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Elektronspektroskopi

Energier ~ eV kravs for att andra elektronkonfigurationer
1 eV ~ 8000 cm~ 100 kd/mol

Vid fotoelektronspektroskopi (PES), emitteras elektroner med
hjalp av infallande stralning:

XPS: X-ray Photoelectron Spectroscopy
Elektroner i inre skal emitteras vid absorption av
rontgenstralning, bestamning av karakteristiska
bindningsenergier mojliggor elementaranalys.

UPS: Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy
UV-Vis-spektroskopi for valenselektroner,
(t.ex. fluorescensspektroskopi).



Bandstruktur i elektronspektra

Spektroskopi pa molekyler i gasfas ar relativt okomplicerat, da évergangar
sker vid diskreta energier (valdefinierade linjer).
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Energinivadiagram — XPS & UPS .
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XPS / ESCA

X-ray photoelectron spectroscopy /
Electron spectroscopy for chemical analysis

Rontgenstralning med kand energi (2v) ger fotoemission av elektroner vars
kinetiska energi (£, ) mats. Uttradesarbetet @ ar kant, och elektronens

bindningsenergi (£, ) kan da beraknas.

E =hw—-E —O®

E, ar karaktaristisk for varje element,
och varierar med oxidationstillstand och

kemiska bindningar.

Koopmans teorem: Antag att

jonisationsenergin = orbitalenergin hos

den emitterade elektronen.
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Excitation vanligen via:
Mg K, radiation : Av=1253,6 eV
Al K, radiation : 7v=1486,6 eV



Intensity (arbitrary units)

XPS-spektra (oversiktsspektrum)

~ Spektrum fran guldyta med 4y ] Elektronkonfiguration for guld:
kvaveorganiskt skikt [Kr] 582 4d'0 5p® 6s' 4f14 5d1°
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Orsaker till struktur:

« Spinn-bankoppling
(splittring; ex. 4d, 4f )

* Inelastisk spridning
(bakgrund)

« Kemiska skift (syns inte har;
1000 800 600 400 200 0 kraver hogupplost spektrum)
- Atomens oxidationstillstand
- Lokal omgivning

Binding Energy (eV)



Spinn-bankoppling
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Splittring av Au 4f orsakad av
spinn-bankoppling.

Nar t.ex. en 3p-elektron avlagsnats, kan den aterstaende elektronen ha spinn
"upp” eller spinn "ner”. Spinn-bankopplingen for dessa ar olika, vilket paverkar
den detekterade bindningsenergin hos den avlagsnade elektronen.



Intensity (Arb. units)

Table 3. Typical C 1s and O Is binding energies for organic samples*

Ke m I S ka Functional group Binding Energy

(V)
S kift hydrocarbon C-H; C-C 285.0
amine C-N 286.0
alcohol; ether C-O-H; C-0O-C 286.5
CI bound to carbon C-Cl] 286.5
F bound to carbon C-F 287.8
i |C|> TI T carbf)nyl Cc=0 288.0
F—>C—C—0—C—C—H amide N-C=0 288.2
P ,|4 ,L acid; ester 0-C=0 289.0
urea N-C(=0)-N 289.0
carbamate 0-C(=0)-N 289.6
carbonate 0-C(=0)-0 290.3
2F bound to carbon -CH,CF>- 290.6

: 5 ) A 0 S 3F bound to carbon -CF; 293-294
Chemical shift (eV) carbonyl C=0; O-C=0 532.2
Alcohol; ether C-0O-H; C-0O-C 532.8

ester C-0-C=0 533.

* The observed binding energies will depend on the specific environment where
the functional groups are located. Most ranges are + (0.2 eV, but some
(e.g. flurocarbon samples) can be larger.



Primar anvandning av XPS

Elementaranalys (alla element utom H och He)
och kvantitativ analys av sammansattning.

Information om de kemiska tillstanden hos
respektive element.

Ger elektronstruktur och elektronisk tillstandstathet
| t.ex. fasta material eller molekyler (d.v.s. MO-
energier och/eller bandstruktur).

Den kemiska informationen ar vad som framst
skiljer XPS fran andra metoder for
elementaranalys.



Overgangar i yttre skal (valensskal)

Egenskaperna domineras av strukturen hos s.k. frontier orbitals, dvs
HOMO och LUMO, och skillnaden mellan dessa, 'HOMO-LUMO gap'.

LUMO: lowest unoccupied molecular orbital
HOMO: highest occupied molecular orbital MO hos O,

Atom Molecule Atom

Majliga MO: Bindande: o, &t
Antibindande: ¢*, ©t*
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Vad hander efter en
elektronexcitation?

* Intern omvandling S, — S,
(internal conversion)

* Vibrationsdeaktivering

(intramolecular vibrational redistribution)

» Resonant energioverforing
(resonance energy transfer, FRET)

» Livstidsforkortning, utan emission
(quenching)

« Overgang (tunnling) till triplett-
tillstand (intersystem crossing)
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Kashas regel: Emission
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en given multiplicitet.
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Avvikelser fran Kashas regel

% : Kashas regel: Emission sker huvudsakligen fran det
AE=14000 cm’ lagsta exciterade tillstandet med en given multiplicitet,
S5 d.v.s. A . ar oberoende av A, (1,.).
Y S Ju storre energiskillnad mellan S, och S, (eller hogre
Azulene tillstand) desto mindre sannolikhet for intern omvandling;

sannolikheten for spontan emission « (v, )°.
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Absorptions- och emissions Emissionsspektra for azulen S;—> S,
spektra for azulen efter excitation vid olika A. |
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JACS. 145, 21569 (2023), DOI: 10.1021/jacs.3c07625; PCCP, 21, 10061 (2019), DOI: 10.1039/c9¢cp00739¢c



Vad avgor om intersystem crossing intraffar?

CH3+I*

Carbon-iodine \)ﬁu 75% | i it t tillstand
separation - T ‘ o) | exXclterat tlistan
/

~ EHy+1

TS § @ 25% I grundtillstand

\%\ }, Energy

(4d) 0"

Metyljodid dissocierar av excitation vid 277 nm.
Intersystem crossing sker for ca 25% av
molekylerna — hur och varfor?

j=302

=502

Potential Energy

—7/

Intersystem crossing sker dar potentialkurvor __——
overlappar, dessa omraden kallas ‘conical
intersections’ eller ‘molecular funnels’ eftersom
de ofta avgor utfallet av en de-excitation.

CH, + I*
{ CH, +1

C-I Distance

J. Chem. Phys. 154, 234301 (2021); doi: 10.1063/5.0056299



Evolutionart val av kvavebaser

Adenin (6-aminopurin) 2-Aminopurin
NH- N
AN
N XN </ | N
</N | /) N N/)\NH
H 2
H N

Bada binder lika starkt till tymin via tva vatebindningar, och kan stabilisera
nukleinsyrastrukturer. Varfor ‘valde’ naturen adenin?

Efter UV-excitation atergar adenin till grundtillstandet efter ~ ps, i 2-aminopurin
har det exciterade tillstandet en livstid omkring 20-30 ns. Skillnaden beror pa
shabb intern omvandling hos adenin, och en 'molecular funnel som starkt
favoriserar atergang till grundtillstandet for adenin, men inte for 2-aminopurin.

Langre livstid i ett exciterat tillstand Okar risken att excitationsenergin orsakar
reaktioner som forandrar molekylen.

— Lagre risk for mutationer via fotokemiska reaktioner i adenin!

Av samma skal anvands 2-aminopurin ofta vid mutagenes!



"Vertikala”
overgangar

Franck-Condons princip:
Elektroniska dvergangar sker
snabbt (10-1° s) i forhallande till
atomkarnornas rorelser, och
antas ske under konstant
karn-karn-avstand.

Efter bvergangen anpassas
karn-karn-avstandet till den nya
elektronkonfigurationen.

Overgangar mellan tillstand med
stort overlapp mellan vibrations-
tillstandens vagfunktioner ar
mest sannolika.

Berakna overlappsintegralen!
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Franck-Condon och
vibrationsstruktur

"Typiskt’ utfall;
excitation till v> 0

Moijligt, men
inte sannolikt!
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Overgangsdipolmoment
vid elektronovergang

|
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Vibrationsstruktur i elektronovergangar

Kollisioner och (@)
bindningar till

omgivande molekyler
breddar
absorptionstopparna i

kondenserade faser.
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Struktur i1 elektronspektra

Vi noterar fran tidigare att vi har rotationsstruktur i vibrationsévergangar:
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Avstand mellan topparna

[ ] [ ] _ _1
Vibrationsstruktur ca }500 1600 cm”.
De elektroniska dvergangarna WAVENUMEE*’ LkK)
(bade excitation och deexcitation) BLOB L, e .
sker i regel fran de elektroniska - h OB 3
tillstandens vibrationsgrundtillstand, Z - . I §
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vibrationsstruktur, och 28 ?[ | 718§ S
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Excitation Emission

ENERGY

Overgangen 0-0 har i regel olika energi
vid excitation och emission — Stokes-skift!

DISTANCE WAVELENGTH



Normalmoder hos en antracen-singlett o H “‘
. " . . o 14" 10
| grund- och forsta exciterade tillstandet 3N-6 ger 66 normalmoder

s JUOE T SOCT XUX S0
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m W LA
. . 978 cm" ¥
379 cm’ 615'cm’” 741 cm’ cm 1162 cm
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— g R —
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Jas et al., J. Phys. Chem., 100, 11857 (1996)



Vibrationsstruktur

WAVELENGTH (nm)
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Losningsmedelsbidrag till Stokes-skiftet

Den exciterade molekylens elektronkonfiguration inducerar polarisation
| det omgivande |0sningsmedlet = storre effekt med okande polaritet!

Franck - Condon
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S solvent / R” is unchanged hv,
hy,
hy, A(107%s)  red] TVE .
‘o -9 e A
/ QQ O |
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Solvatokromism — effekter av
o |6sningsmedlet '

0
N ) MO hos en molekyl i I5sning

Q paverkas av det omgivande
K ) °  Iésningsmedlet.
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Liu, RSC Adv., 6, 94833 (2016), DOI: 10.1039/c6ra16408k
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