Czasteczki

1. Kwantowy opis stanOw energetycznych czasteczki
2. Funkcje falowe 1 energia elektronow

3. Ruchy jader (oscylacje 1 rotacje)

4. Wzbudzenia czasteczek



Opis kwantowy czasteczki jest bardziej skomplikowany niz atomu.
Hamiltonian przy zaniedbaniu oddziatywan zwigzanych ze spinem ma
nastepujaca postac:
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gdzie jadra oznaczone sa symbolami N lub K, elektrony zas I lub j;
m, e — odpowiednio masa 1 tadunek elektronu;
My, ZN€ - odpowiednio masa 1 fadunek N-tego jadra;

Fi RN oznaczaja wspotrzedne elektronow 1 jader.



H({,R)¥Y(r,R)=EY(I,R)
F R symbolizuja skrotowo wszystkie wspolrzedne elektronow 1 jader

Problem upraszcza si¢ znacznie, kiedy wiedzac ze jadra atomowe sa znacznie cigzsze
od elektronow 1 poruszaja si¢ znacznie wolniej od nich wyeliminujemy z
hamiltonianu energi¢ kinetyczna jader (przyblizenie M=w). Powstate w ten sposob
nowe r. Schrodingera opisuje ruch tylko elektronow przy ustalonej konfiguracji jader.

H,, (F, R’ (F,R) = EXwk (F,R)

Okazuje sig, ze trzymajac sig dalej tego przyblizenia, mozna catg funkcjq falowa
zapisa¢ w postaci 110czynu funkcji falowej jadrowej (R) 1 funkcji falowe;j
elektronowej v, (F,R), przy ustalonym potozeniu jader.

¥ (F,R)= " (R} (T,R)



Funkcja opisujaca ruch jader spetnia nast¢pujace roOwnanie:
[Ty +Ea (R (R)=Ex"(R)

g
gdzie TN jest operatorem energii kinetycznej jader, zas Ee| (R) jest energia
elektrondéw przy ustalonym potozeniu jader.

Ruch jader odbywa si¢ w potencjale wyznaczonym przez energi¢ N-tego stanu
elektronowego i czesto mowi sig, ze zalezno$¢  E (F?) wyznacza powierzchnig
energii potencjalne;.

Opisane postgpowanie nosi nazwe przyblizenia Borna-Oppenheimera.

N

Operator T zawiera cze$¢ odpowiadajaca ruchowi postgpowemu $rodka masy
czasteczki — pominiemy ja, nie jest skwantowana 1 istotna dla nas.

W operatorze tym mamy jeszcze sktadnik odpowiadajacy energii kinetycznej
drgan (oscylacji) jader wokot potozen rownowagi TOSC

oraz obrotu (rotacji) czasteczki jako catosci Trot



Dla matych drgan (zaniedbujemy zmiang¢ odleglosci jader 1 modyfikacje momentu
bezwtadnosci, wplywajace na obroét czasteczki) 1 powolnych obrotow
(zaniedbujemy sit¢ odsrodkowa, zmieniajaca potozenie rownowagi jader) mozna
rozseparowac ruch oscylacyjny 1 rotacyjny oraz zapisac¢ jadrowa cz¢s¢ funkcji

falowej jako: N B .
X(R) = X (R) X1t (R)

Wracajac do catkowitej funkcji falowej 1 catkowitej energii mamy zatem:

Y(F,R) =170 (F,R) Zose (R) Z1x (R)
E — EeI T Eosc T Erot

Szukamy wigc najpierw energii elektronowej sparametryzowanej przez potozenie
jader R, anastgpnie rozwazamy ruch oscylacyjny 1 rotacyjny jader.



Rozwazmy najprostsza czasteczke H,".
Hamiltonian dla funkcji elektronowej ma postac:
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Gdzie 1 i 12 sgodlegtosciami elektronu od odpowiednio pierwszego i drugiego jadra.

1
2 elgl_:t\ronu % elektronu % elektronu 1 elektronu
s A '\\ T i 2 i
lf X 4 B N 4 + X & - N
it 4 (+® 4| ¢t o b (e
LN O e oud % __’:,;,;r
s R — 00 S S R— 00 o
- -, - -
Rf’ % g ¥ s \3: N
o {+o3 {o:3 "% kombinacj
o . . o L. ,:;”9’ QA /l’;" W ,’/}
et 4 . ~ =T N . B
kombinacja S Rduze o U ATV T ombinacja
symetryczna y e antysymetryczna
AT e i i . s
. . o ﬁl’\ [ ] ® b I\ + @ ® - .rI
orbital wiazacy S N orbital antywiazacy
r st T
R mate R male
o -y,
N ; v \:33
(o) N
ek Nes? S’
R=0 R=0

Budowanie elektronowej funkeji falowej czasteczki H,*



Czasteczka H,"
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Czasteczka H,"

Odlegtosc¢ jader atomowych
dla minimum energii, R,
R.=130 pm

R.=106 pm doswiadczenie

Energia dysocjacji, D,
D.=1.77 eV,
D.=2.6 eV  doswiadczenie

doswiadczalna

obliczona
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Energie elektronowe odpowiadajace stanom
wigzacym 1 antywigzacym w czasteczce H,".
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R oznacza tu odlegtos¢ migdzy jadrami

Wybrane kombinacje funkcji atomowych tworzace funkcje czasteczkowe
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Czasteczka wodoru H,

¥,
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Symmetric

¥ r 1 r r "l v ti-symmetsic
LPA(rl’rz):ﬁ[s(rlA)'S(rZB)_S(rlB)'S(rzA)] _Wj el
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Ze¢ wzgledu na zakaz Pauliego funkcja falowa dwoch
identycznych elektronéw musi by¢ antysymetryczna. Oznacza to,
ze dla elektronow o przeciwnych spinach czes$¢ przestrzenna
funkcji falowej musi by¢ symetryczna, zas dla elektronow o
takich samych spinach — czgs$¢ przestrzenna funkcji falowej musi
2 by¢ antysymetryczna. To gwarantuje, ze cala funkcja jest
| qJA| antysymetryczna. U gory pokazane jest to dla dwoch atomow
wodoru w duzej odlegtosci. Po lewej stronie funkcje falowe dla
dwoch atoméw w czasteczce. Widac tworzenie si¢ stanu
wigzacego 1 antywiazacego.

Bondi ng

Anti-bonding




Czasteczka wodoru H,

Oddziatywanie migdzy elektronami
prowadzi do silnego wiazania
czasteczki wodoru, energia
dysocjacji wynosi 4.52 eV, za$
odlegto$¢ miedzy jadrami 0,74A.

Fotential energy LU

.|

J.O/4 nm = rﬂ.

Na rysunku widac energie elektronowa dla stanu wigzacego (z
minimum) 1 stanu antywiazacego.



orbitale ¢ - nie ulegaja zmianie przy obrotach
wokot os1 czasteczki

orbitale m - zmieniaja znak przy obrocie o .
g — gerade parzyste przy inwersj1 wzgledem
srodka czasteczki

u — ungerade nieparzyste.

Liczba na poczatku — numer porzadkowy
orbitalu danego typu.




Oscylacje 1 rotacje czasteczek

Posta¢ rownania Schrodingera dla ruchu jader
- n /o n/ B\ _ n,/ o
[Ty +Ea (R)x (R)=Ex (R)
Rozwazamy molekute dwuatomowa:

W przypadku molekuty dwuatomowej wygodnie jest przejs¢ do wspotrzedne) opisujace]
odleglos¢ migdzy atomami. Oznaczymy j3 tez

Powyzsze réwnanie oznacza wiec mozliwo$¢ zmiany dtugosci wektora R czyli
oscylacje oraz zmiang jego orientacji w przestrzeni, czyli rotacje czasteczki.

Rozwiazanie prowadzi nas do rotacyjnej czesci funkcji falowej, opisanej przez
harmoniki sferyczne

Zrot (ﬁ) — Zrot (99 (0) — YJM (09 ¢)
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=BJ(J +1
rot 2,1le 2| ( )

Rotacyjna liczba kwantowa J wyznacza moment pedu czasteczki, a liczba
kwantowa M=-J,...+J jego rzut na wyrozniony kierunek w przestrzeni.

| jest momentem bezwladnosci jader wzgledem osi przechodzacej przez srodek
masy 1 prostopadtej do osi czasteczki, zas B nosi nazwg statej rotacji.

R. jest odlegltoscia jader odpowiadajaca stanowi rOwnowagi ze wzgledu na
drgania.

Odleglosci migdzy kolejnymi poziomami rotacyjnymi wynosza wigc:

; El —E)'=2BJ

rot
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Przejscia rotacyjne
Dozwolone sa przejscia dla AJ ==+1
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obsadzenie poziomu N, (jednostki wzgledne)
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3. Obsadzenie pozioméw rotacyjnych czasteczki CO w temperaturze 300 K
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Dla czgsci oscylacyjnej, w przyblizeniu matych drgan mamy:

7e (R)= 70 (R)=N, exp(-x*/2)H, (R)

Fatential energy U(r)
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Internuclear distance (r)

Dozwolone przejscia optyczne
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Parametry oscylacji

Parametr rotacji

czasteczka |V (1013Hz) | Energia (meV)
C, 4,92 204
N, 7,07 293
O, 4,37 196
HCI 8,64 357
HBr 7,65 316
HJ 11,88 491

czasteczka B(meV)
OH 2,341
HCI 1,32
NO 0,211
CO 0,239
KBr 0,01

Odlegtosci energetyczne poziomow oscylacyjnych sa wigksze niz

poziomoOw rotacyjnych.




Absorbance
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Sztywna rotacja

Oscylacje .—.
o ¢ f

Energie od najwiekszych do najmniejszych

Widma rotacyjne zwigzane sg tylko ze zmiang ruchu obrotowego — A~ 0.1 — 10 cm
(mikrofale)

Widma oscylacyjno-rotacyjne odpowiadajg jednoczesnie zmianie stanu drgan i rotacji
czagsteczki — A ~ 1 —-100 pm (podczerwien)

Widma elektronowo-oscylacyjno-rotacyjne zwigzane sg ze zmiang stanu chmury
elektronowej, ktorej towarzyszy tez zmiana oscylac;ji i rotacji— A~ 100 nm -1 ym
(zakres widzialny i nadfioletu)



Polozenie pasm widma (malej) czasteczki HCI
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Prawa przejs¢ optycznych

Gdy nastepuje zmiana stanu energetycznego uktadu o AE, moze byc¢
wyemitowana lub zaabsorbowana energia AE w postaci fotonu
promieniowania elektromagnetycznego.

Nie wszystkie mozliwe przejscia sag dozwolone.

Rozwazmy najprostszy uktad - atom dwupoziomowy 1 jego
oddziatywanie z polem promieniowania, ktore zapiszemy jako
zaburzenie w postaci fali ptaskiej E cos(kr —wt)

oy (r,1)
ot

2
( 2h A+V +eEF cos(kr—a)t)jw(r t)=1n
m,

Niech atom znajduje siew I' =0
Dhugosc¢ fali promieniowania elektromagnetycznego jest typowo
znacznie wigksza niz zasi¢g funkcji elektronowych w atomie, wigc
przyjmiemy w fali ptaskiej I = (



W takim przypadku hamiltonian ma postac

2 —
——— A+V +eErcosat [w(F,t)=ih oy (r.b)
2m, ot

Hamiltonian bez zaburzenia ma postac

h’ . . oy (T,t)
— A+V + |w(r,t)=1h ’
[ 2m, }/j( ) ot
1jego rozwigzaniem s3 funkcje wlasne atomu. Jako zaburzenie

pojawiac si¢ beda wyrazenia typu:

H, = [wi (MeEFy (Fd’r
Wyrazenia takie nazywamy elementami macierzowymi
momentu dipolowego przejscia. Znikanie tych elementow
oznacza brak zmiany funkcji falowej, czyli oznacza, ze nie ma
przejscia migdzy poziomami atomu.




Widac, ze zawsze H..=0.

Jesli swiatto spolaryzowane np. w kierunku z (w kierunku z drga
wektor nat¢zenia pola elektrycznego), to element macierzowy
momentu dipolowego przejscia ma postac

* o =N A 3
H; = [wi (NeEzy (F)d°r
Zbadamy ten element mi¢dzy funkcjami wiasnymi atomu wodoru

H ij = Iw;,l,m (rv 99 ¢)eEr COS QWn',I',m'(ra 99 (D)d 3r

Voim(H0,0) =y, (r,0)e"™
l//n',l',m'(ra 99 ¢) — Wn',l'(ra g)eim'(p
H; #0 dlam=m’

Mozna tez pokazac, ze dla swiatla spolaryzowanego w kierunku X lub y
element macierzowy nie znika jesli = m'+1



Reguta wyboru dla momentu pedu elektronu | = I't1
moze tez by¢ otrzymana w podobnych, ale nieco bardziej zmudnych
rachunkach.

Opierajac si¢ na Sciste teorn oddziatywan miedzy Swiattem 1
elektronami oprocz przejs¢ dipolowych elektrycznych dostajemy takze
przejscia wyzszych rz¢dow:

- magnetyczne dipolowe

-elektryczne kwadrupolowe

-magnetyczne kwadrupolowe

-elektryczne oktupolowe 1td.



