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Energia czasteczki w funkcji odlegtosci jader

Uwzgledniamy catkowitg energie E

elektronéw w potencjale

nieruchomych jader (odlegtos¢ jader =

staty parametr R) i dodajemy energie D
elektrostatycznego odpychania jader
(cato$¢ nazywamy dalej Eq/(R))
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Energia ruchu jader

@ Zmiana potozenia jgder powoduje zmiane energii czasteczki
wynikajaca ze zmiany energii elektronéw i oddziatywania
elektrostatycznego jader (E¢/(R)) przy zmianie R.

@ Efektywnie ruch jader odbywa sie w potencjale opisanym E(R)
@ Energie wynikajaca z ruchu jader Ey znajdujemy rozwigzujac
jadrowe réwnanie Schroedingera

Tn + AEq(R)| x(R) = Enx(R)

gdzie

o Ty — energia kinetyczna jader
° AE_’eI(R) = EeI(R) - EeI(Re)

e x(R)—jadrowa funkcja falowa

(Formalne wyprowadzenie w Fizyce czgsteczek P. Kowalczyka)
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Przyblizenie Borna-Oppenheimera

Wprowadzony opis jest prawdziwy przy nastepujacych
zatozeniach:

@ Ruch elektronow jest na tyle szybki, ze natychmiast
dostosowujg sie do potozenia jgder. Ruch jgder nie
zmienia stanu elektronowego czasteczki (przyblizenie
adiabatyczne)

@ Zmiany elektronowej funkcji falowej sg zaniedbywalne przy
Zmianie potozenia jgder
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Rozktad energii jgder

Ruch jader:
@ postepowy (nieskwantowany — pomijamy)
@ oscylacyjny (zmiany odlegtosci miedzy jgdrami)
@ rotacyjny

W przypadku matych drgan i powolnych obrotéw mozna rozdzieli¢
energie kinetyczng jader na energie oscylacyjna i rotacyjna:

?-osc + ?-rot + AEel(R)] X(ﬁ") = ENX(ﬁ)
X = XoscXrot ENn = Eosc + Erot
Catkowita energia i funkcja falowa czgsteczki:

WV = verXoscXrot E = Eg + Eosc + Eror



Rownanie Schroedingera
dla czgsteczki dwuatomowej

hZ
- 5,5+ AEa(R)| X(A) = Eux(A)
1 — masa zredukowana czasteczki

We wspotrzednych sferycznych

R0 [ _,0 J2
[_Z,uFfzﬁ (R >+

dR

2,2 + AEeI(R)] X(R) = Enx(R)
J — operator momentu pedu jader o wtasnosciach
Pxrot = J(J + Dixror  J=0,1,2
JzXrot = Myhx ot
Xrot = YJ,M(ga ¢) -

—-J<M,<J
harmoniki sferyczne
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Rozwigzanie jgdrowego réwnania Schroedingera

@ Funkcje falowg wstawiamy w postaci

X('E?) = 1ﬁXosc(F?)Xrot(aa ¢)

Wtedy
2
[ 2/1R2 an (RP4R) + J(;’ijlh + AEeI(R)} EXoscXrot =

= EN R XoscXrot

@ Wyodrebniamy 1/R z funkcji radialnej dla wygody, bo

0 5 0 0?
9R (R 5R> RXosc RﬁXcse
@ Wstawiamy i mnozymy stronami przez R:

7712 02 N J(J + 1)R?
21 OR? 2uR?

+ AEe/(":f)] XoscXrot = ENXoscXrot



Rozwigzanie jgdrowego réwnania Schroedingera

@ Po skroceniu x; dostajemy réwnanie na xosc:
[ R 02

_F n J(J+1)R?
21 0R?

2,R2 + AEeI(F;):| Xosc = EnXosc
@ Ruch jgder odbywa sie w potencjale efektywnym

Vur(R) = J(J + 1)R?

QMRZ —I—AEel(R)
Vaf
L =100
L=50
L =30
L=0 L=L=/’,
Re
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Rozwigzanie jgdrowego réwnania Schroedingera
Ruch oscylacyjny jader

Widma czasteczkowe
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@ Zatézmy:

@ Ruch czysto oscylacyjny (J = 0)
e Drgania o matej amplitudzie (AEg(R) mozna rozwingé w
szereg Taylora wokot Ry):

AEW(R) = EolR) ~ EalRe) = JK(R— Rol’ +

d? Ee/ H)l

gdzie k = R.,

e

dEg(R) _ [
5|, = 0 w minimum

@ Otrzymujemy réwnanie oscylatora harmonicznego:
R 92 1
2 3R2 k(R R) Xosc:EvXosc

@ Energia oscylacji E,:

E,=(v+ 12w w=+K/u



Oscylator anharmoniczny

W rzeczywistym potencjale
odlegtos¢ miedzy stanami
oscylacyjnymi maleje ze
wzrostem v (studnia potencjatu
rozszerza sie w poréwnaniu z
potencjatem harmonicznym)

Dla potencjatu Morse’a:

E, = (v+12)hw— (V4 1/2)2hwx

Energy

re
Internuclear Separation (r)
[www.galaxyzooforum.org]
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Oscylacje + rotacje

@ Dla matych v amplituda drgan jest matai R ~ R.
@ To pozwala uzwgledni¢ energie rotacji, przyblizajac

N O R C R ) L O R

ouRe T T ouRe 2 BJ(J+1)

| = uR% — moment bezwtadnoéci B = Z—j — stata rotacyjna
@ Przyblizone réwnanie Schroedingera dla J > 0:

L

2 aRz k(R Re) + BJ(J +1)| xosc = (Ev + Ey)Xosc

@ Energia jgdrowa stanu oscylacyjno-rotacyjnego o liczbach
kwantowych v i J:

En=E/, +E;=(v+1)hw+ BJJ+1)



Struktura energetyczna czgsteczek

J=3
J=2
@ Catkowit ia czasteczki: vez im0 —=
atkowita energia czasteczki: o3
J=2
E=Eg(Re)+E/+Ey v=1,J=0—L1
J=3
@ Struktura hierarchiczna: 4z
E v=0,J=0
El>>E, >>E, =
n=1 J=3
Eer ~ 10% —10* cm~! Ve yeo_dz1
E, ~102 - 103 cm™! J=3
E;~01—10cm™ PR =1
@ Kazdy poziom rotacyjny jest j::
2J + 1 razy zdegenerowany ze o0 gm0 —J=1
wzgledu na M, Eq
n=0
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Spektroskopia molekularna

Przejscia miedzy poziomami w czgsteczkach:
@ rotacyjne — zmianie ulega tylko J, poziom oscylacyjny i
elektronowy pozostajg bez zmian
@ oscylacyjno-rotacyjne — zmienia ulegajg v i J, w ramach
jednego poziomu elektronowego
@ elektronowo-oscylacyjno-rotacyjne (elektronowe) —
zmianie ulegajg wszystkie liczby kwantowe n, vi J



Widma rotacyjne

@ Reguty wyboru:

homojadrowych nie ma przej$é czysto rotacyjnych)
o AJ=J —J" = +1
o AM=M —M" =0,=+1

o Niezerowy staty moment dipolowy (w czasteczkach
@ Energia przejsc:

AE =|E' — E"| = |B(J +1)(J +2) — BJ(J +1)| = 2B(J + 1)
daJ=0,1,2,..

AE = 2B,4B,6B,8B, ...

@ Przejscia w zakresie mikrofalowym



Schemat widma rotacyjnego

W zastosowanym przyblizeniu linie sg réwnoodlegte

E\
E=20B J=4
E=12B J=3
E=6B J=2
E=2B T J=1
E=0 J=0

2B 4B 6B 8B 10B

>

hw

=

[m]
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Przejscia oscylacyjno-rotacyjne

Reguty wyboru:

@ Niezerowy oscylacyjny moment przejscia (w czasteczkach
dwuatomowych # 0 tylko w czasteczkach heterojgdrowych)

@ Av =41
@ AJ=0,£1 (wstanach X tylko AJ = £1)
Energia przejs¢ (v/ — v/ =1):
AE = |E'—E"| = (V41 2)hw+B,. J' (S +1)— (V"' +1 2) hw+ By J" (J"+1)
AE =hw+ B, J'(J +1)—ByJ'(J'"+1)

(B zalezy od stanu oscylacyjnego, ale zazwyczaj B, =~ B,)



Widmo oscylacyjno-rotacyjne

W zaleznos$ci od AJ wyrdzniamy 3 gatezie widm:

@ galazP, AJ=—-1,J'"=J+1,J"=1,2,..

AEp = Tw — (By + Byr)J' + (By — By )J'"?

AEp ~ hw — 2BJ”
@ gataz Q, AJ=0,J"=J,J"=0,1,2,...

AEq = hw+ (By — By )" + (By — Byi)J"?

AEQzﬁw
@ gatazR, AJ=1,J"=J-1,J'=0,1,2,...

AEg = lw + 2By + (3B, — By )J" + (By — By )J"?
AEg ~ hw + 2B(J" +1)

=



Widmo oscylacyjno-rotacyjne

EX J=4
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Przyktadowe widmo oscylacyjno-rotacyjne
Chlorowodor

Absorption

@ Widma w zakresie podczerwieni (fale mikrometrowe)

@ Natezenia linii zalezg od obsadzen termicznych pozioméw
rotacyjnych (z uwzglednieniem degeneracji)

Ll

W

HHCL
THYCL

Wi,

P-branch

2800 ]
Q@

[www.pci.tu-bs.de]

3000
R branch

viem™

[m]
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PrzejScia elektronowe

@ Ztozone reguty wyboru uwzgledniajgce symetrie funkciji
falowych

@ AS = 0 (wzbronione przej$cia miedzysystemowe)
@ Brak regut na Av, ale prawdopodobienstwo przejscia
zalezy od przekrywania oscylacyjnych funkcji falowych:

2
P~ ‘/X*V/Xv"dlq

(wspétczynniki Francka-Condona)



Zasada Francka-Condona

Energy

(!

—
901

Nuclear Coordinates [wikipedia.org]
=] = = DA
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Struktura rotacyjna widm elektronowych

AE = (Ey — Ew) + (Ev — Epr) + (Es — E)
AE = AE,, + B, J'(J'+1)—B,J"(J"+1)
Oznaczajac:
e m=J+1=1,23,...dlagatezi R
@ m=-J=-1,-2,-3,...dlagatezi P

Dostajemy wspdlne dla obu gatezi wyrazenie na energie:
AE(m) == AEH,V + (BV/ + Bv’/)m+ (Bvl — BV”)mZ

(parabola Fortrata)

@ W réznych stanach elektronowych B moze przyjmowac¢ istotnie
r6zne wartosci — nie mozna zaniedba¢ wyrazu kwadratowego

@ Zalezno$¢ paraboliczna AE(m) — moze mie€ ekstremum



Diagram Fortrata

T2k
£
I
o
E--igi) gataz R
E
= gataz Q
+. 4F
A0
i
£
0 .
‘i:' Dy .
I gataz P
Sl

glowica pasma

LA

Rys. 5.5. Diagram Fortrata i struktura rotacyjna pasma oscylacyjnego w praejéciu m-1z
(przy zalozeniu R}, > R!). Brakujace linie P(1) i Q(0) zaznaczone sa linia przerywang

[P. Kowalczyk, Fizyka czgsteczek]
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Duze czgsteczki

3N — 6 drgan normalnych w czasteczce o N atomach

Ac A,
W N

4 4 4
1’2 o] 0]
[chemwiki.ucdavis.edu] ﬁ H 4
C
, _ , A w xS
Widmo oscylacyjno-rotacyjne wody: Pa " ’H
'y, v, 0, vy va v3
08 Oy o=» “«0
oL L
gos ’ 7 \H y P4 \H ‘H/ EN
+ + » s
04 Va4 V5 Vg
N N . [www.chem.hope.edu]
3000 2000 1000

Liczba falowa (cm™)
[NIST Chemistry WebBook
(webbook.nist.gov/chemistry)]
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Widma w roztworach

@ Badania duzych czgsteczek czesto prowadzone sg w fazie
ciektej

@ Wskutek silnych oddziatywan czgsteczek z otoczeniem i matej
odlegtosci pomiedzy poziomami, waskie linie zlewaja sie w
szerokie pasma

@ Widmo oscylacyjno-rotacyjne wody w fazie ciektej

Transmisja

L L L
3000 2000 1000
Liczba falowa (cm™)

[NIST Chemistry WebBook (webbook.nist.gov/chemistry)]




Diagram Jabtonskiego

S,

-

%5
%\
e przej$cie miedzystemowe
S1 I >
I ®©
S T
[(v] 1
5 : § stany trypletowe ' 1
S L3
2 - 8
© —s

So

stany singletowe
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Procesy fotofizyczne
W duzych czasteczkach

@ Absorpcja (natychmiastowa) — w zakresie widzialnym i UV
pomiedzy réznymi stanami elektronowymi (o ksztatcie widma
decydujg wspotczynniki Francka-Condona)

@ Relaksacja — bezpromienista — do najnizszego stanu
elektronowego (typowo <1 ps)

@ Fluorescencja — prawie zawsze z najnizszego (elektronowo i
oscylacyjnie) stanu wzbudzonego (reguta Kaschy) — radiacyjne
czasy zycia stanu Sq rzedu 1-10 ns

@ PrzejScie miedzystemowe (ze zmiang S) — nieradiacyjne

@ Fosforescencja — optyczne przej$cie wzbronione (ze zmiang S)
— czasy zycia stanu T1 nawet do godzin



W roztworze

Widmo absorpcji i fluorescencji

Emission

4 | | ! ] L |
350 370 380 400 450 490
Wavelength (nanometers)

530

I
570

[farm3.staticflickr.com]
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