3. Absor@ni spektroskopie



Lambert-Beaiv zékqn

Necht’ kolimovany svazek intenzity(\ 1

dopada na homoéennl’ planparaleyljﬁu’) lo(A) I(X)EE (A1)
vrstvu tlougky |. el B—
PFiIE),rﬁchodu vrstvou (X, Xx+dx) se intenzita dx
snizi o L ,
dl = -a(A) I(A,X) dx (3.1) 0 X | X
kde a(\) je absorpni konstanta. Upravou a prointegrovanim dostavame

|(/1.,|) |
[ (j[ 3 —a(A){ dx (3.2) ®
In 'l(’z/’]'))} =—a(A)l (3.3) (o)
1(A,1)=1,(1)g ™ 34)  Lamberfiv zédkon ; “ )
X

Pokud je v objemove jednotce Bastic s absokmim piirezema(A) a fredpokladame,
Ze se v tenké vrstnepgekryvaji, pak ve vrstvdx se jich nachazi Mdx a vykryji
plochuo(A) N,dx. Protoze
dl = - I(A\,x) (M) N,dx (3.5)  Srovnanim s (3.1) dostavagA) = a(A) N, |(3.6)
Beelffiv zakor




Spojenim (3.4) a (3.6) dostava
(A1) =1,(1)g "™ 37)

Castji se setkavame s praktickym zapisem

(A1) =1,()10 | @8)

kde c je molarni koncentrace [motE M]

(1) = 10N, o(1) je molarni extinkni koeficient [l.mot'.cnt= M-1cnr?]

In1C
| je tlou¥ka v cm POZOR NA JEDNOTKY !
Spektra byvaiji prezentovana jako: ﬁ rotoze absorbance jél'ma
a) umeérna koncentraci moleku
()= '(A’l).loo% 29 a jeji meteni je velmi snadné,
1, (A) - je méteni absorbance

b) A\ (opticka hustota, OD) nejuzivarjSi metodou pro
stanoveni koncentrace latky,
¢i pro sledovani kinetiky

chemickych reakci. /

A1) =-log A1) _ £(A)cl (3.10)

lo(A)
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Experimentalni usgadani

Absorgini spektroskopie - mmmmTmmmmmomooooos

uspéadani : - . dvoupaprskove
: re_fgr_e_n_c_e __________ :
Q : jednopaprskové
zdroj monochromator---- vzorek detektor

Specialni techniky

1) Diferertni spektrofotometrie — do refer&rho svazku se dava vzorek bezeéam
do nereného svazku vzorek, ¥mz jsou vyvolany zriny (SkaladA).

2) Dvouvinoveé spektrofotometry — jednou kyvetou pro@j@mirre raznolEzné dva
paprsky oiiznych vinovych délkach — jde o dva nezavislé systémyatiaromator +
detektor.

3) Derivani spektrofotometrie — zaznamenava se 1.(2.,3.,4diyater spekira —
umozuje presrEjsi stanoveni polohy a tvaru pasu

4) Linearni a cirkularni dichroismus — vzorek je @kwan linears (pog. kruho\)
polarizovanym s&tlem — nutno uvazit, ze det&ki soustava fize reagovat odlighna
razné polarizace stla.



Praktické poznamky

M¢é&reni je neinvazivni a nedestruktivni (tzn. vzorek @zno dale pouzit).

Pfi méreni porovnavame intenzitu&la po pfichodu vzorkem s intenzitou bez vzorku
(standard). LepSi byva dat jako standard kyvetu s v@&quufrem).

K zeslabeni intenzity néigpiva jen absorpce vzorkem, ale takeptyl (méreni pouze
absorpce, tzv. absorptuance je v principu také madeéryzaduje integtai kouli).
Absorbance je rozundmmgeritelna pro vzorky s A > 0,005 (T < 99,5%Yj pelmi
peclivem mereni A > 0,001 (T <99,9%). kteni je fesné pro A <1, gfeni pro A > 2
je jiz zatizeno velkou chybou.

/Pfl’klad 3.1: Chceme it koncentraci roztoku 1M Rhodaminu B, ktery mé\

extinkéni koeficient 100 000 Mcntt na 590 nm v kyvets optickou drahou 1
cm. Diky nedokonalosti monochromatoru je 99,99% iritgma s¥étla na 590
nm a 0,01% na delSich vinovych délkach, které negdmorbovany Rhodaminem
\B. Jaka je skutama a jaka je na#iena opticka hustota roztoku ? )

(

nebo naopakiis slake ?

Priklad 3.2: Jak je moznediit koncentraci vzork, které absorbujifdis siln¢ ]

\
Nékteré molekuly posunuji své spektrum podle toho, @npaktavu se nachazeji

(protonovana vs. deprotonovana nebo volna vs. vazBristuje jedna vinova délka,
pii které ma molekula stejny extittki koeficient za obou podmineksebesticky bod




Kvantow-mechanicky popis stéavmnolekul

Do nerelativistické ngasové Schrddingerovy rovnice (SR)
HY=EWY (3.11)
vlozime hamiltonian ve tvaru

hz n N hz
[‘%Zﬂi -3 A +vjw:ELu (3.12)
i=1

=1 j

kde prvni Zleny popisuji kinetickou energii elektrdbm jader, V je potencial
zahrnuijici interakce elektrony-elektrony, jadrarg@adlektrony-jadra a interakci
elektrori a jader s v&Simi poli. Mala pismena ozdaji veli¢iny vztahujici se k
elektromim a velka pismena se vztahuji k jauc

Vzhledem k tomu, ze elektrony jsou mnohentietez jadra (F1836 m), mizeme
predpokladat, zelektrony se pohybuji podst&trychleji nez jadraV prvnim
priblizeni tedy pedpokladame, ze:

1) Elektrony se pohybuji v poli pevnych jader

2) Rychle se pohybuijici elektrony vytefi nabojovy oblak (efektivni pole), na jehoz
zmeny jadra jen pomalu reaguiji.

Budeme proto fedpokladat, zeeSime 2 Schrodingerovy rovnice, jednu pro pohyb
elektrori v poli pevnych jader a druhou pro pohyb jadereka¥nim poli vytv&eném
rychle se pohybujicimi elektrony.



To odpovida separaci prénmych

l-|J(r|’ J) - uRJ(r) V(R) (313)

kde £ jsou proménne elektrof, R, jsou prongnne jader a1 av jsou vinove funkce
elektroni a jader. Redpokladame, zelektronovatast vinove funkce (r;) sphuje SR
S pevnymi jadry.

(—%;Ai +Vjum =Uu, (3.14)

VInova funkceu a vlastni energie U této rovnice zavisi parametritkyolohach jader
R.. Abychom dostali SR prainovou funkci jader, dosadime j@dpoklad o separaci
(3.13) do (3. 12) Po dosazeni a pouziti (3.14) dast@v

O Jus (MR )-3 )+ 20, u, (O VR )+ u, ()8 R )= Eu, (6 MR)

Tato rovnice bedstaVUJe tzvadiabatickou aproximaci (3.15)
Budeme-li dale fedpokladat, Ze se elektronova vinova funkgélise znénou polohy
jader néni jen malo a ze plati

A ug =0 U Ug =0

dostaneme po vykracemjednodussi rovnici, v niz vystupuje pouze vinova funkce
jaderv

(—izﬁj A, +u}v(Rj)=Ev(Rj) (3.16)

coz fedstavuje tzvBorn-Oppenheimerovu aproximg@0Oa).




Obecné&esSeni SR (3.12) Ize hledat ve tvaru

‘P(n,Rj):Z"’k(Rj)L“k(ﬂ’Rj) (3.17)

kde LIJk(ri,R?) jsou funkce nalezené v adiabaticke aproximaci (3akB,(R) jsou
koeficienty rozvoje. Dosazenim tohoto rozvoje do(8R2) a vyuzitim (3.15)

dostaneme systém rovnic pro koeficie®yR,) energii z rovnice (3.12). Adiabaticka
aproximace tedy odpovida tomu, ze bereme jenom jéldaiiady (3.17)

Lp(ri’Rj):(Dk(Rj )LIJk(ri’Rj) (3.18)

Protozed,(R)) zavisi jen na poloze jader, ozngeme |i jakovibracni vinovou funkci v
k-tem elektronovem staypohyby jader v molekule), zatimé® (r;,R) zavisi i na
poloze elektrof, takze ji ozndujeme jakoelektronovou vinovou funkck, pak
oznaujeme jako potencialni nadplochu v prostoru R (3N-+tedizi). Bi malych
vibracich Izerez nadplochou Eaproximovat parabolou.



Franck-Condodv princip

Uvazujme 2 elektronové stavy (zakladr ¢ (g
prvni excitovany), icemz (# prechodu

mezi nimi se zr/éni rovnovazna poloha X

jader. \
(3)
™~

Pravidla =

1) Prechod mezi elektronovymi stavy s
déje prevazré ve vertikalnim sréru — .
béhem elektronovéhoipchodu (~10°- \
1013 s) nestai jadra zndnit polohu (dob: \ //
kmitu ~1012s); kvanto¥ — prechody se AN

zmeénou vice nez jednoho kvantoveho \y//
¢isla jsou malo pravgbodobné.

2) Nej\wtsi pravédpodobnost vyskytu je

bodech obratu (kro&wibracniho stavu (
kde je pravdpodobnost nejitsSi
uprosted).



Vybérova pravidla pro absorpci

Podle Fermiho zlatého pravidla je préapddobnost flechodu mezi stavyaf rovna

b

kde,, je operator ptmétu elektrického dipdlu molekuly do pole Bjgemz se sklada
z jaderné a elektronové komponenty

e = H(R) + i) (3.20)
Dosadime-li vyraz pro vinovou funkci zobéay o spinovy stav

i) =|¢' (Rr)e (R)Y')  (3.21)
(et (R)*+ o) £ = (il (RY ) + (i) 1) (3.22)

Predpokladejme, ze izeme zanedbat jadernou komponentu a ze elektrdookée
nezavisi na poloze jader (BOa)

(iju,(R]f) =0 WiR,r) =Wi(r)
Potom nizeme separovat elektronové, villmaa spinove saadnice

2

p= (3.19)

. | . | | | Paradi sily zakazu:
[t (el o0 o @i e )y o
(3.23) Elektronovy Franck-Condofiv Spinovy 2) Franck-Condoiwv

soutinitel integral souinitel  3) Elektronovy
Dilezitou roli hraji symetrie aipkryv orbitahi



Typy prechod: mezi molekulovymi orbitaly
Orbitaly |(na spojnici jader  |(mimo spojnici jaden |n (nevazebny).

o~ % RozliSeni (") a (T, ) prechod:
T[* A A : A

B 1
n E%QDD

o
Energeticky 1) Podle vinové delky
(n,1¢) < (TLT) < (TL,0%),(0,7%) < (0,0%) A (n,Te) > A (TUTT)

2) Podles

» y € (n,1t*) << g (T,71)
Friklady prechoas . maly prekryv orbitali (n,t)
gﬂl?éﬂa (zeggc’d );[fg(‘)] eM7en] 3) Podle polarizace
CHi-CHiCl (n:G*) ~200 (n,m*) kolmé k rovire molekuly
CH,=CH-CH=CH, (1) ~220 21000 (T, 7r) rovnobézvné
(CH.),CO (aceton) (M) ~285 <1000 4) Vliv rozpoustdia

A (n,i*) klesa s rostouci polaritou
A (TL,1T%) roste

Pozn.: u velkych heteroaromatickych molekuiz®& byt system energetickych hladin
komplikovargjSi



' (photobleaching)

Takto ozndujeme procesy, kdy absorpceta ma za nasledek snizeni absorbance.

S, ¥ ; Pokud by dochazelo pouze k absorpci, pak bude Ktesaentrace
A R molekul v § a S neabsorbuje na (predpokladame, ze 1(x) )l
i d[Mm,
o Mgl @29
S  MLE)=ML0e @25

Molekula ale relaxuje zjh do zakladniho stavu s rychlostni konstantg(-k1®s?).
Potom je rovnice (3.24) modifikovana na

W skl (3.26) Odhad
dt Reélné s#tlo 1,~10 umol.m2.s?
Systém je v rovnovaze, kdyz diMit = 0 a tedy | g(\) = 4.10%° n?

M,] o)1, _ In10 €)1,
M,] ki 10N, K,

(327) [M l]/ [M O] - 2,4.1010
zanedbatelné

Vybélovani gestava byt zanedbatelné pro vysoke intengiflakery),
nebo kdyz system relaxuje do jineho nez zakladsi@Gou (nap do
tripletniho).



ce (transient absorption)

zaklad femtochemie (Nobelova cena 1999,

Excitace Zewail)

Zpozdéni
1ps=0.3mm t

0 fs 3 000 fs 50 000 fs

T. Polivka



$5% [0
35

%&m’puls

' AT = zpozdéni
mezi excitaci a

sondou
I probe
AA=log
I ref
| »/_/

$5°
35

bleaching

v

A Wavelength




Shrnuti

» Absorpci s¥tla ve vzorku popisujeambert-Beeiv zakon

* Namerené hodnoty se vyjadii jako absorbancaebotransmitance

» Absorpci obvykle mifime vlinearnim usptadani

» Absor@Eni spektrometry - jednopaprskove, dvoupaprskove

* Intenzitu paprsku prochazejiciho vzorkem zeslalakérozptyl.

« Méreni dava rozumné vysledky pro absorbanci v inter(@R05 — 1).

» Teoretické vypoty jsou zalozeny na tom, Béektrony jsou mnohem léhnez jadra @
pohybuji se tedy mnohem rychldivazujeme tedy, ze s¢ektrony pohybuji v poli
nehybnych jader a jadra v efektivnim poli elektre#too oblaku (adiabaticka a Borp-
Oppenheimerova aproximace).

* V BOa ma vinova funkce elektronovou a vikmécast.

» Franck-Condofiv princip - Prechod mezi elektronovymi stagg dje prevazre ve
vertikalnim sndru.

 Vybélovanineni zanedbatelné pro vysoké intenzjtfldsery), nebo kdyz system
relaxuje do jineého nez zakladniho stavu @dp tripletniho).

* Vyuziti vybélovani - glechodova absorpgeansient absorption)




