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Spektroskopia absorpcyjna i emisyjna czasteczek organicznych

Kazda czasteczka ma charakterystyczny dla siebie uktad poziomoéw energetycznych —
elektronowych, oscylacyjnych i rotacyjnych, przy czym tych ostatnich nie obserwuje si¢ w
cieczach. W wyniku absorpcji promieniowania ultrafioletowego lub widzialnego czasteczka
przechodzi do jednego ze stanow wzbudzonych, a nast¢pnie na rdézne sposoby wytraca
nadmiar energii. Procesy pochlaniania i deekscytacji przedstawia si¢ czgsto schematycznie na
tzw. diagramie Jabtonskiego:
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Diagram Jablonskiego. Oznaczenia: A — absorpcja, F — fluorescencja, P —fosforescencja, IC — konwersja
wewnetrzna, ISC — przejécia migdzysystemowe (interkombinacyjne), S,, S;, S,, stany elektronowe
singletowe podstawowy i dwa wzbudzone, T, T,, stany wzbudzone trypletowe, liczby 0,1,2,3 numeruja
poziomy oscylacyjne, strzatki z liniami ciaglymi oznaczaja przejscia promieniste, strzatki z liniami
przerywanymi - przejscia bezpromieniste. Dla przejrzystosci rysunku poziomy rotacyjne pominigto.

W cieczach w temperaturach bliskich temperaturze pokojowej obserwuje si¢
praktycznie tylko fluorescencj¢. Widmo jej sklada si¢ z szeregu pasm oscylacyjno-
elektronowych, a jego ksztalt zdeterminowany jest reguta Francka-Condona, ktora méwi, ze
w czasie aktu absorpcji kwantu promieniowania elektromagnetycznego (107 s), jadra
atomowe w molekule nie zmieniaja w sposob istotny swego potozenia i modu oscylacji.
Zatem w stanie wzbudzonym natychmiast po akcie absorpcji konfiguracja i wzajemne ruchy
jader atomowych sa identyczne jak w stanie podstawowym tuz przed absorpcja. Czas zycia w
elektronowym stanie wzbudzonym jest rzedu 10*-10° s. W tym czasie molekuta oddaje w
sposob bezpromienisty w zderzeniach nadmiar energii rotacyjnej i oscylacyjnej. Energia
wzbudzenia elektronowego jest zbyt duza, aby molekuta mogla si¢ jej tatwo pozby¢
bezpromieniscie w niewysokich temperaturach. Dominuje wigc mechanizm promienisty.
Emisja nastgpuje wigc z zerowego poziomu oscylacyjnego stanu wzbudzonego, a zatem
widmo emisyjne jest przesunigte w strong wigkszych diugosci fali w stosunku do widma
absorpcji (przesunigcie Stokesa). Jezeli uklad poziomdéw oscylacyjnych w stanach
podstawowym 1 wzbudzonym S; jest podobny, to widmo emisji fluorescencji jest
zwierciadlanym odbiciem dlugofalowego pasma w widmie absorpcji.

Wydajnos¢ roéznych procesow deekscytacji w stanie cieklym zalezy od uktadu
poziomOw energetycznych badanej czasteczki oraz rozpuszczalnika, a takze od temperatury.
Podniesienie temperatury powoduje wzrost wydajnosci proceséw bezpromienistych.

Natgzenie fluorescencji F jest proporcjonalne do natgzenia §wiatta zaabsorbowanego
przez probke oraz do wydajnosci kwantowej badanej czasteczki. Przy typowej obserwacji
fluorescencji pod katem 90° w stosunku do wiazki wzbudzajacej i przy braku absorpcji
solwentu natgzenie to wyraza si¢ wzorem:

F(/Iexc H /Iobs ) = qu)(/lexc )(1 - lo_e(lCXC)lc )f(ﬂ’obs ) (1)
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gdzie: Aexe, dlugosé fali wzbudzajacej, Aobs, dugosé fali obserwacji, I, — nat¢zenie §wiatla
padajacego, ¢ — stezenie badanej czasteczki, 1 — dlugo$¢ drogi optycznej, &(Aexc) —
wspotczynnik ekstynkcji molowej, ®, wydajnos¢ kwantowa emisji fluorescencji, f,
znormalizowany do jedynki ksztatt widma emisji fluorescencji.

W przypadku, gdy wykladnik e(hexc)lc jest maty, wzor ten upraszcza si¢ do postaci:

F(Aeyes Aops) = [, P(Aey ) In108 (A lef (Agy) )
1 obserwowane natezenie fluorescencji jest proporcjonalne do st¢zenia badanej substancji.

Widmem emisji fluorescencji nazywamy funkcje F(Aops) przy ustalonej Aexc, natomiast
widmem wzbudzenia funkcje F(Aexc) przy ustalonej Agbs. Jak widaé z powyzszych wzordéw,
gdy wyktadnik &(Aexo)lc jest maty, widmo wzbudzenia powinno pokrywacé si¢ z widmem
absorpcji badanej czasteczki.

Wydajnos¢ kwantowa emisji fluorescencji to stosunek ilosci kwantéw
wyemitowanych na drodze fluorescencji do ilo$ci kwantéw zaabsorbowanych. Mozemy ja
wyznaczy¢ catkujac widmo emisji (w funkcji czgstosci, a nie dlugosci fali) uzyskane w
warunkach, gdy wykladnik e(Aexe)lc jest maty, a zatem spelnione jest réwnanie (2).
Porownujac powyzsza catke, S, z analogiczna catka dla substancji wzorcowej, Sy, 1 mierzac
absorpcje substancji badanej 1 wzorcowej dla dlugosci fali wzbudzajacej, odpowiednio
A(hexc) 1 Ayz(Aexc), mozemy wyznaczy¢ wydajno$¢ kwantowa badanej czasteczki ze wzoru:

O(2) =[S A, (2n)/ Al2,)S,,10,. (2.

Przejéciu czasteczki ze stanu podstawowego do wzbudzonego S; moze towarzyszy¢
zmiana szeregu jej wlasciwosci fizycznych takich jak np. moment dipolowy, geometria
czasteczki, zdolno$¢ przyltaczania czy odlaczania protonu (wlasciwosci kwasowo-zasadowe).
Skutkiem tego w stanie S; moze zachodzi¢ szereg procesOw wtdrnych, ktdre rzutuja na
wlasciwosci emisyjne zwiazku, warunkiem jednak obserwowania tych procesow jest ich
szybka kinetyka, co najmniej porownywalna z czasem zycia stanu S; (107 - 10”s).

Badane w ¢wiczeniu obiekty to proste czasteczki organiczne. Ich wzory strukturalne
przedstawione sg na ponizszym schemacie:
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W ¢wiczeniu badane sa nastgpujace zjawiska 1 wyznaczane nastgpujace wielkosci fizyczne:

1. Absorpcja elektronowa: rejestracja elektronowych widm absorpcyjnych ze
struktura oscylacyjna, obserwacja ksztattu pasm 1 konsekwencji reguty Franka-
Condona, wyznaczenie molarnego wspoOtczynnika ekstynkcji 1 mocy

oscylatora.

2. Zalezno$¢ absorpcji od stgzenia: sprawdzenie zakresu stosowalno$ci prawa
Laberta-Beera.

3. Emisja fluorescencji: rejestracja widma emisji fluorescencji ze struktura

oscylacyjna dla kilku dtugosci fali wzbudzajace] Aexe, poréwnanie ksztattu
widma w funkcji Aex, porownanie widma emisji z widmem absorpcji,



obserwacja przesunigcia Stokesa, obserwacja ksztattu pasm i1 konsekwencji
reguty Francka-Condona.

4. Oddzialywania czasteczek z rozpuszczalnikiem: polozenie pasm 0-0 w
widmach absorpcji i emisji fluorescencji (rozszerzenie: widma fluorescencyjne
rejestrowane w dwoch rozpuszczalnikach o r6znej statej dielektrycznej).

5. Wyznaczenie wydajnosci kwantowej fluorescencji metoda poréwnania ze
wzorcem, siarczanem chininy.
6. Rejestracja widma emisji fluorescencji ze struktura oscylacyjna dla kilku

stgzen substancji emitujacej; obserwacja efektu filtra wewngtrznego 1
reabsorpcji i wptywu tych zjawisk na ksztatt widm fluorescenc;ji.

7. Widma wzbudzenia: rejestracja widma, porownanie z widmami absorpcji i
emisji fluorescencji.

8. Rownowagi jonowe w stanie podstawowym: wyznaczenie pK w stanie
podstawowym metoda miareczkowania spektrofotometrycznego.

0. Rownowagi jonowe w stanie podstawowym i1 wzbudzonym: wyznaczenie pK

w stanie wzbudzonym z poréwnania polozen pasm absorpcji i fluorescencji w
roztworach o ré6znym pH w oparciu o literaturowa warto$¢ pK w stanie
podstawowym.

Cwiczenie skonstruowane jest w taki sposob, ze poza absolutnie niezbednym
minimum (rejestracja i pordwnanie widm absorpcji, emisji fluorescencji i wzbudzenia,
wyznaczenie wydajnos$ci kwantowej, obserwacja efektu filtra wewngtrznego i reabsorpcji dla
jednej czasteczki np. perylenu czy antracenu), posiada szereg mozliwo$ci rozszerzenia
zakresu obserwowanych zjawisk (np. wyznaczenie obszaru stosowalnosci prawa Lamberta-
Beera, obserwacja wplywu rozpuszczalnika na polozenie pasm 0-0 w widmach absorpcji 1
emisji, badanie rownowag jonowych w stanie podstawowym i wzbudzonym, zbadanie dwoch,
a nie tylko jednej czasteczki). A zatem plan podany powyzej jest planem maksimum. Z
wymienionych w nim zagadnien punkty 1 i 3-7 sa obowiazkowe, natomiast jeden z
pozostatych probleméw (punkty 2, 8, lub 9 oraz rozszerzony punkt 4) stanowi ewentualny
wariant ¢wiczenia dla oséb chetnych.

Opis

W opisie ¢wiczenia nalezy uwzgledni¢ Wstep, w ktérym moga by¢ oméwione ogdlne
zagadnienia spektroskopowe, majace zwiazek z wykonywanym zadaniem, oraz Metody, w
ktérych mozna przedstawi¢ stosowang aparaturg, badane zwiazki i warunki pomiarow.
Nastepnie, w cz¢sci Wyniki i Dyskusja nalezy opisac 1 przeanalizowa¢ zarejestrowane widma
majac na uwadze zagadnienia 1-9 opisane powyzej.

Wymagania przy kolokwium wst¢gpnym

Materiat obowiazujacy w czasie kolokwium wstgpnego jest zawarty w ksiazkach, ktorych
lista znajduje si¢ na koncu tego opisu. Glownie polecam nastgpujace pozycje: Keckiego
Podstawy spektroskopii molekularnej, Barrowa, Wstep do spektroskopii molekularnej,
Hakena 1 Wolfa Fizyka molekularna z elementami chemii kwantowej, Kowlaczyka Fizyka
czqsteczek  oraz Barltropa 1 Coyle, Fotochemia, natomiast do czg$ci emisyjnej takze
Kawskiego Fotoluminescencjia w roztworach 1 Parkera Photolumienscence of solutions.
Nalezy z tych ksiazek przeczyta¢ tylko tyle aby by¢ przygotowanym do omowienia
ponizszych zagadnien (na kolokwium trzeba bedzie omowi¢ dwa):

1. Podstawowe definicje zwigzane z promieniowaniem elektromagnetycznym i
pomiarami spektroskopowymi:
-dlugos¢ fali, czgstos¢ drgania, liczba falowa
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-intensywnos$¢ promieniowania, gestos¢ promieniowania

-transmisja, absorpcja, absorbancja (ggsto$¢ optyczna)

-molowy wspdtczynnik absorpcji, integralny wspotczynnik absorpcji

-stan podstawowy, stan wzbudzony, moment przej$cia, sita oscylatora radiacyjny i
rzeczywisty czas Zycia, emisja wymuszona i spontaniczna

Formy energii molekut:

-rodzaje energii i wielkosci energii

-kwantowanie energii

-rozklad obsadzen w stanie rownowagi termicznej
-degeneracja poziomdw energetycznych

Pomiar absorpcji 1 emisji promieniowania elektromagnetycznego
-schematyczne przedstawienie zasady pomiardw absorpcji i emisji

-co rozumiemy pod pojeciem widmo absorpcyjne? (emisyjne?)

-ilo§ciowy opis absorpcji i emisji (parametry pasma spektralnego)
-czynniki determinujace ksztatt i szerokos$¢ konturu pasma (absorpcyjnego,
emisyjnego)

Absorpcyjne widmo rotacyjne czasteczki dwuatomowej:

-w jakim zakresie promieniowania obserwuje si¢ absorpcyjne pasma rotacyjne?
-schemat poziomdéw energetycznych

-schemat przej$¢ energetycznych dozwolonych przez reguty wyboru

-wyglad widma absorpcyjnego, zwiazek ze struktura i obsadzeniem poziomow
energetycznych

-przyktady rzeczywistych czasteczek dwuatomowych, dla ktorych mozna rejestrowac
widma rotacyjne

-omoéw wykorzystanie widm rotacyjnych w badaniu struktury molekut

Absorpcyjne widmo oscylacyjno-rotacyjne czasteczki dwuatomowe;j:

-w jakim zakresie promieniowania obserwuje si¢ absorpcyjne pasma oscylacyjne?
-co oznacza pojecie widmo oscylacyjno-rotacyjne?

-schemat poziomo6w energetycznych

-schemat przej$¢ energetycznych dozwolonych przez reguty wyboru

-wyglad widma absorpcyjnego, zwiazek ze struktura i obsadzeniem poziomow
energetycznych

-czym si¢ rozni rOwnolegle pasmo absorpcyjne od prostopadiego pasma
absorpcyjnego?

-omow wykorzystanie widm oscylacyjno-rotacyjnych w badaniu struktury molekut.

Absorpcyjne 1 emisyjne widmo elektronowe ze struktura oscylacyjna:

-w jakim zakresie promieniowania obserwuje si¢ absorpcyjne i emisyjne pasma
elektronowe?

-schemat pozioméw energetycznych

-schemat przej$¢ energetycznych dozwolonych przez reguty wyboru
-przyktadowy wyglad widma absorpcyjnego i widma emisyjnego ilustrujacy
prawidtowos$ci wynikajace ze struktury pozioméw elektronowo-oscylacyjnych i
przej$¢ migdzy poziomami

Rozpraszanie promieniowania elektromagnetycznego przez molekuty:
-jaka jest r6znica migdzy absorpcja i rozpraszaniem?
-przedstaw schematycznie ramanowskie przej$cia migdzy poziomami energetycznymi
molekuly dwuatomowe;j
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-narysuj i wyjasnij odpowiadajace im widmo Ramana
-od czego zalezy intensywno$¢ rozpraszania ramanowskiego?

8. Prawo Lamberta-Beera:
-wyprowadzenie
-co oznacza molowy wspoétczynnik absorpcji, jaki ma wymiar i od czego zalezy?
-sposoby sprawdzania czy spetnione jest prawo Lamberta-Beera
-mozliwe przyczyny odstepstw od prawa Lamberta-Beera

9. Stany elektronowe czasteczek:
-pojecie orbitali molekularnych, co oznaczaja symbole o, *, ©, n*, n
-diagram standéw elektronowych (S, Si, Sa, ..., T1, Ta,....) diagram Jabtonskiego
-mozliwe przej$cia absorpcyjne 1 wzgledne potozenie odpowiadajacych im pasm na
skali czgsto$ci promieniowania elektromagnetycznego
-procesy dezaktywacji standw wzbudzonych, przej$cia promieniste i bezpromieniste,
charakterystyczne stale czasowe omawianych procesow.

10. Zalezno$¢ widm absorpcyjnych od pH:
-rownowagi kwas-zasada i pojecie pH
-molekularne przyczyny zalezno$ci absorpcji promieniowania elektromagnetycznego
przez czasteczki od pH
-pojecie kwasowej statej dysocjacji, pojecie pK
-omow spektrofotometryczne wyznaczanie statej dysocjacji zwiazkow chemicznych

11.  Pojgcie mezomerii 1 tautomerii
-omow zjawisko mezomerii na przykladzie benzenu
-omow zjawisko tautomerii w przypadku, gdy ruchliwym atomem jest atom wodoru
(prototropia)
-narysuj mozliwe stany tautomeryczne acetyloacetonu
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