Luku 13: Elektronispektroskopia

« 2-atomiset molekyylit
* moniatomiset molekyylit
* Fluoresenssi ja fosforesenssi

Synoptic table 14.1* Colour, frequency, and energy of light

Colour A/nm v/(10'* Hz) E/(k] mol™)
Infrared >1000 <3.0 <120
Red 700 4.3 170
Yellow 580 52 210
Blue 470 6.4 250
Ultraviolet <300 >10 >400

* More values are given in the Data section.

Table 14-1
Atkins Physical Chemistry, Eighth Edition
© 2006 Peter Atkins and Julio de Paula



2-atomisen molekyylin elektronitilan termisymbolia muodostettaessa tarkea
ominaisuus on elektronien pyorimismaaran komponentti molekyylin sidosakselilla

Ah A|=0,1.2,... = ZILA,.. tilat (vit.S,PD,..)

Ah koostuu yksittaisten elektronien pyorimismaaran komponenteista
Al (vrtlja L elektroneille atomeissa)

Esim. o orbitaalilla olevilla elektroneilla ei ole pyorimismaaraa sidosaksellilla (A=0)
(vrt s-elektroni)
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T elektroneille A = +1 tai -1

1 Pariton 1 elektroni =) [.tilg

2 Paritonta 1T elektronia
eri 11 orbitaalilla (joko

|
saman- tai vastakkaissuuntaisin T
spinnein) |

s tilat

“—— —1—

2 paritonta 11 elektronia
samalla 1 orbitaalille ‘ T A tila




Kokonaispariteetti sadaan saannoista:
(suljettu kuori)gxg=g Uuxu=g uxg=u

g ja u kayttaytyvat kuten luvut 1 ja -1 kertolaskussa

(suljettu kuori) x (+) x (-) = (-)
+ tai - kertoo elektronikonfiguraation

symmetriasta (symmetrinen +
antisymmetrinen -) heijastuksessa
tasosta, joka sisaltaa ytimet (yz-taso)
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Table 14.2 Properties of O, in its lower electronic states*

Configuration’ Term Relative energy/cm™ #/cm™ R,/pm

MM, T = 0 1580 120.74

mimimlim) ‘A, 7 882.39 1509 121.55

MMM, T £ 13120.9 1433 122.68

MMM, T 35713 819 142

MM, Ty Z- 49 363 700 160

* Adapted from G. Herzberg, Spectra of diatomic molecules, Van Nostrand, New

Harris and M.D. Bertolucci, Symmetry and spectroscopy: an introduction to vibra \ O¢P) + O('D)

spectroscopy, Dover, New York (1989).

T The configuration 72 7w ! 2t} should also give rise to a >A  term, but electroni

8

from this state have not been oﬁserved.

Table 14-2

Atkins Physical Chemistry, Eighth Ec~
© 2006 Peter Atkins and Julio de Paul

20.

N
(=)

20

Wavenumber, 7/(10° cm™)

Figure 14-3

+ O(°P)

WA

/
7

/=

100

200

r/lpm

Atkins Physical Chemistry, Eighth Edition
© 2006 Peter Atkins and Julio de Paula

300



Valintasaantojen pohjana on pyorimismaarien molekyylin akselin
suuntaisten komponenttien sailyminen absorptio- ja emissioprosesseissa

Kyseessa on elektronien liikkeeseen liittyvat pyorimismaarat

valintasaannot:
AA =0,%1

AS =0
A2=0
AQ =0,x1

Lisaksi symmetriaan
liittyvat valintasaannot:
L = ratapyorimiseen liittyva pyorimismaara

A= sen komponentti akselilla 2 -termeille sallittuja

'3 ja¥ <X
S = spinneista aiheutuva pyorimismaara

>= sen komponentti akselilla sentrosymmetrisille mole-

kyyleille:

Q = A+X = kokonaispydrimismaara akselilla u<=g




Elektronispektroskopiassa absorption seurauksena elektroni siirtyy
ylemmalle molekyyliorbitaalille.

—> ydinten kokema elektronien muodostama potentiaali muuttuu

——>  voidaan kuvitella, etta molekyyli siirtyy potentiaalipinnalta toiselle

Turning
point
> sStationany tassa esimerkissa viritystilaisen molekyylin
% T tgsapa|n03|dosp|tuus on pidempi kuin perus-
= Electronic tilassa
= excited state
§ Elektronin siirtyminen orbitaalilta toiselle
E EIEEISRE fotonin absorption ansiosta on hyvin nopea
E ground state prosessi
@)
= —> ytimet eivat ennata liikkua elektronin
Nuclei stationary siirtymisen aikana
Internuclear separation Molekyyli "hyppaa” vertikaalisesti
perustilan potentiaalipinnalta viritys-
Molekyyli “mukautuu” myé- tilan potentiaalipinnalle
hemmin elektronisen viritys- Franck-Condon periaate

tilan potentiaaliin



Elektronisiin transitioihin liittyy muutoksia myos varahdytiloissa
Tasta johtuu nimitys vibroninen transitio. Spektria kutsutaan vibroniseksi
tai elektroni-vibraatio spektriksi. Spektrin rakennetta kutsutaan vibroniseksi

rakenteeksi
400 ,....... S ——— Eloctron
: ! : : : . : ectronic - -

s excited state tassa ku.vassg
= 5 on havainnollistettu
I C L} [N =n mm
5 © v,  yhta siirtyméaa
- © . g
S = V. ja v; tilojen
g 200 § I..J . ..f J
. 5 valilla
= Q
= S
v 100 3 Electronic

% ground state

ol INAL 1 N =
200 240 280 320 i
A/lnm
Internuclear separation
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Kutakin piikkia vastaa siirtyma
(kuten toisessa kuvassa). Alatiloja (v;) on tyypillisesti vain yksi, ylatiloja (v;)
voi olla useita

Yksittaisten transitioiden intensiteetit riippuvat perustilan ja viritystilan
aaltofunktioiden keskenaisen peittointegraalin neliosta \S(Vf,vi)\z

tata kutsutaan siirtyman Franck-Condon tekijaksi 8




AN Electronic
7 N F \7 excited

W state

Electronic
ground
state

Molecular potential energy, V

Internuclear separation, R

Figure 13A.7 In the quantum mechanical version of the
Franck—-Condon principle, the molecule undergoes a transition
to the upper vibrational state that most closely resembles the
vibrational wavefunction of the vibrational ground state of

the lower electronic state. The two wavefunctions shown here
have the greatest overlap integral of all the vibrational states of
the upper electronic state and hence are most closely similar.



Tarkastellaan transitiodipolimomenttia vibronisessa transitiossa

we,fwv,f < I/Je,iIPv,i

w= [, { Er+eEZR}w€ll/deT
=—eE [, *ry. dv. [, *y,dr,
+62Z f n f*wgldr [v,, R, dr, =—e2 [v., *ry. dv. [, *y,dr,

\ J\ J
_ Y Y
_O Iue,fi S(vf,vl.)

HU. s = puhtaan elektronisen siirtyman transitiodipolimomentti

S(v,,v;) = vibraatiotilojen (eri elektronisissa tiloissa) peitto

‘S(vf,vl.)‘2 = Franck-Condon tekija
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Esim. vibroninen 0 <0 siityma $S(0,0)

1 1/2 1 12
-x*Ra® - ' ~x?n2a?
wO = 1/2 € i Ja UJ 0~ 1/2 €
/ O{J‘L’/

or

x=R-R, x'=R-R', a=(n*/mk,)"

Kts johto (Example 13A.1)

$(0,0) = ™" Vaa?

0.5

5(0,0)?

2
(R, - R.)/2"2q

Figure 13A.8 The Franck-Condon factor for the
arrangement discussed in Example 13A.1.
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Siirtymien suhteelliset F-C tekijat riippuvat siita miten elektronisen perustilan
ja viritystilan potentiaalit ovat sijoittuneet toisiinsa nahden

0—>2 2¢0

Fluorescence Absorption

Energy

5¢0

=<701>§ Energy

Nuclear Coordinates
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Moniatomisilla molekyyleilla elektroninen viritys lokalisoituu tiettyinhin
atomiryhmiin, joita kutsutaan kromoforeiksi (chromophore)

Synoptic table 14.3* Absorption characteristics ofsome groups and molecules

Group #/cm™! Ao /MM e/(dm?® mol™! cm™)
C=C(m*¢«nm 61 000 163 5000
57 300 174 15500
C=0(m* ¢« n) 35000-37 000 270-290 10-20
HZO (m* < n) 60 000 167 7 000

* More values are given in the Data section.
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Spektreissa on tyypillisesti leveita
absorptiovoita, varillisissa yhdisteissa
on absorptioita nakyvan valon aallonpituuk- \

Absorbance

silla

1
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A/nm 13

Figure 14-1
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Siirtymametallikomplekseilla on
voimakkaita absorptioita

Ligandien (ligandikentta) vaikutuksesta
d-orbitaalien ymparisto ei ole
isotrooppinen

d-orbitaalien degeneraatio purkautuu
ja niista muodostuu kaksi energiatasoa

m- @ 2
[?9] dz" dyz dxy . .

10 000 20 000 30 000 14
Figure 14-12 V/Cmgl
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Absorption

Figure 14-13
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Metallikomplekseilla on myos voimakkaita metallin ja ligandin valisia
elektronisiirtymia:

LMCT = ligand to metal charge transfer transition

MLCT = metal to ligand charge transfer transition

CH U™ <— T
H3C\(\y/ 3
o@’ 0 4-
(b)
He. O0—Fe 2o cH; &
/ AN )
| (1) ]
~0 O =
2 2-
(]
7]
3 3 < MCT
01 v T v T v
200 400 600 800

wavelength (nm)
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T <=t siirtymassa kaksoissidoksen
— Ny elektroni siirtyy antibonding orbitaalille

Figure 14-14 >
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Figure 14-15
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Karbonyyliryhman (C=0) sitomaton
elektroni siirtyy antibonding orbitaalille
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Elektronisella viritystilalla on aarellinen elinika ja viritys purkautuu
fotonin emission kautta (sateileva siirtyma) tai sateilyksettomasti siten, etta

elektroninen energia muuttuu varahtelyenergiaksi (lammoksi)

Sateilevat siirtymat: fluoresenssi ja fosforesenssi

Phosphorescence

= hidas prosessi (kielletty siirtyma)

z
s lc
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g |5 : ,
£ |2 vibraatiorelak-
c .
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2 | S _ . .
& [F \guorescence = yleensa hyvin Radiationle elektroninen
nopea prosessi decay ritvstila
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Figure 14-21
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Figure 14-22
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Figure 14-24
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Fosforesenssissa viritys on kuten
edellg, eli sallittu S;<S,

Virittyneen singletin S, ja alimman
triplettitilan T, potentiaalipinnat risteavat

——> vibraatiorelaksaation aikana
molekyyli voi "hypata” tripletti-
tilalle. Tata kutsutaan systeemien
valiseksi siirtymaksi (intersystem
crossing)

Molekyyli siirtyy tripletitilan alimmalta
varahtelytilalta sateilemalla elektroniseen
perustilaan S, . Tama siirtyma on spin-
kielletty T,—S, ja tasta johtuen hidas
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