Prednaska IX: Elektronova spektroskopie II.



Forsterliv resonancni pfenos energie
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e Resonancni prenos energie mezi donorem a akceptorem pouze, kdyz absorpcni pas akceptoru ma
prekryv s fluorescenénim pasem donoru (rezonanéni podminka = viz svétle modré Sipky).



Forsterliv resonancni prenos energie — Dodatek a ptiklad

Rychlost pfenosu energie zavisi na interakci transitnich dipélovych momentu

donoru a akceptoru p, a Y -

To je reflektovano v rovnici na predeslé strané jako zavislost na (1/r)® -- plati pro dipdl-dipdl interakci
(vzajemna orientace dipdll téz dllezita - shodné orientované znamenad vysokou pravdépodobnost prenosu)

Figure 8.10: Energy transfer between two particles D (donor) and A (acceptor).
Initially, the donor is in its excited state whereas the acceptor is in its ground state.
The transition rate vp— .4 depends on the relative orientation of the transition dipole
moments and the distance IR between donor and acceptor.
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Cirkularni dichroismus
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Cirkularni dichroismus

e Chiralni zafeni = studium elektronové struktury chiralnich molekul

Pravdépodnost prechodu:
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Transitni elektricky Transitni magneticky
dip6lovy moment dipélovy moment
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e Transitni elektricky dipdlovy moment : mira linearniho presunu naboje (elektronové hustoty) pti prechodu

e Transitni magneticky dipélovy moment : mira cirkulace elektronové hustoty pri prechodu

=> P # 0, kdyZ helikalni presun elektronové hustoty pfi elektronovém prechodu



Cirkularni dichroismus - Priklad I.
Dva ruzné typy presunt elektronové hustoty pfi prechodu

Linearni presun elektronové hustoty
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Cirkularni dichroismus - Priklad IlI.
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Linearni dichroismus (LD)

polarized molecules resulting
light absorb light LD spectrum

prn_pag_ation 230 260 290 320
direction wavelength / nm

Fig. 13 Schematic illustration of an LD experiment.
2
Obecné pravdépodobnost prechodu: P oc <\Pf Y7 \Pi >

kde
A=p+p+ 0, =—e(x+y+2)

LD intenzita=¢, —&, o« P, — P o {—e<f Zi>2 ——e<f yi>2}

* Nutné orientovani molekul do kyZzenych sméri (orientovani vzorku)
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Linearni dichroismus (LD) — Priklad
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Depolarizace fluorescence

o excitace linearné polarizovanym zarenim
e detekce fluorescence ve sméru || a L
o rotaci chromoforu dochazi k depolarizaci fluorescence

e 7 doba zivota excitovaného stavu, n viskozita
o zavedeni fluorescencni znacky umoznuje meérit mikroviskozitu prostiedi,
napriklad v bunéénych membranach
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Rontgenova spektroskopie

Rontgenova emisni spektroskopie

e Rontgenova emisni spektroskopie
(X-ray emission spectroscopy, XES)

(X-ray absorption spectroscopy, XAS)
e Rozlisi jednotlivé prvky

continuum e Lokalni vlastnosti elektronové struktury
e Prechody v zamrzlé geometrii continuum
(rychlost prechodu ~10-18 s)
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Rontgenova absorpcni spektroskopie (XAS) - Priklad
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Rontgenova absorpcni spektroskopie (XAS) - Priklad
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Figure 4.10 (a) Energy level diagrams for l-edge and K-edge transitions for Mn(ll). Note that the energy levels
are not drawn to scale. Reproduced from {27]. (b) An X-ray absorption spectrum showing the pre-edge, XANES,
and EXAFS regions.

E (eV)

XANES (X-ray absorption near-edge structure)

EXAFS (extended X-ray absorption fine structure structure) — neni v kurzu rozebirano



Rontgenova absorpcni spektroskopie (XAS) — Priklad II.

Priklad elektronové spektroskopie I:
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Figure 37. Cu K-edge XAS spectra of deoxy-Hc (black) and oxy-Hc
(gray).

1s = 4p prechod v Cu(l) (Deoxy)

(pri 8984 eV — typicky pro Cu(l))
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Rontgenova emisni spektroskopie (XES)
— Priklad — Urceni lehkého iontu uvniti kofaktoru FeMoco v nitrogenaze
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Figure 4.11  Simplified energy scheme for K fluorescence emission. Reproduced from [17] with permission from

Elsevier.
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Fotoelektronova spektroskopie v UV a Réntgenové oblasti (UPS/XPS) a”
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Augerav proces: Augerova elektronova spektroskopie (AES)
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-0
2p @@ 2p @@ 2p
. A J @
2s @@ 2s 2s 9@
hVE
Emise
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fotoionizace 2p~> 2s elektronu

Augeruv jev je zakladem AES. Tato spektroskopie se pouziva predevsim pro analyzu
povrchovych vrstev. Jde o velmi citlivou metodu pro kvantitativni i kvalitativni analyzu lehkych
prvku jako je C nebo N, pfipadné i B, i kdyZ takto Ize detekovat vSechny prvky tézsi nez He.



Synchrotron jako zdroj tvrdého (Rontgenova) zareni

e Lorentzova sila : urychlovani nabité ¢astice v elektrickém a magnetickém poli

F=q(E+vxB)

e Elektricky nabity elektron ve zrychleni emituje elektromagnetické zareni

e Synchrotron: zafizeni prstencového tvaru, ve kterém koluji shluky elektrond
rychlosti blizké rychlosti svétla.

e Undulator: struktura periodicky se stfidajicich magnet(:
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-> V undulatoru se generuje zareni o vysoké energii — zdroj Rontgenova a y zafreni
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