Spektroskopia — podstawowe informacje

Przedmiotem spektroskopii jest
oddziatywanie miedzy promieniowaniem elektromagnetycznym a materia

Materia — zbior czgstek o niezerowej masie spoczynkowej: atomow, jonow, czgsteczek



Parametry promieniowania elektromagnetycznego

energia, dtugosc fali, czestotliwosc, liczba falowa

E=%=hv=h0\7

E — energia, J, czesto wyrazamyw eV, 1 eV =1,602 x 101° J
A — dtugosé fali, m, czesto wyrazamy w nm
v — czestotliwosé, Hz = s

v — liczba falowa, m*, zwykle wyrazamy w cm™!



Rodzaje energii wewnetrznej czgsteczek

* Energia zwigzana z ruchami catej czgsteczki - energia translacji
(termicznych ruchow czasteczki jako catosci)

* Energia zwigzana z ruchami obrotowymi czgsteczki - energia rotacji

* Energia zwigzana ze zmianami dtugosci wigzan i katow miedzy nimi -
energia oscylacji)

* Energia elektronowa — zarowno elektrony walencyjne jak i elektrony
powtok wewnetrznych

* Energia zwigzana z orientacjg spinow jagder atomowych
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Rozktad Boltzmanna — obsadzenie standw energetycznych
przez czgsteczki w stanie rownowagi termicznej.

B e kT AE;; — roznica energii poziomow E;-£,
|\li

N g - _AEij
1 _=] e KT g — krotnos¢ degenerac;ji
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Emisja to promieniste oddanie energii przez molekute

PrzejScie o najmniejszej energii, ktoremu
Energia moze byc¢ jednak oddana w sposob bezpromienisty

odpowiada najwieksza dtugosc fali,
to przejscie migedzy stanem — np. na skutek zderzen.
podstawowym a pierwszym wzbudzonym
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Ksztatt linii SPEktralneJ Zasada nieoznaczonosci Heisenberga
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Poszerzenie linii spektralnej wynika z:

PrzejScie o najmniejszej energii, ktoremu
- zasady nieoznaczonosci Heisenberga

odpowiada najwieksza dtugosc fali,

to przejécie miedzy stanem - efektu Dopplera (czasteczki poruszajg sie bardzo szybko)

podstawowym a pierwszym wzbudzonym - przyczyn aparaturowych — np. nie jesteSmy w stanie
wytworzyc¢ idealnie monochromatycznej wigzki Swiatfa

(jest to zwykle wigzka polichromatyczna o szerokosci 0.01 nm)



Intensywnosc¢ linii spektralnej

Moment przejscia

Natezenie integralne I, linii spektralnej zalezy od momentu przejscia M;

pomiedzy poziomami i, j
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- Operator charakterystyczny dla danego rodzaju spektroskopii,
np. operator elektrycznego momentu dipolowego
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Wzbudzenia standw spinowych
jader atomowych
w polu magnetycznym

Spin jgdra atomowego



Rotacje molekuty

kwantowy rotator sztywn
Widmo ciggte promieniowania elektromagnetycznego: ( Y ywny)
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Oscylacje molekuty

lator h i
Widmo ciggte promieniowania elektromagnetycznego: (oscylator harmoniczny)
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Widmo ciggte promieniowania elektromagnetycznego:
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Atomy
Widmo ciggte promieniowania elektromagnetycznego:
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Widmo ciggte promieniowania elektromagnetycznego:
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Czasteczki chemiczne

Model czgstki w pudle?
Metoda Huckla?
Tylko do opisu elektronéw nt
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Poziomy elektronowe w czgsteczce



Widmo ciggte promieniowania elektromagnetycznego:
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Czasteczki chemiczne

Lepiej uwzgledniac
wszystkie elektrony

To wymaga zastosowania
metod chemii kwantowej
np. metody Hartree-Focka
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Funkcje falowe w czgsteczce
odpowiadajgce poziomom
energetycznym
to orbitale molekularne



