Elektronova a absorpcni spektroskopie, Vibracni spektroskopie

(absorpcni a Ramanova rozptylu)

Priichod optického zareni absorbujicim prostiredim

V dipdlové aproximaci plati Einsteinliv vztah pro pravdépodobnost prechodu ze stavu 2 do 2:

e By, (v).w (1)
kde w je prostorovd hostota energie EM zafeni o rezonancni frekvenci v,, = (E; — E;)/h
a By, je Einsteinlv koeficient absorpce, pro néjz plati:

By, (v) = konst (dy;)?(cosa)? gy, (v) (2)

kde d,, je dipélovy moment prechodu, a je Uhel mezi smérem dipélového momentu
prechodu a smérem kmit( elektrické intenzity optického zareni a g,, je funkce urcujici
spektralni tvar absorpcni ¢ary prechodu 2->2.

Ubytek poctu foton( ve svazku EM zafeni v diisledku absorpce pfi préichodu tenkou vrstvou
tloustky x je:
ANfot = —b(V)NfAX (3)

Jiné vyjadreni:
Ny = NfO exp(—b(v)x) (4)

neboli v intenzitach ziskadvame Lambertlv zakon:

I = Iy exp(—b(v)x) (5)
V absorbujicim prosttedi je tedy Utlum intenzity exponencialni, roste s drahou svétla
urazenou v tomto prostredi a zavisi také na absorpénim koeficientu, ktery je dmérny
koncentraci absorbujicich molekul C pres tzv. extinkéni koeficient € = Beerlv zdkon:

b(v) = Ce(v) (6)

Pro systém neinteragujicich molekul plati zobecnény Beerlv zakon:

b(v) =X Cn &, (V) (7)

—Ce()l

Z praktickych divodl se Lambert-Beerlv zdkon I = e prepisuje do dekadické
podoby I = 1020_6820(")1 = 1,2074, kde molekularni parametr £,,(v) se nazyva dekadicky
molarni extink¢ni koeficient. Pro A se pouziva nazev absorbance, nebo také optickd hustota
(OD). Jeji uréovani je hlavni napini absorpcni spektroskopie.

Absorbanci Ize uréit z propustnosti (transmise) T=I/l, vzorku.

Vybérova pravidla

Pokud je dipdlovy moment pfechodu (v urcité aproximaci) 522 = 0, tak k pfechodu
nedochazi, i kdyz ma plsobici zareni rezonancni frekvenci. Jde o dipdlové zakazany prechod. |

k takovym prechodlm vsak s velmi malou pravdépodobnosti dochdzi. Ostatni jsou pfechody
povolené. Podminky pro vlastnosti vychoziho a koneé¢ného stavu, aby mezi nimi dochazelo



k povolenym prechodlim se nazyvaji vybérova pravidla.

Dipdlovy moment prechodu:

Dy, = (we223(R, )| D(R, ) |we2tn2}(R, 1)) (8)

kde operator elektrického dipdlového momentu Ize vyjadrit jako soucet elektronového a
jaderného &lenu: D(R, 1) = Dy (1) + Djgq (R). (9)
VInovou funkci molekuly ve stavu 2 miZeme vyjadfrit (v adiabatické aproximaci, vynechani
vnéjsiho pohybu a v aproximaci malych vychylek jader z rovnovaznych poloh):

peln2d(R,r) = dErNOEE, A 5 05D =T o) (10)

kde @ je vinova funkce popisujici pohyb elektrond (polohy r) v poli nehybnych jader (R)
(=adiabaticka aproximace); 8 je vinova funkce jader;  oznacuji normalni souradnice.

Vybérova pravidla vibracnich absorpénich prechodt
1. predpoklady: neméni se elektronovy stav molekuly, ale vibrac¢ni stav ano:

e1 = ey {n1} # {nz}
Dipélovy moment prechodu popsany pﬁvodné cztahem (8) pak Ize vyjadfit jako:

Dy, = (08,0 der 1R + Djg {RD|OF,({TD) (11)
kde 8 je vinova funkce jader; ¢ oznacuji normalni soufadnice stejné jako ve vzorci (10) a
d—el)({R}) = (CDR ({R})|ﬁel ({r})|q§R ({R})) je elektricky dipélovy moment elektronového obalu
pfipoloze jader R.

Z dip6lového momentu jsme tedy vynechali zavislost na vinové funkci pohybu elektron(.

2. aproximace malych vychylek

D}-ad ({R}) rozvineme do Taylorovy fady kolem rovnovazné polohy jader Ry:

- 9Djaa ({R})
Djad ({RY) = Djag ({Ro}) + L1 =5 it (12)
b HRI=(Ro}

Nulty ¢len k velikosti D1, nepfispivd, nebot pfi integraci pres vsechny vibraéni souradnice je
nulovy, jde totiz o prekryvovy integral vinovych funkci, které predstavuji dvé rizna feseni
téZe Schr. rce, tedy jsou na sebe OG.

1.¢len vede na vyjadreni dip. momentu prechodu:

= —69Djaa ({RY)

Dz = X1 6T|{R} * }( 02 G801, CO) TIRET R On 2 (G |1 £ (G1)) (13)
: ={Ro

kde 9,,2,;({;) je vinové funkce normalniho vibraéniho médu v normalnich vibra¢nich

soufadnicich

Na 1. pohled je to velice komplikovany vyraz. Stav 1 a 2 vyjadiuji soubor kvantovych cisel.

VInové funkce s riznym kvantovym cislem jsou pro dany vibra¢ni méd vzajemné ortogonalni.

Pokud se budou ménit kvantova cisla vice neZ jednoho jediného vibra¢niho médu, tak vyjde

512 = 0, protoze u vSech ¢len bude prekryvovy integral nulovy.



JSOU ZAKAZANY VSECHNY VIBRACNi ABSORPCNi PRECHODY, KDY SE MENi SOUCASNE
KVANTOVY STAV VIiCE NEZ JEDNOHO NORMALNIHO VIBRACNIHO MODU.

Pokud se tedy bude ménit jenom jeden normalni vibra¢ni mod L, pak 512 je nenulovy pouze
pokud n,, =n;, 1, protoZe jinak je vyraz (ﬁnz,L(ZL)|{L|19n1,L({L)) =0.

naznak Dk.: Vibrac¢ni vinové funkce jsou funkce lin. harm. oscilatoru, tohle nemuze byt nenula
pouze pro n, = ny * (liché ¢islo), nebot vinové funkce LHO se stfidaji suda — lichd — sudd —
licha...

Lze dopoditat, Ze i ostatni skoky mezi vibracnimi stavy kromé * 1 jsou zakazané.

V PRIBLIZENi MALYCH VYCHYLEK JADER Z ROVNOVAZNYCH POLOH JSOU POVOLENY POUZE
TAKOVE ABSORPCNI VIBRACNI PRECHODY, KDY SE U JEDNOHO VIBRACNIHO MODU ZMENI
KVANTOVE CisSLO O JEDNICKU A KVANTOVY STAV OSTATNiICH MODU zZUSTANE
ZACHOVAN. TYTO PRECHODY NAZYVAME FUNDAMENTALNI.

V pfipadé symetrické molekuly mohou vznikat dal$i omezeni na povolenost prechodd.

stfedové symetrické molekuly — zakdzany ptechody, kdy je pfislusny vibr. méd stredové

symetricky

molekuly s rovinou symetrie — mady symetrické — d;, kolma k roviné symetrie je nulova
mady antisymetrické — d4, lezici v té roviné sym. je nulova

Slabsi prechody kromé fundamentalnich:

Vyssi harmonické — zména kv. €. o vice nez 1
Kombinacni —zména kv. €. vice médi o 1
Diferenc¢ni — fundamentalni prechody z vyssiho pocatecniho vibracniho stavu

Vybérova pravidla elektronovych absorpcnich prechodi
1.prfedpoklady: méni se obecné jak vibracni, tak elektronovy stav molekuly
e1 # ey; {n} # {ny}
Operator dip. momentu jader se ve vyrazu (8) s dosazenim (9) pro 512 neuplatfiuje, protoZe

nezavisi na elektronovych souradnicich. Vibracni vinové funkce popisuji dva vibracni stavy
dvou riznych elektronovych hladin, a tak operator dip. momentu jader vede k prekryvovému
integralu dvou vziajemné OG elektronovych funkci.

Potom:
= (6 {nz}({(})l Dete2 ({R})|9{n1}({(})) (14)
kde dipélovy moment elektronového pfechodu Del,ez ({R}) po rozvinuti do Taylorovy fady
je:
9De1,62({R})
De1,e2({RY) = Deye2((Ro}) + X1 6+ O (15)
i {R}={Ro}

2. Franck-Condonova aproximace

Nulty ¢len Taylora: je obecné nenula

Pti zanedbani vyssich ¢lend rozvoje = Franck-Condonova aproximace — tj. zanedbame
zavislost na okamzité pozici jader

Dip. moment pfechodu ma pak tvar:

D12 = Dere2 ((RoD(OF2,((CD] 05, USH) (16)



(Dveé funkce 8 jsou dvé reseni dvou rGznych Schr. r., elektrony jsou v jiném potencidlu, tedy
jejich bra-ket neddva nulu.)

tj. vSechny Franck-Condonovy elektronové-vibracni pfechody maji stejny smér dip- momentu
pfechodu. Smér D;; je uren pouze smérem Dej ¢).

Celkova pravdépodobnost elektronového prechodu:

~ D o~ 2
dP;,ez = Zv{nz}(g' D12)2 ~ (e. Del,eZ({RO})) (17)

Vybérova pravidla pro elektronovy ptechod (D, ., ({Rq}) = 0)setazend dle stupné zakazu:
o spinovy zdkaz — zakaz prechodll mezi elektr. stavy s riznym spinem, tj. tfeba singlet-

tripletni pfechody jsou zakdzany
Mala pravdép. téchto pfechodll je dana spin-orbitalni interakci, v nasi
aprox. je vSak oddélen spin.

o symetricky zakaz — zakaz prechodd, kdy soucin elektronovych vinovych fci
pocatecniho a koncového stavu nema symetrii ani jedné ze slozek
polohového vektoru

o prekryvovy zakaz — zakaz prechodd, kdy elektron prechazi mezi MO se vzajemnym
nulovym prekryvem

3. Elektronové-vibracni prechody

tvofi se absorpcni spektrum v podobé Cistého elektronového prechodu s vibracnimi satelity
na vysokofrekvencni strané

neplati tady pravidlo, Ze musi dochazet ke zméné pouze jednoho vibracniho médu, muze
dojit k vybuzeni nékolika vibr. médl soucasné

Elektronové-vibraéni struktura zavisi na tzv. Condonové integrélu: (9{87122}({{})|9{enll}({(})), tj.
druhy ¢len v D, u elektronovych prechodd. Ten je nenula — vibr. médy se mohou v rGznych
elektronovych stavech lisit frekvenci a posunem rovnovazné hodnoty vibracni souradnice. Jde
o dvé feSeni dvou Schr. r. pro elektronovy stav e; a e,.

Ramanuv rozptyl
Jedna se o neelasticky rozptyl — méni se vnitfni energie rozptylujicicho objektu, tato zména je

mala v porovnani s energiiprimarniho nebo rozptyleného fotonu.
Raman(v jev — objeven C. V. Ramanem, Nobelovka 1930

Kvantova predstava:

je to 2fotonovy jev — jsou zde 4 interakce zafeni s hmotou:
- nejprve pfileti budici foton o frekvenci w, a zainteraguje se systémem
tfeba ,zprava®”, zméni se tim ket vektor
- pak se vyzafi rozptyleny foton ,zprava“ o frekvenci zménéné na ws
- potom zainteraguje opét budici zareni, ted’,zleva”
- anakonec se vyzafi ws ,zleva”
- VYPADA TO NEPOCHOPITELNE — PODIVEJ SE NA OBRAZEK! (Feynmanovy diagramy pro
fluorescenci a Ramana) Je tam srovnani absorpce a ndsledné emise (tj. fluorescence) a
Ramanova jevu. Oboji je velice podobné, jen u Ramana nedojde k uplné absorpci,



nezméni se bra i ket vektor systému. |a), |c) jsou vlastni stavy zakladni elektronové
hladiny, |b), |d) prvni excitované elektronové hladiny. Je vidét, Ze pfi absorpci dojde

k dvéma interakcim systému s prichozim polem — zprava a zleva. Pak je systém
preveden cely na excitovanou hladinu popsanou {d|b). Pak dojde opét k dvéma
interakcim s okolim, tentokrat s vakuem — protoze do vakua se vyzafi foton o frekvenci
ws. Vyzareni fotonu jsou tedy opét 2 interakce, a to s vakuem. Systém pak prejde opét
do zakladni hladiny popsané {c|c), tedy je to obecné jiny stav neZ plvodni, ale jde o
zakladni elektronovou hladinu.

- Oproti tomu u Ramana — nedojde k mezistavu, kdy je cely systém vyexcitovany na
excitovanou elektronovou hladinu. Ale v systému je jakasi pamét o tom, Ze si pfichozi
pole osahaval a stav elektromagnetického vakua to je schopen citit. Proto bude
vyzaren foton o jiné frekvenci nez je ta prichozi. Je to divné a nepochopitelné,

v klasickém svété to nema analogii.

Obr.: Feynmanovy diagramy pro fluorescenci a Ramana

1. fluorescence 2. Raman
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Klasictéjsi predstava:
Energie Virtualni hladiny -
F F
- Vibracni stav s vyS5i enerqii
— . Zakladni vibraZni stav
Stokesova vétev Rayleightv rozptyl  Anti-Stokesova vétev
Ramanova rozptylu Ramanova Rozptylu




Po ozafeni elmag. zafenim je molekula ze zakladni hladiny vybuzena na virtudlni
elektronovou hladinu, odkud spadne zpét do zakladniho elektronového stavu, ale na jinou

vibraéni hladinu. Tato pfedstava vSak neni spravna, protoze, jak uz bylo feceno, k zadné
absorpci a excitaci Uplné nedochazi. K pohlceni a vyzareni fotonu dochazi souéasné.

Klasické vysvétleni Ramanova rozptylu:

Elektricka slozka EM zafeni vyvolava nucené oscilace elektron( a jader. Vibraéni pohyb jader
molekuly s frekvenci f mirné méni jeji polarizovatelnost a, proto ma indukoévany dipdlovy
moment D = aF = aEOcosiiéQm/t) vedle dominantni slozky kmitajici na frekvenci v, jesté
podstatné mensi pfispévky oscilujici na frekvencich vyf.

Problém klasického popisu: Stokeslv i anti-Stokestv Ramandv rozptyl maji stejnou intenzitu.
Ale v redlu je Stokesova vétev intenzivnéjsi, nebot vychozi stav ma dle Boltzmannova
rozdéleni vétsi pravdépodobnost obsazeni nez u anti-Stokesovy vétve.

Koherence Ramanova rozptylu:

Vibr. pohyby jednotlivyych molekul maji nahodily fazovy posun vici kmitim plsobiciho

zareni, tedy viny Ramanova rozptylu (narozdil od Rayleighova na neposunuté frekvenci)
nejsou vzajemné koherentni. Celkova intenzita Ramana je tedy pouhym souétem pfispévkd

od jednotlivych molekul.

Kvantovy popis, urceni intenzity:

pouziva se 2. fad Poruchové Teorie v pfibliZzeni dlouhych vIn, porucha = vliv dvou elmag vin —
té prichozi a rozptylené jako je to popsano na tom Feynmanoveé diagramu
pravdépodobnost pfechodu mechanismem Ramanova rozptylu mezi stavem 1 a 2:
Py (€°,eF) 3 R( R 012(,,R
= ~ Zi,j:l[ei (a12)i € "), (18)

a" je tenzor Ramanova prechodu (Raman(v tenzor), |, intenzita budiciho zateni, €°, eX jsou
jednotkové vektory ve sméru polarizace budiciho a rozptyleného zareni.
dllezité: celkova hustota pravdép. prechodu pomoci Ramanova rozptylu je tmérna 3.

.

mocniné frekvence rozptyleného zareni a intenzité budiciho zareni.

Ramandav tenzor:

{a:5"}  je v nejjednodussim piipadé tenzor 3x3

{a:5"Y pro soubor neusporadanych molekul je to linedrni kombice ti invarianté Ramanaova
tenzoru —izotropniho, anizotropniho a antisymetrického

Ramandyv tenzor je molekuldrni charakteristika, ktera urcije schopnost Ramanova rozptylu.

Jeho existence je primarné podminéna dipdlovou interakci optického zareni s elektronovym

obalem molekuly, a to i pres to, Ze Raman(v jev je pfechod mezi vibracnimi stavy téhoz

elektronového stavu.

Ramanuv tenzor v nerezonanénim pfiblizeni

Raman(v rozptyl je nejcastéji buzen frekvenci vy, ktera je vétsi nez rozdil vibracnich hladin,
ale zase o dost mensi nez je rozdil elektronovych hladin, tedy se zdaleka nedosahne vybuzeni
na 1. excitovanou elektronovou hladinu. Za téchto podminek Ize pouZit nerezonanéni
aproximaci, kdy zanedbame rozdily mezi vibracnimi energiemi a budemem uvazovat jen
rozdily energii elektronovych stavl. = Nerezonanc¢ni Ramanav rozptyl.




Ramaniv tenzor je v tomto pfiblizeni symetricky — je to symetricka matice a zaroven se
neméni pfi zaméné stavi 1 a 2. V nerezonancnim pfibliZeni je tedy stejny Stokesliv a anti-
Stokestiv rozptyl v dané dvojici vibraénich stavi. Ale pozor!, velikost Ramanova rozptylu

evs

neni stejna, nebot se lidi obsazenost vychoziho stavu pro Stokese a anti-Stokese.

V aproximaci malych vychylek jsou v nerezonanénim Ramanovi povolené pouze
fundamentadlni pfechody (tj. pouze zména jednoho vibra¢niho médu v jeho kvantovém
vibracnim Cisle o 1).

Tenzor Ramanova rozptylu je tmérny zméné polarizovatelnosti molekuly pfi daném
vibraénim pohybu pfi prlichodu rovnovaznou polohou.

Alternativni zdkaz — u molekul se stfedem symetrie neni u Zadného normalniho vibracniho

modu povolen soucasné prechod v absorpénim i nerezonanénim Ramanové spektru.

Ramanuv tenzor v rezonanénim pfiblizeni

rezonan¢ni Raman(v rozptyl (RRS) — budici frekvence v, je shodna s energetickym rozdilem
elektronovych hladin.

Ramanuyv tenzor ztraci veskerou symetrii.

Nejvétsi intenzita RRS je u plné symetrickych vibracnich médu, kde dochazi ke zméné
rovnovazné hodnoty normalni vibracni souradnice. Lze také ocekdvat vyskyt vyssich
harmonickych a kombinacnich prechodd.



