
Spektroszkópia IV.Spektroszkópia IV.

Szabó Gábor egyetemi tanár,Szabó Gábor egyetemi tanár,
SZTE Optikai TanszékSZTE Optikai Tanszék



BeerBeer--LambertLambert törvénytörvény

Essen egy Essen egy ll hosszúságú mintárahosszúságú mintára
II00 intenzitású, intenzitású, λλ hullámhosszúhullámhosszú
fénynyaláb. Mi lesz a túloldalonfénynyaláb. Mi lesz a túloldalon
kilépő nyaláb kilépő nyaláb II11 intenzitása? intenzitása? 

Modell: osszuk fel a mintát Modell: osszuk fel a mintát dzdz vastagságú rétegekre úgy, hogy egy rétegen belülvastagságú rétegekre úgy, hogy egy rétegen belül
az I változása elhanyagolható legyen. Az atomokat képzeljük az I változása elhanyagolható legyen. Az atomokat képzeljük σσ((λλ) ) keresztmetkeresztmet--
szetszetűű korongoknak. (A korongoknak. (A σσ((λλ))--tt hatáskeresztmetszetnek nincs köze az atom fizikaihatáskeresztmetszetnek nincs köze az atom fizikai
keresztmetszetéhez, ami pl. nem függhet a bejövő fény hullámhosskeresztmetszetéhez, ami pl. nem függhet a bejövő fény hullámhosszától.) A fotozától.) A foto--
noknok elnyelődésének valószínűsége a fotonelnyelődésének valószínűsége a foton--atom találati valószínűséggel egyenlő.atom találati valószínűséggel egyenlő.
Ez viszont úgy adható meg, hogy az atomok/korongok által lefedetEz viszont úgy adható meg, hogy az atomok/korongok által lefedett felületett felületet
osztjuk a teljes felülettel. Ha osztjuk a teljes felülettel. Ha dzdz elegendően kicsiny, akkor annak a valószínűséelegendően kicsiny, akkor annak a valószínűsé--
gege, hogy az atomok eltakarják egymást 0. Ekkor egy foton elnyelődé, hogy az atomok eltakarják egymást 0. Ekkor egy foton elnyelődésének asének a
valószínűségére írhatjuk:valószínűségére írhatjuk:



BeerBeer--LambertLambert törvénytörvény
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ahol ahol NN a térfogategységre eső atomok száma (sűrűség),a térfogategységre eső atomok száma (sűrűség),
AA a nyaláb keresztmetszete.a nyaláb keresztmetszete.

Az Az II a mintára felületegységenként eső fotonok számát jelenti,a mintára felületegységenként eső fotonok számát jelenti,
tehát az összes elnyelt fotonok számára tehát az összes elnyelt fotonok számára �� ami egyben a ami egyben a dIdI inin--
tenzitástenzitás csökkenést jelenti csökkenést jelenti �� írhatjuk:írhatjuk:

NdzIIPdI a )(λσ−==

azaz:azaz:
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BeerBeer--LambertLambert törvénytörvény

Az egyenletet egy Az egyenletet egy ll hosszúságú mintára megoldva kapjuk:hosszúságú mintára megoldva kapjuk:

))(exp(01 NlII λσ−=

Ez a Ez a BeerBeer--LambertLambert törvény. A Btörvény. A B--L törvényt szokás még azL törvényt szokás még az

))(exp(01 lII λα−=

alakba is írni, ahol alakba is írni, ahol αα((λλ)) az abszorpciaz abszorpcióós koefficiens.s koefficiens.



Abszorpciós spektroszkópiaAbszorpciós spektroszkópia

Mérési elrendezésMérési elrendezés



Abszorpciós spektroszkópiaAbszorpciós spektroszkópia

Becsüljük meg a módszer érzékenységét! AzBecsüljük meg a módszer érzékenységét! Az

))(exp(0 lIIT λα−=

egyenletből indulunk ki, és feltételezzük, hogy egyenletből indulunk ki, és feltételezzük, hogy ααl << 1l << 1. Ekkor. Ekkor
az exponenciaz exponenciáális flis füüggvggvéényt sorba fejtve, nyt sorba fejtve, éés csak az elss csak az elsőő tagottagot
megtartva kapjuk: megtartva kapjuk: 

))(1(0 lIIT λα−≈

αα--tt kifejezve:kifejezve:
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Abszorpciós spektroszkópiaAbszorpciós spektroszkópia

Az IAz I--ben mérhető legkisebb megváltozás ben mérhető legkisebb megváltozás ∆∆ I/I=10I/I=10--44..
Mekkora lehet a legkisebb mMekkora lehet a legkisebb méérhetrhetőő koncentrkoncentráácicióó??
TfTf.: .: L=100 cm, L=100 cm, σσ=10=10--1616 cmcm22 →→ N=10N=101010 1/cm1/cm33..
(2000 cm(2000 cm33 ggááz z →→ 6.106.102323 molekula molekula →→ 10102020 db/cmdb/cm33 →→
1010--1010 relatrelatíív koncentrv koncentráácicióó = 0,1 = 0,1 ppbppb))

A lézeres módszer előnyei:A lézeres módszer előnyei:
nagy nagy ll,,
nagy nagy II,,
kis kis ∆∆ λλ



Gerjesztési spektroszkópiaGerjesztési spektroszkópia

Ötlet: ne Ötlet: ne ∆∆ II--t mt méérjrjüük, hanem a minta k, hanem a minta ááltal a gerjesztltal a gerjesztéés s hathatáá--
ssáárara kibocskibocsáátott ftott féényt.nyt.

Legyen az Legyen az EEii→→EEkk áátmenethez tartoztmenethez tartozóó hathatááskeresztmetszetskeresztmetszet
σσikik Ekkor az elnyelt fotonok szEkkor az elnyelt fotonok száámmáára ra íírhatjuk:rhatjuk:

IlNn ikia σ=

Az elnyelt fotonok a rAz elnyelt fotonok a réészecskszecskééket gerjesztett ket gerjesztett áállapotba viszik,llapotba viszik,
tehteháát keletkezik t keletkezik NNkk=n=naa szszáámmúú gerjesztett rgerjesztett réészecske. Ezek azszecske. Ezek az
alapalapáállapotba valllapotba valóó visszatvisszatéérrééskor skor ηηflfl hathatáásfokkal sfokkal floureszflouresz--
cenciacencia fotonokat bocsfotonokat bocsáátanak ki. A tanak ki. A floureszcenciafloureszcencia fotonok fotonok szszáá--
ma tehma teháát:t:

flikiflaflkfl IlNnNn ησηη ===



Gerjesztési spektroszkópiaGerjesztési spektroszkópia

Ha a fluoreszcencia fotonokat Ha a fluoreszcencia fotonokat ηηgygy hathatáásfokkal tudjuk sfokkal tudjuk ööszsz--
szegyszegyűűjtenijteni, akkor a , akkor a fotoelektronfotoelektron sokszorozsokszorozóóban keletkezban keletkezőő
fotoelektronokrafotoelektronokra íírhatjuk rhatjuk 

Φ=Φ= gyflikiflgype IlNnn ηηση

ahol ahol ΦΦ fotokatfotokatóódd kvatumhatkvatumhatáásfokasfoka..

1000 1000 fotoelektronfotoelektron/s m/s máár detektr detektáálhatlhatóó. Ha . Ha I = 1W, l = 1cm,I = 1W, l = 1cm,
ηηflfl = 1, = 1, ηηgygy = 10= 10--22, , ΦΦ = 0,1 = 0,1 σσ = 10= 10--1616 cmcm22 →→ N = 10N = 1044 1/cm1/cm33



FotoakusztikusFotoakusztikus spektroszkópiaspektroszkópia

Alapjelenség: Alapjelenség: fotoakusztikusfotoakusztikus effektuseffektus

Időben modulált fény elnyelődése Időben modulált fény elnyelődése →→ modulmoduláált lt energiabevitelenergiabevitel
→ hőmérséklet moduláció → nyomásingadozás → hang → hőmérséklet moduláció → nyomásingadozás → hang 



FotoakusztikusFotoakusztikus spektroszkópiaspektroszkópia

Kísérleti elrendezésKísérleti elrendezés

A A fotoakusztikusfotoakusztikus jel becslése jel becslése 

Az egy szaggatási periódusban bevitt energia: Az egy szaggatási periódusban bevitt energia: 

tIxNW laser∆∆=∆ ησ



FotoakusztikusFotoakusztikus spektroszkópiaspektroszkópia

ahol ahol NNσσ ∆∆ xIxIlaserlaser az elnyelt teljesaz elnyelt teljesíítmtméény, ny, ηη az energiaaz energia--hhőő konverkonver--
zizióó hathatáásfoka, sfoka, ∆∆ tt a szaggata szaggatáási perisi perióódus iddus időőtartamatartama

Az elnyelt energia által keltett hőmérséklet emelkedés: Az elnyelt energia által keltett hőmérséklet emelkedés: 

(Itt felhasználtuk az (Itt felhasználtuk az 
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2
fVNk

WT ∆=∆

TkNfU rsz ∆=∆
2

összefüggést, összefüggést, 

ahol ahol ff a szabadsági fokok száma, a szabadsági fokok száma, NNrszrsz a részecskeszám, a részecskeszám, kk aa
BoltzmanBoltzman állandó. állandó. NNrszrsz koncentrációval kifejezhető, mintkoncentrációval kifejezhető, mint
NNrszrsz = NV, = NV, ahol ahol VV az energiát elnyelő minta térfogataaz energiát elnyelő minta térfogata.).)



FotoakusztikusFotoakusztikus spektroszkópiaspektroszkópia

∆∆ TT --t bet beíírva a grva a gááztztöörvrvéénybe:nybe:

TNVkpV ∆=

Ha a szaggatási frekvencia elegendően magas (kHz) akkor nincsHa a szaggatási frekvencia elegendően magas (kHz) akkor nincs
idő a gáz tágulására, ígyidő a gáz tágulására, így

fV
txIN

fV
Wp laser∆∆=∆=∆ σ22

Az elektromos jel tehát Az elektromos jel tehát 
pS∆

ahol  ahol  SS a mikrofon érzékenysége (a mikrofon érzékenysége (mVmV/Pascal)./Pascal).



FotoakusztikusFotoakusztikus spektroszkópiaspektroszkópia

PPéélda:lda:

mVJel
PascalmVSmWP

cmppbcmN

laser

5,1
/10,100

,10),10(105,2 217311
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=⋅= −− σ



OptogalvanikusOptogalvanikus spektroszkópiaspektroszkópia

AlapjelensAlapjelenséég: a g: a spektrspektráálllláámpmpáákk ellenellenáálllláássáát a katt a katóód d éés az as az a--
nnóódd kköözzöötti plazma ellentti plazma ellenáálllláása adja, amit viszont a sa adja, amit viszont a ttööltltééshorshor--
dozdozóókk ssűűrrűűsséége hatge hatáároz meg. A troz meg. A tööltltééshordozshordozóó az (az (üütktköözzéési)si)
ionizionizááicicóóss folyamatokbfolyamatokbóól szl száármaznak, ezrmaznak, ezéért ha az ionizrt ha az ionizáácicióó
valvalóószszíínnűűsséége megvge megvááltozik, akkor az ellenltozik, akkor az ellenáálllláás is megvs is megvááltozik.ltozik.

KKíísséérletirleti
elrendezelrendezéés:s:



OptogalvanikusOptogalvanikus spektroszkópiaspektroszkópia

Ha a lHa a léézert az zert az EEii éés s EEkk áállapotok kllapotok köözzöötti tti áátmenetre tmenetre hanhan--
goljukgoljuk, akkor az , akkor az azaz EEii áállapot populllapot populáácicióójjáát t ∆∆ nn --elel cscsöökkenti,kkenti,
az az EEkk--éétt ∆∆ nn--elel nnööveli. Ekkor az ellenveli. Ekkor az ellenáálllláás megvs megvááltozltozáása,sa,
illetve az ehhez tartozilletve az ehhez tartozóó feszfeszüültsltséég vg vááltozltozáás az als az aláábbi mbbi móódondon
íírhatrhatóó fel: fel: 

))()(( ki EnPEnPaIRU ∆−∆=∆=∆

ahol P(ahol P(EEii) ) éés P(s P(EEkk) az adott ) az adott áállapotbllapotbóól tl töörtrtéénnőő ionizionizáácicióó valvalóó--
szszíínnűűsséége.ge.



OptogalvanikusOptogalvanikus spektroszkópiaspektroszkópia
Urán Urán optogalvanikusoptogalvanikus spektrumaspektruma



Ionizációs spektroszkópiaIonizációs spektroszkópia

AlapAlapöötlete hasonltlete hasonlóó a gerjeszta gerjesztéési spektroszksi spektroszkóópipiáához, a khoz, a küüllöönbnb--
sséégg az, hogy a mintaz, hogy a mintáán n ááthaladthaladóó fféény hatny hatáássáára gerjesztett ra gerjesztett áállalla--
potbapotba kerkerüült atomot nem a kibocslt atomot nem a kibocsáátott tott floureszcenciafloureszcencia alapjalapjáánn
detektdetektááljuk, hanem ionizljuk, hanem ionizááljuk, ljuk, éés az ionokat detekts az ionokat detektááljuk.ljuk.

ElElőőny: mivel az ionizny: mivel az ionizáácicióó éés az iondetekts az iondetektáállááss
hathatáásfoka ksfoka köözel 1, ezzel 1, ezéért lrt léényegnyegéében egy elnyeltben egy elnyelt
foton is detektfoton is detektáálhatlhatóó..



LaserLaser indukált indukált floureszcenciafloureszcencia (LIF) (LIF) 

A A BornBorn--OppenheimerOppenheimer kköözelzelííttéés azt jelenti, hogy egy molekulas azt jelenti, hogy egy molekula
hullhulláámfmfüüggvggvéénye szeparnye szeparáálhatlhatóó elektron, vibrelektron, vibráácicióós s éés rots rotáácicióóss
rréészre. Azaz:szre. Azaz:

.. rotvibee ΨΨΨ=Ψ

Ebben az esetben az Ebben az esetben az áátmeneti valtmeneti valóószszíínnűűsséég is felg is felíírhatrhatóó hhááromrom
valvalóószszíínnúússéégg szorzatakszorzatakéént:nt:

222~ rotvibeekm MMMA

Ha gerjesztHa gerjesztééskskéént keskenysnt keskenysáávvúú lléézert hasznzert hasznáálunk, akkor lunk, akkor kivkiváá--
laszthatunklaszthatunk egy bizonyos tegy bizonyos tíípuspusúú �� pl. vibrpl. vibráácicióós s �� áátmenetet.tmenetet.



LaserLaser indukált indukált floureszcenciafloureszcencia (LIF) (LIF) 

ElElőőny: a spektrumok nagyban leegyszerny: a spektrumok nagyban leegyszerűűssöödnek, dnek, éés ks köönnyennnyen
éértelmezhetrtelmezhetőővvéé vváálnak.lnak.



Doppler mentes módszerekDoppler mentes módszerek

Molekulasugár spektroszkópiaMolekulasugár spektroszkópia

Mérési elrendezésMérési elrendezés

A mérendő részecskék a kemencéből egy kicsiny nyíláson lépA mérendő részecskék a kemencéből egy kicsiny nyíláson lép--
hetnekhetnek ki. A ki. A dd távolságra elhelyezkedő, távolságra elhelyezkedő, bb sugarú diafragmánsugarú diafragmán
csak azok a részecskék tudnak áthaladni, amelyeknek az csak azok a részecskék tudnak áthaladni, amelyeknek az xx



Molekulasugár spektroszkópiaMolekulasugár spektroszkópia
irányú sebesség komponense olyan, hogy a részecske irányú sebesség komponense olyan, hogy a részecske xx irányúirányú
elmozdulása nem nagyobb mint elmozdulása nem nagyobb mint rr mialatt befutja a d távolmialatt befutja a d távol--
ságotságot..
Ha a Ha a zz irányú sebesség irányú sebesség vvzz, akkor a , akkor a dd távolság megtételéheztávolság megtételéhez

zv
d=τ

idő szükséges. Ezalatt az idő szükséges. Ezalatt az xx irányú elmozdulásirányú elmozdulás

x
z

x v
v
dvx ==τ

tehát az előbbi feltétel:tehát az előbbi feltétel:

d
b

v
v

z

x ≤



Molekulasugár spektroszkópiaMolekulasugár spektroszkópia
Ebből következik, hogyEbből következik, hogy

zx v
d
bv ≤

ami azt jelenti, hogy pl. ami azt jelenti, hogy pl. b/d = 0,01b/d = 0,01--et választva, az et választva, az xx irányú seirányú se--
bességbesség komponens szórása és ezzel a Doppler kiszélesedés akomponens szórása és ezzel a Doppler kiszélesedés a
0,010,01--ra csökken. (Ezt úgy tudjuk kihasználni, hogy ra csökken. (Ezt úgy tudjuk kihasználni, hogy xx irányúirányú
gerjesztéssel gerjesztési spektroszkópiát gerjesztéssel gerjesztési spektroszkópiát csinánlunkcsinánlunk.).)



Molekulasugár spektroszkópiaMolekulasugár spektroszkópia

Cs2 molekula normál, és molekula sugárban felvett DopplerCs2 molekula normál, és molekula sugárban felvett Doppler
mentes spektruma.mentes spektruma.



Doppler mentes módszerekDoppler mentes módszerek

Gyors ionsugarak spektroszkópiája (elektrosztatikus hűtés)Gyors ionsugarak spektroszkópiája (elektrosztatikus hűtés)

Mérési elrendezésMérési elrendezés



Gyors ionsugarak spektroszkópiájaGyors ionsugarak spektroszkópiája

Tegyük fel, hogy a forrásból kilépő ionok sebessége Tegyük fel, hogy a forrásból kilépő ionok sebessége vv11(0) = 0(0) = 0 ésés
vv22(0) = v(0) = v00 közé esik. Mekkora lesz a sebességkülönbség, ha mindközé esik. Mekkora lesz a sebességkülönbség, ha mind--
kettőt U feszültséggel felgyorsítjuk?kettőt U feszültséggel felgyorsítjuk?

Írjuk fel a gyorsítás utáni mozgási energiákat!Írjuk fel a gyorsítás utáni mozgási energiákat!

2
2

2
02 22

vmvmeUE =+=2
11 2

vmeUE ==

Képezzük az energiák különbségét!Képezzük az energiák különbségét!

2
1

2
2

2
0 222

vmvmvm −= 2
01212

2
0

2
1

2
2 ))(( vvvvvvvv =+−⇒=−



Gyors ionsugarak spektroszkópiájaGyors ionsugarak spektroszkópiája

A gyakorlatban A gyakorlatban UU elég nagy, ezért elég nagy, ezért vv11≈≈vv22=v=v. Teh. Teháát a t a sebesssebesséégkgküü--
llöönbsnbséégregre íírhatjuk:rhatjuk:

v
v

vv
vvvv

2

2
0

21

2
0

12 ≈
+

=−=∆

Fejezzük Fejezzük vv--t, és t, és vv00--t a mozgási energiákból!t a mozgási energiákból!

m
eUvvmeU 2

2
2 =⇒=

2
2

2
0 22

vmvmEkezd ==∆

ahol ahol ∆∆ EE kezdkezd az ionok kaz ionok köözzöötti kezdeti mozgtti kezdeti mozgáási energia ksi energia küüllöönbsnbséég.g.



Gyors ionsugarak spektroszkópiájaGyors ionsugarak spektroszkópiája

A gyakorlatban U elég nagy, ezért A gyakorlatban U elég nagy, ezért vv11≈≈vv22=v=v. Teh. Teháát a t a sebesssebesséégkgküü--
llöönbsnbséégregre íírhatjuk:rhatjuk:

eU
Ev

m
eU

m
E

m
E

v kezd

kezdkezd

422

22

0
∆=

∆∆

=∆

Gyakorlati példa: Gyakorlati példa: ∆∆ EE kezdkezd =0,1 eV, =0,1 eV, eUeU=10 =10 keVkeV →→
∆∆ v = 1,6.10v = 1,6.10--33 vv00..

ElElőőnynyöök:k: nagy rnagy réészecskeszszecskeszáám,m,
nagy L.nagy L.



Doppler mentes módszerekDoppler mentes módszerek

Szuperszonikus Szuperszonikus jetjet spektroszkópiaspektroszkópia

Mérési elrendezésMérési elrendezés



Szuperszonikus Szuperszonikus jetjet spektroszkópiaspektroszkópia

Elv: adiabatikus hűtésElv: adiabatikus hűtés

A fúvókában lezajló ütközések a rendezetlen A fúvókában lezajló ütközések a rendezetlen hőmozgáshőmozgás enerener--
giájátgiáját transzlációs energiájává alakítják.transzlációs energiájává alakítják.



Szuperszonikus Szuperszonikus jetjet spektroszkópiaspektroszkópia

A kiáramlás során az energia megmarad, azaz A kiáramlás során az energia megmarad, azaz EEtottot = = constconst..

EEtottot a következő alakban írható fel:a következő alakban írható fel:

2
0000 2

1 MvVpUEtot ++=

ahol  ahol  pVpV a gáz belső energiája, a gáz belső energiája, vv00 a részecskék (közös) a részecskék (közös) driftdrift
sebessége, sebessége, UU00 a molekulák energiája. a molekulák energiája. UU00 az alábbi alakbanaz alábbi alakban
írható fel:írható fel:

rotvibtrans UUUU ++=

Írjuk fel az energiákat tágulás előtt, és után!Írjuk fel az energiákat tágulás előtt, és után!



Szuperszonikus Szuperszonikus jetjet spektroszkópiaspektroszkópia

22
000 2

100
2
1 MvVUMVpU ++=++

Tágulás előtt a molekuláknak nincs Tágulás előtt a molekuláknak nincs driftsebességedriftsebessége, tágulás, tágulás
után pedig a nyomás 0. Azaz:után pedig a nyomás 0. Azaz:

2
000 2

1 MvUVpU +=+

Az adiabatikus Az adiabatikus hütéshütés tehát fizikailag azt jelenti, hogy a gázoktehát fizikailag azt jelenti, hogy a gázok
belső (hő)energiáját transzlációs energiává alakítjuk át.belső (hő)energiáját transzlációs energiává alakítjuk át.

2
000 2

1 MvVpU ⇒+
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Előny: a fúvóka és a Előny: a fúvóka és a puffergázpuffergáz megválasztásával, a hűtés utánimegválasztásával, a hűtés utáni
állapotban a különböző belső szabadsági fokok hőmérsékleteállapotban a különböző belső szabadsági fokok hőmérséklete
különkülön--külön szabályozható.külön szabályozható.

TTtranstrans ~~ 0,5 0,5 ÷÷ 20 K,  20 K,  TTrotrot ~~ 2 2 ÷÷ 50 K,  50 K,  TTvibvib ~~ 10 10 ÷÷ 100 K100 K



Szuperszonikus Szuperszonikus jetjet spektroszkópiaspektroszkópia



Telítési spektroszkópiaTelítési spektroszkópia

Tekintsük ismét azt az esetet, amelyből a Tekintsük ismét azt az esetet, amelyből a BeerBeer--LambertLambert törvénytörvény
levezetéséhez kiindultunk. Legyen a részecskéknek összesen kétlevezetéséhez kiindultunk. Legyen a részecskéknek összesen két
megengedett állapota (megengedett állapota (EEii, , EEkk), a megfelelő hatáskeresztmetszet), a megfelelő hatáskeresztmetszet
σσikik.. Korábban feltettük, hogy a gerjesztett állapotban levő Korábban feltettük, hogy a gerjesztett állapotban levő réré--
szecskékszecskék száma közelítőleg 0, ezért a száma közelítőleg 0, ezért a kényszerítettkényszerített emisszió elemisszió el--
hanyagolható. Most ezt a feltevést vessük el. Ekkor: hanyagolható. Most ezt a feltevést vessük el. Ekkor: 

dzNNIdI kiik )( −−= σ

Ha feltesszük, hogy Ha feltesszük, hogy NNii, , NNkk = = constconst (ez fizikailag azt jelenti, hogy(ez fizikailag azt jelenti, hogy
II elegendően kicsiny ahhoz, hogy a szintek betöltöttségét ne elegendően kicsiny ahhoz, hogy a szintek betöltöttségét ne válvál--
toztassatoztassa meg), akkor ismét a Bmeg), akkor ismét a B--L törvényhez jutunk.L törvényhez jutunk.
Mi történik, ha Mi történik, ha II tetszőleges lehet? Ekkor a szintek betöltöttségetetszőleges lehet? Ekkor a szintek betöltöttsége
az abszorpció és emisszió miatt időben változhat, azaz:az abszorpció és emisszió miatt időben változhat, azaz:



Telítési spektroszkópiaTelítési spektroszkópia

τ
σ k

kiik
ki NININ

dt
dN

dt
dN +−−=−= )(

ahol ahol ττ a sponta spontáán emisszin emisszióó ididőőáállandllandóója, ami azonos azzal az idja, ami azonos azzal az időő--
velvel, ameddig egy molekula , ameddig egy molekula áátlagosan gerjesztett tlagosan gerjesztett áállapotban mallapotban ma--
radrad..

Vezessük be a következő jelöléseket:Vezessük be a következő jelöléseket:

,ik NNN += ,ki NNN −=∆ )(
2
1 NNNk ∆−=

Ezzel a Ezzel a kindulókinduló egyenletünk a következő alakba írható:egyenletünk a következő alakba írható:
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τ
σ NNNI

dt
dN

ik
i ∆−+∆−=

2
1

Tegyük fel, hogy a fényforrás bekapcsolás után addig várunk,Tegyük fel, hogy a fényforrás bekapcsolás után addig várunk,
amíg beáll a stacionárius állapot, azaz:amíg beáll a stacionárius állapot, azaz:

0==
dt

dN
dt

dN ki

Ekkor a Ekkor a diffdiff. egyenlet algebrai egyenletté válik, ami . egyenlet algebrai egyenletté válik, ami ∆∆ NN--rere
megoldhatmegoldhatóó::

12)
2
1(2 +

=
+

=∆
I

N

I

NN
ik

ik
τστστ
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Vezessük be a következő jelölést:Vezessük be a következő jelölést:
ik

SI
τσ2
1=

((IIss--t telítési intenzitásnak nevezzük). Ezzel:t telítési intenzitásnak nevezzük). Ezzel:

SI
I

NN
+

=∆
1

Mivel Mivel αα = = σσ∆∆ NN , ez, ezéért:rt:

SI
I+

=
1

0αα
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Hogy néz ki Hogy néz ki αα??

Tegyük fel, hogy egy intenzív, monokromatikus fényforrássalTegyük fel, hogy egy intenzív, monokromatikus fényforrással
(lézerrel) világítjuk ki a mintát, amelynek frekvenciája kissé(lézerrel) világítjuk ki a mintát, amelynek frekvenciája kissé
eltér az átmenet frekvenciájától. Ekkor az egyes szintek eltér az átmenet frekvenciájától. Ekkor az egyes szintek popupopu--
lációjalációja a következőképpen néz ki:  a következőképpen néz ki:  
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Ez annak az eredménye, hogy a lézer azon részecskék egy Ez annak az eredménye, hogy a lézer azon részecskék egy réré--
szét amelyekkel a szét amelyekkel a kölcsönhatkölcsönhat (ez a Doppler eltolódás miatt ép(ez a Doppler eltolódás miatt ép--
penpen egy bizonyos sebességet jelent) gerjesztett állapotba viszi.egy bizonyos sebességet jelent) gerjesztett állapotba viszi.
Ha most egy gyenge fényforrással letapogatnánk a frekvenciaHa most egy gyenge fényforrással letapogatnánk a frekvencia
függvényében az abszorpciót, a következőt kapnánk: függvényében az abszorpciót, a következőt kapnánk: 
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Az abszorpcióban megjelenő �lyukat� Az abszorpcióban megjelenő �lyukat� BennetBennet--lyuknaklyuknak ((BennetBennet
holehole) nevezzük.) nevezzük.
Ha a mintát két, egymással szemben haladó lézernyalábbal Ha a mintát két, egymással szemben haladó lézernyalábbal vivi--
lágítjuklágítjuk ki, akkor meg kell jelenni szimmetrikusan egy másikki, akkor meg kell jelenni szimmetrikusan egy másik
BennetBennet lyuknak is.lyuknak is.
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Ezek a lyukat éppen a Ezek a lyukat éppen a vv és és --vv sebességgel haladó részecskékneksebességgel haladó részecskéknek
felelnek meg.felelnek meg.
Hangoljuk most a lézer frekvenciáját úgy, hogy a két lyuk egyHangoljuk most a lézer frekvenciáját úgy, hogy a két lyuk egy--
másra essen. másra essen. 
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Az így kapott mélyebb lyuk, a Az így kapott mélyebb lyuk, a LambLamb--dipdip..
Vegyük észre, hogy a Vegyük észre, hogy a LambLamb--dipbendipben éppen azokkal a éppen azokkal a részecsrészecs--
kékkel hatunk kölcsön amelyek a lézer nyalábok irányábankékkel hatunk kölcsön amelyek a lézer nyalábok irányában
nem mozognak, hiszen nem mozognak, hiszen v=v=--vv..
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Az abszorpció telítődésének kihasználásával tehát ki tudjukAz abszorpció telítődésének kihasználásával tehát ki tudjuk
választani az adott sebességgel mozgó részecskéket. Ez a választani az adott sebességgel mozgó részecskéket. Ez a telítelí--
TésiTési spektroszkópia lényege.spektroszkópia lényege.
Kísérleti elrendezés:Kísérleti elrendezés:



Telítési spektroszkópiaTelítési spektroszkópia



Mágneses rezonancia spektroszkópiákMágneses rezonancia spektroszkópiák

ESR (ESR (electronelectron spin spin resonanceresonance))
NMR (NMR (nuclearnuclear magneticmagnetic resonanceresonance))

Közös fizikai háttér: a spin Közös fizikai háttér: a spin kvantáltkvantált beállása mágneses térbenbeállása mágneses térben

Egy Egy µµ mmáágneses momentumgneses momentumúú rréészecske energiszecske energiáája ja HH mmáágnesesgneses
ttéérben: rben: 

sg e
rr βµ −=H

rrµ−=Ε aholahol

gg a a LandéLandé faktor (faktor (gg≈≈22), ), ββee Bohr Bohr magnetonmagneton,,

cm
he

e
e 2

=β s s a spin(vektor).a spin(vektor).
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Ha atommagról (pl. protonról) van szó akkor:Ha atommagról (pl. protonról) van szó akkor:

aholahol
cm

he

n
n 2

=βnnn sg rr βµ −=

Itt Itt ssnn a a magspinmagspin, , mmnn a mag tömege. a mag tömege. 

A spin csak ½ lehet, így az energia:A spin csak ½ lehet, így az energia:

HgE β2
1±= HgE nnβ2

1±=ill. magraill. magra

Ebből következik, hogy H mágneses térnek kitett minta Ebből következik, hogy H mágneses térnek kitett minta réré--
szecskéiszecskéi

Hgh βν =
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energienergiáájjúú foton kibocsfoton kibocsááttáássáával/elnyelval/elnyeléésséével tudnak az egyikvel tudnak az egyik
áállapontbllapontbóóll a ma máásikba sikba áátmenni.tmenni.

A rezonancia feltA rezonancia feltéételbtelbőől megbecsl megbecsüülhetlhetőő a sza szüüksksééges frekvenciages frekvencia--
ttéérerrerőősssséég tartomg tartomáány.ny.
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Elektronra:Elektronra:
9 9 GHzGHz →→ 0,32 T0,32 T
35 35 GHzGHz →→ 1,25 T1,25 T

Protonra:Protonra:
100 100 MHzMHz →→ 2,35 T2,35 T
270 270 MHzMHz →→ 6,34 T6,34 T
500 500 MHzMHz →→ 12 T12 T szupravezetszupravezetőő mmáágnesgnes

A rezonancia feltA rezonancia feltéételbtelbőől megbecsl megbecsüülhetlhetőő a sza szüüksksééges frekvenciages frekvencia--
ttéérerrerőősssséég tartomg tartomáány.ny.
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A mA méérréés sors soráán a mn a máágneses tgneses téér vr vááltoztatltoztatáássáával keressval keressüük meg azk meg az
abszorpciabszorpcióót. t. 
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ESR aktESR aktíív anyagok (pv anyagok (páárosrosíítatlan elektron sztatlan elektron szüüksksééges):ges):
áátmeneti ftmeneti féémek, szabad gymek, szabad gyöökköök (spin jelzk (spin jelzőők) k) 

NMR aktNMR aktíív anyagok (pv anyagok (pááratlan szratlan száámmúú protont tartalmazprotont tartalmazóó
magok): magok): 
11H, H, 1313C, C, 3131P, P, 3333SS

A mA méérrééseknseknéél felll fellééppőő alapvetalapvetőő problproblééma a telma a telííttőőddéés. s. 

TermTermáálislis egyensegyensúúlyban: lyban: 

)exp(
1

2

kT
E

n
n ∆−=
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Ha Ha 120 nnE =⇒→∆ azaz nincs abszorpciazaz nincs abszorpcióó..

RelaxRelaxáácicióó cscsöökkenti kkenti nn22--t.t.

Mechanizmus: spinMechanizmus: spin--rráács relaxcs relaxáácicióó. . 

De:De: hE ≈∆ τ (bizonytalans(bizonytalansáági relgi reláácicióó))

τ
νντ 1≈∆⇒≈∆ hh VonalkiszVonalkiszéélesedlesedéés!s!
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SzokSzokáásos ksos kíísséérleti elrendezrleti elrendezééss



ESR spektroszkópiaESR spektroszkópia

Az Az interferominterferomééterttert úúgy gy áállllíítjtjáák be, hogy ha a minta nem nyel el,k be, hogy ha a minta nem nyel el,
akkor akkor ééppen kioltppen kioltáás legyen. Ha ezuts legyen. Ha ezutáán H vn H vááltoztatltoztatáássáával abval ab--
szorpciszorpcióó lléép fel, akkor a kioltp fel, akkor a kioltáás nem lesz teljes, s nem lesz teljes, íígy a kimenetengy a kimeneten
megjelenik a jel. Ezzel a mmegjelenik a jel. Ezzel a méérréés hs hááttttéérmentessrmentesséé vváálik.lik.
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MagMagáát a mt a méérréést st úúgy vgy véégzik el, hogy a mgzik el, hogy a máágneses teret egy seggneses teret egy segéédd--
tekercs segtekercs segíítstsééggéével 100 kHz kvel 100 kHz köörrüüli frekvencili frekvenciáán idn időőben ben modumodu--
llááljljáákk éés ezen a frekvencis ezen a frekvenciáán detektn detektáálnak (lnak (locklock--inin technika). technika). ÍÍgygy
a ka köözvetlenzvetlenüül ml méért jel az ESR vonal derivrt jel az ESR vonal derivááltja. Ezt ki lehetneltja. Ezt ki lehetne
integrintegráálni, ami igazlni, ami igazáábbóól felesleges, az ESR spektroszkl felesleges, az ESR spektroszkóópipiáábanban
a deriva deriváált spektrumot szoklt spektrumot szokáás megadni.s megadni.
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MirMirőől hordoz informl hordoz informáácicióót az ESR?t az ESR?
A molekulA molekuláán beln belüüli mli máágneses tgneses téérrrrőől.l.
PPéélda: mlda: máágneses momentummal rendelkezgneses momentummal rendelkezőő atommag hatatommag hatáása.sa.

Legyen a molekulLegyen a molekuláában egy felesban egy feles
magspinmagspinűű atommag.atommag.
A mag a tA mag a téérhez krhez kéépest maga ispest maga is
kkéétftfééleklekééppen ppen áállhat be llhat be íígy gy mmáágg--
nesesneses tere vagy ntere vagy nööveli, vagyveli, vagy
cscsöökkenti a kkkenti a küülslsőő teret. teret. ÍÍgy az egygy az egy
vonal helyett az vonal helyett az áábrbráán ln lááthatthatóó
dubletdublet keletkezik. (Az ESR keletkezik. (Az ESR áátmetme--
netnet sorsoráán a mag orientn a mag orientáácicióója nemja nem
vvááltozik.)ltozik.)
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A lehetsA lehetsééges beges beáálllláások (msok (máágneses terek) az gneses terek) az ½½ (pl. H), 1 (pl. N),(pl. H), 1 (pl. N),
3/2 (pl. 3/2 (pl. CuCu) ) magspinmagspin esetesetéén az aln az aláábbi bbi áábrbráán ln lááthatthatóók.k.
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Pl. 1Pl. 1--es spin esetes spin esetéén az eln az előőzzőő dubletdublet helyett helyett triplettriplet keletkezik.keletkezik.
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Ha egy egyes spinHa egy egyes spinűű, vagy k, vagy kéét feles spint feles spinűű maguk akkor egyarmaguk akkor egyaráántnt
tripletettripletet vváárunk. Meg tudjuk krunk. Meg tudjuk küüllöönbnbööztetni a kztetni a kéét esetet?t esetet?

TekintsTekintsüünk pl. knk pl. kéét feles spint feles spinűű magot.magot.
Az egyik lAz egyik léétrehoz egy trehoz egy dubletetdubletet, amit, amit
a ma máásik felhassik felhasíít. Ha ezekhez t. Ha ezekhez hozzhozzááaa--
dunkdunk egy harmadikat, akkor az isegy harmadikat, akkor az is
tovtováább hasbb hasíít, stb.t, stb.
Ezzel a keletkezEzzel a keletkezőő vonalak szvonalak szááma ma 
megegyezik az 1, 3/2megegyezik az 1, 3/2��, spin, spinűű mama--
gokgok esetesetéén ln lááthatthatóóval, de az val, de az intenziintenzi--
ttááss araráányok jellegzetesen nyok jellegzetesen kküüllöönbnböözz--
neknek..
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Gyakorlati pGyakorlati péélda:lda:

Az ESR elektron a kettAz ESR elektron a kettőős ks kööttéésen van,sen van,
a molekula molekuláában levban levőő H olyan messze van,H olyan messze van,
hogy hathogy hatáása a spektrumban nem lsa a spektrumban nem láátszik.tszik.

Az ESR elektron a gyAz ESR elektron a gyűűrrűűn van, a n van, a molemole--
kulkuláábanban csak egy H van elegendcsak egy H van elegendőően en kköö--
zelzel, , íígy gy dubletetdubletet kapunk.kapunk.

Az ESR elektron a gyAz ESR elektron a gyűűrrűűn van, a n van, a molemole--
kulkuláábanban nnéégy H van elegendgy H van elegendőően ken köözel,zel,
íígy az ezeknek megfelelgy az ezeknek megfelelőő quintettetquintettet kapkap--
jukjuk..
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Szükséges felbontás: 1:10Szükséges felbontás: 1:1099 →→ ffőő problproblééma a mma a máágneses tgneses téér homor homo--
genitgenitáásasa
KiegyenlKiegyenlííttőő tekercs, minta forgattekercs, minta forgatáása sa 

Folytonos üzemű készülék Folytonos üzemű készülék →→ kis kis éérzrzéékenyskenyséégg
MegoldMegoldáás: s: FourierFourier transzformtranszformáácicióós (FT) NMRs (FT) NMR
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Precesszió a mágneses tér körülPrecesszió a mágneses tér körül
Függőleges eredő mágneses momentumFüggőleges eredő mágneses momentum

RF tér RF tér →→ forgforgóó mmáágneses tgneses téérr
Spinek rendezSpinek rendezőődnekdnek
Vízszintes eredő mágneses momentumVízszintes eredő mágneses momentum

RF tér RF tér kikapcsolva kikapcsolva →→ forgforgóó mágnesesmágneses
momentum momentum →→ relaxrelaxáácicióó
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FreeFree inductioninduction decaydecay (FID)(FID)
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Mért mennyiség: kémiai eltolódás (Mért mennyiség: kémiai eltolódás (ppmppm))

610
.

... ×−=
frekvreferencia

frekvreferenciafrekvmérteltolódáském

Referencia: CSReferencia: CS22, TMS, TMS

Példa: 225 Hz eltolódás, 450MHzPélda: 225 Hz eltolódás, 450MHz--es készülék es készülék →→ 0,5 0,5 ppmppm

Miről hordoz információt a kémiai eltolódás?Miről hordoz információt a kémiai eltolódás?
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Szomszédos Szomszédos diamágnesesdiamágneses hatáshatás

Szomszédos Szomszédos paramágnesesparamágneses hatáshatás
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Rezonancia Rezonancia floureszcenciafloureszcencia

A foton A foton hhνν/c/c impulzust visz el.impulzust visz el.

c
hv ν=M impulzus megmaradásimpulzus megmaradás

M a molekula tömege, v a visszalökődésM a molekula tömege, v a visszalökődés
sebességesebessége
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A visszalökődéshez tartozó mozgási energia:A visszalökődéshez tartozó mozgási energia:

2

22
2 )(

2
1)(

2
1v

2
1

Mc
h

M
MvMR ν===

Emissziónál:Emissziónál:

ki EERh −=+ν

Abszorpciónál:Abszorpciónál:

REEh ki +−=ν
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A spektrumok eltolódása:A spektrumok eltolódása:

2

2)(2
Mc
hR ν=
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Optikai tartományban:Optikai tartományban:

eVMc 102 10≈,51 eVh ÷=ν

eVR 810~2 −

a vonalszélesség:a vonalszélesség: eV610~ −∆ν tehteháátt ν∆<<R2

γγ sugsugáárzrzáásnsnáál hl hνν = 10 = 10 keVkeV÷÷ 1 1 MeVMeV, azaz, azaz

ν∆>R2

A Doppler kiszA Doppler kiszéélesedlesedéés segs segííthetthet
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MMöössbauerssbauer megfigyelmegfigyeléése: kristse: kristáályban a hlyban a hőőmméérsrsééklet klet cscsöökkenkkenéé--
sséévelvel a rezonancia a rezonancia floureszcenciafloureszcencia nnőő..
MagyarMagyaráázat:zat:

2

2)(2
cm

hR
k

ν= mmkk a krista kristáály tly töömegemege

mmkk ~~ 10102323 MM
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Hogyan lehet a sugárzás frekvenciáját változtatni?Hogyan lehet a sugárzás frekvenciáját változtatni?
Megoldás: Doppler eltolódásMegoldás: Doppler eltolódás


