Spektroskopia Analiza rotacyjna widma czasteczki N,

Cel ¢wiczenia:
Wyznaczenie statych rotacyjnych i odlegtosci miedzy atomami w czgsteczce Ny*
w stanach B2X" v=0 oraz X°X" v=0.

System B%Y," - X?Xg" czasteczki N,' lezacy w zakresie 350-420 nm jest najbardziej
charakterystycznym systemem, sposrdd okoto dziesigciu systemOéw pasm tej czasteczki.
Energia jonizacji czasteczki N, wynosi 15,58 eV, za$ energia potrzebna do wzbudzenia
standw oscylacyjnych stanu B?Y" (v’ > 0) musi by¢ > 3,2 eV. Dlatego w widmach tylko
niektorych rodzajow plazm obserwuje si¢ pasma systemu B-X wymagajace catkowitej energii
wzbudzenia rzgdu 19 — 20 eV. Najczgséciej wzbudzane i obserwowane sg pasma 1-0, 0-0, 1-1
oraz 0-1. Najbardziej intensywne pasmo tego systemu z charakterystyczng glowica
odpowiadajace przejsciu oscylacyjnemu 0-0, lezy przy 391,4 nm i jest cieniowane w kierunku
fioletu. Czasteczka N, jest lekka molekula i nawet przy niskiej rozdzielczo$ci widma mozna

zauwazy¢ fragmenty struktury rotacyjnej tego pasma (linie rotacyjne).

Stan elektronowy °X

Zgodnie z notacja spektroskopowa zapis stanu elektronowego 23 oznacza, ze mamy do
czynienia z czasteczka zawierajaca jeden niesparowany elektron (spinowa liczba kwantowa S
= 1, stad multipletowos¢ stanu elektronowego 2S + 1 = 2) a rzut wypadkowego orbitalnego
momentu pedu elektronow na o$ czasteczki wynosi zero (liczba kwantowa A = 0). Rozne
przypadki sprzezen miedzy ruchem elektronow 1 ruchem rotacyjnym czasteczek zostaly
opisane i zaklasyfikowane przez Hunda do jednej z pigciu przypadkéw (a - ). W stanie X
wypadkowy moment orbitalnego momentu pedu 1 rotacji N = A + R sprzgga si¢ ze spinowym
momentem pedu elektronow S tworzac wypadkowy moment pedu czasteczki J = N + S

(przypadek b Hunda, rys. 1).

Rys. 1.Sprz¢zenie wektoréw momentoéw pedu w

przypadku Hunda ‘b’.




Jezeli S =4, wowczas kazdy poziom rotacyjny o N > 1 rozszczepia si¢ na dwa podpoziomy o
J=N+'20razJ =N -2, o energiach odpowiednio:
J=N+Y% Fi(N) = BuN(N +1) + %N —DuN3(N+1)* + ... (1)
J=N-% Fo(N) =BuN(N +1) — %p(N+1) —Dy,N*(N+1)% + ... (2)
gdzie y jest stala rozszczepienia, By, 1 D, to stale rotacyjne zwigzane z poziomem
oscylacyjnym o kwantowej liczbie oscylacji v. Stata rozszczepienia y i stata D sg znacznie
mniejsze niz stata B. Wraz ze wzrostem liczby kwantowej N rozszczepienie poziomow

wzrasta liniowo:

F1(N) — Fa(N) = (N + 7). ©)

We wzorach (1-3) zastosowano oznaczenie termu rotacyjnego literg F.
Priejscie ’Y -*3.

Rozwazmy struktur¢ widma zwigzanego z przej$ciem pomi¢dzy réznymi poziomami
rotacyjnymi przej$cia wibronowego miedzy dwoma stanami %X (czasteczka N,"). Zgodnie z
og6lnymi regutami wyboru, dla liczby kwantowej J dozwolone sg przejécia AJ =0, +1, z
wyjatkiem J'=0 — J” = 0. Mozliwg zmiang liczby kwantowej N okres$laja reguty wyboru dla
przypadku Hunda (b): dozwolone sg przejscia rotacyjne, dla ktorych AN = 1, z dodatkowym
warunkiem: AN = 0 jest wzbronione. Przy niezbyt duzej rozdzielczosci widma emisyjnego
nie obserwuje si¢ opisanych wyzej efektow rozszczepienia pozioméw rotacyjnych stanéw 2y
i wowczas AJ = AN = £1. Widoczna jest wowczas struktura rotacyjna ztozona z linii
rotacyjnych, dla ktorych 4 = —1 (gataz P) i 4 = +1 (gataz R). W widmie zarejestrowanym
przy duzej rozdzielczosci widoczna jest subtelna struktura rotacyjna pasma wibronowego
wynikajaca z rozszczepienia poziomow rotacyjnych. Na kazde przejscie N'— N” £ 1 sktadaja
si¢ trzy sktadowe podporzadkowane regule AJ = 0, 1. Subtelna struktura rotacyjna sktada si¢
zatem z dubletu galezi P, dla ktorej AN = -1 i dubletu galezi R, dla ktorej AN = +1 oraz z
dwoch galezi Q tzw. satelickich, zwigzanych z AJ = 0. W analizowanym widmie czasteczki
N," intensywnosci linii galezi satelickich Q s3 znacznie mniejsze niz intensywnosci linii
galtezi P 1 R i praktycznie nie sa obserwowane. Liczby falowe odpowiadajace liniom galezi R
I P oznacza si¢ odpowiednio R1(N), R2(N) i P1(N), P2(N). Liczby kwantowe N odpowiadaja
rotacyjnym liczbom kwantowym nizszego stanu wibronowego. Indeksy ,,1” 1 ,,2” oznaczajg

sktadowe dubletu odpowiednio 0 J =N + % oraz J =N Y. Stosujac ten zapis, liczby falowe




linii tworzacych cztery gtdwne galezie omawianej struktury rotacyjnej (dla stosunkowo
niskich warto$ci N < 70) okreslaja nastepujace rownania:
Ri(N) = v+ F1(N+1) —=F1”(N) = v+ 2B’(N+1) + (B™- B”)N(N+1) — 4D ‘(N+1)° -
(D- D”))N*(N+1)* +1/2(y’ - )N (4)
Ro(N) = vg + Fo (N+1) —F,”(N) = v+ 2B’ (N+1) + (B~ B”)N(N+1) — 4D '(N+1)% -
- (D~ D)N* (N+1)* -1/2(y’ - )N (5)
Py(N)= Vo + F1’(N-1) —F1”(N)= Vg + (B~ B")N’- (B*+ B")N + 2(D"+ D")N° -
-(D-D)N*+1/2(y" - )N (6)
Py(N)= v+ Fp/(N-1) —=F2”(N) = v o+ (B- B”)N*- (B+ B”)N + 2(D"+ D"’)N* —
- (D~ D")N*- 112y’ - y")N (7)
gdzie v to tzw. linia zerowa danego pasma wibronowego. Znaki ,,prim” i ,,bis” odnoszg si¢
odpowiednio do wyzszego 1 nizszego stanu energetycznego.
Linie rotacyjne danej gat¢zi, zwigzane z takimi samymi warto$ciami N, np. R1(N) i Ry(N), lezg
zwykle bardzo blisko siebie. W rezultacie, rozszczepienie linii rotacyjnych danej gatezi jest
widoczne dopiero przy duzej rozdzielczosci aparatury rejestrujacej widmo i dla wysokich

wartosci N, gdyz rozszczepienie linii wzrasta ze wzrostem liczby kwantowej N (analogicznie

jak rozszczepienie termow).

Glowicg pasma przy 391,43 nm tworzg linie gatezi P; i P, (cieniowanie pasma w Kierunku
UV), przesuwajace si¢ poczatkowo od linii zerowej w kierunku fal dtuzszych a nastepnie
krotszych. Linie rotacyjne gatezi Ry oraz R, przesuwaja si¢ systematycznie od linii zerowej
pasma w kierunku fal krotszych. Brak wyraznej galezi Q wskazuje jednoznacznie, ze
przejscie elektronowe jest typu J2'- 2. Ciagi linii R i P zaczynaja si¢ rozszczepia¢ na dwie
sktadowe R; 1 R, oraz P; i P, po przekroczeniu pewnych wartosci N. Widmo N,*
zarejestrowane przy niskiej i wysokiej rozdzielczo$ci przedstawiajg rysunki 2 i 3.

Przy wartosci A = 389,55 nm mozna zaobserwowa¢ w widmie gtowice pasma 1-1 oraz
ciggi linii rotacyjnych R i P pochodzacych od tego pasma, o znacznie nizszej intensywnosci
niz te zwigzane z przejsciem 0-0. Linie rotacyjne pasma 1-1 nie sg rozszczepione na sktadowe
ale dobrze mierzalne. Interferencje z liniami pasma 0-0 sa bardzo nieliczne co pozwala na

doktadny pomiar potozenia linii pasma 0-0.
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Zalezno$¢ migdzy statg rotacyjng B i rownowagowa odlegloscia miedzy atomami re
azotu w czasteczce dimeru moze by¢ wykorzystana do obliczenia odleglo$ci migdzy atomami
w tej czasteczce w stanach oscylacyjnych »=0 obu stanow elektronowych zgodnie z
rébwnaniem :

h

By=—
° 8 °cur!

(8)

Korzystajac z rownan na liczby falowe linii gatezi Ry i R, oraz Py i P, mozna wyznaczy¢

rozszczepienie linii w gateziach R i P a nastgpnie warto$é 7 -7

Avia(P) =P1(N) =P2(N) = (- y")N=12(y" + ") )
Avia(R) =Ri(N) -Ro(N) = (¥ - )N+ 112 @y - »") (10)

Standardowa niepewno$¢ pomiaru liczb falowych R i1 P, przy stosunkowo niskiej
rozdzielczosci, jest czgsto rzgdu wielkosci statych v 1 ¥ co pozwala jedynie na ewentualne

wyznaczenie r6znicy (7' - y”).




Obliczenia wykonane przy wykorzystaniu sumy: Awi2(P) + Avio(R)] = (- ) (2N + 1)
i z uwzglednieniem liczb falowych tylko tych linii rotacyjnych R i P, ktore byly
rozszczepione na sktadowe P i P, oraz Ry i Ry, pozwalajg na oszacowanie roznicy (' - y”).
Dane literaturowe [2] podaja stala 3 oraz warto$é roznicy % - % CO oznacza Ze nawet
dysponujagc wyzszymi warto$ciami N trudno jest jednoczesnie i bezposrednio wyznaczyé

wartosci statych 70’ oraz 7/0”_

Wykonanie éwiczenia

Do analizy przygotowano zarejestrowane przy réznej rozdzielczosci i w réznych
temperaturach pasmo 0-0 systemu B-X czasteczki N,* w zakresie 384 — 392 nm.

W otrzymanym widmie nalezy zidentyfikowac tylko gtéwne ciagi linii rotacyjnych
R1, Ry, P11 P, (galezie satelickie nie pojawiajg si¢ lub sg bardzo stabe w warunkach
eksperymentu).
Dhugosci fali mierzone w powietrzu (Aair) nalezy przeliczyé na dlugosci fali w prozni (Ayac) @
te z kolei na liczby falowe w cm™ (Ayac=Aair+AL; dla Asir =380 nm A4=0,107 nm, dla A =390
nm A2=0,113 nm).
Analizujac widmo w poblizu linii zerowej pasma oraz na podstawie rys. 3 nalezy
zidentyfikowac¢ linie rotacyjne R(N) i P(N) przypisujac im odpowiednie liczby kwantowe N.
Weryfikacje¢ poprawnej identyfikacji nalezy przeprowadzi¢ stosujac odpowiednie kombinacje

linii R(N) i P(N) (tzw. r6znice migdzygateziowe R(N) — P(N) oraz R(N-1) — P(N+1):

AoF = F(N+1) — F(N) (11)
AoF" = RIN) = P(N) = (4B~ 6D ")(N+1/2) — 8D (N+1/2)* + 1/2y’ (11a)
AoF” = R(N-1) — P(N+1) = (4B~ 6D )(N+1/2) — 8D "(N+1/2)% + 1/2y" (11b)

State rotacyjne i ich odchylenia/niepewno$ci standardowe nalezy obliczy¢ postugujac sig
standardowa metoda najmniejszych kwadratow i rownaniami (4-7 oraz 11). Do wyznaczenia
statych w takich przypadkach z reguty stosuje si¢ regresje liniowa wielokrotna.

Finalne obliczenia mozna wykonaé¢ korzystajac ze standardowego oprogramowania arkusza
kalkulacyjnego EXEL.

W przypadku gdy rozszczepienie linii P i R jest niewielkie, widoczne dopiero przy
najwyzszych obserwowanych w doswiadczeniu liczbach kwantowych N i niezbyt dobrze
mierzalne (w warunkach przeprowadzonego eksperymentu), a przede wszystkim ze wzgledu

na bardzo silne wzajemne skorelowanie statych rozszczepienia obu stanow, obliczenia



koncowe mozna wykonaé z pominicciem statych rozszczepienia % oraz j . Gdy
rozszczepienia sa widoczne i dobrze mierzalne nalezy oszacowaé % oraz y oraz obliczyé
warto$¢ roéznicy Ay = 701 -70”- Obliczone wartosci statych wy , B’, D’, B”, D” oraz Ay wraz
ich standardowymi niepewnos$ciami pomiaru nalezy przedstawi¢ w tabeli. Nalezy rowniez
obliczyé, korzystajac z zaleznosci (8), odleglos¢ miedzy atomami azotu w czasteczce Ny

w stanach oscylacyjnych »=0 obu kombinujgcych stanow elektronowych.

Tabela 1. Przyktadowa tabela z wynikami eksperymentalnymi : State rotacyjne czasteczki No*

wyznaczone z pasma 0-0 systemu B-X [w cm™]

Stata stan X23* stan B2X"
Y00 25566,01+0,02

Bo 1,9226(4) 2,0748(4)
Do x10° 6,2(2) 5,9(2)

ro [w nm] 0,1166 0,1074

% % 0,01

Sprawozdanie powinno zawiera¢: jedna (!) tabele¢ z liczbami falowymi
zidentyfikowanych linii galezi R i P dla odpowiednich wartosci N (patrz tabela 2),
wykresy A,F’ i A,F’’ w zaleznosci od N+1/2, dane do obliczenia (¥’ - »”), sposob
wykonania obliczen oraz tabel¢ z wynikami. W sprawozdaniu nalezy przedyskutowaé
uzyskane wyniki oraz porowna¢ uzyskane wartosci z danymi literaturowymi.

Przyktadowe wyniki pomiaréow (liczby falowe linii rotacyjnych 1 zwigzane z nimi liczby

kwantowe N stanu nizszego) zestawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Wyznaczone liczby falowe (w cm™) linii rotacyjnych pasma 0-0 systemu B-X
czasteczki No*

N Ri(N) Ra(N) P1(N) P2(N)

3 25584,44 25584,44

4 25589,85 25589,85

5 25595,47 25595,47

6 25601,49 25601,49

7 25607,72 25607,72 25545,34 25545,34
8 25614,34 25614,34 25543,61 25543,61
9 25621,18 25621,18 25542,27 25542,27
10 25628,41 25628,41 25541,20 25541,20




11 25635,85 25635,85

12 25643,68 25643,68 25539,92 25539,92
13 25651,73 25651,73 25539,92 25539,92
14 25660,16 25660,16 25539,92 25539,92
15 25668,82 25668,82

16 25677,85 25677,85 25541,20 25541,20
17 25687,11 25687,11 2554227 2554227
18 25696,74 25696,74 25543,61 25543,61
19 25706,60 25706,60 25545,34 25545,34
20 25716,84 25716,84 25547,08 25547,08
21 25727,30 25727,30 25549,38 25549,38
22 25738,14 25738,14 25551,91 25551,91
23 25749,19 25749,19 25554,83 25554,83
24 25760,63 25760,63 25557,98 25557,98
25 25772,28 25772,28 25561,51 25561,51
26 25784,32 25784,32 25565,26 25565,26
27 25796,57 25796,57 25569,40 25569,40
28 25809,20 25809,20 25573,77 25573,77
29 25822,05 25822,05 25578,53 25578,53
30 25835,27 25835,27 25583,51 25583,51
31 25848,72 25848,72 25588,87 25588,87
32 25862,53 25862,53 25594,47 25594,47
33 25876,57 25876,57 25600,44 25600,44
34 25890,98 25890,98 25606,65 25606,65
35 25905,61 25905,61 25613,24 25613,24
36 25920,71 25920,43 25620,18 25619,87
37 25935,97 25935,64 25627,43 25627,07
38 25951,55 25951,23 25634,86 25634,49
39 25967,39 25967,03 25642,72 25642,30
40 25983,61 25983,24 25650,80 25650,34
41 26000,04 25999,63 25659,20 25658,75
42 26016,76 26016,39 25667,77 25667,40
43 26033,80 26033,37 25676,90 25676,43
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Material, ktorego znajomos$¢ obowiazuje przy realizacji ¢wiczenia i bedzie sprawdzany
przed przystapieniem do ¢wiczenia:

- struktura elektronowa czasteczek dwuatomowych, energia czasteczek dwuatomowych
(elektronowa, oscylacyjna, rotacyjna)

- klasyfikacja stanow elektronowych czasteczek dwuatomowych, zapis termow

- widmo elektronowe czasteczek dwuatomowych (intensywnos¢ przejsé, regulty wyboru,
reguta Francka-Condona)

- struktura rotacyjna pasm elektronowo-oscylacyjnych (gatgzie, cieniowanie, diagramy
Fortrata.
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