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Ajanlott irodalom:

Atkins: Molecular quantum mechanics

Struve: Fundamentals of molecular spectroscopy

Tinkham: Group theory and quantum mechanics (FI kdnyvtar)
Dressel: Electrodynamics of solids (FI kdnyvtar)

Solyom: A modern szilardtest-fizika alapjai I. 13. fejezet (FI konyvtar)

Kamaras: Bevezetés a modern optikaba V. 11. fejezet (FI kdnyvtar)
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Rezgési spektroszkdpia
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2 atomos molekula: W

m,, +e m,, -e
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2 atomos molekula: O/\M/‘

Elmozdulastér 2x3 dimenzids: {x;, Y1, Z1, X5, Y2, Z,}

m,, +e m,, -e
— - T T ® ® T ® 0] — <
owWe oWve oWwve oWwve oWve oWve
\ J \ J

Y Y

transzlaciés modusok rotaciés moédusok vibraciéos modus
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Elmozdulastér 2x3 dimenzids: {x, Y1, Z1, X5, Y2, Zo}

— - T T ® ® T ® 0] — <
oOWe oOWe oWe oWe oOWe oOWe
\ J \ J
Y Y
transzlaciés modusok rotacios modusok vibracios modus
. } d?u, du, .
Mozgasegyenletek: m e :—c(ul—uz)—z;/mlWJreE(t) E(t)=E_e'"
d? d iof
, St = o(U, ~Uy) - 2m, <2 —eE(t) U, (1)~ Uy (1) = 8u,&™*
dt dt
=
0%, :—Zcmﬁum +2iywdu,, +meEw wt=2cTt M2
—_— 1M, m,m, mm,
2 2 2 2
D, =¢,E,=E,+P, =E, +edu, =[1+5—— % |g s@) =1+ — %
2C wy —0° - 2iyw 2C wy —w° —2iyw
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Polarizacié/polarizalhatésag:

—> < P < —> < -
P,#0,—~#0 AR Py _
IR, Raman IR
s -
0 /O/e® r-0Fw0

P, oc (f[8]i)=[dxf(x)-x-1 ] IR Raman

oP,
oE,

o (f[R2]i) = [ dxf(x)- x* -1] Raman

Ha a molekulanak van inverziés szimmetridja, azaz [ﬁ , i]: 0, akkor H sajatfliggvényei v. paros

v. paratlan figgvények.
p Arezgési médusok v. IR v. Raman aktivak.
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Elmozdulastér Nx3 dimenzios: {X, Y, Z, ..., Xx» Yo Zn}

d?u (t) oE _
J - harm - D..u,(t . —u. iwt
dt? au; kgj e ® 10 =upe

2,
mjaju; =3 Dj Uy
k#j

w sajatfrekvenciak és U; normalkoordinatak meghatarozasa 0 D;, diagonalizalasa

Klasszikus: m;

Kvant Lo o wp? g _13N(~2 257) N1
vantumos: H _ZHJrEZUJDJ*UK_EZ [HENCHTE Zth afa; +=
j=1 j j#k j=1 j=1

w; sajatfrekvenciak és U, notmalkoordinatak (polarizaciok) meghatarozasa 0 D;, diagonalizalasa

p3N db harmonikus oszcillator
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Elmozdulastér Nx3 dimenzios: {X,, Y, Z, ..., Xx» Yo Zn}

3N db harmonikus oszcillator

3 db transzlaciés modus: tdmegkoézéppont elmozdulasai
3db rotaciés modus: témegkdzéppont korili merev forgasok,
lineéris molekula esetén 2 db,
fénnyel gerjeszthet6, ~MHz
(N-2)x3 db témegkdzépponti vibraciés moédus, w; sajatfrekvenciak
(@) =1+ e’ o}
(@)=1+ o i
R G Kj(of—a)z—Ziyj(o

» Nem az 0sszes vibraciés modus hordoz polarizaciot (elektromos
dipéimomentumot), azaz nem mind infravords aktiv

* Raman aktiv médusok: a molekula polarizacioja nem valtozik,
csak a polarizalhatéosaga

* Csendes médusok: sem infravorés, sem Raman aktiv médusok
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Szimmetriak szerepe a rezgési médusok meghatarozasaban

Szimmetria kvantumos megfogalmazasban: [I—i , g]: 0 VgeG b ﬁ,g kézbs sajatallapotok

| |
1 1
1 ~ 1
1 1
i Uy i Uy

______ R D., =["""7"I7"""
Uz.].-. ' Bk Uz Wy

G-k a szimmetriacsoport invarians alterei, H-nak ezen altereken beliil a sajatértékei megegyeznek

Ve

* A molekula szimmetriainak ismeretében megadhato, hogy hany darab, hanyszorosan
degeneralt rezgési modus van, D;, pontos alakjanak ismerete nélkil!!!

* Megadhato, hogy mely modusok infravords ill. Raman aktvak ill. melyek csendes modusok
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Rezgési spektroszkdpia

Vizmolekula: (N-2)x3=3 vibraciés modus

1 A >
A;: 3730cm? A 1711cm? B,: 3851cm
4 ANy N 2 4 AN

» Molekula pontcsoportja: a molekula 6sszes szimmetriaja az alapallapotaban,

» Pontcsoport generatorai: a minimalis szamu szimmetria, melynek szorzataként a tobbi eléall,

Cg Sv (XZ) Sv (yZ)
* Pontcsoport karaktertablgja: E|C; (@ |op(x2) |0y (v2) “'“j?“‘!
Aql1] 1 1 1 z
Al 1 | 1 R,
By|1] -1 1 1| =R, a csoport invarians alterei
Bal1] 1| 1 | 1 | wR, (poléar- és axialvektor)
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Recept médusszam és -karakter meghatarozasara
C, (2 s (v2) oMt xy
1 00 1 00
E=|0 1 0|®/0 1 O
& A\ 0 0 1] |0 01
¢ ¢ [1 0 0] [-1 0 O
C,=/0 0 1|® 0 -1 0
. i .| linear, . |10 1 0] [0 0 1
E|C;2 ()| 0v(x2) | 0+(y2) rotations quadratic Mo ol [ 0 _
A1 1 1 1 z x2, y2, 72
YR N g R . o,(xz)=10 1 0|® -1 0
= : = 00 1| [0 0 1
By|1| -1 1 -1 X Ry Xz = - = -
By[1]| -1 -1 1 v. Ry vz 1 00 -1 00
holo 1 | 3 | 1 | | o,(yz2)=|0 0 1|® 10
IR Raman 10 1 0] [ 1]
rotacios
Ty o= T, , ahol 1 * > A
H,0 =@al G :HZZHQO(g)Zi (9) Osszes modus: T, o =3A + A, +3B, + 2B,
i geG
Rezgési modusok: [} =T, , —3xtransz—3xrot={2A, +B,]
IR és Raman aktiv
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Rezgési spektroszkopia

http://www.chemtube3d.com/vibrationsH20.htm

A A
A;: 3730cm? A 1711cm? B,: 3851cm
V4 ANy N 2 V4 AN
o 06V 10000 cm™! 1000 em! 100 em™ 1THz  1pcm™
19"/\Q;\|:||- T 1 T T T T T [T T
10%

» Alacsony frekvenciakon
rotaciés moédusok

-
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T
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AT \\/ "\\g‘
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+ Kornyezet hatasa, H-H

Absorption coefficient (em™)
=
S

10 J =P A+B; f kotések, ...
1 i N -
J 1| +  Lathato—kozeli-infravoros
o J os | ‘ ablak: szovetek atlatszdsaga
0.01 go,s A i ‘ I
10? Al | + Ultraibolya tartomany:
\\ Q02 elektronikus gerjesztések
10 0() 1000 2000 30F00 4000 ISUQ‘OI‘ 6000 7000 8000
vecquancy {om
w0 AT Rwwid vk RN
100 nm 1000 nm 10 um 100 pm 1mm
Wavelength
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Aliphatic
Methyl | 2960
Methylens 12830 Methylene  Alkene  Alkyne
Unsaturated
Vil | 910 1640
Vinylidene | 890 1640 - Vinylidene Cis
Cis_—_ 1 700 1640 p B
Trans [ 965 1670 |
I —_—1 3200 — 2200
Aromatics m
Mono — {750 700
Ortho —___ } 750 —— ---
Meta 782 700
Para 817
Ether 1100
Alcohol 1100 3350
Carbonyl Groups
Aldehyde | 2700 1730
Ketone 1700
Ester 1200 1740
Carboxylic Acid 3100 1720
Nitrogen Groups Amide Amine  Nitrile
Amide 1640 3200
Amine 3300
Nitrile 2250
A c0 | Ring
Unsaturated}  Aliphatic “
c-Au: CH || e
AN oa O\ j\
poo 3900 3000 200, e =% 1000 2 https://www.thermofisher.com
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* Ismert molekulak IR és Raman spektruma tabulalva adatbazis/software szinten b dsszetétel,
koncentracio spektroszkopiai meghatarozésa

+ Jellemz6 strukturalis egységek (O-H, C=0, ...) gerjesztési frekvenciaja keveset valtozik
molekulardl molekulara b uj molekulak spektroszkopiai azonositasa

» Kisebb molekulaknal a szerkezet és gerjesztések meghatarozasa elsé elvi szamolasokbdl

omany: optikai spektroszkdpia blokk
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100

2540

0-H streftch
dirner
H-bonded

0-H stretch
monomer
H-bonded

1760

C=0 stretch
menarner

H-bonded

1415

]
2
I

1240
C-0 Istretch

Transmitkance %T

Csz—Cr\!
O-H
propionic acid
CCly solution
o 1715

T T
4000 3000

C=0 stretch
dirner
H-bonded

EO’OU 15'00 10‘00 560
wavenumber ¢!

* Ismert molekulak IR és Raman spektruma tabulalva adatbazis/software szinten b dsszetétel,
koncentracio spektroszkdpiai meghatarozasa

« Jellemz§ strukturalis egységek (O-H, C=0, ...) gerjesztési frekvenciaja keveset valtozik
molekulardl molekulara b Uj molekulak spektroszkopiai azonositasa

« Kisebb molekulaknal a szerkezet és gerjesztések meghatarozasa elsé elvii szamolasokbdl

+ Kozeg hatasa a gerjesztésekre: eltolodas, vonalszélesség valtozasa
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+ . Aff The Nobel Prize in Chemistry 1996
Ceo fullerén: [ "~ """~ i o R
%’ RobertF. Curl)r, Sir Harold Kroto, Richard E. Smalley

The discovery of carbon atoms bound in the
form of a ball is rewarded

Robert F. Curl, Richard E. Smalley: Probing Cg,
Science 242, 1017 (1988)

2. Accelerator

flight tube

insulator

detector shits

3. Deflection X 4

o vacuum

shits
y— detector

pump

+ T 4 {INN Mo
44 52 60 68 76 84 plate
Carbon atoms per cluster

Fig. 1. Mass spectra of 1. lonisation 4.Detection
carbon cluster distribu-

tions in a supersonic

beam produced by laser

vaporization
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C.. fullerén: .ffﬂ‘% The Mobel Prize in Chemistry 1996
60 98V Robert F. Curl Jr., Sir Harold Kroto, Richard E. smalley

The discovery of carbon atoms bound in the
form of a ball is rewarded

Robert F. Curl, Richard E. Smalley: Probing Cg,
Science 242, 1017 (1988)

ture proposed for Ceo.

+ T
44 52 60 68 76 84
Carbon atoms per cluster

Fig. 1. Mass spectra of
carbon cluster distribu-

tons in a supersonic Fig. 3. A possible fuller-
beam produced by laser ene structure for the clus-
vaporization ter Crpy.
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Cgo fullerén rezgései

* Rezgési modusok: Nx3-6=174 harmonikus oszcillator

* lkozaéderes szimmetria b 46 normal modus: 4 IR aktiv, 10 Raman aktiv, 32 csendes médus

T,, IR 575 cm?

{ e i
Q# 9 ;
1 A i A,, Raman lélegz6 modus
B A 7 19

bl Y I'If

e .
@ 9
&
(s
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@

s
s = | \\.

1 R,
f .’/ it
Iy 7 S.‘ \
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i Iz
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N Ve 2
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Cygo fullerén rezgései

» lkozaéderes szimmetria b 46 normal modus: 4 IR aktiv, 10 Raman aktiv, 32 csendes médus

« Els6 elvii szdmolasok: Cg, alapallapota ikozaéderes, rezgési frekvenciak ~1-2% hibaval

07 Infravoros absorpcio Raman széras
: 526 cm-t
272 cmt 496 cmt 1470 cm?
0.6
1 T T

0.5 - | 1[} = 1064 nm i
@ =
2 04 = L i
2" ] 575 cm-! -
Z 0.3 Er }
= 37 =
- = 772 cmt 1252 cmt

0.2 1429 cm 1182 cm? = T ]

| 'i 433 cm?}709 cmt x/ 1099 cm? '\ 1425 cmifi575/cmt
0.1+ | \ y \ y |
0.0 oL \ IV, L)

2500 ZIGIOCi‘ IIISiNi I I]I(ilﬂlr)l ‘ IS[Im 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Frequency (l/cm
1 v ) Frequency (em™ Y

Mérések 1.4 mm vastag filmen: B. Chase, N. Herron, E. Holler: J. Phys. Chem. 96, 4262 (1992)
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Kristalyok rezgésel T L

d’u, ‘ ! [ \ ‘

M, 2t =0l ~Vo1) =60, ~V,) e
zt my my
dv, =-c(v, —u,)—c(v, —U,,;)
e - n n n n+l Vo u, Vi Upia
i - i(q{n a}-ot

s qa u, = uel(qna ot) v, = Ve (o{ +% }-ot)

—oum, =2c(veos——u)
2

—w*m, = 2c(ucos ? —v)

m, +m, ic\/[mu +m, T _ 4sin’(ga/2)
m,

Diszperzios relacio: o(g)® =c
m,m, m,m,

u'lly

2¢ Mt My
m,m,

s -« — -« — -« — «
My optikai ag
P \/\ owewoWweVWeW/e\WWe

5" csak m, rezeg

2c csak m, rezeg
m, |

. . — - > - - «— —
R 0V eVWOV/ e\ O/ e\ VO
C

Vam, +m) ™

i
I
I
I
I
I
I
I
i
T T q
a

a
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d2 d n-1 n n+l n+2
m, d;” =0V, +V,, —2u,) - 2ym, :t” +eE(t) WW’/\WO
A
dv, dv, m, +e  m, -e
m, —& =c(u, +U,; —2v,) - 2ym, —*—eE(t) w v
dt dt
== E(r.t)= E(De“”‘
i m, +m,
@ A>>a=q<< = u, (t) =ue ™ @ = [2c——+
a iot m,m,
v, (t) = ve
2 2 2 2
e o)
D, =E, +e(u,-v,)= 1+e72w+ E, g(@) =1+ ————P——
4c wrp —0° - 2iyw 4C wrp — 0" - 2iyw

{q=0 esetén ugyanaz mint a kétatomos molekula, hiszen az elemi cella tomegkdzépponti rezgése!}

1q
optikai ag + g + — oy — *
5" csak m, rezeg

>\csak m, rezeg »

i . — - > - - «— —
TR VW eWV OV eV OV eV

C
a
Vam, +m,)"
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Rezgési spektroszkdpia

o 2 2
2 2 E*O“’To -
s(@)=¢e,+ me T =6 s— . 1-> ¢, nagyobb frekvencias elektrongerjeztések miatt, » §0
4c oo — @ W —@
m, m
. . g = |20 My
Hullamegyenlet Fourier komponensekre: . m,m,
2 2
> o2 gfof‘)To -
0=ax(qxEy,)+—¢(@)E,, =qx(qxEq,)+ ¢, —~“5——Eq,
C Cy Wro — @
Longitudinalis megoldas: 0=qxE,,, < s(0)=0= 0’ = 6:—05030 =0,
— -« — -« —
Transzverzalis Longitudinalis
T
tg<<—
a g<<=—
D >
— E,
E
w
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&y 2 2
o2 2 gfowTo @
c(w)=¢, + zwm =&, « 5 > 1— ¢, nagyobb frekvencias elektrongerjeztések miatt, 7 =0
4C wrp — @ W7 — @
m, +m
i . W = [20——
Hullamegyenlet Fourier komponensekre: m,m,
&, 2 2
2 Lo -0
0] 2] Eqp
0=0gx(qxEy,)+—&(@)Eq, =qx(qxEq,)+ ¢, —~5—5Eq,
c, c, W0 — @
G s . £
Longitudinalis megoldas: 0=qxE,, < s(0)=0= 0’ = g—“aﬁo =0l
2 2 2 2 2,2 2,2 2 242
. .. L s w w W — @ 1l|c C, C,
Diszperzids relacio: 9° =—¢(0) = — &, —2—— = w(q) == v 4 +oly + a4 ol _4AQ,T20
cy (o W0 — @ 2| e, Eop £,
c.q <9
w=c,q ; yo=—"— w=— o
w Y N y leo I(r):loe or
a=A2e"—
CV
@0
& "
- /"——-——_
_
=
©
Wro Wi
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Rezgési spektroszkdpia

o 2 2
e W P
e(w)=¢, + 3 0 =&, 3 1—> &, nagyobb frekvenciés elektrongerjeztések miatt, 7 =0
2C wro —@ Wro — @

m, +m,
g = [20——
mUmV

Hullamegyenlet Fourier komponensekre:

& 2 2

!Uz (A)2 670%0 @
0=ax(qxEy,)+—F&(®)Eq, =qx(qxEq,)+ ¢, —5—5Eq,

[o% cy Wiy -

. . ey . &
Longitudinalis megoldas: 0=qxE,, < s(0) =0= 0’ =20l =0,
2 2 2 2 2.2 2.2 2 2.2
. .. L @ 1) g —® 1|c C C
Diszperzids relacio: q° =—¢(0) = —&, 22— = w(q) == a4, ol + &a ol | - 4AwT20
C (o W — @ 2| e, Eop £,
c,q wro i)

Raman intensity

Reflectivity [%]

600 800 1000 1200
Wavenumber, Raman shift (cm™)
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Rezgési modusok meghatarozasa rugalmatlan neutronszorassal Cubic SFTiO,

A 1 Z‘H( )‘2 12/1 @C )‘2 IR reﬂectivity120 —Calc. =, % INS data
=—— +— s (d)|u
o 2P 5 241 HER (000)
@ LO, '__\“"-—e

Q0
o
1

A= ho, (q)(agmaqu %j

!

3xNxM harmonikus oszcillator:

_|
9

r
£
Energy (meV)

» 3xN fononag 40+
* Minden agban M médus LO,/TO,
(LO,/TO,) ]
TO,
2 2 04

Pt _ Pt
Neutron-kristély kdlcsénhatés- | 2m, - 2M, ho(a)

nal megmaradasi tételek

nq=7Fp'—p-hG M r RT Z

Choudhury et al., Phys. Rev. B 77, 134111 (2008)
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Rezgési spektroszkdpia

Rezgési médusok meghatarozasa rugalmatlan neutronszérassal Cubic SFTiO,

IR reflectivity120 —Calc. =, = INS data
(£Co) (€0 (00%)

LOA '—_\‘-.._!

_|
O

Energy (meV)

LO,

LO,/TO,
(LO,/TO,)
TO,

M r RT Z

Choudhury et al., Phys. Rev. B 77, 134111 (2008)
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Rezgési spektroszkopia

Szimmetriavaltozas megnyilvanulasa rezgési médusokban

ﬂiﬁ The Nobel Prize in Physics 1994
% Bertram N. Brockhaouse, Clifford G. Shull

The Nobel Prize in Physics 1994 was awarded "for pioneering
contributions to the development of neutron scattering techniques
for studies of condensed matter”
MnO + FCC racs 2 atomos bazissal, NaCl struktira
» Antiferromagneses rendezédés T,=118K-en (Nobel-dij, neutron szdras)
« Kristalyracs szimmetrigja kdbosrdl trigonalisra csékken a magneses rendezédés miatt

/
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Rezgési spektroszkdpia

Szimmetriavaltozas megnyilvanulasa rezgési médusokban

MnO + FCC racs 2 atomos bazissal, NaCl struktura
» Antiferromagneses rendez6dés T,=118K-en (Nobel-dij, neutron széras)

» Kiristalyracs szimmetriaja kdbosrél trigonalisra csokken a magneses rendezédés miatt

Fm3mp  https://en.wikipedia.org/wiKiBBpacOgroup

Character table for Oy, point group

E[8C3|602(6C4[3C, =(Cy? | § 65488 [30y|60a| 0N | quadratic
A1 1| 111 1 11 (1]1]1 Ky
Agg|1] 1 | -1]-1 1 -1 1)1 [~
Eg(2/-1]01|0 2 200 (-1]2]0 222-x%y2, $2y%)
Tig|3| 0 [ -1/ 1 -1 310 |-1]-1|(ReRyRy)

T3] 0|1 1 -1 30-110-1]1 (xz, yz. xy)

Awll 1|1 |1 1 BIEIEIEE

Ap|1] 1|11 1 BIBEENS NN

E,[2|-1]|0]0 2 20120

T3]0 |1 1| -1 |3-]0]1]1] wyo

Tal3 0| 1 1] 1 BrIEREN Osszes modus: Ty, =2T,,
MnoO|6| -2 | -2| 2 2 k62222

Vibraciés médus: Vo = T
MnO
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Rezgési spektroszkopia

Szimmetriavaltozas megnyilvanulasa rezgési médusokban

MnO szimmetrigja trigonalisra-trigenatisnal alacsonyabbra csokken a magneses rend miatt!!!

(a)
800 |- T> TM T P . . . P . .
Hoémérséklet csokkentésével az optikai fonon:
K » keményedik, mivel racsallando6 csokken
i\ + keskenyedik, mivel az anharmonicitas csokken

0T sosk fi | MnO ]
° ;
] R 200 * 1
= i \‘—-_‘_ Ve : ; 0 © ¥ Infrared
ﬁ 0k= 1 = v | & A % spect.
é [ . ® neutr. scatt.
= 600 g o0 g
© -
= ° d
]
o g 270 Q‘
s R AR R R RY -

300 pat % ‘ @),

0 50 100 150 200 250 300
Hémérséklet [K]
%5 » 2 atomos bazis: 3 akusztikus + 3 optikai médus

+ T>Ty 3% degeneracio, kdbos fazis
Hullamszam [cm™!] + T<T, nincs degeneréacio, ortorombos fazis
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Rezgési spektroszkdpia

Szimmetriavaltozas megnyilvanulasa rezgési médusokban

MnO szimmetriaja trigenalisra trigonalisnal alacsonyabbra csokken a magneses rend miatt!!!

Character table for D34 point group T T T

;
- * !
. . linear, . 290 1
2C;(3C",| i |286]3 » adrs Vv x
E 3 2| i 6|36a rotations quadratic v o : a o v Infrared
- - I # A % spect.
Al 1| 1 |1]1]1 +y?, 7 = ¢ ! ® neulr. scall.
A1 1 | -1 1|1 |-1] R, 5 eeg
o 1
Eg|2|-1| 0 |2]-1] 0 | ReRy) |22 xy) (x2.y £
g x By v, Xy) (x2, yz) g 270 "
Al 1] 1 ]2 ] IARRRL
“u att T X @,
Aga| 1] 1 | -1 |11 1 z 0 50 100 150 200 250 300
E |2]-1] 0 |2]1 (xy) H6émérséklet [K]
T3/ 0] 1301

hracias médus: VT —
Vibraciés modus: FM"O =A, +E,

Subgroups of D34 point group:C:,, D3. C3v. Sg

Character table for C; point group

Character table for C point group

Character table for C; point group

linear, . - linear, . : linear, .
E near, quadratic E|o ah quadratic E|C . quadratic
rotations rotations rotations
Ag| 1|1 |Re. Ry Ry |52 v2 22 xy, xz, yz A1 1] v Ry |x2 42 22 xy AlL] 1 z Ry [x2 2 2 xy

Ay[lf-1] x.y, 2

A"[1]-1|z Re Ry

yZ, XZ

B|1|-1|x v Rg Ry

VZ, XZ
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Rezgési spektroszkopia

Szimmetriavaltozas megnyilvanulasa rezgési médusokban

@Fe
« Spinell szerkezet: AB,X,

Qcr
» Lapcentralt kébos elemi cella 2 képletegységgel

[ Ne]

* Infravorés-aktiv moédusok szimmetriaanalizise

4By, (1D) ()

4E, (2D) (x.y)
4Ty, (3D) (xy,2)

4B,, (1D) (¥)

4A,, (1D) ()
4A,, (1D) (2)

Kdbos Tetragonalis Ortorombos

—
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Rezgési spektroszkdpia

Szimmetriavaltozas megnyilvanulasa rezgési médusokban

@Fre
Fe?* ionok részlegesen betdltott d-héjjal:
@cr
« Palyadegeneracio b Jahn-Teller torzulas, T,;
®0

» Méagneses rendezédés, T

o]

o

=]
T

olfice  Consiant [A)
@®
n
W
—
//é

o

d
e - %

TV

d,e.2 835
o pp<,,
d.2 s \.-f
80 100 120 140 160 180 200 220 240

2+
Fe Fe2+ Temperature  (°K )

szabad ion tetraéderes kristalytér  tetragonalis torzulas Tanaka etal, J. Phys. Soc. Japan 21, 262 (1966
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Rezgési spektroszkopia

Szimmetriavaltozas megnyilvanulasa rezgési médusokban
FeCr,0O,
Fe2* ionok részlegesen betoltott d-héjjal: 600 ’ , . v ’ — 600
sem w " '
: Tea
+ Palyadegeneracio b Jahn-Teller torzulas, T;; ~ 595 b2 A= . .59
e = = 1
: (] :
+ Magneses rendezdédés, T = - } )
[Tt} ' H
ATA L mww ] | 474
E473£" e j473
5 ‘
=374 [ma! ¥ 374
Earsf e _Jars
N : : : ]
2 190 ‘-3TFE T T 190
— T80 ew: © 1 VT 4180
—— = | . 1
e T170} ¢ N 1170
' ' i [ 1 [ -
' ' [ B
160 (un ; ! 4160
aaies i N
150 | | 1 ; 4150
I 140" e et 3 140
o ) 1 P 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300
Ortorombos Tetragonalis Koébos Hémérseéklet [K]
Bordéacs et al., Phys. Rev. Lett. 103, 077205 (2009)
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Rezgési roszkopia

Molekularezgések mérése vezetoképességgel

>4

d2|,'d\12 (arb.unit) di/dv (ZEth)

di/dv

=
©
@

S
©
=)

02

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80

Energy (meV)

ISmit et al. Nature 419, 906 (2002)

di/dv
|
ho eV
1.0
= = g = oDT =
2 d = & 5
Zos{n 23 b B
s > 2 Qn
= L
g 40
2 "
PP ] a
0.0 0.1 0.2 G
V()

Kim et al. ACS Nano 5, 4104 (2011)
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Elektrongerjesztések spektroszkopiaja

B
«

S
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- o F
Molekulak, kristalyok rezgései
f ' - e s
" £ S 3
S FIR s MIR g8 NIR 8 VIS

T } = } - — cm’

10 10° 10° : 10°
: ‘ : — : : THz

10" : 1 10! 10° i 10°

5 : : — um

10° 10° 10 11
. : 4 : — eV

10 107 107 5 1

Y
Atomi palyak, molekulapalyak, kristalyok savjai
. kozoti elektronatmenetek
. . ) LUMO
Molekulak forgasai 2.0 3
[~ ]
. "o
2 J g —t—— HOMO
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Elektrongerjesztések spektroszkopigja

R dUn n-1 n n+1 n+2
M=+ = 200) =2y, 8 eEQ) OV OV &V OO
d?y, dv &
m, — =t =C(Uy, + Uy — 2V, ) —2ym, — T —eE(t) m, te  m, -e
dt dt
= E(r,t)zEmei’”‘
. m m
@ As>>a=q<<Zi= 4 u(t)~ue™ g = [2cTu My
a —iot mu mv
v, (t) = ve
2 2 2 2
ne
D, =E, +e(u,-v,)=|1+————"0° g, £(@) =1+
4c wry —o° - 2iyw
Atomi kotott elektronok

m, +m, c
m,>>m, b W = [C—— = [—
mumv m\/

2 2
g(w):1+£2‘w+
2C wry —0° —2iyw
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Elektrongerjesztések spektroszkopiaja
Fémes (szabad) elektronok: Drude modell

2 w?
(@) =1- ne . 1' —1-— pl'
m, o +2iyw o° +2iyo

Hulldamegyenlet Fourier komponensekre:

2 2 2
0=0x(@xEq,) + 7 s(0)Eq,, :qx(quq,,,,>+‘“—z{ —”’—‘;‘]Eq .
Longitudinalis megoldas: 0=qxE,, < &(0)=0=>0=0

pl

v

Diszperzids relacio:

2 2 2 202, 2
, © ® @y C,q° +ap
=—¢(@)=—|1-—F |2 0@) =y ——

q @ (@) Cvz[ wzj @=\—71

m, -e
Fémes (szabad) elektronok >
ne>  , ne?, m,+m, ne’ my, +e
m,>>m, & ¢=0 b {ZCQ)TO :zzcimumv ~ m, ®) ®) ®) °
o =0 3 ] ~
o—

w:ﬂ—w

£o

e’'(w)/

0 «———— 000 —> @y
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Elektrongerjesztések spektroszkopigja

Fémes (szabad) elektronok: Drude modell

e(w)=¢,—

Hullamegyenlet Fourier komponensekre:

Longitudinalis megoldas: 0=qxE,,, < &(@)=0= 0=

Diszperzios relacié: g2

0«——aro
100

ne’

1

2
wp

2 - =&y
m, o +2iyw

»® +2iyw

«

a)z (02 2
0-9x(axEq,) + 7 &(@)Eq, =ax(@xEq,) + 5| 2. = Eq,,

2 2
@ @
=2 =2
c2 c2 [

v v

Do —> Oy

1

Reflectivity [%]

600 800

1000 1200

Wavenumber, Raman shift (cm™)
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o

(2]

Jeo 7

(Ug| Cv2q2+m§|
£ =28 o(g)= [T
o £,

=,

£o

e'(w)/

0 ——— @00 ——> @

Elektrongerjesztések spektroszkopiaja

Fémes (szabad) elektronok: Drude modell

2
oy
L . =
o° +2iyw

2 ]
Ep — 2 2 +1
W +y

[0}

7,0p << @

_
R

6 8

2 2 2
[0} ©, 2]
g(w)z{gm——pzl}—i{y 5'} 5((0):{51‘——‘2}“0
yw [0 [2) w
2
2y 1-\¢
R(o) »1-— R(w) = 2!, T(w)=1
@pi 1+,/e,
10 visszaver§ atlatszo 100 visszaver§ atlatszo
] ey=1 L ey=1
1 K’_— 80
1 L
~ W0F < 60
c = F
10'2 o mo40r
~3] ok
10 o, 2 I
10—4 Y T TR TR B N Y SN TN N | 0 I T ]

10
how [eV]
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Elektrongerjesztések spektroszkopigja

Fémes (szabad) elektronok: Drude modell
[0} @ [0}
s(w)=¢,- 2 pl. =073 . 2 i) == 2}/ 2 =&'+ig" @p = o
o° +2iyw o +y o o +y Véw

2 2 2 2 2
] ] ® 0] 0]

(o)~ gw——pl +i 2 (o) = gw——p' +i el (@)~ e, ——2|+i-0
72 120} »® ® o®

2
R(Z))zl—Z %gl R(w)zl—;—: Ff(w):i:\/g , T(w) =1
100, ‘
sof
T 6Ot
~ 401
]

0
0 2 4 6 8 10 howleV]
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Elektrongerjesztések spektroszkopiaja

80
g
40t
20 " Itt van a plazma él, de Osszeér a sav-sav gerjesztések tartomanyaval,
L ezért nem esik le drasztikusan a reflektivitas.

Si:P A. Gaymann, Phys. Rev. B 52, 16486 (1995)

v (em)
100 f . 1°,°°
. N=73.7x10®¥cm®  Si:P
Al S5
801 4 80 J
~— 60 - __ B0f
= 60 2
T 40} 1 ® 4ot
201 E 20+
L 1 n 1 N i 1 sl : PP
0 4 8 12 16 20 24 % 10 100 1000

fiw (meV)

hw (eV)
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Reflectance %

Elektrongerjesztések spektroszkopigja

Referencia tikornek leggyakrabban
hasznalt fémek

100

80

Lencsének, optikai ablaknak, kiivettanak
60 1 leggyakrabban hasznalt félvezeték, szigetel6k
40 1 50 P
IR
201 70 ! [/ UU l\ \\
£ 60 /{ \ \
0 T T T T & so|— J ‘ J \ A
200 nm 500 ym 1 pm 2 um 5 um § 0 f j ! ‘ \ \
Wavelength g 30 | , ‘l \ \-
| T
20 L]
F TR AL [
O AN
Al
2 3 6 1.0 2 4 S 6 7
A P - . - wavelength (microns)
Itt van a plazma él, de 6sszeér a sav-sav UV grade fused siica, Smm
gerjesztések tartomanyaval, ezért nem esik —_— Ssnem\ccﬂd:c?torlgrade fused quartz, Smm
le drasztikusan a reflektivitas. - B T

= borosilicate, 1 mm
——— sapphire, 1Tmm
— acrylic, Imm
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Elektrongerjesztések spektroszkopiaja

@%’_iﬁ@@-”;%ﬁ‘ enidai \/f\/ 1
Dime copontitbi
M= Lo (reAV -4 S s+ 2 sp 4
tediois emt | H - skovnn wirun imdgpaseaticion
H =& ’%1 S(x)es = H.+ H,,
Hoe-doA-Zet - —atfat 200,808 20
‘ kA T l” S e
[e, &1 - tue, e,
[e 245 &
Mivel  gornli broovlindtidlram L = Loy) = [, H,1] -[et 1] -0
= %‘:&\ﬂ'ﬁw * I tre> = R, (o) \)/LM((@,»f)/ abhot gt Y g 5/61/1/\447}’”‘
2 (4
¢, )/(M( =t )ﬁh‘
EMM[ = £,
bveraid oot [L,4,] =0 —>  ilnCim> = CA) I lime>

W - atorn gmi/:av.m/\.‘{qr»«» rw—dcia /)uﬁ«w

Nanotechnolégia és anyagtudomany: optikai spektroszkdpia blokk

12/15/2016

22



Elektrongerjesztések spektroszkopigja
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Elektrongerjesztések spektroszkopiaja
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Elektrongerjesztések spektroszkopigja

Germanium savszerkezete és abszorpcios spektruma

Energy how (V)

40

===- Theory

10

Frequency v (10* em™")

1.0 0.5
Density per atom (eV ') Reduced wavevector
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Elektrongerjesztések spektroszkopiaja

Sav-sav atmenetek

Experiment

Nanotechnolégia és anyagtudomany: optikai spektroszkdpia blokk
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Elektrongerjesztések spektroszkopigja
Exciton gerjesztések

Cu,O: direkt sav-sav atmenet tiltott a szimmetria miatt, de “p” tipust (I=1) exciton
allapotokba valo gerjesztés megengedett.

P.W. Baumeister, PR 121, 359 (1957)

(a)
CB -
}\exclton
66 exc
VB
o 7D T T
ENERGY (cm-)

F1. 6. The logarithm of the transmission as a function of
photon energy of a CusO sample at 77°K, showing the details of
the vellow series of exciton lines,
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Elektrongerjesztések spektroszkopiaja

Diszperzids spektroszkopia (UV-NIR)

Holografikus
Optikai racs

Fényforras

Reflektalt fény

Diffraktalt fény
5 Oriel grating monokromator

Minta Belépd rés
O N L
i r

Detektor D » <
Optikai racs
»

>
/ 2. kilépé ré
2. kilépd rés
A (1
- -
)
Kilépé rést
I

kivalaszio tiikdr
1. kiléps rés
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Elektrongerjesztések spektroszkopigja

Fourier transzformaciés spektroszkopia (NIR-FIR)

All6 tiikér
Feketetest sugarzas —
T=5500K Mozgo tiikor

800 Poy = Fényforras
= : Nyalaboszté

Sl Lofaal [ w, dw Mint:

Ip(x) = 5,/="3 / |EL|* cos(=2x) = T Insa

°g 500 1000 1500 2000 Detektor
2 (nm]

Brucker IFS66v Fourier transzformacios IR spektrométer
Interferométer

Detektorok -
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Elektrongerjesztések spektroszkopiaja

Raman spektrométer

‘po\arlsat\on l -
rotator
E% UHV chamber
E spectro-
graph
Dilor XY 800 ' LEED Wavelength / nm
i || AES 800700 600 _ 500 400
| 56— : .
I o
O b 'ac: S,-S, transition 4
y o r /—/%
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Monochromatic light source: Ar* Laser (2.54eV), Detector: CCD

* resonance condition with the absorption band of the organic crystalline material.

* resolution: 1.2 cm to 3.5 cm-2.
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Rezgési spektroszkopia

Molekulapalyak, toltésallapot mérése vezetoképességgel
Schwartz et al., Nat. Nanotech. 11, 170 (2016)
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Rezgési spektroszkopia

Molekulapalyak, toltésallapot mérése vezetoképességgel
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"Here, the conductance is governed by a % 6
coherent tunneling channel mediated by a &
delocalized molecular orbital (MO) (‘fast &
channel’), whereas hysteresis is related to
charging of a localized MO in an electron- B |
hopping channel (‘slow channel’). The
probability that the localized MO is ®
occupied determines the respective =04
conductance contributions from the two
charging states at every bias increase.”
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