Prof. Dr. C. von Borczyskowski

Aspekte der modernen Optik

Vorlesung vom 06.05.2010

Grundlagen der elektronischen Spektroskopie



Optical Spectroscopy

« high sensitivity
quantum vield for detection of photons < 80%

« high snectral selectivity

comniercial laser systems (400-8001nm; [3-1.3)e¥
band width (Av=4neV¥)

energy witth of lowest excited electronic state of a typical

molecule or defect as a resuilt of the unertainty princinle
~ a0 ne¥

« igh time resolution
cemmercial laser systems [ps....30Is]

o Spin selectivity
Al=+1, AS=0



Methoden
Spektroskopische Verfahren

Mikroskopische Verfahren

Streuverfahren

Kalorimetrische Vertahren



Methoden zur Bestimmung von
Wechselwirkungen

* Energiebestimmung (Spektroskopien)
— Optische Spektroskopie
— Infrarot-/Raman - Spektroskopie
— Photoelektronenspektroskopie
— Magnetische Resonanztechniken
— Kernphysikalische Techniken (Mdssbauer)

* Kraftmessungen
— AFM
— Kréftewaagen, Optische Pinzette



L))

Spektroskopie

Absorption, Emission vou =lektromagnetischer Strahlung
(Optische, Infrarot, Rama ., Magnetische Resonanz,
Photoelektronen), Dieelektrische Spektroskopie,
Akustische Spektroskopie

Quentenmechaniscl er Ansatz: Energien,Wellenfunktionen,
Ubergangsmomente

Bom-Oppenheimer Nidherung: Separation von Elektron-,
Kernbewegungen (Schwingungen)

I.eisenbergsce Unschirfe-Relation
K >hidrenz

Kontinuums Ansatz: Dielektrische Konstante, Abs. -ption,
Brechungsindex, Reflexion, Polarisation

Spektrale-, zeitliche Auflosung, Empfindlichkeit,
Mikroskopie




Principles of Optical Spectroscopy

Electronic States
Molecular Orbitals
Quantum seize effects
Optical Transitions
Excited State Dynamics
Optical Linewidth

Instrumentation



Highlights of Optical Spectroscopy

« Ultrafast Processes: 10 fs - 1 ps

— Real Time Observation of Elementary Chemical
Reactions

— Real Time Observation of Vibrations

 Photonic Materials

« Detection of Single Molecules



Spektrale Auflosung

Heisenbergsche Unschirferelation
Homogene Verbreiterung durch dynamische Prozesse

Inhomogene Verbreiterung durch statische ,,Unordnung’

Ensemble- Zeitmittelung

Kohdirente Verfahren, Doppel-“Resonanz‘verfahren

Spektrale Selektion Lochbrennen),
Einzelmolekiiltechniken




Zeitauflosung, Empfindlichkeit

Femtosekunden - Monate (22 GréBenordnungen)

Isolation

Stabilitat

Detektoren

,,Effe - - v odulation
Lodierung
Markierung



Methoden zur Bestimmung der Dynamik

 Zeitaufgeloste (optische) Verfahren
* Streuexperimente
« Kalorimetrie
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FIGURE 1. Two types of photoemissive detectors are classic phototube
(top) and microchannel plate (bottom). Internal amplification due to
secondary electron emission makes the microchannel plate very sensitive.



G) /N Labor mit MeBplatzen

Strahlungsleiter Speicherring

}

Hochfrequenz-
generator

Elektronenstrahl

(Synchrotron)

Linearbeschleuniger— v

Elektror?enquelle
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Stokes
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Emission

eInkohirente Anregung und
Emission: Es besteht kecine
Phascnbezichung zwischen den
einzelnen absorbierenden und
emittiercnden Atomen.

® Das Abklingen der Lumincszenz

Energieniveauschema Lumineszenz-Zerfall
l linkohirml
N Atome
4
h(JJQ Wz
JaVaVavang [aVaV oV ava 2 cxp (_ﬂ t/‘() :
Lol AV A Wal J AANNNP
PSR Ve 3 PavavaVave o
[AVaVERS 4 PaYaYaYava J
W, =t 1
Absorption  Emission /

ist exponenticll.tist die
Lebensdauer der angercgten
Atome.

e isotropc Abstrahlung

N Atome
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W,

Absorption  Emission

e Kohirente Anregung und
Emisston:
Alle Atome absorbiercn

“ Ikuhinm .

exp (- t/t*)

o {

¢ Das Abklingen der kohirenten
Emission wird durch die
Phasenverlustzeit t* bestimmt.
(Nach dem Phasenverlust erfolgt

inkohirente Abstrahlung wie
oben dargestellt).

() =

eanisotropc Abstrahlung.
Kohirent =1n Phase wie
dic Anregung.

und emittieren in Phase.
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Material Aspects

Organic Molecules
Aggregates

Thin Films

Interfaces

Polymers

Biological Assemblies
Molecular Electronics
Sensors

Photonics



Ubersicht {iber die in der Spektroskopie iblichen
Einheiten und Bereiche
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Energy Scales

Electronic States

Vibronic States

(Rotational States)

Spin States

Electron — Phonon Coupling

UV-Visible Absorption-/Emission Spectroscopy
Raman-/Infrared Spectroscopy
Electron-/ Nuclear- Spin Magnetic Resonance
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Tabelle 11.1. Charakteristiscne Frequenzen organischer Bindungen. ss: sehr stark, st: stark,
m: mittel, sw: schwach, ssw: sehr schwach

Streckschwingungen Fingerprintbereich
Schwingung Bereich Intensitat Schwingung Bereich Intensitat
[em—1] IR — Raman [cm™1] IR -~ Raman
vCH 31002800 st — sw 6CH3 1370-1470 m —m
vNH 3500-3300 m — sw vC—C arom. 1600 m — st
vOH 3650-3000 s —w 1500 ms — m
vSiH 2250-2100 m — s 1000 W — SW
vPH 2440-2275 m - s vC-C 1100660 m -s
vSH 2600-2550 w-s | vN-N 875-800 w-—s
vC=C 2250-2100 w —s vasCOC 1150-1060 s — w
vC=N 2255-2220 sw — ms v,COC 970-800 w-s
vC=C 1900-1500 w — ss vS-S 950-430 w-3s
vC=0 1820-1680 ss — sw vC-F 1400-1000 s -~ w
vC=N 1680-1610 m — s vC-S 800-600 m-s
vN=0 1590-1530 s — m vC-Cl w S — 8
vC-Br 7/@:_5/0& s—s§
vC-1 660-480 s-s

6sCF3 740 m-s






