Elektronszinképek
Ultraibolya- es lathato spektroszkopia

Elektronatmenetek
elektromos dipolus-atmenetek (a molekula valtozdéldgmomentuma lép

kblcsbnhatasba az elektromagneses sugarzas elekttergvel)
egyelektron-atmenetek (egy foton elnyelésekor vabgdsatasakor egy
elektron lep at masik molekulapalyara
spinmultiplicitas (2S+1) nem valtozik; szigoru szabaly

spin-palya csatolas oldja

Folyamatok: indukalt abszorpcio (valosZiségi egyitthato: B)
indukalt emisszio (valdsziiségi egyutthato: BB)
spontan emisszio (valostisegi egyutthato: A)
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AOy3[B V az atmenet frekvenciaja (az
elnyelt vagy kisugarzott foton
frekvenciaja)

Az elekronatmenetek esetében a frekvencia elég reagyt a
spontan emisszid valoszinEmisszios és abszorpcios
elektronszinképekkel egyarant talalkozunk

U atmeneti dipolusmomentum



Az atmeneti elektromos dipdélusmomentum

= TLIJfDEDLIJidT = —eTLIJfD[ﬁLIJidT

Elektronszinkép sav
Jellem®i: energia
intenzitas: integralt abszorpcids egytthado= j e()dv

szelesseég. ok > —
-
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aholt a gerjesztett allapot atlagélettartama

T véges, mert van spontan emisszio (természetes vétedseq)
indukalt emisszio
UtkGzéses legerjesités



TERMDIAGRAM

Elektronenergia szintek:
adott elektroneloszlas (A vagy B)

kilbnb62 rezgési allapotok Rezgések: anharmonikusak
kllonb6® forgasi allapotok

P és Energiaszintek
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Rezgeési alapallapotban az
egyensulyi magtavolsag, mig a
gerjesztett allapotokban a rezgeési
fordulépontok kdrnyezetében
tartézkodik a legvalészimben a
molekula




Elektronallapotok gyakori abrazolasa:
az energia a magtavolsag fiuggvényében
a teljes rezgési energia a ,rezgési fordulopontakZdit
a rez@ molekula potencialis energiaja

(em-1)

et IR B isszociamat a motekuia
T
3‘ v Gyengébb kotések esetén
Ao l\ // Do D, D, kisebb (,laposabb” potencialgtrbe)
. ’ R, nagyobb(a gorbe a nagyobb
il magtavolsagok felé tolodik el)
Morse-féle potencialfiggveny Elekgopnoetgﬁg?é?édrbe minimumaban
V =D, [[L+e )2 (eltérés az atomoktol!)
a molekula alapallapotaban 0-nak
U W a redukalt tdmeg tekintjiik, ehhez viszonyitjuk a
a= (Z—DJ L0 romw, v arezgés gerjesztett allapotokat

sajatfrekvenciaja



Abrazolas az elektronszinképek értelmezéséhez

Egyszerre tobb elektronallapot jelleditzadjuk meg ugyanazon az abran

i \ A potencialfiggveny minimuma gerjesztett
\:g’ S allapotban annyival keriil magasabbra,
\ amennyivel nagyobb az adott elektronallapot
gl energiaja az alapallapoténal.

Ha egyuttal a gerjesztett elektronallapotban

Energy/10*cm™!

M nagyobb az egyensulyi magtavolsag, a
21 'z potencialgorbe ,jobbra = nagyobb
N magtavolsagok felé” tolédik el, és a
K kisebb disszociacios energia miatt laposabb
ol lesz.

meg.



Az elektronatmeneteket flig@leges nyilakkal abrazoljuk
a Franck-Condon-elv erteimében.

Franck-Condon —elv:

az elektronatmenet olyan gyors a molekulak rezgéseihevagyis az

atomok elmozdulasahoz képest, hogy az elektronatmengltozatlan
magtavolsagnal torténik.

Az elektronszinképek nem ,tiszta” elektronszinképgelhem valojaban elektron-
rezgési-forgasi szinképek.

A forgasi atmenetek csak kis nyomasu gazmintaklzgrelinetk meg.

A molekulak elektronszinképének a rezgési szerkegminban gyakran
oldatban is megfigyelhét Az elektronatmenettel a rezgési
kvantumszam kilénb6s mértekii valtozasa jarhat egyiitt.

Példak:
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A legkisebb energiaju szinképsav a legintenzivebb,
a legkisebb energiaju elektron-rezgési atmenet a legloszinibb.



b) KMnO , vizben
c=36 mM

Nem a legkisebb energigju atmenet a
legvaldszinibb.

A szinkép nagy energiaju =+ R VI R
tartomanyaban nincs folytonos elnyelés. 100 500 ‘1/"_'" 0
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Viszonylag nagy energiaju atmenet a legvaldsaibb. Nagyobb energidknal a rezgési finomszerkezet
eltiinik, és folytonos elnyelés mérhét Ez a molekula disszociaciéjat jelzi.
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Goz (gaz) fazisban j6 feloldasu spektrométerrel kimutdtaté a forgasi finomszerkezet,
vagyis igazolhat6, hogy elektron-rezgési-forgasi atemetek mennek vegbe.
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Goz (gaz) fazisban j6 feloldasu spektrométerrel kimutdtatd a forgasi finomszerkezet,
vagyis igazolhat6, hogy elektron-rezgési-forgasi atemetek mennek véegbe.




A rezgeési finomszerkezet vonalainak intenzitaselolssa sematikusan. Magyarazat.
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(b) | ‘ | I | [ elektron hfg\;., rezgesi hfgv.,
' 7 (ca ) elektronkoordinatdk magkoordinatak

() Alap elektronallapotban

L

Gerjesztett el. allapotban
py = - [WI(NWI(R)TW, ()W, (R)dr, [T, =

—e[W! (NG MW, (r)dr, O W) (R) W, (Rydr,,
Az elektrondtmenet O Franck—Condon-tényéz

valosziriiseget adja meg  atfedési tipusu integral
négyzetével aranyos annak a valGézéage, hogy
az adott elektronatmenet soran az alap-
elektronallapot vrezgesi szintjé&l a gerjesztett
elektronallapot vrezgési szintjére jut a molekula



Emlékeztef: az elektrongerjesztés kovetkezteben kiulodbnertékben 8het az egyensualyi
magtavolsag és csdokkenhet a disszociacios enéngiatt lesz elté6 a Franck-Condon
ténye® alakulasa az egyes elektrongerjesztési folyamatokikknb6zé rezgési atmeneteire,
ezeért kilonbozik az elektronszinkéep sav rezgesi volamnak intenzitas-eloszlasa.

Energy/10*cm™!
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Az egyensulyi magtavolsag nem valtozik.Az egyensulyi magtavolsag kissé mégn

SO.’O-. a legnagyobb So' o2 legnagyobb



A jodgoz elektronszinképe jol mutatja,
hogy az elektrongerjsztés soran egészen
magas rezgesi energiaszintekre jut a

molekula a gerjesztett elektronallapotban. elektron - rezgési energiaszintek
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Ez azt jelzi, hogy a gerjesztett elektronallapdepoialgorbéje jeleisen eltolodott a
nagyobb magtavolsagok felé. llyenkor bekdvetkeazatlets molekula disszociacigja.



c) Disszociacio
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Nem a szinképsav nagy energiaju, hanem kdzepegi@agartomanyaban jelentkezik
folytonos elnyelés. A molekula sugarzas nélkiulradexdik egy masik elektronallapotba a
potencialgorbek metszespontjaban (b&lsnverzio). Ha ekkor akkora energiaval
rendelkezik, ami az ,U0j” elektronallapotban dissZz@mbnak felel meg, a molekula disszocial.



Abszorpcios spektroszkopia a gyakorlatban

,Gyakorlat”: analitikai kemia(beleértve egy-egy anyag koncentracio meghatarqzesat
bonyolult, atfed komplex egyensulyi rendszerekben a Kejgsi allandok és a
koncentracioeloszlas felderiteset és az egyes komipEpektrumanak
meghatarozasat is a Lambert - Beer-torveny alapjan)
szerkezetmeghatarozaszerves kémigan
koordinacios modok vizsgalatalaig)szervetlen kemidan

a fémionhoz kdtdé funkcidoscsoportok azonositasa

Kromofor (szinhordozo, gorég sz6): a molekula azon részelyaha fenyelnyelés
szarmazik.

Minden molekula kromofér a sz6 tagabb értelméberzemsalamilyen
elektrongerjesztési savja van. Azokat a molekueésket soroljak ide
szikebb értelemben, amelyek a jol vizsgalhato ultraiaph lathato vagy a
kozeli infravords tartomanyban vannak. (50.000@800 cmt k6z6tt)

o* — 0 atmenetek altalaban a vakuume-ultraibolya tartomanyblennek meg.

1. (Konjugalt) ketbskotes(ek)et tartalmazé molekularészletek (UV, ldthartomany)

2. Atmenetifémionok komplexekben, a donoratomok &mehozott elektrosztatikus
térben (lathato, kdzeli IR)



T*<«— N ) )
atmenetek szerves molekulakban

T*<«—TI

Toltésatviteli atmenetek
oxidacios szam valtozas
nagy intenzitas

MnO, ion szine

Vibronikus atmenetek

Laporte-szabaly: szimmetriacentrummal rendellkiemolekuldkban vagy
kromoforokban a paritasvaltozassal jaro elektronagtedna megengedettek

d-d atmenetek atmenetifem komplexekben. Ezek eggrésporte-tiltott.
Kromofor: itt a donoratomokkal kdrulvett fémion, alynek d-szintjei
felhnasadnak a donoratomok elektrosztatikus taszitaatt.

llyenkor a tiltast oldja, ha bizonyos rezgések s@a inverzidos szimmetria
megs#anik (vibronikus atmenetek).



d-d atmenetek

Eldontend: az atmeneti momentum zérus-e
(tiltott atmenetek) vagy nem (megengedett
atmenetek)

= jLIJfDE&LIJidT

Csoportelméleti vizsgalodas: hogyan ~
transzformalddnak a kerdéses d-palyak, ill. a
dipolusmomentum vektor?

Szabdalyos tetraéderes komplexek

S gy 4

Integrandusz reducibilis reprezentacioja a
fentieket leird irreducibilis reprezentaciok
szorzata (un. direktszorzat)

T4 E 8C; 3C, 65 60y

A 1 1 1 1 1 X2+y2+22

A, 1 1 1 -1 -1

E 2 -1 2 0 0 (222-x2-y2,x2-y?)
T, 3 0 -1 1 -1 (Rley:Rz)

T, 3 0 -1 -1 1 (x,y,2) (xy.xz,yz)

I'=T,0T,0E direktszorzat
(= 18 0 2 0 0

:i (18[11+0+2M13+0+0) :i (18+6) @ Megengedett

N
A atmenet!



dar e
Szabalyos oktaederes komplexek y T i
== i
St
O, E 8C, 6C, 6C, 3C, i
A1g 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 X?+y2+72
Ay |11 -1 -1 1 1 -1 1 -1
E, 2 -1 0 0 2 2 0 -1 2 0 (222-x2-y2,x?-y?)
T, |3 0 1 1 -1 3 1 0 -1 -1]|RRR)
T,y |3 O 1 -1 -1 3 -1 0 -1 1 (xz,yz,xy)
A, |1 1 1 1 -1 1 1
A, |1 1 -1 1 1 -1 -1 1
E, 2 -1 0 0 -2 0 -2
T, |3 1 1 -1 -3 -1 0 1 1 |(xv2
T,, |3 1 -1 -1 -3 1 0 1 -1

I = Eg [] Tlu [] ng direktszorzat
r=18 o0 o 0 2-18 0 0 -2

n :4i8 (18+0+()+()+6—18+()+0—6+0) :@ Tiltott az atmenet!

Ag



Fotoelektron spektroszkopiak
lonizacio:

hiv,, =1+E

kin,elektron Koopmans-elv:

I =-Eaya

Ultraibolya-fotoelektronspektroszkopia
lonozacio a vegyértékhéjrol
Az ion szerkezete

Rontgen-fotoelektronspektroszkopia
lonizacié az atomtorzét f\ N=N=N
Elemek azonositasa
Kémiai kornyezetuk felderités:
(kémiai eltolédas)
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410 400
kotési energia/eV




Energy

Emisszios elektronspektroszkopiak

Visszatéres a gerjesztett elektronallapotbodl alapkpotba fénykisugarzassal

Folyamatok sok Utko# reszecske esetén

1. Abszorpci6 4. Intersystem crossing
2. Fluoreszcencia 5. Foszforeszcencia
3. Beld konverzio 6. Intersystem crossing

Folyamat Atmenet megvztozésa 1dé
Fluoreszcencia Sugéarzasos 0 07 ¢
S, =+ 5§,
Belss konverzio Utkdzéssel 0 [0 10 s
S, = S,
Utkozéses legerjesaté  Utkozéssel 107" s
Intersystem crossing §—T 1 1072107 s
Foszforeszcencia T — S, l 1077-107 s
Intersystem crossing T, = S, l 107107 5




Energy

Fluoreszcencia spektroszkopia
LEPESEK:

o Abszorpcio.

o « Utkozéses legerjesatés a szingulett
— gerjesztett allapot legalso rezgési szintjere
(gyors folyamat!)
v 7l //’ * Fénykisugarzas viszonylag gyorsan az
] 7 alapallapot kilonbdzrezgési szintjeire.

Ervényes a Franck-Condon elv!

. g Gerj. all. ¢
. 2

1 ' 5 v 0

A/nm
— Energia

Az alapallapotrol ad informaciot. Kozdlieg az
abszorpcids spektrum tukorképe, a kisebb
energiaju tartomanyban van.



Energy

Foszforeszcencia spektroszkopia

LEPESEK:

Abszorpcio

Utkdzéses legerjesuiés a gerjesztett szingulett
és a triplett allapot metszéspontjanaldlészgési
szintre

Intersystem crossin@sugarzas nélkuli
atrendeédés szingulett allapotbdl triplett
allapotba).

Utkozéses legerjesidés a triplett allapot legalsé
rezgeési szintjére

Fénykisugarzas (foszforeszcencia) kdzben
visszateres a szingulett alapallapot kilortbhoz
rezgesi szintjeire

Az abszorpciés,& a fluoreszcencia
spektrumokhoz képest is alacsonyabb energia
tartomanyban jelenik meg a sugarzas. Ez a
gerjesztés utan viszonylag hosszu ideig

R fennallhat, kis intenzitassal.



Lézerek
L ight Amplification by StimulatedEmission ofRadiation

, ., N - E -2_r
Indukalt abszorpcio: i i
hv,, _—
B,, Einstein-egyutthato N, gk o B et i
, : ., N ®-E, E,
Indukalt emisszio: ’
hv,, + —> + 2hv,
B,, Einstein-egyutthatd — | . omoee.

BZl = BlZ

Az atmenet valosziisége aranyos a kiindulasi allapotbarblév
molekulak szamaval, ezért a leézerhatashoz az sgéi&skogy a
gerjesztett allapotban tobb molekula legyen, mieyp@lapotban.



A Boltzmann-eloszlas szerint azonban termikus egyebanlgz nem alakulhat ki
ket nem elfajult energiaszint esetén, hiszen a #iten az energiakilonbség >0

N,

— e_(EZ_El)/kT<1
Nl

Populacidinverzio (B> N,) kert uton, harom vagy tobb energiaszinttel
rendelke# molekulak esetén értiegl.

3 Y 7y E,
Asy B3, py(Vy))
By py(vy) Az A,

Populacioé inverzio a 3. és 2. energiaszint k0zot®rh
el, ha a 3. szintre gerjesztett molekula spontan
emisszioval viszonylag lassan jut a 2. szintre aonn
viszont gyorsan az €lee. Igy a 3. szinten
felszaporodnak a molekulak, ezért a megéelel
energiaval tortéhbesugéarzas nagyobb valos®Eéaggel
idéz eb emissziot a nagyobb populacioju szitmint
abszorpciot az alacsonyabb szihtés a besugarzo fény
intenzitdsa medihet (Iézerhatas).

A lézerekben a spontan emisszioval az aktiv kbitaf) &
kibocsatott foton valt ki Ujabb fotont indukalt
emisszioval, majd mindkéttovabbi ketbt, és igy
tovabb, a fotonok szama megsokszorozaodik.



A berendezés részei

| Rezonator |
[ |
Lézersugarzas
Aktiv kdzeg
A/ A A A A
100 % [\ ilj"\ i“";uiial <100 %
Lo , [ 1 n FIr 1 i o
Fényvisszaver I [l | | Fényvisszavey
tukor 1l | !! || I tukor

Energia pumpa

Energiapumpa: intenziv fényimpulzusok
elektromos kisulés
masik [ézer
Rezonator: a tukrok kozotti térrész.

Funkcioja interferencia révén csak azokat a hullamokat jsagyeg, amelyek félhullamhosszanak
egész szamu tbbbszérbése megegyezik a rezonatoalakdrlonokromatikus fény.

Tukrok: sokszor athalad a fény, a fotonok még nhbyalosziiséggeindukalnakijabb
emisszibt, egyre nagyobb lesz agséiés, de csak azoknal a fotonoknal, amelyeknedd@al iranya
megegyezik a berendezés tengelyével. A lézerfériyugamos sugarakbdl all. Polaros lézerfény is
eléallithato.



Energy /10%*cm™!

Szilardtestlézerek

az aktiv kozeg szilard,

pl. rubin lézer

A kis mennyiségben jelen 1&\Cr(l11)
lonok gerjeszidnek, ezeldl szarmazik

a lézerhatas.

Nehéz fenntartani a populacidinverziot,
ezért impulzusiizemlézerek.

ViIIanc’) lampa

iiin,

Rubin rad

\

Gazléezerek az aktiv kdzeg gaz, pl. hélium-neon vagy oxigéeléz

He*
20
18—
Ne*
B
B 2878, 2pi5s
14 q_F'i_nt?rLT}’_b j-“” 3”111
161 25-Sl _transfer - [0 states
3 - 2p34p
— _ 10 states
2p53p
141+
1 !
ol S(} Sﬂ
Helium Neon

A héliumatomok elektromos kistilés soran
gerjeszdédnek, ttkdzések réeven adjak at a
gerjesztési energiat a neonatomoknak. K@inny
elérni a populacidinverziot a |ézerhatasért
felelés energiaszintek kdzott, mert az alsébb
gerjesztett szintek egyaltalan nincsenek
betoltve.



Szén-dioxid |ézeklektromos kisiléssel gerjesztett nitrogéngazindbitdl litkdzésekben
veszi at a széndioxid aszimmetrikus vegyértékrezgesnergiat. A tobbi rezgés energiaszintjei
nem népesednek be az Utkdzések soran; ezekreligmgitmenet az indukalt emisszid soran.

Energy/1000cm™'
J

0

—

(S
O ¥ ©
- — -“— — -
Symmetric ; Asymmetric
stretch Bending stretch
.= B8
o Z 88
061,09 °
e 1
_r"_: ¢
_ 38 .. o gy eV
= 56 \u..b.".‘___ = 25 s
= = =
(l D.O.j } {'0 2‘0“’[ )
(0,1,0.0")
. (0.0.0.J7)
v, v, Ty



Lézerek a kémiaban

Szerkezetvizsgalo spektroszkopiai modszerek

Nagyon j6 feloldas. Monokromatikus fény (vonalszééege 16 cnr! nagysagrenit).

b

I : L
17299.449 17299.607 |, 17299.766

| | |

17299.685 17299.690 17299.695
i v/em™

Feloldas: 0,002 crh

Hagyomanyos lampas spektrométer

T

17299.5 17299.6 17299.7

v/iem™!

Feloldas: 0,03 crh



Fotokémia impulzusizeirézerekkel

Fotodisszociacio, pl. 6zon bomlasa fény hataséara
Fotoizomerizacio, pl. a transz-butadién atalaku@sa-butadiénné

Fotodimerizacic ™
2 + (A =280nm) —»
A

Berendezés
Valtoztathat6
meértéki késleltetés
£\
Hullamoszté &
] o L T L Méro
Lezerteny \ 7 impulzus

Gerjeszb v /\,. -----
impulzus ! 1 O

Detektor



ICN bomlasa

60

B
o

Energy /1000 cm™!
2

0

T

- CN*

pruhc:
J8¥ nm

I+CN

306 nm

300 200
[-CN bond distance/pm

A kisebb hullamhosszu fényimpulzussal gerjesztik a
molekulakat. Azok idben elbomlanak. A nagyobb

hullamhosszu (mé) impulzussal gerjesztik a keletkez
CN gyokoket, amelyek koncentraciojukkal aranyban

nyelik el e fényt.

Minél hosszabb a késleltetés, annal nagyobb a @K gy
koncentracid, mignem az dsszes molekula elbomlik.
Ezutan nem valtozik a fényelnyelés mértéke.

Intensity

Il | | |

|
-400 0 400 800 1200

Késleltetési id/fs



