Emisni spektroskopie

Definice luminiscence dle Vavilova: Luminiscence je prebytek zdreni nad tepelnym vyzarovdnim télesa
v tom pripadé, md-li toto zdreni konecnou dobu Zivota, kterd podstatné prevysuje periodu svételnych
kmita.

Luminiscence se tedy odliSuje od rovnovazného tepelného vyzafovani i ostatnich optickych jev(, jako
je Cervenkovovo zafeni ¢i rozptyl. Zakladnim odlidujicim znakem dle této definice je délka dohasinani.
Luminiscencni zareni je charakterizovano péti zakladnimi charakteristikami:

Intensita — pocet emitovanych fotond v daném sméru za jednotku ¢asu

Spektralni sloZzeni — spektralni hustota fotonového toku luminiscence na jednotkovy interval vinovych

délek nebo frekvenci

,

Polarizace — udava smér kmitani vektoru elektromagnetické viny emitovaného zareni

Koherentni vlastnosti — vztahy mezi fazemi svételnych vin vyzarovanych oscilatory

Délka dohasindni — dana vnitfni dobou Zivota excitovaného stavu, je nutné uvazit téz konkurenéni

procesy (nezariva konverze)
Stokesuv zdkon

VInova délka emitovaného zareni je vidy vétsi nebo rovna vinové délce budiciho zafeni (tedy Ze se
buzenim nevytvofi energie navic, ale vyzafi se ji maximalné tolik, kolik ji systém pfijal). Nékdy je vsak
mozné sledovat jevy, které tomuto zdkonu odporuji. Jsou to jevy, kdy se s pohlcenou energii vyzafri i
Cast energie, které systém mél treba ve formé vibraci. Toto se nazyva antistokesovska luminiscence a
stejné jako Ramanovo zareni je silné zavisla na teploté. S rostouci teplotou roste i zadsoba vibracni
energie a tim i pravdépodobnost tohoto jevu. Stokeslv zakon tedy pozdéji preformuloval Vavilov ve
dvou postulatech:

1) Pftistokesovském buzeni luminiscence nemuze byt energeticky vytézek vétsi nez jedna
2) Ptiantistokesovském buzeni, kdy systém emituje zareni kratSich vinovych délek, klesa
luminiscence s rGstem rozdilu frekvenci emitovaného a budiciho zareni, a to tim rychleji, ¢im
je nizsi teplota
ProtoZe luminiscence je slozZity jev, ktery zahrnuje rizné pfemény energie, neni snadné ji roztridit.
Nejjednodussim rozdélenim je rozliSeni fluorescence a fosforescence. Fosforescence ma zpravidla
vyrazné delsi dobu dohasinani, protoZe se jednd o zakdzany prechod z tripletniho stavu do

singletniho. Fluorescence naopak dohasina rychle, nebot ji nesvazuje podobny zdkaz, systém prechazi
mezi dvéma singletnimi stavy.

Luminiscence slozitych molekul

Organickd barviva, pigmenty a fluorofory jsou zpravidla mnohoatomové molekuly obsahujici
konjugované systémy. Jejich optické vlastnosti se lisi od vlastnosti atomd nebo malych molekul.
Vétsina slozitych molekul vsak nefluoreskuje, intensivné luminiskuji nékteré aromatické slouceniny.
Jejich absorpcni pasy jsou zpravidla Siroké a za pokojovych teplot nevykazuji Zadnou specialni



strukturu. Nikdy se zde nevyskytuji diskrétni ¢arova spektra. Spektrum dvouatomovych molekul
zavisi na vlastnostech budiciho zareni, naproti tomu kvantovy vytéZzek ani doba dohasinani slozZitych
molekul nezavisi na vinové délce budiciho zareni. V roztocich navic neustale dochazi k vyméné
energie s molekulami rozpoustédla a tato vyména probiha velmi rychle. Proto se ustavi rovnovaha
vibracnich stav(, toto rozdéleni je vidy stejné a nezavisi na nadbytku vibracni energie, kterou
molekuly ziskaly pfi absorpci a tedy ani na délce excitujiciho svétla. Ve vétsiné pfipadl je pfitomen
pouze jeden pas, zpravidla fluorescencni. Nejvyraznéjsi zvlastnosti je zdkon zrcadlové symetrie
absorpcniho a emisniho spektra.

Jablonski Energy Diagram
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Obrazek ¢.1: Jablonského diagram. Rekne asi tak stejné jako Etyfi stranky v Experimentalnich metodach biofyziky (str. 386 —
389). Prechod T > S je spinoveé zakazany.
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Obrazek ¢.2: Solvatace fluoroforu v rozpoustédle. Na jeho spektréini vlastnosti ma vliv i polarita rozpoustédla. K tomuto
jevu dochazi v disledku dipdlové elektrostatické interakce permanentniho dipdlu fluoroforu a (ne nutné v pfipadé polarnich
latek) indukovanych dipéll rozpoustédla.



