Spektroskopia UV-Vis



Widmo UV-Vis to inaczej widmo elektronowe - :  LUMO+1
Przejscia pomiedzy poziomami elektronowymi
W czgsteczce.
Funkcje opisujgce stan elektronowy uktadu to T T LUMO
orbitale molekularne.
Obowigzuje zakaz Pauliego - obsadzenie: maks. 2
elektrony na 1 orbital molekularny.
t HOMO
H HOMO-1

Mozliwe sg rozne przejscia, nie tylko HOMO-LUMG
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Widmo elektronowe

Orbitale molekularne
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Mozliwe sg rézne przejscia,
nie tylko HOMO-LUMO

LUMO+1
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HOMO-1



Widmo elektronowe

Skupmy sie jednak na konkretnym
przejsciu np. HOMO-LUMO:

Absorbancja
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Oczekiwalibysmy jednego stosunkowo waskiego pasma
- tak jednak nie jest...



Widmo elektronowe
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Energia molekuty chemicznej to suma energii elektronowe;j

. (gtéwna czes¢) + en. oscylacji + en. rotacji (+translacja)
Widmo elektronowe...
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...jest w rzeczywistosci widmem elektronowo-oscylacyjno- HOMO
rotacyjnym

Nie obserwujemy czystych przejs¢ elektronowych



Absorpcja promieniowania

Rozwazmy tylko przejscia elektronowo-oscylacyjne (z pominieciem rotacyjnych)

—
Qo1

wspoirzedne jagdrowe

Reguta Francka-Condona:

1. Przy przejsciach elektronowych nie nastepuje
zmiana potozen jgder atomowych — przejscia sg
prostopadte. Absorpcja promieniowania jest
procesem niezwykle szybkim 101> s,

2. Najbardziej prawdopodobne s3 przejscia w ktorych
catka nakrywania funkcji oscylacyjnych osigga duzg
wartosc.

Do opisu drgan uzyto modelu
oscylatora anharmonicznego (potencjat Morse’a).
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Reguta Francka-Condona
decyduje o ksztatcie
pasma i jego strukturze
subtelnej wynikajacej z
przejsc¢ oscylacyjnych.

Jednak nie zawsze te
przejscia sg widoczne
(ksztatt pasma jest tez
okreslony przez przejscia
rotacyjne)



g ¢ 4 Sg S A y * Przejscia elektronowe sg obserwowane nie
a\ w pemni dozwolone tylko pomiedzy orbitalami HOMO-LUMO, ale
ar D ik np. pomiedzy HOMO-1 a LUMO lub HOMO a
4 F 50_’52 dozwolone - LUMO+1.
3k 41072
2 / v \ CZQSC'UWU dozwolone y * Czasami przejs¢ HOMO-LUMO sie zupetnie
1| 110 nie obserwuije.
0F \/S‘/J—}S Wzbronléne . -
0791 -
“1F 1‘ -1 .« To czy dane przejscie elektronowe jest

dozwolone czy teoretycznie wzbronione
-1 okreslaja reguty wyboru.

* Przejscia wzbronione charakteryzujg sie
bardzo niewielkimi wartosciami molowych
wspotczynnikéw absorpcji (mata
intensywnosc).



Reguty wyboru dla przejs¢ elektronowych:

1. Energia zaabsorbowanego promieniowania powinna odpowiadac roznicy energii poziomow
energetycznych. Jednak ze wzgledu na szerokos¢ pasma wynikajacg z przejs¢ oscylacyjno-
rotacyjnych absorbowane jest promieniowanie o wzglednie szerokim zakresie dtugosci fali

(znacznie szerszym niz dla czystych przejsc rotacyjnych czy oscylacyjnych).
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Reguty wyboru dla przejs¢ elektronowych:

2. Orbitale molekularne, pomiedzy ktorymi nastepuje przejscie, powinny sie pokrywac w przestrzeni -

wysokie wartosci catek nakrywania.
LUMO
Catka nakrywania:

<PH0M0<PLUM0

HOMO

Piren — policykliczny weglowodor aromatyczny
(silnie rakotwodrczy!)
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Reguty wyboru:

2. Orbitale, pomiedzy ktdrymi nastgpito przejscie, powinny sie pokrywac w przestrzeni - wysokie wartosci
catki nakrywania.

LUMO (rt*)

»
»

Bardziej prawdopodobne

HOMO - LUMO HOMO-1 - LUMO

(n > nt*) (re > %)
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Reguty wyboru:

3. Prawdopodobne s3 te przejscia, w ktorych nie nastepuje zmiana multipletowosci uktadu

 mozliwe s3 przejscia singlet-singlet

* przejscie singlet-tryplet jest wzbronione, cho¢ moze zachodzi¢ pod pewnymi warunkami

Czgsteczki w stanie podstawowym

—H— t] t]
j j
S0 So
iolet singlet
>Ingle (benzen)

Wiekszos¢ czasteczek chemicznych
(np. H,0, metan, anilina itp.)

DO
dublet

rodniki
(czasteczka NO)

Multipletowos¢: 25 + 1

tryplet

Przykfad: czgsteczka O,



Reguty wyboru:

3. Prawdopodobne s3 te przejscia, w ktorych nie nastepuje zmiana multipletowosci uktadu
 mozliwe s3 przejscia singlet-singlet

* przejscie singlet-tryplet jest wzbronione, cho¢ moze zachodzi¢ pod pewnymi warunkami

singlet-singlet singlet-tryplet

St. wzbudzony St. podstawowy  St. wzbudzony St. wzbudzony St. podstawowy  St. wzbudzony

Dozwolone Wzbronione



Reguty wyboru:

4. tatwo absorbujg foton te czgsteczki, ktére charakteryzujg sie trwatym momentem dipolowym.
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Reguty wyboru:

3. Prawdopodobne s3 te przejscia, w ktorych nie nastepuje zmiana multipletowosci uktadu
* mozliwe sg przejscia singlet-singlet

* przejscie singlet-tryplet jest wzbronione, cho¢ moze zachodzi¢ pod pewnymi warunkami

Czasteczki w stanie wzbudzonym

— - —+
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t] t }
i I
1 S; D, T
singlet singlet dublet tryplet
(benzen)

Pojawienie sie niesparowanych elektronow nie oznacza,
ze musimy miec do czynienia z wyzszg multipletowoscia

Multipletowosé: 2S + 1



Rejestracja widma UV-Vis — budowa spektrometru



Zrodto promieniowania

wigzka promieniomania  kuweta z probky odniesienia
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Zrédto promieniowania:
-lampa deuterowa (200-400 nm)
-lampa wolframowa (350-800 nm)

Monochromator:
-pryzmat
-szczelina dyfrakcyjna

Kuwety: szkto kwarcowe

Detektor: fotopowielacz

Zrédto: http://www.mlyniec.gda.pl/~chemia/ogolna/uv.itnil



Analiza widm UV-Vis: pojecia podstawowe



Kolor zwigzku a absorpcja promieniowania

BZ20 nrn

S00 nm

Dlaczego niektore zwigzki

280 R majg kolor, a inne sg bezbarwne?

G000 nimn

430 nimn

430 nmn

Jezeli zwigzek absorbuje w zakresie Swiatta czerwonego, to ma zielong barwe;
absorbuje w zakresie Swiatfa z6ttego — barwa niebieska



Kolor zwigzki a absorpcja promieniowania:

Kolor zwigzku Absorpcja
(niebieski) (kolor pomaranczowy)
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Podstawowe pojecia

Przesuniecie pasma:

Absorbancja

Hipsochromowe

(przesuniecie |

do niebieskiego — blue shift)

| |
L-\u, (ostabienie intensywnosci)

Chromofor — fragment czgsteczki
odpowiedzialny za absorpcje (i barwe)

Efekt hiperchromowy
(wzrost intensywnosci)

| ‘ Batochromowe
i

(przesuniecie
| ku czerwieni — red shift)

Efekt hipochromowy

NO, ki
slNcl =
\ A |
N\ A .

bezbarwny z0ttawy

Auksochrom — grupa funkcyjna
(np. OH, NR,, CN, powodujaca
zmiane potozenia pasma absorpgji



Widmo UV-Vis a struktura czasteczki



Najczesciej wystepujace przejscia w zwigzkach organicznych:

A A c*
B "
n
11t
o
c>o* n->o* n->o* n->n* n-> n*
Najczesciej Wysoka Niska

w zakresie UV

intensywno$é intensywnosc
(UV-Vis) (UV-Vis)

LUMO+1

LUMO

HOMO

HOMO-1

HOMO-2



Budowa czasteczki a energie orbitali molekularnych

Aniony i czgsteczki bierne
chemicznie (brak orbitali )

Zmniejszenie gestosci

elektronowej w chromoforze (np. przez NV

wprowadzenie grup
elektronoakceptorowych)

Zwiekszenie gestosci
elektronowej w chromoforze
(np. przez wprowadzenie grup
elektronodonorowych)

Stabilizacja tadunku wolnych par
elektronowych, np. przez wigzanie
wodorowe

A\

]
4

LUMO

HOMO

* Wigzanie it to stosunkowo
tatwo dostepne elektrony
(dosy¢ reaktywne),

stad energie orbitali 1t

Sg WyZsze niz ¢

* Wolne pary elektronowe to
miejsca koncentracji tadunku,
stad energia orbitalu n jest
wieksza niz orbitalu .

Jednak zaangazowanie wolnej
pary elektronowej w wigzanie
wodorowe prowadzi do
obnizenia energii tego orbitalu



Alkany, halogenoalkany, etery, aminy, alkohole alifatyczne

Etan H3C—CH;

LUMO (o*) —

o—>o*

HOMO (o) — 1}

A/ nm CH,CI CH,l
c—>0* 150 152
n—>o* 173 258

Spadek elektroujemnosci heteroatomu
— przesuniecie batochromowe

Fluoroetan
H3C\ N 9 o*
H,C—F c—>0*
F
Y
LUMO (c*) —

o—>o*

HOMO-1 () —
F

g

/\O/\ O /\OH \/N
; ]

Alkany, halogenoalkany, Etery, alkohole, aminy (alifatyczne)
— przejscian - o*,0 - o*
zakres absorpcji UV — zwigzki te sg przezroczyste R



Alkeny

m—>T*

Model czgstki
w pudle potencjatu:

c 3h? 5h?2 7h®
A gml? 8ml? 8ml?
|=2a |=4a |=6a
3h? 5 h2 7h?
8m4a? 8m16a2 8m36a?
x = 0.75 X > 0.31X > 0.19 X
8ma?

Zmniejszenie przerwy energetycznej — przesuniecie batochromowe wraz
ze wzrostem dtugosci tancucha wigzan sprzezonych



Alkeny » Zwiekszenie dfugosci uktadu sprzezonego powoduje przesuniecie pasma w kierunku
n - n* fal dtuzszych (efekt batochromowy)
* Wieksza stabilizacja uktadu wigzan m — wieksza dtugosc fali

Metoda HF/3-21G —

LUMO (rt*) ————

LUMO (rt*) —5—— @

HOMO (r) —]

Typ przejscia: n—>n* mn—>n* n—>n*
A/ nm 162 217 263



Alkeny

B-karoten

Abhzarption spectrum of beta-carotene

Abhsarbance

Zakres sSwiatta widzialnego — znacznie wydtuzony
uktad sprzezonych wigzan m

I [ | I
200 300 400 SO0 GO0

Wavelength Fnm



Alkeny — izomeria E/Z — efekt steryczny

mn—> ¥
lzomer E
lzomer Z
Typ przejscia: mn—> n* -t
A/ nm 295 280

Naprezenia steryczne powoduje przesuniecie pasma w kierunku fal krotszych (efekt hipsochromowy)
oraz zmniejszenie intensywnosci pasma (efekt hipochromowy)



Zwiazki karbonylowe — aldehydy i ketony

n->n* .
n->o* o
n—->mn* z
H
 LUMO+1 (o) 5
@
Typ przejscia: n—->n*
dm3 1
e/ — 20000
mol cm
. H— Homo (n)
Typ przejscia: n->o*
A/ nm 180
y dm3 1
mol cm 10000 HOMO-1 (m) _‘1‘17
Typ przejécia: n -
A/ nm 290
Ny dm® 1
mol cm 17

Metoda obliczen: HF/3-21G



Zwigzki karbonylowe — kwasy karboksylowe, estry, amidy

n—>n* K ]
n—>o* O . O . O@
n - n* % - 4<\
(o O—H
H E ®
n—>n* 160 nm 140 nm
n—>mn* 290 nm 205 nm

Przesuniecie hipsochromowe

Ostabienie wigzania podwdjnego

4/<o 4/<o
O_ NH2

Podobnego zachowania mozna oczekiwac dla estréw i amidéw



a,B-nienasycone zwiazki karbonylowe

n-n*
n - n*

LUMO (rt*)

HOMO () — ]

Typ przejscia:

A/ nm

3
g/ _dm i
mol cm

Typ przejscia:

A/ nm

3
g/ dm i
mol cm

—

A

n > n*
217
21000

n->n*

217
16000

Przedtuzenie sprzezenia:
efekt podobny jak w alkenach

|

n-> n*

263
27000



o, B-nienasycone zwigzki karbonylowe

/"

Typ przejscia: n-> n*
A/ nm 321

Typ przejscia: n-> n*
A/ nm 217

HO

n->n*

309

n->n*

205

Podobnego zachowania mozna
oczekiwac dla estrow i amidow

Ostabienie wigzania podwodjnego C=0

- Przesuniecie hipsochromowe



Wptyw grup funkcyjnych —
reguty addytywnosci Woodwarda-Fiesera

—

Wartos¢ podstawowa

A/ nm 217 n—>n*
Podstawnik alkilowy +5nm
Przedtuzenie wigzania podwdjnego +30 nm
Egzocykliczne wigzanie podwdjne +5nm
_OR +6nNm
SR + 30 nm
-Cl, -Br +5nm
-NR, +60 nm
-OC(O)R 0

¢ %ﬁﬁ
SONee

dieny homoanularne dieny heteroanularne

Wartos¢ podstawowa
A/ nm 253 214

Wiekszos¢ podstawnikow elektronoakceptorowych

i elektronodonorowych powoduje przesuniecie
batochromowe pasma mn > t*



Wptyw grup funkcyjnych — reguty addytywnosci Woodwarda-Fiesera

_/=O
B «

Wartos¢ podstawowa
A/ nm 215 n->n*

Przedtuzenie wigzania podwdjnego

-homoanularne + 69 nm

-heteroanularne + 30 nm

-egzocykliczne +5nm
Podstawniki a B
-alkil 10 12
-OR 35 30
-Cl, -Br 15 12

-NR, 73 74




Wptyw grup funkcyjnych — reguty addytywnosci Woodwarda-Fiesera

Przyktad:
O
— a
B
Wartos$¢ podstawowa 217 nm Wartosc¢ podstawowa 215 nm
2 x alkil 2Xx5nm 2 x B alkil 2x12nm

227 nm 239 nm



Zwiazki aromatyczne

. R . 3
Orbitale i benzenu w metodzie Hiickela: A/nm £/ dm® 1
mol cm
256
T LUMO+1 a 204
0] 203 7400
- LUMO
B 184 60000
n - n*
All 41
K B HOMO

|
2 HOMO-1



Zwiazki aromatyczne

log € — =

> :
0-2
0-3
0-1
3
0-4
0-5 !
o v----~\\\\~\i:
0-0
230 240 250 260 270 |

Pasmo a \—

Wyraznie widoczna jest struktura subtelna
wynikajaca z przejs¢ oscylacyjnych

240

T
260 280

A —



Zwigzki poliaromatyczne

n->n*

Pasmo a

3.5

3
2.5

|
1.5

|

220

N

240 260 280 300 320 340 360 380 400 420

Wydtuzenie uktadu aromatycznego = przesuniecie batochromowe
(Podobnie jak dla alkenow)

e e o
= N & =]

Absorbance (a.u.)
o o000
s

0.0 -

I_ PMMA :
— Pentacene |

674

-

300 400

500 600
Wavelength (nm)

700

800



Zwiazki heteroaromatyczne

irydyna
s et (piry \v )
(Pasmo a) © @
=
N
A/nm 256 250
3
e/ ™1 Hmm 1800
mol cm

Rozbudowane ukiady politiofenowe
— zZhaczne przesuniecie
batochromowe - zakres widzialny

\ /

CeHis

/ \

CeHi3a

1. Znaczny wzrost intensywnosci pasm it = nt*
(czasteczki bardziej polarne)

2. Moga pojawic sie przejScian - n*
(przesuniete w strone fal dtuzszych)

1.2
1.0}
0.8 |
0.6
0.4

0.2 |

0.0 L

n=1 —— Monomer
n=2 Dimer
n=3 Trimer
n=4 Tetramer
n=5 Pentamer

200

300

400 500 600 700 809

Y.-C. Huang et al. Polymer, 2013, 54, 6489



Zwigzki aromatyczne — efekt podstawnikowy

Grupy alkilowe Alkeny
=
n-> n*
(Pasmo a) © ©
A/nm 256 260 A/nm 256 282

Niewielki efekt batochromowy Przedtuzenie uktadu sprzezonego

Efekt batochromowy



Zwiazki aromatyczne — efekt podstawnikowy

Podstawniki elektronoakceptorowe nitrobenzen
NO,

C C

LUMO (i) ————__

LUMO (m)

n - n*

n->n*

HOMO (m) AH— """""""""""" AH_ HOMO-1 (nA)_’

1. Przedtuzenie sprzezenia Przesuniecie
2. Obnizenie energii orbitalu LUMO batochromowe

. L] V4 *
3. Dodatkowo mozina oczekiwac pasman - 1t Metoda obliczert: HF/3-31G



Zwigzki aromatyczne — efekt podstawnikowy

NO, ° CN
n->n* Grupy wyciagajace elektrony
(Pasmo a) © (efekt mezomeryczny -M)
280 278 274

Przesuniecie

A/ nm 256 280 batochromowe

O _H o OH Kwasy karboksylowe,
estry, amidy — ostabienie
wigzania podwodjnego C=0 -
przesuniecie hipsochromowe

w stosunku do ketonow i aldehydow
A/nm 280 273 aromatycznych



Zwigzki aromatyczne — efekt podstawnikowy

Podstawniki elektronodonorowe anilina

n->n*
* ______
LUMO (n*)}——— LUMO (rt*)
-
-
-
HOMO (n) AH-—’ HOMO-1 (r)

Znaczne podwyzszenie energii HOMO

Przesuniecie
batochromowe

ﬁ
Metoda oblicze: HF/3-21G



Zwigzki aromatyczne — efekt podstawnikowy

n->n* T |
(Pasmo a) © ©

A/ nm 256 272 285

Grupy donorujgce elektrony Przesuniecie

(efekt mezomeryczny +M) batochromowe

(b) NH NH5*

A/ nm 285 254
Brak wolnej pary Przesuniecie

elektronowej, potozenie hipsochromowe

pasma podobne
jak w benzenie

A/ nm

A/ nm

© ‘“@

Stabszy efekt +M

Przesuniecie
hipsochromowe

© ©

Silniejszy efekt +M

Przesuniecie
batochromowe



Zwigzki aromatyczne — efekt podstawnikowy

Pochodne halogenowe
| Br Cl F
Mezomeryczny (+M)
powoduje przesuniecie batochromowe
Efekt jest nieduzy
261

A/nm 256 257 263 266

o H
0 H 0 H o H
ES 5/C 5\
cl
Cl
280 280 280 290

A/ nm



Zwiazki aromatyczne — reguty addytywnosci

Wartos¢ podstawowa A/ nm
(0] R
R=H 280
x:—\ R =CH; 278 0 OH
G
R=0H 273
Podstawniki (X) F2N
A/ nm o m p Wartos¢ podstawowa 273 nm
-Alkil 3 3 10 p —NH, 58 nm
-OH,-OR 7 7 25
331 nm
-Cl - - 10
-Br 2 2 15
-NH, 15 15 58
-NR, 20 20 85




Zwiazki diazowe

0.9 nm | 0.55 nm

/N©4.< Y 0N N
4 N” - -

Vis or thermal

trans (E) azobenzene cis (Z) azobenzene

lzomeria cis-trans

Pod wptywem wzbudzenia mogg izomeryzowac

trans Ccis
n->n* 320 nm (21000) 281 nm (5300)
n-> n* 443 nm (600) 433 nm (1500)

.~

azobenzene

trans (E)

n - n*
(c) 2
20x103-

§ 10x10:

- trans azobenzene
g. cis azobenzene
W

\/ \ n=>.n*
_——— —

l I l

300 400 500
wavelength [nm]

Zmiany intensywnosci i przesuniec sygnatu
zwigzane z efektem sterycznym w izomerze
cis (podobnie jak w alkenach)

E. Wagner-Wysiecka, N. tukasik, J. F. Biernat, E. Luboch, Journal of Inclusion Phenomena and Macrocyclic Chemistry, 2018, 90, 189-257



Uktady typu donor-akceptor

donor akceptor

znacznie przesuniete
batochromowo
pasmo absorpc;ji

o

fragment molekuty
donor bogaty w elektrony
(podwyzszony poziom HOMO)

fragment molekuty
akceptor ubogi w elektrony
(obnizony poziom LUMO)

- silnie polarne zwigzki organiczne o rozbudowanym uktadzie
wigzan n

- obecnos¢ silnie elektronodonorowych i silnie
elektroakceptorowych grup funkcyjnych zlokalizowanych

na przeciwleglych koncach uktadu sprzezonego

donor

@) @)
akceptor —N O‘O N—
O O

T. lwanaga et al.., J. Org. Chem. 2016, 81, 10, 4076-408U



Uktady typu donor - akceptor

Przy wzbudzeniu nastepuje przeptyw tadunku

Donor
z donora do akceptora — tzw. charge transfer (CT)
Akceptor
N
donor
CT
O @)
il
[V ’
~j) akceptor o)
y 9

Metoda obliczen: PBEO/aug-cc-pVTE
T. Iwanaga, et. a.l., J. Org. Chem. 2016, 81, 10, 4076-4080




Widma UV-Vis:
wptyw rozpuszczalnika, pH i stezenia



Wptyw rozpuszczalnika

4.0

3.0

3.0

log € —

2.5

2.0

benzofenon

etanol

cykloheksan

m—>n*

Przesuniecie batochromowe
wraz ze wzrostem polarnosci
rozpuszczalnika

n - n*

Przesuniecie hipsochromowe
wraz ze wzrostem polarnosci
rozpuszczalnika — zwtaszcza
w rozpuszczalnikach
protonowych typu EtOH
(wolna para elektronowa
C=0 zaangazowanha w
wigzanie wodorowe —
energia tego orbitalu ulega
obnizeniu)



Wptyw rozpuszczalnika

n->n*

HOMO (n) AH—k

cykloheksan etanol

n->n*

Przesuniecie batochromowe
wraz ze wzrostem
polarnosci rozpuszczalnika

n->n*

Przesuniecie hipsochromowe
wraz ze wzrostem polarnosci
rozpuszczalnika — zwtaszcza w
rozpuszczalnikach
protonowych typu EtOH
(wolna para elektronowa C=0
zaangazowana w wigzanie
wodorowe — energia tego
orbitalu ulega obnizeniu)



Wptyw rozpuszczalnika - solwatochromizm

Betaina 30

1. Podczas wzbudzenia molekuty ulegajg polaryzacji (moment
dipolowy zwykle ulega zwiekszeniu)

2. Rozpuszczalniki polarne sprzyjajg temu zjawisku
(oddziatywania polarne) - i zmniejszajg energie potrzebng do
wzbudzenia molekuty

3. Zatem zwykle wraz ze wzrostem polarnosci rozpuszczalnika
nastepuje batochromowe przesuniecie pasma

4. Efekt ten jest tym wiekszy im bardziej polarna jest
czgsteczka

5. Najwiekszy efekt solwatochromowy obserwuje sie w
uktadach typu donor-akceptor, gdzie moze wystgpic
przeniesienie fadunku (CT)

o |
@
=
E
@
E
)

2-Propanol




Wptyw pH

©
© SO
Oranz metylowy SO3 °
@
Na
N
— N%N H30+ R / \N
< ~ H pH < 3.2
~N
SN pK, =3.47 ® N 7z czerwone
| I | I ' I ! | I
| ——pH6 \, _ )
——DpH 2 |
~_—— pH 2 post 3hirr )
a) 5
05 .
8 A
;% 0.4 .
< 03} l
02 -
0.1 -
430 N T T
o0oL 1 I . 1 . 1 . I 1 T T
300 350 400 450 500 550 600 650

Wavelength [nm]




Wptyw pH

_
’T@
H

Jeszcze wiekszy
wzrost polarnosci

0.5

0.5

Absorbance (AL)
=
oy

Pyridine C=1.1x10* M pK,=12.33
Spectrophatometer: Lambda 25
7 Optical pathlength: 1 cm
— Scan speed: 240 nmdnin
256 Smoath factar: 4 nm

Zalvent: Acetonitrile

A

= = = =Neutral

Protonasted

200

& lvan falrand, Yniversity of Tarke, 2009

wavelength (nmy)

260

300

kaljurand, 1.; Rodima, T.; Leita, I.; Kappel, I A Schwesinger, B. J. Ovg. Chesr., 2000, 65, G202-6208.

Czy para elektronowa azotu bierze udziat w sprzezeniu z pierscieniem aromatycznym?



Zaleznosc¢ absorbancji od stezenia - prawo Lamberta-Beera
|

l I
—> >
. . I
Transmitancja: T = E
) I Io
Absorbancja: A, =-log T =-log T log .

Prawo Lamberta-Beer
A(A) ="ecl

dla danej dtugosci fali!

m2 dm3 1

mol’ mol cm

€ — molowy wspoétczynnik absorpciji SI:

| — dtugosc¢ drogi optycznej (grubos¢ kuwety — mm lub cm)

c — stezenie substancji, mol/dm?3

abxorbance —=

0.9
H
mﬂ
[CH3lzM
0.6
}"EI'I'I-EIH:]:EQS
0.3+
}l..[ma:.::]:ESS
I:I""I""I""I"
200 =00 400 S00

— &inm)] —*

Prawo addytywnosci:

A=A, +A,

ea0nmm



Prawo Lamberta-Beera

Absorbance —p

- stezenie ponizej 0.01 M

Linear Range s - pomiary nalezy wykonywa¢
i dla A, absorpcji

- absorbancja zalezy od temperatury

- absorbancja roztworu zalezy od pH!
uwaga na rézne formy zwigzku —
stopien dysocjacji zmienia sie

AN =ecl . mie
wraz ze zmilang stezenla

Concentration =—»

Przy niskich stezeniach kazdg molekute traktujemy jako oddzielne
indywiduum. Jesli stezenie rosnie to czasteczki moga tworzyc

agregaty.
llo$¢ indywidudow chemicznych, ktére mogg zaabsorbowad Swiatto,

zwieksza nieliniowo w funkcji stezenia

Absorbance

Absorbance

duza roznica mata roznica

A

>

Wavelength
A
» Band A
__————Band B
.-'/.-.I
>

Concentration



Duze stezenie — agregacja molekut

pentacen

Molekuty zaczynaja

agregowal — Swiatto absorbuje

nie pojedyncza molekuta, a caty agregat

Towarzyszy temu zwykle przesuniecie batochromowe

Ciato state

W fazie statej molekuty sg gesto upakowane
- silnie ze sobg oddziatujg

roztwor stezony roztwor rozcienczony



Przyktady zastosowan
spektroskopii UV-Vis



Wyznaczanie wartosci pKa

0
OH Lapachol - silny lek przeciwnowotworowy
O‘ posiada tez dziatanie antywirusowe i
XN antybakteryjne — zwtaszcza przeciw szczepom
wywoftujgcym opryszczke
o)

Absorbance

0.0

)m" 350 400 450 500 550 600
A/lnm

Punkty izozbestyczne




Wyznaczanie wartosci pK,

1.64

0.8

Miareczkowanie roztworem zasady

1.4]
1.2
1.0-
0.8-

0.4-
0.2-

0.0

0.6

12



Badanie rownowag w roztworze — kompleksowanie jonow/atomoéw metali

(Zn?*, Cu?*, Mn%, A%, Fe?, Fe3*, R,BOR)

e Zn(OAc),

| (J

_N\Zn/N_
O/ \O

Absorbance

0.4 -

0.3 -

0.2 -

0.1 -

Zn(11) complex

Ligand

300 350 400 450 500 550

Wavelength, (nm)

D. K. Mishra., et. al., J. Coord. Chem. 2018, 71, 2165—2282.



Badanie rownowag w roztworze — kompleksowanie jonow/atomow metali
(Zn%, Cu?*, Mn%, AI**, Fe?*, Fe?*, R,BOR)

300 350 400 450 500
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

HO a) 0.5 447 nm +
CHO OH 466 nm Na
OH OH \N ;5, 0.4
+ — -
G 0.3-
NH; g 7
& 0244
=
=
O
. . 7 14 -8 0_1..
Selektywne wigzanie Fe?* oraz Fe3* sposrod grupy 20 <
kationédw (np. w wodzie wodociggowej, Sciekach). 4 e
Dodatkowo jest mozliwosc¢ iloSciowego oznaczenia zawartosci M 9N W & S0 0 e
obydwu kationéw Wavelength (nm)
H C
a) 0.5 447 nm | ) e 3*Fe
/. 3 =
= 3 04 _
E 0.4 /Fe2+ E
.‘? H \ ‘c:l:) 3+
2 03 N e 03 H Fe
E < ‘ i::" N\ i \O/ N
5 o024 S 02NN\ i/ "\ |
g 0.1 O Fe?* 2 o014 O Fe3t
300 350 400 450 500 550 600

Miareczkowanie spektrofotometryczne jonami Fe3*

Miareczkowanie spektrofotometryczne jonami Fe?* 14

L. Xing et al. / Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy 203 (2018) 455—-460



Korelacja kata skrecenia grupy funkcyjnej w uktadzie sprzezonym

Efekt steryczny

~ Ny Q N/
% Znaczne obnizenie molowego
AN R NN R wspotczynnika absorpgji cosq = £
| (ostabienie sprzezenia wolnej pary €0
F F elektronowej atomu azotu

zZ pierscieniem aromatycznym)

Badanie rGwnowagi keto-enolowej

O O O OH
2 niesprzezone wigzania 1t )I\/“\ S—— )I\)\ Uklad 2 sprzgzonych wigzan 1t
Pree q A przesuniecie batochromowe pasman - mn*

Badanie mechanizmow reakcji

~ o L — )~

180 nm 425 nm 269 nm 160 nm

r



Spektroskopia emisyjna UV-Vis




Powrét do stanu podstawowego

Rozpraszanie
bezpromieniste

|t
1y

Rozpraszanie energii
(np. na skutek zderzen

4 Absorpcja\
(wzbudfzenie)

z innymi czgsteczkami - rozpuszczalnikiem)

Emisja
promieniowania

IvT

hv

AVAVAVAVA,

v
luminescencja

7N\

fluorescencja

luminescencja

fosforescencja



Fluorescencja

1. Absorpcja promieniowania elektromagnetycznego

(101> s) — jadra atomowe nie zmieniajg swojego potozenia
a) Przejscie nastepuje zgodnie z regutami Francka-Condona.
b) Nie zmienia sie multipletowos$¢ uktadu — przejscie singlet-
singlet

c) Poziom oscylacyjny moze ulec zmianie.

d) Przeniesienie elektronu moze nastgpi¢ na wyzszy poziom
energetyczny

Absorpcja
LUMO }
hv,
——
Homo [—H 1

Stan podstawowy || Stan wzbudzony

So

energia

|

singlet

|

1: 1015 s

/

> przejscia
singlet bezpromieniste
y LUMO

absorpcja

HOMO

>
Geometria molekuty

Czas zycia stanu wzbudzonego — 0.1-10 ns



Fluorescencja

2. Relaksacja geometrii — w stanie wzbudzonym zmienia sie
rozktad gestosci elektronowej:

-jgdra atomowe wyczuwajg zmiane potencjatu oddziatywania z
elektronami w wyniku czego uktad dazy do bardziej stabilnej
geometrii

-wigze sie to rowniez z przejsciem z v-tego poziomu
oscylacyjnego do poziomu v = 0. Czas relaksacji 1012 — 1019 s,

- czas zycia stanu wzbudzonego jest na poziomie 1019 - 102 s

t 1012 - 10105

|
smg\ et /

J
Vd

-

|

> przejscia

o Si ngle[ bezpromieniste
5 ) LUMO
8 -
é % /
S F
8 s 7
g /
/
f
/
/
3 /

=2t7
v=1 HOMO
v=_0

Geometria rﬁoleku’fy

Czas zycia stanu wzbudzonego — 0.1-10 ns



Fluorescencja

2. Relaksacja geometrii

Stan podstawowy .

Stan wzbudzony

energia

I 1012-10s

singlet

} przejscia
bezpromieniste

v=3
v=2
A om0
v=0

>
Geometria molekuty

Czas zycia stanu wzbudzonego — 0.1-10 ns

Metoda obliczen: M06-2X/6-311+G(d,p)



Fluorescencja

4 3. Emisja po 10— 1038 s
3. Emisja promieniowania: -uktad przechodzi ze stanu \

wzbudzonego do stanu podstawowego. W wyniku tego

: T _ singlet
emitowany jest kwant promieniowania hv,,. | /

=27
F—|
o singlet >ba;’r—zo?r;i‘r‘:me
Lumo |—} g , LUMO
Emisja + hv, ” -
’ AVAVAVAV A
Homo | H

Stan wzbudzony | | Stan podstawowy

L
v=2

S So o=@' HOMO
v=_0

>
Geometria molekuty

Czas zycia stanu wzbudzonego — 0.1-12 ns



Fluorescencja

4 3. Emisja po 10— 1038 s
3. Emisja promieniowania: -uktad przechodzi ze stanu \
wzbudzonego do stanu podstawowego. W wyniku tego sl
emitowany jest kwant promieniowania hv,,. ‘ /
. =
\ v /
ReguIa Kashv: 3 / } przejscia
. . . . . singlet bezpromieniste
Emisja nastepuje praktycznie zawsze z pierwszego é SO
stanu wzbudzonego S, i najnizszego poziomu oscylacyjnego Z A s

Jest to zwigzane z tym ze czas potrzebny na relaksacje
geometrii i bezpromieniste przejscia z wyzszych poziomow
elektronowych i oscylacyjnych do poziomu S,

jest znacznie krotszy od czasu zycia stanu wzbudzonego

2
N om0
v=0

Geometria ﬁoleku’fy

Czas zycia stanu wzbudzonego — 0.1-10 ns



Fluorescencja

A 3. Emisja po 101°-102s
3. Emisja promieniowania: -uktad przechodzi ze stanu wzbudzonego
do stanu podstawowego: \
* w wyniku tego emitowany jest kwant promieniowania, singlet
* jego jest nizsza niz energia promieniowania zaabsorbowanego!!!
. A
b e i
przejscia
Va bs > Vem hc h - singlet > bezpromieniste
AE= —=hv & - LUMO
Aabs < Aem 5 : i e
.g i = i
_é I Ig [
LUMO ! C3P S
Emisja + hy,, : /:
d
NN\ 17|
= 7 |
| * * I v=3 | |
HOMO v=2
| 1 Iy oilEy_-l HOMO
v=_0 S
Stan wzbudzony  Stan podstawowy Geometria molekuty

S, So Czas zycia stanu wzbudzonego — 0.1-10 n=



Fluorescencja

Przesuniqcie Stokesa

I‘_’I

Wavelength (nm)

1.0 1 | —— Absorption - 1.0
— — Fluorescence /\ / \
= 08 \ - 0.8
: \
'-g ’I \\
§, 0.6 4 / \ - 0.6
c / \
S / \
§' 04 1 / % - 04
/ N
0.2 / - 0.2
/
__/ —~-’/ =~
0,0 — — — —r——v p— 0,0
600 700 800 900 1000

Fluorescence (normalzed)

A
singlet /
J
7
¥ 7\
(3 7
P przejscia
« | singlet bezpromieniste
o
§ ”
2
-3 S—7
S /
/
/
/
/
/

>

Czas zycia stanu wzbudzonego — 0.1-10 ns



Fluorescencja

* pasma sg symetryczne wzgledem siebie (lustrzane odbicia)
e zostaje zachowana struktura subtelna

] 5 S i 0 =3 abs emi
001 I T « o = o] T 5/CH,CI,
] ; ; g 330 nd
: : : : ——abs 2 derivative
| Y A S S I ORI BN SSE emi 2" derivative
50 C
] 3.
| S
540 8
[ o
o] ] 0]
o 5
® : @
E30] 3
o’ 1 <
o —
- >3
- ] S
“20] 5
| =
(9]
12
10 -
0 0

300 400 500 / 600 \ 700

absorpcja emisja
M. Urban, K. Durka, P. Jankowski, J. Serwatowski, S. Lulinski, J. Org. Chem., 2017, 82, 8234-8241.




Parametry fluorescencji:

1. Potozenie maksimum emisji (A,,,)

2. Wydajnos¢ kwantowa fluorescencji (Quantum Yield: QY):

QY = ilos¢ fotondw wyemitowanych / ilos¢ fotonow zaabsorbowanych

3. Czas zycia stanu wzbudzonego 10°
— —rt ? A
[S1] = [S1]oe > &0 — b
o
3
[S]-stezenie czasteczek w stanie wzbudzonym % 102
[$1]0-stezenie czasteczek w stanie wzbudzonym E
=

tuz po wzbudzeniu
r — stata szybkosci zaniku

—_
o
—

r=rg+r
fl bp 10° | T T

/ \ 0 20 40 60

. . . Time (ns)
fluorescencja zanik bezpromienisty



Struktura zwigzku a wydajnos¢ kwantowa:

X : hv Mozliwos¢ rotacji wokot Usztywnienie struktury
- O Q wigzania C-C (po
wzbudzeniu molekuta

Mozliwos¢ izomeryzacji wytraca energie na rotacje)
QY = 5%
QY = 18% QY = 80%
XN S
\ NH N= \ N /N\
IB" Usztywnienie struktury
FF

QY =5% QY = 86%



Przyktady: - bardzo sztywna struktura

- nakfadanie sie orbitali HOMO i LUMO

Barwnik BODIPY sprzyja procesom absorpcji i emisji
(szerokie zastosowanie w medycynie) - po wzbudzeniu geometria nie zmienia sie
- bardzo mate przesuniecie Stokesa

- wysokie wydajnosci kwantowe w rozciennczonych

roztworach

1.2 - —— BODIPY absorption - 1.0
*fg —— BODIPY emission
° 1.0
E ) - 0.8 ﬁ
o Q
= 0.8 >
g - 06 2
E= 2
o 0.6 =
o 3
S - 04 <.
S 0.4 o
8 0.2 E
& 0.2- '
(@]
) _J

0.0 - , , | 0.0

J
]
]
;)
2]
y
]
)

FaTaTal — N FalarTal



Przyktady:

-3 jednostki chromoforowe

I =N - struktura labilna
w - po wzbudzeniu geometria ulega zmianie
N - duza wartosc przesuniecia Stokesa
0 ‘ 0 - wydajnosci kwantowe < 30%
-f N'_..-""-., \ 18 —r o | = T T
| N_ Absorption Band Fluorescence Band
NN\ 4

Absorbance

AlQ,

(szerokie zastosowanie
w optoelektronice)

Fluorescence Relative Intensity

0.0 | | | | | |
300 320 400 450 200 200 600

Wavelength / nm



Rodzaje fluorescencji ze wzgledu na sposob wzbudzenia uktadu

Chemiluminescencja
-Reakcja chemiczna prowadzi do powstania
produktu, ktory jest w stanie wzbudzonym

Fotoluminescencja
Wzbudzenie na skutek absorpcji Swiatta

_ NH», O
Q
) .. NH 0, O
Absorpcja Emisja "
v, v, % AW\
\ 4

O

Luminol Produkt w stanie Wzbudzonym Produkt w stanie

podstawowym



Rodzaje fluorescencji

’N’i’?
TD- "?

Bioluminescencja Elektroluminescencja
(Jest wtasciwie chemiluminescencjg - Zroédtem energii jest przeptywajacy
Reakcja przebiega w organizmie zywym) tadunek elektryczny



Fosforescencja

. .. . A S
1. Absorpcja promieniowania elektromagnetycznego |
(10> s) — jadra atomowe nie zmieniajg swojego potozenia singlet
a) Przejscie nastepuje zgodnie z regutami Francka-Condona.
b) Nie zmienia sie multipletowos$¢ uktadu — przejscie singlet- ,,y'p,e, /
singlet e 7 Ty
. . , . o Sol i /
c) Poziom wibracyjny moze ulec zmianie. : — ) / )
d) Przeniesienie elektronu moze nastgpi¢ na wyzszy poziom B 3 P i, oA —
energetyczny § s"’g'f' v [ > bezpromieniste
Absorpcja g : :
LUMO ' el 1
v I & | ®
hvl i E | i 5
’ | —
1 /
41 4 7
HOMO K | j'#
D= |
Stan podstawowy Stan wzbudzony l:;fl
v =0




Fosforescencja

A Sy

2. Relaksacja geometrii — po przejsciu do stanu sin‘lgm
wzbudzonego gestos¢ elektronowa w czagsteczce

ulegta zmianie: ny'plez /T

| S Lt 1
 jadra atomowe wyczuwaja zmiane potencjatu 0 ! ' _/' 2 )
oddziatywania z elektronami, w wyniku czego &= i"’erfo"*:ﬁf‘fcyjne &
uktad dazy do bardziej stabilnej geometrii singlet ;_ x. it 0

energia

* wigze sie to roOwniez z przejSciem z v-tego
poziomu oscylacyjnego do poziomu v = 0. Czas /
relaksacji 1012 —1010s,

absorpcja

N emisja
\\ J

<
~




Fosforescencja

3. Konwersja miedzysystemowa.

A Sy
* Emisja ze stanu singletowego prowadzi do fluorescencji. ‘ |1
singlet
* Moze jednak nastgpi¢ przejscie interkombinacyjne (I1SC) /
'
: let
ze stanu singletowego S, do stanu trypletowego T,. . e 3 T,
0 J
» Stan trypletowy ma zawsze mniejsza energie niz singletowy . / ]
przejscie
. . e, . ;. L2 intdrkombinacyjne aa
(zgodnie z regutg Hunda), jednak przejscie to w wiekszosci g singlet |\ b e
zwigzkdw jest zabronione. Czas 1012 — 10195, g k 7/ )
.2 h: '
LUMO + Przejscie _1_ £ =) /
interkombinacyjne 8] 5/'
7
/]
/

v=3
L=
Stan wzbudzony s
v=0 %

Stan wzbudzony




Fosforescencja

4. Nastepuje relaksacja geometrii stanu trypletowego, A S,
a nastepnie emisja ze stanu T, do stanu S, |
Energia emitowanego promieniowania jest nizsza singlet
niz energia fluorescenc;ji. ,
Poniewaz przejscie T, do S, jest teoretycznie wzbronione tryplet /T
— emisja nie nastepuje tak szybko jak we fluorescencji, S, / 1
czas zycia fosforescencji jest znacznie dtuzszy niz fluorescencji 4 — przej.s‘cie/ \
i wynosi 10%s do nawet 1s! : singlet |\ 51 '"'"’“"'}”"‘“w"e > bez,;’rzoi{ficeﬁ:bte
: : |
4 '§ : al 1
| é 1 g
=Y — g i
‘ + hv, 17'-'
4 4] /
| v /
v=3 /
| Stan wzbudzony I | Stan podstawowy I %ZZE/
=() 5

]



Fosforescencja

A S,
singlet
- 100 Fluorescence  Phosphorescence i
= [
= ;v “\ tryplet T
= : S 7 1
£ . 0 /
£ 2 / \
E ; interfon:gde i
= ) : AN przejscia
= M i singlet } bezpromieniste
2 g
= 5 F )
E 25 2 R !
3 135
E t Y — 5 g I .g I
T v ¥ — — 3 .—I.
450 SHD Sell GIM) = N
Wavelength (nm) ll
/
v=3
v=2
v=1
v=_0




Fosforescencja

* Przejscie T, - S, jest teoretycznie wzbronione — emisja nie nastepuje tak szybko jak we fluorescenc;ji
» Czas zycia fosforescencji jest znacznie dtuzszy niz fluorescencji i wynosi od 10°s do nawet 1 s

Zanik wzbudzenia .
I--\"h““‘hfrfififfiiiiffi--

Humination on

Fluorescencja

Czas




Fosforescencja A

singlet
Absorpcja Fluorescencja Fosforescencja i /
II
Energia hv1 > hV2 > hV3 ) ./ ‘
przejscie
. v 717 interkombinacyjne przejicia
.é singlet >bezpmmieniste
7 7 (] E
Dtugosé fali: 4, < A, < A s /
o 3
3 ey
"
hc /
AE= 7 = hy 7
/
v=3 /
v=2
v=1
v=0




Fosforescencja Kompleksy Irydu

Kompleksy metali przejsciowych zawierajgcych
Ir(111), Pt(1N), Pd(IN)

Room Temperature Phosphorescent Material
SiMePhy
Przejscie S, — T, jest wzbronione,
ale dzieki obecnosci ciezkiego atomu
(metal, halogen) moze zosta¢ aktywowane

Ph-oMeSi

Doped PMMA film



Podsumowanie: absorpcja, fluorescencja i fosforescencja
— diagram Jabtonskiego

stany eleldronowe: Procesy promieniste:

GS - stan podstawowy A - absorpeja

S - stany singletowe F - fluorescencja .
T - stan trvpletowy P - fosforescencja absorpcja

fluorescencja  fosforescencja
procesy begpromieniste:
VE - relaksacja wibracyjna

ISC - przejsciemied zysystemowe / /

IC - komw er §a wewnetrzna
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Materiaty dodatkowe

Zastosowania spektroskopii emisyjnej UV-Vis



Mikroskop fluorescencyjny

detector

ocular - i
/emlssmn filter

——
dichroic mirror

objective

—|

=
=

light source

excitation filter

specimen

W biatkach fluoryzuja 3 aminokwasy: Try, Phe, Tyr
Mozna réwniez wprowadzi¢ do organizmu barwnik

Nagroda Nobla 2015 r.: Eric Betzig, William Moerner, Stefan Hell



Optoelektronika

* Organiczne diody luminescencyjne

(OLED)
* Ogniwa fotowoltaiczne

e Organiczne transystory polowe

(OFET)
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Matryca AMOLED

° ° Warstwa
° \ e = B emisyjna

Warstwa

3 + & g przewodzgca

Anoda (+) przeéroczysta

1) Emisja promieniowania

= 2-10V
Katoda (-) z metalu

Elektroluminescencja — zrédtem wzbudzenia jest
napiecie elektryczne



Termiczne aktywowana opdzniona fluorescencja (TADF)
— -najnowsze osiggniecie w dziedzinie materiatéw luminescencyjnych...

L | | | 1 I
10 F : =

- 0 PTZ-DBTOZ in Toluene o
= Singlet Population (Fit) 1
== Triplet Population

sl ‘
A
b T
10° 5
absorpcja fluorescencja fosforescencja ‘%
> 10’ %
S . 4 4 £
0
10"k -
Jezeli AE(S,-T,) jest mata, mozliwy jest :
powrét ze stanu T, do stanu S, (RISC) i dalsza
emisja promieniowania - fluorescencja - . .
10 107 10° 10°  10*  10°
Time (s)

Na styku chemii organicznej, fizycznej, kwantowej, materiatowej i technologii....



Termiczne aktywowana opdzniona fluorescencja —
najnowsze osiggniecie w dziedzinie materiatdw luminescencyjnych...

ponor | —[Aikceptor] 7 .f. !

LUMO

-2.89 eV
Charge transfer

99
O N -5.59 eV
O
O HOMO w:"‘-!? “

Na styku chemii organicznej, fizycznej, kwantowej, materiatowej i technologii




Termiczne aktywowana opdzniona fluorescencja — najnowsze osiggniecie w dziedzinie materiatow luminescencyjnych...

B

LUMO -2.25eV

HOMO -5.23eV




Termiczne aktywowana opodzniona fluorescencja (TADF) —
- najnowsze osiggniecie w dziedzinie materiatdw luminescencyjnych...

a Fluorescence
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b Phosphorescence
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Wymagania do egzaminu (UV-Vis + spektroskopia emisyjna):

1. Podstawowe zjawiska: absorpcja, fluorescencja, fosforescencja — diagram Jabtonskiego
2. Struktura subtelna widma, ksztatt sygnatu — zasady Francka-Condona

3. Rodzaje przejs¢ elektronowych w zwigzkach organicznych

4. Wptyw struktury zwigzku na potozenie pasm w widmie UV-Vis:

(a) Zwiazki alkilowe, etery, alkohole, fluorowcoalkany

(b) Alkeny, aldehydy, kw. Karboksylowe, uktady sprzezone,

(c) Zwigzki aromatyczne

5. Wptyw rozpuszczalnika i pH na potozenie pasm w widmie UV-Vis zwigzku

6. Prawo Lamberta-Beera



