5. Luminiscence



Luminiscence

Odvozene od latinskeho lumen <tdu

Poprvé bylo slovo luminiscence pouzito historike¥dywE.
Wiedemannem v r. 1888 jako ozeai vSech fenoményv nichz
vyzarovane s¥tlo nesouvisi se vistem teploty, jako protiklad k
Inkandescenci.

Luminiscence = studenéd&io
Inkandescence = teplée&io




Definice luminiscence

(podle Vavilova)

Luminiscence je z&ni €lesa (obvykle v UV-VIS-NIR) pedstavujici
prebytek nad tepelnym rovnovaznyniedim €lesa, picemz toto zéeni
ma koné&nou dobu trvani, podstatprevysujici periodu sitelnych
kmita (~ 101°s). Z luminiscence se vyduji rovnovazné tepelné &ni,
rozptyly s\tla, stimulovana emis€,erenkovovo a fechodové zéni.

Zasadnimi charakteristikami jsou tedy dlouha aledkoa doba trvani a
to, ze procesy excitace a emise jsoudtetty prechodovymi dji a
stavy.



Rozdleni luminescenc

(podle zgisobu buzeni)

1) e- buzena UV,VIS nebo NIR stlem

2) Rentgenoluminiscence — buzena fotony RTéeza(luminiscetini stinitka,
scintilatory, ...)

3) Katodoluminiscence — vyvolana dopadajicimi elektr@brazovky televizar,
stinitka el. mikroskop)

4) Elektroluminiscence — vznik&linkem el. pole nebo fichodem el. proudu

5) Galvanoluminiscence — elektrochemicka reakce nelpraud

6) Radioluminiscence — emise vybuzeéaaticemia,3 nebo zéenimy (scintilatory)
7) Mechanoluminiscence — vybuzen&)&m mechanickymijsobenim

8) Sonoluminiscence — buzena ultrazvukem

9) Termoluminiscence — vyvolana dodanim tepelné eadodievem), obvykle po
predchozim vybuzenim jinym apobem

10) Krystaloluminiscence —pristu krystai

11) Lyoluminiscence —iprozpouséni krystati

12) Kryoluminiscence —sobeni nizkych teplot

13) ce — provaziktere typy exotermnich chemickych reakci,
meziprodukty nebo korkaé produkty vznikaji v excitovaném stavu

14) Bioluminiscence — sviceni organisnadoprovazi zivotni procesy




Fotoluminiscence - zéma barvy swtla
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Jablaskeho diagram (rozéeni fotoluminiscenci)
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fluorescence (delayed f.)
1) Typ E (podle eosin)

Teplotni aktivace fechodu T - S; s naslednou emisi,S-» S,.
Spektrum je shodné se spektrem fluorescence
Monomolekularni proces — nezavisi na koncentraci

Doba zivotar ¢ = 1,

Intenzita |-/l ~ exp (-E/kgT) —tj. poner 1/l fizen teplotou

2) Typ P (podle pyren)

Pri srazce 2 molekul v JTdojde k jejich pechodu do Ss naslednou emisiSs S,
Spektrum je shodné se spektrem fluorescence.

Bimolekularni komplex — zavisi na koncentraci a visibz

Doba zivotar . = %21,

3) V pevnych latkach také DF diky rekomhinan mechanisiim



(Pre)Historicke okéenko

1565 - N. Monardes - Modravé &elkovani vyluhu #éeva Lignum
Nephriticum (prvni zaznamenané pozorovani fluoreseen

1602 - V. Cascariolo - Emise &la z bolaiskeho kamene (prvni
zaznamenané pozorovani fosforescence), nalezergrk@®aSQ) se po
vypaleni v uhli redukoval na BaS, ktery fosforesku;

@ = s\wtlo (genitivotodl), popelv = rodit

pozcEji v r. 1677 Brandt izoloval prvek, ktery nazval fos neba pri
jeho hdeni vznikaji pary, které ve taswetelkuji

1640 - Licetus - zkoumani baiskeho kamene, prvni definice
netermalniho sitla

1664 - Boyle - studium Lignum Nephriticum, zgsi, ze po
opakovanych vyluzichrévo ztraci schopnost &elkovat, dale zjigni,
ze po pidani kyseliny se modré &o ztraci, po pidani zasady se ¢p
objevuje - prvni pouziti fluorescence jako indikatqH !



1833 - D. Brewster - pozorovani, ze pokud pozorujebuka, jak
paprsek bilého s#la prochazi alkoholovym roztokem listu (chlorofyl)
jevi se jakaterveny, poukazal na podobnost s modrygtlem, které
vychazi z fluoritu (Cak angl. fluorspar, &m. fluorspath), sétlo maji
na sedomi @imeési E* (modra), Eg* (cervena), Y nebo Dy (Zluta)
1842 - E. Becquerel - pozorovani emise viditelnénglawz CaS
naneseneho na papir, kdyz byl vystaven sioimeu zdeni za fialovou
casti spektra, objev, ze vinova délka emitovanélitiesje delsi, nez
vinova délka absorbovanéhcta

1845 - Herschel - emise &la z roztoku siranu chininu - epipolic
dispersion (povrchova disperze)

1852 - Stokes - emise &la siranu chininu po excitaci UV &lem
(refrangibility of light - lamavost sitla) ,It was certainly a curious
sight to see the tube instantaneously light up when pldinge the
Invisible rays; it was literally darkness visible.
1853 - Stokes - zavedeni pojmu fluorescence
1858 - E. Becquerel - prvni fosforoskop




1867 - F. Goppelsroder - prvni fluorometricka analygtarfoveni Al*
pomoci fluorescence)

1871 - A. von Baeyer - syntéza fluoresceinu

1887 - K. Noack - publikoval seznam 660 latekagenych podle barvy
jejich fluorescence

1897 - R. Meyer - zaved| pojem fluorofor, ozZndci latky vykazujici
fluorescenci, jako analog Kiste zavedenému pojmu chromofor (1876,
Witt) ozn&uijici latky, které jsou barevné



Zakladni charakteristiky luminiscence

1)

kvantovy v

JE7ek)

| emis€zavislost na vinove deélce absorpce i emise - spektrum

2)

depopulace excitovaného sta(u

3)

4) Zmeny intenzity,

Vyhodou je, zenéreni luminescence je
neinvazivni a nedestruktivi@dili je mozné

meiit in vivo). VEtSinou je mozné dosahnour
situace, kdy emituje jen 1 chromofor a poki :
vime, kde se nachazijmeme pesré

lokalizovat,
zmeny.

> emitovanych foton Dilezité je, zda-li mrena
veli¢ina zavisicli nezavisi

~

Nnag

| fluoroforu

kde se odehravaji pozorované

Figure 2. Fluorescent probe represents a molecular reporter in the biologic sample.



Veliciny charakterizujici fluorescenci

Intenzita ==p z4visi na koncentraci fluoroforu == problém pfi porovnavani 2 vzorku

@me veliinu, ktera bude charakterizovat stav a ne pocet mole@

Tvar spektra 1
1= 1 Age Aerr) S,
QY = N E = kE Sl 2
N, Kk:*ky
excitovaného stavu
1 absorpce
Z’ =
Ke * Ky

Mérenim doby zivota mizeme ziskat informaci o nezarivych procesech




Shrnuti

Fenomén luminiscence — rageni luminiscenci

Jablaiskeho diagrars fluorescence, zpo#da fluorescence, fosforescence
Kasovo pravidlo, Stokés posuv

Zakladni charakteristiky #tenzita (spektra, kvantovy W#ek), doba zivota,
polarizace, zrny intenzity véase- zavislost na koncentraci




