Wyklad 2

Ciecze

Z doswiadczen wiemy, ze w procesie topienia wigkszosci cial stalych objetos$¢ cieczy
wzrasta nieznacznie (~ 10 %) w poréwnaniu z objetoscia ciata stalego. Ten fakt $wiadczy o
tym, ze w cieczy przestrzenne rozmieszczenie czasteczek jest podobne do ich ,,upakowania” w
ciele statym, a ciecz powstaje z ciala statego wskutek rozerwania wigzan chemicznych i
pojawienia mikroskopowych luk (dziur). Takie dziury powstaja wskutek tego, ze przy
zwigkszeniu temperatury ciata stalego energia kinetyczna czasteczek zaczyna osiaga¢ wartosci

wystarczajace dla tego, zeby wyjs¢ za przedzialy powierzchni ciata statego.
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Rys.2.1. Zalezno$ci lokalnej gestosci 2(7) dla gazu (z lewej strony); cieczy (w Srodku)
i ciala statego (z prawej strony). Odleglto$¢ 7 mierzona jest w jednostkach a.

Liczba powstajacych w taki sposéb dziur (wakansow) w ciele stalym rosnie z
temperatura 1 w temperaturze topnienia osiaga takiej wartosci, ze zachodzi ,,rozerwanie” ciala

stalego w roznych miejscach. W miejscach rozerwania w ciele cieklym 1 powstaja
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mikroskopowe luki, ktore wskutek duzej ruchliwosci pozostatych od ciata statego ,.kawatkow”
samorzutnie znikaja w jednych miejscach i jednoczes$nie pojawiaja si¢ w innych. Tym wlasnie
uwarunkowana jest wazna wilasciwos¢ cieczy — plynnos¢ cieczy. Istnienie w ciele cieklym
duzej liczby wakansow tlumaczy rowniez ten fakt, ze w cieczy istnieje tylko uporzadkowanie
bliskiego zasiggu.

Zatozenie o tym, ze w cieklym ciele istnieje uporzadkowanie bliskiego zasiggu znajduje
doswiadczalne potwierdzenie w eksperymentach zwiazanych z rozpraszaniem ,.cieplnych”
promieni Rentgena, oraz w symulacjach komputerowych. W do§wiadczeniu z rentgenowskimi
promieniami jest mierzone natgzenie rozproszonego promieniowania w zaleznosci od czgstosci
rozproszonych promieni. W symulacjach komputerowych jest liczona bezposrednio zalezno$¢
lokalnej gestosci P(7) dookota wybranej molekuly od odlegtosci 7 od czasteczki. W cieczach
polozenia sasiednich molekut dookota danej molekuly sa skorelowane (porzadek bliskiego

zasiegu), co powoduje modulacje lokalnej gestosci O(7) nawet na odleglosci kilku $rednic

molekuly (@). Maksima na krzywej P(7) (rys.2.1) odpowiadaja ,,skupiskom” czasteczek
wokot wybranej molekuty.

Luminescencja

Promieniowanie elektromagnetyczne wysytane przez ogrzane (do pewnej temperatury)
ciala nazywamy promieniowaniem termicznym. Wszystkie ciala emitujq takie promieniowanie
do otoczenia, a takze z tego otoczenia je absorbujq. Promieniowanie termicznie jest
promieniowaniem rownowagowym (ilos¢ emitowanej energii jest rowna ilosci zaabsorbowanej
promienistej energii) i zalezy od temperatury ogrzanego ciata. Dla tego, zeby promieniowanie
termiczne mozna bylo zaobserwowa¢ w widzialnym zakresie, temperatura ciata musi osiagac
kilku set albo tysigcy stopniej. Promieniowanie termiczne ciala wystgpuje zawsze jako tto w
stosunku do innego wtérnego promieniowania pochodzacego, na przykiad, od rozpraszania
padajacego na cialo $wiatla. Do takiego wtoérnego promieniowania nalezy réwniez
luminescencja. Luminescencjq (prawie dostownie z jezyka latynskiego oznaczajace $wiatlo o
stabym dzialaniu) nazywamy emisj¢ S$wiatla o natgzeniu wigkszym od nat¢zenia
promieniowania termicznego. Promieniowanie luminescencyjne jest promieniowaniem
nierownowagowym, zwiazanym z wzbudzeniem atoméw, czasteczek lub jondw (centrow
luminescencji) zewngtrznym zrodlem (polem elektromagnetycznym, wiazka elektronow,
mechanicznym naprezeniem itd.). W odrdoznieniu od termicznego promieniowania

luminescencja moze zachodzi¢ przy dowolnej temperaturze ciala. Z tego powodu
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luminescencyjne  promieniowanie  nazywaja ,,zimnym”  promieniowaniem. Gléwna
charakterystyka luminescencji, odrézniajacej ja od innych wtérnych wyemitowanych przez
ciato promieni (wskutek rozpraszania $wiatla na przyktad) jest to, Ze przy luminescencji istnieje
skonczony czasowy interwal (znacznie wigkszy niz okres fali §wietlnej) migdzy czasem
absorpcji i czasem emitowania fali elektromagnetycznej. W ten czasowy interwat z wzbudzona
molekuta zachodza rézne procesy (na przyklad bezpromieniste przejScia na inne poziomy
molekuly) wskutek czego migdzy fazami zaabsorbowanego i emitowanego pdzniej Swiatla nie
istnieje zadna korelacja. Obecnie pojgcie luminescencji dotyczy nie tylko promieniowania w
zakresie widzialnym. Luminescencja nazywaja tez promieniowanie o dlugosciach fal z
zakresOw podczerwieni i z zakresu nadfioletu.

W przyrodzie czesto spotykamy luminescencyjne §wiecenie. Swiecenie pochodzace od
zorzy potnocnej, §wiecenie niektorych owadow, mineratéw, swiecenie pochodzace od zgnitego
drzewa itd. byte wiadome od starozytnych czasow.

W  zaleznosci od sposobu wzbudzenia molekut rozrdzniaja: fotoluminescencje
(wzbudzenie promieniowaniem elektromagnetycznym z  zakresu widzialnego lub
ultrafioletowego); elektroluminescencje (wzbudzenie polem elektrycznym); radioluminescencje
(wzbudzenie ¥  promieniami); jonoluminescencje (wzbudzenie wiazka  jonow);
katodoluminescencj¢ (wzbudzenie wiazka elektroné6w) ; chemiluminescencje (wzbudzenie
czasteczek zachodzi wskutek reakcji chemicznej) itd.

Elementarny akt w luminescencji zawiera: 1) absorpcje energii 1 przejscie czasteczki ze
stanu podstawowego 1 w stan wzbudzony 3; 2) bezpromieniste przejscie czasteczki ze stanu 3
do stanu 2; 3) emitowanie promieniowania przy przejsciu czasteczki ze stanu 2 do stanu 1. W
niektorych nielicznych przypadkach (gazy zawierajace Hg,Cd, Na iinne atomy) luminescencja
nastepuje wskutek przejscia ze stanu 3 do stanu 1. Taka luminescencja nosi nazwe
luminescencji rezonansowej. W wigkszosci przypadkéw jednak prawdopodobienstwo przejscia

czasteczki z poziomu 3 do poziomu 2 jest wigksze niz prawdopodobienstwo przejscia do

poziomu 1. Przy przejSciu na poziom 2 energia (E; —E,) przechodzi w ciepto (zachodzi

wzbudzenie drgan atomow w czasteczce albo w ciele). A zatem czgsto$¢ emitowanego
promieniowania luminescencyjnego V,,, =(E, —E|)/h bedzie mniejsza niz czestosé
zaobserwowanego promieniowania V,, =(E; —E|)/h. Ta reguta V,, >V,, nosi nazwe

prawa Stokesa. W nielicznych przypadkach mozliwe jest, ze V,, <V, . ,,Antystokesowa”
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luminescencja obserwuje sie wtedy, kiedy poziom E, znajduje sie¢ wyzej poziomu E; i
czasteczka po wzbudzeniu $wiatlem o czestosci V,,, =(E; —E,)/h przechodzi na wyzszy
poziom 2 wskutek absorpcji oscylacyjnej energii molekuly. Energia emitowanego kwanta

Swiatla o czestosci V,,, =(E, —E|)/h bedzie w tym przypadku wigksza niz energia

zaabsorbowanego kwanta $wiatla.

3

*-—-——#—I- —— e — —

—s

Rys.2.2. Schemat przej$¢ spektroskopowych przy elementarnym procesie luminescencji: 1 -
podstawowy poziom energetyczny; 2 —poziom z ktérego zachodzi emisja $wiatla; 3 —
poziom wzbudzonego stanu czasteczki.

W ogblnym przypadku poziom E, z ktdrego zachodzi emisja $wiatta (luminescencja)

moze by¢ poziomem innej czasteczki. Luminescencja nazywa si¢ spontaniczng, jezeli poziom 2

jest poziomem absorbujacego atomu.
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Proces luminescencji w roéznych substancjach rozroznia si¢ gtownie mechanizmom
przejscia wzbudzonej czasteczki z poziomu 3 na poziom 2. Przekazanie energii innym
czasteczkom moze zachodzi¢ przy zderzeniu wzbudzonej czasteczki z niewzbudzona
czasteczka albo za pomoca zwigkszenia energii drgan molekul, ktora idzie na zwigkszenie
cieplnej energii ciata. W przewodnikach albo potprzewodnikach wazna role odgrywaja
oddziatywania wzbudzonych czasteczek z elektronami przewodnictwa, dziurami.

Badanie widma, kinetyki promieniowania luminescencyjnego daje mozliwos$¢ otrzymacé
wazna informacj¢ o poziomach energetycznych molekut, ich przestrzennej budowy, procesach
przekazu energii itd.

Prawo Bugera-Lamberta-Beera

Tlosciowo zalezno$¢ migdzy natezeniem /, §wiatta padajacego na cialo a natezeniem [

swiatta wychodzacego po drugiej stronie tego ciata okresla prawo Bugera-Lamberta :

I=1,&*" (2.1)
gdzie H - wspolczynnik absorpcji charakterystyczny dla danej substancji, d - grubo$¢
warstwy, przez ktora przeszio swiatto.

Dla roztwordéw (szczegolnie dla roztworow barwnych) mozna stosowaé prawo Beera,
zgodnie z ktorym wspolczynnik absorpcji M jest wprost proporcjonalny do stezenia roztworu

¢, czyli:
p=eW)E (2.2)

gdzie wspolczynnik € jest tzw. molowym wspotczynnikiem ekstynkcji. Wspdtczynnik molowy
ekstynkcji zalezy od czgstosci padajacego S$wiatla. Po podstawieniu (2.2) do (2.1)

otrzymujemy prawo Bugera-Lamberta-Beera w postaci:

] — IO @—S(V)BW

2

W praktyce, zamiast wspotczynnika absorpcji € uzywaja wielko$¢ zwana ekstynkcjq
(lub gestosciq optyczng), ktora okresla wzor:

I
E = logTO = u d dog(e) = 0.43 & (v) L& Ld .
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Miara catkowitego natgzenia przejscia jest catka, zwana integralnym wspotczynnikiem
absorpcji

9

E, = }5(\7) v

gdzie V =1/ A jest liczba falowa.

Informacje o tym, jaka ilos¢ $wiatla przepuscita dana substancja okresla wielkos¢

zwana transmisjq (lub przepuszczalnosciq). Transmisjg okresla wzor:

r="Ln00%

0
Latwo sprawdzi¢, ze migdzy ekstynkcja a transmisja zachodzi zwiazek:

E=10g$:2—logT .

Zardéwno ekstynkcja jak i transmisja dla danej substancji zalezy od dtugosci fali padajacego na
nig $wiatfa. Pomiary transmisji i ekstynkcji wykonuja za pomoca tak zwanych kolorymetrow,
ktore oswietlaja badana substancj¢ monochromatyczna (jednobarwna) wiazka $wiatta i

poréwnuja jej natezenie przed 1 po przejsciu przez substancjg.
Widma molekul

Widma molekularne (zalezno$ci natezenia emitowanego (lub absorbowanego) $wiatta
od czgstosci promieniowania), w odréznieniu od widm atomowych, sktadaja si¢ z szerokich
pasm (rys.2.3). Z tego wzgledu widma czasteczkowe nazywamy widmami pasmowymi. Analiza
widm molekularnych wykazata, Zze skladaja si¢ oni z kilku grup pasm. Przy zastosowaniu
spektrometrow o duzej zdolno$ci rozdzielczej okazuje si¢ kazde pasmo jest utworzone z
lezacych blisko siebie linii widmowych (rys.2.3).

Réznica migdzy widmami molekularnymi i atomowymi zwiazana jest z tym, ze w
molekule oprocz ruchu elektrondw dookota dodatnie natadowanych jader mozliwe sa
dodatkowe ruchy, ktore nie moga istnie¢ w atomach. Sa to:

* drgania jader atoméw tworzacych molekute okoto swoich potozen rownowagowych w

czasteczce;
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* rotacja molekuty jako catosci.

Rys.2.3. Przyklad widma molekularnego. Na dole cz¢$¢ widma molekularnego otrzymanego
przy zastosowaniu spektrometru o duzej zdolnosci rozdzielczej

Max Born i J.R.Oppenheimer udowodnili po raz pierwszy, ze ze wzgledu na duza
roéznice mas jader 1 elektronéw ruch jader atomowych jest bardzo powolny w poréwnaniu z

ruchem elektronow a catkowita energi¢ czasteczki mozna w dobrym przyblizeniu przedstawic

jako sume energii ruchu elektronéw £, w polu potencjalu wytwarzanego przez nieruchome
jadra, energii ruchu oscylacyjnego jader molekuty, wokot ich potozen rownowagi E,. oraz
energii ruchu obrotowego czasteczki jako catosci £,,, :

E :Eel +Eosc +Erot . (23)

Zgodnie z oszacowaniami przeprowadzonymi przez M.Borna 1 J.Oppehneimera stosunki

migdzy soba roznych sktadnikow we wzorze (2.3) sa rowne
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m m
Eel:Eosc:Erut:I: Mﬁ , (24)
gdzie M jest masa elektronu, a M jest masa jadra.
Zakladajac, iz m/ M =107 ze wzoru (2.4) otrzymujemy
E,:E, :E, =1:10":10" . (2.5)

k ’=Z P ]
k =1 — e ——
J=3
k=0 :ﬁ‘;
S =g
t-g’ s e o b e e S e e S et
K n=2 P———
K V7 —————
/J=3
K Ve --.=====‘:\\5;Zfl
A _ J =0

Rys.2.4. Poziomy energetyczne czasteczki elektronowe, oscylacyjne i rotacyjne
Tak duza réznica energii poszczegdlnych ruchdw czasteczki daj¢ mozliwo$¢ rozwaza¢ kazdy z
tych ruchow niezaleznie od pozostalych. Przyblizenie to nazywa si¢ adiabatycznym

przyblizeniem (albo przyblizeniem Borna-Oppenheimera).
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Zgodnie z (2.3) czestos¢ fotonu V emitowanego przez molekute okresla wzor

- el + osc 4 rot , (26)

gdzie AE,, jest zmiana energii elektronowej czasteczki; AE,, - zmiana energii oscylacyjne;j

molekuly; AE,, okresla zmiany energii rotacyjnej czasteczki.

Widma czgsteczek dwuatomowych

Najprostszymi z punktu widzenia analizy teoretycznej sa widma czasteczek
zbudowanych z dwoch atomow. Obliczenia poziomoéw energetycznych oraz widm
wieloatomowych molekut zmusza nas do zastosowania odpowiednich przyblizen chemii
kwantowej oraz do zastosowania skomplikowanych metod obliczeniowych na nowoczesnych

,mocnych” komputerach.
Widma rotacyjne czasteczek dwuatomowych

Z kursu mechaniki klasycznej wiemy, ze energia kinetyczna sztywnej czasteczki

wykonujacej ruch obrotowy dookota swej osi symetrii z predkoscia katowa @ wynosi

E@,:lnpzzl——, (2.7)
2 2 1

gdzie I - moment bezwladnosci czastki; L = /w - moment pedu czasteczki.

W mechanice kwantowej moment pgdu jest wielkoscia skwantowana i
L=hyJ(J+1) , (2.8)

gdzie J =0,1,2,... nosi nazwe rotacyjnej liczby kwantowej.
Biorac pod uwage (2.8) ze wzoru (2.7) otrzymujemy nastgpujacy wzOr na energie

rotacyjna czasteczki

E, =B+, (2.9)

gdzie B = h? /21 nazywa sie stalq rotacyjnq.
Przejscie czasteczki z jednego poziomu rotacyjnego (2.9) na inny powoduje pojawienie

si¢ linii widmowych widma rotacyjnego w zakresie dlugosci fal 0.1+1 mm (zakres dalekiej

28



podczerwieni). W przypadku molekut o r6znym od zera elektrycznym momencie dipolowym

reguly wyboru dla przejs$¢ rotacyjnych maja postaé

J M)
3 77
) 2  F
) 7 2
B s @
ety Zidy Ty Hy

Rys.2.5. Poziomy rotacyjne i widmo rotacyjne dwuatomowej molekuty

AJ =+, (2.10)

a zatem cze¢stosci przej$¢ widma rotacyjnego wynosza

E,.-E, B 2B

Vs :% :;[(J+1)(J+2)—J(J+1)] :7(J+1) : (2.11)
E,-E,, B 2B

Vo = = D - (-] = SR (2.12)

Ze wzordéw (2.11) 1 (2.12) wynika, ze widmo rotacyjne zawiera szereg rownoodlegltych od

siebie 0 2B/ h linii (rys.2.5).
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Widma oscylacyjne i oscylacyjno - rotacyjne czasteczki dwuatomowej

W przyblizeniu harmonicznym, czyli w przypadku malych drgan dwuatomowej

molekuty, energi¢ oscylacyjna molekuty okresla wzor na energi¢ oscylatora harmonicznego:

1
E,. =hVo(k+5) , (2.13)

gdzie k =0,1,2,... nazywa si¢ oscylacyjng liczbq kwantowg; a @, =(2mv,)* =y /i (V - stata
sprezysta molekuty; H - masa zredukowana molekuty).

Przejécia czasteczki pomigdzy poziomami oscylacyjnymi tworza widmo oscylacyjne w
zakresie dlugosci fali od jednego do kilkudziesigciu mikrometrow (podczerwony zakres

widma). Reguly wyboru dla przej$¢ oscylacyjnych maja postac
AV (2.14)
a zatem czg¢stosci przej$¢ widma rotacyjnego wynosza

E. -E
Vikst) ok :%:VO[(k-FI)_k]:VO . (2.15)

Ze wzoru (2.15) wynika, ze widmo oscylacyjne zawiera jedna lini¢ o czgstosci V.

W rzeczywistosci przy zmianie stanéw oscylacyjnych czasteczki moga zmieniac si¢ tez
jej stany rotacyjne. Powstaje tak zwane widmo oscylacyjno-rotacyjne, ktére sktada si¢ z grupy
blisko lezacych linii. Czgstos$ci tych linii znajdziemy ze wzoru (2.6), uwzgledniajac wzory (2.9)
1(2.15) i biorac pod uwagg fakt, ze przy przejsciach oscylacyjnie-rotacyjnych stan elektronowy

czasteczki nie zmienia sie (AE,,=0)

. (2.16)
=V, 0Nk + %[J/ J' +1)-J(J +1)]

Zgodnie z regutami wyboru (Ak =*1, AJ =*1) oscylacyjno-rotacyjne widmo dzieli
si¢ na dwie tzw. galezie:

P-galgZ (N =J —J=-1)
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Vp =V 4210 =0 =+ D=0, -2

(2.17)
J' ST
J /4
2 &
) 7 2
K J a
| | o sy
7 72
Lz o6
s 4 - ﬂ- 7 4
K - g a
!
!
@y,
Rys.2.6. Poziomy oscylacyjno-rotacyjne i widmo oscylacyjno-rotacyjne czasteczki
dwuatomowe;j
R-galq?z (AJ =J —J =+1)
Ve :VO+§[(J+1)(J+2)—J(J+l)]zvo+%J : (2.18)

Ze wzorow (2.17) 1(2.18) wida¢, ze odstep miedzy sasiednimi liniami w kazdej z dwoch gatezi
wynosi 2BJ / h .

Powyzsze wzory sa stuszne dla sztywnej czasteczki. W rzeczywisto$ci na atomy

rotujacej molekuly dziataja sily odsrodkowe, ktore powoduja, ze zachodzi deformacja
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czasteczki 1 zmiany odpowiednio momentu bezwtadnosci 1 czgstosci drgan molekuty. Dla tego,
zeby wyj$¢ za granicy przyblizenia sztywnej czasteczki mozemy skorzysta¢ z tzw. potencjatu

Morse’a (rys.2.7)

UR) =D, fl—exp(-b LR -R,))]" . (2.19)
Tu R, - rownowagowa odlegto$¢ miedzy dwoma atomami molekuly; parametr b - okreSla
,,szeroko$¢ potencjalnej jamy” (rys.2.7); parametr D, =U(%)—-U(R,) okresla ,,glebokosé

potencjalnej jamy” — energie chemicznego wiazania czasteczki (rys.2.4). Energia dysocjacji D,

czasteczki na atomy, jak wida¢ z rys.2.7 jest mniejsza od energii wigzania D, o energii stanu

podstawowego.

VIRIA

Rys.2.7. Potencjal Morse’a

Po rozwinigciu U(R) w szereg i uwzglednieniu anharmonicznych cztonéw otrzymuje

si¢ nastepujacy wynik na energi¢ rotacyjna i oscylacyjna czasteczki

E +E, =B, UJ+)-C,W*(J+1)*+
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+hv0(k+%)—xﬂ1v0(k+%)2, (2.20)

gdzie B, =B-a,(k+1/2); stata C,=4B"/(hv,)’ nazywa si¢ stalq odksztalcenia

odsrodkowego; parametr x = hV, /4D, nosi nazwe parametru anharmonicznosci drgan;,

a, =3B’ -

t
A (2.21)

Ze wzoru (2.20) wida¢, ze w przypadku niesztywnej czasteczki powstaje oddziatywanie
oscylacyjne-rotacyjne i moment bezwladnosci czasteczki staje si¢ zaleznym od oscylacyjnej
liczby kwantowe;j £ .

W przypadku drgafh anharmonicznych ( x # 0) zmiany liczby oscylacyjnej Ak = k' —k
moga by¢ dowolne. Linii, ktore powstaja przy przejéciach dla ktorych Ak =+2,43,... nasza
nazw¢ nadtonow. Jednak natgzenie nadtondw jest znacznie stabsze od natezenia przejscia

podstawowego (Ak = +1).
Widma elektronowo - oscylacyjno — rotacyjne molekul dwuatomowych

Widmo elektronowo-oscylacyjno-rotacyjne (krotko elektronowe widmo) czasteczek
powstaje wtedy, gdy ze zmiana stanu elektronowego czastki zmieniaja si¢ stany oscylacyjne 1
rotacyjne, co razem daj¢ bardzo ztozona strukture pasm. Widmo to obserwuje si¢ w zakresie
widzialnym 1 w ultrafiolecie. Czgsto$ci linii widma elektronowo - oscylacyjno - rotacyjnego

znajdziemy ze wzoru (2.6), uwzgledniajac wzory (2.9) 1 (2.13)

AE AEel AEosc AE'rot
V=—= + + =
h h h h
1 1
=V, +[v (k' +5) _Vo(k+5)]+ . (2.22)

/
+%J/(J/ +1)—§J(J+1)
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TuV, =AE, /h; v i B’ sa odpowiednio czestos¢ drgan molekuly i stata rotacyjna w stanie

wzbudzonym czasteczki; V, 1 B sa czesto$cia 1 stala rotacyjna molekuly w stanie
podstawowym.

W przypadku przejs$¢ elektronowych zmiany liczby oscylacyjnej Ak = k' —k moga by¢
dowolne. Przejsécia z okreslonego pozioma oscylacyjnego (k& = const ) na wszystkie poziomy

oscylacyjne wzbudzone tworza tzw. seriq poprzeczng. Dla tej serii, jak wida¢ ze wzoru (2.22)

1
Vpop :Vel +Vé(k/ +E)+
B B , (2.23)
+7J/(J/ +1) —ZJ(J +1) — const

gdzie const =V (k+1/2).

Przejscia do okreSlonego pozioma oscylacyjnego (k' =const) ze wszystkich
poziomow oscylacyjnych nie wzbudzonych tworza tzw. serie podiuzng. Dla tej serii, jak widaé

ze wzoru (2.22)

o =a vy

pod
2.24
2 B : (2.24)
+—J'(J +1)=—J(J +1)+const
h h
gdzie const =V, (k' +1/2).
Zgodnie z regutami wyboru na liczbg rotacyjna J
AT =0,£1, (2.25)
rotacyjna struktura kazdego z elektronowo - oscylacyjnego pasma zawiera trzy gat¢zi:
P-galz (N =J —J=-1)
1
V, =V, +V,, —Z[(B/ +B)J—-(B'-B)J’], (2.26)
R-galqz (A =J' = J =+1)
Ve =V, +V, +%[(B/ +B)J +(B' -B)J?], (2.27)
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O-gatqz (ANJ=J -J=0)

1
Vo =Vy +V,, +Z(B/ -B)J(J +1) . (2.28)

Tuv,, =vi(k' +1/2)=v,(k+1/2).

Zasada Francka-Condona i intensywnosci skladowych widma elektronowego

Poszerzenie (szeroko$¢) widma elektronowego czasteczek w roztworach jest zwiazane
z oscylacyjna struktura widma elektronowego. Czgsto w tej oscylacyjnej strukturze bardzo
ciezko rozréozni¢ poszczegolne linii. Jednak w niektorych przypadkach oscylacyjna struktura
widma jest dobrze widoczna i zwiazane jest to z tym, Ze natgzenia niektdrych linii struktury
oscylacyjnej sa prawie zerowe. Obserwowana zalezno$¢ intensywnosci sktadowych widma
elektronowego od zmiany liczby oscylacyjnej Ak =k’ —k mozna wythumaczy¢ na podstawie
zasady Francka-Condona. Zgodnie z ta zasada przejscia elektronowo-oscylacyjne zachodza w
sposdb pionowy, przy zachowaniu stalej odlegtosci migdzy jadrami.

Rozwazmy dwie potencjalne krzywe dwuatomowej czasteczki, ktore odpowiadaja
dwom stanom elektronowym (podstawowemu i wzbudzonemu) tej samej czasteczki (rys.2.8).

Kazdy poziom oscylacyjny ma swoja oscylacyjna funkcje falowa (rys.2.8). W stanie
podstawowym odleglo$¢ miedzy dwoma jadrami R,, jak wida¢ z rys.2.8, ma najwieksze
prawdopodobienstwo. Przy przejsciu pionowym na poziomy oscylacyjne wzbudzonego

poziomu elektronowego najwigksze prawdopodobienstwo (a zatem najwigksze natgzenie)

maja przejscia na takie poziomy oscylacyjne dla ktérych funkcja falowa ma maksyma przy
R=R,. Jezeli funkcja poziomu oscylacyjnego poziomu bedzie miala zerowa warto$¢ przy
R =R, to natezenie tego przejscia bedzie prawie zerowe.

Rozwazmy teraz zasad¢ Francka-Condona bardziej precyzyjnie. Dla natgzenia linii

spektralnej przy przejsciu czasteczki z poziomu E, do poziomu E, mozemy zapisaé

I, ~ J’wlﬂmi W, LV | (2.29)
gdzie W, - funkcja falowa poziomu E,, W, jest funkcja falowa poziomu E, ; d=d, +d ;-
elektryczny moment dipolowy czasteczki, d, = _eZ?i - czg8¢ elektronowa momentu
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dipolowego (7. - wektor wodzacy i—go elektronu); d, ZeZZaRa - cze$¢ jadrowa
a

elektronowego momentu dipolowego (Ea - wektor wodzacy @ — jadra).

\

1 7 7
Y ] / PIA LD ]
N\ 7/ "///."{;’//
s ! i,
Rei Re
' L]
( !
Re Ag

Rys.2.8. Poziomy oscylacyjne dwoch stanéw elektronowych czasteczki oraz funkcje falowe,
odpowiadajace niektérym stanom oscylacyjnym

Zgodnie z zasada Borna-Oppenheimera catkowita funkcjg¢ falowa czasteczki mozna

zapisaé jako iloczyn czesci elektronowej ¢, (zalezna od wspotrzednych elektrondow 7; oraz
wspotrzednych jader ﬁa ); oscylacyjnej W, (zalezna od wspotrzednych jader atoméw

tworzacych molekule R, ) oraz nieistotnej teraz czesci ¥, SW, ¥, zwiazanej z mozliwym
istnieniem rotacji czasteczki oraz z mozliwym istnieniem spindw jadrowych

W=y GRAW, RW,, . (2.30)

Po podstawieniu (2.30) do (2.29) otrzymujemy
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I 5~ IdR W’;cl (R) W, (R) D?162[ (E) qul/u (DWIJ,I (2)> +

+ [dR W oo (R) L, (W, (R) el o, P R) W, (PR, D], , (D) (231
gdzie
diy(R) = [ (P R) W, W, (7, R) lF . (2.32)
Uwzgledniajac ortogonalnos¢ elektronowych funkcji falowych
Illlfl (F R W, (F,R)WF =0,
ze wzoru (2.31) otrzymujemy

Iy ~ [dR WY, (R) W, (R Gy (R) L, (D[, (2)) . (2.33)

Rozwijajac elektronowy moment przejscia c?le (R) w szereg Taylora wokot R= Re 1

zostawiajac tylko pierwszy wyraz

Jel i p el (D agel D D Jel (D
d5(R)=d(R,)+ 61132 QR-R,)+-=dj(R,) ,
zapiszmy wzor (2.33) w postaci
I, ~dyR)F, Qu,,|g,,?), (2.34)
gdzie
Fo = [dR W (R) W0 (R) (2.35)

jest catka z funkcji oscylacyjnych i nazywa si¢ ta catka catkq Francka-Condona.
Ze wzoru (2.34) wynika, ze nat¢zenie linii przejscia z poziomu £, do poziomu £,

bedzie tym wigksze im wigksza jest wartos¢ catki Franka-Condona, ktéra, jak widaé z (2.35),

zalezy bezposrednio od nakrywania si¢ funkcji falowych stanow oscylacyjnych ¢, (R) i

()Uosc2 (ﬁ) .
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Zadania do Wyktadu 2

1. Swiatto o dtugosci fali 256 nm przechodzi przez kuwete grubosci 2 mm zawierajaca
roztwor benzenu 0,01 mol/dm’. Intensywno$¢ $wiatta jest zredukowana o 48% warto$ci
poczatkowej. Obliczy¢ ekstynkcjg oraz molowy wspolczynnik absorpcji dla tej dlugosci fali.

2. Gdy cztowiek znajduje si¢ na duzej glebokosci on widzi ciemny ,,$wiat”. Zaktadajac,
ze $redni wspotezynnik ekstynkcji morskiej wody w zakresie widzialnym jest rowny 6,2 107
dm’ /(mol [km) obliczyé glebokosé do ktorej bedzie docierato: a) potowa intensywnosci
Swiatla, ktora istnieje na powierzchni morza; b) jedna dziesiata tej intensywnosci.

3. Dla wielu czasteczek pasmo absorpcji w roztworze ma szerokos$¢ (szerokos¢ jest
okre$lona jako odleglo$¢ miedzy punktami dla ktorych € =€, /2) okoto 5000 cm™.
Zakladajac, ze zalezno$¢ €(V) mozna przedstawi¢ w postaci trojkata rownoramiennego,
znalez¢ integralny wspoltezynnik absorpcji dla pasma z: a) €., =10° dm® /(mol [&m), b)
... =400% dm’® [(mol [em) .

4. Z doswiadczen wiadomo, ze elektryczny moment dipolowy czasteczki CO, jest
rowny zeru, a moment dipolowy czasteczki H,O jest roézny od zero. Jak mozemy
wytlumaczy¢ ta rdznice i co na tej podstawie mozemy powiedzie¢ o ksztalcie czasteczek CO,
i H,0?

5. Na poprzednim wykladzie udowodnili§my (patrz zadanie 11 do wykladu 1), ze

molekula wody ma ksztalt trojkata réwnoramiennego. Zakladajac, ze tadunki elektryczne

znajduja si¢ w wierzchotkach tego trojkata a kat OHOH =90° oszacowa¢ moment dipolowy
czasteczki H,0 . (Doswiadczalny moment dipolowy molekuty wody wynosi 1.85 D, gdzie 1
debaj jest rowny 1D =3,3356 107" C [n).

6. W czasteczce dichloroetylenu (CHCI —CHCI') wszystkie atomy znajduja si¢ w
jednej ptaszczyznie. Istnieja dwa izomery czasteczki dichloretylenu: izomer “trans” z zerowym
momentom dipolowym (rysunek z prawej strony) 1 izomer ,,cis” z niezerowym momentom

dipolowym (rysunek z lewej strony). Wytlumaczy¢ ta réznice w momentach dipolowych.
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7. Korzystajac ze wzoru (2.19) na potencjat Morse’a wykazac, ze odlegtos¢ R, w tym

wzorze odpowiada réwnowagowej odleglosci w czasteczce dwuatomowe;.

8. Udowodni¢, ze w przyblizeniu harmonicznym ze wzoru (2.19) wynika, ze czgstos¢

2D
w, =h0 == .
u

9. Jak powinno wyglada¢ widmo rotacyjne molekuly dwuatomowej przy uwzglednieniu

drgan okresla wzor

sity odsrodkowej?

10. Narysowa¢ widmo oscylacyjno-rotacyjne molekuty dwuatomowej w przyblizeniu,
ze a) B,, =const; B,, #0?

11. Widmo oscylacyjno-rotacyjne czasteczki dwuatomowej HCI (przejscie z k =0 na
k =1) otrzymane w temperaturze 300 K jest pokazano na rysunku nizej. Jakie informacje

dotyczace molekuly HC/ mozna z tego widma otrzymac?

2843 2906
2865 2926

{

l ! ! 1
2600 2700 2800 2900 3000 3100 3200
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12. Jak powinno wyglada¢ widmo elekronowo-oscylacyjne czasteczki dwuatomowej w
przyblizeniu, ze B,, =01 C, =07?
13. Narysowa¢ widmo elektronowe czasteczki dwuatomowej w przyblizeniu, ze

B,#04aC, =09
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