Lambertuv-Beeruv zakon

Intenzita zafeni po pruchodu kavitou se vzorkem: Integrovany absorpcni koeficient:
_ —excxL _ ~ ~
| finat = linitial© 'f‘— jg(V)dV
Bezjednotkova velicina - sila oscilatoru: vcm?

f =4.32x107° A

Sila oscilatoru lze urcit teoreticky z kvantovéchemickych vypocta:
T - prostorové a spinové
promeénné

Transitni elektricky dipolovy moment/
87 my x A
f = 7’ ,U kde ,le—ej\Pf - f1-¥.d

3 he’

\ 4

Operator elektrického dipdlového
momentu



I’k — Poloha k-tého elektronu

y:J‘P:- —e) r+e) Z\R |- dr
k |

RI — Poloha /-tého jadra

Operator elektrického dipdlového moment s S
P P Z| — Protonové Cislo /-tého jadra
molekuly
Pro “zamrzlou” geometrickou konfiguraci (vSechna R, fixovanad) : VY = \P(I’l,___, I’N : 4/1,____, é/N )
Prostorové proménné Spinové proménné
elektron( elektron(

yz—e_f\P:-Zn-Tidf

u=—e[¥; 1, - Wdz :



Vlastnosti transitniho elektrického dipolového momentu

u=—e|¥, r,-¥Ydr

Zakladni elektronovy stav Excitovany elektronovy stav

Intenzita (= pravdépodobnost) prechodu je nulova pokud je integrand = 0

I — licha funkce

Je-li T:Ti suda funkce

_ u—>0

—
Souvisi se zménou elektronové konfigurace
tj. se zménou rozlozZeni elektronové hustoty
2 2
— NOACENL

I — licha funkce

2 2
>-lLl i O Je-li zména mala \Pi z\Pf

—

Je-li LP:\Pi licha funkce

pak /Ll—)o



Vlastnosti transitniho elektrického dipolového momentu

pu=—e[W 1, - Wdr=—e V¥ r¥

Pro jednu geometrickou konfiguraci (R) lze pro elektronovou vinovou funkci separovat Casti
zavislé na prostorovych a spinovych proménych:

TR( ot s Cspin): D, (rel )‘Zel (é/spin)

Pakﬂ—_e r o <Zf Zu

T

e Symetricky zakazané e Spinové zakazané
vs. povolené prechody vs. povolené prechody

_l_
_I_

=> Orbitalni vybérova pravidla

+—>
_I_






AS=0 —

Toto vybérové pravidlo neni striktni diky tzv. spin-orbitalni vazbé (relativisticky efekt),
ale kazdopadné prechod se zménou spinového stavu je spojen s malou intenzitou v
absorpénim pasu



Vybérova pravidla jednoelektronovych systéma: H, H,*, Li%*
y) 2
| oc 1 oc<CDfrCD

Intenzity prechodti v elektronova spektroskopii atomu vodiku:

—

| oC <2 p r13>2 =+ O Specificka vybérova pravidla
Al ==+1

=0,+1

| o <3drls>2 -0

loc 35rls " =0 _

i

Kulové symetrické funkce (sudé funkce) - suda e licha e suda funkce = lichy integrand



Orbitalni vybérova pravidla vicelelektronovych atomu

1s4p 1s4d
1530 ——1s3d (zde uvazujeme excitace,
kde se zachovava celkovy spin helia)
1s2p
He
—_—

Zobecnéni na pravidla
viceelektronovych atomu:

Specificka vybérova pravidla

M, =-L, -L+1, ..., +L AM | =0,%1

_/



Orbitalni vybérova pravidla - Koncept molekulovych orbitalli a spojitost se spektroskopii

e Spektroskopicka symbolika nelinearnich molekul

Stavy: A, B.... 1 (stupen degenerace)
E ...2

A, B --- symetricky/antisymetricky vici C, ( C,— hlavni osa, tj. osa s nejvyssi ¢etnosti)

Pravy dolni index --- 1 nebo 2 (symetricky/antisymetricky vici roviné zrcadleni c,)
C, lezi v této roviné

Pravy horni index --- ‘ nebo “ (symetricky/antisymetricky vicéi roviné zrcadleni G,)
tato rovina kolma na C,

u nebo g — v pripadé molekul se stfedem symetrie
Orbitaly malymi pismeny: a, b, e, t
Celkové elektronové stavy: A, B, E, T a pfidavaji se spinové multiplicity 25*1A, 25*1B atd
Jak odvodit z el. konfigurace charakter celkového elektronového stavu (vici symetrii molekuly):

Jednoduse jen pro Aa B E, T se urci jen s pomoci teorie grup.



Priklad : molekula vody

""""""" TGy
A H

S |

G, (x2)

C, |E ¢ &7 &
a |1 1 1 1

a, |11 -1 -1

|1 -1 1 -1

b |1 -1 2 1

1s - ——-550eV




Priklad : molekula vody

Stav je totdlné symetricky vci vSsem
operacim symetrie molekuly vody

Charakter zakladniho elektronového stavu: /\
la, x 1a; x 1a; x 1a, x 2a, x 2a, x 1b, x 1b, x 3a; x 3a, x 1b; x 1b, = A,

Soucin vsech dil¢ich symetrii spinorbitalt vody
(jsou-li pIné slupky je vidy soucin A) Excitace

z HOMO do LUMO

Charakter prvniho excitovaného elektronového stavu:
la, x 1a, x 1a, x 1a, x 2a, x 2a, x 1b, x 1b, x 3a, x 3a; x 1b, x 4a; = B,

—

Tabulka charakterd pro symetrii C,,

Cx| E G oafxz) o(yz) Napf:

Ay 1 | 1 1 z X7, },31 7

Al 1 -l 5 R, | xy A2A

B 1 ! | | R je orbitalné zakazany

1 = X, ¥ XE
B, 1 -1 -1 1 v, R, | vz A, > B,
l je orbitalné dovoleny, protoze
Slozky dipélového momentu molekuly /v A;xB;x B,
— e<\IJ r . > + ()  Integrand musi byt totalné symetricky 11
f |/~ __— » viéi symetrii molekuly
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1s4p
153p

Spin: singlet

lonization limit

1s4d
1s3d

Spin: triplet

Intenzita elektronovych pifechodt

Spinové a orbitalové dovolené

Spinové dovolené a orbitalové zakazané

Spinové zakazané a orbitalové dovolené

e [Mtcm?

103 -10°
10°0- 103
10~ -10°
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https://en.wikipedia.org/wiki/Centimeter

Francktiv-Condovnliv princip — vibronické pfechody

‘--"'f__r
6
- 5
4
3 EI
\ 2

gﬂ — |
) : n’ =0
=1 R
m i _.-f"f

Nuclear Coordinates
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FC princip — vibronické prechody

Bornova-Oppenheimerova separace elektronového a jaderného pohybu

‘PE\P(I‘ Rnuc) qje|(rel)'qjib(Rnuc)

Vv

Pak Ize transitni elektricky dipdlovy moment prepsat z ,U — —e<\Pf r

/

i > ' ﬁ\yf st >

Prekryvovy integral vibracnich funkci
zakladniho a excitovaného elektronového
stavu

reI

na H= _e<qu el
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FC princip — vibronické prechody

f vib LIJI vib nfV|b nl vib = an|b OI Vlb> Sn'O
Frw P = e

I

Obvykle je populovan u zakladniho elektronového stavu pouze prvni vibracni stav (ten s n = 0)

Intenzita jednoho vibronického prechodu je:

O—>n :u = Hg Sn'o kde Sr?’o -- Franckiv-Condoniiv faktor

Celkova intenzita elektronového prechodu je:
00 o0
- - 2 2
| = Z IO—>n' CH = Hy Z Sn'O L ZSH'O -
n' n'=0 n'=0

\

Distribuce celkové intenzity podle
prekryvu vibracnich funkci




-

FC princip — vibronické prechody

b)

absorption

_3 T e e

.....................

Stokes shift
28ho

/
\\\
emission

\ /
S
E nN=
L AQ | R
’- ?9 Huangiv-Rhystiv parametr
Q; O

16



FC princip — vibronické prechody

Huanglv-Rhysliv Faktor S a jeho zavislost na zméné geometrie AQ :

< _k(aQ)

2hw
Energeticky rozdil mezi

Poissonova distribuce intenzit: prvni a druhou vibrani hladinou
excitovaného stavu

, e—s S n Energeticky rozdil mezi
S = druhou a treti vibracni hladinou
n'o n| I excitovaného stavu

Vibronicka struktura —><—>
S n v zavislosti na S:
1.0 -

I = |
O0—n n! 0—0 0.8

0.6 1
0.4
0.2

Intensity

I | I I
8 10 12 3 p 14
Absorption wavenumber (x10™ cm )



Typy absorpcnich prechodi

Operator transitniho momentu ma rizné komponenty (my se do ted’ bavili o tom nejdominantné;jsim):

——

Ve VoY & Ve Ve
4

H= 'uelektricky dipdl +'umagneticky dipdl t ’uelektricky kvadrupol T

1) elektricky dipdlovy prechod (E1) E1 je nejdUlezitéjsi
ale kdyz je zakazany

2) magneticky dipdlovy prechod (M1) tak potom se uplatfiuji dal$i mechanismy
(vyznam dalSich sefazen

3) elektricky kvadrupdlovy prechod (E2) podle vyznamu)

Pomér intenzit prechodu:

1: 103 :107



Specifické typy elektronovych prechodt

—

e Valentni excitace s prenosem naboje -- intenzivni pasy kvili velikému ;= —e<‘Pf r Ti>

—> “Metal-to-Ligand Charge Transfer (MLCT)

—— “Ligand-to-Metal Charge Transfer (LMCT) ( e <‘.
UV-vis . ’
oblast | —— n— m* piechody

e Valencni elektronové prechody bez prenosu naboje
prechody v ligandovém poli (napf: d-d prechody v komplexech prechodnych kov)

slabé pasy kvali malému u = —e<‘{’f r‘{’i>

e Excitace z vnitrnich slupek do valencni sféry
napr z 1s = 4p u Cu(l) na ~8985 eV (~72 500 000 cm™) - Rontgenova absorpcni
spektroskopie

e Rydbergovy excitace:

napr. vodik excitovany do stavu n=137 ma rozmeér
jeden mikrometr (velikost bakterie)



Zarivé /nezarivé prechody ; dovolené/zakazané — Jablonskiho diagram

Singlet excited states Triplet excited state
Iy { Internal Vibrational
conversion relaxation

‘44 i I 7 Intersystem

Crossing

I
I
I
|
|

Phosphorescence

Energy

Internal
and
external
conversion

— e — —

I
I
I
I
I
n

Absorptio Fluorescence

=

Y { Vibrational

S Y Y — relaxation ——4=Y
3 + ol K

Ground ¥ 1 1 i

Sate A oA A A %




Jablonskiho diagram : ¢asové skaly

Absorpce do dovoleného stavu:  10%°s
Vibracni relaxace: 1014 -101s
Interni konverze 1014-101s
Fluorescence 10°-107s
Mezisystémovy prechod 108-103s
Fosforescence 104-101s

21



Energy E

i Absorpce / Fluorescence

Excited state S
X T
| f ! H A
= (T
@ LEL ;
: g 4 1Bk H Fluorescence Absorption
| = c o | (i1
. S g = 4—=Q 0—4
'| g @ @ A
| TITT[TTTTTITTo ] % 2 5
g Frequency g S E
| Ww {{ g
'. Ground state (111
i /'""-F‘“ EEN
E; o [f11 |
| /,f I 1 : | i
\ ! il {
‘-. / {1111} Frequency
i, L
e
WA :\f‘f—- _-:
AV H
—-‘-Il\;' '.f:;[.l"-‘ SD
,hltv/*._/‘?-.._
_“'"\ ;‘“
—\H-
@ ;. v s . ,
e Absorpce ma vibracni strukturu excitovaného stavu
e
Distance R

* Fluorescence ma vibracni strukturu zakladniho stavu

e Ani pfechod 020 neni nutné shodny kvli efektu
rozpoustédla (viz dalsi strana)



Vliv solventu na posun fluorescence vuci absorpci

Relaxation

Absorption
uorescence

e solvent can shift the fluorescence

m relative to the absorption spectrum. On the
ve see that the absorption oceurs with the

he ellipses) in the arrangement characteristic
ound electronic state of the molecule (the
ywever, before fluorescence occurs, the Relaxation
ecules relax into a new arrangement, and

arrangement is preserved during the subsequent

ive transition.
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Dodatek
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(@)

il

(b) (c)
FIGURE 14.4

The intensity of absorption in a small part of the UV-visible r.

is shown schematically for (a) an atom, (b) a diatomic molec

ange of the electromagnetic spectrum
ule, and (c) a polyatomic molecule.
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Disociace a predisociace

Continuum

Dissociation
limit

Continuum,

unbound
states

26



Potential (eV)

phaton”

@ Pump

(@ Non-radiative decay
@ Intersystem Crossing
@ Non-radiative decay
® Stimulated Emission

T,
%’ |
X Z——7 (t ) )
X ———~"
S (3
13) 7 /,
5‘ N 7
! 7
\ / an
T e
= > (t'_)g)
\ 7 ®
) 7
\ 7
\ v 4
\ AN —
® [ ——

W/ ground state
—_— ¢

lii;

— Cr{{_}H } {_\E SEr pUMD
— Cr, Al O,

Absorbance

Intensity

R L L L AL I L BN IR
18 2 22 24 26 28 3 32 34
Photon Energy (eV)

uzky, malo intenzivni pas pro spinové zakazany
elektronovy prechod


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

Fotofyzikalni a fotochemické procesy
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