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3. Kvantove prechody

" emisia a absorpcia — klasifikacia spektier
" Juminiscencné javy
" rontgenove ziarenie

" synchrotronové Ziarenie



Elektromagnetické ziarenie

= Zakladné pojmy

o energia E=h . v (eV) h=6.626x10%].s

(Planckova konstanta)

o vlnova diika A=C / V (m) c =299 792 458 m/s (rychlost svetla)

o frekvencia v=c/ A (Hz)
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Kvantovy prechod

" zmeny energetickych stavov

o sprevadzané pohltenim alebo vyziarenim ziarenia
- vznik spektier

o energeticke stavy elektronov (atomy, molekuly)
o energeticke stavy jadier

" Zziarivy prechod
o VIS, UV, IR - optické prechody
o X, vy fotony (rtg. a synchrotronove Ziarenie, jadrové rozpady)
O micro, r.f.
" neziarivy prechod
o vzajomne posobenie s inymi ststavami
o vzbudenie, zrazky

o luminiscencné javy



Ziarivy prechod

" absorpcneé spektrum
o subor ziarivych
prechodov z nizsich
hladin na vyssie

" emisne spektrum
o subor ziarivych
prechodov z vyssich
hladin na nizsie




Prechod

" samovolny (spontanny)
O emisia

* nezavisi od vonkajSieho pdsobenia

" vynuteny (stimulovany)
o absorpcia
o stimulovana emisia



Spektrum

" Ciaroveé e
o diskrétne hodnoty
O emisné
o absorpcné
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Franck-Condonov princip

" intenzita elektronovo-vibracnych spektier
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Disociacia molekuly

" znacny rozdiel rovnovaznych { R
poloh v zakladnom a ] R
vzbudenom stave D,

" elektronové vybudenie




Spontanna emisia

" doba zivota vo vzbudenom stave ~1038 s

" dng, = Ay .Ny.dt
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Stimulovana absorpcia

" dl’labs = 'Blz.p( V).Nl.dt

po(v) - hustota energie
ziarenia na frekvencny
interval pred

0]0)
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Stimulovana emisia

" dng;, =B,.0(v).N,.dt

stim

po(v) - hustota energie
ziarenia na frekvencny
interval
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Kvantitativna analyza

" intenzita spektralnej Ciary

dN dN
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Spektralna ciara
" prechod zo vzbudenych stavov N{#)= Nqexp(—t/t)

o vlnova funkcia emitovanych kvant wit) = 1w (gi @2 L oo J

exp(-t/21)

ﬂ

E-E,=hv,

Wellenfunktion der Photons
L N

0 .
o vysledné spektrum z Fourierovej transformdcie C(w)= [w(t)e *“dt

—ad

o prirodzeny tvar Ciary — Lorentzova krivka

I

Clo)| =
o) (g — w)* —(1/2?)2
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Rozsirenie spektralnej ciary

" Dopplerovo — nahodny termicky pohyb
o Gaussov typ Ciary Cla)f = Iexp(—(wO — )’ ;’20-2)

" Lorentzovo
o Holtzmarkov jav (tie isté atomy)

o Starkov a Zeemanov jav
* elektricky nabité castice

f(t)

o van der Waalsov jav

* nenabité Castice




Luminiscencne javy

= vSetky procesy, ktore zahrnuju emisiu elmg. Ziarenia
" podla sposobu vybudenia

fotoluminiscencia — absorpcia zZiarenia

chemiluminiscencia — chemickou reakciou

o
o
o bioluminiscencia — chemickou reakciou v biosystémoch
o termoluminiscencia — pOsobenim tepla

o

elektroluminiscencia — posobenim elektrického pola

" fotoluminiscencia (absorpcia UV, VIS aromatickymi molekulami)
o fluorescencia
o fosforescencia
o neziarivy prechod
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Stavy molekuly

= zakladny stav
o v zakladnom stave st1 na orbitdli s najniZSou energiou 2 e-
s opacnymi spinmi (Pauliho vylucovaci princip)
o singletny term: S=0 (kx=25+1=1) T

" vzbudeny stav

o nesparované e  na dvoch rozlicnych orbitaloch

* 7, n* v pripade prechodu n = ©*

* n, t* v pripadne prechodu n 2 n*
o tripletny: S=1 (k = 3) — paralelna orientacia spinov W T
o singletny: S=0 (x = 1) — antiparalelna orientacia spinov 1

* vyssia energia ako u tripletného termu
o prechod do tripletného stavu zo zakladného je zakazany

(zmena orientacie spinu)
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Jablonského diagram

zakladny e stav

najnizsi vzbudeny singletny stav
najnizsi vzbudeny tripletny stav
ziarive prechody

1. absorpcia

2. fluorescencia

3. fosforescencia

neziarive prechody
4. vibracna relaxacia
5. medzisystémové krizenie

6. vnutorna konverzia
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Fluorescencia

" 1833 Brewster

" prechod medzi dvoma stavmi tej istej multiplicity
o rychlost prechodu 107 — 108 s7!

o urcenie doby zivota a energie vzbudeneho singletného stavu

—
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Fosforescencia

= 1935 Jablonski

" prechod medzi stavmi s rozdielnou multiplicitou
o rychlost prechodu 10* -1 s
O priame meranie energie najnizsieho
vzbudeného tripletneho stavu

[ncident
light e

Sg

|| b Trmphorssoanes

I5C = ntersystem Crossing
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Rontgenovo ziarenie

Antikathode
(Anode)

Kathode

" W. K. Rongen (1895)
o A~101°-108m

" vznik - l Lm:
o brzdenim rychlych castic (Bremsstrahlung)

o relaxacia excitovanych stavov
* primarna excitacia nabitymi casticami
* sekundarna excitacia fotonmi

o jadrove reakcie

" brzdné ziarenie

o maximalna energia: hv =eU

20



Charakteristicke ziarenie

brzdné ——— charakteristické
Ziarenie Ziarenie
o spojité spektrum . / %

* viacstupniové brzdenie x U = 30kV

o charakteristické Ziarenie IX m S
* e prechody na nizsie hladiny /
x

— An#0, Al =+1,Aj=%1,0

" vylastnosti
o len niekolko Ciar

Bremsstrahlung

o usporiadané do serii
o hrana série
O posun serii so Z k vyssim energiam

21



Absorpcia Rontgenoveho Ziarenia

= zoslabenie v absorbatore
o a — absorpcny koeficient
o polohrubka: d,, = In2/a

" absorpcne spektrum
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Radiacne pole nabitej castice

draha elektronu

draha elektrénu Polarizacia

zrychlenie

zrychlenie

" priecne urychlené elektrony
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Vlastnosti synchrotronového ziarenia

1. Briliancia

2. Koherencia

3. Impulznad emisia
4. Polarizacia

5. Stabilita lG¢a

6. Prelad’ ovanie

Briliancia:

- kombindcia toku, vel'kosti zdroja a divergencie lica

- poCet fotonov za sekundu v uréitom energetickom
pdsme, podelené plochou zdroja a priestorovym
uhlom kuzela Ziarenia
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pocet fotonov

Briliancia (fotény/s/0.1%BW/mm?2/mrad?)
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Energie fotonov
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Brilliance
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