|nduzierte und spontane Ubergange: Einstein-K oeffizienten

Ein Atom im Zustand E,, das sich in einem elektromagnetischen Strahlungsfeld mit der
spektralen Energiedichte wy(n) = n; hv befindet, kann ein Photon hn aus dem Strahlungsfeld
absorbieren und dadurch in E; = E, + hn Gbergehen. Die Wahrscheinlichkeit pro Zeiteinheit
fur einen solchen Ubergang ist gegeben durch:

Wi = Baw, ()

Jede solche Absorption vermindert die Zahl der Photonen aus einer bestimmten Eigen-
schwingung des Feldes. Analog kann das Strahlungsfeld Atome veranlassen den angeregten
Zustand E; zu verlassen und unter Emission eines Photons in den tieferen Zustand E,

Uberzugehen. W, =B.w, (M)
e —1 _ C AN(E) . _ . _
| ) X Dieser Prozess heildt stimulierte oder
| > L) \ induzierte Emission. Der Proportiona-
Al sl 2hy ( \ litétsfaktor Biy heil3t Einstein-K oeffizient
|MW 5“3"« N \\ der induzierten Emission.
w, By w, By 0 RO
i
' i

ED oy Db
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|nduzierte und spontane Ubergange: Einstein-K oeffizienten

FUr ein stationdres Gleichgewicht der Zustandsbestzungen gilt:
AN; + B W (VIN; = Byw, (V)N,

Im thermischen Gleichgewicht gilt fur die Besetzungszahlen N; und Ny die Bolzmann-
Verteilung

N_g e-(E;(:I'Ek) _ &e% statistisches Gewicht: g = (2J+1)
N, 0 Ok A
B,
. . . . . L W V — |
Fir die Energiedichte gilt damit; W, (V) 3B, (th/kT _ 1)
gk Bki 8phn 3 1
Aus der Planck schen Strahlungsformel gilt fir die Energiedichte: w, (V) = PR T

Durch K oeffizientenvergleich ergeben sich die folgenden Relationen zwischen den Einstein-
K oeffizienten:

Bei gleichen statistischen Gewichten ist die induzierte Absorption

B = 9« B, gleich wahrscheinlich wie induzierte Emission.

ik
9 L : : ,
Das Auftreten von spontaner Emission im Vergleich zur induzierten

A, — B, Emission nimmt mit groRere werdender Ubergangsfrequenz stark zu.
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Linienbreiten der Spektrallinien

Bei der Absorption oder Emission el ektromagnetischer Strahlung, beziglich des Ubergangs
DE = E; — E, =h vy ist die auftretende Frequenz nicht streng monochromatisch.

nattrliche Linienbreite: Halbwertsbreite ohne fremde Einfllisse bestimmt durch die
endliche Abstrahldauer des Atoms (der L ebensdauer des angeregten Niveaus)

=> Lorentzprofil )
fl12p Dampfung des Systems

(W_WO)2+(f/2)2 de:g:ti

R.(W) =F

Doppler-Verbreiterung: Bewegung eines Atoms bez(iglich eines Bezugssystems in dem
die Frequenz des Ubergangs gemessen wird, so kommt es zur Verschiebung der Absorp-
tionsfrequenz : w, = wq + k-v. => Gaul3-Profil

dw,, = (W, /c)y/(8ksT ®¥n2)/m

Im Bereich des sichtbaren Lichts zeigt die Dopplerver breiterung eine um etwa zwel
GrofRenordnung grofere Linienbreite alsdie natirliche Linienbreite.
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Schwingungsiibergange

Flr Schwingungen in zweiatomigen Molektlen ergibt sich ein Parabelpotential aus einer
Betrachtung des harmonischen Oszillators.
Energieeigenwerte: .
EQ) =& +%w

e 2g
Fir reale Molekilpotentiale zeigt das Parabel potential nur eine gute Naherung in der Nahe

des Minimums R = R..Grof3e Abweichungen gibt esbel R® ¥. Ein redlistischerer Potential-
verlauf ergibt sich aus dem M or se-Potential:

_a(R- 2 vy ) .. 2 .2
Eo (R) = ED(l' o aR Re)) Schrodinger GL Evib(n):§ +%§hw- nAw gﬁ 10

4E, & 2gp
‘Il E|3L‘liiﬂ-l
Ep )
R e - | | |
& : | e Benachbarte Schwingungsniveaus sind
2l o Parabel’ 7 “orse nicht mehr &quidistant
| _ // 3 => wie experimentell beobachtet !
ﬂ E _ﬁ-:"’r Vergleich von . o _
i'hl | ;'I Parabel - und ED : DISSOZIatlonsenergle
oo At f Morsepotential.
\ /
h‘“ah: " /
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Struktur el ektronischer Ubergange

Die Wahrscheinlichkeit fur einen el ektronischen Ubergang wird nicht allein vom Ubergangs-
dipolmoment bestimmt, sondern hangt auch von der Kopplung mit M olek tilschwingungen
und Molektlrotationen ab. Sie wird im wesentlichen durch drel Faktoren bestimmit:

Uber gangsdipolmoment M, : Schematische Darstellung der Schwingungs-
Uberlapp der el ektronischen Wellen- und Rotationsstruktur eines elektronischen

funktionen und ihre Symmetrien Ubergangs
Franck-Condon Faktor FC(v;,v,): E /
Uberlappintegral der Schwingungs- A S
wellenfunktionen beider Zustande o
Absorption— - 4 Siekdronsce i
Hénl-London Faktor HL (J,J,): el i
Rotationsdrehimpuls und ihre Orientierung \ z
im Raum (Spielt fur biologische >
Makromolekiile keine Rolle). \ | g S
" L.y,
. . ' =isUl = Jisq
Nur wenn keiner der drel -u--iﬁ-y@/;-?f’*“"f'—f. =
genannten Faktoren Null ist, L II:tDtatiﬁns-S{;F]-;;i-r-‘!;ung& reine H-c:-taiticms.- V"
kann ein aektrischer Ubergénge Ubergédnge
Dipolbergang stattfinden. Biogpektroskopie -




Das Franck-Condon Prinzip

Die Absorption bzw. Emission eines Photons und die damit verbundene Anderung der
Elektronenhiille geschient innerhalb einer Zeitspanne, die klein ist gegentiber der
Schwingungsdauer der Atomkerne. Im Potential kurvendiagramm des Mol ekiils erfol gt
der elektronische Ubergang daher senkrecht (siehe unten).

Dader Impuls hv/c des Photons klein ist
gegentiber des der schwingenden Kerne,
bleibt der Impuls der Kerne und damit
auch die kinetische Energie beim
elektronischen Ubergang erhalten.

Energiebilanz:
h:v=E(v(- E(VvQ

= E¢,(R) +EG,(R) - [EG (R) + EG(R)]
e em R =E¢, (R)- E¢(R)

Bevorzugte Schwingungstibergéange
(@:Dv=0(b)Dvt O
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Das Franck-Condon Prinzip

Aus der Energiebilanz zeigt sich im klassischen Bild, dass der Ubergang bei solchen Kern-
abstanden statt findet bei denen E§,(R') = E& (R') gilt. Man kann diese durch Einfiihren des
Mulliken schen Differenzpotentials U(R) graphisch darstellen:

E * \ : |I E|I:|{J1{H]|
Loy I /’f

2 LS R A
_/

U(R) Differenz-
\ \ _.pmtential E;;c,,{H}

I
I
1
I
I
|

L
il
ke
|
I
R |
I
i
L]

U (R) = E&, (R)- E, (R +E(v)

pot

Der Elektronensprung beim optischen Ubergang findet
beim Kernabstand R" statt, bei dem das Differenz-
potential U(R) die Energiegerade E = E{(v() =U (R)
schneidet.

Die guantenmechanische Wahrscheinlichkeit fir den
Ubergang v(® vewird durch den Franck-Condon-
Faktor gegeben.

W(R)dR = Y (R Y h(R)AR
o %Ry &(R)AR

R} R}

Mulliken sches Differenzpotential

-

H *
Siewird maximal ba R=R.
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Fluoreszenz und Phosphoreszenz

Ein Elektron eines Molekls, dass aufgrund der Absorption eines Photons auf ein hdheres
Energieniveau gebracht wurde, kann auf unterschiedliche Weise wieder in den Grundzustand
zuruckkehren.

Der angeregte Zustand zeigt i.A. Jablonski-Diagramm

keine Anderung im Spin (S ® S;:

bleibt also Singulett). Allerdings

kann im angeregten Zustand ein

. . : S . ‘
anders Schwingungsniveau ange- 2 - %
; P = T
nommen werden. t 5 ¢ g
<2
s |

Raten der Prozesse I

—The

3

a1

w

o

3 1

g

- I

Eh._ |

st
1

' ]'l

T=-T Absorption

: T#

Absorption: 101> — 106 s1

Innere Umwandlung: > 1012 s'1
Fluoreszenz: 106 -10° st |
Interkombination: 10° — 1011 s1 So !
Phosphoreszenz; 102 — 103 s1 1y ‘

Absorption

Fluoreszenz

Absorption

A
-
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Fluoreszenz und Phosphoreszenz

Das Absorptions- und Emssionsspektrum sind gegeneinander verschoben. Aufgrund des Franck-

Condon Prinzips verliert das Elektron bei den Ubergangen S ® S, ® S, Energie (strahlungslos
In Schwingungsprozessen), so dass bei der Emission Licht einer geringeren Frequenz (héheren

Wellenlange) emittiert wird. Wenn die Potentiale des S, und S; Zustandes in ihrer Form gleich
sind, so sehen die Absorptions- und Emissionsspekten spiegel symmetrisch zueinander aus.

Phosphor eszenz Fluor eszenzspektren

Die Spin-Bahnkopplung in Vieleek-
tronensystemen hebt die Regel DS = 0 auf. \ /_ _________
Dadurch kann es zu Singulett —Triplett- - _ .. .C | emission
Ubergangen kommen (sund | sindkeine [N/ - - 22 _°_ I

»guten® Quantenzahlen mehr). Fluk-

tuationen und molekulare Stof3e konnen
dann auch wieder einen Ubergang in den
Grundzustand ermoglichen.

(H® T1® ) -

absorption

Stokes shift ]

=> Strahlung noch mehr rotverschoben L. S 0

as das Fluoreszenzlicht !
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Fluoreszenz und Phosphoreszenz

| ntramolekular e Desaktivierungspr ozesse L ebensdauer n und Quantenausbeuten
Anregungen: hv+1§® 1§  Rate |l Gesamtlebensdauer des angeregten
Fluoreszenz: S® & hve Rate: ke Zustands: 1

Phosphoreszenz: T,® &+ hvp Rate: kp
Interne Konversion: S® S, kgT Rate: k¢
S TKonversion: S® T; . kgT Rate: Ker

¢ Tak

Quantenausbeute (allgemein):

T-SKonversion: T,® § ;kgT Rate: kg F.= okxk
a K
B! .mol ekulare Desakt!w erungsprozesse Fluoreszenzquantenausbedite:
L 6schprozess (quenching): S ® $+ Q Rate: Kq K
Energie - Transfer: SP. S ® P, S Rate: ket Fe= éFK = ke ot

Elektronen-Transfer: SP,. S ® P+, SA Rate: kgt

Polarisation des Fluor eszenzlichts

Die Polarisation jedes Ubergangs zwischen zwei verschiedenen elektronischen Zustanden
|&sst sich ausrechnen, wenn man die Symmetrie der Zustande kennt. Der Verlust des

Pol arisationsgrades zwischen Emission und Absorption kann z.B. Aussagen Uber Mol ekl-
rotationen geben. => Depolarisationsmessungen
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Elektronische Ubergéange in mehratomigen Molekilen

Termschema in Molekilorbitalen

In Molekulorbitalen kann es abweichend von Atomorbitalen andere angeregte Zustande
geben. Man ordnet die berechneten Molekulorbitale nach steigender Energie an und besetzt
sie unter Beriicksichtigung des Pauliprinzips mit Elektronen. Die energetische Rethenfolge

der Orbitale’Y (1.l ): Molekiilquantenzahl: 1 = [m|= 0, 1,2, 3, 4,..]
1ss, 2ss, 2ps, 2pp,3ss, 3ps, 3pp, 3ds, ..... Symbol: s,p,df,

Homonukleare Mol ekile haben dariiber hinaus flr jedes Orbital eine gerade oder ungerade
Symmetrie.

Aus der Linearkombination der M olek tilor bitalschema fur H, und He,
beiden 1s, und 1sg Wellenfunktionen
erhalt man ein bindendess und anti-

bindesdes s* Orbital. 5 e

Im Helium sind 2 Elektronen im bindenden 15_( AN \1se
und 2 im antibindenden Zustand. Der \o g e
Gesamtzustand ist antibindend.Es gibt | e

kein He, im Grundzustand, aber im
angeregten Zustand ! => excited Dimer
= Eximer (Anwendung bei Lasern)

Atom A | Molekul Atom B Atom A | Molekil | AtomB
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Elektronische Ubergange in Molekiilorbitalen

M oOgliche Elektronenzustande fir n=1,2

AD MO niA

2soy
2s —<

251_:’.9
1S{r|:|
1s —<

15ITg

®
®

@
®

1

1

Multiplizitat
Bahn Spin

2
2
2
2

Aus den Atomor bitalen werden

Molekulorbitale, deren raumliche

Ausdehnung und Multiplizitat durch

Bahndrehimpuls und Spin gegeben ist.

Termschema in Molekilorbitalen

Fir Molekile mit mehreren Elektronen kann

es Kopplungen bei Elektronen in den aul3eren
Schalen geben. Drehimpulse der Elektronen in
den inneren Schalen kompensieren sich. Die
Drehimpul skopplung wird beztiglich einer
Vorzugsrichtung, der Molekulachse (Verbin-
dungsachse zwischen den Atomen) beschrieben.

L=0, 1, 2, ..
L,=+DLh, mitL=]|Sl| Symbol: S,P, D,..

Weiterhin wird in der Termsymbolik bertick-
sichtigt ob eine Molekilfunktion symmetrisch
oder antisymmetrisch bezlglich einer Spiegelung
an einer Ebene durch die Kernverbindungdlinieist.

symmetrisch: z.B. S~
antisymmetrisch: z.B. S*
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Elektronische Ubergange in Molekiilorbitalen

Grundzustand und tiefste anger egte
Zustande desH,-Molekls

Konfigurationen Termschema

1sdg 250y 2pGg 2pTy

SUAS
2 B L L O =A™

i

EMOcm
M—'ﬂ
e
_|“-‘i.‘
[ ot ]
=
c
M

I 3 T > i

20 O O -
[ ErETE
MO0 ' |

(1sg, 2sd) instabil)

Wie in diesem Schema zu erkennen

ist, liegt der angeregte Triplett-Zustand
hoher als der Singulett-Zustand (siehe auch
Fluoreszenz; Jablonski-Diagramm).

Ubergange in Molekdlor bitalen

Am Beispiel eines einfachen kleinen
Molekils (Formaldehyd) kann analysiert
werden wel che el ektronischen Ubergange
Licht absorbieren.

sﬂ 2. 2p, 2py
5B

2P

.
S T
o T

C® (19%(29%(2p,)(2py)
O® (19)%(29)%(2p,)(2py)*(2p)

In dieser Verbindung bildet das C-Atome
aus dem 2s und mit zwel 2p-Orbitalen ein
25p2-Hybridorbital: C® (15)34(2509)3(2p.)
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Elektronische Ubergange in Molekiilorbitalen

Molekilorbitale des For maldehyd
2p,-Orbital: s-Bindung zum O
2p,-Orbital: p-Bindung zwischen O,C
2p,-Orbital: nicht-bindend, (lone-pair)

n-Orbital
Termschema
v e ot b
n L L S n T*L n-n* , n T_
. 1 =0 g M
excited state ground state excited state
Welche Ubergange sind erlaubt ?

Symmetriebetrachtung:
Die Gesamtwellenfunktion muss
symmetrisch sein.

Y, =2p,(C) +2p,(0)
Y,.=2p,(C)- 2p,(0)
=>gilt nur fur p ® p* entlang der
Molekulachse !

Symmetrien der MolekUlorbitale fir Formaldehyd
und fur das Uber gangsdipolmoment

Function: Viewed along: Symmetry reflected through:
T oAxis ¥ axis Y Xz ¥y
Molecular orbitals

G CE0)

7 @ F-—:_:I Odd Even Even
@ L
@ ne YD

w* 5 e ~agll Odd Even Odd
oY 13
L

n . -'r:j . :} Even Odd MNone

Dipole operators

", @ - i_} + Even Even Odd
o + <:I - @ Even Odd Even
A £
[ [LT Lr Odd Even Even
O
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Elektronische Ubergange in Molekiilorbitalen

Die Absorption fur die folgenden Ubergange  p-Elektronen in biologischen Molekiilen
liegt im UV-Bereich:

N® p* bei 280 nm Peptidbindung: zwischen C und N
p® p* bel 180 nm (n® p*)-Ubergang: typischerweise
Die Absorption von Aceton ist der des bei 210 —220 nm
Formal dehyds sehr ghnlich. (p ® p*)-Ubergang: typischerweise

; | ; bel 190 nm
1,500 . l/ 0® p* 150 ,5 ) Poly-L-Lysin
1,000 - —{ 100 ;
_ it Sy
n® p* 5
5001 X — 50 2H,
kk n 3 T i
200 250 300 190 IIQ . 230 250
1 (nm) 4 (nm)
Absor ptionsspektrum von Aceton Ringstrukturen: delokalisierte Elektronen
CH3-CO-CHj3 Tyr, Trp, Phe, Chromophore, etc.
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Elektronische Ubergange in Molekiilorbitalen

p-Elektronen: Freies Elektronenmodell

In Molektlen mit konjugierten Doppelbindungen (z.B. auch Benzol) kdnnen die Bindungs-
elektronen der p,-Orbitale sich nahezu frel Uber eine grof3e Ausdehnung bewegen. Zur
Berechnung der Energiezustande kann in guter Naherung ein Kastenpotential angesetzt werden.

(a

N

O Yk

V(X) A Kastenpotential

S-Zustande

SV

H,C—C=C—C=C—C=C—CH,
n=0 1 2 3 4 5 6 7

B

> 1>
4

%¢ <
©

A
I

s-Zustande
Kastenldange: L = d(2n+1)
Abstand zwischen den C-Atomen: d r: Quantenzahl _rp
Anzahl der Doppelbindungen: n k: Wellenzahl ~— k= L

Anzahl der C-Atome: 2n +1
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Elektronische Ubergange in Molekiilorbitalen

Die Energie und er Impuls der stehenden Welleim Absor ption konjugierter Kohlen-

Potential kasten sind gegeben durch: W asser stoff-K etten
E = S hk=p 80T cH,-(CH=CH), - COOH
2m 3
Durch Einsetzen von k ergibt sich fir den
Potential kasten: s
2 2p 2 h 2 B h2r 2 |
2mL2 8mL2 8md 2 (2n + 1)2 2000 . (EJSDGG 4000
DE, = h*(2r +1) Je delokalisierter die Elektronen sind, d.h.
8md’ (2n +1)° jelanger die K ohlen-Wasserstoff-K ette,
desto langwelliger ist die Absorption des
Abstande: C=C: 1.35; A; C-C: 1.46 A Lichts.
=> redlistischeres Model (wellenformig); ? ai
Korrekturpotential Vo'= 2.45 eV — DE, = > - 0.83x% g
r® r+ 1lgehtldberinn® n+ 1, daene 8md*(2n+1) 2n

Doppel bindung einem Niveau im Kasten-
potential entspricht.
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