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Interakce molekul s fotony

Inter-akce: Absorpce, emise nebo rozptyl, interference

®op Z3afivy tok dopadajici na vzorek.
&, Absorbovany (pohlceny) za¥ivy tok.
®, Reflektovany (odraZeny) zéfFivy tok.

‘l ®;  Transmitovany (prosly) za¥ivy tok.

b, Emitovany (vyza¥eny) zafivy tok.
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The Nobel Prize in Chemistry 2014
Eric Betzig, Stefan W. Hell, William E. Moerner

, for the development of super-resolved
fluorescence microscopy “

Figure 4

The principle of
single-molecule
microscopy
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Pirekonani Abbeho difrakéniho omezeni
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Viditelné svétlo
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Fotoelektricky jev

Pozorovan Herzem 1887
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Einsteinova rovnice

* Pohlceni svétla probiha po kvantech.
* Svétlo je kvantovano v malych davkach,
které se nazyvaji fotony.

Einsteinova rovnice
E, = hv

Plankova konstanta

h = 6.626069 x 107>*J s

Frekvence

v [v]= s}

Albert Einstein 7



Idervcty [ (S wnits)

Zareni ,.Cerne¢ho télesa‘

Cerné téleso — jc Cerne, protoze pohlti vSechno zareni, které
na n¢j z venku dopadne, vyzari takove zareni, jaké odpovida
jeho rovnovazné teploté

10 ¥ ukraviodet | viskl infrwed

S000 K

300 K

Conceptual Black Body

Winclength A (um)



Hustota energie zareni
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Zareni a absorpce plynu

1. Pozorovani: Anders Jonas Angstrom (1814-1874, Svédsko)

A) 4000 5000 6000 7000

2. Matematické vysvétleni: Johann Jakob Balmer (1825-1898, Lausen, Svycarsko)

A= hx (%) h= 364570 m = 2;

107 '

3. Fyzikalné-chemicky vyznam: Niels Bohr (1885-1962, Dansko)

J. J. Balmer: Notiz uber die spektrallinien des wasserstoffs 10
Annalen der Physik und Chemie, Bd. 25, 1885, 118, 80-87.



Svétlo — korpuskule 1 vina —
polarizace zareni ... E, — hu

Llneémé pOl&I’lZOVaIlé Zéf'eni Plankova konstanta
E[ _ - o ' / h = 6.626069 x 10734 J s
. = == ez Frekvence
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v V] = s

C = A\
AN=1/p

c = 200792458 m s~ 1
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Heisenberguiv princip neurcitosti

Pulsovan-roj svctla
| AxApy > h/27

&

B AEAt > h/2n




Boltzmannovo rozdéleni
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Ludwig Boltzmann

T,=0K T,>0K T,>T,
—E;
eksT
Pi = “E;
M =T kg Boltzmannova konstanta
S ek v .
Jj=1 p;  pravdépodobnost obsazeni stavu i/

termodynamicka teplota
M  celkovy pocet dostupnych stavi v daném systému
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T,=0K T,>0K T3>T,

Ludwig Boltzmann
y=e¢€
| Ty = e2x

Boltzmannuv faktor

AE AE
N,/Np = e*sT

14



Boltzmannovo rozdéleni

Jaké budou rozdily energii dvou hladin [J] a jaky bude Boltzmanniv faktor
1s do 2s, kdy? Ry = 13.6 eV), typické vibraéni 7 = 3000 cm~! a rota¥ni
v = 30 GHz excitaci pti 300 K?

E =102¢eV | 7 =3000cm! | v =230 GHz

E/J | 163x107% | 596 x1072° | 1.98 x 10~%°
N,/Ny | 230 x 1017 | 1.77 x 10° 1.0048

~10"2 Joules (J) I--w'23 Joules (J)

~10" Joules (J)

Hydrogen atom Hamonic oscillator Rigid rotor

15

kg = 1.380648 x 1072*J K1
h = 6.626069 x 1073*J s
c = 209792458 m s~ !

e = 1.60217662 x 1071°C



Einsteinovy koeficienty

m
B.m: Einsteinlv koeficient (stimulované) absorpce.
Bom Bimn Amn Brmn: Einsteintv koeficient stimulované emise.
| | Amn: Einsteinliv koeficient spontdnni emise.
J n

8 hu> 1
Pv = C3 hy
Fotostacionarni stav p¥i osvétleni ¢ernym télesem efe’ —1
AN _ dNn _ e
dt dt N,/N,, = esT = eksT
dN an/Bnm =1
Ttm = BomNopy — Nin[Amn + Bmnpy] =0 8mhu®
mwnr
Amn Bnm T
_ Amn/Bnm / c3
" No/Nin — B/ Bam W Bah

c3
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Celkova interakce elektromagnetickeho zareni
s dvouhladinovym systémem

Np >> Np, Np=Np Np < Np
m H ﬂ
n-0-0-0-0-00 000 o

absorption no net effect stimulated emission



Nutna podminka
spektroskopického prechodu

E, = hv = AE

18



Benhamovy disky




Co jste videh?

» Popiste zajimavé pozorovani.

,,When the disk Is spun, arcs of pale color, called
Fechner colors or pattern-induced flicker colors (PIFCs),
are visible at different places on the disk. Not everyone
sees the same colors.*

20



ProcC jsou vidét barevne pruhy?

* Vyslovte pracovni hypotezu.

21



Slunecni svetlo
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Fotochemie vidéni

Mechanismus fototransdukce

Rhodopsin = 11 — c¢isretinal + opsin

The Retina
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Co jsou komplementarni barvy?

T80

Wiolat 4 Blua 4 Green 4 Yellow gOrangag HRed 4
09—~ - T e | N /N |
520/ \| | 2 oa : : HE : :
B = """ lnighl valua arved | | J\ || \ day valus curve :
AR AV
= 086
Y B/ N V- i
3 l}id |,I"‘ ,{ I |1"'|l I I
g ‘/ /i \'\ BANE l
= 03 | | | \\I |
E oo A LA NN |
E u} J#f |,p’f I 1 H\‘ 1 TH\ 1
oo —T T l l Nl [ TN
110& 450 500 550 &0 G50 00
: 207 555 wavalangth & (nm)
b 4
l-ﬂ i T T T T T T T

0.6

0.4

0.2}

04 05 06 07 08
x D | 1

0.3

-\.,\__r_

= i
400 450 500

CIE 1931 xy diagram chromaticity

550

&00

650
Z4

Normalizovana odezva lidskych ¢ipki

700



Aditivni X subtraktivni barvy
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Jakou barvu ma roztok?

CuSo,
| KMnO,
. K;Fe(CN),

26
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Opticky klam

* Co vidime?
» Ktera barva vymizi prvni?

* Ma toto pozorovani néco spolecneho s
Benhamovymi disky?

29



Pro¢ vidime barvy na
Benhamov¢e disku?

Regenerace jednotlivych Cipku je ruzné rychla.

30



Benhamuv disk




Nutna podminka
spektroskopického prechodu

Er, = hv = AE

32



Charakteristiky spektralnich Car

« POLOHA - energie

 INTENZITA — povolenost — pravdépodobnost piechodu
(mnozstvi latky — koncentrace)

« SIRKA — dynamika piechodu (¢i prekryv vice past)
FWHM — polositka v puli vysky

EE]

Rozsireni — zpusoben¢ kratkou

dobou Zivota

 Kkolizemi

* pfirozenou dobou Zivota
(pfirozena Sifka Cary)

~ __ 5.3cm
AEAt > hj2m 0V = =527

1

33
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D¢leni spektralnich metod
Podle energie interagujiciho zateni: mikrovinna,
infraCervena, viditelnd, ultrafialova, rentgenova.

Podle reakce molekul: rotaéni, vibrac¢ni,
elektronova.

Podle stylu interakce: absorpCni, emisni, rozptyl.

Konkrétni oznaceni: NMR, UV-Vis, EPR,
Mossbauerova spektroskopie,...

36



Spektra

Rotacni

d

Vibracni

Symmetric stretch

|
//&\\‘ /LK\" Q&
e | X 4

Asymmetric stretch
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Spektra Carova nebo pasova
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Figure 5.3 Far-infrared spectrum of CO showing transitions with J” = 3 to 9. (Reproduced, with
permission, from Fleming, J. W, and Chamberlain, ., Infrared Phys., 14, 277, 1974. Copyright 1974
Pergamon Press)
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Spektra Model

Rotacni Tuhy setrvacnik
ﬁ‘ AF
Vibracni -
Harmonicky
- /&\& ‘\&, & oscilator
Elektronova

Atom vodiku

ﬂ...,,. e T =T # K ot
(@)
38
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Model pro rotujici molekuly

Model tuhého rotoru
@ Atomy povaZujeme za hmotné bodové (bezrozmérné) objekty
@ Vazby mezi atomy povaZujeme za pevné (nehmotné) ty€inky

Moment setrva&nosti: | = > mr?

 Informace o hmotnostech a ihlech v molekule
39



Rotaéni spektra molekul

» v mikrovlnné oblast1 (plynna faze)

" jen specidlni laboratofe (mezihvezdny prostor)

" oeometrickd struktura (malych molekul)

" energie rotace je kvantovana (tuhy rotor — Schrodingerova rovnice)

" 0 energii rotace rozhoduje moment setrvac¢nosti
(je dan znamymi hmotnostmi jader a jejich vzdalenostmi...)

JM}WM H3C_©_Cl
— T T T T T T T T T 1

20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
frekvence / GHz

absorpce ————»

40



Model pro vibrace — harmonicky
oscilator

Potencialni energie prtﬁiny: E =1/2kx?

Figure 1.10 Potential energy diagram for a diatomic molecule. The dashed line is the
harmonic approximation to the potential energy that is often used to determine vibrational
wavefunctions and energies near the hbottom of the potential well

41



Vibracni spektra

» otisk palce®
= ¢asti molekul (C-H, NH,, CH;, NO,, CO, fenyl...) se projevuyi
typickymi vibracemi1 — strukturni analyza

W C

Ethanol .
CH,CH;OH 1
40_

20 g £

: g &

I

_|||||||||||||||||||||||||
4000 3500 3000 2500 2000 1750

1lem



CO vazba v alkoholu a ketonu
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Graphics source: Wade, Jr., L.G. Organic Chemistry, 6th ed. Pearson Prentice Hall Inc., 2006



Vyssi harmonicke frekvence a
kombinacni pasy

v;
3 2
Yi
3 Y
2 7y Vi Vi
1 I 1
U I
(a) (b) (c)

Figure 6.11 (a. b) Fundamental and overtone and (¢) combination tone transitions involving
vibrations v; and v,
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Figure 6.11 (a, b) Fundamental and overtone and (c) combination tone transitions involving

vibrations v; and v,

Comparison of absorption of H20 and D20
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Casova Skala déju

molecular vibration heartbeat first humans
pen[c:vds ) neurotrans- human life age of
oQ mission 1 day expectancy universe

H o T T |
: —L—» |og(t/s)

i
| i 1 | 1 1 | [ [ | [ | [ | i 1 | 1 | i 1 [ | [
-15 12 -9 -6 -3 0 3 6 9 12 15
absorp- vibrational fluo- phosphorescence age at PhD
tion relaxation rescence promotion
VR radiative lifetimes
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.,  Jablonského diagram
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Energy

Franck-Condonutv princip; Vertikalni excitace

Nuclear Coordinates Solvation Coordinate



Franck-Condonuv princip

Benzene in hexane
46 4.4 4.2 4.0 3.8

Alnm

-0 01’ 220 230 240 250 260 270

01" 0-2'| | o-0

0-2' o Uf G L O'O band

Figure 2,10 lllustration of the Franck-Condon principle. The bottom diagrams illustrate the

7 66 v
vibrational structure of the absorption bands ¢ ,,HOrky preChOd
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Priklady UV-vis spekter
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Figure S1. The absorption spectrum of benzene aq solution (black) with its 4™ derivative

(red).

Elektronovy prechod s vibracni

strukturou
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* Prechod je povoleny \
* Prechod je zakazany
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Vybérova pravidla

UV-vis spektrum azobenzenu

N=N
hv
hv

cis-azobenzene

— Striktné

— CastecCne

trans-azobenzene
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Sejmuti energetickeé degenerace
pusobenim vnéjsiho pole

NMR — nuklearni magneticka resonance
EPR — elektronova paramagneticka resonance

mg = — 112
S . S
i» o >
N 5 AE=E—112-Eqp2 o) ?
- & S
4 ?
lll.\;?\ngxzc field Mg =+ 172 With external magnetic field

By=0 By #0 Magnetic Field
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Z.obrazovaci metody

* Viditelné zafeni
e X-ray
 Elektrony

* Neutrony

"] o Castice

Elektronova mikroskopie Roentgen

x  DET:BSER Detector LI | ———
PC: 10 200 um Vega ©Tescan
'AC: LowVac, 1318 Pa Scan speed: 3 Digital Microscopy Imaging AQUASEM-VEGA



https://www.youtube.com/watch?v=VESMU7JfVHU

Difrak¢ni metody

Viditelné zareni

e X-ray
 Elektrony

ifrak - ku
+ Neutrony e

ohyb ptisobi elektronova hustota)

X Vs
\ N N=—
N N ¥

\ i /N
N/ Y
\ -

Pavel Kubadek. Bmo, MU, 2011

] o Castice
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Shrnuti

1. Elektromagnetické zareni se na atomech a molekulach muze ab-
sorbovat, rozptylovat, lamat, interferovat; nekdy mohou latky

svetlo vyzarovat.

2. Elektromagnetické zareni o ruznyvch vinovych délkach muze re-
agovat ruzneé - muze dojit k excitaci translacni, rotacni (mikro-
viny). vibracni (infracervené zareni) ¢i elektronové (UV-Vis).

3. Procesy v mikrosvéete jsou kvantované - probihaji po malych
krocich. Bez kvantovani nejde vysvetlit fotoelektricky jev, rozlozent

zareni pevnvch latek ani plynu.

4. Teplota vyznamne ovliviuje obsazenost hladin podle jejich vzajemné

energie.
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5.

Shrnuti

Aby doslo k absorpci musi
(a) byt splnéna (Bohrova) resonancni podminka:
E =hv

(b) existovat rozdil v populaci stavu

(¢) prechod byt povoleny vybérovymi pravidly.

6. Pravdépodobnosti stimulované absorpce a emise jednoho prechodu

_'“;I

jsou stejné.

Spektrum je zavislost na energii. Spektralni cara je charak-
terizovana polohou (informace o energii). intenzitou (povole-
nost prechodu) a sitkou (vypovida o dynamice prechodu). Cim
kratsi je doba prechodu, tim Sirsi musi byt spektralni cara dle
Heisenbergova principu neurcitosti.
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Shrnuti

8. Jednotlivé déje probihaji tim rychleji, ¢im jsou energie stavu k
sobé bliz.

9. To je pro "velké”molekuly dobre znazornéno na Jablonského
diagramu na kterém je velmi dobre znazornitelna zejména ab-
sorpce, fluorescence a fosforescence.

10. Prechod energeticky vyssiho rozdilu byva doprovazen prechody
nizsimi. Takze elektronoveé spektrum byva pasové kvuli pritomnosti
vibracnich prechodu a na vibracnim spektru v plynné fazi mo-
hou byt vidét rotacni prechody.

11. Jadra atomu jsou nejméne 1000 krat tezsi nez je hmotnost elek-
tronu, a proto se jadra pohybuji podstatné pomaleji nez elek-
trony. Tento fakt je vyjadren tzv. Franck-Condonovym princi-
pem a je zodpovedny za tzv. vertikalni excitace a emise.
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Shrnuti

12. Energeticka degenerace nekterych stavu muze byt odstranéna
pusobenim vnéjstho pole (magnetického).

13. VInéni muze na molekulach ¢i krystalech difraktovat a inter-
pretaci difrakéniho obrazce se muzeme dozvedet o vzajemnych
polohach.
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Difrakce

na viase

na mrizkach
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Beer — Lambert — Bouguerav zakon

-log (&/D,) = -log 7; = ecb = A(A4)

.= O/ D,
p=Q/D,

vnitini transmitance (transmisni faktor)

reflektance (refleksni faktor)

o = @,/P,=1- 7t absorptance (absorpeni faktor)

Veli¢ina Symbol | Jednotka
Monochromaticky zativy tok 1), W
(dekadicka) vnitini A 1
absorbance
Molarni (dekadicky) g L mol-1 cm-t?
absorp¢ni koeficient
Absorpéni délka b cm
Opticka délka kyvety | cm?

Extinkce — soucet absorpce, rozptylu a luminiscence.
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http://old.iupac.org/reports/V/spectro/partVII.pdf

ProC je mrkev Cervena?

[-karoten
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