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Bevezetés

Az anyag szerkezetére vonatkozó ismereteink éppen 

az utóbbi években jelentős mértékben bővültek* Islerjük 

az atomokat, sőt bizonyos jelenségekből egyértelműen 

számolhatunk az atomokat felépítő részecskék létezésé
vel. A velük kapcsolatos jelenségeket jól tudjuk magya
rázni is, olyannyira, hogy az atomokban az anyag eddig 

оszthatatlannak hitt parányi alkotórészeiben rejlő ha
talmas energiát nemcsak felszabadítani, hanem azt meg
felelő körülmények között felhasználni is tudjuk*

Igaz ugyan, hogy az atomok megismerésében hatalmas 

lépéseket tett a tudomány előre, de ez nem jelenti azt, 

hogy a nagyobb részecskékre, molekulákra, molekuláris 

aggregé tárnokra vonatkozó ismereteinket teljesnek mond
hatnánk* fiég mindig újabb és újabb elméleti meggondolá
sokra, modernebb kísérleti technikára és lehetőség sze
rint uj vizsgálati módszerek bevezetésére van szükség.
Ez az igény mindaddig jelentkezni fog, iáig a molekuláris 

folyamatok értelmezésére egy egységes és többé-kevősbé 

könnyen kezelhető képet nem sikerül kialakítani * Az ilyen 

átfogó szemlélet kialakításához elengedhetetlenül szük
séges hatalmas adathalmaz részben már rendelkező síinkre 

.áll, és a kép egyes részletei mér élesen ki is rajzolód
nak ugyan, de aég nem minden esetben illeszthető bele a 

teljes egészbe. Éppen ezért szeretnénk ezúttal is rá
mutatni a problémák több oldalról való megvilágításénak
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fontosságára, és ezért szeretnénk az eddig még csaknem 

teljesmértékben a fenomenológiai vizsgálatok tárgyát 

képező polarizációs spektrumokat is aint egy újabb szer
kezetkutatási módszert, az itt tárgyalandó előnyei mi
att, a kétségtelenül meglévő hiányosságai ellenére is, 

mint alkalmas módszert bemutatni.
A polarizációs spektnimok részletes ismerteté

sére a későbbiek során még sor fog ugyan kerülni, de 

bevezetőül már most meg kell említeni azt az abszorp
ciós spektrumokkal meglévő szoros kapcsolatot, melyet 

már az első pillanatban is észrevehetünk, ha ugyanazon 

anyag fenti két görbéjét egymásmelleit vizsgáljuk. Az 

emittólt lumineszcencia fény polarizációs fokának a 

gerjesztő fény hullámhosszával olyan módon való válto
zása, hogy az eaittéló molekula elektrongerjesztési 
spektrumának egyes sávjai mentén konstans, de különbö
ző sávok esetében más és aás értéket mutat, a fenti fel 
tételezés feltétlen jogosultságát támasztja álé. Kissé 

talán közelebbről vizsgálva a kérdést, a polarizációs 

spektrum különböző polarizációs fok értékei és az ab
szorpciós sávok helyzete együttesen a fónyelnyelés me
chanizmuséról is többet tud mondani, mint azt később 

látni fogjuk.
Jelen vizsgálataink célja az volt, hogy a kvan

tummechanika valamelyik közelítő módszerével - pl a 

metallikus modellel, mint aránylag egyszerű módszerrel - 

meghatározott elektronátmenethez tartozó hullámhossz 

helyességét a probléma természetéhez képest megbízható 

kísérleti adatokkal is igazolni tudjuk. IIyon módon 

mind elméleti, mind pedig kísérleti szempontból ellen
őrzött és alátámasztott adatokkal az organikus moleku
lák szerkezetére és energiaviszonyaira a valóságot job
ban megközelítő felvilágosítást kívántunk nyerni. A po
larizációs spektrumok ilyen értelemben való felhasználó-
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se igen alkalmasnak látszott# Idevonatkozó korábbi 
vizsgálataink ugyanis azt mutatták, hogy amennyiben 

vizsgálati módszereinket sikerülne még továbbfejlesz
teni, úgy a polarizációs spektrumok egy-ejy elektron
oszcillátor gerjesztésének frekvenciatartományát, még 

átfedés esetén is jobban jeleznék, aint a megfelelő 

abszoxpclós spektrumok*
A későbbiek megértése érdekében szükségesnek 

látszik néhány, a fényabszorpcióra, emisszióra, továb
bá az emlttélt fény polarizációs viszonyaira vonatkoz 

alapvető kérdés részletesebb tárgyalása. Ezért a követ
kező fejesetekben ezen kérdéscsoport irodai Л összefog
lalását fogjuk adni. Az értekezés második felében pedig 

az elméleti és kísérleti eredményeink ismertetésére té
rünk át.
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I* A fényabszorpció és annak kvantummechanikai
alapjai

1# AS abszorpciós spektrum keletkezése

Ügy test felületéhez érkező fény, mint ismeretes* 

visszaverődhet, elnyelődhet, vagy keresztülhaladhat az 

illető testen,

VW
Ha Iß» IÄ+Iy , akkor a test nagyrészt visszaveri a fényt 

/de olyan fényt, amely karakterisztikus az illető anyag
ra/, ha 1^» Ifí+IA » akkor azt mondduk, hogy a test az 

illető hullámhosszú fényre nézve átlátszó, ha 1д» Ig+I^ , 
akkor az illető test a fényt elnyeli•

Szén határesetek mellett természetesen közti je
lenségek is varrnak, amelyek most bennünket is közelebb
ről érdekelnek, pl ha a fény egy homogén abszorbeáló 

közeghez érkezik, akkor abból keresztülhaladás után, 

bizonyos mértékben gyengítve lép ki.[17• Ezen jelensé
get ШВШ&$ törvénye irja le, mely szerint a dd vastag— 

8ágú igen vékony rétegen való áthaladás közben elszen
vedett fénygyengités arányos a felületelemre eső fény

A

I Intenzitásával *

I.X.

".
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* "tÍT“ m K,x d * X c>d 1*2.ill.

Ezen egyenletben x arányossági tényező, ez annak, a való*» 

szinüségét adja meg, amellyel a közeg a fénykvantumokat 

elnyeli* Ízen utóbbi egyenletet, mely a 4 rétegvastagság
nak csak a dd szakaszára érvényes, О és d határok között 

elvégzett integrálással a teljes rétegvastagságra kiter
jeszthetjük, és akkor a következő alakban irhatő feli

I«In y~ *
ahol IQ a beeső /gyengitetlen/iény intenzitása, I pedig 

a & rétegvastagságon való áthaladás utáni fényintenzitás* 

X az extinkciós modulus* További mggondolásokra van 

szükség, ha oldott anyag fényelnyelését kívánjuk vizs
gálni. Sx9» vonatkozóan а ВЕКЕ törvény nyújt felvilágo
sítást, eszerint az extinkciás modulust az oldott anyag 

koncentrációjának és egy konstansnak a szorzataként kell 
előállítani

X *d 1*3*

X - k*c ,
©zen egyenlet íelhasználásával az 1*3» egyenlet*

ln T-- k.c.d : 1.4*

tizes alapu logaritmusra áttérve pedig
1

log ~ 0,4343*k*c.d w 6 *c»d *• JS

alakban irható fel. .Ebből kitűnik, hogy a fény gyengítés 

/abszorpció/ a rétegvastagságtól is és a koncentrációtól

1*3*
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Igaz ugyan« bogy £-nak a koncentráció váltó Kásával való 

egyidejű változása az abszorpció® spektrumban mm boz 

létra jelentőn változást, de a Jelenségek mélyebb értel
mezése csak pontos ©érési adatok birtokában lehetséges, 

éppen ezért igyekezni kall a fenti koncentrációhatárt 

betartani»
Ízen kérdéssel kapcsolatban fel kell hivni a fi

gyelmet arra is, bogy nagyon sok ©«étben az oldatok hid- 

rogénion-koncentrációjának megváltoztatása érdekében be
vitt idegem anyagok hatására bekövetkező spektrumból! 

változások - az oldócserhátéson kívül - nagyon sok eset
ben az oldat törésmutatójának megváltozásával függnek 

össze. Vannak azonban olyan jelenségek, melyeket az e- 

lőbbiek alapján nem lebet magyarázni* Hém pusztán kon- 

centráeiófüggésről van ilyenkor szó, bane© a jelenség 

egyéb körülményekre vezethető vissza. Székét a jelensé
geket a Ш15В-törvény tői való látszólagos és valódi elté
rés alapján két csoportba oszthatjuk*

A ШШк-törvény látszólagos érvénytelenségéről ak
kor beszélünk, ha az oldatok koncentrációjának megvál
toztatásával kémiai változás is bekövetkezik. Leggyako
ribb eset az, araikor az anyag disszociációé fokéban áll 
be változás, vagy asszociáció lép fel* esetleg as oldó
szerrel való kölcsönható seal kell számolnunk.

Ha pl az oldatban lejátszódó folyamatok kapcsán

a disezooiáiatlan molekulák és a disszociáció során ke-

I
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letkez6 egyik ioa abszorpciódsvai, de különböző abszorp- 

dójával kell еаашХпшк* akkor hullámhosszanként as

£ * £a • ^ .c.d + £ /.c.d

alapjkaphatjuk meg as együttes extinkoiót. Ha as AB 

molekulából kelet késő A és В ionok a via agáit spektrusa- 

tartományban пек abszorbeálnak;, akkor as extinkeiót as 

előbbiek alapján as

1*7.

t = £ ,p/X—c* /#c#d

adja. Ezen egyenletek arra mutatnak pl, hogy as u.xu 

látszólagos eltérést számítással korrigálni leimt, és a 

Ш idü-torvény ismét érvényesnek bizonyul. Ezen két utóbbi 
egyenlet még as oldott anyag disszociációs konstansának 

és disszociáció fokának meghatározására is módot nyújt*
A BüEB-tőrvénytŐl való valóságos eltérésnek, tehát 

annak a jelenségnek, amikor az 6 értéke csak a 'koncentrá
ciótól függ, a mélyebb oka abban keresendő, hogy az ab
szorbeáló molekulák ölektronkonfiguraciója, moly a ger
jesztés szempontjából lényeges, a környező molekulák ha
tására változást szenved. A sóhiba /sóhatás/ néven ismert 

jelenség is - mely az abszorpcióé sávok eltolódásában és 

intenzitásuk változásában jelentkezik - ezzel magyarázha
tó* Az ilyen spektrumokat az illető anyagra vonatkozó mo
lekula szerkezeti mggondolásokra аса lehet felhasználni.

I.S.
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2. A fényabszorpció értelmezésének rövid történeti 

áttekintése

A lényabszorpció юеchanismusának értelmezésére a 

klasszikus fizika módszereivel nem kerülhetett sor, és

pedig nem a matematikai apparátus elégtelensége miatt,. 

hamm. mert a szemlélet nem volt helyes- amelyből kiin

dultak. Az atomfizikát ezen látszólagos holtpontján egy, 

az eddigiektől merőben különböző, más szemléleten ala

puló elmélet segítette keresztül, üzen uj atomelméletet 

ШШШШОЕЬ. és ffilSimüRG egymástól függetlenül, külön

böző utón, a hullámiaechanika, illetve a kvantummechani

ka megalkotásával építette ki. Anélkül, hogy ezen - а 

fizika történetében valóban uj fejezetet nyitó - elmé

letnek atomi rendszerekre való alkalmazását részletesen 

bemutatnánk, csak egy rövid megjegyzés formájában szeret

nénk utalni arra, hogy a BÖHR-féle modell minden hiányos
ságát kiküszöbölve, a Jelenségek, illetve a felmerült 

problémák értelmezhetők lettek.

A hulláasaechanika nemcsak az atomok leírásában se
gített, de az atomokból felépített molekulákat 1© .'köze

lebb hozta a kutatókhoz. A. kémiai kötést - a molekulák 

belső összetartó erejét - egységes szemlélet alakján ér

telmezte . Iád nyílott bizonyos stercokémiai következteté- 

sek levonására, a kettőskötések, konjugúlt kettő©kötések,

valamint az aromás kötés problémáját sikerrel tárgyalta.
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molekulák szerkezetének közelebbi megismerésére alkal

mas* а 1Г elektronok viszonylag nagyobb mozgékonyságának 

egységes elmélet alapján való tárgyalásával, egy az ed
digieknél jóval könnyebben kezelhető, az elektronok mo

lekulapályáinak kvantummechanikai közelítő számításának 

módszerét szolgáltatja*

Az elmélet taglalásánál az említett tipusu. orga

nikus molekulákban előforduló konjugált kettőskötési 

rendszer tulajdonságait kell megvizsgálnunk. Sgy ilyen 

molekulában a C-G kötés távolsága bármely tót szén atom 

között a nem konjugációban mért egyes és kettős kötések 

atomtávolságai közé esik. iábből arra lehet következtet

ni, hogy a molekula <r elektronjainak lokalizáltsága mel

lett a T elektronok a <r kötések által meghatározott lánc 

mentén többé-kevésbé szabadon mozognak. Ezt a szabadsá

got a pozitív atommagok és a negativ <r elektronok eredő 

COULOMB-féle erőtere befolyásolja. Az általánosan elfo

gadott elképzelés szerint jő közelítésben azt mondhat

juk, hogy a molekula váza körül egy olyan T elektron

felhő alakul ki, amely az xy sik hosszában - melyben a 

molekula fekszik - a molekulát ezen sik alatt is és fe

lett is körülveszi. Ezen állapotra alkalmazva a kvantum
mechanikai dobozmodellt, számításokat tudunk végezni a 

molekula alap, illetve gerjesztett állapoténak energia

tartalmára, ebből pedig a megfelelő elektronátmenetekhez 

tartozó abszorpciós sávok helyzetét tudjuk jó közelítés-

■i

'
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ben meghatározni*
Шggoadolásaiakat - mint azt JCtJHi [2] is tette - 

az eddigieknek a szimmetrikus cyanin festékekre való 

alkalmazásával fejtjük ki* Ebben az esetben a láncban 

résztvevő C atomok egy-egy.mig a két № atom együttesen 

két elektront küld a közös elektronfelhőbe* A résztvevő 

elektronok számét az

N w Z + 1 1*9*
egyenlet adja meg, ahol Z a rezonanciában résztvevő ato

mok számát jelenti, ezt a láncban lévő kettős kötések 

számával, j-vel

1.10.Z ® 2j ♦ 5

alakban Írhatjuk fel* Az az uthosaz, L, anjclyen a töltés- 

rezonanciának végig kell futni az atomok távoleágával, 
1-el, jellemezhető, teháti

L *(Z + i)l*
Ha esen az utón az elektronfelhő egy kiragadott elektron
ját végigvleszük /legalábbis elméletben/, azt tapasztal
hatjuk, hogy az elektron potenciális energiája a lánc

1*11.

mentén csökken, illetve nő aszerint, hogy közeledünk egy 

C vagy H atomhoz, vagy attól távolodunk* A lánc két vé

gén pedig as elektron potenciális energiája igen erősen 

megnő* Mivel a tót határon felvett végtelennek tekinthe

tő értékhez képest a láncon belüli potenciális energia“ 

ingadozás elhanyagolhatónak tekinthető, a könnyebben ke

zelhetőség érdekében a fonal mentén állandó potenciál-
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értéket tételezünk fel és kikötjük, hogy az elektron 

csak a fonal mentén haladhat. Lszel a tulajdonképpeni 

háromdimenziós elektroneloszlást egydimenziós modellel 

helyettesítettük.

A kiválasztott 7Г elektron у hullámfüggvényét a 

ШШ0ЩШШ egyenlet alapján határoshatjuk meg:

h2
[e~V(s)]y- 0, 1.12.

ds2

ahol a modell szerint a határfeltételek 

VeQ esetben 0 < в <L

s > L s < 0*

Ilyen potenciálgörbe esetén esen egyenletnek csak akkor 

vannak stacionárius megoldásai, ha B-nek bizonyos meg

határozott értékeket tulajdonítunk. A számításokból az 

adódik, hogy a lehetséges energia értékekre

tiV»°o

4~*2 (k • 1,2*- ) 1.13.Bv * «—
K 8mL

érvényes; az E^-hoz tartozó у k hullámfüggvény

Vk " I ein T® k 1.14.

alakú less.

lí számú íi~ elektron esetén - mivel minden elektron- 

nivón két elektron van antiparallel spinnel - az 

giaálLapot lesz az energiában legszegényebb, tehát a 

legstabilisabb# JSzen állapotban egy olyan elektron ener

giája, amely a legmagasabb, két elektronnal elfoglalt ní

vón van

I ener-
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2(!) 1.15.■fi4
A hoosau hullámú abszorpciós sáv területén a fény- 

abszorpciót a legmagasabb betöltött elektrormivón lévő 

két elektron egyikének a legközelebbi üres nivóra való 

átugráea kiséri. A többi átmenet, energia tartalma sze- 

rlnt, rendre hozzárendelhető * spektruo sáváalhoz. U ol- 

ső üres nivón az elektron össsenergiája

1.16.

Az elötőek alapján az első /hosszú hullámú/ sávnál az 

elektronátmenethez tartozó energiakülönbség az
2

(S*)2-(|) 2’
■b*V

1.17.

(N+l)A%1 -

egyenlettel adható meg.

Ha v$-el jelöljük az ezen maximumhoz tartozó frek

vencia-értéket, akkor Дк^-el a következő összefüggést 

állíthatjuk fel *
ЛЖ*

® Ь

ezt a hullámhossz alábbi egyenletébe helyettesítve

Х.Ю.i

X * » £ 

V1 ♦
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Ebbe viszont A E^-nek az 1.17* egyenletben megadott ér
tékét helyettesítve* kapánk az első maximum hullámhossz 

érté két a
8mc 1.19.h" —r

Az egyenletben szereplő L értékét az ezen gondolatsor

«

eledén szereplő - í!~re és Ь-re vonatkozó - 1.9** 1*11* 

egyenlet felhasználásával
L * M.l

értékkel helyettesíthetjük, az I*2o értéket az I*19~be 

helyettesítve kapjuk a

1.20.

1.21.Xí

egyenletet. Ebbe az egyenletbe viszont Ä értékét helyet

tesítjük be, az 8~re és Z~re vonatkozó, 1*9, 1.10. egyen

let segítségével, akkor

. , Sgcl?. „ íiítüllf 1.22.
2J+7

Ebben az egyenletben szereplő értékek vagy konstansok, 

vagy a molekula Jellemző adatai /J a kettős kötések szá
ma, 1 pedig két szomszédos atom távolsága/.

4. Modell vegyületek abszorpciós spektruma változásának 

értelmezése a metallikus modellel.

Az elméleti átgondolások levezetéséhez szükséges 

néhány szempont előrebocsájtása után, a későbbiek megér-
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értei ne zénó re alkalmazta H. КШШ a SO 1ЖВШЛ [4J által 

a fémekre kidolgozott ©lektrongéz modell /metalllkus mo

dell/ továbbfejlesztett fámádét.

a/ szimmetrikus поЗдшеШш, azaz a zavartalan 

elektrongáz gerdosztásénak kvantitatív értelmesé Bér© az 

előbbiekben mér utal tűni:# Az elektronrendszert leiró 

SCHBÖDlliGIüIi egyenlet megköveteli, hogy az elektronok jól 

definiált energiaállapotokban forduldanaк elő* az egyes 

energiaállapótokíioz tartozó sadátfüggvéfiyek viszont meg

határozzák az ©lektronhullám alakját. ä&fit az I. 1# áb
rából ia látható, az energiában legszegényebb legalsó ní

vóhoz egyetlen csomóponttal rendelkező hullám tartozik,

p
< Ю-V'rs

3 -.

1 ^

3 • •

г • •

1.1. ábra

melynek maximuma a molekula közepénél van [lj] * A két 

negativ töltésű elektroncsomóhely a második nívóhoz ren

delhető és igy tovább. .4 iPauli-elv szerint egyldőben leg- 

feldebb csak két elektxxm rendelkezhet azonos alakú hűl-
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láafüggvénnyel /Illetve Írható le azonos hullórafüggvény- 

íiyel/, ezért bér alapállapotban az energiában legszegé

nyebb nívón kellene elhelyezni az elektronokat* nyolc T 

elektron esetében az alsó négy nívó lesz foglalt, á mo

lekula képét ezen éllapotok szuperpozícióba fogda szol
gáltatni. Az ötödik, hatodik, stb. üres alvókra csak ger

jesztett állapotban kerül elektron* á ge^sztéshez szük

séges, illetve egy-egy energianivóhoz tartozó energia- 

értéket mint már láttuk, azon egyszerűsítő feltevéssel 

.számíthatjuk» hogy a potenciális energia a molekulán be

lül a lánc teljes hosszéban konstans# Ha a vizsgált fes

ték oldatát fényenergiával sugározzuk be és a kiválasz

tott hullémhossz-tartomsnyban valamelyik elektronátmenet 

pl. a 4-»5 átmenet gerjesztéséhez megfelelő energia meg

van, a molekula gerjesztett állapotba kerül# isivel szá

mításainkból már előre tudhatjuk, hogy a 4—*>5 átmenethez 

4#lCf1<~ erg. szükséges, és est as energiát az ibolyafény- 

nyel való besugárzáskor közölhetjük a molekulával, az 

Ibolya spektruratartonányban várható as első abszorpciós 

sáv# Az oldatnak pedig sárgászöldnek kell lennie, mivel 

az oldatok az elnyelt fény komplementer asinét mutatják# 

Hóba az elektrongerjesztési energia egy aránylag éles ab
szorpciós vonalnak felelne meg, az egyidejűleg iaegválto

zó rezgési és rotációs állapot miatt a megfelelő helyen 

egy abszorpciós sáv fog jelentkezni.
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Ъ/ ля unagÍnmetrikus oollének r6s pollmethin c seté

ben a kvantummechanikai kép teljesen ha so-dó mint a szixa- 

metrikus poHmetMu esetében. Ha as oktatetraónt vizsgál

juk mint poliént,
12345678 

H2C »C~C*C-Ö.C~C«CH2
HHHHHfl

láthatjuk» hogy né©- kettős kötés van benne, nyolc l7T 

elektronnal, mint a szimmetrikus esetben, itt azonban a 

lánc as előbbi hét helyett nyolc tagból áll* Az előbbi 
esethez hasonlóan, itt is felrajzolhatjuk az egyes euer- 

giaiiivőkhoz tartozó töltéseloszlást, illetve a négy nívó 

szuperpozíciójaként előállítható teljes töltésfelhő töl
téseloszlásét.

s 6♦
C ■C

H И H
4 5

c—*(«A/*
7

c—c
H H H H

©—®—©—®—®—(iá-©—4D
7 a5 c» 2 3

C c=c—c
H H H H H H

CH?c 'H2C

1.2. dbrd i>

Kögtön szembetűnik, hogy a töltéssürüség noa azonos min
den 0—C kötés mentén* Аз 1-2, 3-4, 5-6, 7-3 szénatomok 

között maximumot, mig a 2-3, 4-5, 6-7 szén között mini
mumot mutat* Bz magyarázatául szolgálhat a lokalizált
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esianetsikue polixaethinhez képest egy zavarást «jelenő* 

Впаек. következtében a peri odú sónké; at вог-е&| C atomot ma- 

gébafoglaló sinus formju potenciális energiavállóság egy 

kisebb ás egy nagyobb amplitúdóval rendelkező egymásután 

következő maximum рег1Шш változásába megy át, mely 

csak Trianon második atom után kerül azonos fázisba* ma

ne к követ kéz tóban, a szimmetrikus polixasthi nőknél előfor

duló energiasáv a megfelelő unsz Jüanétrikus polimethi- 

neteaél két u^abb energiasúvra hasad fel. liasaiiametrikus 

poliaethin alep áll apó tóban tokot az első onergi&eáv be 

van töltve, iáig a többi sávok üresek* л hosszú hullámú 

abszorpciós sáv azáltel ion létre, hogy as első energia-» 

bő.v legmegaeabb betöltött nívójáról egy elektron átugrik 

a második sáv legalacsonyabb alvójára, kivel őzen két ní

vó távolsága nagyobb adat az egy szabad elektrongáz ese
teb <rr-, igy ilyen módon nem tárgyalható.

*

N С С C C C N
* v

ö

N C C C C C N

\
■ жж л л,

NC с С С С м

*
Ло i

K/X/X/xjjl
NC с с с с и

1.3-ábrd
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KdzelitŐ feltevőéként bevezethetjük, hor^ a lánc 

Kentén a potenciális energiaváltozás eitius~nle!;u függvény- 

nyél Írható le. 'Kint as а X*?. ábra c~, d~részeinek ösz- 

eaehaeonlitésábél kitűnik, es ene r gi e~ nivórondszerben ez 

lényeges eltolódást nem okos. Továbbá a 1énemen.ti poten
ciális energiaváltozás a kép szerint olyan, hogy két egy

másután .következő 0 atom között lainimuitmal rendelkezik 

/fokozott kettő sköté o-J olleg/, nig a következő C atompár 

között maximumot mutat /csökkent kettőakotózl Jelleg/*

•»int a rzlanetrikus poliaethineknél9 úgy itt is feltesz- 

ßzük, hogy a potenciális energia a lánc két végén a vég
telenbe növekszik. Ilyen körülmények között a HORSS-féle 

[?] Gzámitási mód Jő közelítést ad АЖш**Ш

[mi) « ?#(i*§),AB 1.24.1

alól A Ш* az első energiasév legfelső betöltött nívója 

és a második sáv legalsó üres nívója közötti átmenethez 

tartozó energiaérték, Ъ továbbra is a lánc hosszét, К a 

JT elektronok számát Jelenti. Az egyenletben szereplő V 

érték a sinusosan változó potenciális energia amplitúdó

júi ez tulajdonképpen a polirnethin láac шда inastrláJá

rok mértékeként tekinthető /? *0 esetben az egyenlőt az 

előzőekben megadott aalsmatrikus molekulára megadott e- 

gyenletbe megy át/.

A ,\3 § alapján a hosszuhullámu abszorpciós sáv 

hullámhosszára a
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1 1.25.A^ «

Ú (NNát ^
egyet?!adódik, «melyben N és L értékét a kettői* kŐté- 

aek esséméVBl ki feje-ehetjük» t *(?j+2)l Ж * Щ*Ш. , to-*
vébbé h, ct ü értékeit Ir behelyettesitjük, Így kapjuk a

л . - .w^...-.. -----
1^*Е^т«МЫ 1.26,

alakú egyenletet. Ezzel mér jól megérthető, illetve ma

gyarázható as unsr-imme t rikus polimethiaek hosnzuhullému 

abszorpcióé sóváa maximum helyének a kettős kötések s»é~ 

mának növekedésekor tapasztalható konvergens eltolódása.

érték növekvő á-érték esetén csökken, és ez 

a csökkenés annál kifejezettebb lesz, minél nagyobb V ~ 

értéke, tehát minél nagyobb аи unszimmetriája a moleku

lának.

A Á X3iá+x

с/ As eddigi uodell-féltételek megtartása mellett 

a polimethinek asa származékainak viselkedését vizsgáljuk 

meg [в] , azaz azt az esetet, amikor a tulajdonképpeni 

polimethia-láncba az egyik СИ csoport helyett egy ií ato
mot építünk be

ch*. 1 2 5 4 5 6
* , N-CaC—С=*С-С«Я ' *

HEHHH +VCil3ŰH x3

Á fenti képlettel rendelkező szimmetrikus polimethin 

nyolc szabad 7Г elektronja, mint ezt mér az előzőekben lát-

\
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alsó négy előirt roa nívót tölti be. A. legfelsőtun, az

elektron nívó ess bében négy, uig az első gerjesztett ál

lapotban őt töltési caomóhellyel rendelkezik az elektron-

reruisaer /1. az 1.1* ábrát/* ha ezen csőzóhelyek eloszlá

sát jobban a©gvlsegáljuk* azt láthatjuk, hogy alapálla

potban a 4« G a ton komyeze fcé ben a tölti a eloszlásának 

aiaimuma van, míg az első gerjesztett állapotban a lánc 

ugyanezen helyén telté emanl mm van. -zen üli csoportba 

M-oi való kicserélése az alapállapot energlatartal Fiában 

nem x'otí változást okozni, a gerjesztett nívó azonban a 

ä atom /eloktron-szegényebb/ elektronegativabb volta . li- 

akt a GOULOwíG-energiábaa nutat/.oaó nyerő nép roiatt alacso

nyabban fog elhelyezkedni • innék megfelelően az abszorp

ciós sáv e hosszabb hűi lé nők felé fog el tol ódái.

igy kettős

kötéssel többet tartal

mazó lánc esetére véglg- 

vive ez előbbi gondolat

sort, és felrajzolva a 

töltés-eloszlást is, lát-
-1

hatjuk, hogy ebben az e- 

setbea az öt csoaóhelyee 

állapot lesz az alapál

lapot, a hat töltés» 

idaatiauBual rendelkező hí

vó pedig a gerjesztett 

állapot, kivel a kilenc

H

• ®©®4®ч©®
H.C H I H

HcVc-bft^
H

LL
ch3

6 JNru C^7CH3 
H

H,c H H
H ,Ci"có "c^-c6 

H H ; H

g 8 ^
H

■ ®тэ*©#©Аз® I
HjC 9,НзH H

HjC'Sc^W*’ 5^c^7'-c^sNch3 ' 
H H H H

I. 4 а/эля
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atomon szimnetrikusan helyezkedik el az öt, illetve hat 

maximum, az alapállapotban a ä atom 5Г -elektronfelhőbe 

lesz burkolva, mig az energiában gazdagabb állapotban
töltésmximum lesz körülötte# Mz az alap energianivő sta-

energiaértékhez való rendeld-bilizálódását /alacsonyabb 

sét/, mig a gerjesztett szint változatlanul maradását e- 

redaényezif végeredményben a két szint távolodott egymás
tól, igy az abszorpciós ©év a nagyobb energiáiu rövidebb 

hullámok felé tolódik el.
Általánosságban azt mondhatjuk, hogy egy szimmet

rikus polimethin esetében a centrális CH csoportnak B-ol 
való kicserélése az abszorpciós sávnak a hosszúhullámok 

felé való eltolódásét eredményezi, ha j páratlan, mig 

ha j páros szám, akkor a rövidebb hullámok felé való el
tolódó© következik be#

A nitrogén, azaz a hétего atom zavaró hatásának 

figyelembevételére több kvantitatív közelítő módszer kí
nálkozik* mindegyiknél azonban közös képből indulunk ki.
A szimmetrikus polimethinek abszorpciójának értelmezésé
nél a potenciális energiát a lánc mentén konstansnak, a 

két végén pedig a végtelenbe emelkedőnek tételeztük fel. 

Az aza származékoknál, melyeket a polimethinekből gondol
juk lessármaztatottnak, a fenti modell-feltételekét át
vehetjük aszal a különbséggel, hogy a hetero atom kör
nyezetében a potenciális energia más értékét kell fel
vennünk. A cik-cak lánc hosszát, mint eddig is, L-el je-
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löljük, és s-el a lánc mentén mérve valamely pont távol
ságát a lánc kezdőpontjától* a zavaró hetero atom a lánc 

felezőpontján az s«lj távolságon található, igy az s«0, 
és az s»^-a között, továbbá s=íf+a között szintén konstans, 

de alacsonyabb értékkel rendelkezik* A modellben

szereplő a értéket a C-H kötőгtávolság felével, a*0,?*10

cm-el adhatjuk meg, Уд-re

—8
I

ív
pedig közelítés szerint az 

erg.-et kapjuk*-125,6*10tv 2a
Г Ezen aodellf élt évé в 

szerint egy elektron hul

lámfüggvénye a SCHRÖDIME&-

—
\y

1.5. ábra
egyenletből adódik»

(s-v(»)v. o.
ds h

1*27.

a határfeltételek érvényessége esetében
ha 0 £ e £ lj —a

v”-v1 *»§**<•<§♦*
ha s>L és s<0

V . 0

V .

a három szakaszra az egyenletet megoldva, nyerjük a meg

felelő energia- és hullámhossz-értékeket,

A számításokat meghatározott esetben /Leli*10 

V*»2#2/ elvégezve, a legstabilisabb energianivókra és a 

hozzájuk tartozó hullámfüggvényekre az ébrén látható e- 

redisónyek nyerhetők* Látható tehát, hogy az egyes ener-

-8 om,
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gianivókhoz tartozó állapotok ■váltakozva aaimme t rikus ée 

antiszimaetrikus hulléisfösvényekkel Írhatók le. Ezek sze
rint egy olyan molekula esetében, melynél а ЗГ elektronfel

hő nyolc elektront tar* 

talsaz, ennek megfelelő
en az alsó négy energia- 

nívóba foglalt, as első 

abszorpciós sáv megjele
nését egy antiszimmetri
kus állapotból, eeimmet- 

rikus óllapotbe való át
menet kíséri. Ennek megfelelően a k-lk Я -ik) nívó ener
giaértékét az

I E 10u fry/V-

—-12-

W--

___в-

6- N

___  /

о-
N

-2

1.6. ábra

(2k)2 I.®.^А,У*к

egyenlet, mig a k+I-ik 4|-1 nivó energiaértékét as

-«ji- (k~*^&b páros) 

1.29.
egyenlet adja. A hosszú hullámú sáv maximumának hullára-

«

(2k+l)2-Ss,v«= k+1 e

hosszát az

r.gjMazETc
E1 ■* ' »a (4k+l) -

8racL
I.3o.

összefüggés adja meg.
Ha az átmenet szimmetrikus hűl 1 áafüggvényü nívóról 

egy antiesimmetxikuо nívóra történik /páros számú kettős
kötés esetén/, a megfelelő energiaértékük



** 2в —

m ( 2k*+l) Ф- "‘1^** (k*4i á párosj
oBüL

1.31.s#v»k*l

( 2k»+2)2 1.32.fíA,v*H*+I

felhasználásával az első abszorpciós sáv maximumának hul
lámhosszára az

i h
“ “ “2 (4k'+3)+Ж“ 1.33.

összefüggést kapjuk,
A páratlan és pálos számú kettős kötést tartalmazó 

molekulák esetére kapott 1*30 és 1.33* egyenletben az 

első tag a megfelelő szimmetrikus pol Íme thin első ab
szorpciós sávja hullámhosszának reciprok értéke. Tehát

а 1.34.All

1.35.+
A

Ezen két egyenletből az aza származékokra vonatkozó, fej
tegetéseink elején a sávok eltolódására megállapított 

kvalitatív összefüggés kvantitatív bizonyítását olvas
hatjuk ki.
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II. A polarizációs spektrum és kvantummechanikai

tárgyalása

1. A lumineszcencia fény poláros sár,a

A lineárisan poláros vágj' természetes fénnyel be
sugárzott lumineszcenciára képes anyag olyan I intenzi
tású fényt eialttdl« melynek I intenzitása két egymásra 

merőleges fény vektorral rendelkező sugár intenzitásának 

összegére bontható. I.gyik a maximális, másik a minimális 

amplitúdójú rezgések irányába mutat, miközben a fénysu
gár irányára is merőlegesen helyezkedik el, tehát parci
álisán poláros fény. Mint általában a fénypolarizéciót, 
ezt is a

al2~a22
2 2

al +a2

egyenlettel Írhatjuk le. kz az összefüggés a poláros fény 

egymásra merőleges fényáram komponensei** különbségének 

és a teljes fényáram hányadosaként a sugárzás anizotró
piájának mértékét fejezi ki. Értéke nulla /ha 1^1^/ vagy 

valamilyen pozitív szám /ha Ix> Ig/*
Gyakorlatban a kísérleti körülményeket úgy szokták 

megválasztani, hogy a gerjesztő poláros fény maximális

V1?TT!"‘ B Al+12
II.l.P .
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esetében nem tapasztalt változást. Пет sokkal ezután 

íkOHLICIl [10] ezen vizsgálatokat /1925/ szélesebb ala
pokra helyezve és szisztematikusan végezve* már sokkal 
kifejezettebb változásokat tapasztalt. tréseit néhány 

fényszürő alkalmazásával /monochromstikusnak egyáltalán 

nem mondható fénnyel/ 680 m^-tól az ultraibolyáig vé
gezte. Azon eredményein kívül* melyek a festék koncent
rációjának, az oldószer viszkozitásénak és az oldat hő
mérsékletének a polarizációs fokra gyakorolt hatására 

vonatkoznak, szeretnénk kiemelni azt, hogy vizsgálatai
ból kitűnik a polarizációs foknak a gerjesztő fény hul
lámhosszától való kifejezett függése, sőt ma már azt le 

ki tudjuk olvasni belőle, hogy a hosszúhullanu abszorp
ciós sáv területén legnagyobb a p, és abból kilépve erő
sen változik. A kérdésneü nagy spektrum-tartományban való 

alapos vizsgálata VäVILQV [13] nevéhez fűződik /1929/* 

Kimutatta, hogy a p értéke a spektrum egyes területein 

csaknem változatlan, míg másutt igen erősen változik 

/egyes helyeken negativ értéket is felvéve/, egy-egy a- 

nyagra annak abszorpciós spektrumával csaknem azonos mér
tékben jellemző lefutású görbét eredményez.

Magyarázatként feltételezte, hogy a teljesen an
izotrop molekula fluorofor csoportja a tömegközéppont
hoz viszonyítva excentrikusán helyezkedik el, továbbá 

hogy egy bizonyos fénykvantum elnyelésekor a molekulé-
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val közölt ~ impulzus hatására az egész molekula forgás
ba jön* H© a vizsgált molekula a garje satöféxmyel x szö
get zár be a T gerjesztési idő alatt Í®**X körül
jár körben* Felmerül a kérdés, hogy igen viszkózus ol
datban létrejöhet-e ilyen forgás? üzolvát búinkkal ellá
tott molekula esetében elképzelhető a fenti mozgás, te
hát egy védő hüvely, amely a túl gyakori ütközéstől is 

megvéd! a molekulát, biztosit egy? bizonyos teret, melyen 

belül mozoghat az oszcillátor, de a nyílás-szög egy bi
zonyos hatért természeteden nem léphet tűi* A "védőhüvelyw 

felénél mintegy visszaverődve, ismét egy közti állapotot 

foglal el, melyet mér a hosszabb hullámoknál egyszer é- 

rintett* 4 jelenség ezen periodicitása magyarázol is lát
szott a polarizációs spektrumok abban az időben lemért 

lefutását.
Bár os a kép

fogadható értéket eredményezett, mégsem volt kielégítő, 

mert ШШШШЩ [12.] szerint a sokkal kisebb viszkozitású 

oldatokban is megfigyelhető a p változása, noha az ilyen 

oldatokban feltételezhető termikus mozgás által létreho
zott mozgásmennyiség sokkal nagyobb mint a beeső foton 

által okozott* Bér JABhößMZ az idézett munkájában a 

spektrumnak nem a legjellemzőbb szakaszát vizsgálta, és 

Így csak kevéssé kifejező görbét kapott, mégis nagyon 

helyesen mutatott rá, hogy a polarizációs foknak ezen 

változását esek a molekulához rendelhető több, knlönbö-

T -ra és a maximális elangúcióra ©1-
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sőképpen orientált anizotrop virtuális oszcillátor fél
tétől .esésével mauyarázimt j uk aus*

Hasonló szemszögből vizsgálta a kérdést FSuirlLüV 

[13] később megjelent dolgozataiban* Vizsgálatait igen 

széles spektruiütai'toiaányban és annak minden részén igen 

alaposan végezte /190-630 m^/. Polarizációs spektrumai 
már valóban jellemző lefutásunk« пока még távolról sem 

mutatják azt a pontosságot* amit ma már - a fluoreszcen
ciának ée annak polarizáció fokára vonatkozó újabb ered
mények birtokában - joggal elvárhatunk ezen görbéktől* 

álvitathatatlanul nagy érdeme továbbá még a munkának, 
hogy a festékek igen nagy számánál /kb 60/ közvetlenül 
kimutatta a félreérthetetlen összefüggését az abszorpci
ós és polarizációs spektrumnak* üagukat a polarizációs 

spektrumokat vizsgálva megállapította, hogy hasonló le- 

futásuak, a2sz a hosszú hullám abszorpciós sáv terüle
tén csaknem változatlanok 350 rap környékén egy minimum
mal, rnig 250 OjU környékén ismét egy magasabb polarizá
ciós fok mérhető, de mindig jó megegyezésben az illető 

anyag abszorpciós spektruméval• A polarizációs spektru
mok finomabb szerkezetét vizsgálva a rhodamin В esetében 

bemutatja, hogy kát* a molekula vibrációtól kiszélese
dett ée emiatt szuperpozícióé elhelyezkedést mutató sáv
hoz két egészen különböző /az egyik lehet akár negativ 

is/ polarizációs érték tartozhat, mivel a molekula vib-

V
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rációja nem nagyon befolyásolja az elektromos dipól;;ioüien- 

tum nagyságét, és ilyen módon le hot őség van két elektron- 

átmenet különválásatásóra.

A hosszú hullámú abszorpciós sáv területén elnyelt 

fény, a molekulához megfelelően hozzárendelt lineáris 

dipólőszei11átor változásával leírható elektronállapot- 

beli változást okoz. Az energia emissziója ogy másik, de 

az előbbi oszcillátorral azonos orientációjú oszcillátor 

közbejöttével következik be. .4 rővidebb huXléialiosnzu ab- 

ezorpció további oszcillátorok segít ségével történik, 

melyek a molekula alakjának megfelelően vannak irányítva. 

Az emisszió ez esetben a molekulához rendelhető egyetlen 

emissziós oszcillátor elektromos dipolmomenturna megválto

zásának kíséretében következik be. Az egyetlen emissziós 

oszcillátornak a létezését az ee&lsezlós spektrumnak a 

gerjesztő fény hullámhosszától való függetlensége, és a 

tükörszimetria létezése bizonyltja.

3. A polarizációs spektrum metallikue modell segítségével 

való tárgyalása

A jelenségek kfantuoAOChenikai értelmezését először 

LiU'iiTi'b kísérelte meg kidolgozni [l4j • deggonclolásálnál 

FkOx ILOV-nak az előbbiekben ismertetett eredmény élből, 

továbbá JABlAl^íSöSI-nak [lj] 3 térbeli oszcillátorokra vo

natkozó elképzeléseiből indult ki. кzen utóbbi elméletből
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kiderül, ho O' a térből! oszcillátorral mindenegyes яю1е~ 

kulára külön-külön saját határpolárizáeiói kell я2.-nnita
nunk /tehát ma в 0,5 értéket kell hatérpolazizáci6ként 
kos-el.nl/* iía tulajdonképpen helyes é& a számítások. fino
mítását kellene bogy jelentse, mert ha egy оsacillétert 

rendelünk is egy molekulához, mely helyettesit! számitá- 

salukban megát a molekulát, az elméletnek mégis csak a 

molekula valódi vagy a*t maximálisan megközelítő állapo
tát kell tükröznie. Éppen ősért, ha az organikus nőleku~ 

Iák. abszorpciójáért és emissziójáért а <r kötések mentén, 
tehát a molekula váza .mentén elhelyezkedő ЗГ elektronokat 

tesszük -felelőséé, ét ha esen 1Г kötéseket nem mechaniku
san, hanem a kvantummechanikai széniéletnek megfelelően 

töltéseloszlásként koseljük, észre kell vennünk, hogy az 

elektronfelhőnek három, üo legalább két dimenziója van*
Az elméletnek p kiszámítására vonatkozó egyenletének

.

*f4V*$VV
azon határesetre felirt formája,/ahol А аз abszorpciós

II. 2.po

és В az emissziós oszcillátorok amplitúdóját jelenti/, 

mikor a térbeli oszcillátorok agy vagy két irányba muta
tó amplitúdója zérussá válik, megegyezik a lineáris osz
cillátor elképzelés által nyert 0,*>-©! és igy а ШШ* 

féle formula 16 ismét érvényes lesz. Ilyen sódon az

v-.v.
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emittáló és abszorbeáló oszcillátorok egymáshoz viszonyi- 

tott irányítottságára is azonos eredményt kapunk. :';zon 

utóbbi egyenlet két határesetéről talán érdemes külön 

10 megealéfeSEiil, álkor <* «0» akkor p*50 ilyenkor az 

abszorbeáló és enittáló oszcillátor iránya egybeesik.4 ha 

X m 90^ akikor p« -33,35 %% ilyenkor az abszorbeáló és 

erű.ttáló oszcillátor egymásra merőleges* A közti p érté
kek pedig a közti o< értékelőiéit felelnek »eg« ée IlymÓdöa 

a kísérleti p értékekből & különböző elektronátraenethez 

tartozó oszcillátoroknak az emisszióé oszcillátorral be
zárt szögét, térbeli irtnyitottsógát számítani lehet. Az 

ifik oszcillátorhoz tartozó szög

i i
>-PiH ~~ *** ein II. 5.

Kzen eredményekre támaszkodva és e metalilkus mo
dell elképzelést, mint kvantummechanikai közelitő mód
szert alkalmazva, XáFfISSSí a következő gondolatrienet sze
rint kísérelte meg a polarizációé spektrum kvo etumecha- 

nikai értelmezését adni.
A térbeli oszcillátorok elméletéből levezetett 

11.2., II.3* egyenletből kiderül, hogy a polarizáció fok 

az abszorpciós és emissziós, illetve csak az abszorpciós 

oszcillátorok xyz tengelyi vetöletével, pontosabban ezen 

irályoknak megielelö amplitúdókkal jellemezhető. Ezen 

amplitúdókat © következő »ggoMoló sok alapján számi that-
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juk* Ka a .megölelő elektronátiaemtet az n és a állapot 

között képaoljÖk el, és V-x% M , Xifc-*el jelöljük az irány- 

szerinti átmeneti momentumokat, у , у -пек ренЦ$ az n-ik 

ée a-lk állapot saját függvényt, akkor az

«« - JvtfV.n4*
alakú egyenlettel számíthatjuk az átmeneti momentumot. 

Mint ismerete®, ezen egyenlet exakt megoldása nem lehet

séges komplikáltabb molekulák ecetében. A közelítő mód
szerek közül, a aetallikus modell segítségével határoz

zuk meg az átmeneti momentumot. Feltételezzük - mint azt 

már a férayabszorpció elméleti tárgyalásánál az I* feje

zetben részletesen tárgyaltuk - hogy a molekula vázát 

alkotó er kötések mentén bizonyos irányokban kialakuló 

teonjugált kettős kötési rendszert a "szabadon mozgó” T 

elektronok alkotják. Bzen JT elektronok hullámfüggvénye 

a SOHKüDIüööR-egyenletbol határozható meg# Áss előzőekre 

hivat koz ve, felírhatjuk, hogy az í>n energiaállapothoz

IX .4.
J

- féoinZgi- II.5*Уп
alakú najátfüggvéay tartozik. Szén egyenletben L a lájqtc

hosszét ^ egy adott pont távolságát jelenti a kezdőpont

tól. Az a állapotra ic egy ugyanilyen egyenletet Írhatnak 

fel. bzekután
sin ар. ei“ Щ&- df II.6.

t -

.1
- V
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alakú loss a II.4. egyenlett ahol ш Í Index asst jelenti, 

hogy as integrálást в metallikus lánc minden útszakaszán 

el kell végesni, és esen réBeintegrálok summáját venni. 

Ha alapállapotban minden, energianlvét két ekvivalens e- 

lektron tölt be, as áteseneti valószínűség kéteseres less, 

áss átmeneti momentumot pedig |f5-vel kell ssoros.nl» A két 

szög со sinusának különbségére vonatkozó ismert összefüg
gő et al halmaz va ,

m J— (s£ajri)] 4«* COS

les* as egyenlet alakja. Az integrálást elvégezve ... -re § 

a következő öaoaefiisgóast kapjuk«

sirffä.*»! átallj ■О О fir^^STj СО

(я+п)2 /1

Hasonló Összefüggés irható föl My-ra is. Az M?«0,mivel a 

vizsgált molekulák /trypaflavin, rhodanln B, fluoressoein/ 

eik képsöáaényeknek tekinthetők. Visszatérve as előbbi e- 

gyenletüak értelmesésére, meg kell jegyeznünk, hogy as i 

indok a summa jel alatt azt jelenti, hogy a «uuaáaást min
den útszakaszra el kell végezni; a sáréjei alatti i pedig 

azt jelenti, hogy a zárójelben lévő primitiv függvény ha
tárai as i útszakasz határai. Továbbá аз első sommásás 

eredménye nulla* Mz belátható, ha. meggondoljuk, hogy pl. 

as első útszakasz végén felvett értélcet a második szakasz
nak ugyanezen pontra eső kezdeti szakaszához tartozó ugyen-

2ХЛ őЖ 11*7itWi+nta-n



- 39 -

azon, de ellenkező előjelű értéke megsemmisítit ég ezt 

minden csak 8 sara elmondhat Juli* kivéve a lánc kezdeti, ée 

Végpontnálg# ahol |=0 és f* L, azonban ezek a kiindu
lt i-i .teltételek statt nullák.

Az amplitúdók arányosak lévén az átmeneti monea» 

ttt£Qialt az ?.?x: 5s szerfüggések alapján azV
V ‘I l| W*

i 5V* £#<•>*i ?
ix.a.

egyenletek Írhatók fel, ahol

«а** - 1B.-A *P»f II.9.COScos
(SH-n)

-egy útszakaszon belül a 4^ és 4^ érték állandó, nig 

а В a lánc egy-egy szakaszénak elején és végén különbö-

2

zó értékeket vess fel. А (В)А pedig as i-ik szakasz két 

végén felvett В értékek különbsége. Tehát nlg az abszorp
ciós meatInaim hullámhosszára megállapító trfcuk, hogy nem 

függ az elektronok által követett úttól, esen összefüg
gés azt mutatja* hogy az őszcillátói amplitúdója a kije
lölt ut mentén szakaszról-szakassra változik. Kanok el
lenére az oszcillátorokat mint lineáris oszcillátort 

kezelhetjük# Ha ugyanis ü^-vel jelöljük az i szakasz c-gy- 

ségvektor&t, ^(B)^ alakú lesz a hozzátartozó vektor és 

végelemzésben az éo Ay amplitúdók vektor! összegét 
Jelentő eredő vektor

? •!*<»). II#lo•
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cloku lesz# Mvel ©2 a vektor о molekulához igen jól kos

zé van rendelve?, Ы.вгт 2í*s és Д la a molekulának Igen 

©lapos jellemzője, megtehetjük azt, hogy a koordináta- 

rendü^er tengelyeit uor.t mér úgy választjuk meg# hogy a- 

sok egyike pl. az oX éppen az TI irányéba mutasson# i-bben 

as ecetben

« TI és «* 0

hz azt jelenti, ho&y u probléma mint linoário eszci.ll;'.- 

tor kezelhető• iehát a JASLOííSKl-^Céle térbeli elképzelés

re! esen a ponton - a tengelyek se gfelelő megválaeztásá- 

vai - lehetett az Ot^yauerübb t; rgy aLüsmódra áttérni# A 

vizsgált molekulák esetében a szerkezeti képleteket fel

írva, négyféle pálya lett kijelölve, at-? el у-un a kiraga

dott elektron rozséseit végceheti* Heg kell jegyezni, 

hogy a képi о t bon előforduló he ter о atom /0,11/ is eset

leg résztvohet a láncban, pl. az Я-atois a külső elektron- 

párját beleadhatja a közön elektronfelhőbe, de ezeket as 

eseteket sajnos, nem vizsgálták. В értékét a molekula 

paramétereivel kifejezve

;a-n
* 6

.

II Шк* * 11.11.в « ktr - чу oosсое
(m+n)(m*n)

/ahol £ egy korrekciós faktor/# Látható, ée számítással is 

igazolható, hogy fí értéke kétféle leheti 1/ páratlan át

menetek esetében /m-n páratlan, őe am is/ 3^*0 és a töb

bi érték erre nézve anti szimmetrikus; 2/ páron átmenetek

re /m-n páros, de mm is/ és a többi В érték színimet-
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I értekek \z 5-3s helyzetre &Hvq szimetrIku.-an 

ellentett előjelűek /azonos nagyságuk mellett/, аз 4. pá

lyán

3>ivel a

11-13.V ■0
la eluaőliös hasonló ае^оиаоНаок alsóján rendre

a küVötkeao ossí:űí^ ^áoke« napjuk
Л* - Ö 1-Ü0+B3-B4)

s - °
í„ - (-гв^-а^Лу^)

S'1*» (VW)
Ax - Y (-зВц+^-^+в^-Вд)

IX.14.2. pálya

11.15*3. pálya

11.16.4. pálya
* i.»5

Eeoa ©gyedetek alapján a fluorésaceinre, a. rkado- 

min В-re, euehrlziíirfc, txypaí'lavünra 6a al&iőin&árg&ra

számított amplitúdók kozol a minket közelebbről érdeklő 

fluoreszcein ,tryi>aflGVi-i értékeit ismertetjük*

11*1. táblázat

3 4pálya 1 2
Fluores

cein -l*5o6 -1,159 -1,334 -1,334A:;

О -0,295 0,2950

pálya 1 3 4Trypa-
flevin

2*#*

-1,493 -l,a£3-1.365 -1.365is,és
Akridln-
sárga О -<U9S 0,1980iz
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Amint látható, az 1- és 2. pálya \v értéke nullái ©a azt 

jelenti, hoi^y az oszcillátor teljesen az >: tengely irá
nyába mutat, iáig a. 3- és 4. pálya esetében Л -лак mégha-

У
távozott érték© van. s%ben az ecetben as oszcillátorok-
лак у tengelyi vetül©te is van, tehát as x tengellyel

A
*¥ - Й 11.17.

szöget sár be*

Az abszorpciós spektrum mindenegyes sávjának 

1g ktroná txae net éhes rendelhető polarizációs Tok kies ámí

tását LAFFIi‘iiJ megkísérelte as előzőekben már a hosszú- 

hullám sávra vonatkor. ’>©:> ismertetett metal 1 ikus modell 

kitérjésztésével.

Л hosszúhullám abs»o~>clós sáv oszcillátorát Aj— 

@1, a többit, az ultraibolyába eső sávokét rendre Ag# A^t 

A^-el jelölve meg keli jegyezni, hogy as cnerglakieugázv 

záshoz egyetlen dipolmomentum váltósén tartozik» mégpe

dig as Aj_ oszcillátorral jellemezhető* A fluoreszcencia 

spektrélis Összetétié pedig nem függ n gerjesztő fény 

htillájahosazétól* Az abszorbeáló ée ealttdló ec-zöillátor 

közötti szög ismeretében a PEEPBí-féle for "ni м alapján 

csémitható a polarizáció© fok.

H© a íluoresscein és vhoémin S - melyek 10* ille

tőleg 12 metallikus elektronnal rendelkező molekulák - 

példáját vizsgáljuk, az alábbi gondolatmenetét kell kö

vetnünk* A ssóbaaforgó 10, illetve 12 elektron az alsó
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5***, illetve 6 elektronnivót tölti be. Az abszorpciós sa
vóknak megfelelő fényenergia hatására az ábrán látható

■T

í5 AiTm 5
44
3Э -
2? 1

1. láb га

átmehet*к Jönnek létre, fi hosszubull&an abszorpcióé sáv 

^ oszcillú forrnak &z 5 6, illetve 6 -► 7 átmenet felel

meg. ' következő, A^ sávhoz a 4 ^6 átmnetet kell rendel

ni, mivel az b -*■ 7 átmenethez nagyabb energia tartozik.

Az A^-hoa ezek szarint az b -+ ?i illetve в -► Я átmenet, 

tev boa az A^-hez а 3 -+• в , illőt ve 4 -► 7 átmenet tarto

zik.
A fentiekből látható, hogy az és Av. oazcillútoза- 

hoz páratlant aig az A? és oszcillátorhoz páros átme
net tartozik, as első két esetben a megfelelő Ax és Ay 

ivonpoaeaeekat az előzőekben már ismertetett egyenletek
kel, mig az utóbbi ecetben в hasonló meggondolások alap
ján iblírható következő egyenletekkel számolhatjuk.

Ax ” 0

Л

11.18.1. pálya
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л* . о

А* “ 4f (“Bl*Ii2','B3~B4^

Ау « (lj*V* М(^4|йу^)

Ах -#(VWba)

S ‘ (35-3о>+ 0,5 (VWV

Esen Ajh ée А_ értekekből számított p ém & értékek

re vonatkor '■ észrevételeiaket kísérleti evedaánareiak is- 

mertetése kapcsán tmmjmk megtenni /1. 1& . oldal/*

11*19*2* pálya

II *20*3* pálya

4. pálya 11.21.

/

■

1
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extrapolását a III.5* tapasztalati összefüggés alapján 

olyan kísérleti adatok alkalmazáséval kell elvég©zni, 

melyek a III.5-ben megadott be « 1 feltételnek eleget 

tesznek.
Kísérleti szempontból as látszik legkedvezőbbnek, 

^határozásánál egy olyan, kis c koacentróciha a p0(\)
óju oldatot alkalmasunk, hogy a p(A, c, ^ ) adott \ ml-
lett a hibahatáron belül megegyezzék a p f A, 0#lc, -val. 

Így a p* (A,n) - PU* §*»i) polarizációs fokot számítással 
csak az ^ « <*> -re extrapoláljuk. Ez az extrapoláció a

~ és ^ közti lineáris összefüggés 

miatt - elvileg nagyon egyszerű, de a különböző konkrét 

esetekben nehézségek léphetnek fel. Az említett llaeari-

III.3* alapján - az

tás és aa III.1* és III.3* egyenlet ugyanis csak akkor 

érvényes, ha as III.1* által definiált p érték függőt-
'■7 Щ&у.

len a viszkozitástól, azaz a

p0(X} - Ha p (X, c, *i)
cVo III.6.

által meghatározott határértékkel azonos, libben az eset
ben a

p * lia p# » lim p*
*1~к>о г -* О

III.7.

összefüggésnek kell óigényesnek lennie, miközben a jobb
oldalon állő határérték elvileg egy tisztén dinamikusan 

ható kioltó anyag alkalmazásával kísérletileg is megható-



\
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alakú egyenletet nyergük, Az igy számított poi értéket 

a 111*11« egyenlet valamelyikéből nyert

1Ё5С£и1_п
3 Pu-Poi p±1

III.13.6 «

összefüggésbe .helyettesítve kapjuk a keresett & értékűt« 

Ezek ©lapdán tehát ertv b viszkozitású oldószerben

igy definiált polarizációs spektrum аз 

dat abszorpciós spektrumaival már összehasonlítható«
Amint Ismeretes, a szekundér fluoreszcencia depo- 

larizáló hatást fejt ki« Ezen depolarizáló hatás korri
gáld nának fontosságára ВШХ) és munkatársai [2o] mutattak 

rá, és egyúttal ezen korrekció elvégzésének módját is 

megadták« Rámutattak, hogy a szekundér fluoreszcencia 

depolarisáló hatásának kiküszöbölésére, ha a fluoresz
káló anyag molekuláris jellemzőire kívánunk következtet
ni, feltétlen szükség van. Hosszas és fáradtságos szá
mítások után - különböző hullámhossza gerjesztő fény al
kalmazás© esetén - a valódi polarizációs fok meghatáro
zására alkalmas formulát még mindig elég fáradtságos szá
mításokat igénylő egyenlettel adták meg. Az itt nem idé
zett Összefüggést a korrekciós meggondolások alapján ve
zették lei a levezetésnél mint feltételt kötötték ki,

viszkozitású o!4

ч*
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IV. Kísérleti eredmények

I. Аз anyagok kiválasztása ás as oldatok koncentrációinak
megválasztása

Vizsgálati anyagaink kiválasztásánál több szempon- 

tot kellett szem előtt tartanunk* A vizsgálandó organikus 

festékeknek - mint látni fogjuk - meghatározott szerkeze
ti túlajdonuógokkaü kellett rendelkezniük, hogy vizsgá
lataink célúéinak, megfeleljenek, továbbá a látható spek- 

trumtartományba eső lumineszcencia fénynek a Jól mérhe
tőség érdekében elég intenzívnek kellett lennie. Igyekez
tünk a festékeknek lehetőleg egy olyan csoportját kivá
lasztani, melynek legalább egyes tulajdonságai már vizs
gálat tárgyát képezték, hogy azok adatait mérési eredmé
nyeink ellenőrzésére felhasználhassuk*

isivel az akridin tipusu festékek egyik, szerkezetét 

tekintve egyszerűnek mondható tagja,a trypaflavin a tár
gyalt kvantummechanikai közelitő módszer felhasználásával 
a fluoreszcenciás tulajdonságainak felderítését illetően 

már vizsgálat tárgyát képezte [14] , alkalmasnak látszott, 
hogy meggondolásaink helyességét néhány célszerűen meg
választott akridin származékon ellenőriztük. Ezek alapján 

vizsgálataink tárgyául olyan molekulákat választottunk, 

melyek az akridin alapváznak hossz-, illetve keresatten-
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gel# irányéban való 'megnyújtásával” a molekulához ren

delhető oszcillátorok felléptének és gerjesztési viszo

nyainak tanulmunyoznsat lehetővé tették* lel tétele zése

ink szerint ugyanis a molekula célszerű megváltoztatása 

esetén egy-egy oszcillátor gerjesztésének kilejozettob- 

bé válása a polarizációs spektrumban Jól követhető lesz* 

к trypaiiavin, +

I
mint az alapvózat leginkább megközelítő festék mellett 

az auropho од íxin~t

СГ

+,^4

Y
cr

alkalmaztuk, melynél az alapváz hossztengelyének meg

hosszabbítását értűk el, mig a rheonin A-aél
+

i

СГ
©zen tensely irányára merőlegesen gondoltuk а 5Г electro-
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nők rezgési úthosszát megnövelni* Vizsgálatainkat ki
terjesztettük a xaaten tipusu fluoreszcein nátrium sá
lára la

.

2.N&+

Miivel a polarizációé spektrum metallilmo modell alapján 

való kvantuiaaecbanikai tárgyalását ezen molekula eseté- 

bán végezték el* Ez utóbbi molekula mint látható, пень» 

csak szerkezetét illetően, hanem elektromos jellegét il
letően is különbözik az előző csoporttól.

'Tájékozódó jellegű méréseket végeztünk továbbá egy 

elektromosan semleges molekula, az antrácén

esetében is.
á fenti akrldin származékoknak etilalkoholból, 

spektrélis állandóságig váló iamótelt étkristályosítása 

után készített oldatain végeztük a méréseinket. Az ab
szorpciós spektrumok mérésénél áz esetben 3,lQ~^mol/lit 

koncentrációjú etilalkoholos oldatokat alkalmastunk, 

mivel előzetes vizsgálataink azt mutatták, hogy az il
lető festékek glicerines-etilalkoholon oldatai, abszorp
ciós spektrumai alakját illetően, megegyeznek a tiszta
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alkoholos oldatokkal, -viszont as extinkciós koefficiens 

értékében as ogész spektrum mentén jelentős csökkenés 

volt tapasztalható. .,zek alapján arra következtethettünk, 

hogy mindkét oldószerben a molekulák azonos szerkezeté
vel számolhatunk» és Így tas etilalkoholos oldatok lénye
gesen kisebb hibával meghatározható abszorpciós spektru
mát vethettük össze a polarizációs spektrumokkal. Hfeen 

anyagok emissziós spelítiumainak felvételénél ia etil-
jt

alkoholos oldatokat alkalmaztalak a trypaflavin 3,10 

mol/lit-es és az aurophosphin és a rheonin A 9,10"^ 

mol/lit-es koncentrációja mellett. A rétegvastagságot 

a trypaflavinaál 0,6335 cm-nek* a második két anyagnál 

1,003 сш-nek választottuk.
A fluoresscoin tisztítására az lakodalomból [2l] 

ismert átcsapási módszert alkalmaztuk. A fluoreszcein 

abszorpciós spektrumát a polarizációs spektrum mérésé
nél alkalmazott oldaton - ICf4 mol/lit koncentráció mel

lett, oldószerként %,6 téri'. % glicerin viz + 1 súly %
ftaOH-t alkalmazva - mértük meg. Az emissziós spektrumot 

5.Ю"4 iaol/lit koncentrálcióju, az előzővel azonos össze
tételű, de ezúttal 95 % glicerint tartalmazó oldószer
ben készült oldaton méx-fcük meg. Idevonatkozó vizsgála
tok [22] szerint ugyanis a fluoroszcein abszorpciós és 

emissziós spektruma а glicerin-koncentróció /kb 95 %-ig 

való/ emelésével eltolódik, de olyan módon, hogy aneuy-
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t nőiben a vises oldatokra teljesülne a tüköreaiametria 

feltétele* úgy ez eoetben is teljesülnie kell.

Az emissziós spektrum szekundér lumineszcenciára 

való korrigálását elhagyhattuk, noha a kísérleti körül- 

menyek teljes mértékben ugyan nem biztosították а ^!?!Яу-1 

íeltétel teljesülését, de ez ettől való eltérés miatt 

elkövetett hiba becslés szerint nem befolyásolta aeg- 

gonGoiásaámk érvényességét. Ilyen módon, a valódi eadsa- 

sziós spektrum kiezáraitósúhoz csak a reabssorpeiora va

ló korrigálást kellett elvégezni* A számításokat a

-(<* +£) JL * tóé* Cr^, fíX)« ^55 V * +/3

egyenlet [25] alapján végeztük* Az igy nyert eredmény©- 

ket frekvenciafüggésben ábrázoltuk.
A polarizációs spektrum méréseinél használt olda

tok koncentráció, oldószer, viszkozitás é© rétegvastag
ság viszonyaira vonatkozó adatokat a IV.l. táblázatban 

láthatjuk.* A rétegvastagság megválasztásával kapcsolat
ban azonban néhány megjegyzést szeretnénk tenni.

#■
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IV.l. táblázat

с oldószer Кеш) ^Ззь[.шШШ
95*5 % gl.
♦CgH^QH

75 % Si.
+CgHj~QH

434,82
9.10-5 0,193Tripaflavin

96,45

91 % Si. 
♦О^ИдОН
6o % gl. 

+C2H50H

326,72AUTO-
phosphin 9,10^ 0,193

34,o9

91 % gl. 
♦C^OK
71 % Sl.«ДО?

306,36
-5 0,193Rheonin A 9,10

98,17

96,62$ gl. 
1 % MaOH
80 % gl*
1 % SaOH

0,193 436,94
0,0454 

0,0156

mFlooreszeein 10
62,75

?ünt az előzőekből kiderült /1. III. fejezet/, a 

• fluoreszkáló anyag koncentrációja és rétegvastagsága meg

választható úgy is, hogy a szekundér fluoreszcencia már 

csak elhanyagolható mértékben befolyásolja a polarizáció- 

fok mérést. A koncentráció depolarizáló hatásának figye

lembevételével megválasztott koncentrációjú oldatainknak, 

436 in^üL -os gerjesztő fény esetén, különböző rétegvastag

ság alkalmazáséval megmértük a polarizáció fokát. Mérési 

eredményeinket a IV.l. ábx'a mutatja /1. 59* oldal/.
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.amint látható, a rétegvastagság csökkentésével a dopola- 

risáló hatás is csökken,és bizonyos rétegvastagság alatt 

a szekundér lumineszcencia depóiarisálő hatása ©lhanyagol- 

hatóan kicsivé válik* Ha a fluoreszkáló oldatunk még ezen 

ki® rétegvastagság mellett is a polarizáció fok méréséhez 

szükséges intenzitású fényt emittál, akkor a mért polari
zációs fok közvetlenül a szekundér fluoreszcenciára kor
rigált p értéket adja. A polarizációs spektrum, p#(/\,n) ,
mérése mindvégig egy 0,193 cm vastagságú küvettával tör
tént, természetesen a küvetta kvarc zárólesezeinek kivá
lasztásánál ügyelni kellett azok optikai inaktivitására, 

üzen rétegvastagságnál a szekundér fluoreszcencia hatása 

ugyan sár észlelhető volt, de aint azt a IV.l. ábráról is 

láthatjuk, csak olyan mértékben, hogy azon rétegvastagsá
gok p értékeitől, melyeknél p már nem függ a rétegvastag
ságtól, legfeljebb 2 %-al tér el* ázen hiba kiküszöbölé
sét nem lett volna célszerű rétegvastagság csökkentéssel 
végrehajtani, aert az ultraibolya spekt rumtartomány ban a 

monokromatikus gerjesztő fény - és ennek következtében a 

mérendő fluoreszcencia fény - kisebb intenzitása miatt a 

mérés hibája növekedett volna meg. Mivel az említett, a 

szekundér fluoreszcencia miatt fellépő hiba mindössze 

caak olyan nagy volt, mint a mérés hibája, ezért az ered
ményeket szekundér fluoreszcenciára nem korrigáltuk, te
hát a közvetlenül mért polarizációs spektrumot tekintet
tük pf(\,*i) -пак, mint ennek lehetőségére fentebb rámutat
tunk.

*
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A fluoréezcein esetében a rétegvastagság megválasz
tásánál a már idézett [ao] dolgozatra támaszkodva a 250- 

440 -os szakaszon szintén a 0,193 cm-es küvettát alkal
maztuk, a hosszuhuilámu abszorpciós sáv 455-465 myu -os 

szakaszán 0,0454 св-es, mig a 460-505 шщ -os szakaszán 

pedig 0,0156 ca-ев rétegvastagságot használtunk, az átfe
dés! tartomány közelében e&yre jobban fellépő szekundér 

fluoreszcencia depóiárizáló hatásának kiküszöbölésére.
Ezen о szakaszon a 0,193 cm-es rétegvastagsággal végzett 

polarizációs méréseink szerint ugyanis T a lépcsőknek 

felelő helyen^ polarizáció fok csökkenése volt tapasztal
ható*

2. A mérési módszerek ismertetése

a/ Az abszorpciós spektrumokat Optica Milano CF 4 

tipusu rácsspektrofotoraéterrel vettük föl.

ДЕ-ааПаШ-лда& & szintén az Optiea í ilano
CF 4 rácsspektrofotométerrel mértük, olyan módon, hogy 

egy igen magas nyomású higanygőzlámpából /НВ0 200/ szár
mazó, lencsékkel és diafragmákkal közel pérhuzaiaossá és 

egy keskeny sávú interferenciás szűrővel /SIF 436/ mono
kromatikussá tett és a megfigyelés irányával igen kis szö
get bezáró fénysugárral gerjesztettük a spektrofotométer 

optikai tengelyére - fedőlapjait tekintve - merőlegesen 

elhelyezett küvettéban lévő oldat fluoreszcencia fényét,
A küvettóból kilépő fluoreszcencia fény egy lencsén és

■
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di afragmán keresztül a epektrof оtonétar résére jutott*
Az észlelt kitéréseknek egy ismert színhőmérsékletű lám
pa által közvetlenül /magnéziumoxid reflektáló felület 

közbeiktatása nélkül/ okozott kitéréseikkel hullámhossz- 

ról-hulláfahosasra való viszonyításával nyertük a korri- 

gálatlan emissziós spektrumot. A fluoreszcencia fény 

epektrális eloszlását az u.n* kiütésl módszerrel hatá
roztuk meg, a készülék mérő potcnciométerén©к felhasz
nálásával, miután a spektrofotométer érzékenységének, a 

hullámhossz függését egy Osran gyártmányú 350° К szla- 

hősiérsékletü wolframlámpával gondosan meghatároztuk.
V A polarlgáclóe miLtigpJ tehát a polarizáció 

foknak a hullámhossztól való fűtését a WlLUS-SHiKSOKOT 

[24] [25] -féle berendezés módosított, illetve a monokro
matikus gerjesztő fényt előállító kettős monokromátor
ral. kiegészített változatával mértük*

A készülék vázlatos rajza а IV.2. ábrán látható, 

a mérés elvét pedig a következőkben ismertetjük* a HBQ 

200-as vagy XBO 100-as higany- vagy xenonlámpa /3?/ fé
nyét a Eeiss-féle tükrös nonokromátor be nenő résére ké
peztük az lencse segítségével, olyan sódon, hogy a 

jaonokrosátor tükrének optimális kivilágítása után a 

fény a Hilger-í’éle prizmas monokromátor belépő réseként 

szolgáló kilépő résről /t.i. a Keiss moaokroaátcr kilé
pő réséről/ a Hil ger-raono leróná tor koliaátor lencséjére,

;
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majd prizmájára, innen pedig egy terelő tükörrőlдgyűjtő- 

lencsére jutott* /A két aonokromátor optikai illesztése 

olyan sódon történt, hogy a Eilger-aonokrométor belépő 

résének eltávolítása után a két nonokroaátort addig kö
zelítettük egysásftoa, mig - mindkét rnonokimátort egy 

vonalas fényforrás valamely vonalának hullámhosszára 

állítva - a kiszemelt spektrumvonal a Hilger-йюпокзгоsá

tor kilépő rése által meghatározott síkban nem jelent 

meg*/ A rés után lévő lg lencse helyét úgy választottuk 

meg, hogy as a rést éppen a P preparátumra képezze le* 

tó Lp és К között elhelyezett szélessávú jénai szűrők 

S*^ a csekély mértékben, de mégis csak jelentkező szórt 

fény kiküszöbölésére, az Glan-fompson prizma pedig 

a poláros fény el délutánéra szolgált* Ä poláros fény 

által gerjesztett parciálisén poláros lumineszcencia 

fényt, az Lj és 1»^ lencse a Ph^ /1Р21/ fotoelektron- 

sokszorozóra gyűjti összei a fény útjába helyezett 

lemez, ha со szögsebességgel forog a parciálisán polá

ros lumineszcencia fény poláros komponensének rezgési 

alkját ico szögsebességgel forgatja, ilyen módon as 3zg 

a gerjesztő fény kiszűrésére szolgáló szélessávú szűrőn 

és $2 polaroid lemezen áthaladó fény hatására a multip

lier munkáéi! enállnsának sarkain frekvenciával mo

dulált váltófeszültség jelentkezik* Ezt egy szelektív 

erősítővel való erősítés után egy katódsugár oszcil-

Ш
;.V i,-1;:.
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loszkóp lemezeire vise síik. A másik kitérítő lemezpárra 

vitt 50 Ha-os recéssel előállított Jellemző Lissajous- 

görbék megjelenés© Jelzi a gerjesztett lumineszcencia 

fény poláros voltát. Ha mármost а К kompenzáló üvegle- 

mearakat segítségével d©polarizáljuk a lumineszcercia- 

fényt - amit a katódsugárcső ernyőjén látható Jel eltű
nése Jeles- úgyhogy a depolarizációhoz szükséges ssog- 

elforduláa, egy skálán leolvasható legyen, akkor f ér
tékéből és az üveglemezek törésmutatójából, n-ből a 

SZEVCSkNKD-fоnaulával [26] p értéke kiszámítható*

(1 - ^g)2 sla2y

HíSsin^] IY.1.p “
( 3-

с/ a polarizációs spektrum mérési pontosságára 

vonatkozó meggondolások arra az eredményre vezettek, 

hogy a p meghatározáséaak pontosságát esetünkben a f 

mérésének pontossága határozza meg. A készülék helyes 

beállítása mellett 0,2° pontosság volt elérhető, ad 

az eddig használatos vizuális módszerekhez képest lé
nyegesen kedvezőbbnek tűnik. Ez a pontosság a kisebb 

p értékek felé haladva romlik ugyan* de rég mindig pon
tosabb mérést tesz lehetővé. Tekintettel arra, hogy a 

polarizáció fok© az elcktronsokszorozón keltett váltó
feszültség mödulációmélységét befolyásolja* érthető,

\
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fordítás után az ©leő Pb^ multipliernek a lumineszcencia 

fény ingadozásénak, megfelelő frekvenciával változó fe
szültségével szembakapceoljuk, a két azonos frekvenciád 

áu, de ellentétes irányú rezgés kioltás egymást, As erő
sítő után az oszcilloszkópra vitt jelet a lámpa ingado
zása nem toraitja* A szimmetrikus bemenet és fásiefor
dító egység elektromos beállításakor a várt eredményt 
kaptuk. A fluoreszkáló preparátum behelyezésekor azon
ban a zavaró jelek, ha nem is a korrigálatian mérték
ben, d© mégiscsak megjelentek* Feltehetően ugyanis a 

fluoreszkáló preparátumról érkező zavaró rezgések azo
nos amplitúdójúnk ugyan, de fázisban késést szenvednek 

a lámpától közvetlenül érkező, ellentétes irányú rezgé
sekhez képest. így nem kioltás, hanem egy más frekven
ciájú, nagyobb amplitúdójú rezgés as eredmény. A prob
lémát esetleg megoldó fáaiekésleltető egység megépíté
se, úgyszintén az erősítő tökéletesítése a nyert tapasz
talatok alapján azonban csak a készülék egy későbbi idő
pontra tervezett többirányú tökéletesttóse kapcsán lát
szott célszerűnek* Készülékünknek ebben a formában való 

alkalmazás is a méréstechnika bizonyostokú tökéletоöl
tését Jelentette, és az elméleti meggondolások tovább
fejlesztését lehetővé tevő mérési eredményeket szolgál
tatott.

\ '
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3. As abszorpciós és polarizációs spektrum rövidhullám 

szakaszának ismertetése és értelmeséee

As abszorpciós spektrumokat vizsgálva* mellek vas
tag vonallal kihúzva a IV.3.» IV.4., IV*5*» IV.6. áb
rák alsó felében láthatók* megáilapíthatjuk, hogy azok 

lefutásai első raogköBeütésben hasonlónknak mondhatók, 
azonban a spektrum azonos szakaszaihoz rendelhető osz
cillátorok erősség© különböző, к trypaflavin molekula 

továbbépítő sének hatására a hosszúhullám sáv terüle
tón bekövetkező intenzitásbeli csökkenés, a 300-350 

-os szakaszon pedig a növekedés arra látszik mutat
ni, hogy valóban egy olyan Irányú változást sikerült 

elérni, amely a molekula kereszt tengelye irányába ön
teté oszcillátor abszorpcióját kifejezettebbé teszi.
Az aurophoaphinnal kapcsolatban meg kell jegyeznünk, 

hogy a ír elektronok szánjának és mozgási úthosszának 

olyan módon való változtatása, hogy a kapcsolódó elek
tronrendszer egybeolvadását az alap váz elektronrendsze
rével, pl. egy CHg-csoport által gátoljuk, a hosszúhul
lám sáv ezzel együttjáró eltolódása a hosszúhullámok

/
felé a várakozásnak megfelelően nem következett be. A 

közelebbi vizsgálatok természetesen kimutatják, hogy 

az alapváz továbbépítése olyan oszcillátorok felléptét 

is eredményezi, melyek a változás mellékhatásaként ke-

к
:V ■
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zelendők.
A polarizációé spektrum és az abszorpciós spektrum 

együttes analisisével minden esetben az abszorpciós spek
trumból várhatónál több részletsávra lehetett, illetve kel
lett bontani a rövidhullámú sávot* A IV.p., IV.#., IV.5#,
IV*6. ábrán az abszorpciós spektrummal együtt a üaUö',—gör
bék segítségével való sávokra bontás eredményét is bemu
tatjuk, a polarizáció© spektrummal történő könnyebb össze
hasonlítás kedvéért. A várakozásnak megfeleiben a polari
zációs spektrumok lényegesen érzékenyebben változtak egy
ógy uj sáv gerjesztési területére való belépéskor, és a 

csaknem tetszőleges számú részletsávra bontható abszorp
ciós függvény analíziséhez - amint látható - meghatározott 
számú elektronátmenet kitűzését tették lehetővé* A sávok
ra bontás ezen módjának helyességét a[27] -ben megadott
meggondolásaink alapján felirt

Zi'ü(X)PíM) * IV.2.
£(1)

egyenlettel számított, az ábrákon szaggatott vonallal áb
rázolt polarizációs spektrumoknak a kísérleti eredmények
kel való egyezése látszik igazolni.

Esen számításokhoz felhasznált paraméterek, /Aj/ az

i-edik elektronátmenet hullámhossza, /Жл/$ az 1-ik elektron- 

átmenethez felrajzolt GAtISB-görbe intenzitása,/Fj/ az i-lk 

elektronátmenethez tartozó polarizáció fok^ értékeit a IV.2* 

táblázatban /1. 77* oldal/ foglaltuk össze* Ugyanezen táb
lázatban feltüntettük a megfelelő P értékből számítható 

/1. II.3* egyenlet,% .oldal/ értékeit is.

A trypaflavln esetében a polarizációs spektrum csak-

i
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пош аз elméleti meggondolások alapban várható lépcsős 

függvény alakot mutatja /1* IV.3* ábra/. Az egyes elek
tronátmenetek kevéssé fedik át egymást és Így a polari
zációs fokok külön is jól mérhetők, ást a körülményt 
nagy valósainüséggel már az abszorpciós spektrumról is 

láthatjuk, iiiszén - amint a sávokra bontás után megerő
sítést nyeii; - mindenegyes elektronátmenetnek egy jól 
definiált inflexió felel meg# libben as esetben teliét a 

polarizációs spektrummal csak аз elektronátmenetek he
lyét kellett noghatározni. Külön asg kell azonban emlí
teni a 310-350 mju -об nyakasat, itt ugyanis az abszorp
ciós spektrumból semmiféle átmeneti1© nem lehetett volna 

következtetni. A polarizációs spektrumnak viszont éppen 

ezen a szakaszán van egy igen erős változása. Molekula
szerkezeti meggondolások szempontjából éppen önnek a sza
kasznak van talán a legnagyobb jelentősége, hiszen az e- 

zen a szakaszon elnyelt fényenergia gerjeszti a moleku
lához rögzített omittáló oszcillátorral legnagyobb szö
get bezáró abszorpciós oszcillátort /legkisebb p érték
kel/, továbbá a hoss2uhullámu abszorpciós sáv legkisebb 

p értékkel rendelkező, igen kis intenzitású vibrációs 

oszcillátorát. A rövidhullámú szakasznak a [26] -bon ta
lálható meggondolások alapján az

.
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(одббз«-0»008®5^-208^

>213í.e-0,°07S?lJ-a45)2

* озваов-«*00801 »-285-5)* + О>и9е-О,оабв(х-50Г5)2 

-0,0432 (Х-312)2)

>1В20е-0.00819(А-227)2

-о,ооб9й(х-авГ5)*<

etXwe + оmax

ф 0,995©ф О

4

17.3.ф 0,0166е

egyenlet szerinti felbontása a jogosultságát az támaszt
ja alá, hogy a haranggo rbé к paramétereinek i elhasználásá

val a XV.3* ábrán szaggatott vonallal ábrázolt polarizá

ciós spektruraaklsórleti utón nyert görbével $é egyezést 

mutat.

Az aurorhospldn esetében a polarizációé spektrum 

»ér nem olyan könnyen értelmezhető; ezt az ezen szakasz

hoz rendelhető oszcillátorok számának növekedése teszi 

érthetővé. A OAÜSö-görbékbő1 is látható, hogy némely

szakaszon a többszörös átfedéssel együttjáró több osz
cillátor egyidejű - noha különböző mértékben! - gerjesz

tése okozza a polarizációs spektrumok kissé elmosódott 

struktúráját. Eszel faagy alázható az

(o,223e-°'00856 M**)*, о.ЗЗЗв-0*00693^-240)2*

♦ 0,583e-°l00,44(X-25S,7)a+ 0,634e-f'-00856(X-270)2 + 

-0,01232 (V-288) 2+ ű(103e-0,01416(X-300)2 +

♦ о.ОЭбе-0*01416^-»3)2. о.ОХЭЗе-0’00403^-343)2)

IV .4.

£(X)*tmax

ф 0,2B?e

ч ..



* 72/q

200 500250 WO WO300 350

WA ábra



- 73 -

egyealöt felhasználáséval számított - а IV .4 * ábrán szin
tén szaggatott vonallal kihúzott - görbe kevésbé Jó egye
zése a kísérleti adatokkal* A fokozottan érvényreJutó át
fedés, továbbá az alacsony p értékeiméi egyre fokozódó

-nál felmérési nehéas' geMtcl magyarázhatjuk a 300 nj* 

lépő sárnak a polarizációs spektrumban alig ész révébe tő

siódon való Jelent.kezesét* A 310-350 m/* -on szokasson a 

trypaflavinhom hasonlóan szintén erős változás tapasztal

ható, itt a p negativ értékről дб a vibrációs struktúrá

jú polar-szakaszra. Esen hulláahossz-t trtoaényhoz tartó

sé abszorpciós oszcillátor nagyobb szöget sár be az e- 

mittáló oszcillátorral, aint a trypaflavin esetében, to

vábbá аз átmeneti valószínűség is esen anyagnál nagyobb,

A rheonin A talán a legjellegzetesebb példája an
nak, hogy csak az abszorpciós spektrumból milyen kevés

sé tudunk a molekuláris viszonyokra következtetni* Rá

nézve ugyanis egy kiszélesédétt, minden különösen Jellem

ző szerkezet nélküli, a legalacsonyabb szakaszán is ki

fejezett értékkel rendelkező abszorpciós spektrumot lát

hatunk* Jelentős segítséget nyújtott azonban oson faltó- 

telözhetően többszörös szuperpozíció révén keletkezett 

sáv analíziséhez a polarizációs spektrum ismerete. A se

gítségével ki tömött elektronátmenetek hullámhosszéra fel

írt GáUBö-görbék összegét az alábbi egyenlettel adhat

juk meg:

\
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-0*00254 (A-201*5)2 j290-O,ÖO48(A-.23O)2+

-0,00240 (А-257) 2+ 0f 566e“°»0CW \

-0,0106 (А-296)2 +

(о,59вэ + 0£ (А) «£
: V'V

+ 0,533*

-0,022В(А-286)2 + 0,39оо

* 0,1?С,е-°*0130 U-5X3-5)a+

+ О.ЗЗЗе

-0,00543и-35^г IT-5-+ ОДЯЗе
■

Ак е кед értékek felhasználásával számított polarizációs 

spektrum - mely a IV*5# ábrán szaggatott vonallal vm áb

rásaivá - a kísérleti görbével jó egyezést mutat. Mint 

érti© Késsé get kell »0® jegyezni, hogy a számításoknál a 

2&6 m/я -os sávhoz a mért értéknél egy olyan jóval ala

csonyabb p /«16 55/ értéket kellett rendelni, mely aég 

а 29B mjx -os sáv polarisóciós fokánál is kisebb, m as 

önmagában véve meglepő eredmény a haranggörbók - tékát 

as elektronátmenetek - átfedésével, mégpedig az ábrán 

látható mértékben és módon való átfedésével kvel itat ive 

magyarázható. A kérdéses sávot a rovidebb és hos^nabb 

hullámok fölé eső haranggörbék úgy fedik ét, hegy smxí~ 

óménak környezetében is jelentős értékkel ronaelkesmek. 

Maacimuufaál /286 mjm -né1/ pedig esen két szomszédos és 

még egy harmadik - szintén nagyobb p értékkel rendelke

ző - sáv intenzitása együttesen nagyobb értéket képvi

sel, mint as esen hullérahosBahOE tartozó abszorpciós

>



t

IV.2* Táblázat

AurophosphinTr paflavio ^heoaia A

AX I PXi I 4 ?r СЧ «1 1 ii iii 1 i i
wäß?',i*ßS

245 0,2194 34,3 29,09° 0,333 27,64 34,95° 230 0,290 4C 22,74°1 240

0,533 32,44 30,44°о о258,f 0,583 25 37,0935,42 28,35261,5 0,995 2572
I

s269 0,566 36 27,42°270 0,624 29 33,87°3 . /г.
*

286 0,333 16 43,79°0,287 13,36 45,65°23,42 38,32° 288285,5 0,3624
£
3? 0,103 9,5 48,31° 298 0,390 20,6 40,46°17,18 42,94° 300•£ 301,5 0,1195
l
V 313,5 0,176 7,0 50,02°45,12° 313 0,056 -3,93 57,40°* 312 0,0166 146I:

20,0332,57
■ -

*
í
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кг ©ddig 'felsorolt tapasztalataink 6aszegeeéeeként 

ne sál lapíthatjuk, hogy kísérleti utón .le sikerült а я nb~

»Katiiméet kimutn t ní. Be ©sen túlmenően kimutattuk,hogy 

a polarizációs spektrum ismerete és analízise - amint 32t 

vártuk 1з - a molekuláris folyamatok alaposabb megismeré
sét teszi lehetővé, azaz úgy látszik, hogy valóban nád

elektronátmenetek he! vessé.^ének rábízható.. оЦсдбгг/»тЛт •

4. A polarizációs spektrum kvantummechanikai- tárgyalásának 

lehetőségei

A fenti eredmények arra mutatnak, hogy a polárisá
éi ás spektrumok értelmezésénél new elégedhetünk meg az 

Összehasonlító analízissel, hanem a kérdés behatóbb ta
nulmányozását is el kellene végezni, olyan, módon, hogy 

a polarizációs spektrumokat közvetlenül a kémiai szerke
zet alapján lehessen értelmezni.

ШТ9 tett kísérletet Д, oh .oldal/, ami
kor tisztán spekulativ utón megkísérelte a polarizációs 

spektrumokat számítással előállítani, illetve az egyes 

elektronátmenetekhez tartózó p értékeket kiszámítani, 

•logsomdolássihoz salat kísérleti alapot, a fluoresscein- 

nok és zhodamln B-nek 1ШУИА1 származó [28] elég kez
detleges kísérleti technikával készült szerkezetnélküli
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polarizációs spektrumát használta• Számítási eredményei
első megközelítésben igen jóknak tűnnek, hiszen a pola
rizációs fok változását tekintve, kvalitatív«* hozzáil
leszthetők. az általunk mért polarizációs epektrumhoz is. 

Azonban, mint a fluorészceinnel végzett féréseiül mutat
ják /1, 1V.6. ábra/, már az abszorpciós epektruab&n is 

több elektrónátraenet valószínűsíthető, mint azt koráb
ban gondolták, к polarizációs spektrum pedig határozott

■

és dói értelmezhető struktuxultaagot mutat. A spektrum
nak. ©gondolásaink alapdón, az

-266 2 +0,466e-u*0062S á»l)% o,166e-°-0°573

-0,00692(1-290) 2+ 0i0666e-0,01061 (A-i075)2

£ cX)*£

+ 0,152e

-0,00629 (X-527)2+ o,O245e_0>0ü3ao (x-252)2+ 

-0,004.10(1-380)2

+ 0,lö6e

JV.6.+ 0,0216c

egyonlet felhasználásával végrehajtott analízise - amint 

azt а IV.6. ábrán szaggatott vonallal rajzolt polarizá

ciós spektrum is mutatja - a két függvény megfelelőségét 

és a sávokra bontás módjának helyességét bizonyltja. Te

hát а ЬШ%Ш által bevezetett négy elektronoszcillátor 

helyett - méréseink szerint - hét létezését keli feltéte

lezni.

As a körülmény, hogy a már lényegesen pontosabb
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rési eredményekkel ie legalább kvalitative Összevethető 

eredményt szolgáltat e fenti számítási mód, arra utal, 

hogy érdemes lenne továbbfejleszteni, illetve finomíta
ni azt* Másrészről viszont a számítási eredmények arra 

mutatnak, hogy a kísérleti eredményeket csak igen ala
pos kritikai tárgyalás után szabad tov&bbl meggondolá
sokhoz felhasználni• Amint pl* а IV.3* táblázat mutat- 

ja, iiAFflffS számítási eredményei /pj, <**/, és ШШoi 
eredményeink nem mutatnak megnyugtató egyezést. Sajnos, 
az értékek egymáshoz rendelése csak valószínűségi ala
pon történt, mivel az idézett dolgozatból' a hullámhossz
függés nem derült ki egyértelműen»

Я negatív értékek kisebb volta ez esetben is va
lószínűleg az egymástól igen különböző polarizációs fok
kal rendelkező abszorpciós sávok átfedésével magyarázha
tó# A sávok száméban mutatkozó eltéréssel kapcsolatban 

két szembetűnő körülményre szeretnénk rámutatni. LAJPFIÍMS 

számításainál felhasznált, a három angulérisan anellált 

benzolgyürüben kitűzött, no lekül apélyék egyike sem érin
ti a középső gyűrűben lévő hetero atomot, noha ez kétsé
get kizáróan részt kell hogy vegyen az abszorpcióban. A 

hetero atomnak az abszorpciós spektrumra gyakorolt hatá
sút, mint arra a. 23* oldalon mér rámutattunk, nem lehet 

figyelmen kívül hagyni. Hasonlóan figyelmen kívül hagy
ták a számításoknál a fluoréazceinben a kereszttengely

’

-

■
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XV.3* tábládat

Fluorés2cein

»iЧh pt ii

о 22,6 29°40,89241 0,466 201

63,81°266 0,166 -132

290 ОДЗа -16,5 66,46° -за,4 86,15°3
um«

60,22°307,5 0,0666 -84

69,32° 88°-3332? 0,1065 -20

6 352 25,0
»rwrtttfl

500 1,00 43,2 19°7 44
аа,дюм,<лаиввст

irányában ssubsztitullódott negyedik benzolgyürG hatását 

is, pedig a közös T e le кtro cf e Ih 5ben a konjugált kettős 

kötési rendszer га varijai an kialakulása miatt ez a gyűrű 

is résztvesz#

A fluoreszceinnel kapcsolatos méréseinkből levon

ható következtetésként egyrészt szeretnénk aláhúzni л
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&&JgtäMj£gm*M&.» ®****ezt
pedi; szeretnénk rámutatni, hogy a polarizációs m>ektru- 

щк kmtówmdxaoUud ШЛПАШмйм^ шШМХ шкуоЪЪ Ы~ 

rültekiatéaael kell el .iázni - mint hasonló esetben azt 

az abszorpciós spektrumoknál tettük - époen a módszer 

sokkal érzékenyebb volta miatt•

5» Да abszorpció© spektrum hosszúhulláim sávja szerkeze 

tének kialakulása és polarizáció foka

A legutóbbi időkig, mint az abszorpciós spektrum 

többi elektronátmenetéhez* a hosszúhullán» sávhoz is 

egyetlen p értéket rendeltek* Előző vizsgálataink során 

mi Is ezt az álláspontot képviseltük. FEOFILOV ki Bérle

ti eredményeit [29] tanulmányozva ugyanis úgy láttuk, 

hogy bizonyos kísérleti feltételok /pl* az oldat kon

centráció jónak, illetve Viszkozitásának/ megváltoztatá
sával, ezen a szakaszon a függvény lefutásának olyan vál

tozását lehet elérni, melyből arra lehetett következtet

ni, hogy a depóiáriKóló körülmények hatását kiküszöbölő 

extrapolálás! műveletek elvégzése után ezen elektronát

menet területén is a p értéke egyetlen határértékhez fog 

tartani [27] * Feltételezéseink szerint ugyanis a pola

rizációs foknak a hosszúhulláim sáv területén való vál

tozását - az idevonatkozó közlemények alapján [20] 

szekundér fluoreszcencia depóiárizáló hatásának és a kon-
- a
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centraclós depolarizációnak a figyelembevételével küszö
bölhetjük ki* Ilyen módon, mint azt az előzőekben bemu
tattuk /1* 46. oldal/, sikerült is a

P(X,4> - rl* P’íX.I)

összefüggés által definiált £üggvény alakjában - ha a

■

koncentrációra vonatkozó egyéb megkötéseket betartottuk - 

a kísérleti körülményektől független alakban előállítani 
a polarizációs spektrumot. A mérésekben még jelentkező 

bizonytalanság miatt is, és a mérési pontok ki nem el S~ 

gitő számából eredő bizonytalanság miatt is, a hosszú
hullán« szakaszon konstans p létezését tételeztük fel.
A polarizációs spektrumnak a hosszúhulláma abszorpciós 

sav területére eső szakasza, újabb vizsgálataink szerint 

azonban - az eddigi elképzelésektől merőben eltérő - lép** 

esős függvény alakot mutat.
Igaz ugyan, hogy a 200-800 myu. -os tartományból a 

közölt energia nagyrészt a molekulák könnyebben gerjeszt- 

hető elektronjainak gerjesztését eredményezi, viszont es
zel egyidejűleg létrejönnek bizonyos vibrációs átmenetek 

is, melyek az elektrongerjesztési sav Igen jellegzetes 

megváltozását eredményezhetik .Mint ismeretes, egy—egy 

tiszta elektronátmenet tulajdonképpen egyetlen frekven
ciához lenne hozzárendelhető, de ezen diszkrét frekven
cia-értéknek a kitűzése éppen a w említett vibrációs

r

v'.



- 84 -

tulajdonságok alatt nehézségekbe ütközik* Ugyanis as 

egyébként más elektronátmenetek szuperpozíciójától men

tes sávok is kiszélesednek és a nagyobb frekvenciájú 

oldalukon elnyúlnak /as esetek csak Igen csekély hánya

dában mutatnak vibrációs szerkezetet/« fist a jelenséget 

általában as organikus festékek - Így az általunk vizs

gált festékek - hossz uhui lárau sávjainak esetében is jól 

láthatjuk*
Az abszorpciós spektrum hosszúhulláim sávja szer

kezetének kialakulásával kapcsolatban az alábbi meggon

dolásokat a későbbiek megértése érdekében célszerűnek 

látszik végrehajtani [30].

álnt isjaeretes, az elektronállapotok energianivóit 

részállapotokra bonthatjuk úgy, hogy őzen energiaszintek 

egymástól a magresgési kvantumszámban, v-ben különbözze

nek. A közölt fényenergia hatására bekövetkező változást 

- ilyon finomabb struktúrát feltételezve - a molekulá

nak valamelyik rezgési nívóról valamely más rezgési ní

vóra való gerjesztésével magyaráshatjuk* Tételezzük fel 

ugyanis, hogy az alapállapot v" kvantumszáma temjéről 

az első gerjesztett állapot v* kvantumszám* temjére 

melkedlk a rendszer, akkor az abszorbeált vagy fordított 

irányban, az snittéit fény frekveaeiája a

* hv-Kv * %«V * *lK*4) v-<V4) 4’]
egyenlettel adható meg* Ez azt fejezi ki, hogy egy
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lekuláris rendszer energiáváItоsásakor as elektronener
gia változásán kívül még magreagési energiaváltozás Is 

történik, mely esen egyenlet által definiált frekvenciá
nál magresgési sávok formájában jel ont késik a spektrum
ban.dem minden magrezgési energia mutatható azonban ki 
a spektrumban, mivel az átmenetek gyakoriságát megadó 

egyenletekben szereplő átmeneti momentum megadott v" 

esetében csak korlátozott számú v*-re nagy és fordítva*, 

továbbá, mert a kiindulási termek foglaltságának való
színűsége csak ezen termek csekély hányadánál számotte
vő.

A fentiek magyarázataként meg kell jegyeznünk, 

bogy egy kvantumgazdag elektronátmenet kapósán az atom
mag Impulzusa és helye változatlan maradi. A % uj elektron
állapot egyensúlyi helyzete végűlis a magkoordináták bi
zonyos értékeivel tér el, mivel a mag több különböző sa- 

jétfrekveaciáju rezgés eredőjeként jelentkező rezgőmoz
gást véges. Ez azt jelentené, hogy az elektronátmenetet 

csak egyetlen nagrezgéai t#ra kisérhetné. A kvantumme
chanika megállapítása szerint azonban © mag helyzetének 

és impulzusának meghatározatlansága miatt nem beszélhe
tünk két jól definiált rezgési term közötti átmenetről.
A molekula ugyanis sem nyugalomban, sem meghatározott 

konfigurációban nem található, mivel a ’’rezgésmentes" 

teraben Is számolnunk teli u.n. nullpont rezgéssel, il
letve as ehhez tartozó nullpont energiával. Látható te-
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hát, hogy elvileg bármely termkombinációban létrejöhet
ne magresgéei átmenet, mivel azonban csalt bizonyos át
menetek létezését tudjuk kimutatni, fal kell tételez
nünk, hogy az átmeneti valószínűség a rezgési termek* 

neк csak csekély számára nézve nagy.
Annak ellenére, hegy mint tudjuk, a polarizációs 

spektrum egy-egy elektronátmenet területén általában 

constans p értékkel rendelkezik, továbbá hogy a tükör- 

szimmetria teljesülése, pl* a LJOVSIM-féle ábrázolásmód 

mellett /IV*?* ábra/, több elektronátmenet létezését 

ezen a szakaszon nem valószínűéit, a polarizáció© spek
trum mégis a bemutatott alakkal rendelkezik, talán már 

az eddigiek alapján is érthető, de még jobban rávilágít
hatunk a jelenség lényegére, ha FEISGSSEIM [31J meggon
dolásait is alkalmazzuk erre az esetre*

ásóknál az oldatoknál, amelyeknek az abszorpciós 

és az emissziós spektrumai egymásra nézve tükörszimmet
rikusak, kézenfekvőnek látszik feltételezni, hogy az ol
dott - sokatomos - molekulák vibrációs temrendszere a 

spektrumok értelmezése szempontjából egy olyan kétato
mos molekula termrendssorével helyettesíthető, amelynek 

a vibrációs frekvenciája és az anharmonicitáoa a ger
jesztett állapotban ugyanakkora, mint az alapállapotban. 

г&ХМаШБШ ezt az ío vibrációs frekvenciát a többatomos 

molekula predomináns frekvenciájának nevezi*
Hémely többatomos molekula, mint pl. a benzol,
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antracén is ezen csoportba tartoznak! ezekben az esetek
ben a predomináns frekvencia létezése az abszorpciós 

spektrum strukturáltságét is okozza* Az antracénnel vég
ié hajtott tájékozódó jellegű vizsgálataink szerint a po
larizációs spektrum az abszorpciós spektrumban lévő rész- 

letsávoknak megfelelő strukturáltságot mutatott /azaz a 

molekula Raman Spektruméból 1® meghatározott léoo ca'*1-es 

totálo&imme trlkus rezgések [32] kimérhetőк voltak/*
Ha már most a fentiek alapján - a tükör szimmetria 

teljesülése mellett - feltételezzük, hogy nea egy egész 

elektronsáv, hanem csak egy-egy részletsáv területén 

konstans о polarizációs fok, akkor a p CM strukturált
sága értelmezhetőnek látszik. Sfc az értelmezés kiter
jeszthető azokra a fluoreszkáló anyagokra is, amelyek 

oldatainak abszorpciós és emissziós spektrumai nem mutat
nak az antracénhez hasonló strukturáltságot, a predomi- 

nóns frekvencia létezése ugyanis nem vonja szükségképpen 

maga után a spektrumok strukturáltságát! a vibrációs rész
let síi vök összemosódnak, ha a sávszélességük viszonylag 

nagy.

6. A polarizációs spektrum vibrációs szerkezetének ismer
tetése és az abból levonható következtetések

A vizsgált anyagok polarizációs spektrumaira vonat
kozó mérési eredményeinket а IV.8 IV*9*» IV.1Q., IV.11.• »
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.

ni, akisor as utolsó vibrációs sáv ki tusé se mm okozott 

nehézséget* Sünt pl. a tripaflavin és aurophoaphin ese
tében, ahol az abszorpciós spektrum igen alacsony & ér
tékei, és a polarizációs spektrum szabályos változása 

em engedett következtetni. Míg ha a polarizációs spek
trum lefutása alapján kétségeink merülhetnek fel, amit 

az abszorpciós spektrum alakja és a molekula szerkezete 

is alátámasztani látszik - mint pl. a rfcoonin A eseté- 

bon. - akkor a polarizációs lépcsők kombinálásával ki
számított, a vibráció következtében létrejövő szögi el
térés alapján határozhatjuk meg a kérdéses vibrációs sá
vot.

A IV .4. táblázatot tanulmányozva IdLtünik, hogy a 

három akridin tijamu festék esetében a vibrációs frek
venciák bizonyos mértékű összetartozását lehet megálla
pítani. Különösen jól látszik ez az aurophosphin és a 

rheonin л esetében. A tripaflavinnál egy vibrációs át
menet Mesése mellett a frekvenciák nem túl nagy elhaa- 

golódása tapasztalható. Ha mármost a gondolatsort a vias
szá jár a fordítjuk és a tripaflavint, mint eddig is tet
tük, alapváznak tekintjük, azt mondhatjuk, hogy az alao-

tolódását okozza. A táblázat azonos oszlopaiba irt ér
tékek monoton változásával azonos értelmű változás ta-
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paszta!ható a hosszuhullámu abszorpciós sávon is, fisi
kai realitásának azonban eddig пда tudtunk számszerű ki
fej esést adni, a polarizációs spektrum taaulmáuyossésa - 

amint látjuk - módot nyújt erre.
Megállapítható továbbá, hogy hoterő atomot tartal

mazó, szubsztituensekkel ellátott vegyületeknél, a spek
trum mentén haladva, aég csak közel azonos vibrációs sáv 

távolságokat sem lehet találni. Feltételezhetően ezt az 

- anthraeénhez képest tapasztalható - elhangolódást a 

molekula szerkezetének negáráltozásával, azaz az egyes 

atomcsoportok saját frekvenciáinak szuperponálódásával, 
kell kapcsolatba hozni. Ezen felfogásunk bizonyítéka
ként fogható fel az aurophosphin és rheonin A esetében 

az ujabb benzolgyűrű bevitelekor jelentkező újabb vib
rációs sáv fellépte. Ezek alapján úgy látszik, hogy ha 

mód nyílnék a vibrációs frekvenciák behatóbb vizsgála
tára, azaz a molekula predomináns rezgéseinek ismereté
ben a szjiperponúlódó frekvenciák analízisére, egy-egy 

vagyületcsoport továbbépítésénél egy-egy uj szubsztitu- 

ens a molekula eredeti tulajlanságaira kifejtett befo
lyásának tanulmányozása vélnék lehetővé. Ezen vizsgála
tainkat elsősorban az anthracén és az antbracén spektru
mához hasonlóan jól slumkturélt abszorpciós spektrummal 
rendelkező anyagok vizsgálatával fogjuk tudni valószí
nűleg eredményesen végrehajtani.
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Az eddigiekben* amikor a vibrációs polarizációs 

fokról és a legrövidebb hullánhossau vibrációs átmenet 
kitűzéséről beszéltünk, külön ugyan nem említettük, de 

a polarizációs fok változását, mégpedig léocsősen.mono
ton változását tételeztük fel, megfelelően az egyes vib
rációs átmenet frekvenciatartományának /1. IV.8*, IV.9., 

IV.1Q., IV.ll. ábra/. A. IV. 5. táblázatban /1. 96, oldal/ 

az előbbi meggondolások alapdán kitűzött tiszta elek
tronátmenet és a polarizációs spektrum alapján .kimutat
ható legrövidebb hullámhosszú vibrációs részletsáv hul
lámhossza és a hozzájuk tartozó p értékek mellett fel
tüntettük az ezen polarizációs fokoknak megfelelő - az 

abszorpciós oszcillátoroknak az exaittáló oszcillátorral 
bezárt - o< szögeket, valamint egy-egy anyagnál ezen 

értékek különbségét, -t* Ha a polarizációs foknak
a változásához a molekula polárizálhat6eágának, tehát 

elektromos töltésének irányszerinti változóéit rendel
jük hozzá, akkor a A o< érték azt az eltérést kell hogy 

jelentse, amellyel az abszorpciós oszcillátor az emittá
ló oszcillátorral bezárt szögtől eltér a molekula vibrá
ciós átmeneteinek gerjesztése következtében, ^zen A <x 

értéktel számított polarizációs fok - a szekundér fluo
reszcenciának a Уц| környezetében csekély mértékben 

fokozódó depolarizóló hatása ellenére is ^ - jó egye-

1/ A szekundér fluoreszcencia depolarizáló hatásának ki
küszöbölését célzó hosszadalmas és fáradtságos számí
tások helyett ugyanis a rétegvastagságnak alkalmas meg
választásával küszöböltűk ki, illetve csökkentettük le 
a hibahatáron aluli értékűvé a fenti hatást.
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■s.4aafejg^a_vem«>agi^,. aaa&sJLgtó. Лmák
,Л ШХ-a^tl» Hason

ló módon való hatérpolárizáéió meghatározást Б31УСШШШ 

[33] a* emissziós spektrum területén végzett kiértékelés
nél használta látszólag megnyugtató eredménnyel, de a 

fluoreszcencia spektrum leszálló ágónak területén fel
lépő és egyre fokozódó mérési nehézségek miatt az esetek 

többségében kétségtelenül fennálló tükörszimmetria elle
nére is kétséges a vibrációs tartomány helyes kitűzésé
nek lehetősége*

A polarizációs spektrumnak az eddigieknél szigo
rúbb kísérleti feltételek mellett való mérésével tehát

Ha figyelembe vesszük azt a körülményt, hogy vizsgálata
inkat nem egyetlen vegyületen, hanem különböző tipusu és 

töltésüket tekintve különböző jellegű organikus molekulá
kon - az akridin tipusu kation jellegű tripaflavinon, 

aurophosphinon és rheonia Л-n, a xanthén tipusu axiion- 

jellegü fluoreszceinen és a kifelé semleges aathracénen 

vé^ztük^.toAl äJiim&kzäM., .Шлг

Ш$. К finite.,

2/ У9т jelenti a megfigyelt fluoreszcencia fény frek
venciáját*



«t» am•. \.

4 Vizsgálati módszer további {ehetőségei*» rámu

tatva szeretnénk megjegyezni, hogy a tükörszirametria- 

törvény tel fésülésé esetén, véleményünk szerint, az 

emissziós spektrum oldalán is hasonlóan - tükörszianot- 

rikusan - strukturált polarizáció fokbeli változást 

kell kapnunk, á tükörszimáétrikus polarizációs epektrom 

analitikus vizsgálata után pedig az abszorpciós és eaisz- 

sziós vibrációs átmentekben résztvevő nívók kísérleti 

adatok alapján való tanulmányozása loss lehetséges. Az 

előzőek alapján úgy létezik, hogy a polarizációs spek

trumok analitikus vizsgálata az összetett molekulák 

kvantumusrúeai FiiAHE^-OOlíDOh elméletének finomítását is 

lehetővé fogja tenni,

A polarizációs spektrumnak az abszorpciós spek

trum hosszuliullému sávja területén mutatkozó változá

sából, amint láttuk, a konjugált kettős kötéseket tar

talmazó organikus molekulák vibrációs tulajdonságaira 

értékes felvilágosítást nyerhetünk. Mivel esen, az ed

digi módszereknél lényegesen egyszerűbb, módszer alkal

mazása néhány vitás kérdés eldöntése mellett igen érté

kes támogatást nyújthatna a rendszeres molekulassorke- 

zet-kutatásnak, annak mind elméleti, mind pedig kísér

leti körülményeinek továbbfejlesztés© nagyon kívánatos 

lenne.
$



összefoglalás

Vizsgálataink eredményeit a következőkben össze
gezhetjük:

1/ Az összetett organikus molekulák elektronger
jesztési folyamatainak az abszorpciós és polarizációs 

spektrumok alapján való értelmezése érdekében a polari
zációs spektrumnak egy újabb definicióját adtuk. Ez a 

fenti két spektrum összehasonlítását és Így egységes 

szemlélet alapján való tárgyalását teszi lehetővé* Fi
gyelembe veszi ugyanis az oldat koncentrációjának és 

viszkozitásának a polarizációs fok spektrum mentén való 

változására gyakorolt hatását. Felhívtuk továbbá a fi
gyelmet a szekundér fluoreszcencia depolarizáló hatása 

figyelembevételének fontosságára is.
2/ A korrigált polarizációs spektrum segítségével 

kitűzött elektronátmenetek hullámhossz-értékeinek fel- 

használásával az abszorpciós függvényeket a Gauss-gör
bék összegeként állítottuk elő; a haranggörbék paramé
tereinek, továbbá a P / A,i] / értékeinek felhasználásá
val viszont a korrigált polarizációs spektrummal jó e- 

gyezésben lévő értéksorozatot sikerült számítani. Ízzel 
a két spektrum kölcsönös összehasonlíthatóságát bizo
nyítottuk, így tehát a polarizációs spektrum az egyes 

elektronátmenetek hullámhosszának kitűzésére - még azon 

a szakaszon is, ahol az abszorpciós spektrum ©zt nem 

teszi lehetővé - alkalmas módszernek bizonyult. Ezzel 
a különböző kvantummechanikai közelitő számítási mó-



dokkal meghatározott, az e le fctronát zenét в к foul Iá sho sa
skor a vonatkozó értékük közvetlen kísérleti ellenőrzé- 

sárs nyílik lehetőség*
3/ A fönti eredmények, figyeleiafoevételével, továb

bá ®o alkelmaean megválasztott vegyiiletea végzett mé- 

réseink alapié» rámutattunk a polarizációs spektrum ed
dig iMwrt кУааЬшшееhanikai előállitásdnak ki wm elé
gítő voltára, éa néhány rövid тш$«&ушё8 fórnálában u~ 

taltímk azokra a UhKIlaénarefeve * melyek ügy cl ©^bevéte
lével valöasinűlos »gs^n-it utóbb eredményt le betas el
érni*

4/ Да abssorpd&ta spektrum hosszúhulláma szakaszá
nak öemevetée© a poleriaécióe spektrummal, lehetővé tet
te a hős xuhttUÁsu abszorpciós sáv vibrációs Átmenetei
nek sogfeatározását. Az antrácén polstipéclé® i^ektruaá- 

bél eddig » BAMAÜ spektroszkópiai mérésekből isset* to
ft Alsslmretrlkus freiersncÍ»-értAl»l»t meg tudtuk határos- 

ni« További mérési adataink arra mutatnak, hogy a vib
rációs frekvenciák változása törvényesemen kőveti a 

mól e kui a szarka se té aek megvált esését .

Ezen a helyen is köszönetét kívánok mondani 

Br, BUBÖ áGOSTOS professzor urnák, a szegedi Tudomány- 

egyetem Kísérleti Fizikai Intézete igazgatójának, as 

Akadémia r. tagjának, hogy a fenti vizsgálatok elvégzé
sét lehetővé tette, továbbá őr. ЖМТ&ШЫВТ1 XSTVÁM docens 

urnák, az értekezés öeszeállításánál nyújtott támogatá
sáért *
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