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Beer-Lambert torvény
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Modell: osszuk fel a mintit @z vastagsagu rétegekre gy, hogy egy rétegen beliil
az I viltozasa elhanyagolhaté legyen. Az atomokat képzeljiik o().) keresztmet-
szetii korongoknak. (A ¢())-t hataskeresztmetszetnek nincs koze az atom fizikai
keresztmetszetéhez, ami pl. nem fiigghet a bejovo fény hullimhosszitél.) A foto-
nok elnyelédésének valdésziniisége a foton-atom talalati valésziniiséggel egyenlé.
Ez viszont ugy adhaté meg, hogy az atomok/korongok altal lefedett feliiletet
osztjuk a teljes feliilettel. Ha dz elegendden kicsiny, akkor annak a valésziniisé-
ge, hogy az atomok eltakarjik egymast 0. Ekkor egy foton elnyelédésének a
valésziniiségére irhatjuk:



Beer-Lambert torvény

o - TN

ahol IV a térfogategységre esé atomok szama (siiriiség),
A a nyalab keresztmetszete.

Az I a mintara feliiletegységenként esé fotonok szamat jelenti,
tehat az dsszes elnyelt fotonok szaméara — ami egyben a dJ in-
tenzitas csokkenést jelenti — irhatjuk:

dl =P,I =—10(A)Ndz

azaz:

d—I:—IG(/I)N
dz



Beer-Lambert torvény

Az egyenletet egy ! hosszisdgu mintidra megoldva kapjuk:
= 1, ep(-o(ANI)
Ez a Beer-Lambert torvény. A B-L torvényt szokas még az

I, =1, exp(—a()l)

alakba is irni, ahol a(4) az abszorpciés koefficiens.



Abszorpcios spektroszkopia
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Fig. 8.1. Comparison between absorption spectroscopy with a broad-band in-
coherent source (a) and with a tunable single-mode laser (b)



Abszorpcios spektroszkopia

Becsiiljiik meg a médszer érzékenységét! Az

I =1, exp(—a(i)l)

egyenletbdl indulunk ki, és feltételezziik, hogy al << 1. Ekkor
az exponencialis fliggvényt sorba fejtve, és csak az elsd tagot
megtartva kapjuk:

. = 1,1—a(A)])
o-t kifejezve:

a(2) ===




Abszorpcios spektroszkopia

Az I-ben mérhetd legkisebb megviltozas AI/1=10".
Mekkora lehet a legkisebb mérhetd koncentracio?
Tt.: L=100 em, 6=10""° em? — N=10" 1/em>.

(20000 ¢m?® gaz — 6.10 molekula — 3.10'° db/em® —
10 relativ koncentrsicié = 1 ppb)

A lézeres modszer elonyei:
nagy /,
nagy I,
kis 44



Gerjesztési spektroszkopia

Otlet: ne Al-t mérjiik, hanem a minta dltal a gerjesztés hata-
sara kibocsatott fényt.

Legyen az E.—E, atmenethez tartozé hataskeresztmetszet
oy Ekkor az elnyelt fotonok szimara irhatjuk:

Az elnyelt fotonok a részecskéket gerjesztett allapotba viszik,
tehat keletkezik N,=n, szamu gerjesztett részecske. Ezek az
alapallapotba valé visszatéréskor n,; hatasfokkal flouresz-
cencia fotonokat bocsatanak Ki. A floureszcencia fotonok sza-
ma tehat:

n, = N7, =n,n, =No, lln,



Gerjesztési spektroszkopia

Ha a fluoreszcencia fotonokat ng, hatisfokkal tudjuk dsz-
szegyliijteni, akkor a fotoelektron sokszorozoban keletkezo
fotoelektronokra irhatjuk

N, = (DUgynﬂ = N, oy ”77f|77qu)
ahol ® fotokatod kvatumhatasfoka.

1000 fotoelektron/s mar detektialhaté. Ha I = IW, | = Iem,
Ny =1, =102 & =010 =10" em? — N = 10* 1/em?



Fotoakusztikus spektroszkopia

Alapjelenség: fotoakusztikus effektus

Idében modulalt fény elnyelédése — modulalt energiabevitel
— hémérséklet modulacié — nyomasingadozas — hang



Fotoakusztikus spektroszkopia

Kisérleti elrendezés
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A fotoakusztikus jel becslése

Az egy szaggatasi periédusban bevitt energia:

AW = NoAxnl . At

laser



Fotoakusztikus spektroszkopia

ahol NaoAxl, ... az elnyelt teljesitmény, y az energia-ho konver-
zi6 hatasfoka, At a szaggatasi periodus idotartama

Az elnyelt energia altal keltett hdmérséklet emelkedés:

o _2AW
(fVNK)

(Itt felhasznaltuk az AU = % N ,KAT osszefiiggést,

ahol f a szabadsagi fokok szima, N, a részecskeszam, k a
Boltzman allandé. N, koncentraciéval kifejezheto, mint
N, = NV, ahol V az energiat elnyelé minta térfogata.)



Fotoakusztikus spektroszkopia

AT-t beirva a gaztérvénybe:

PV = NVKAT
Ha a szaggatasi frekvencia elegendéen magas (kHz) akkor nincs
ido a gaz tagulasara, igy

_2AW  2NoAX
W, v

At

laser

Ap

Az elektromos jel nyilvan
ApPS

ahol S a mikrofon érzékenysége (mV/Pascal).



Fotoakusztikus spektroszkopia

Példa:
N =2,5-10"cm™ (10 ppb),c =10""" cm?,

P...=100mW,S =10mV / Pascal

laser

= Jel =1,5mV



Optogalvanikus spektroszkopia

Alapjelenség: a spektrallampak ellendllasat a katéd és az a-
nod kozotti plazma ellenalldsa adja, amit viszont a téltéshor-
dozok siiriisége hataroz meg. A toltéshordozok az (litkozési)
ionizaicos folyamatokbél szarmaznak, ezért ha az ionizacié
valésziniisége megvaltozik, akkor az ellenallas is megvaltozik.

Kl'Sél’]eﬁ R chopper
elrendezés: po“;ver,w A= t ————— eplitter

supply| L. c hollolw cathode
S amp X
cCwW
lock-in | reference dye
amptifier laser
' i

recorder

Fig. 8.10. Experimental ar-
rangement of optogalvanic
spectroscopy in a hollow ca-
thode Tamp




Optogalvanikus spektroszkoépia

Ha a lézert az E; és E, dllapotok kozotti atmenetre han-
goljuk, akkor az az E; dllapot populaciéjit An-el csokkenti,
az E,-ét An-el noveli. Ekkor az ellenillas megviltozasa,
illetve az ehhez tartozo fesziiltség valtozas az alabbi médon
irhaté fel:

AU = AIR = a(AnP(E,) — AnP(E,))

ahol P(E,) és P(E,) az adott allapotbél torténé ionizacié valé-
sziniisége.



Optogalvanikus spektroszkopia

Uran optogalvanikus spektruma
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Fig. 8.12. Optogalvanic spectrum from a commercial uranium hollow cathode
spectral lamp. At 7 mA primarily the argon buffer gas lines are seen (upper
curve). At 20 mA uranium is sputtered more effectively with many uranium
lines seen (lower spectrum) (8.27]



Ionizacios spektroszkopia

Alapétlete hasonlé a gerjesztési spektroszkopiahoz, a kiillonbség
az, hogy a mintin athaladé fény hatasara gerjesztett allapotba
keriilt atomot nem a kibocsatott floureszcencia alapjan detek-
taljuk, hanem ionizaljuk, és az ionokat detektaljuk.

oy

T electric
field e ® ° Fyo
Photons from lasers are tuned pulse A Sze]ekthltéSt a rezonéns lépés bthOSltJa.
so that their freguencies, °
hence energies, just match Az A esetben ez az elso gerjesztés, aB

allowable transition energies

for electrans in a selected esetben az elsé és masodik, a C esetben
| | mindharom.
s : Az ionizéciét széles spektrumii fény (A
bl h eset), IR fény (B eset), vagy elektromos tér
excited state ___| (C eset Rydberg atomokkal) hozza létre.

ground state

©1996 Encyclopaedia Britannica, Inc.

https://www.britannica.com/science/spectroscopy/Energy-states-of-real-diatomic-
molecules#ref620585



Ionizacios spektroszkopia

Elény: mivel az ionizacio és az iondetektalas hatasfoka kozel 1,
ezért lényegében egy atom is detektalhato.

ionizer
cold finger counter
q“??%:‘e Berendezés Kr 81
atomok detektalasara
Hguighelium _ (pl. sarki jég kormeg-
puised oz (NGO, hatdrozisa)

Cryopump

pulsed laser

e for heating

The selectivity and sensitivity of RIS make it .
possible to sort out and count a small humber cold finger

of noble gas atoms, such as krypton-81, in this
device that works much like the sorting demon
visualized by James Clerk Maxwell (see text).

pulsed laser to
recover atoms
from target

https://www.britannica.com/science/spectroscopy/Energy-states-of-real-diatomic-
molecules#ref620585



Laser indukalt floureszcencia (LIF)

A Born-Oppenheimer kozelités azt jelenti, hogy egy molekula
hullamfiiggvénye szeparalhaté elektron, vibracids és rotacios
részre. Azaz:

LP . \Pee \Pvib.LProt.

Ebben az esetben az atmeneti valosziniiség is felirhaté harom

valoszinuség szorzataként:
Akm i ‘Mee‘z‘Mvib‘z‘M rot‘2

Ha gerjesztésként keskenysavu lézert hasznalunk, akkor Kiva-
laszthatunk egy bizonyos tipusiu — pl. vibracidés — atmenetet.



Laser indukalt floureszcencia (LIF)
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Fig.6.34. Laser-induced fluorescence of the Na, molecule excited by argon laser lines
(a) term diagram (b) Muorescence lines with AJ = 0 (Q-lines) emitted from the upper
fevel (v'=3, J’=43) of the B!II, state, excited at X = 488 nm. (¢) P and R doublets,
emitted from the upper level (v'=6, 1°'=27)

Elény: a spektrumok nagyban leegyszeriiséodnek, és konnyen
értelmezhetévé valnak.



Doppler mentes médszerek

Molekulasugar spektroszkoépia

Meérési elrendezés

A mérendé részecskék a kemencébdél egy kicsiny nyilason lép-
hetnek Ki. A d tavolsagra elhelyezkedd, b sugaru diafragmén
csak azok a részecskék tudnak athaladni, amelyeknek az x



Molekulasugar spektroszkopia

iranyu sebesség komponense olyan, hogy a részecske x iranyu
elmozdulésa nem nagyobb mint b mialatt befutja a d tavol-
sagot.

Ha a z iranyu sebesség v,, akkor a d tavolsag megtételéhez

T=—
vV

yA

ido sziikséges. Ezalatt az x iranyu elmozdulas

d
X=W, =—V,

vV

z

tehat az elobbi feltétel:

Ve D
V d

yA



Molekulasugar spektroszkopia

Ebbdl kdvetkezik, hogy

v, < b V,
d
ami azt jelenti, hogy pl. b/d = 0,01-et valasztva, az x irdanyu se-
besség komponens szorasa és ezzel a Doppler kiszélesedés a
0,01-ra csokken. (Ezt ugy tudjuk kihasznalni, hogy x iranyu
gerjesztéssel gerjesztési spektroszkopiat csinanlunk.)



Molekulasugar spektroszkopia

Cs, molekula normal, és molekula sugarban felvett Doppler
mentes spektruma.

! absorption
@

absorption
/\/\ e (b)

- JNLJJJ

4 6 8 0 4 laser frequency [GHz]

Fig.10.3a,b. Section of the excitation spectrum of the Csy molecule in the

spectral range around X = 476.5 nm. (a) Excited in a cesium vapor cell,
(b) excited in a collimated cesium beam



Doppler mentes moédszerek

Egy modern berendezés: molekulasugar spektroszkopia és
tomegspektrometria kombinacidja

Reflectron =

Time-of-Flight
Mass Spectrometer

Laser desorption
(1064 nm)

MCP

Tunable UV detector

Molecular Beam

Skimmer

Sample
Holder

Tunable IR or UV for double resonance
spectroscopy, two-color R2PIl, or pump-probe
photoionization experiments

(De Vries lab. UC Santa Barbara)



Doppler mentes médszerek

Gyors ionsugarak spektroszkopiaja (elektrosztatikus hiités)

Meérési elrendezés




Gyors ionsugarak spektroszkopiaja

Tegyiik fel, hogy a forrasbél kilépé ionok sebessége v,(0) = 0 és
v,(0) = v, kozé esik. Mekkora lesz a sebességkiilonbség, ha mind-
kettot U fesziiltséggel felgyorsitjuk?

frjuk fel a gyorsitas utini mozgssi energidkat!
m
E,=eU = 2v2 E, =eU to W =,
Képezziik az energidk kiilonbségét!

m., m, M, 2 CNEN 2
EV —EVZ —Evl V2 _Vl :VO :>(V2 —Vl)(VZ +V1):VO



Gyors ionsugarak spektroszkdpiaja

A gyakorlatban U elég nagy, ezért v,~v,=y. Tehat a sebességkii-
lonbségre irhatjuk:

2 2

Vv Vv

AV=V, -V, =—2>— ~ 2
vV, +V, 2V

Fejezziik v-t, és v,~t a mozgasi energiakbol!

eU =mV2:>v:‘/ze—U
2 m

AEkezd — gVZ o %VZZ

ahol AE,,, az ionok kozotti kezdeti mozgasi energia kiilonbség.



Gyors ionsugarak spektroszkopiaja

A gyakorlatban U elég nagy, ezért v,=~v,=y. Tehat a sebességkii-
Ionbségre irhatjuk:

\/ZAEkezd \/ZAEkezd
AV = m m _ VO\/AEkezd

5 /2eU 4eU
m

Gyakorlati példa: AE, ., =0,1 eV, eU=10 keV —
Av =1,6.103 v,

Elényok: nagy részecskeszam,
nagy L.



Doppler mentes médszerek

Szuperszonikus jet spektroszkoépia

Meérési elrendezés




Szuperszonikus jet spektroszkopia

Elv: adiabatikus hiités

\J2
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Fig.9.8. Molecular model of adiabatic cooling by collisions during the expansion from
a reservoir with a Maxwellian velocity distribution into the directed molecular flow
with a narrow distribution around the flow velocitly u [9.18]

A fivékaban lezajlé litkézések a rendezetlen hémozgas ener-
gidjat transzlacios energiajava alakitjak.



Szuperszonikus jet spektroszkopia

A kiaramlas sordan az energia megmarad, azaz E,, = const.

E,; a kivetkezo alakban irhato fel:

Etot — Uo + poVo "‘% |\/|V§

ahol pY a giz belsé energidja, v, a részecskék (kozos) drift
sebessége, U, a molekulak energiaja. U, az alabbi alakban

irhato fel:

U=U +U,, +U,,

trans

Irjuk fel az energidikat tigulds elétt, és utén!



Szuperszonikus jet spektroszkopia

U, + poVo+%l\/IO2 =U +0V +%Mv2

Tagulas elétt a molekuldaknak nincs driftsebessége, tagulas
utan pedig a nyomas 0. Azaz:

U, +p,V, =U +%I\/Iv2

Az adiabatikus hiités tehat fizikailag azt jelenti, hogy a gazok
belsd (hé)energiajat transzliacids energiava alakitjuk at.

U, +pV, = % Mv?



Szuperszonikus jet spektroszkopia

Elény: a fuvéka és a puffergaz megvalasztasaval, a hiités utani
allapotban a kiilonb6zo belso szabadsagi fokok homérséklete
kiilon-kiilon szabalyozhato.

Tyans ~ 0,5+ 20 K, T,y ~2 +50 K, T,y ~ 10+ 100 K



Szuperszonikus jet spektroszkopia

300 K
(a)
v
30 K
(b)
3 K
(c)
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WAVELENGTH [R]

Fig.10.5a-c. Reduction of the complexity of the NO» excitation spectrum by
internal cooling in a supersonic beam. (a) Conventional room temperature
sample of pure NO» at 0.04 torr, (b) supersonic beam of pure NO,, (c) super-

soni¢ beam of 5% ROy in Ar. The excitation source was a cw dye laser with
0.5 A bandwidth [10.13]



Telitési spektroszkopia

Tekintsiik ismét azt az esetet, amelybdl a Beer-Lambert torvény
levezetéséhez kiindultunk. Legyen a részecskéknek dsszesen két
megengedett allapota (E;, E,), a megfelelo hataskeresztmetszet
c;. Korabban feltettiik, hogy a gerjesztett allapotban levé ré-
szecskék szama kozelitoleg 0, ezért a kényszeritett emisszio el-
hanyagolhaté. Most ezt a feltevést vessiik el. Ekkor:

dl =—lo, (N, —N, )dz

Ha feltessziik, hogy N;, N, = const (ez fizikailag azt jelenti, hogy
I elegendéen Kicsiny ahhoz, hogy a szintek betdltottségét ne val-
toztassa meg), akkor ismét a B-L torvényhez jutunk.

Mi torténik, ha [ tetszoleges lehet? Ekkor a szintek betdltottsége
az abszorpcio és emisszié miatt idéoben valtozhat, azaz:



Telitési spektroszkopia

dN.  dN, N
i % 5 (N =N, 1)+

ahol T a spontan emisszié idéallandéja, ami azonos azzal az idé-
vel, ameddig egy molekula atlagosan gerjesztett allapotban ma-
rad.

Vezessiik be a kovetkezo jeloléseket:

N =N, +N;, AN=N.—N,, N, :%(N—AN)

Ezzel a kindulé egyenletiink a kovetkezoé alakba irhaté:



Telitési spektroszkopia

N ran 4 2N AR
dt 2 T

Tegyiik fel, hogy a fényforras bekapcsolas utian addig varunk,
amig beall a stacionarius allapot, azaz:
dN; dN, 0
dt dt
Ekkor a diff. egyenlet algebrai egyenletté valik, ami AN-re
megoldhato:

N N

27(oy | +;r) Zoopl L

AN =




Telitési spektroszkopia

1
Vezessiik be a kovetkezé jelolést: | =
270,

(I.-t telitési intenzitasnak nevezziik). Ezzel:

AN:LI

s

Mivel @ = AN, és I << I— AN = N ezért:




Telitési spektroszkopia

Hogy néz ki a?

Tegyiik fel, hogy egy intenziv, monokromatikus fényforrassal
(I1ézerrel) vilagitjuk ki a mintat, amelynek frekvenciaja Kissé
eltér az atmenet frekvenciajatol. Ekkor az egyes szintek popu-
lacioja a kovetkezoképpen néz ki:



Telitési spektroszkopia
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Ez annak az eredménye, hogy a lézer azon részecskék egy ré-
szét amelyekkel a kélcsonhat (ez a Doppler eltoléodas miatt ép-
pen egy bizonyos sebességet jelent) gerjesztett allapotba viszi.
Ha most egy gyenge fényforrassal letapogatnank a frekvencia
fiiggvényében az abszorpciot, a kivetkezot kapnank:



Telitési spektroszkopia

AN

q
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\
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wb

a I

Az abszorpciéban megjelend ,,lyukat” Bennet-lyuknak (Bennet
hole) nevezziik.

Ha a mintat két, egymassal szemben haladé lézernyalabbal vi-
lagitjuk ki, akkor meg kell jelenni szimmetrikusan egy masik
Bennet lyuknak is.



Telitési spektroszkopia

Ezek a lyukat éppen a v és -y sebességgel haladé részecskéknek
felelnek meg.

Hangoljuk most a lézer frekvenciajat ugy, hogy a két lyuk egy-
masra essen.



Telitési spektroszkopia

f

L

Az igy kapott mélyebb lyuk, a Lamb-dip.
Vegyiik észre, hogy a Lamb-dipben éppen azokkal a részecs-

kékkel hatunk koélcson amelyek a lézer nyaldbok irdanyaban
nem mozognak, hiszen y=-v.



Telitési spektroszkopia

Az abszorpcio telitédésének kihasznalasaval tehat ki tudjuk
valasztani az adott sebességgel mozgé részecskéket. Ez a teli-
Tési spektroszkopia lényege.

Kisérleti elrendezés:



Telitési spektroszkopia

Fig.10.23a,b. Saturation spectro-
scopy using intermodulated fluor-
escence technique. (a) Experimental
arrangement, (b) hyperfine spec-
trum of the (v“=1, J"=98) -

(Y' =58, J'=99) lipe in the

XL] - 3wy system of I, at

A = 514.5 nm, monitored at the
chopping frequency fj of the pump
beam (upper trace) and at the sum
frequency (lower spectrum) [10.34)
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Magneses rezonancia spektroszkopiak

ESR (electron spin resonance)
NMR (nuclear magnetic resonance)

Ko6z0s fizikai hattér: a spin kvantalt beallasa magneses térben

Egy # magneses momentumii részecske energiaja H magneses
térben:

E=-gH ahol  H=-00S
g a Landé faktor (g=2), §, Bohr magneton,

=—— s aspin(vektor).



Magneses rezonancia spektroszkopiak

Ha atommagrdl (pl. protonrél) van sz6 akkor:
f=-9,B,5, ahol f=-—
Itt s, a magspin, M, a mag tomege.

A spin csak Y2 lehet, igy az energia:

E=+ 2g,BH ill. magra E == zgnﬁnH

Ebbdl kivetkezik, hogy H magneses térnek Kitett minta ré-

szecskéi
hyv =gfH



Magneses rezonancia spektroszkopiak

energiaju foton kibocsatasaval/elnyelésével tudnak az egyik
allapontbél a masikba atmenni.

/

hv: gBH

\

A rezonancia feltételbél megbecsiilheté a sziikséges frekvencia-
térerdsség tartomany.

58

172,472

+1/2,-1/2



Magneses rezonancia spektroszkopiak

Elektronra:
9GHz—032T
35GHz—1,25T
9SGHz—-34T

Protonra:
100MHz—-235T
270 MHz — 6,34 T

500 MHz — 12 T } szupravezetd magnes

A rezonancia feltételb6él megbecsiilhetd a sziikséges frekvencia-
térerdsség tartomany.



Magneses rezonancia spektroszkopiak

A mérés soran a magneses tér valtoztatasaval keressiikk meg az
abszorpcioét.




Magneses rezonancia spektroszkopiak

ESR aktiv anyagok (parositatlan elektron sziikséges):
atmeneti fémek, szabad gyokok (spin jelzék)

NMR aktiv anyagok (paratlan szamu protont tartalmazoé
magok):
1H, 13C, 31p, 338

A méréseknél fellépo alapveto probléma: eleve Kkicsi jel, amit
a telitodés tovabb ronthat.

Termalis egyensulyban:

N,

AE
—£ =g —
n, XP( kT)



Magneses rezonancia spektroszkopiak

Ha AE — 0= n, =n, azaz nincs abszorpcié.
Relaxacié csokkenti n,-t.

Mechanizmus: spin-racs relaxacié. (Itt a racs a hordozé anyag
szinonimaja.)

S S
u,eamve.;,fe() < \_.o.,QA)c_k-. e a'o
Moo -—"'$ $ :/ f L
De: AE7T ~h (bizonytalansagi relicié)
hAvich=>Av = — Vonalkiszélesedés!

T



ESR spektroszkopia

Szokasos kisérleti elrendezés

I T Reference arm
) Phase (olternatively-
} shifter bucking arm)
' '
Moqic |
| ee
| v ﬁ-“ F_ : Pen recorder
. : Attenuator | Signol 1,55 kHz| OC
(microwave ‘
Ll oo powariovel) | ¥ ol PSD
Amplifier
Klystvon Reference U
power
suppty
Modulation 100 kHz
& 4 oscillator
Z
Modulation

coils



ESR spektroszkopia

Az interferométert ugy allitjak be, hogy ha a minta nem nyel el,
akkor éppen kioltas legyen. Ha ezutan H valtoztatasaval ab-
szorpcio 1ép fel, akkor a kioltas nem lesz teljes, igy a kimeneten
megjelenik a jel. Ezzel a mérés hattérmentessé valik.



ESR spektroszkopia

Magat a mérést ugy végzik el, hogy a magneses teret egy segéd-
tekercs segitségével 100 kHz koriili frekvencidn idében modu-
14ljik és ezen a frekvencidn detektilnak (lock-in technika). igy
a kozvetleniil mért jel az ESR vonal derivaltja. Ezt Ki lehetne
integralni, ami igazabol felesleges, az ESR spektroszképiaban
a derivalt spektrumot szokds megadni.




ESR spektroszkopia

Mirél hordoz informaciét az ESR?
A molekulan beliili magneses térroél.
Példa: magneses momentummal rendelkezé atommag hatasa.

Z

-— -\

‘,f Legyen a molekulaban egy feles
| magspinii atommag.

A mag a térhez képest maga is
kétféleképpen allhat be igy mag-
neses tere vagy noveli, vagy
csokkenti a kiilsé teret. igy az egy
vonal helyett az abran lathaté
dublet keletkezik. (Az ESR atme-
net soran a mag orientacijja nem
valtozik.)

N\

*N

YRS
N

<
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4
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ESR spektroszkopia

A lehetséges beadllasok (magneses terek) az 'z (pl. H), 1 (pl. N),
3/2 (pl. Cu) magspin esetén az alabbi abran lathatok.

b
X &
NI

o
N\ / V]
AT\ N

1
—_

|
NN




ESR spektroszkopia

Pl. 1-es spin esetén az el6z6 dublet helyett triplet keletkezik.

z 5

+1

'
N>




ESR spektroszkopia

Ha egy egyes spinii, vagy két feles spinii magunk van, akkor egy-
arant tripletet virunk. Meg tudjuk kiilonboztetni a két esetet?

-

Tekintsiink pl. két feles spinii magot.
Az egyik létrehoz egy dubletet, amit
(T; AU a masik felhasit. Ha ezekhez hozzaa-
e ; dunk egy harmadikat, akkor az is
, tovabb hasit, stb.
Ezzel a keletkezd vonalak szama
g 2 . *  megegyezik az 1, 3/2..., spinii ma-
J % N r‘r‘ J f‘ 4’% gok esetén lathatéval, de az intenzi-
B 7 f’" tas aranyok jellegzetesen kiilonboz-

nek.

1
W
iﬁ

I
i

[

—



ESR spektroszkopia
Gyakorlati példa:

Az ESR elektron a kettés kotésen van,
J o o a molekuldban levéo H olyan messze van,
Jr < 7" hogy hatdsa a spektrumban nem latszik.

Az ESR elektron a gyiiriin van, a mole-
=1 kulaban csak egy H van elegendéen ko-
cge=on ¥ zel, igy dubletet kapunk.

Az ESR elektron a gyiiriin van, a mole-

ﬁ]\ H{LN W~ kuliban négy H van elegendéen kozel,
e igy az ezeknek megfelelé quintettet kap-

juk.




NMR spektroszkopia

Sziikséges felbontds: 1:10° — f6 probléma a magneses tér homo-

genitasa
Kiegyenlitd tekercs, minta forgatasa

Folytonos iizemii késziilék — Kis érzékenység
Megoldas: Fourier transzformacios (FT) NMR



NMR spektroszkopia

o 22
T Z
ot
22525
: Precesszié a magneses tér koriil
Fiiggoleges eredéo magneses momentum
A
© RF tér — forgé magneses tér
] K Spinek rendezédnek
Vizszintes eredé magneses momentum
¥»% " RF tér kikapcsolva — forgé magneses

momentum — relaxacio




NMR spektroszkopia

—\ Hz—— Frequency

(b)

Free induction decay (FID)



NMR spektroszkopia

Mért mennyiség: kémiai eltoléddas (ppm)

, . mert frekv.—referencia frekv.
kémeltolodas = et e s x10°

referencia frekv.

Referencia: CS,, TMS (tetrametil-szilén)

Példa: 225 Hz eltolédas, 450MHz-es késziillék — 0,5 ppm

Mirol hordoz informaciot a kémiai eltolodas?



NMR spektroszkopia

Szomszédos diamagneses hatas
2& ; < :?'.(\—:)
G (a)

Szomszédos paramagneses hatas

l

(b)



NMR spektroszkdpia
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Figure 2.11  Chemical shifts for carbon-13 nudlei in various chemical environments. (From Breitmaler, Jung and Voelier, 1971, Reproduced by
permission of Verlag Chemie GMIBBILY



Asztali NMR késziilékek

Oxford

Permanens méagnes 1T (Nd, Sim)
40-90 MHz

Bruker



Mossbauer spektroszkopia

Rezonancia floureszcencia

E‘, i Er
Q\,V:: E;-—E.L

=

e

: L

A foton hv/e impulzust visz el.

Mu = g impulzus megmaradas
C M a molekula tomege, u a visszalokédés
sebessége



Moéssbauer spektroszkopia

A visszalokoédéshez tartozé mozgasi energia:

2 2

R Lz o LOMO° 1 ()

2 2 M 2 Mc
Emisszional:

hv+R=E -E, =hv=E —-E —R
Abszorpcional:

hv=E, —E +R



Mossbauer spektroszkopia

A spektrumok eltolédasa:

(hv)®

2R =21
Mc




Moéssbauer spektroszkopia

Optikai tartomanyban:

=15V, Mm¢ ~10%V
2R ~10"°eV
a vonalszélesség: Av ~107°eV tehit 2R<<Av

v sugarzasnal hv = 10 keV=+ 1 MeV, azaz

2R > Av

A Doppler kiszélesedés segithet



Mossbauer spektroszkopia

Maossbauer megfigyelése: kristalyban a hémérséklet csokkené-
sével a rezonancia floureszcencia no.

Magyarazat:
2
'R = (h V)2 m, a Kkristaly tomege
m,C

mk e 1023 M



Mossbauer spektroszkopia

Hogyan lehet a sugarzas frekvenciajat valtoztatni?
Megoldas: Doppler eltolodas

o
_._—!'
P gD P+ A G
C A |
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NN |
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l 205
eendrzd jei AVAVAN
A sokcsatorras crnohzdter D:delektcr
G horomszoget-genercior DD:differencicits disdamindtor
> erdsito !: forras
{;—’;:dl!ferencx'ﬂé 'og o: abszorbens
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Moéssbauer spektroszkopia

Maéssbauer aktiv izotépok (piros), a gyakorlatban hasznalt
magok (piros-fekete)

H He
Li | Be BI|C|N|O|F|Ne
Na|Mg Al|Si| P |S |Cl|Ar
K|Cal|Sc|Ti|V|Cr|{Mn Co| Ni |CulZn|Ga|Ge|As|Se|Br|Kr

RblSr| Y |Zr|NblMo| Tc Rh|Pd
Cs|Ba|La|Ht| Ta |l Re|Os]| Pt
Pm|Sm

H
FriRa|Ac
Ce|Pr Nd-_anHHnHTmHLu
Th{Pa| U Pu|Am|Cm|Bk| Cf |Es|Fm|Md[No|Lr

http://www.rsc.org/Membership/Networking/InterestGroups/MossbauerSpect/Intropartl.asp

AglCd| In Xe
| Tl |Pb| Bi |Po[At|Rn




Mossbauer spektroszkopia

Egy Massbauer vonal

counts

<- 0 -

Velocity (mm/s)



Mossbauer spektroszkopia

Mi latszik a Massbauer vonalon?

Isomer eltolodas: s elektronok toltéssiiriisége kolcsonhat a
a nem 0 térfogati maggal

Kvadrupdél felhasadas: a mag helyén levé E tér gradiens
felhasitja a kiilonb6z6 m kvantumszamhoz tartozé allapotokat,
A, mivel a kvadrupél momentum adott az E gradienst méri

.. Nitroprusszidnatrium Na,Fe(CN)s(NO)
. spektruma R

|
+ il
g5
£
g
2
E
E
"
A 85




Mossbauer spektroszkopia

Mi latszik a Massbauer vonalon?

Migneses felhasadas: a mag helyén levé magneses tér (Zeeman)
felhasadast okoz

fif

L

A felhasadas az atom be- | _{j{i .
toltettelen héjain levée- . -~ v — 1
lektronok dltal keltett lo- |

kalis magneses teret méri




