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Struktura energetyczna czgsteczek

@ Catkowita energia czgsteczki:
E=EH(Re) + Ev+ Ey

@ Struktura hierarchiczna:

n

o >>E, >>E,

Eg ~ 10% —10* cm™!
E, ~10°-10°cm™’
E;~01-10cm™’

@ Kazdy poziom rotacyjny jest

2J + 1 razy zdegenerowany ze
wzgledu na M,

J=3
J=2
v=2,J=0—2=1
J=3
J=2
v=1,g=0—2=1
J=3
J=2
v=0J=0—4=1
Ee/
n= J=3
J=2
v=2g=0—2=1
J=3
J=2
v=1,g=0—2=1
J=3
J=2
v=0,0=0—=1
Eel

n=0
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Spektroskopia molekularna

Przejscia miedzy poziomami w czgsteczkach:
@ rotacyjne — zmianie ulega tylko J, poziom oscylacyjny i
elektronowy pozostajg bez zmian
@ oscylacyjno-rotacyjne — zmienia ulegajg v i J, w ramach
jednego poziomu elektronowego

@ elektronowo-oscylacyjno-rotacyjne (elektronowe) —
zmianie ulegajg wszystkie liczby kwantowe n, vi J



Widma rotacyjne

@ Reguty wyboru:

homojadrowych nie ma przej$é czysto rotacyjnych)
o AJ=J —J"=+1
o AM=M —M"=0,=+1

o Niezerowy staty moment dipolowy (w czasteczkach
@ Energia przejsc:

AE =|E' — E"| = |B(J +1)(J +2) — BJ(J +1)| = 2B(J + 1)
daJ=0,1,2,..

AE = 2B,4B,6B,8B, ...

@ Przejscia w zakresie mikrofalowym



Schemat widma rotacyjnego

W zastosowanym przyblizeniu linie sg réwnoodlegte

E\
E=20B J=4
E=12B J=3
E=6B J=2
E=2B T J=1
E=0 J=0

2B 4B 6B 8B 10B
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Przejscia oscylacyjno-rotacyjne

Reguty wyboru:

@ Niezerowy oscylacyjny moment przejscia (w czasteczkach
dwuatomowych # 0 tylko w czasteczkach heterojgdrowych)

@ Av =41
@ AJ=0,£1 (wstanach X tylko AJ = £1)
Energia przejs¢ (v/ — v/ =1):
AE = |E'—E"| = (V41 2)hw+B,. J' (S +1)— (V"' +1 2) hw+ By J" (J"+1)
AE =hw+ By J'(J +1)=BJ"(J" +1)

(B zalezy od stanu oscylacyjnego, ale zazwyczaj B, =~ B,)



Widmo oscylacyjno-rotacyjne

W zaleznos$ci od AJ wyrdzniamy 3 gatezie widm:

@ galazP, AJ=—-1,J'=J+1,J"=1,2,..

AEp = Tw — (By + By )J' + (By — By )J'"?

AEp ~ hw — 2BJ”
@ gataz Q, AJ=0,J"=J,J"=0,1,2,...

AEq = hw+ (By — By )" + (By — Byi)J"?

AEq ~ hw
@ gatazR, AJ=1,J"=J-1,J'=0,1,2,...
AEg = lw + 2By + (3B, — By )J" + (By — By )J"?
AER ~ hw +2B(J" + 1)
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Widmo oscylacyjno-rotacyjne

EX J=4
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Przyktadowe widmo oscylacyjno-rotacyjne
Chlorowodor

Absorption

@ Widma w zakresie podczerwieni (fale mikrometrowe)

@ Natezenia linii zalezg od obsadzen termicznych pozioméw
rotacyjnych (z uwzglednieniem degeneracji)
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Rozpraszanie Ramana

@ Rozpraszanie $wiatta ze zmiang energii fotonu o energie drgan
czasteczki

@ Wygodne narzedzie badan spektroskopowych, pozwala na

rejestracje widm oscylacyjnych za pomoca detektoréw na zakres
Swiatta widzialnego
Wo-Wwy
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Widmo rozpraszania Ramana

Rayleigh
Av =0, Al =0,
Vibrational Raman Vibrational Raman
AN =] Rotational Raman | Rotational Raman

AV =+1

h;=532 nm 537 nm 607 nm
[www.phys.tue.nl]
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PrzejScia elektronowe

@ Ztozone reguty wyboru uwzgledniajgce symetrie funkciji
falowych

@ AS = 0 (wzbronione przej$cia miedzysystemowe)
@ Brak regut na Av, ale prawdopodobienstwo przejscia
zalezy od przekrywania oscylacyjnych funkcji falowych:

2
P~ ‘/X*V/Xv"dlq

(wspétczynniki Francka-Condona)



Zasada Francka-Condona

Energy
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Nuclear Coordinates [wikipedia.org]
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Struktura rotacyjna widm elektronowych

AE = (Ey — Ew) + (Ev — Evr) + (Ey — E)
AE =AE,, + B, J'(J+1)—B,J"(J"+1)
Oznaczajac:
e m=J+1=1,23,...dlagatezi R
@ m=-J=-1,-2-3,...dlagatezi P

Dostajemy wspdlne dla obu gatezi wyrazenie na energie:
AE(m) == AEH,V + (BV/ + Bv’/)m+ (Bvl — BV”)mZ

(parabola Fortrata)

@ W réznych stanach elektronowych B moze przyjmowac istotnie
r6zne wartosci — nie mozna zaniedba¢ wyrazu kwadratowego

@ Zalezno$¢ paraboliczna AE(m) — moze mie€ ekstremum



Diagram Fortrata

T2k
£
I
o
E--igi) gataz R
E
= gataz Q
+. 4F
A0
i
£
0 .
‘i:' Dy .
I gataz P
Sl

glowica pasma

LA

Rys. 5.5. Diagram Fortrata i struktura rotacyjna pasma oscylacyjnego w praejéciu m-1z
(przy zalozeniu R}, > R!). Brakujace linie P(1) i Q(0) zaznaczone sa linia przerywang

[P. Kowalczyk, Fizyka czgsteczek]

u]
o)
I

ul
it
)
»
Q



Duze czgsteczki

3N — 6 drgan normalnych w czasteczce o N atomach

55/
VRN ~

4 4 4
Uz o] 0]
[chemwiki.ucdavis.edu] ﬁ H 4
C
, _ , D S E N
Widmo oscylacyjno-rotacyjne wody: Pa " ’H
'y, v, 0, vy va v3
08 Oy o=» “«0
oL L
gos ’ 7 \H y P4 \H ‘H/ EN
+ + » s
04 Va4 V5 Vg
N N N [www.chem.hope.edu]
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Liczba falowa (cm™)
[NIST Chemistry WebBook
(webbook.nist.gov/chemistry)]
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Widma w roztworach

@ Badania duzych czasteczek czesto prowadzone sg w fazie
ciektej

@ Wskutek silnych oddziatywan czgsteczek z otoczeniem i matej
odlegtosci pomiedzy poziomami, waskie linie zlewaja sie w
szerokie pasma

@ Widmo oscylacyjno-rotacyjne wody w fazie ciektej

Transmisja

L L L
3000 2000 1000
Liczba falowa (cm™)

[NIST Chemistry WebBook (webbook.nist.gov/chemistry)]




Diagram Jabtonskiego

Procesy fotofizyczne w duzych czasteczkach

S,

absorpcja
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W roztworze

Widmo absorpcji i fluorescencji

Emission

4 | | ! ] L |
350 370 380 400 450 490
Wavelength (nanometers)

530

I
570

[farm3.staticflickr.com]
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