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Lambertův-Beerův zákon 
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Bezjednotková veličina – síla oscilátoru: 

Integrovaný absorpční koeficient: Intenzita záření po průchodu kavitou se vzorkem: 

Síla oscilátoru lze určit teoreticky z kvantověchemických výpočtů: 
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Transitní elektrický dipólový moment 

v cm-1  

τ - prostorové a spinové  
proměnné 

Operátor elektrického dipólového  
momentu 
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Operátor elektrického dipólového  moment 
molekuly 

Pro “zamrzlou” geometrickou konfiguraci (všechna Rl fixovaná) : ( )NNrr ζζ ,....,,,..., 11Ψ≡Ψ

Prostorové proměnné  
elektronů 

Spinové proměnné  
elektronů 

τµ dre i
i

if Ψ⋅⋅Ψ−= ∫ ∑*

τµ dre ielf Ψ⋅⋅Ψ−= ∫ *

−kr Poloha k-tého elektronu 

−lR Poloha l-tého jádra 

−lZ Protonové číslo l-tého jádra 



τµ dre ielf Ψ⋅⋅Ψ−= ∫ *

Základní elektronový stav Excitovaný elektronový stav   

Intenzita (= pravděpodobnost) přechodu je nulová pokud je integrand = 0 

−r lichá funkce 

if ΨΨ*
Je-li                sudá funkce 

Souvisí se změnou elektronové konfigurace 
 tj. se změnou rozložení elektronové hustoty 
 
 

0→µ

−r lichá funkce 

Je-li                lichá funkce 

0≠µ
22

fi Ψ→Ψ

Je-li změna malá 
 

22
fi Ψ≈Ψ

0→µpak 
 

Vlastnosti transitního elektrického dipólového momentu 

if ΨΨ*



ifielf redre ΨΨ−≡Ψ⋅⋅Ψ−= ∫ τµ *

Vlastnosti transitního elektrického dipólového momentu 

• Symetricky zakázané  
      vs. povolené přechody 

• Spinově zakázané  
      vs. povolené přechody 

( ) ( ) ( )spinelelelspinel
R rr ζχζ ⋅Φ=Ψ ,

Pro jednu geometrickou konfiguraci (R) lze pro elektronovou vlnovou funkci separovat části 
závislé na prostorových a spinových proměných: 

ifif re χχµ ⋅ΦΦ−=Pak 

 Orbitální výběrová pravidla 
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Spinově dovolené vs zakázané elektronové přechody 
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Úkol na cvičení 

0=∆SSpecifická výběrová pravidla: 
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0=∆S

Toto výběrové pravidlo není striktní díky tzv. spin-orbitální vazbě (relativistický efekt), 
ale každopádně přechod se změnou spinového stavu je spojen s malou intenzitou v 
absorpčním pásu 
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Intenzity přechodů v elektronová spektroskopii atomu vodíku: 

Výběrová pravidla jednoelektronových systémů: H, H2
+, Li2+ 

22
if rI ΦΦ∝∝ µ

012
2

≠∝ srpI

013
2

=∝ srdI

013
2

=∝ srsI

1±=∆l
1,0 ±=∆ lm

Kulově symetrické funkce (sudé funkce)  sudá • lichá  • sudá funkce = lichý integrand  

Specifická výběrová pravidla 

atd 
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Zobecnění na pravidla 
víceelektronových atomů: 

Orbitální výběrová pravidla vícelelektronových atomů 

1±=∆L
1,0 ±=∆ LM

Specifická výběrová pravidla 

(zde uvažujeme excitace,  
kde se zachovává celkový spin helia) 

i
i

lL ∑=

LLLM L ++−−= ,...,1,

He 
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Orbitální výběrová pravidla - Koncept molekulových orbitalů  a spojitost se spektroskopií 

Stavy:   A, B ….. 1 (stupeň degenerace) 
              E     ….. 2  
              T     ….. 3 

             A, B  --- symetrický/antisymetrický vůči Cn ( Cn – hlavní osa, tj. osa s nejvyšší četností)  
               
             Pravý dolní index --- 1 nebo 2  (symetrický/antisymetrický vůči rovině zrcadlení σv) 
                                                                      Cn leží v této rovině 
 
             Pravý horní index --- ‘ nebo ‘’  (symetrický/antisymetrický vůči rovině zrcadlení σh) 
                                                                     tato rovina kolmá na Cn 
 
             u nebo g – v případě molekul se středem symetrie 
 

• Spektroskopická symbolika nelineárních molekul 

Orbitaly malými písmeny: a, b, e, t 
  
Celkové elektronové stavy: A, B, E, T    a přidávají se spinové multiplicity  2S+1A, 2S+1B atd 

Jak odvodit z el. konfigurace charakter celkového elektronového stavu (vůči symetrii molekuly): 
 
Jednoduše jen pro A a B ; E, T se určí jen s pomocí teorie grup. 
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Příklad : molekula vody 

-1  1 -1 
-1 -1  1 



11 

Charakter základního elektronového stavu:  
1a1 × 1a1 × 1a1 × 1a1 × 2a1 × 2a1 × 1b2 × 1b2 × 3a1 × 3a1 × 1b1 × 1b1 = A1 

Příklad : molekula vody 

Charakter prvního excitovaného elektronového stavu:  
1a1 × 1a1 × 1a1 × 1a1 × 2a1 × 2a1 × 1b2 × 1b2 × 3a1 × 3a1 × 1b1 × 4a1 = B1 

Excitace  
z HOMO do LUMO 

Např:  
 
 A1  A2 
je orbitálně zakázaný 
 
A1  B1 
je orbitálně dovolený, protože  
A1 × B1× B1 
 

Součin všech dílčích symetrií spinorbitalů vody 
(jsou-li plné slupky je vždy součin A) 

Stav je totálně symetrický vůči všem  
operacím symetrie molekuly vody 

Tabulka charakterů pro symetrii C2v 

Složky dipólového momentu molekuly 

0≠ΨΨ− if re Integrand musí být totálně symetrický  
vůči symetrii molekuly 
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Spin: singlet Spin: triplet 

Intenzita elektronových přechodů 

Spinově a orbitalově dovolené 

Spinově dovolené a orbitalově zakázané 

Spinově zakázané a orbitalově dovolené 

ε  [M-1 cm-1] 

103 - 105 

100 - 103 

10-5 - 100 

https://en.wikipedia.org/wiki/Centimeter
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Franckův-Condovnův princip – vibronické přechody 

n 

n’ 



FC princip – vibronické přechody 

Bornova-Oppenheimerova separace elektronového a jaderného pohybu 

( ) ( ) ( )nucvibelelnucel RrRr Ψ⋅Ψ≈Ψ≡Ψ ,

14 

Pak lze transitní elektrický dipólový moment přepsat z if re ΨΨ−=µ

na vibivibfelielelf re ,,,, ΨΨ⋅ΨΨ−=µ
Překryvový integrál vibračních funkcí 
základního a excitovaného elektronového  
stavu  



FC princip – vibronické přechody 

Obvykle je populován u základního elektronového stavu pouze první vibrační stav (ten s n = 0)  
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Intenzita jednoho vibronického přechodu je: 

-- Franckův-Condonův faktor 
2

0´
22

'0 neln SI µµ =∝→

Celková intenzita elektronového přechodu je: 

kde 

kde 

Distribuce celkové intenzity podle  
překryvu vibračních funkcí 
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FC princip – vibronické přechody 

Huangův-Rhysův parametr 

n’ 

n 
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Huangův-Rhysův Faktor S a jeho závislost na změně geometrie ∆Q : 

FC princip – vibronické přechody 

Poissonova distribuce intenzit: 
Energetický rozdíl mezi 
první a druhou vibrační hladinou  
excitovaného stavu 

Energetický rozdíl mezi 
druhou a třetí vibrační hladinou  
excitovaného stavu 

Vibronická struktura 
v závislosti na S: 



Typy absorpčních přechodů 

 
1) elektrický dipólový přechod (E1) 

 
2) magnetický dipólový přechod (M1) 

 
3) elektrický kvadrupólový přechod (E2) 

Poměr intenzit přechodu: 
 
1 :  10-5  : 10-7 

E1 je nejdůležitější 
ale když je zakázaný 
tak potom se uplatňují další mechanismy  
(význam dalších seřazen 
podle významu) 

Operátor transitního momentu má různé komponenty (my se do teď bavili o tom nejdominantnějším): 

...ˆˆˆˆ +++= kvadrupólelektrickýdipólmagnetickýdipólelektrický µµµµ



Specifické typy elektronových přechodů 

• Valenční excitace s přenosem náboje  -- intenzivní pásy kvůli velikému 

• Valenční elektronové přechody bez přenosu náboje   
      přechody v ligandovém poli  (např: d-d přechody v komplexech přechodných kovů) 
 

• Excitace z vnitřních slupek do valenční sféry  
       např z 1s  4p u Cu(I)  na ~8985 eV (~72 500 000 cm-1) - Röntgenová absorpční    
       spektroskopie 
        

“Metal-to-Ligand Charge Transfer (MLCT) 

“Ligand-to-Metal Charge Transfer (LMCT) 

 n → π* přechody  

• Rydbergovy excitace:  

slabé pásy kvůli malému 

např. vodík excitovaný do stavu n=137 má rozměr 
jeden mikrometr (velikost bakterie) 

UV-vis  
oblast 

if re ΨΨ−=µ

if re ΨΨ−=µ



Zářivé /nezářivé přechody ; dovolené/zakázané – Jablonskiho diagram 
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Jablonskiho diagram : časové škály 

Absorpce do dovoleného stavu:       10-15 s 
 
Vibrační relaxace:                            10-14 – 10-11 s 
 
Interní konverze                              10-14 – 10-11 s 
 
Fluorescence                                     10-9 – 10-7 s 
 
Mezisystémový přechod                 10-8 – 10-3 s 
 
Fosforescence                                    10-4 – 10-1 s 



Absorpce / Fluorescence 

• Absorpce má vibrační strukturu excitovaného stavu 
 
• Fluorescence má vibrační strukturu základního stavu 
 
• Ani přechod 00 není nutně shodný kvůli efektu  
      rozpouštědla (viz další strana) 
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Vliv solventu na posun fluorescence vůči absorpci 
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Dodatek 
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úzký, málo intenzivní pás pro spinově zakázaný  
elektronový přechod 

https://chemicalstructure.files.wordpress.com/2016/04/absorbance.png
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