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Chapter 12 

Spectroscopy : Rotational and 

vibrational spectra 

量測光譜的實驗設計: 



Pure rotation spectra 

因為轉動牽涉到轉動慣量，而分子轉動
慣量與鍵長鍵角有關，所以由轉動光譜
可以得知分子的鍵長鍵角等資訊 

 轉動慣量，I ，Moment of inertia … 

粒子與轉軸的垂直距離ir
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共可分成四種類型：  

1. Spherical rotor ( ) ；CH4, SF6, SiH4 

2. Symmetric rotor ( ) ；NH3, CH3Cl, C6H6  

 又分為 Oblate  ( ) ；C6H6, CHCl3, NH3 

    Prolate ( ) ；CH3Cl 

3. Linear rotor ( ) ；CO2, HCl 

4. Asymmetry rotor (  ) ；H2O, CH3OH 

cba III 

cba III 

cba III 

cba III 

0,  cba III

cba III 

假設分子旋轉時，原子間的距離不拉長、不變形  

=> 「rigid rotor」.  



Linear rotors have one moment of inertia 



Symmetric rotors have two equal moments of inertia 



Spherical rotors have three equal moments of inertia 





The rotational energy levels： 

繞一轉軸a, 以ωa的角速度轉動時， 

 其轉動能量: 
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：magnitude of the total angular momentum  J



由量子力學觀點,任何轉動體，其magnitude of the angular 
momentum  

 ,2,1,0,為  其中,)1(,)1( 22  JnumberguantumrotationalJJJorJJ JJ

∴ 對 spherical rotor, 其  
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則  =0, 1, 2,......  J
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or J 單位為㎝-1 (wave number) or  )1()(  JBJJF

)1()(  JBJJF 稱rotational quantum number為   的旋轉能量以㎝-1為單位。 

則separation of adjacent levels is BJJFJF 2)1()( 

J



separation隨  值增加而增大，但光譜圖， 

恰相當規則的等線間隔譜圖。(實際上， 

分子譜線並非完全等間隔 並非完全rigid rotor)  

因為B與I成反比，(由實驗譜線求出B以後， 

可求得I，進而得知分子的鍵長及鍵角)。  

所以對大的分子而言(I大, 則小B)， 

其rotation energy spacing變小， 

同時I越大(越轉不動) 

其rotation energy相對變小。 
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Symmetric rotors： 

    這樣的分子有一principal rotation axis or 
稱figure axis。 該轉軸的轉動慣量，特別以    
表示.其他另外兩個轉軸相互對等，並垂直於該
figure axis，以   表示. 

    oblate：         (eg. C6H6 )  

  (重原子集中在垂直主軸 面上) 

    prolate：    (eg. CH3Cl)  

  (重原子集中在主軸上)  

 II //

 II //

//I

I

該rotor的轉動能量： 
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令                                          K is the quantum number used to signify a  

 

component on the principal axis, (而MJ is reserved for a component on an 

externally defined axis) ,K值可視為是分子旋轉時其angular momentum 

quantum number 在分子主軸上的分量。 

22
, cc JJ 2K

2
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(而    剛好為                是定義為該分子的principal axis上的角動量平方。 

亦即為total angular momentum 平方,    ,在principal axis上的分量。  

    與        是不謀而合，但MJ則是  在外加的or任意指定的一個方向上的可能分
量，其值亦為0,                     )，      quantum number (符號表示正,反轉)。(而

total angular momentum 大小，                                ) 
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不管是oblate or prolate，其推導結果是一樣的式子，所不同的是A與B

的大小不一樣,而定義 :  
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而prolate分子,         ∴ A＞B.  

在oblate分子,  ∴ A＜B.  II //

 II //

如何由光譜分辨該分子是 oblate or prolate？ 

在光譜中, rotation energy,  2)()1(),( KBAJBJKJF 

For oblate, ∵A＜B. ∴當J相同而K不同時, eg. J =2, K可以等於0, 1, 2.  
其能階,隨K值增加而下降. 
For prolate, ∵A > B. ∴當J相同而K不同時, eg. J =2, K可以等於0, 1, 2.  
其能階，隨K值增加而上升。 

oblate prolate
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For MJ 的變化： 

 

 

For linear rotor： 
∵主軸的   =0  ∴在主軸上    =0，亦即K= 0 
∴,                    J=0, 1, 2,、、、而每個值，有2J+1個 
degeneracies. 
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Rotational transitions： 

Typical values of B for small molecules介於0.1-10㎝-1間。(eg. NF3 為
0.356㎝-1 , HCl 為10.59㎝-1 )，因此其躍遷譜線介於microwave region。 

 

Selection rules： 

必須具備有permanent dipole的分子，才會有吸收。(∵轉動時，dipole會
fluctuating，在電場作用下(攪動電場)產生resonance效應). ∴一般未具有
dipole的分子, N2, O2, H2, CO2及spherical molecule CH4, 不能有rotational 

transition (除非旋轉時變形，而有dipole產生)。 

1,0,1  JMJ

Selection rule為  (可以由angular momentum 守恆的定律來理解)。 
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∴permanent dipole 越強者, 其rotation transition越強。  

transition moment 經推導得： 



一般rotation光譜，譜線接近等間隔，但intensity的分布稍須留意， 

並非ground state 的population最大。 其  Tk
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其中    為degeneracy of level J. (通常
2J+1個)    

N為total number of molecules. 

經計算得知，the value of J for the most 

highly populated rotational energy level 

in a linear molecular is  

  

eg. OCS, B=0.2㎝-1,  kT＝1000hcB (at 

room T)  ∴ 
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Nuclear statistics and rotational states 

 
CO2 為什麼只存在有even J的rotational states ?  

這是由Pauli principle所推導而出的(如同Pauli principle去除一些不存
在的electronic states一樣)。 

其所依的公式： 
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tensityinJodd
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依上式，for O 原子核，Ⅰ= 0 

∴對O2分子odd J rotational states 與 even J者的intensity比 ? 

..0
1

0
statesJeven
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Jodd
只存在有



對氫原子而言，Ⅰ=1/2  ∴對H2分子odd J與even J又如何? 

 

                  ，即H2 rotation spectrum其中odd J intensity為even J的3倍。  
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Jeven

Jodd

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9  J

原理：H-H(equivalent nuclei)相互交換(∵轉動), overall wavefN一定要變
號, (Pauli principle), 而overall wavefN中包含nuclear spin wavefN, 

vibration wavefN , rotation wavefN and electronic wavefN。其中
vibration及electronic wavefN不會因交換原子核位置而發生任何改變, 因
此overall wavefN 變號與否完全決定於nuclear spin wavefN 與rotation 

wavefN。  



對H原子而言，nuclear 

spin Ⅰ=1/2, ∴存在有兩
種nuclear spin 即α及β,因
此對H-H分子而言,其可能
存在的nuclear spin方式
有4種，如右所示。 

H(1)－H(2) 

α  α 

β  β 

α  β          α(1)β(2)＋β(1)α(2) ; 

β  α          α(1)β(2)－β(1)α(2) 

其中有3種在H(1)－H(2)    H(2)－H(1)是完全對稱，亦即『α(1)α(2)』；
『β(1)β(2)』；『α(1)β(2)＋β(1)α(2)』。 

只有一種是反對稱，即『α(1)β(2)－β(1)α(2)』。 

若H－H nuclear spin的排法是前述3種者，稱ortho-hydrogen (ortho-H2)，
則其rotation時，nuclear spin wavefN不變號。 

若H－H nuclear spin的排法是後述1種者，稱para-hydrogen (para-H2)，
則其rotation時，nuclear spin wavefN會變號。 



然而rotation wavefN 的形式是(-1)J, 亦即當J為偶數時旋轉不變號 (如AO

中的s, d,…)；反之，當J為奇數時旋轉會變號(如AO中的p, f,…)。由
Pauli principle可知H原子核為fermion (Ⅰ=1/2)， ∴核交換後overall 

wavefunction必須變號。 

∴ortho-H2 必須配odd J rotation states，亦即ortho-H2只能存在odd J 

rotation states, (偶數不存在)；同樣的，para-H2只能存在even J 

rotation states。然而在整個所有可能組合中，ortho-H2與para-H2的量
比為3：1，因此其所顯現出來的odd J與even J rotation states的比為3：
1。如圖12.20  p461。 

同理CO2的case,  

O – C – O 

(1)       (2) 

O – C – O 

(2)        (1)  

(應可了解為何只存在even J rotation states的原因了) 



H2 rotational Raman spectrum,  the ratio of odd J and even J is 3:1 



Molecular vibration：  

m1
m2

u

x-x
x

-x

u =m1 m2 / (m1 + m2)
reduce  to

Ideal case：harmonic vibrational motion(諧和振動) 

+x

)x(Venergy

potential

casereal

R

Re-x

ideal case

一般諧和振動的位能 

 

 

k：force const 

x：(R – Re)伸長量 
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其解與前面所談的vibration motion的解完全一樣。 
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)( 即為Hermit polynomial gaussian fN的形式  
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分子的振動光譜涉及到能階間的躍遷。 



大多數分子的振動頻率處於紅外線(Infrared Radiation)區間。因
此若能符合該區間的頻率而產生能階躍遷者，稱 IR active。然而
對於電磁波能產生吸收者，必須是在振動時能產生dipole 

moment 的變化，才能與電磁波的電場產生共振。分子本身不一
定須具備permanent dipole，但至少須於振動時有dipole moment。
例如：CO2分子，不具有permanent dipole，但其一些振動模式
會有dipole moment的變化：  

如                                      ；反之，                則無dipole moment的變化。  

 
O -- C -- O            O -- C -- O

δ + δ -δ -  
 O -- C -- O 

因此前兩種modes為IR active，後一種為IR inactive。同樣很多
雙原子分子，如：H2, O2, N2….是否為IR active，HCl又如何 ? 

the electric dipole moment of the molecule must change when the atoms are 

displaced relative to one another 
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電荷量

transition dipole moment： 
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而

是與,00

因此只要 du/dx≠0，則transition dipole moment≠0，就會有躍遷。 

証明了分子的振動若有dipole moment的變化，就IR active。 



Vibration transition 的 selection rule，  1

証明 
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 而

依據 recursion rule：  11 υυυ
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 HHyH  ，代入上式，  

 dyeHHdyeHHNN yy

iif ififif

2

1

2

1
υυυ 2 








    

由以前所述Hermit polynomial fN 知： 
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除非

除非
， 由此証出  1



vibration transition能量若以wave number方式表示： 

                                             , 表示              ，如前述落在紅外線區間， 

400~4000㎝-1，在一般室溫下，                         。由此可見大多數分子
在室溫下皆處於ground vibrational state(     =0)。所以vibration 

transition的發生皆為fundamental transition,  (Δ     =±1)。所以只有單一
光譜(一條譜線)。 


~)()1(2/1   GGG  1

1200  cmChTk




對於vibration放射光譜而言e.g. H2+F2 → 2 HF*；HF* 可能處於高
的vibration states.(如：     =5, 4, 3,…), 但仍然出現接近單一光譜
(5→4, 4→3,…) why?(這是理想諧和振動下等能階的現象)，實際分
子就有機會產生多條很靠近的線譜，why?(不諧和?) 





Anharmonicity  

The motion becomes anharmonic. 

亦即拉得太長後，restoring force

不和位移成正比(不遵守虎克定律)，
其能階間隔(在high v)會越來越小。
其位能曲線也不再是理想的拋物線
如左圖，Morse寫了一函數來近似
此位能曲線,稱為Morse potential。 

2/1
2

2)(
)

2
(,}1{

e

RRa

e
hcD

aehcDV e





De：The depth of the potential minimum. 

D0：Dissociation energy.           

μ：reduced mass. 
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Morse potential: 



若將此 Morse potential V，代入 Schödinger equation 中的位能項(以前假設為純 

諧和振動時為 2

2

1
kx )，再解一次可得能階為  ~)

2

1
(~)

2

1
()( 2

exG    其中 

e

e
D

x
4

~
 ，稱為 anharmonicity const. 而值從 0,1,2,3,.... max（有限個），依上 

式的振動位能假設模式振動者，稱 Morse oscillator，很常被接受使用。 

 



然而更具體完整的能階表示法如下：（不一定完全符合Morse potential） 

 vyxG ee
~)

2

1
(~)

2

1
(~)

2

1
()( 32   

其中 e ，稱first anhaomonicity const， ey 稱2nd anhaomonicity const,.…..更高層次

的 anharmonic的校正，這些皆是用來fit實驗的譜線data，以求得更精確的D0。

若依上式，則vibration transition energy for  +1， 

,....)3,2,1,0(....~)1(2~)()1(
2

1 





exGGG  

∴只要 0ex ，則1←0，2←1，3←2，的譜線就非單一，而且會有overtones，

2←0，3←0，….稱1st，2nd….overtones，雖然違反selection rule( 1 )(為什

麼能存在？)其能量，1st overtone： .....~)32(2~2)()2(   exGG  

 



∴For an anharmonic oscillator，  為任何整數值，皆可能被允許，但當 1

時，transition probability最大，信號最強，其他overtone的信號相對減弱，更高

更弱。 
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Vibration-rotation spectra 

視為分子在rotate的過程中，突然受到vibration的干擾，而改變其rotate的速度

（或狀態），猶如溜冰者，在這spin時，突然將其手臂縮起來（或張開）而

影響到轉速，因此得到的spectra，稱vibration-rotation spectra，其selection rule

為 1,1  J ，對某些電子狀態在分子主軸上已帶有一個angular 

momentum的狀況下，如 2  state，（NO分子），其vib-rot selection rule也存在

於 0J ，其transition能階： 
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  （完全不考慮anharmonicity） 

∴ 1 , 1 J       BJJSJSp 2~),()1,1(~      3,2,1J  

1 , 0 J         ~),(),1(~  JSJSQ  

1 , 1 J       )1(2~),()1,1(~  JBJSJSR    3,2,1,0J  

 



 

參閱 p468. Fig12.31, 12.32， ClH 37 與

ClH 35 的實際光譜圖。 

 

 

Combination difference 

vibration excited state 的rotation const. 

vB 與ground state者 0B 不太相同（何者

為大？），如何從實驗方法求得？ 
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Rotational Raman Spectra 

Selection rule：the molecule must be anisotropically polarizable.(不管該分子是否具

有永久極性） 

"平行"是表示與分子主軸平行

的被極化方向。 

 

若  // 就稱為anisotropically 

polarizable. 

 

 

直線分子皆具如此特性，唯 spherical molecule，如 4CH 、 6SF ，其  // 不但

是 Raman inactive，也是 microwave inactive（純 rotation spectrum 而言） 
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Raman shift 的數學證明： 

該 產生的induced dipole, . 

tt i cos)( 0   

 :polarizability i :入

射光的frequency 

   

twR2cos0    

  //  

R :分子的轉動頻率 

2 R 是表示分子轉動一週，其值有2

次回到原點。 

 

 



R2cos
 

~~~~~~~~~~~~~~~~

00

//



~~~~~~~~~~~~~~~~

1800

//

~~~~~~~~~~~~~~~~

900





 

將值代入上式 
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說明induced dipole has a component oscillating於 

3個freq.  

i  Rayleigh 

 Ri  2  anti-stoke 

 Ri  2  stoke 
~

stokes Rayleigh anti-stokes
     

 

~~~~~~~~~~~~~~~~

270 0




~~~~~~~~~~~~~~~~

3600

//



由上面式子，得知 0 的前提下，才會有Raman scattering, )2( Ri   ,否則只

有Rayleigh scattering, i 。一般而言，一束光子射入一sample中能被分子

scattered的概率是1：105，非常小。 

 

∴Raman的強度很弱，一直到Laser發明後，才被發現我們可以依據上述原

理，預測直線形分子的Raman轉動譜線。 2J ，亦即分子被光子撞擊並彈

開光子後，其轉動角動量增加或減少2個quantum number for 2J . (stokes or 

anti-stokes?) 

 

  )32(2)()2(~)2(~  JBJFJFJJ ii   

譜線在小於入射光的低頻區，間距from i
~  從6B,10B,14B,...對應於J＝

0,1,2,....。stokes lines間的間距為4B。 

 



for 2J （分子角動量少掉2個quantum number，丟給了光子） 

  )12(2)2()(~),2(~  JBJFJFJJ ii   

 

譜線在大於入射光的高頻區。間距from i
~  從6B,10B,14B,....  

對應於J＝2,3,4,....。 anti-stokes lines間的間距為4B。 

由B值可以求出 .),
4

(, 2RI
IC

BI 





 

可求出分子的鍵長等information。 

 



Rotation Raman spectrum  

Stokes lines, ΔJ=+2,  

Anti-Stokes lines, ΔJ= -2 



Raman rotation spectrum & rotation energy levels 越遷情形如下圖所示： 

 
2 J

E

     

E

2 J

Raman rotation

spectrum 與

rotation energy

levels 躍遷情形

 

 

    

stokes Rayleigh Anti-stokes
wave#

 
 



Vibration Raman spectra of diatomic molecules 

要注意的一點是，只有stokes lines可以觀察到（why?），在Harmonic approx.

下，specific selection rule for Raman transition is 1 。然而只存在 1 可

觀察到。 1 (very very weak, unless at high temp.)在 1 的spectrum中，in 

gas phase, these lines have branch structure arising from simultaneous rotational 

trasitions that accompany the vibrational excitation. 

 

∴ 2,0 J 有三個branches： 

)2(;)0(;)2(  JSJQJO  

BJBJ iO 42~~)(~    

vJ iQ
~~)(~   

BJBJ iS 46~~)(~    

(~為vibration fundamental wave number) 
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Vibrational Raman spectra of polyatomic molecules 

polyatomic molecule 通常有3N-5 (linear) or 3N-6 (nonlinear)個vibration modes，這些

modes中，若在轉動或振動過程中，polarizability有改變者，即為Raman active。 

(但在Infrared振動光譜，則是看該振動mode有否改變dipole moment,亦即
dx

d
是

否不等於零，不等於零才會infrared active) ◦ 

欲判斷這些mode的光譜特性，通常可以從該分子所屬的character table 來

看，在table的最右欄內，有列一些所屬symmetry species代表性的functions. 

 

Raman active：以具有與 x2, xy, xz,...等quadratic form 相同對稱性的normal 

modes 屬之。 

Infrared active：以具有與 x, y, z 相同對稱性的normal modes 屬之。 

通常，all totally symmetric vibrations (不管屬於何種point group) are Raman active。 

 
Exclusion rule： 

如果分子具有對稱中心 , i, then no modes can be both infrared and Raman active， 

check CO2, H2O, CH4. 

 



Resonance Raman spectra 

挑選特別的入射光能量，使其剛好為電子躍升(electronic transition)的能階

差，這樣可以產生相當強的 scattered radiation。 

E

          

 

Scatted 

radiation 

Resonant 

scattered 

radiation 

Virtual 

states 

由這些較強的 scattered radiation 中，可以從 stokes lines 中分析到不同 quanta 

的 vibration transitions。 

 



Normal modes 
3N – 5 (linear molecule), or, 3N – 6 (non-linear molecule) 



Infrared absorption spectra of polyatomic molecules 

motion corresponding to a normal mode should be accompanied by a change of 

dipole moment 

parallel and perpendicular bands: dipole moment change is parallel and 

perpendicular, respectively, to the principal axis 

a Q branch is observed in perpendicular band; a parallel band does not have a 

Q branch. 

The vibrational spectra of different groups 

in a molecule give rise to absorptions at 

characteristic frequencies because a 

normal mode of even a very large 

molecule is often dominated by the motion 

of a small group of atoms. 
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FIGURE 14.61 

The infrared spectrum of CH2Cl2. (The wave number scale 

changes on this spectrum at 2000 cm-1.)  
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Electronic Transitions 

Chapter 13 Molecular spectroscopy 2 

Selection rules: 

see p 494,  

uggu
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Franck-Condon 

principle 



Franck Condon 

factor calculation 



Chapter 13. Molecular spectroscopy 2: electronic transitions P.503 



Chapter 13. Molecular spectroscopy 2: electronic transitions P.505 



Chapter 13. Molecular spectroscopy 2: electronic transitions P.505 



Chapter 13. Molecular spectroscopy 2: electronic transitions P.506 



Chapter 13. Molecular spectroscopy 2: electronic transitions P.506 



Photo-dissociation scheme 

and its spectrum 



Pre-dissociation scheme and 

its spectrum 



(d) π*π andπ*n transition 

 

對C=C bond的電子，π *π 有發生的機率，其波長範圍在

180nm(7 e.v.)左右，但若其conjugate system夠長的話，波長可

以遷移到可見光的範圍。 

在人體眼球中有一”visual purple” 其為一含11-cis-retinal的

蛋白質，含有很長的conjugte double bond 其中第11個C的

π π *在500nm的位置吸收，然後發生isomerization形成11-

trans-retinal ，此一轉變產生一nerve impulse而傳至大腦瞭

解見到光。 



Chapter 14. Molecular spectroscopy 2: electronic transitions P.489 



Chapter 14. Molecular spectroscopy 2: electronic transitions P.489 



Chapter 14. Molecular spectroscopy 2: electronic transitions P.487 



Chapter 14. Molecular spectroscopy 2: electronic transitions P.487 



.(1)  d-d transitions 

 此為大部分過渡金屬具有色彩的原因，其transition λ 發生在可
見光範圍 

e.g.   for  Ti(OH2)6
3+ 

       Δ o≈ 20000 cm-1            

 
t2g

Δ o
d

eg

  for  Ni(OH2)4
2+ 

Δ T≈亦在可見光的
範圍 

 

 

Δ T d 

eg 

t2g 



Chapter 14. Molecular spectroscopy 2: electronic transitions P.488 



Chapter 14. Molecular spectroscopy 2: electronic transitions P.488 



Chapter 14. Molecular spectroscopy 2: electronic transitions P.488 



Chapter 14. Molecular spectroscopy 2: electronic transitions P.488 



(2) Vibronic Transitions: A transition that derives its intensity 
from an asymmetrical vibration of a molecule is called a 
vibronic transition. 

依據Laporte selection rule ，gg，μ μ  

然而因此種comlex分子發生振動時，就將此對稱中心破壞掉，

∴μ 和g就不存在了，因此在d-d transition中gg仍可以發生 

 

e.g.參圖p494 Fig 13.5 

vibronic (vibration & electronic) transition 

因為 vibration而引發的 electronic transition 皆稱為vibronic 

transition 
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Light 

Amplification 

Stimulated 

Emission 

Radiation 

雷射是一種光的放大，經由刺激(誘導)幅射所導至。 

它和鐳扯不上關係，無放射性。 



Emission (輻射)的種類: 

.(1)Spontaneous Emission 

   自發輻射 

.(2)Stimulated Emssion 

   刺激(誘導)輻射 



產生雷射光的原理: 

必要條件: 

.(1)媒體 (midium) 

可以是原子、分子、離子、氣體、液體或固體。

構成所謂固態、液態氣態,原子、分子及離子雷

射的名稱。 

 .(2)能階粒子分佈反轉 (population inversion) 

.(3)震盪裝置 (oscillation) 

(laser cavity) 

(feed-back) 



Boltaman Distribution 

          (波耳茲曼能階粒子分佈律) 

 Nј

 Ni

e
-Δ Eij/kT

粒子分佈 

N3 

N2 

N1 

N0 

E3 

E2 

E1 

E0 

激 

發 

態 

基 

態 

 (population)              N 

e 
-Δ Eij/kT 



何謂能階粒子分佈反轉 
(population inversion) 

Two-energy-level system 

No population 

inversion 

 

N1=N0 

 

沒有雷射光 

E1 

E0 

N 

No pumping 

E1 

E0 
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Pumping (maximum) 

N1 
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Three-energy-level system 

population 

inversion 

 

N1>N0 

 

雷射光(hυ10) 
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Fast decay 

＊Laser 
   transition 
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No pumping 
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N0 

pumping 



Four-energy-level system 

E2 
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population 

inversion 

 

N2>N1 

 

E3 

Fast decay 

＊ 雷射光 (hυ 21) 

Fast decay 
E0 

pump 



Laser 振當裝置 



雷射光的特性: 

(1) 高強度性 (intense) 

(2) 高單光性 (monochromatic) 

(3) 高同調性 (coherent) 

(4) 高平行(方向)性 (directional) 

(5) 高偏極光性 (polarized) 

非一般光所能及 





Linewidth 

有很多效應會影響到譜線的width (頻寬) 
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1

1
C：光速 

v：光頻 

S：發光體的移動速率 

（a）Doppler broadening (都卜勒效應產生的加寬) 



粒子處於各種不同方向及速度的分佈情形，其分佈曲
線就似Gaussian function( )  

2axe

 T/3 
I 

T 

3T 

v  

∴得到的Doppler shift profile.

就似Gaussian function (bell-

shape ） 

在同狀況下，質量越輕的氣

體，其 Doppler broadening 的

寬度越大 ◦ for N2 分子在

300K時，其  
6103.2 

v
v



若是針對 rotation transition wave number ~ 1cm-1 (30 GHz) 

則其        …其      隨溫度升高

而變大  ∴若要得到清晰尖銳光譜，通常皆在低溫下進行。  

kHz70103.2100.3 610   v



（b）lifetime broadening ( or natural lifetime broadeing )  

是完全依照 Heisenberg uncertainty principle ，依據
state lifetime 的長短，對該 state 所處能階明確度的判
別 ：  
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所以lifetime越短的state，其      越大，越
broad(與溫度無關)然而其受控於nature (∵其
會spontaneous emission ) ，亦即electronic 

transition linewidth比vibrational or rotational 

transition linewidth來得大的多（why?）一般
electronic transition lifetime約10-8 sec  

v~

Hzcmv

MHcmv Z

4115

14

10105~sec  lifetime

 naturalstaterotational 15105~









3約10

而

除此之外，尚有collision deactivation , 引出所謂

collision lifetime(亦即相隔多久會被撞) ,        , 而

所謂collision linewidth                   。  

col

col

colE







依據熱力學計算粒子碰撞頻率 z  

∴碰撞間隔時間    ，與粒子存在的
pressure 有關 ； 

       與 pressure有關 

如何減低linewidth ?  

zz
col

1
,

1
 

colE

lifetime broadening line shape 為          

Lorentzian line shape  



Absorption intensities 

• 1. Stimulated absorption: 

• transition from lower state to higher state. 

• The transition rate: 

1
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• The total rate of absorption W, is 

proportional to the number of molecules 

being excited, W=Nw. 

• Einstein considered that the radiation was 

also albe to induce the molecule in the 

upper state to the lower state: 

• B’ is called Einstein coefficient of 

stimulated emission. 

'' Bw 


