KTH-Kemi

Laboration MS4:
Elektronisk Spektroskopi: Absorption och Fluorescens



1 Introduktion

Absorption och emission av synligt ljus &dr tvd fenomen som dr av stor betydelse, bade inom
forskningen och i det verkliga livet. Absorption av ljus dr viktig i t ex fotosyntes, i vara 6gon, i sol-
celler m m. Emission har stor betydelse i t ex lasrar, i ljusemitterande dioder eller hos fluorescer-
ande fargdmnen. Det finns en del tillimpningar i vardagen ocksé, t ex optiska vitgorare 1 tvattmedel
och papper. Dessa fluorescerar bldtt nar de utsitts for ultraviolett ljus. Detta gor att vit tvitt eller
papper ser vita ut fast de i1 sjdlva verket dr lite gulaktiga.Utdver dessa tillimpningar anvénds ab-

sorptions- och emissionsspektroskopi dven for att studera olika elektronnivéer i molekyler.

2 Excitation av molekyler genom ljusabsorption

En molekyl i dess grundtillstdind 4r en ansamling av tunga och positivt laddade atomkérnor,
anordnade med en viss geometri, som hélls ihop av elektroner 1 olika orbitaler kring dessa atomkér-
nor. Grundtillstdndet av en molekyl ar specifikt eftersom kdrnorna och elektronerna spontant antar
denna geometri om man kastar dem huller om buller i en liten 1&da. Geometrin och orbitalerna &r
naturligtvis givna av kvantmekaniska regler. Kdrnorna och elektronerna tillsammans halls ithop av
attraktiva krafter (Coulomb-krafter) och hela systemet befinner sig i ett tillstdnd av minimal energi.
For en tvaatomig molekyl kan sambandet mellan avstdnd mellan atomerna och energi av systemet
beskrivas med en graf som visas i fig. 1. Den tjockare linjen visar energin som funktion av kérn-
avstandet, R. Ro ar jaimviktsavstandet och vid ldg temperatur (dér de flesta molekylerna finns pa den
lagsta vibrationsnivan) dr Ro det mest sannolika avstdndet i sannolikhetsfunktionen for atom-
avstdndet R. Hur exakt potentialkurvan ser ut beror pd den elektroniska strukturen i det elektroniska

grundtillstdndet.
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Fig. 1: Potentialenergikurvan av en tvdatomig molekyl. R Q



Grundtillstandet hos en molekyl karaktiriseras ocksa av hur elektronspinnen drc fordelade i
orbitalerna. Ett elektronspinn dr egenskapen av en elektron, att uppvisa magnetiskt beteende under
vissa omstdndigheter, t ex 1 ett magnetiskt fdlt. Spinnen representeras ofta av sma pilar som kan
peka antingen uppat eller nedét. I ett externt magnetiskt falt har de tva tillstinden (“uppat” eller
“nedét”) olika energier; dndrar man riktningen pé filtet 180 grader, s& byter de tva energierna plats.
Att dndra en elektrons spinn i ett magnetfélt innebédr dven det en energidndring.

Molekylorbitaler rymmer maximalt tva elektroner, som dessutom maste ha olika spinn (pa-
rade elektroner). Ett tillstind dér alla elektroner dr parade kallas for ett singlett-tillstdnd och repre-
senteras med symbolen S. I ett singlettillstdnd dndras inte energin om man &ndrar riktningen av ett
externt magnetfilt: Det finns bara ett kvanttillstaind. Grundtillstandet av de flesta molekylerna é&r ett
singlett-tillstdnd, och symboliseras So.

Vid den hir punkten av diskussionen introducerar vi ljus i vart tdnkta system. Ljus kan be-
skrivas som transversal elektromagnetisk vag. Detta betyder att styrkan av det elektromagnetiska
féltet varierar i tid och rum, nér ljus finns nédrvarande. Vi vet dven att ljus kan beskrivas som sma
paket av energi, s k fotoner. Ljusets paverkan dr ganska enkel: det fluktuerande elektriska faltet
skakar elektronerna (och inte de tunga kidrnorna!), vilket kan leda dem till att inta en annan orbital. I
foton-spraket skulle man séga att de tar upp energin fran energipaketet vilket tvingar dem att lamna
grundtillstindet och att forflytta sig till ett exciterat tillstand. P4 grund av symmetrireglerna i
kvantmekaniken fér elektronernas spinn inte dndras under excitationsprocessen. Aven det excit-
erade tillstdndet dr alltsé ett singlett-tillstdnd.

Kvantmekaniken ldr oss att molekyler har diskreta energinivéer, grundtillstind och exciterade
tillstdnd, och ljus absorberas enbart om dess frekvens matchar energiskillnaden mellan tvé nivaer:
hv = AE, diar h=6,626-10-34Js (Plancks konstant), V ljusets frekvens i Hz och AE energiskillnaden
mellan de tva nivaerna i J. Exciterade tillstdnd kan vara bindande (attraktiva) eller dissociativa (re-
pulsiva). Potentialkurvan for bindande exciterade tillstdnd ser ut som den 1 fig. 1 fast vid hogre en-
ergi. Dess minimum ligger dessutom vanligen vid storre avstind mellan kdrnorna (och — 1 moleky-
ler med fler &n tre atomer — vid andra bindningsvinklar). De olika processer som har med bindande
exciterade elektrontillstdnd att gora undersoks i ett forskningsomrade som kallas fotofysik. En mo-
lekyl kan ha flera exciterade tillstdind med 6kande energi, kallade S1, S> osv.

Potentialkurvan for ett dissociativt tillstdnd har inget minimum (det har den, men det ligger
vid ett odndligt stort avstand ...) vilket innebér att atomerna (eller delarna av molekylen) spontant
flyger ivdg. Denna process ligger till grund for alla kemiska reaktioner som orsakas av ljus, och

forskningsgrenen som behandlar sddana reaktioner heter fotokemi.



3 Franck-Condon-principen

Tiden det tar att absorbera en foton dr ungefér lika lang som en period av ljusvégen, ungefar
1015 sekunder. Det dr en mycket kort tid och de tunga kdrnorna hinner inte forflytta sig alltfor
mycket trots att elektronerna hinner byta plats till orbitaler som tillhor det exciterade tillstdndet och
som saledes har en annan potentialkurva. Eftersom jimviktsavstandet av denna kurva finns vid
R1>Ro, sa ligger kdrnorna inte ldngre pd jamviktsldget och kommer att forflytta sig tills de har
uppnétt det storre avstdndet R;.

Franck-Condon-principen illustreras i fig. 2. Forst och frimst bér man vara medveten om
skillnaden mellan elektroniskt grundtillstdnd och vibrationsgrundtillstdnd. I fig. 2 ser man tva po-
tentialkurvor som tillhor det elektroniska grundtillstaindet och ett exciterat elektroniskt tillstand. I
bada elektroniska tillstdnden (som &r olika 1 hdnseende till hur elektronerna ar fordelade 6ver orbi-
talerna) kan molekylen foreligga i olika vibrationstillstdnd: Grundtillstand eller exciterade tillstdnd.
I det elektroniska grundtillstdndet (nedre potentialkurvan) oscillerar atomavstandet kring Ro, i det
exciterade tillstdindet kring Ri. Frekvenserna av dessa vibrationer bestims av potentialkurvornas
former. Energinivéerna i dessa kurvor representerar olika vibrationstillstaind. Vibrationsfrekvenserna
1 grundtillstindet méter man med IR-spektroskopi, dir absorptionen av en IR-foton (som har 14g
frekvens och diarmed lag energi) leder till excitationen av molekylen till ett exciterat vibrationstill-

stand, dock fortfarande i det elektroniska grundtillstandet.
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det exciterade tillstandet.




I det ldgsta vibrationstillstindet av det elektroniska grundtillstdndet har sannolikhetsfor-
delningen av atomavstandet ett maximum vid Ro (dvs vigfunktionen har en stor amplitud just dér). I
exciterade elektroniska tillstand &r sa inte fallet utan det kan hénda att vagfunktionen av exciterade
vibrationstillstdnd &r stor just vid Ro. I figuren dr fallet s for vibrationstillstindet med v =2 (v ar
vibrationskvanttalet). Déarfor kommer molekylen efter excitationen sannolikt att hamna 1 ett sddant
(exciterat) vibrationstillstind. En annan parameter dr givetvis energiskillnaden mellan grundtill-
standet So och det passande vibrationstillstindet i det exciterade tillstdndet (den vertikala linjen i
fig. 2) som ju méste matcha fotonernas energi. Absorptionen av en foton kommer alltsd att ske om
(1) det finns ett vibrationstillstand i1 det exciterade elektrontillstandet vars energidifferens till grund-
tillstindet matchar fotonens energi samt (2) sannolikhetsfordelningen av kdrnavstandet vid denna
vibrationsniva dr hog omkring Ro. (Det finns en till faktor som &r formégan av det elektriska faltet
att putta in elektronen i en ny orbital). Som man kan forstéd frin fig. 2 sa ar bada villkoren uppfyllda
bara vid nagra fa vagldngder. Figur 3 visar ett absorptionsspektrum for bensen diar man tydligt ser
topparna som uppkommer pa grund av overgang till olika vibrationstillstdnd i det elektroniskt excit-

erade tillstandet.
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Fig. 3: UV/Vis-spektrum av bensen. Wovelength (am)

4 Stralningsfria 6vergangar och fluorescens

Den exciterade molekylen har flera mdjligheter vad den ska gora. Forst sd kan den direkt “re-
emittera” den absorberade energin och trilla tillbaka till grundtillstindet (stimulerad emission).
Lagg maérke till att &ven om molekylen gor detta s kommer vi att observera en absorption vid

denna frekvens. Anledningen ar att ljusstralen vi méter med &r riktad at ett hall och absorbansen



mits bakom provet, alltsa efter att stralen har passerat provet. Den emitterade stralningen daremot
gér at alla hall vilket gor att den till storsta delen dr forlorad” for detektorn. Mera spannande blir
det om det finns andra molekyler runt omkring som ju &r fallet i t ex vétskor. I sa fall kommer de
olika molekylerna att krockar med varandra pé en tidsskala pa 10-2 s. Det som kommer att hidnda
vid sddana krockar &r att den exciterade molekylen tappar lite av sin energi medan den andra mo-
lekylen tar upp den. Med kvantmekanikens termer skulle man séga att den exciterade molekylen gér
over 1 ett tillstdnd pé lagre vibrationsnivd medan den andra molekylen hamnar pé en hogre niva.
Denna Overgang kallas for stralningsfri 6vergang (radiationless transfer) eller “internal conversion
(IC)”. For eller senare kommer molekylen att hamna i vibrationsgrundtillstdndet (av det exciterade
elektroniska tillstandet).

De strélningsfria 6vergingarna leder till att molekylernas energi (dvs energin av de molekyler
som inte har absorberat nagra fotoner) okar, dvs vitskans temperatur okar. Strilningsfria dvergangar
kan t o m dverfora den exciterade molekylen till dess elektroniska grundtillstand.

I manga fall kommer dock detta inte att ske utan molekylen kommer fortfarande efter ca 10-1° s att
befinna sig i vibrationsgrundtillstdndet. Vad hinder nu? Nu kan ett fenomen intrdffa som kallas
”spontan emission”. Det som hédnder ar att molekylen faller tillbaka i det elektroniska grundtillstan-
det och energin sdnds ut som en foton, dvs som ljus. Sannolikheten for en sddan dvergang ér
forhallandevis liten, varfor detta tillstdnd har en forhallandevis l4ng livslingd (ca 10%-10-s). Aven
hér méste Franck-Condon-principen tillimpas, hir dock omvint. I det exciterade tillstdndet hittar
man jamviktsavstandet mellan kdrnorna vid R, vilket gor det fordelaktigt for molekylen att falla
tillbaka till ett vibrationstillstand déar vagfunktionen &r stor vid detta avstand. Nar molekylen sedan
har trillat ner till det elektroniska grundtillstandet sker 6vergangen till vibrationstillstindet genom

strdlningsfria 6vergingar. Fig. 4 sammanfattar alla dessa dvergéngar.
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Sammanfattningsvis kan man séga att ljusets dde ser ut sd hér: Ljus absorberas och skickas ut med
en viss fordrojning (ca 10-8-10-%s) och med nagot ldgre frekvens.

Med hjélp av fluorescens kan man samla ihop virdefull kemisk information. I vissa kemiska
omgivningar, sdsom i ndrvaro av joner och paramagnetiska molekyler (som t ex O2), kan energi
flyttas i stora paket fran de exciterade molekylerna till dessa joner och molekyler. Detta leder till att
de exciterade molekylerna inte stannar tillriackligt 1ange i1 det exciterade tillstdndet. De hinner alltsa
aldrig att sinda ut nagot ljus. I saddana fall observerar man bara mycket svag fluorescens. Om de-
populationshastigheten (genom kollisioner med t ex Oz) ér k och hastigheten av den spontana emis-
sionen ar kr, sd dar kvantutbytet ®r=k/kr. Om ®r dr ndra noll s& sédger man att fluorescensen &r
”quenchad”.

Aven polariteten av de omgivande molekylerna paverkar fluorescensen. De elektriska dipol-
erna 1 molekylernas omgivning kan péverka de exciterade tillstinden och séledes fordndra vaglang-
den av ljuset och livsldngden av det exciterade tillstdndet i en viss sondmolekyl. (En ”sondmolekyl”
ar just den molekylen man méter fluorescens pé.) Eftersom polariteten av vatten skiljer sig en del
fran den av t ex proteiner som sondmolekylen kan binda till, sa &r dessa fenomen mycket viktiga i
tillimpningar av fluorescens inom biokemin. Man borde ocksé ldgga pa minnet att inte bara sepa-
rata molekyler utan dven vissa funktionella grupper kan uppvisa fluorescens. Dessa grupper kallas
Sfluoroforer (jmf. kromoforer).

och fluorescens.



5 Vibrationsfinstruktur
Ur den s k vibrationsfinstrukturen kan energiskillnaden mellan olika vibrationsnivéer berik-

nas. Kvantmekaniken ger foljande samband mellan energin av en harmonisk oscillator och

vibrations-kvanttalet v:

E,= (V + 1/2)hV,

dar frekvensen v = (1/2m)*(k/u)"? (k: kraftkonstant, u: reducerad massa).

Kénner man till energiskillnaden (AE) mellan tva energinivaer med kvanttalen v och (v+1), sa
kan man berdkna (k/u). Den reducerade massan ar u=(mimz)/(mi1+mz) for en tvdatomig molekyl
med atommassorna m1 och mz2.Den reducerade massan ir ju alltid densamma for en given molekyl,
daremot kan kraftkonstanten skiljer sig 1 olika elektroniska tillstind. (k/x) kommer alltsa att ha olika

virden, beroende pd om molekylen foreligger 1 dess elektroniska grundtillstand eller i ett exciterat

tillstand.
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7 Experimentellt

I denna laboration ska ni ta upp fyra spektrum: Ett UV/Vis spektrum av bensofenon och antracen
och ett fluorescensspektrum av dessa tva dmnena.
UV/Vis-spektrumen mits med en Varian Cary Bio300 spektrometer. Fig. 5 visar en principskiss

over en sadan spektrometer.
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Fig. 5: Principskiss dver en spektrofotometer.

In en sddan spektrofotometer jAmfor man provet med en referens, vanligen har man en 10sning av
provet och det rena l16sningsmedlet som referens.

Assistenten visar hur spektrometern fungerar och hur man startar programvaran.



Fluorescensspektret méts med en Varian CaryEclipse fluorescensspektrometer. Fig. 6 visar en prin-

cipskiss over en sadan.
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Fig. 6: Principskiss dver en spektrofluorometer.

Assistenten visar hur spektrometern fungerar och hur man startar programvaran.



Parametrar:

I fluorescens-métningarna ska foljande parametrar anvindas:

antracen bensofenon
Cary-flik:
koncentration 0,1 % 1 etanol 5 % 1 etanol
[nstrument setup Fluorescence
Scan setup Emission
Excitation 250 nm
Start 350 nm
Stop 500 nm
Excitation slit 5 nm 20 nm
Emission slit 5nm 5 nm
Scan control Medium Manual:

Averaging time: 8s

Data interval: 2 nm

Options-flik:

PMT-detector voltage

high

Manual, 1000V




I UV/Vis-mitningarna ska foljande parametrar anvéndas:

antracen bensofenon”

0,1 % 1 etanol 0,1 % 1 etanol 0,01 % 1 etanol
Scan range 450-300 nm 450-200 nm 450-200 nm
Integration time 0,5s 0,5s 0,5s
data interval Inm
kyvett Imm-kvartskyvett

*Absorptionstopparna av bensofenon har extremt olika intensiteter. Det dr darfor nodvéndigt att

mata tva 16sningar med olika koncentrationer.

Labbrapporten ska innehalla

e en berdkning av energiskillnaden mellan det elektroniska grundtillstdndet och det exciterade
tillstdndet for bade antracen och bensofenon.

e En berdkning av avstandet mellan vibrationsnivderna i bade antracen och bensofenon i bade
grundtillstdnd och exciterat tillstand.

e En berdkning av forhdllandet kex/kgrund 1 bensofenon, dér kex dr kraftkonstanten 1 det excit-
erade tillstdndet och kgruna kraftkonstanten i grundtillstandet.

e En kort diskussion varfor dessa ar olika i grundtillstdnd och exciterat tillstand.

e En diskussion varfor avstdndet mellan topparna 1 de tva antracenspektrum minskar med

minskande vaglangd.



