &rté-
kére kovetkesnl Osmseefiiguések alapjén nyerhetiik a negfe~
leld értéket.

by = T (B)y
A= -gl(al-nﬂ) + O(By-By) + -".}(33.32) * J}(nray).» J;ms-.n&) +
. -{}(36.435)* '@‘B«r‘%\ * 4}(»34.,,) + 0(By-Bg) + -?fﬁw-i,)
Ay -g[ (By=B,) +(By=By) + (By=B5) ¢ (Bg-By) + ( Bg-Bg) + (37—35) +
+(Bg-Bp) 4 nm-'Bg)]

Ag= 'g‘[( By~By~B,) *( 33%"39) mivel By "
Ag= V3 (-B,4B,~3,) P1*By 11,2,
(.} Bl 2 B 2'38 »



. & '?'g értikek az 5-5s helyzetre ndzve szimnetrilkusan
ellentett eldjeliiek /azonos nagyafiguk mellett/, az 1. phew
lyéin

Ay = 0 IT.134

Az el0z0ldz hasonld meggondolisok alapjan rendwve
a kivetkezd Osszeligicselet kapjuk
Ay = 3 (~ByeBy-By)
A, =0
# ‘ e TS B B
A, = -? (=28 4By ~B BB, )

6 o ; TI.154
'% = L45 (31*32'-»3-{-34)

B pllyn 1118

b= B g,

&, pélys IT.16. .

A, = ’1,5(-—31*-32-!'35-34)

Ezon egyenletek alepjin a fluoreszceinre, a rhodo~
nin B-re, euchrizlinve, trypaflavinra és akridinsirgira
seénitott amplituddk kizil a minket kbzelebbrdl érdekld
fluoreszcein trypaflevin értékelt ismertetjlik,

XXl tablazat
pélya i 2 | 3 | 4
Fluoreg- , "
cein Ay 13506 ~1,159.4,334 1,334
LJ 0 0 _‘0'395 0,295
mp - nil 1 2 &
flgv?n s g s ;5 1 35
9 - .., . 2
P ORI 0 Lol o i . v
. SO . 300 0 -0198 0,198
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Amint lédthatd, az 1~ é3 2. pdlya Ay értéire nulla,; o2 azt
jelenti, hozgy sz osacilliator teljesen az x tengely iréd-

nyabs nutet, mig 8 3 és 4. pdlya esetében Ay~nak megha-
tdrozott értéke van. Fbben az esetben az osscillitoroke

nak y tenzelyi vetillete is van, tehit az x tengellyel
A

tgp = ﬁ I1.17.
sabpet zir be.

Az abszorpeids gpektrum mindenegyes siviinak e
lektrondtmenetéhes rendelhetd polarizicits fok kissdimi-
téasbt LAFFITID nmegkisérvelte az elézfekben nér a hogszu-
hullému sdvra vonatkozsan immertetett metalllkus modell
klterjegzténével. ’

A hogseuhullimu abszorpeids sfv omucillédtordt &1~
2¢l, a tibbit, sz ultraidbolydiba es? sbvokét rendre AE‘ A3;
Ay ~el Jelélve meg kell Jemyesni, hogy az cnerglekisugiawe
zighos egyetlen dipolrmomentum wéltozéie Sartoznik, mégpe~ '
dig az A oszeilidtorral Jellemezhet8. A fluoresszcencia
spoktrélis Sceseotétie pedip nem flgg 2 perjenzts fény
hullimhosszétol, Az abprorbedld és emittdlsd oszeillétor
kbzittl sz8g ismeretében a PEEPTN-féle formuls alapjén
gzénithatd a polarizdeids fok.

Ha a fluoresuzcein ég rhodamin B - melyek 10, ille~
t8leg 12 metallikus elektronnal rendelkesz® molehuldk -
példdjat vizsgéljuk, az aldbbi gondolatmenetet kell kbe
vetniink, & szébanforgéd 10, illetve 12 elektron az alsd



5, illetve 6 elektronnivdt tHlti be, Az sbszorpelés sé-
voknak megleleld fényenergias hatéslras az dbrdn lﬁtl;até

“Nw R0
D
ES

dtmenetek jéunek létye., 4 hosszzuhulléimu abszorpeids aby
4y eszeillitorinak sz 5 + 6, illetve 6 - 7 &tuonet felel
megs A kiBvetkezl, Apy sivhoz a 4 - 6 atnenetet kell rendel-
ni; nivel az 5 - 7 dtuenethez nagvobb energla tartozik.
Az A3-lmz ezek szerint az 5 - 7, illetve 6 » B dtmenet,
tovibbd az A,-hez a 3 -» 6 , illetve 4 -7 dtmenet tarto-~
Zike

A fentiekb8l léthatd, hogy az Ay és A, oszeilldtor-
hoz pératlan, mig az A, és A§ osmcilldtorhoz parog dtme-
net tartozik. 4z elsd két esetben a megleleld A, és A’
kouponengeket az elbsfekben mir ismertetett epvenletol-
kel, mig az utdébbi esetben a hasonld meggondolésok alap-
Jan felirbhaté kovetkezd egyonletekkel smémolhstiuk.

- = O
l. pdlya Ax I1.18,
A, -3 .BO‘BI*BZ’.*EBZ‘a“'Bﬁ
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Axaﬁ

2+ pélya 11,19
.&y - "Bo+@1~'232'33+34+35 |

3. pélya 14204
by = ( Be=By)+ 035 (By~BotBy-B,) )

by =g (By=By-Bysiy)
4o phlya ' 1I.2.
Ay * (Bg=By) + G5 (By=By+By=B,)
Lzen mx &8 ”y értékekb8l szémitott p és I/.'; értékeke
re vonetkosld édprreviteleinket kRistérleti evedminyeink lee
mertetéce kapcesan fogjuk megtenni /l. 78 , oldsl/.



A TOVABEFEJLLSZIETT ELMELET L6 A KISERLES
ISVERTETHSE



III. A valdédi polarizéciés spektrum szémitiés utjén valéd
meghatérozéea két, Ty &g Na viszkozitésu,
oldattal nyert értéksorozatbol

A p°(M ~nak a killénbbz8 n-k és ¢ koncentricidk
mellett kapott p (A, ¢4 ) polarizdcidés spektrumokbdl
szénitéesal torténd meghatiérozdséhoz a tapasztalatilag
nyert SZVESNYIEOV-FEOFILOV ~féle

%,%°+(%°-§) 5%1: + Ac IXTids
Ssosefligéat vehetjik alapul, ahol p,e= porh s P=p(AsCs7) &
k a BOLTZEANN-féle dllandd, T az asbszolut hémérséklet, ¥
a fluoreszkiéld molekula térfogata, n az oldat dinamikus
viszkozitésa, T a fluoreszcencia csillapodési ideje, 4
egy az 7 -0l és c-tdl fliggetlen dllandd és ¢ a koncent-
véeié /pl. mol/lit/ [17]. Bzen Ssszefiigeés ~ amely sze-
rint a rotéclidés, illetve koncentricidg depolariséciot
egy-egy csak az N ~tdl, illetve csak a g~t01 figed tag~
gal irjuk le - exaktul levezethetd a koncentrécids depo-
larizdeld VAVILOV-féle elméletébSl [18], ha kikdtjik,
hogy a molekulék térbelileg szigoruan térvényszeri el-
oszlésban vannak. Igy ha j-ra teljesil az
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3. ;
A = const. P, _’_Q III.2.

penefiggés, akkor
%néu(%uas)(l q»g;ud’ﬁ'-rac) IIT.3.

alskban irhatjuk fel a BZVESNYIKOV-FEQFILOV -féle egyen~
letet, ahol g az energlavéndorlds valdszinliségére jellem
26, p~t8l filggetlen éllandd. A VAVILOV-féle egyenlet sze-
rint-IIX.3. egyenlet csak olysn kis koncentricidkra ér-

vényes, amelyeknél még nem lép fel koncentrdcids kiol-

téose A I11.3. érvényességére vonatkozban meg kell Jegyes-
niink, hogy a molekulatévolsdgok statisstikus ingadozdsdt
figyelenbevevs JABLONSKI-féle elmélet [19] szerint a g-re
egy erdsebb korlétozds 411, t.i. a kis koncentricibdknél

bo-de (3o d) .

611 fenn, ashol Py = %&m p és b egy a g~t61 flggetlen &1~
landés A III.4. nagyon kis be értékeknél az

%o" § " (%{ i) ( 1"§“) I11.5.

alakba megy &t és a IIX.3, egyenletet g IIl.4., illetve
I1I.5~el Bsszehasonlitva azt léthatjuk, hogy a III.3.
szigoruan legfeljebd a be & 1 esetben teljesiil. Tehdt
bér a JABLONSKI-féle elmélet csak a végtelen nagy viss-
kozitésokra van kidolgozva, ennek alapjén mégis aszt a
kbvetkozteotéat vonhatJuk le, hogy p-uek a ¢ «+ O vald



extrapolését a II1.3. tapasstalati Ssezefiigués alapjén
olyan kisérleti adstok elkalmaziséval kell elvégemni, a«-l
melyek a IXI.5-ben megadott be « 1 feltételnek eleget
tesznek. ;
Fisérleti szempontbél az litszik legkedvezdbbnek,
ha & py(\) meghatirozdsénil egy olyan kis g koncentrici~
6ju oldatot alkalmazunk, hogy & p(A; €4 n ) adott 7 mel-

lett a hibshatéron beliil megegyezzék a p (Ao O, 1) vty ..

Igy a p*(\,n)= p(\s Oyn) polarizdcids fokot szémlitdssal
caok az N = o ~re extrapoldéljuk. Bz sz extrapoldcid a
II1.3. alapjén - az & és ‘%{ kSzti lineéris Ssszefigsés
miatt ~ elvileg nagyon egyszeri, de a kildnbdzl konkrét
esetekben nehézadgek léphetnek fel. Az emlitett lineari~
tée 68 am IIl.1le é8 I11.3. egyenlet ugyanis csak akltor
érvényes, ha as IIl.l. é1ltal &inniﬁlﬁ Po érték flgget- ’
len a viszkozitéetél, azaz a

Po(N) = 1im p (X, €3 7) I11.6.
- O

§ltal meghstérozott hatérértékiel azonos. Ibben az eset-
ben a s o _
Po = lin p* « lim p* I1I47

OZ-)ao L AR ¢)

Ssszefiligzéanek kell érvényesnek lennle, mikdzben a jobbe
oldalon 6116 hatérérték elvileg egy tisstén dinamikusan
haté kioltd anyeg alkalumazdséval kisérletileg is meghatée
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rozhaté. A II1.7. azonban elvesztli érvényességét, ha az
egyes abszorpeids sivok erds étfedésénél s viszkozitis
nbvekedése /legtibbszdr az oldat glicerin-koncentricid-
jénak nivelése dltal/ az egyes abszorpeids sdvok alakjé~
ra és intensitisira killénblz8 hatésokat fejt ki, és ez~
#ltal %_i,x: p? megvéltozik. Egy ilyen fluoreszkild anyag-
nél késenfekvinek létszik valdédi polarizicids spektrum-
ként nem a ~ ¢ssk nehéz extrapolélés utdn meghatdrozhaté -
Pe (N /[lésd II1.6./ Tiggvényt, hanem a
P\ = 1im p*(\n) IT1.8.
c» 0 :

figegvényt tekinteni, amelyet szdnitéssal a PEERIF-LJOVESIR
egvenlet alapjén /IIl.l. egyenlet ¢=0 mellett/ a kivet-
kezbképpen lehet meghatérozni.

A szénmitéshoz felhasznélt Ssszefiigeés meghatironb-
séhoz az ellzfekben mér fellirt

%"%o"(%o" §)#
Osszefliggéebll indulunk ki; majd azt az

il (1,%),§ a

P Py n

alakba irjuk dt. Atrendezve, az
i 2 2 :
3, (1 + ) } IIL.9.

egyenletet nyerjik, melyet 1' -ray illetve Py-Ta oldunk
Po
meg s , .




1+ -_,‘Iﬁ :
Pg (A = P(An) = P"x)‘l) ; ] III.10.

agz n viszkozitésu oldat p*(A;n) polariszdcids spektrumibol
tehit ezzel az Geszefiiggéesel szdmithatjuk ki a valédi
polarizdciés spektrumot. A IIT.10. egyenletben szerepld
e = E27 ertéxs ~ )y gerjessts hulldnhosszndl két 1,
éa 0, viezkozitisu oldat uért p;y és py, értékeldsl -
meghatiérozhaté a kévetkezd mbdon. Hindkét oldatra fel-
irjuk a PERRIB-LJOVSIH -féle Osszefiigzést:

4.....3....(..1.... *).l .
Pia  Poi 'Poi n

;’%é pol ni %

az egyenletekben p., & Ay hullémhosszu fénnyel vald ger-
jesztéshez tartond hatdrpolarisdcit. Atrendezés utén a
kiivetkezd egyenletet nyerjiik:

*11("35 :z"»i{)" qz(“}_g ﬁi‘;)

ITI.11.

A kijeldlt miveletet elvégezve és rendeszve, kapjuk:
ok 110 e il & ol

Por (127 M) “Fp " 5y

mely egyenletet p,q=re megoldva, a

(M~ M) Pa1 Pi2

1IT.12.
g Pg1= M3 Pi2

Poy =



alaku egyenletet nyerjik. iz igy saémitott Poy értéket
a III.11, egyenlet valanelyikébdl nyert
3 (Pgi~Py
&8 = ( nl IIT.15.
3 P417Pos Pya

Sasvefligpéobe helyettesitve kapjuk a keresett g értékot.

igy definidlt polarizécids spektrum az  viszkozitisu ole
dat abszorpelds spektruméival mér $sszehasonlithatod.

Amint ismeretes, a szekundér fluoreszcencia depo-
Jarindlé hatést feit ki, Suen depolorizélé hatés korri-
gélésénsk fontossigira BUDU és munkstérsai [20] mutattak
ri, és egyuttal ezen korrekcié elvépgzésének mdédjét is
megadtik, Rémutattalk, hogy a ssokunﬁér'tlunxaaccenbia
depolarizéldé hatdsinak kikiiszibdlésére, ha a fluoresz-
k16 anyag molekuléris jellemzfire kivinunk kivetkeztet-
ni, feltétlen szilkség van. Hosszas és Laradtsigos szé-
mitésok utén ~ killdnbdzé hullémhosszu gerjesztl fény al-
kalnagésa esetén - a valodl polarisécids fok meghatéro-
zégira slkalmas formulét még mindig elég fdradtsigos szé-
nitdsokat igénylé egyenlettel adték meg. Az itt nem idé-
gett Ossezefiligpést a korrekcids meggondolésok alapjén ve-
gették le; a levesetésndl mint feltételt kitdtték ki,



as;aqa

hogy meghatérozott kisérleti kdriluények kizitt egy op-
tikallag inaktiv, nem kattﬁstﬁrﬁ és abszorpeidjat vekinte-
ve izotrop fluoreszkéld oldat A hnilémhoassuaégu lined~
risan polarizdlt fény hatdséra, A * hulldshossazu p (A)
polarizécid foku fluoreszcencidt mutat. Az enlttélt fény
szekundér folyamatként ismét polarisélt lumeneszcenclét
gerjeszt. Az egyenlet levezetésénél abblél a feltevésbil
indulhatunk ki, hogy ha a gerjesstld fény hullémhosssa,

Ay & fluoresszkilsd anyag hosszubullimu abszorpeids séve-
Jénak a terilletére esik, alkor a p(A) = p(X) -nek tel-
Jeslilnie kell. Bz a Tfeltétel azonban nem teljeslil a po-
larizdeidés gpektrum esetében, ahol s gerjeszté Lény hul-
léamhogszénak véltozdss egyuttal ujabb és ujabb elektron-
dtmenet gerjesztépsi tartoménydba valé® belépést jJelent.

Hoha ezen meggondoldsok vilédgosan réautatnak & poe
lorizdéeids fok értékének meghatdrozisa esetén a szekun~
dér fluoreszcencia depolarizéld hatdsa figwelqmbeVGtelén
nek fontosebgira, mégsen végeztilk el hullémhosszréil-hule
lévhogszra ezen féradtsigos szénmitigokat, mivel az itte-
nl vigsgélatoknédl nem az volt az elsidleges cél,hogy p
abszolut értékét meghatérozzuk, hanem az, hogy p spekitrd-
lisg menetét Allapitsuk meg minél pontosabban. Ezért arra
tirekedtink, hogy a rétegvastagsip elégegé kicsiny érték-
re vald csikkentdése utjdn a ssekundér fluoreszcencia do-
polarizdld hatésdénak a gerjesszts fény hullénhosezétél vaw
16 fugpését kiklsadbdljlk.



IV. Eisérleti eredmények

- 1+ Az anyagok kivilesztisa ¢s az oldatok koncentricidinak
negvilasztésa

Vizsgélatl anyagaink kivélasstdstndl t8bb szempon~
tot kellett szem eldtt tartanunk. A vizsgélandé organikus
festékeknek - mint létni fogjuk - meghatérozott sszerkeze~
ti tulajdonségokkal kellett rendelkesznidk, hogy vizsgé-
lataink céljdinak megfeleljenek. Tovabbé a léthaté spek-
truntartominyba esdé lumineszcencia fénynek a jol mérhe-
téség érdekében elég intenzivnek kellett lennie. Igyekesw
tink a festékeknek lehetdleg egy olyan csoportidt kivi-
lasztani, melynek legalébb egyes tulajdonsigal mar vize-
gélat targyét képezték, hogy azok adatait mérési eredmé-
nyeink ellenfrzénére felhaszndlhassuke.

rivel az akridin tipusu festékek egyik, szerkeozetét
tekintve egysszerinek mond haté tagja,a trypaflavin s tér-
gyalt kvantummechanikel kbzelitd modsszer felhasznéldséval
a fluoreszcenclis tulsjdonsigainak felderitését illetlen
mir vizsgilat térgyét képezte [14]) , alkalmasnsk létszott,
hogy meggondolésaink helyességét néhény célszeriien meg-
vélasztott akridin szédrmanzéion ellenbrizsilk. Ezek alapjén
vizsgdlataink térgydul olysn molekulékat vélasztottunk,
melyek az akridin alapvéaznak hossze-, illetve keresztten~



gely ivdnyéban vald "megnyujtésival” a molekuléhoz ren-
delhet8 oszeillétorok fellépténck és gerjesztdésil viszso-
nyainak tanulménxczééét dehetdvé tették., Feltételezéne~
ink szerint ugysnis a molekula célsszeri megvaltoztatiss
esetén egy-egy osscillitor gerjesztésének kifejozetteb-
bé vialédsa a pelarizdcids spektrumban jol kivethetd lesz.
A trypallavin, Chy 4

: 4
+ .
~ ler

mint az alapvizat leginkdbd negkBzelitd feasték nmellett
az aurophosphin-t

+
CHNH NH NH—CH,
> : EL°

alkalmastuk, melynél az slapviz hossatengelyének neg-

hosszabbitégit értik el, mig a2 rheonin A-nél
1+

[
N (CHy)y, et
ezen tengely irdnydra merdlegesen gondoltuk a T elektro-
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nok rezpési uthesszit megndvelni. Vissgdlatainket ki~
terjesztettiik a xanten tipusu fluoresszcein nadtrium s6-
Jéra is

J L’A.Na+

mivel a polarizdclés spektrum wetallilkus modell alapjén
vald kventunmechanilkal tdrgyalisdt ezen miakula csotid-
ben végesték el, Bz utdébbi molekula mint 14thatd, neme
csak sserkezetét 1lletden, hanem elektromos Jellegét ile
leten is kill8nbdzik as e1338 caoporttol. d
TaJékozt6dd jellegl méréscket végeztiink tovdbbid egy

elektromosan senleges molekula, sz antracén

egetében ia.

A fenti akridin sz@rmazékoknak etilalkoholbsl,
spektrélis 4llanddsbple vald ismételt étkristdlyositisa
utén készitett oldatain végestik g méréseinket., Az ab-
szorpelds spektrumok mérésénél ez esetben 3.10‘“mol/11t
koncentrécidju etilalkcholos oldatokat alkalmaztunk,
mivel elfzetes vizsgilatalnk azt nutattén, hogy az il
letd festékek glicerines~etilalkoholos oldatai, abszorpe
cids qbektrunai alakjdt illetlen,; megegyeznek a tiszta



alkoholos oldatokkal, viezont az extinkelds koefficiens
értékdben az opbsz spektmum mentén jelentls calkhenés
volt tapasstalbaté., lzek slapjén arrva kivetkesztethettink,
hogy mindkét olddszerben a molekulék azonos szerkezetée
vel sadmolhotunk, és igy ms etilalkoholos oldatok lénye=
gesen kisebb hibéval meghatérozhstd abszorpeiés spektrus
wét vethettlik Ossze a polarizdelds spektrumokkal. Fzen
anyegok emisszids spektrumainak felvételénél is etil-
alkoholos oldatokat slkalmszdunk a trypaflavin 3,107%
mol/lit-es és az auvophosphin és a rheonin A 9,102
mol/lit~es koncentricidja mellett. A rétegvantagsigot

a trypaflavimndl 00,6335 co-nek, a mésodik két anyagndl
1,005 cm-nek vilasztotbuk,

A fluoreszcein tisztitdséra az irodalombél [21]
isuert dtcsapdsi médszert alkalmsztuk. A fluoreszcein
abszorpeids spekbtrumét a polarizécids spektrum mérésé-
nél alkalmazott oldaton - 10™" mol/1it koncentrécié mel-
lett, olddszerként 96,6 térf. % glicerin viz + 1 suly %
NaOH~-t alkelmazva ~ mértik meg. Az emlsszidés spektrumot
5,10"4 mol/lit koncentricidju, az eldzlvel azonos Gssze-
tételliy, de esuttal 95 # glicerint tartalmazé oldéséem-
ben készilt oldabton mértik meg. Idevonatkozé vizsgila-
tok [22] szerint ugysuils a fluoreszcein abszorpeids és
enisszids spektiunma a glicexin-koncentrécid /kb 93 %-ig
vald/ enmelésével eltolddik, de olyan médon, hogy ameny-



nyiben a vizes oldatokra teljesiilne a tikdrsazimmetria
feltétele, ugy ez enetben ip teljesiiinie kell.

Az emisszids gpektrum szekundér lumineszcencidras
vald korrigilését elhagyhattuk, noha a kisérleti kiril-
mények teljes mértékben ugyan nem biztositotték a Xmél
feltétel teljeslilését, de sz ettll vald eltérés miatt
elkbvetett hiba becslés szerint nem befolyisolita meg~
gondolésadnk érvényességét. Ilyen médon, a valédi emisz-
szids spekirun kisszdmitésihoz ¢sak a reabssorpeidra vae-
16 korrigdlést kellett elvégezni. A szémitdégokst a

5 -(X +8)
B, = Oy £ %—-» =

egyenlet [23] alapjén végestilk. Az igy nyert eveduénye~
ket frekvencisfiiggésben abrézoltuk.

A polarizécits spektyum méréseinél hesaznélt olda-
tok koncentricid, oldészer, viszkozitis és rétegvastag-
gég viszonyalra vonatkozd adatokat a IV.l. téblézatban
lathatjuk. 4 rétegvastagsig megvilasztésdéval kapcsolat-
ban azonban néhény negjegyzést szeretnédnk teani.



IV.l. tébldzat

(ml Gldélﬂer l(cm) )zf}o" (GP)
9%°s % gl. -
+0 JHeOH .8
mipatiavin | 9,00 220 09
91 % gl. ot o
A 5:10°3 +B5goR s 326,7
‘091 % gl. 306,36
Rheonin A 9,10“5 2H§p 0,193
71 % gl.
Fluoreszcein | 10™% 9?.22% m 0,193 436, 9
k 80 % gl, D044
oot 1 % NaOH 0,0156 62,75

Mot as ¢l8zlekbfl kiderilt /1. IIIl. fejezet/, a
.£luoreszkilé anyeg koncentrédcidja és rétegvastagsiga meg-
vélaszthaté ugy is, hogy a szekundér fluoreszcencia mér
¢sak elhanysgolhatd mértékben befolydselja a polarisdcid-

fok mérést. 4 khoncentricid depolarizdld hatdsdlnak figye-

lenbevétel ével megvélasstott koncentrécidéju oldatainknalk,
436 mu ~o8 gerjesstd fény esetén, kiil8nb8z8 rétegvastag-
aég alkalmazdséval megmértilk s polarizécid fokdt. Hérési
eredményeinket a IV.1l. dbra mutatja /1. 59. oldal/.
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Amint léthaeté, a rétegvastagsiy csdkkentésével a depola-
rizéld hatds is csbkken,és bizonyos rétegvastagsig alatt
a esekundér lumineszcencia depolarizélé hatdésa elhanyagol-
hatban kicsivé vdlik. Ha a fluoresskéld oldatunk még ezen
kis rétegvastageig mellett is a polariszécld fok méréséhez
sziilksépoes Iintenzitisu fényt emittdl, akkor s mért poleri-
zéclids fok kizvetlenll a szekundér fluoreszcencidra kor-
righlt p értéket adis. A polarizécids spektrum, p*(\,)n) ,
mérése mindvégig egy 0,193 cm vastagségu kilvettdval tir-
tént, természetosen a kiivetta kvarc zérdlemezeinek kivé-
lasstésdndl ilgyelni kellett azok optiksl inaktivitéstra.
Brzen rétegvastagsignil a szekundér fluoresscencia hatésa
ugyan mir észlelheté volt, de mint ast a IV.l. &bréréd is
léathatjuk, e¢sak olyan mértékben, hogy azon rétegvastagsé-
gok p értékeitdl, nmelyeknél p mér nem fligg a rétegvastag-
ségtél, legfeljebb 2 %-gl tér el. Ezen hibe kikiiszibilé-
g6t nem lett volna célsuzerii rétegvastagsiyg cedkkentéssel
végrehajtani, mert az ultraibolya spektrumtartominyban a
monokromastikue gerjesztd fény - és ennek kivetkeztében a
nérendd fluereszcencia fény - kisgebb intenzitéga miatt a
mérés hibéja nSvekedett volna meg. Mivel az emlitett, a
szekundér fluoreszcencia mistt fellépd hiba mindssze
csak olyan nagy volt, mint a mérés hibdja, ezért az ered-
uényeket ssekundér fluoreszcencifra nem korrigéltuk, te-
hét a kiizvetleniil mért polarizsécids gpektrumot tekintet-
tik p?(A\)n) -nak, mint ennek lehetlségére fentebd ramutat-
tunk.



A fluoreszcein esetében a rétegvastagsig megvilass-
téséndl a mér idézett [20] dolgozatra tiussskodva a 250-
440 mp ~os szakaszon szintén a 0,193 cm-es kivettit alkal-
nastuk, & hosssuhulldmu sbszorpeids siv 435-465 my  -o8
srakaszdn 0,0454 cu-es, nlg a 460-505 my ~os szakassdn
pedig 0,0156 cu-es rétegvastagsigot hasznéliunk, az étfe-
déei tartominy kbzelében egyre jobban fellépS szekundér
fluoreszcencla depolarizdld hatisénak kikiszibblésére.
Bzon a szakaeszon a 0,193 ca-es rétegvastegsiggal végzett
polerisdcide méréseink szerint ugyasnis y a lépcalknek mege
felel6 helyen a polarizécié fok csbkkenése volt tapasstal-
hatd,

2« A nérési mbédszerek ismertetése

a/ Az pbgzorpeids spektrumokat Optica Milano CF &4
tipusu récsspelktrofotométerrel vettilk fol.
ba gpektrumokat szintén az Optieca Millano

CF 4 récsgpektrofotométerrel mértik, olyan mbédon, hogy
egy igen magas nyomésu higanygGzlénpéboél /HBO 200/ szér-
mazd, lencemékiel és diafreguikkal kizel parhusemossé és
egy keskeny sévu interferencids szlrdvel /S8IF 436/ mono-
kromatikussd tett és s megfigyelés irdnydval igen kis sz~
cut bezdrd fénysugdrral gerjesztettiik a spekirofotondter
optikei tengelyére - fedSlapjait tekintve -~ merdlegesen
elhelyezett kiivettdban 1évé oldat fluoreszcencia fényét.

A kiivettébsl kiléps fluoresscencia fény egy lenceén és
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diafragnin keresztil a spektrofotométer résére Jubtott.
Az észlelt kitérégeknek egy ismert ssinhdmérsélkleti lém-
pa 61tal kbzvetleniil /magnéziumoxid reflektdlé feliilet
kBzbeiktatése nélkil/ okozott kitéréselkkel hullduhosaz-
rél-hulldmhosssra valé vissonyitdsdival nyertilk a korri-
gélatlan emissziés spektrumot. A fluoreszcencia Lény
spektrilis eloszlését az uens kilitési mbédezerrel hatd-
roztuk meg, a készllék mérd potenciométerének felhasze
néléséval, miutén a spektrofotométer éraékenységénck a
nnllémhosssz fligeését egy Osran gydrtudnyu 2850° K ezin-
himéreékletii wolframlémpéval gondosan meghatéroztuk.

b/ A polagrisfcids gpekbtrumot tehdt a polarizdeid
foknak a hullémhossztol valéd figgését a WILIE-SPEEKIOROV
[24] [25] -féle berendezés médositott, illetve a monokrow
matikus gerjessztd fényt el6411itd kettls monokrométore
ral kiegéozitett valtosatdval mértik.

4 késellék vizlatos rajza a IV.2. dbrén lithatd,

a mérés elvét pedig a kivetkesfkben ismertetjiks a HBO
200-as vagy XBO 100-as higany~ vagy menonlémpa /F/ fé-
nyét a Zeiss-féle tikrds monokronftor bemend résére hé-
pestik az Iy lencse segltaégével, olyan mbédon, hogy a

monokromitor Ty tlikrének optinmdlis kivildgitdsa utén a
fény a Hilger-féle prizmés monokrométor beldépl résecként
gzolghld kilépl réexdl /t.i. a2 Zelse nonokromdtor kilé-
pd résérdl/ a Hilger-monokrométor kolimdter lencséjére,
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ﬁﬁd prizmdjara, innen pedig egy terell fﬁkarﬁlagyﬁzt&-
lencsére jutotts. /A két monokrométor pptikal illesztésge
olyan médon t¥rtént, hogy a Hilger-monokrométor belépd
résének eltbvolitésa utén a két nonokrométort addig ko-
zelitettiik egynéshos, mig - mindkét nonokromitort egy
vonalas fényforrds valamely vonalénak hullémhossséra
d1llitva - a kiszseunelt spektrumvonal a Hilger-monokroné-
tor kilépd rése &ltal meghatérosott sikban nem jelent
megs/ 4 Pés utén 1évé L, lencse helyét ugy vélasztottuk
meg, hogy az a rést .émmn a P preparitunra képesze le. '
Az La és K kS28tt elhelyezett saélesséwvu d&nsi saiivdk
Su)_ a csekély mértékben, de mégis csak Jelentkezd szért
fény kikligadbdlésére, sz Ny Glan~Tompaon prissa pedig
a poléros fény el64llitésira szolgélts A poldros fény
dltal gerjesztett parcidlisan poléros lumineszcencia
fényt, an Ly és L4 lencse a Fh, /1P2l/ fotoelektron~
sokszoroadra gylijti Sssze; a fény utjéba helyesett é
lenoz, ha w szdgsebességuel forog a parcidlisan pold-
ros luminesscencis fény poléros konponensének rezgéal
sikjst 1w salgsebességgel forgatja, ilyen mddon az By
a gerjesstd fény kisziirésére szolghlé ssélessivu szirdn
és L P polaroid lemezen Athaladd Lény hatésdra a multip-
lier munksellenéllisénak sarkain 4¢ fLrekvencidval mo-
dulélt valtofeszililtséy Jjelenthezlk, Hat egy szelektiv
erbsitdvel vald erfsités utdn egy katddsugir oszcil-
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loszkép lemeseire vissziik., A mésik kitérits lemezpérra
vitt 50 Ha-os rezgéssel el641llitott jellemzs Lissajous-
gbrbék megjelenédse jelzl a gerjessztett lunineszcensia

fény poldros voltdat. Ha mérmwost a K kompenzéld lveglew

nezrakat segitségével depolarizdljuk a lumineszcencla-
fényt - amit a kebodsugiress erny8jén léthats Jel eltii-
nése jelez~— ugyhogy a depolarizdcidhoz asﬁkaéges a50g-
elfordulis, egy skdlén leolvashatd legyen, akkor vy épr-
£6kéDEL 68 az lveglemezek tOrésmutatéiébél, n-bél a
SZEVOSENKO-formuléval [26] p értéke kiszémithatds

(1 ~-3‘é)2 gin®y

hogy a p meghatdrozésfnak pontosséigit esetiinkben a ¥
mérésének pontosséga hatérozze meg. A késziilék helyes
befliitésa mellett 0,2° pontosség volt elérhets, anmi
az eddig haszundlatos visullis mddszerekhesz képest lé-
nyegesoen kedvezlbbnek tinik. Hz s pontessiz a kisebd

p értékek felé haledva romlik ugyoen, de még mindig pone
tosabb mérést tesz lehetivé. Tekintettel arrs, hogy a
polarizécis foke as elcktronsokszorosdn keltett vilts-
fessilltedy moduldcitnélységdt befolyisolis, érthetl,



hozgy a kis p értékeknek megfeleld kis moduldcid-mélységl
Jel beleolvad a késsiillék zajszintjébe. A készilék zaj-
seintién a nagyréeszt a lémpae fényének alacsony frekvene
eiéval vald vAltozdsétél és a sokszorozd u.n. soréteffek-
tusitél szédrmasd rendszertelen valtélfesslltségl ingado~
géanak a smlektrv erégitén keresztiljuté legnagyobb
amplitudéju resgései 4ltel meghatiérozott fesaiiltséget
értilik, Amennyiben a szelektiv exrfeitd sévszélesscéuét
néhény Hz-re sikeriilne olymbédon leszoritani, hogy 8z o=
rOsitendl frekvenciatartominy hat@rein az erfsités mér-
téhe csaknem nulléra csbkkenne, a zaverok nagy részét
ki lehetne kilsztbilni. Mivel sz erésitd szelektivitisle
nak javitésa érdekében végrehajtott kisérletek nem jhr-
tak kielépitd eredménnyel, a negyrészt a WILLE-féle le~
irés alapjin késziilt erdsitét haszndltuk.

A zajnivd leszoritésa érdekében megkiséreltik a
lémpa ingadozdsfbél ereds zaverokst kikliszSbilni. Ezért
a8 kett6e monokrométor kilépd rése utén elhelyesztink egy,
a sugérmenet irdnydvael 45%-o0s szdget bezaré kvarclemest
/9/« Bzen a gerjesztl fény nagyrésst athalaedt, nig a
méalk réspe visssaverfddtt réla. A visszavert fénysugir
ugjéba helyesett &llithaté blende a multiplier /Phy/
wegviligités-erfsséginek szabllyozésira ssblgilt. Ha
enen n&aédik sokszorost fessiiltségét -« mely a lémpa ine-
gadozdsénak megfeleld Lfrekvenciivel véltozik - fézig-
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fordités utdn az eled Phy multipliernek a luminesszcencia
fény ingadozdsinak megfeleld Lrekvencidval véltozd few
sziilteépével szembekapesoljuk, a két szonos rrekvencide
Ju, de ellentétes irdnyu rezgés kioltja egymésts Az erd-
sité utdn az osseilloszkiépra vitt jelet a limpa ingado-
zésa nem torzitja. A szimuetrikus bemenet és faszisfor-
ditd egység elektromos bedllitdsskor a vart eredményt
kaptuk. & fluoreszkald prepardtum behelyezésekor azon-
ban a savard jelek, ha nem is & korrigélatlan mériék-
ben, de méglscsak megjelentek. Feltehetben ugyanis a
fluoresskiéld prepardtumrdél érkezd zavard rezgések azo-
nos anplitudéjusk ugysn, de fézisban késgést szenvednek
a lémpdtél kdsvetleniil érkezd, ellentétes irényu resgé-
gokhez képest. Igy nem kioltés, hanem egy més frekvens
ciiju, nagyobb amplituddju rezgés az eredmény. A probe
lémdt esetley megoldd fdziskésleltotld egység negéplbé-
ge, ugyesintén az erbsitd tékéletesitése a nyert tapass
talatok elspjin azonban csak a késalilék egy késfbbi 1d6~
pontra tervezett tibbirdnyu tBkéletesitése kepesén lét-
srott cédleszerinek. Készilllékiinknek abben a forméban vald
alkalmazisa 18 a méréstechnika bizonyosfoku tdkéletesli-
téadt Jelentetle, és5 az elmélotl meggondolisok tovibbe
fejllosetéubét lehetdvé tevl mérési ercdményeket szolgil-
tatott.



3. Az abszorpeits ész polarizéciés spekirum xﬁvidhnll&nu
snnkaamﬁnaﬁ jsmertetése és értelnesdse

Az abszorpelids apsktrnmukat vissgalva, nelyek vase
tag vonallal kihuzva &8 IVede, IVele; IVe54y IV.6. 0D
rék alad felében léthatdk, megdllapithatjuk, hogy =zzek
lefutéisal elsd negkbzelitésben hasonldakuak wmondhatdl,
gzonban a spektrum pzonos szakaszaihoe rendelhetl osg-
eilldtorok erfissépe kilonbizdé. A trypallevin umolekula
tovabbépitésdnek hatdsdra a hosssuhulldnmu sév terile-
tén bekivethezf intensitésbell csobkkends, a 300-350
mp ~08 szakasszon pedig a nivekedés arra latszik nmubtate
ni, hogy valéban egy olysn irdnyu véltozdst sikerilt
elérni, amely a molekuls kereszittengelye irdnyiba mu-
tatd oszeillétor abszorpeidjét kifejezettebbé tessi.

Az surophosphinnal kapcsolatban meg kell Jegyesniink,
hogy & T elektronok spéménak és mozgiel uthosszének
olysn médon valdé véltoztatisa, hogy a kapcsolddd elekw
tronrendszer egybeolvaddsét az alapvéz elekironrendone=
rével, pls egy Gaz-caqpart dltal gatoljuk, & hogszuhnle
lému sév ezzel egylibtjird eltoldédésa a hogszuhullémok
felé a vérakozdanak ﬁ;greleléen nen kbvetkezett be. A
kizelebbi vizsgilatok természetesen kimutstjik, hogy

az alapviz tovibbépitége olyan osmeilliborok felléptét
is erednényezl, melyek a viltozdés mellékhatisaként ke~



zelendfk.

4 polarizécils spektrum és az abszorpeids spekirum
egylittes analizisével minden esetben as abssorpcids spek-
trunbél vérhat6ndl tibb réssletsévra lebetett, illetve kele
lett bontani a rividhullénu sivote A IVedey IVedkey IVeDe,
IVe6. Gbréin az abszorpei¢s spektrumel egyitt a GAUSS-gBr-
bék segitségével vald sévokra bontis eredudnyét is bemu-
tabjuk, & polariséciés spektrumual t6rténé kinnyebd Sscze-
haponlités kedvéért. A vérakoszésnak meglfelelfen a polari-
zdcide spektrumok lényegesen érsékenyebben véltoztak egy-
egy uj sdv gerjesztési teriletére vald belépéskor, és a
cuaknen tetozbleges ssdmu részletsavra bonthatd abssorp-
¢ids figgvény analiziséhes ~ amint lathatd - meghatdrozott
spdnu elektrondtuenet kitiizését tebtiék lehetdvé. A glivoke
Ta bontis ezen moédjénak helyesséaét'a[27] -ben megadott
megpondolégaink alapjén felirt

2E:G (N
F(}‘IO) - Q-LL—-Q IV:?.
E(N) :

egvenlettel szédnitott, az Abrédkon szacgmatott vonallal dbe
rizolt polarisfcibés spektrumoknak a kissrletl eredmények~
kel vald egvezdge litszik igazolni. |

Egen spimitésokhoz felhasznélt paraméterek, /Ai/us
{-edik elektrondtmenct hnllémhossza,/!i/, a7z i-ik elektrone
dtmenethez felragjzolt GAUSS-g8rbe intenzitésa,/?i/ ez i-ik
elektrondtmenethez tartozd polariszécid Tok, értékeit a IV.2.
t4blézatban /1. 77+ oldal/ foglaltuk Hssze. Ugyanezen $éb-
léazatban feltintettiik a megfeleld P értékbdl szénmithatd 1
/l. I1.3. egyenlet,36 .6ldal/ értékeit is.

A tx lavin esetében g polarizdcids spektrum csak-



nek az elméleti meggondolésok alapjén vérhaté lépesbe
figgvény alakot mutatja /l. IV.3, ébra/+ Lz egyes elek~
trondtmenetek kevéssé fedik &t egynmdst ég igy a polari-
zdcids fokok killdn is J61 mérhetik. Lzt a kSrilményt
nogy valdsziniségeel mér az abszorpeids spekirumrdl is
léthatjuk, hiszen - aunint a sivekra bontés utén megerd-
siténst nyert - mindenegyes elektrondtmenetnek egy Jjoél
definidlt inflexié felel meg. Hbben as esetben tehit a
polarizdeids gpektrummal c¢sak as elektrondtumenetek he-
lyét kellett meghatdromni. Xildn meg kell azonban emlie
teni a 310-350 up -08 szakasst, itt ugyenis az abszorpe-
cids spektrumbdl seuniféle ftuenetre nem lehetett volna
kivetkeztetni, 4 polarizéciés speltrumnak vissont éppen
ezen s szakaesdn ven egy igen erds véltozdsa. Yolekula
szerkegetl meggondolisok ezemponxjébél éppen ennek a ssa~
kasznak van talén a legnagyobdb Jelentbsége, hiszen az e~
gen a szakasgzon elnyelt fényenergia gerjeszti a molekue-
léhoz rigsitett euditild oszeilldtorral legnagyobb sz
get bezird abszorpcids eszcillatopt /legkisebb p értéke~
kel/, tovébbé a hosszuhullému absgzorpei¢s sdv legkisebb
p értékiel rendelkezd, igen kis intenzitdsu vibracids
oszeilldtorit, A rovidhullému szakasznak a [26] -ban ta=
14lhaté nmegpondolésok alapjén asz
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eck)uam(o,msx"‘:’imﬁ(* ~208'5)°, 0,18206~0+00819(A ~227) %
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& Q%me-n.eeaoz ()«nm%)a‘, 0,1190“'0'0%5 (X-'-'Wfﬁ)*d

+ 0,0166e~010432 \-312) 2) IV.5.

egyenlet szerinti felbontéma a Jjogosultsigit az tlmsszte
Je slé, hogyaharanggdrbék paramétereinek felhasznildgbi-
vel & IV.3. ébrén ssaggetott vonallal ébrézolt polarizée
¢ids spektrunm.kisérieti uton nyert gdrbével JjO egyezést
mutabt.

Az aurophosphin esebében a polerigdcidés spektrum
may nem olyan kbnnyen értelmenhetﬁ;' ezt az ezen psakasie
hoz rendelhetf oszelllétorok széménsk nivekedése teszi
érthetlvé. A GAUBS-gBrbékbil is lé.thaté, hogy nénely
szakaszon a tibbgsedris atfedénsel egylttjird tObb osze
eillétor epyldejii - noha kiill®nbiz8 mértékbeni - geriesse
tépe okozza a polarizécids ppektrumok kissé elmosddett
strukturédjét. fzzel megyordszhaté. az .

0t 0223070100858 (A-218)2 § 535,-0,00693 (\~240) 2,

+ 058300200444 (k—258'7)i 0,624e~0s 00856 (x‘,;m)?‘

> (%=288) 2 , .2

v 0,0566=0s01416 \-313)2, ¢ 0100 ~0,00409 (1-345) 2)
.4,
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egyenlet felhassnilisdval ssénitott -~ a IV.4e. dbrén szine
tén szaggatott vonellal kihuzott -~ girbe keviésgbé jo egye~
zése o kisérleti adatokkal. A fokozottan érvényrejutd Gt-
fedés, tovibbd az alacsony p értékeknél egyre fokonddd
méréni nehézsépekkel magyardshatjuk a an‘a;» -0l felw -
16pé sévnak g polarigicids sgpektrumban ally észrevehetd
modon valé jelenthezését. A 310-350 mu -os ssakaswon a
trypaflavinhog bagonldan szintén erds valtozdés tspasziale
haté, itt a p negativ értékril nd a vibrdicids atrukturﬁ~\
ju polar-szakaszra. Egen hullduhossz-tortominyhos tarto-
zé abszorpeids oszeillitor nagyobb szdget zér be az e~
nittéld osecilidtorral, nint a trypaflavin esetében, to-
vibbéd az dtmeneti valdészinlséy is ezen anyagnél nagyobb,

A rhepnin 2 talén a legjellegzetesebb példija an-
nak, hogy c¢sak ag sbszorpcids spektrumbil milyen kevégow
8¢ tudunk a molekuléris viszonyokra kivetkeztetni, Ré-
nészve ugyanis egy kiszélesedett, minden killdnbBsen Jelleme
20 pzerkezet nédlkili, a legalacsonyabd aﬁakasgén is ki~
fojezett 6rtékkel rendelkenl abszorpeids gpektrumot lét-
hatunk, Jelentfs segitsiget nyujtott szonban esen felté-
telezhetfen tBbbssdrds szuperpozicid révén kelsthezett
sév analisiséhez a polerizbcids spektrum ismerste. A se-
gltsigbével kitinbtt elektbtrondinenetek hullédmhosszdra fele-
irt GAUSI-gbrbék Osssegét az aldbbli egyenlettel adhat-
Juk meg: |
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£ =ty (0459667010023 0-201'512, o 2q~040048 (1-230)2,
. 053360100880 (\=257) 2, o 5ee ~0,00843 (A-269) 2,
+ 0,5330=0+0228 \-286)% | o . -0,0108 (i~298)% |
. 0,1766-040130 e5175)2, 0,250670+00943 (1:352'5) 2
; 0,12560100543 (=355) ) . zv.lg;

Az ezen értékek folhasaznblésival szdmitott polarizécids
apaktm - mely a IVeHe dbrén szaggutott vonallal van db-
réagelva - s kisérleti gbrbével jo egyeszést mutal. Hint
ériekessiéget kell megjegyezni, hogy a szdunitdscknil a
86 B ~08 sévhoz a mért értéknél egy olyan joval alae
csonyabb p /=16 &/ értéket kellett rendelni, mely wég

a 2% mp ~0s 8év polarizécitos fokéndl is kisebb. iz sz
Gamagdban véve meglepd eredmény a haranggbrbék - tehat
az elektrondtmenetek -~ dtledésével, négpedig awm dbrén
1éthatd mértékhen és mbédon vald dtfedégével kvelitative
nagyardizhaté. A kérdéses sivot a rovidebb és hosszabb
hullédmok felé esd haranggbrbék ugy fedik at, hogy maxie
vuninsk kfrmyezetében is jelentds értékkel rvendelkennek.
Maximumhél '/é186 mu -n6l/ pedig esen két szousnddios és
nég egy harmadik - ssintén nagyobb p értékkel reundelke-
20 ~ pév intenzitédss epylttesen nagyobb ém;éket képvi-
gpel, wint az ezen hullérhosgszhoz tartozd abszorpeids




IVe2., Thblézat

Tripaflavin Aurophosphin Rheonin A
o U WL e AL L W & SO F. ' OBl COME. W ¥ ol
245  0,2194 34,3 29,09°|240 0,333 27,64 34,95°| 230 0,200 40 22,74°
261,5 0,995 35,42 28,35° | 258,% 0,583 25  37,09°| 257 0,533 32,44 30,44°
270 0,624 29  33,87°| 269 0,566 36  27,42°
285,5 0,362 23,42 38,32° | 288 0,287 13,36 45,65°| 286 0,333 16  43,79°
301,5 0,119 17,18 4‘2.9¢°‘ 360 0,103 9,5 48,31°|298 0,390 20,6 40,46°
312 0,0166 14  45,12° 13 0,056 -3,93 57,40°| 313,5 0,176 7,0 50,02°
332,5 20,0




sév intenzitésa. Ilyen médop érthetd, hogy ezen hullém-

hossztartominyon beliil gerjesatve a molekulat, even négy
oszeilldtorhoz btartozd polarizécid fok kigépertékét mér-
hetjlike A médszer nagy eldnyének kell tekinteni, hogy

az ennyire étfedett sivokat is jOl észlelheiien mérhet~

Jik,

A 310-350 R -08 abszorpcids ezakasszal kapcso-
latban meg kell allapitenunk, hogy az eddigiekhes hason-
1l6an ittt is a polarizdcids spektrum éles villtozésa Kb
vetkezik be. Az abszorpecilts spektrumban a tObbi anyag-
t61 eltérfen jJjelentdsnek mondhatd abszorpeié tapasztal-
haté, ami ast Jjelenti, hogy & keressttengely irdnydba
mutatéd oszeillétor abssorpeids sivjénak intenzitisa és
a hosszuhullému absgorpeids sdv révid hullému vibricids
részletsiviainak intenszitéise megnivekedett. A polarizé=
cids spektrum lefutésa szonban nem egészen a virskozés~
nak megfelell. Feltételeméseink szerint éppen ezen anyay
esetében kellett volna a 310 myt -08 sévra a legkisebb
polarisécids fokot kapni., Ezuttal is gondolhatnink a sé-
vok atfedése kivetheztében 1étrnd§v6 eltolddisra, de a
p értékének ilyen, arénylag nagymértéki eltoloédasibol
mélyebb okokra kell kivetkeztetniink. Elképzelhetd taldn
az is, hogy ezen molekula esetében az ellbbi molekulédhos
képest megviltozlk az emittaldé oszcillator irdunya, még-
pedig éppen olyan értelemben, hogy az abszorbedld oss-
cillétorral bezért szdg kisebb lesz.



Az eddig felsorolt tapasstalataink Ssezepezéseként
megdllapithat juk, hogy kisérle

BZOTDELOE &8 DOLaTIZGCI08 gpeRtrumeis ROSOTUEL Szoraas [Haw

grefilgaéat kimubatni. De ezen tulmenSen kimutatbuk, hogy
a polarizdeidés spektrum ismerete és analizise - mint. agt
védtuk is - a molekuldris folyamatok alaposabb megismerée
gét teszi lehetdvéd, azaz ugy létssik, hogy valdban méd

4, A polarizdciés spektrum kvantummechanikai térgyelisénak
lehetdségei

A fenti eredmények arra mubatnak, hogy a polarisde
clits spsktrumok értelmezésénél new elégedhetink meg az
Gsozehasonlité anslizissel, hanem a kérdés behatdbb te-
nulményoszéedt 1s el kellene végeszni, olyan mddon, hogy
& polarizdeids spektrumokat kbzvetlenil a kémial szerke-
zet alapjén lehessen 6rte;mszni-

Irre tett kisérletet LAFFITIE /1. 34 s0ldal/, aul-
kor tisztén spekulativ uton negkisérelte a polarizdcids
spektrunokat szénitéssal eldellitani, illetve az egyes
elektronitnenetekhes tartosd p értékeket kiszémitani.
lieggondoléseihos mint kisérleti alapot, a fluoreszcein-
nek és rhodamin Benek LITKA-t6]l ssérmazé [28]) elég kez-
detleges kisérleti technikival késsilt szerkesetnélkilli



polarizdcids spektrumit hasznfilta. Szédnitdsl eredményei
elsd meghkizelitésben igen Joknak tlanek, hiszen a pola=-
riséciés fok valtozdgdt tekintve, kvalitative hozzdédil-
leszthetbx as &lvalunk nért polarizicics spektrumhoz is.
Azonban, mint a fluoresaceinnel vegszseti meréselnk wutat-
Jék /1. IV.6. dbra/, nﬁg 8z abszorpceids gpekirumban is
t5bb elektrondtmenet valészinlsithetd, amint azt korib-
ban gondoltdk. A polarizdcids spektrum pedip hatérozott
és jol értelmezhetd strukturaltsigot mutat. 4 qppktrumé
nak, meggondolésaink alapjén, as

‘ 2 ST
£ Nty 0, 466000628 (A -281) %, o 166e-0s00575 266 <

+ 0,150e~0+00692 (~290) o 006660401081 (A=3073)2

. 0,1066=0000629 (\=327)% o (0 2-0,00380 (\-352)2,

. 2
+ 0,0216¢~0+00410 (X ~380) IV.6.

egyenlet felhasznélésival végrehajtott analizise - amint
azt a IV.6. ébrén ssaggatott vonallal rajzolt polarizé-
cids gpektrum is mutatja ~ a két flggvény negfeleldségst
és a sfvokra bontés médjénak helyességét bizonyitja. Te-
hat a LAFFITIE 4ltal bevezetett négy elektronoszeillétor
helyett - méréseink szerint - hét létezéedt kell feltéte-
lezni,

42 8 kBrilmény, hogy a mér lénysgesen pontosabb mé-
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résil eredményekkel ie legelébb kvalitative Ssszevethots
eredményt ssolgéltat a fenti szdmitdsi méd, arra utal,
hogy érdemes lenne tovébbfejlesztenl, illetve finomita-
ni azt., Mésréssrdl vigzont a szdnitdsgl eredmények arva
mutatnak, hogy a kisérleti eredménycket csak igen plaw-
pos kritikal térgyalds utdn szabad tovébbi megpondolée
gokhoz felhasenélni, Anint pl. a IV.3. tébldzat mtate
48, LAFFITIE szdmitisl ereduényel /p;, <X§/; és mérésl
eredményeink nem mutatnak megnyugtatd esyeszést. Sajnos,
az értikek egyméshoz rendelése csek valdesinlisépl ala-
pon trtént, mivel az 1d4zett dolgozathdl m hullimhossp-
figeés nem derilt ki eyyértelmilen.

A negativ értékek kisebb volta ez asetben is voe
lészinilez az egynéstdl igen killénbBz8 polarizdcids fok-
kal rendelkezd sbszorpeids sfvok étledésével magyardzhae
t6. A sévok szédmiban mutatkozd eltéréssal-kapcaolatban
két szembetind k8rilményre szeretnénk rimutatni. LAFFITIE
szénitésaindl felhaszndlt, A hérom angulérisan anellélt
benzolgyliriben kitiisttt, molekulapélyik egyike sen érine
ti a kbzépsl gyiriiben lév8 hetero atomot, noha ez kétpé
get kizdrdan résgt kell hogy vesyen oz abszszpciéban; A
hetero atomnak ez abszorpeids spektrumra gyakorolt hatée
8it, mint arra a 2%. oldalon mér rémutatbunk, nem lehet
figyelmen kiviil hagyni. Hasonléan figyelmen kiviil hagye
T4k a szdmitésoknél a fluoreszceinben a kereszbtengely



IVe3. tablézat

Fluoreszcein

: %
U SR TR N < S

e

1|21 0,266 20 80,80°| 22,6 29°

o

2| 266 0,166 -13 63,81°

3129 0,152 -16,5 66,46 | ~32,4 86,15°

4 | 307,5 0,0666 -8 60 ,22°

5327 0,106 -20 69,32° | -33  as°

6 | 352 25,0
7150 1,00 43,2 19° 44

irényéban szubsztitull ddott negyedik dbenzolgylirii hatisdt
is, pedig a kBz8s T elektrorfelhfben a konjugdlt kettls
kttéel rendszer gavartalan kislokulésa mistt ez a gyird
is résstvesz.

A fluoressceinnel kapesolstos méréseinkbil levon
haté kbvetkeztetésként egyréaszt azeretnénk aldéhuzni g




rilltekintéssel kell elidrni - mint hasonld esetben szt
az abazorpeids spektrumoknil tettiik - &

5. Az absgorpeids spekbtrum hosssuhullému sivie szerkogew
tének kialskulésa és polarizécié foka

A legutoﬁbi 1d8kig, mint az abszorpeids spekirum
tSbbi elektrondtuenctéhesn, a hosszuhullému sévhoz is
egyetlen p értéket rendeltek. L1828 vizsgdlataink sorén
ul is ezt az 4lldgpontot képviseltik., FEOFILOV kisérlew
ti eredményeit [29] tanulményozva ugysnis ugy léttuk,
hogy bizonyos kisérleti feltételek /pl. az oldat kon-
centrécidjénak, illetve viszkozltésének/ megviltontoté-
séval, ezen a szakaszon a flggvény lefutdsinak olyan véle
tozéalt lohet elérai, melybSl arra lehetett kivetkezbete
ni, hogy a depolarizdéld kirilmények hatését kikilszdbsls
extrapoldlisi niiveletek elvépzdse utdn ezen elekbronit-
menet teriiletién is 2 p értéke egyetlen hatdrértéikhez fog
tartani [27] . Feltételeszéseink ezerint ugysnis o pola=
rizédeids foknak a hogszubullimu gdv teriiletén vald vil-
tozésdt - az idevonatkozd kBzlemények alapjén [20] - a
szekundér fluoresszcencia depolarizdld hatdsinak ée¢ 2 konw
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centrdcids depolarizicitnak a figyelembevételével kiazb-
bélhetjlik ki, Ilyen médon, mint azt az ellizlekben beuu~
tattuk /l. 46. oldsal/; elkerilt is a

P(An) = 38 peian

Oessefiiggés altal definidlt flggvény alakjdban - ha a
koncentricidora vonabtkozo egyébAmegkﬁté&ekﬁt botartottuk -
a kisérleti kbrliluényektbl Tlggetlen alakban elfallitani
a polarizicids spektrumot. A mérésekben uméyg jelentkeszb
bizonytalansig miatt is, és a mérdsl pontok ki nem eléw-
gith s24nébél eredd bizonytalanséig niatt is, a hosszu-
hullénu szakaszon konsgtans p létesdsdét tételeztil el

A polarizécids gpektrumnak a hosszuhullému absszorpeids
gév teriletére esd ssakasza, ujabb vizsgilataink szerint
azonban - az eddigl elképzelésektll werlben eltérd - lépe
cabs flggvény alaskot mutat.

Tgas vgyan, hogy a 200-800 mpm =08 tartominyban a&
k281t energia nagyrésst a wolekuldk kinnyebben gerjosszte
heté elektronjainsk gerjesatését eredményezi, vigzont ege
zel egyidejileg létrejinuek bizonyos vibricilds dtuenetek
is, melyek sz elektrongerjesztdésl sav igen Jellegzetes
wmegvaltozisdt eredményezhetik.Vint lsmeretes, egy-egy
tiszta elektronitmenet tulsjdonképpen egyetlen frekvenw
cithoz lenne hoszérendelhetd, de ezen diszkrét frekvene
cia-értéknek a kitlzése éppen & mer ealitett vibrdcids



tulajdonsédgok miatt nehézségekbe Utkislk. Ugyanis az
eryébként mis elektrondtmenetek sazuperpozicidjitoél men-
tes sfvok is kilsszélesednek és a nagyobb frekvenciéju
¢ldalukon elnyulnak /az esetek csak igen csekély hénya-
dédban mutatnak vibrécids szerkezetet/. Est a jelenséget
éitaléban az organikus festékek -~ igy sz dltalunk vizs-
ghlt festékek - hosszuhullimu sdvjeinak esetében is jol
léthatjuk. :

Az abszorpeids spekbtrum hogszvhullimu sdvia szer-
kegetének kialakuldséval képcsolacban az alabbi noggon-
dolégokat a késlbbiek megértése érdekében célszerinek
létszik végrehajtani [30].

Hint ismeretes, as elektrondllapotok energlanivéit
részéllapotokra bonthatjuk ugy, hogy ezen enersiasamtek
egyméetol s megrezgési kvantumezéumban, v-ben killénbizzew
nek. A kBzilt fényenergia hatdsdra bekdvetkezd véltozdst
- ilyen finomabb strukturit fel*zetelezya ~ @ molekulfi-
nak valamelyik resgési nivérsl velanmely ads resgisl nie
vora vald gerjesstésével magyardszhatjuk. Tételenmziik fel
ugyanis, hogy az alapéllapot v" kvantumgzému ternjérdl
az elsl gerjesztett &llapot v* kvantumsazému ternjére e
melkedik a rendszer, akkor az abszorbedlt vagy forditott
irfoyban, as enittdlt fény Trekvencidja a

BVpnys = yos-lgom = ¥ 00,0 o hz[('k”i) Vet (v "+ %) "k’]

egyenlettel adhaté meg. 5z aszt fejezi ki, hogy egy mo-
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lekuldris rendszer energiaviltozisakor az elektronensr-
gia viltozdsén kivil nég magrezgéel energlaviltoszdis is
tirténik, mely ezen egyenlet dltal definidlt frekvencié-
nél magresgési sdivok formdjéban Jelentkezik a spekbrune
ban.llen minden magrezgési energia mutathatdé azonban ki
a spektrumban, mivel az é4tmenetek gyskorisdgdt megadd
egyenletekben szerepld dtmeneti momentum megadott v
esetében csak korlétozott szému vi-re nagy és forditvas
Sovébbé, mert a kiindulési termek foglaltséginak vald-
szinlisége csak ezen termek ecsekély hényadéndl szémotte-
v,

A fentiek magyarézataként meg kell Jegyeszniink,
hogy egy kvantumgaszdag elektrondtmenet kapcsén az atom-
mag impulsusa és helye wiltozatlan marad. Az uj elektrone
éllapot egyensulyl helyszete véglilis a magkoordindtik bi-
zonyoe értékeivel tér el, mivel a mag tSbb kilénbizl sa-
jatfrekvencidju respgés eredbjeként Jelentkezd rezgbmoz-
ghet véges. Bz azt jelentené, liem az elektronétmenetet
csak egyetlen magresgési term kisérhetné, A kvantumme-
chanika megdllspitisa szerint azonben a& mag helyzetének
és impulsusinak meghatirosatlansige miatt nem bessélhe-
tlnk két j61 definidlt rezgési term kiadttl dtmenetrdl.
4 molekula ugyenis sem nyugelomban, sem meghatérozott
konfigurdcidban nem talélhatd, mivel a "resgésmentes"™
termben is ssdmolnunk kell u.n. nullpont resgéssel, il
letve az ehhez %tartozd nullpont energléval, Léthatd te-
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hét, hogy elvileg bérmely termkombinicidéban létrejihet-
ne magrezgési dtmenet, mivel azonban csak bizonyos &t
menetek létezését tudjuk kimutatni, fel kell tételez~
nilnk, hogy az édtmeneti valdszinilséyg a resgési termek-
nek csak csekély szémira nézve nagy.

Annak ellenére, hogy mint tudjuk, s polarisdcids
spektrum egyoegy elektrondtmenet teriiletén &ltaldban
constens p értékkel rendelkesik, tovabbi hogy a bUkST-
szimnetria teljesiilése, pl. & IJOVSIR-féle dbrizoldsmsid
mellett /IV,7. dbra/, t6bb elektrondtmenet létezését
ezen a szakasson nem valdeziniigit, a polarizdécités spek-
trun mégis a benutatott alakkal rendelkezik, talén mar
az eddigiek alapjén is érthets, de még jobban ravilégis-
hatunk a jelenség lényegére, ha PRINGBHEIM [31) meggon-
dolésalt is alkelmazzuk erre az esetre.

Amoknél az oldatokniél, amelyeknek az abszmorpcids
é9 az emisszids spektrumal egymésra nézve tikrazinnet~
rikusak, kézenfekvinek létezik feltételezni, hogy az ol~
dott -~ sokatomos - moleiuldk vibrécids ternrendszere a
spektrumok érteluesése szempontjébél egy olyan kétatow
mos molekuls termrendsserdvel helyettesithetd, amelynek
& vibrécids frekvencidja és mz anharmonicitésa a ger-
Jesztett &llapotben ugysnakkora, mint az alapéllapotban.
PRINGEHEIN o2t as o vibrécids frekvencidt a tdbbatomos
molekula predominéns frekvencidjénak nevezi.

Hémely t8bbatomos molekula, mint pl. a bensol,
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entracén is ezen ¢soportba tartoznak; ezekben ar esetek-
ben a predominéns frekvencia létezése ez abszorpeids
spektrum strukturédltsigit is okozza. Az sntracénnel vég-
'rohasﬁott tijékoz6dd Jellegl vizsgilataink szerint a po-
larigdcidés spektrum sz abszorpcids spektrumban 1évS réez-
letsfivoknak megfeleld strukturdltstgot mutatott /asmas a
molekula Raman Spektrumédil is meghatérozott l4oo on™teos
totilosimnetrikus resgések [32) kimérhetSk voltak/.

Hae midr most a fentiek alapjdn - g tikidr ssimuetris
toljesiilése mellett - feltételezniik, hogy nem egy egbsz
elektronsév, hanem csak egy-egy részletsiv teriiletén
konstans a polarizéecids fok, akkor a p (\) strukturdlte
siga értelmezhetének létszik. Ez az értelmenés kiter-
jeszthetd azokra a fluoreszkild anyagokra is, amelyek
oldatainak abszorpeids és emisszidés spektrumail nem mutat-
nak az antracénhez hasonldé strukturdltsigot, a predomi-
néns frekvencia létezése ugyanis nenm vonja szlikségképpen
maga utén a spektrumok strukturdltségit; a vibrécids réss-
lotsivok Usszemosddnak, ha a sdvszélesaégik vigzonylag

BOEY «

6. A polariszdcids gpektrum vibrécids szerkezetének Lsmere
tetése ém az abbdl levonhatd kivetkezletések

A vizegilt anyagok polarizécids gpektrumairs vonate

ko036 mérési eredményeinket a IVeB., IV.Os, IV.10., IV.ll,



ébrin mutatjuk be. Lzeken asz dbrékon az asbsszorpcids
spektrumok hosszuhullimu sdvia és a tiszta elektron~
dtmenet kirnyezetében felrajzolt emisszids spektrum
mellett a polarizédcidés spektrum hcsszuhnlléhn szaka~
szét léthatjuk frekvencie-fiiggésben ébrézolva. 4 hoga-
sguhullimu abszorpeids sévnak a nagyobb frekvencidk
felé esd enyhébb meredekséggel cslkhend Gge mentén s

A IV.4. t4blésat /1. 90. oldal/ & IV.8., IVeJ.,
IVel0ae, IVell. édbxikon bemutatott polarizéeids spek-
trumokb6l kimérhetd vibrécids frekvencidkat foglalja
Gsezes Lzeket as drtdkeket azzal a meglegyzéssel mu-
tatjuk be, hogy mivel méréseinket - a longitudindlis
megfigyelés miatt az 4tfedési szakasson fellépd nehéz~
ségek kivetkeztében - az abszorpcids maximum kirnyesze-
tében abbahagytuk, s negyedik oszlopban 1évd értékek

g tikdrezgimmetrikus Osszefligzés segitedépével nmeghaté-
rozott, a tissta elektrondtumenst frekvencidjéval Yel -
vel, megéllapitott valdszini értékek. A tiszta elektron-
dtmenet kitizéese utédn felmerill s kérdés, vajon melyik
siv lesz a legrividebdb hulléamhosszu vibriclés részlet-
piv? Ha az abszorpeids és polariszdcide spektrum egylit~
tes vizsgédlata azt mutatta, hogy az emittdleé oszeillé-
torral legnagyobb ssiget bezdréd sbszorpelids oszcillé-
tor gerjesztésének megfeleld szakasz és a hoossuhulldg

mu efv kSz8tt mis elektrondtuenetre nem lehet szémita~



Hullémesdm /em 1/ és hullémhossz /mu /

21030 22026 23474 25062 26991 29673
Trypaflavin 475,5 454 426 399 376,5 337
20898 21978 23148 24271 25477 26917 29200
Aurophosphin 478,5 455 432 2 392,5 n,s 342,7
20876 21834 22779 23923 25380 26863 28169
Rheonin A 479 458 439 418 394 372,2 355
19660 20408 21857 23121 24540 25974
Pluoreszeein 49¢C 457,5 432,5 407,5 385
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ni, akkor az utolsé vibrécidés siv kitlizése nem okozott
nehbzaéget. Mint pl. a tripaflavin és aurophosphin ese~
%ébén, shol a2z abszorpeids spektrum igen alacsony £ EP-
tékel, és a polerisdcids spektrum ssabilyos viltozbsa
erre engedett kdvetkesztetnl, Mig ha a polarizicids spek-
trum lefutdsa alapjén kétségeink merilhetnek fel, amit
az abszorpeids spektrum alakja és a molekula szerkezete
is aléténasztani létesik -~ mint pl. a rheonin 4 eseté-
ben - akkor a polarizdcids lépcsSk kombinélésdval ki-
szémitott, a vibrécis kbvetkesztében létrelsvs sazbgl el-
térés alupjén hatéroghatjuk neg a kérdéses vibricids sb-
vot.

A IVes, téblézatot tanulményosva kitiinik, hogy a
hérom akridin tipusu festék esetében a vibricids freke
vencidk bizonyos mértékil Ssszetartozfedt lehet megdilla-
pitani. KilénBsen jO1 létszik ez az aurophosphin és a
rheonin A esetében. A tripaflavinnil egy vibriecids dt-
menet kiesése mellett a frekvencidk nem tul nagy elhan~
goldéddsa tapasutslhatd. Ha mé
sgdjéra forditjuk és a tripaflavint, mint eddig is tet-
tik, aslapviznak tekintjik, azt mondhatjuk, bhogy gz alap-

L Bovabbépitépe ey Bl ViIDIacios. dtmenet létreidttél,

mogt a gondolatsort a viss-

toldddsdt okozza. A téblézat azonos osslopaiba irt ér-
tékek monoton véltozéséval azonos érteluni viltozds ta-



pasztalhatd a hosssuhullému abezorpeids sévon is, fizi-
kai realitésdnsk azonban eddig nem tudtunk szémszeri ki-
fejenést adni, a polarizécids spektrum tanulményonfsa -
anint ldtjuk - nédot nyujt erre.

tieghllapithatd tovabbé, hogy hetero atomot tartal-
nazd, ssubsztituengekiel elldtott vegylileteknél, a spek-
trua mentén haladva, még csak kizel szonos vibrécids sév
tévolodigokat sem lehet taldlni. Feltételezhetden ezt az
- agnthrescénhez képest tapasstalhaté - elhangoldddst a
molekula szerkezetének meg@bltozésival, asaz az egyes
atomcsoportok sajét frekvencidinak ssuperpondlbddsdval,
kell kepesolatba hosni., Ezen felfogésunk bisonyitéka-
ként Toghaté fel az aurophosphin és rheonin A esetében
az ujabb bengolgyiiri bevitelekor jelentkezd ujabb vib-
récidés sév fellépte. Bzek alapjén ugy létszik, hogy ha
méd nyilnék a vibrdicids frekvencidk behatdbdb vizsgilaw-
téra, azaz a molekula predomindns rezgéseinek ismeretié-
ben a szpperponilédd frekvenciék analizisére, egy-egy
vegyliletesoport tovabbépitéséndl egy-egy uj szubsstitu-
ens a molekula eredetl tulajdlonsdgaira kifejtett befo-
lyésédnak tanulmdnyozésa vélnék lehetdvé. Bzen vizagdla~
tainkat elsbsorban ag anthracén és az anthracén gpektrus
méhos hasonléan jOl stmukturdilt abasorpeidés spektrummal
rendelkezd anyagok vizsghilatévael fogjuk tudni valdszi-~
niileg erednényesen végrehajtani,
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Az eddigiekben, anikor a vibrécids polarizécids
fokrdl és a legrividebb hullémhosszu vibrdicids dtuenet
kitlizésérsl beszéltink, killdn ugysn nem enlitettiik, de
s polarizécids fok vAltoszdsit, mégpedig lépcsdse:
lon viltozdsdt tételeztilk fel, megfelellen az egyes vib-
récids dtmenet frekvenciatartominyinak /l. IV.8s; IVeDe,
IVs104y IVell. dbra/. A IV.5. téblézatban /1. 96, oldal/
az elébbi meggondolésok alapjan kitiizitt tiszta ele k-
trondtmenet és a polarigdcids spektrum slepjin kimutate
haté legrSvidebb hullémhosszu vibrécids részletsdv hul-
lémhossga és a hossédjuk tartozd p értékek mellett felw
tiintettilk an onen.ynlﬁriméciés fokoknak megfeleld - azm
eﬁamarpciéa oszcillitoroknak az emittdld oszcillitorrsl
bezart - o ssigeket, valanint egy-egy anyagnél ezen
értékek killtnbeégét, Ax ~t. Ha a polarisécidés Lfoknak
a valtozdséhos a molekula polasrizdlhatéségdnak, tehdt
elcktromos t8ltésének irdnyszerinti viltozdsét rendel-
jik hozzd, akkor a [ o érték szt az eltérést kell hogy
jelentsa, amellyel az abszorpeids oszcillétor az emitté~
146 oszeillétorral besért szigtél eltér a molekula vibrd-
clés Atmeneteinek gerjesztése kBvetkeztében. Bzen 4 x
értckiol sadmitott polavizdecidés fok - a szekundér Lfluo~
- reszeencidnak a ~v61 kérnyezatében csekély nértdékben
fokon6ds depolarizdlé hatésa ellemére is ¥ - 46 ezve-

1/ A ssekundér fluoresszeencia depolarizdld hatisénak ki-
:ﬁs:gpg}gaéztcélazngnaaaggalmaa g: iﬁraﬂta&g:lgaémxn
tisok helyett uyy 8 a rétegvastagsignak alkalnags meg-
vilasaztésiaval kgglﬁbﬁltﬁk ki, illetve cslkkentettik le
a hibahatéron aluli értékivé a fenti hatdst.



IV. 5 . Té'blésat

Trypaflavin Aurophosphin Rheonin A Fluoreszcein
'\“ 1 2 1 2 1 2 1 2
4 337,5 460 345 460 355 460 | 380 505
Py 35,08 43,36 | 25,40 32,81 | 30,00 39,42 | 31,14 41,5
g 28,33° 18,65° | 136,77°  30,26° 32,§7° 23,77°| 31,99° 21,26°
Aot 9,68° 6,51° 9,20° 10,73°




notazéepontidndl leolvashatd polarizdelodg fokkal. Hason-
16 mbédon vald hatérpolarizd@ié meghatdrozést SZLVCOOENED
[33] az emisszits mpektrum terilletén végzebtt kiértékelés—
nél hassnélta ldtszllag megnyugtatsd eredménnyel, de a
fluoresscencia spektrum leszélld dghngk teriletén fel-
1é6p8 és egyre fokosddd mérési nehézsigek nlatt sz esetek
tEbbaépében kétpséptelenil fenndlld tilkdrassimnetria elle~
nére is kétsépes a vibricids tartomény helyes kitizésde
nek lehet8sége.

A polarizbeiés spektrumnak as eddigleknél szigo-
Tubb kisérleti feltéteclek mellett vald mérésével tehds

Ha figyelembe vessszilk azt a kdrillményt, hogy vizsgilata-
inkat nem egyetlen vegylileten, hanem killdnbdzé tipusu és
t8ltésiiket tekintve killdnbdz8 jellegl organikus molekul -
kon «~ az akridin tipusu kation Jellegl tripaflavinon,
aurophosphinon és rheonin A-n, a xXanthén tipusu anion-
Jellegi fluoreszceinen ég a kifelé senleges anthracénen

-7 4 R jelenti a megfigyelt fluoreszcencia fény frek-
vencidjét.



A vizsgélati médsser bovébbi lehetBssgeire ému-
tatva szeretnénk megjegyezni, hogy a tikdrszimnetria-
t8rvény tel jesillése esetén, véleménylink szerint, az
emisselids gpektrum oldaldin is hasonlden - tilkBrszimmet-
rikusan -~ strukturédlt polarizdécid fokbelli wviltozést
kell kapnunk, 4 tlikrszimmetrikus polarizécids spektrum
analitikue vizsgilata utén pedipg az abszorpeids és enisz-
szibés vibricldés édtmenetekben résztvevl nivék kisérleti
adatok alapjén vsld tanulminyozésa lesz lehetséges. Az
elfzlek alapjén ugy létezik, hogy a polarizéecids spek-
trumok analitikus vizegélata az Osszetett molekulidk
kvantumugrissi FRANE-CONDON elméletének finomitdsdt is
- lehetbvé fogia tenni,
| A polarizécids spektrumnak az abszorpeids spelke-
trun hosszuhullému sévjia teriiletén mutatkozd vdltozé~
s4b6l, amint lattuk, a konjughlt kett6s kStéseket tar
talnazd organikus molekulék vibrdcids tulajdonségaira
értékes felviligositist nyerhetink, Mivel ezen, as ed-
digi mdédszereknél lényegesen egyszeriibb, médszer alkalw
mazésa néhény vitds kérdés eldéntése mellett igen érté-
kes témogatist nyujthatna a rendszeres molekulasserke-
get-kutatémnak, anngk mind elméleti, mind pedig kisér-
leti kirilnényeinek tovéabbfejlesrtése nagyon kivinatos
lenne,



Osszefoglalés

Vizsgélataink eredményeit a kivetkezbkben Ossze-
geshet jliks '

1/ Az Ssszetett organikus molelulak elektronger-
jesztési folyamatainak az abszorpcids és polarizdcids
spektrumok alapjén valé értelmezése érdekében a polari-
gzécibds gpektrumnak egy ujabb definicidéjét adtuk. Bz a
fentli két spektrum Gsszehasonlitasdt és igy egységes
szenmlélet alapjén vald térgyaléaset teszi lehetbvé, Fi-
gyelembe veszi ugyanis az oldat koncentrécidjénak és
viszkozitésénak a polarizécids fok spektrum mentén vald
véltozéséra gyakorolt hatését. Felhivtuk tovabba a f£i-
gyelmet a szekundér fluoreszcencia depolarizéld hatésa
figyelembevételének fontosségéra is.

2/ A korrigélt polarizécids spektrum segitségével
kitiiz8tt elektrondtmenetek hullémhossz-~értékelinek fel-
haszndldséval az abszorpcids fliggvényeket a Gauss-gdr-
bék Bsszegeként dllitottuk eld; a haranggdrbék paramé-
tereinek, tovédbbd a P / A,n / értékeinsk felhaszndligd-
val viszont a korrigdlt polarizdécids spektrummal jé e-
gyezégben 1év8 értéksorozatot slkeriilt szémitani. Ezzel
a két gpektrum klcsesbnbs Osszehasonlithatéségit bizo-
nyitottuk. Igy tehdt a polarizécids spektrum az egyes
elektrondtmenetek hullédmhosszénak kitlizésére - még azon
a szakaszon ig, ahol az abszorpcidés spektrum ezt nem
teszi lehetdvé ~ alkalmas médszernek bizonyult. Ezzel
a kiilonbizd kvantummechanikai k6zelité szédmitési méd-



dokkal meghatirosott, az elektronftuenetek hullémhogs
saiva vonatkosd értékek kizvetlen kisérleti ellenbrmde
sére nyilik lehetbsdég.

3/ 4 fentl eredudnyek figyelenbevételdvel, tovdle
bd ey alkslussan megvilasstost vegyilileten végeelt méw
réseink alapidin riamutattunk a polarizéeida spektrum ed-
dig lsmert kvantumsechanikal elfdllitdsinak ki nes olé.
git8 voltdra, 4s nshiny xvid segjegysés foradjdban u~
taltunk asokrs a kiirilnényekre, nmalyek flovelembevétew
lével valdssinileg megnyugtatibd ereduényt lebotne elw
érnl.

&) Az sbosorpeids spektrum hogesuhul lénmu scakassbe
nak Sgszevetése a polarizmécios spektruasal,; lehetlivé tete
te a hos:ssuhullimu abssorpelids sév vibraelis étmensted.
nek meghatdérozdisdt. Az antracén polarizécidn spekbtrumde
bl eddis o HANAN gpektroszhépial mérdgekbll lsuert to-
tdlseinretrikus frekvoncis-drtéikeket meg tudtult hatiroge
nis Tovidbbl mérdsl sdataink arra mutatnek, hogy 2 vibe
ricidés frekvencidk viltosdsa thrvényszerien kiveti a
molekula szerkezetének megviltozdsét.

Ezen a helyen is kisstnetet kivinok mondani
Dr. BUDO AGOSTON professzor urnak, s szegedi Tudondny-
egyeten Kisérleti Fiszikei Intézete igazgatsjénak, az
Akadéndia r. tagjiénel, hogy a fenti vizspgdlatok elvégsé~
g6t lehetvé tette, tovébbé dr, KETSKEMETY ISTVAN docens
urnak, as értekezés Ssszedllitésdéndl nyujtott témopaté~
séére.
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