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Czasteczki

Przyblizenie Borna Oppenheimera

Max Born Jacob R. Oppenheimer

(1882-1970) (1904-1967)




Powtdrzenie CZaStecz kl

Przyblizenia ~ i n n
[Ty +Ea (R)x"(R)=Ex"(R)

Ostatecznie wiec ruch jagder odbywa sie w potencjale 0.6 | doswiadczatna

wyznaczonym przez energie stanu elektronowego i |

obliczona

dlatego mowi sie zwykle, ze zaleznos¢ E."(R)
wyznacza powierzchnie energii potencjalnej.

Przyblizenie Borna-Oppenheimera nie jest spetnione
gdy powierzchnie energii potencjalnej dwoch stanéw
elektronowych zblizajg sie.




Czasteczki

Powtdrzenie

Przyblizenia A
[Ty +Ea (R)x"(R) = Ex"(R)

Energia kinetyczna drgan (oscylacji) i rotacji |
(obrotéw) separujg sie, poniewaz zaktadamy , mate”

drgania i powolne obroty. BT o migei
[TOSC T Trot + AEe| (R)]Z(R) EN Z(R) 3 obliczona
Operatory dziatajg na rdézne wspotrzedne:
mozemy rozdzieli¢ zmienne.
1 20%
Z(F_é) X osc (R)Z rot (H §0)
E N E 0sC + E rot |
_ e §-. 10
LIJ_\Pelﬂfosc;{rot L ' :

R /a,
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Czasteczki

Przyktad: czgsteczka HF

1.

4c*
F: (15)%(2s)%(2p)°
Zblizone wartosci energii majg orbital 2p dla fluoru oraz 1s
1s dla wodoru. :. ol j
Tylko orbital 2p, daje rézng catke nakrywania z orbitalem 2p
1s (orbital wiazacy o). | I é $ ;
2 elektrony fluoru z orbitalu 2p, i 2 elektrony z orbitalu 20,
2py nie uczestniczg w wigzaniu czgsteczki HF i sg v
nazywane wolnymi parami elektronowymi. o5+
Podobnie 1si 2s fluoru nie tworzg wigzania z elektronem 2s Al
1s wodoru ze wzgledu na duzg rdznice energii. e
Stan podstawowy: 13+
18/53i020, 86
IV
F HF H

P. Kowalczyk
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Czasteczki
Hybrydyzacja sp i catki przykrycia

Katy miedzy wigzaniami wodoru wynoszg 180°.
Hybrydyzacja sp

23 + p = sp hybrid

25 < p = sp hybrid

Wodorek Berylu BeH,

h, = - S — - P
1 \/E \/E X
hzzis+ipx

http://www.chemistry.mcmaster.ca/esam/Chapter_6/section_4.html
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Hybrydyzacja sp? i catki przykrycia

Katy miedzy wigzaniami wodoru wynoszg 120°.
Hybrydyzacja sp?

NE TR O &)
J30 2t et
h2—15_|_1p_1p
J3 27 e
h—ls+2p
3 ﬁ % z

Etylen C,H,

P. Kowalczyk



Czasteczki

Hybrydyzacja sp?3 i catki przykrycia

Katy miedzy wigzaniami wodoru wynoszg 109,5°.
Hybrydyzacja sp3

1
:2(S+ px+ py+ pz)

Metan CH,

(-1,-1,1)

>

1
:2(S+ Py — py_ pz)

1
=2(S_ px+ py_pz)

1
:2(8_ Py — py+ pz)

$a. 1. 1)

(-1,1,-1)

P. Kowalczyk
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Hybrydyzacja i catki przykrycia

Katy miedzy wigzaniami wodoru wynoszg 109,5°.
Hybrydyzacja sp3

1
h1=2(8+ P+ P, +P,)

1
h, =2(S+ P,—P,—P,)

1
h3:2(S— Py + py_ pz)

1
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http://oen.dydaktyka.agh.edu.pl/dydaktyka/chemia/a_e_chemia/1_3 budowa_materii/01_04_03_2b.htm
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Hybrydyzacja i catki przykrycia

Katy miedzy wigzaniami wodoru wynoszg 109,5°. CuO
Hybrydyzacja sp3

1

h1:2(s+ p,+ P, +P,)
1

h, =2(S+ P,—P,—P,)
1

h3=2(s— p.+p,—P,)

1
h, =2(s— p.— P, +P,)



Bonding

Czgsteczk

Hybrydyzacja i catki przykrycia d
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Atomic
orbitals Hybrid orbitals
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Czasteczka benzenu

Wigzania o (Sp?) sg ,.zlokalizowane” i tworzg sztywny
szkielet, natomiast elektrony tworzgce wigzania 1t sg
zdelokalizowane.

1 & -
\Ij _ 2 : e(27z|/6)kn i

E, =a+2£cos(27k /6)
k=0,%1,+2, 3

Funkcje falowe tej postaci pokazujg, ze szes¢
orbitali atomowych 2p, daje rbwnoprawny
wktad do wszystkich orbitali molekularnych. . |b "2

Funkcje te odpowiadajg falom biegngcym wokot pierscienia
atomow wegla, w przeciwnych kierunkach dla dodatnich i
guie mnych wartosci k

Benzen

4+




Wigzanie rezonansowe

Friedrich August Kekule 1829 - 1896

Rys. Wikipedia






The Nobel Prize in Physics 2010

Andre Geim, Konstantin Novoselov
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Topography - Scan forward

297nm

Line fit 876pm
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Nanorurki

Nanorurki mozna sobie wyobrazi¢ jako warstwy atoméw wegla (takie jak w graficie),
ktore zostaty zrolowane.

Orientacja jest zdefiniowana
przez wektor chiralny (n,m)
c,=na+mb

Rozrozniamy orientacje:
* Armchair

» Zig-zag

 Chiral

J.Basak, D.Mitra, S.Sinha ,,Carbon nanotube: the next generation sensors” presentation Pawet Tomasz Peczkowski
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Ogrod Zoologiczny nanorurek

Single Wall Nanotube
(Zig-Zag Type)
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Uprolling a Graphene
(Arm-Chair Type)

Single Wall Nanotube
(Chiral Type)

¢ = 0.246 (n2+nm+m?2)¥2 / 1t (nm)

www.surf.nuge.nagoya-u.ac.jp/nanotubes/omake/nanotubes/nanotubes.html



Nanomaszyny

1. Najsilniejsze u najbardziej gietkie wigzanie molekularne (wigzanie kowalencyjne C-C)

2. Modut Younga ponad 1TPa (w poréwnaniu do 70 GPa dla Al, 700 GPa dla wtdkien
weglowych)

3. Odpornos¢ na rozcigganie 45 GPa (najbardziej odporna stal peka przy 2GPa)

4. Stosunek wytrzymatosci do wagi 500 wiekszy niz Al, podobnie dla stali i tytanu. Jeden
rzad wielkosci wiecej niz dla grafitu / zywic epoxy

5. Maksymalne naprezenia ok. 10% wieksze niz dla znanych materiatow
6. Przewodnictwo cieplne ok. 3000 W/mK wzdtuz osi (i mate w poprzek)

7. Przewodnos¢ elektryczna 1.000.000 wieksza niz Cu!
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http://www.ipt.arc.nasa.gov



Nanomaszyny

Single — twist

http://www.ipt.arc.nasa.gov
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Single — bend

http://www.ipt.arc.nasa.gov



Nanomaszyny

Single — compress

http://www.ipt.arc.nasa.gov
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Multi — twist

http://www.ipt.arc.nasa.gov
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Multi — bend

http://www.ipt.arc.nasa.gov
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Multi — compress

http://www.ipt.arc.nasa.gov
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Winda do nieba

http://www.spaceelevator.com/




Winda do nieba

LETTERS

Ultralong single-wall carlbbon nanotubes

L. X. ZHENG', M. J. 0’CONNELL', S. K. DOORN', X. Z. LIAQ", Y. H. ZHAOQ', E. A. AKHADOV',
M.A. HOFFBAUEF%1 B.J.ROOP', Q. X. JIA",R.C. DYE', D. E. PETERSON1 S. M. HUANG?, J. LI"’

AND Y. T. ZHU™

"Los Alamos National Laboratory, Los Alamos, New Mexico 87545, USA
2Chemistry Department, Duke University, Durham, North Carolina 27708, USA
*e-mail: yzhu@lanl.gov

nature materials | VOL 3 | OCTOBER 2004 | www.nature.com/naturematerials
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Fullereny

Buckminster Fuller pour un exposition en 1967 a Montréal




»,Ogrod zoologiczny” fullerenow G
C60 (BUCKMINSTERFULLEREN) . \\

»MALE FULLERENY"

~PILECZKA Z USZAMI", czyli C,(0sO,)
(4-TERT-BUTYLOPIRYDINA),, zostata zsyn-
S tetyzowana przez grupe kierowana przez
+PUCHATA PILECZKA™, czyli CyH,, Jogl M. Hawl?insa z University of California
jest to przewidywana postaé w Berkeley.

w pelni uwodornionego

buckminsterfullerenu C_
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Ceo krysztaty fcc




Ceo krysztaty ztozone




Pawet Tomasz Peczkowski

Cco krysztaty ztozone

Nadprzewodnictwo K,C,

X.D. Xiang, J.G. Hou, et al. Nature 361, 54, 1993

Zaleznos$¢ oporu wlasciwego
K;Cgp 0d temperatury

Zaleznos¢ Tc od stalej sieci




Nanomaszyny

Benzen + C@

Za wolnho

W sam raz

http://www.ipt.arc.nasa.gov
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Benzen + CN

Za wolnho

Gear Rotation in a Vacuum 200 rot/ns

W sam raz

Powered Sharf

http://www.ipt.arc.nasa.gov



Nanomaszyny

Gear Rotation at RT 50/70/100 rot/ns

Too fast > 100 rot/ns

Gear Rotation at RT 50 rot/ns

http://www.ipt.arc.nasa.gov
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Large Gear Drives Small Gear

Powered Sharf

Powered Gear

http://www.ipt.arc.nasa.gov



Nanomaszyny

Rotation of Gears with Two Off-line Rows of Teeth

Startup

Rotating

http://www.ipt.arc.nasa.gov



VOLUME 69, NUMBER 6 PHYSICAL REVIEW LETTERS 10 AUGUST 1992

Negatively Curved Graphitic Sheet Model of Amorphous Carbon

S. J. Townsend, ® T. J. Lenosky, ® D. A. Muller,® C. S. Nichols, ® and V. Elser ®

Cornell University, Ithaca, New York 14853
(Received 9 April 1992)

»plumber’s nightmare”

FIG. 2. View of a random schwarzite model on a surface of
genus 12 per fcc supercell. The structure has 1248 carbons ar-
ranged into 38 five-membered rings (yellow), 394 six-membered
rings (blue), 155 seven-membered rings (orange), 12 eight-

FIG. 1. Views of two new crystalline schwarzites. Each has membered rings (green), and 1 nine-sided ring (pink). Slower
216 carbon atoms per primitive unit cell with 80 six-membered . .
rings (blue) and 24 seven-membered rings (orange). The struc- annealing produces a structure with many fewer five-membered

ture in (a) lies on a P minimal surface in a cubic cell 15.7 A on rings. The cubic unit cell (4 times the volume of the fcc cell

a side. The structure in (b) lies on a D minimal surface in an 3 ¥
fee cell whose cubic lattice constant is 24.6 A. shown) is 42.9 A on a side.



D,
Modern Physics Letters B, Vol. 9, No. 22 (1995) 14611470 .
@© World Scientific Publishing Company V(A Z

- Szwarcyty

IMAGE ANALYSIS OF A NEGATIVELY CURVED
GRAPHITIC SHEET MODEL FOR AMORPHOUS CARBON _

L. A. BURSILL AND LAURE N. BOURGEOIS

. : School of Physics, The University of Melbourne, Parkville,
Vic. 3052 Australia :

Received 4 September 1995

Fig. 2. Random schwartzite model of a surface of genus 12; the volume shown has the shape of a
primitive f.c.c cell.
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Magnetism in All-Carbon Nanostructures with Negative Gaussian Curvature

Noejung Park."* Mina Yoon.? Savas Berber,” Jisoon Ihm.** Eiji Osawa.” and David Tomanek™*

'Research Organization for Information Science and Technology, 2-2-54 Naka-Meguro, Meguro-ku, Tokvo [153-0061, Japan
*Center for Nanotube and Nanostructured Composites, Sungkvunkwan University, Suwon, 440-746, Korea
‘Department of Physics and Astronomy, Michigan State University, East Lansing, Michigan 48824-2320, USA
*School of Physics, Seoul National University, Seoul 151-742, Korea

*NanoCarbon Research Institute Li mited, Chosei-mura, Chosei-gun, Chiba 2994395, Japan
(Received 8 July 2003; published 5 December 2003)

FIG. 3 (color online). (a) Charge density associated with the
four unpaired spins, which are unrelated to the edge states in an
sp® terminated tetrapod. (b) The wave function of a spin-
polarized edge state in an sp® terminated (9, 0) nanotube. We
use color shading to represent the phase of the wave function.
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Czasteczka benzenu

Wigzania o (Sp?) sg ,.zlokalizowane” i tworzg sztywny
szkielet, natomiast elektrony tworzgce wigzania 1t sg
zdelokalizowane.

1 & -
\Ij _ 2 : e(27z|/6)kn i

E, =a+2£cos(27k /6)
k=0,%1,+2, 3

Funkcje falowe tej postaci pokazujg, ze szes¢
orbitali atomowych 2p, daje rbwnoprawny
wktad do wszystkich orbitali molekularnych. . |b "2

Funkcje te odpowiadajg falom biegngcym wokot pierscienia
atomow wegla, w przeciwnych kierunkach dla dodatnich i
guie mnych wartosci k
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Czasteczki polimerow

Wigzania o (Sp?) sg ,.zlokalizowane” i tworzg sztywny
szkielet, natomiast elektrony tworzgce wigzania 1t sg
zdelokalizowane.

Polimery

a)

1 & -
. 2 : (27 /N)kn I |
LI’k — e pZ,n /C\ /C\ /H
aY, N n=1

H C =
I |
- H
E, =a+2£cos(27k/N)
b)
H H H
W polimerach sekwencje —C=C-C=C-C=C-... to cl; (I; (I; H
takze wigzania rezonansowe — elektrony sg g wpr Wea S
zdelokalizowane. I I I
o H =
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P. Kowalczyk



VN State-of-the-Art: Electronic Circuits

Kees Hummelen - University of Groningen

From macroscopic to nanoscale electronics
copper (~ 1 um) organic molecules (~0.3- 3 nm)

Source

transistor:
(FET) . . _ .
Gate @ o CZHCSHZ

S barrier: -cH,- -CcH,CH,-

: ... >4-terminal complex logic elements
S >3- and 4-terminal junction

Jaszowiec 0606’05



Nanoprzetgczniki
Self-assembled monolayer organic = " "

4
field-effect transistors s w (s
\
Jan Hendrik Schon, Hong Meng & Zhenan Bao 2 3
/A
Bell Laboratories, Lucent Technologies, Mountain Avenue, Murray Hill, ci— B—ng MS{S?/AS 1 ® ) SAc
New Jersey 07974, USA : 6

anere ™! - = ) 10 —av 8. S 5
[ = _Sms 5 :K’W e VaUaWasd b
L} . V=06V ""i;/ﬁ
o fuan"® ] ar = v
1]

Dirain i.ﬁ.ui

T H v, =08V 5 5
= 10 0 2 04 E 0 02 04
& Gate voltage (V) E 3r Gate voltags (V) r
3 o Si0, Gate
e 05V £ ;
& (i)
£ 1 5 2-
04V Au :
Bl 5 5 5 8 Si0,
03V
0 =02V Source (Au)
0 0.2 0.4 06 0.8 —1.0 th Y] 04 0.6
Drain voltage (V) Drain valtage (V)
Figure 2 Transistor characteristics of a 4,4'-biphenyldithiol (molecule 2) SAMFET atroom  Figure 3 Transistor characteristics of molecule 6 SAMFET at room temperature. The inset
temperature. The inset shows the transfer charactenstics, that is, drain cument at shows the characteristics on a logarithmic scale. For Lﬁg =0V, more or less linear
«= —1V as afunction of . and symmetric &~ I characteristics are observed.
Au Doped Si

Figure 1 Structure of the investigated molecules and transistors. a, Molecular structure of
the investigated materials; b, SAMFET structure: a highly doped Si-substrate is used as
the gate electrode, a thermally grown Si0. layer acts as gate insulator, the gold source
electrode is deposited by thermal evaporation, the active semiconducting material isa

self-assembled monolayer (SAM) of one of the six malecules (1-6), and the drain contact

i= defined by shallw-angle shadow evaporation of gold. The active region of the device is
magnified.



Nanoprzetgczniki

REPORT OF THE INVESTIGATION COMMITTEE

ON THE POSSIBILITY OF SCIENTIFIC
MISCONDUCT IN THE WORK OF HENDRIK
SCHON AND COAUTHORS

http://www.lucent.com/news_events/pdf/researchreview.pdf

September 2002

Self-assembled monolayer organic
field-effect transistors

Jan Hendrik Schon, Hong Meng & Zhenan Bao

\':Hure’ I]Tr ?H—?lb {70{’}1] mrr-.ctmn ‘\':Hu:re* 1]1 l?ﬂ {jf}ﬂl]

This manuecrlpt was, in part the ﬁuh]er:t of an mdependent
investigation' conducted at the behest of Bell Laboratories, Lucent
Technologies. The independent committee reviewed concerns
related to the validity of data associated with the device measure-
ments described in the paper. Asaresult of the committee’s findings,
we are issuing a retraction of the paper. We note nevertheless
that this paper may also contain some legitimate ideas and

contributions. O]

1. H-L'.iJe:.'. M. B, Datia, 8., Ki;gt'hlik. H., Eroermser, H. & Monroe, [, [\'.c|x.-|l af the [llw.-.li_l.'..-ll o
Committee on the Possibility of Sclentific Misconduct in the Work of Hendrik Schisn and Coauthors.
{hittp </ publisha psorg reports/) (doi:1 001103 aps reports Jucent) (Lucent Technologies/A merican

Phiysical Society, September 2002).

Drain Current (mA)

Figure 3. Original plotting data from Figure 1
and Figure 2 (extracted from an electronic
draft), replotted to illustrate that the data
present in both are exactly the same, after
dividing the latter bv 2. All but a few of the
solid svmmbols are within the open svmbols,
and agree with each other to five significant
figures, although thev represent distinct data
sers.
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VN State-of-the-Art: Electronic Circuits

Kees Hummelen - University of Groningen

From macroscopic to nanoscale electronics
copper (~ 1 um) organic molecules (~0.3- 3 nm)

Source

transistor:
(FET) . . _ .
Gate @ o CZHCSHZ

S barrier: -cH,- -CcH,CH,-

: ... >4-terminal complex logic elements
S >3- and 4-terminal junction

Jaszowiec 0606’05



VN State-of-the-Art: Electronic Circuits

Kees Hummelen - University of Groningen

3-terminal junctions: ‘Tour’ wires
M.A. Ratner et. al.l?]
—1— “...failure to measure transport

when built on meta-positions...”

>4-terminal: junctions ... no examples
+ logic elements, AND-gate:

AND circuit diagram
Rin_Bin Cout

1 1 1

0 1 0

1 0 0

0 0 0
Ao—f—

' c
B o—f—
V.

C. Joachim et. al.3!
“..molecules remain based on 3-branch molecules...”

[1] JAm.Chem.Soc., 1998, 120, 8486. [2] Ann. NY. Acad. Sci., 2002, 960, 153. [3] Chem. Phys. Lett., 2003, 367, 662.
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Folding DNA to create nanoscale shapes
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Nano i bio (DNA)
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nanOteChnC}]‘Ogy PUBLISHED ONLINE: 16 AUGUST 2009 | DOI: 10.1038/NNANO.2009.220

Placement and orientation of individual DNA
shapes on lithographically patterned surfaces

Ryan J. Kershner', Luisa D. Bozano', Christine M. Micheel'f, Albert M. Hung'’, Ann R. Fornof'f,
Jennifer N. Cha'f, Charles T. Rettner!, Marco Bersani'’, Jane Frommer!, Paul W. K. Rothemund2*

and Gregory M. Wallraff'>

'IBM Almaden Research Center, San Jose, California 95120, USA,

a b
Phiotoresist Exposure
Temnplate layer —
(TMS micnolayer )
or DLC film Substrate
(Si0,0rsn (C TMS/SIO; ) | Deveiop
iS22 281 I
§g¢ddddd 00 &
VAYVY A VvV AV DLC/DLE on i Pattorn transter
A A I Binding sites for | to template layer
=" DMA origami (0 plasma or UV-04)

VAV | — v&v‘:/—j_\&\_‘k )

=100 mid Resist strip T I:I I:I I:
—] —

VAYVY mea, | W A WV

Figure 1 | The problem of random DMA nanostructure deposition and a ithographic scheme for addressing it. a, Synthetic scheme for DMA arigami
triangles (left) and atomic force microscopy height image (right) showing random deposition on mica. The triangles’ edges are ~127 nm; scale bar, 100 nm.
b, Fabrication of DNA origami binding sites. The inset highlights differentiation of the background and features (background/features) for the trimethiylsityl
(TS monolayer and diamond-like carbon {OLC) films. Silanol groups occur in oxidized areas of the TMS monolayers. Features etched into the ~10-nm
DLC template layer are 0.5-15 nm deep. Mo silicon is exposed; such surfaces have DLC features on a DLC background, and so we refer to them as ‘DLC/DLC
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nature
nanOteChnO]‘Og)] PUBLISHED ONLINE: 16 AUGUST 2009 | DOI: 10.1038/NNANO.2005.220

Placement and orientation of individual DNA
shapes on lithographically patterned surfaces

Ryan J. Kershner', Luisa D. Bozano', Christine M. Micheel'!, Albert M. Hung', Ann R. Fornof'f,
Jennifer N. Cha't, Charles T. Rettner, Marco Bersani't, Jane Frommer!, Paul W. K. Rothemund?*
and Gregory M. Wallraff'*

Figure 4 | Placement of triangles onto a variety of shapes.

a, Scheme showing how one, two, three, four or six DMA triangles are
expected to bind sites with the shape of a unit triangle, rhombus, trapezoid,
double-sized trangle and hexagon. b, AFM of results on DLC /DLC; unit
triangle is ~~120 nm. Yellow outlines highlight examples with well-oriented
triangles. Inset: Scanning electron micrograph of Au/Cr islands on Si
created by liftoff using a similar electron-beam pattern. These liftoff-

'IBM Almaden Research Center, San Jose, California 95120, USA, “Department of Bioengineering, Computer Science, and Computation & Meural Systems, generated patterns are used to calibrate the electron-beam dose (i) to
California Institute of Technology, Pasadena, California 91125, USA; 'Present address: University of Wisconsin, Madison, Wisconsin 53706, USA (RLK); optimize the sharpness of shapes and (i) to ensure complete resist removal
The Mational Academies, Washington DC 20000, USA (CM.M.); Department of Manoengineering, University of California, San Diego, California 92093, (if incomplete, islands do not adhere). Scale bar, 1 pm.

USA (AMH, LN.C.); Center for Nanoscience, Ludwig-Maximilians Universitat, 80799 Munich, Germany (AR.F); Dipartimento di Fisica, Universita

di Padova, |-35131 Padova, Italy (M.B.). *e-mail: pwkr@dnacaltech.edy; gmwall@almaden.ibm.com




Od czasteczki do ciata statego

1

I

a) N

-

c)

e
N

14.46 Tworzenie si¢ pasma z N orbitali molekularnych w wyniku sukcesywnego przytaczania
N atomoéw w ukladzie liniowym. Zwr6¢ uwage, ze dla N — oo szeroko$¢ pasma jest
skoriczona i, chociaz pozornie jest ono ciggle, w rzeczywistosci sklada si¢ z N réznych

orbitali

P. Atkins




Czy dwa potprzewodniki dadzg caty
przewodnik?

] ] V4 () ]
 Co to jestizolator, potprzewodnik, przewodnik?
0 = - =]
! \ potozenie réwnowagowe
=1 |
r | B A/
E‘j—l’i.s E : ; =
g -:: i stan kwantowy
S s
E_ 1.0F ﬂ; : III;tili!o s
% ;E = stan ?—.‘Hwantowy
T-1,5} = < I~ 3
: ! L T E -20 S —»
; (:) stany kwantoge ©
..ql:_') ?—.?,Ul- na atom §
c B <30 -
.(3 3 *- pasmo walencyjne g » K+3p—-.l
~ ..l T N O 2
=0 2 4 6 8 10 12 4 16 @
Stafa siatki w A ac) -L0
Mata odlegtosc Duza odlegtosc 50
miedzy atomami miedzy atomami kit
pasma poziomy S Eoiie PO ARSI
= L 6 8 10
; odlegto$¢ miedzy jonami w promieniach Bohra

Dr hab. Darek Wasik



Czy dwa potprzewodniki dadz3 caty
przewodnik?

e Co to jest izolator, potprzewodnik, przewodnik?

1 8 A

(e o=
s
'ﬂ- -2 i 1 k=1 .\ L i i 1 i : i 1 1 i L
) 2 4 6 8 “rllo 12 4 16
1 Stata siatki w -
Mafa odlegtosé Duza odlegio$é atom krysztat
miedzy atomami miedzy atomami
pasma poziomy Przerwa energetyczna

Energy gap



Od czasteczki do ciata statego

najwyzszy poziom pasma p (catkowicie antywiazacy)

p |
A D = |
el najnizszy poziom pasma p (catkowicie wiazacy) |
O = ' :
£ 9 K b R e e ik
©E
SE 2
8= 2.5
w F E§ '
8 a2 _g |
) =g 1
ko) ES najwyzszy poziom pasma s (catkowicie antywiazacy)
; ,.g- it --Q-._;., ,.u‘aiﬁ_._ -'g;-,__._-fg\- i m ¥ ii;
fod |
pasmo s 1
|

najnizszy poziom pasma s (catkowicie wigzacy)

14.47 W wyniku nakiadania si¢ orbitali s powstaje pasmo s, a nakladanie si¢ orbitali |
prowadzi do powstania pasma p. W przedstawionym tutaj przypadku poziomy orbitali
i p atom6w sa tak bardzo oddalone, ze migdzy pasmami tworzy sie przerwa, W wielu
przypadkach odleglo$¢ ta jest mniejsza i pasma si¢ nakladaja '

P. Atkins



Czasteczki

Przyblizenie Borna Oppenheimera

Max Born Jacob R. Oppenheimer

(1882-1970) (1904-1967)




Powtdrzenie CZaStecz kl

Przyblizenia ~ i n n
[Ty +Ea (R)x"(R)=Ex"(R)

Ostatecznie wiec ruch jagder odbywa sie w potencjale 0.6 | doswiadczatna

wyznaczonym przez energie stanu elektronowego i |

obliczona

dlatego mowi sie zwykle, ze zaleznos¢ E."(R)
wyznacza powierzchnie energii potencjalnej.

Przyblizenie Borna-Oppenheimera nie jest spetnione
gdy powierzchnie energii potencjalnej dwoch stanéw
elektronowych zblizajg sie.




Czasteczki

Powtdrzenie

Przyblizenia A
[Ty +Ea (R)x"(R) = Ex"(R)

Energia kinetyczna drgan (oscylacji) i rotacji |
(obrotéw) separujg sie, poniewaz zaktadamy , mate”

drgania i powolne obroty. BT o migei
[TOSC T Trot + AEe| (R)]Z(R) EN Z(R) 3 obliczona
Operatory dziatajg na rdézne wspotrzedne:
mozemy rozdzieli¢ zmienne.
1 20%
Z(F_é) X osc (R)Z rot (H §0)
E N E 0sC + E rot |
_ e §-. 10
LIJ_\Pelﬂfosc;{rot L ' :

R /a,

lo




Czasteczki

Przyblizenia
Czasteczka dwuatomowa w uktadzie srodka masy:
B 2
L (R)}c”(RF £7"(R)
- 2u
h? 0 o K
- (Rz—j+ _+EXR) 17" (R)=Ex"(R)
2R CR R ) 2uR?
Operatory dziatajg na rézne wspotrzedne, mozemy rozdzieli¢ zmienne.
nlp 1 n n
v (R)=EZOSC(R> 4(0.0)
. Ao dy! A
Radialne _— osc E"(R) + " _E4"
2/1 dRz el( ) 2 Rz Zosc Zosc
R~ Katowe L2 Z rot ﬂ“Z rnot




Widma rotacyjne

Rotacja
Czasteczka dwuatomowa w uktadzie srodka masy:

I:ZZ rnot — ZZ rnot
ot = Xt (0,0) =Y, (6, 9) J=0,1,2... M=-J,...,+]

Operatory dziatajg na rézne wspotrzedne, mozemy rozdzieli¢c zmienne.

A=h*J(J +1)
£l rPIJ+1) _ At I3+
o 2uR? 2|

| — moment bezwtadnosci jader wzgledem osi przechodzgcej przez srodek masy i
prostopadtej do osi czasteczki




Widma rotacyjne
Przyblizenie sztywnego rotatora ®
Stata rotacyjna #2 é
B=, LR? 428
El =BJ(J +1)
Kolejne poziomy energetyczne 30B
AE = ErJot o Er\]o;1 -
B[J(J +1)—(J -1)J]=2BJ 20B
0,1-10 cm1?
12B
6B
2B
0

HH>3




Widma rotacy
Przyblizenie sztywnego rotatora ®
Przejscia optyczne: é
Czasteczka musi by¢ polarna, tj. musi miec 428
trwaty moment dipolowy.
Homojadrowe czgsteczki dwuatomowe oraz
symetryczne czasteczki liniowe, np. CO, s3 30B

nieaktywne.

Aktywne sg czgsteczki heterojgdrowe oraz np. 20B
H,O, OCS

Reguty wyboru: AJ = 1

12B

6B
2B

>

1 1 1 1
T T

e

«
Il
(@)




Widma rotacy

Przyblizenie sztywnego rotatora
Przejscia optyczne:

Energia

42B

30B

[ > 20B

2B 4B 6B 8B 10B 12B
Energia

Reguty wyboru: AJ = 1

12B

6B
2B

>

1 1 1 1
T

e




Widma rotacy
Przyblizenie sztywnego rotatora &
Przejscia optyczne: é
Po uwzglednieniu sity odsrodkowe] 42B
30B
| T
| | | | —> 20B
2B 4B 6B 8B 10B 12B
e Energia
Reguty wyboru: AJ = +1 12B

1\ Statfa
B, =B—a,| v+ | odksztatcenia
odsrodkowego /B
=B, J(J+1)-D,[I(J+DT B

0

rot

>

1 1 1 1
T T

e

«
Il
(@)




Widma rotacyjne

Przyblizenie sztywnego rotatora Czasteczka | B(meV) | R, A
Przejscia optyczne:

Po uwzglednieniu sity od$rodkowej OH 2,341 0,97

HCI 1,32 1,27

NO 0,211 1,15

CO 0,239 1,13

| 1t KBr 001 | 2,94

2B 4B 6B 8B 10B 12B

Energia
Reguty wyboru: AJ = 1 8
1) Stata
B, =B—a,| v+ _ | odksztatcenia
odsrodkowego

= B,J(J +1)-D,[I(J +1T

rot

EJ




Widma rotacyjne

Obsadzenie stanow

A

1,0 | o,
08 |
06 |
04
02}

®
0,0 1 i . | . " i ..’!-........ >
0 10 20 30 J

obsadzenie poziomu N, (jednostki wzgledne)
[ ]

3. Obsadzenie pozioméw rotacyjnych czasteczki CO w temperaturze 300 K

P. Kowalczyk

P. Atkins

energia

transmitancja

: czestosé

e

T




Widma rotacyjne

Rotacyjne widma Ramanowskie

Ogolna reguta:

Polaryzowalnosc¢ czgsteczki musi by¢ anizotropowa.

Dla rotatoréw liniowych oznacza to: AJ =0, £2

energia

g

finie i i E lime il
stokesowskic _antystokesowskie

P. Atkins

_linia rayleighowska

MAATN
czgstos¢ =3

16.27 Poziomy energii rotacyjnej rotatora
liniowego oraz przejScia dozwolone przez
ramanowska regule wyboru AJ = =£2.
Pokazano takze typowg posta¢ rotacyjnego
widma ramanowskiego



F— Stany elektronowe

Opis stanow elektronowych

Energia elektronowa zalezy silnie od odlegtosci miedzy jadrami.

E(R) - zwykle w postaci numeryczne,;. energia [cm ']
Przyblizenia — potencjat Morse’a 40000 |
Np. Lit

_ —a(r-r)
V(R)=D,fl—e " +v(r,) o

Przyblizenia — potencjat Lenarda-Jonesa

V(R)=4¢| Z 12—(5j6 +V

20000 -

10000

>

R [nm]

P. Kowalczyk



Opis stanow elektronowych

Energia elektronowa zalezy silnie od odlegtosci miedzy jadrami.

E(R) - zwykle w postaci numeryczne,;.

Przyblizenia — potencjat Morse’a
Np. Lit

V(R)=D,[1—e ™ +v(r)

Przyblizenia — potencjat Lenarda-Jonesa

V(R)=4e (%jlz—(%jG +V

Energy

F— Stany elektronowe

b —

Internuclear Separation (r)

Wikipedia



Widma oscylacyjne

Energia elektronowa a rotacja czasteczki

hz d2 En R hZJ(J +1) nd E nvJ
B 2+ el( )+ 2 Xosc = EXosc
21 dR 2 1R
n hZJ (J +1) energia [cm™] t KLI S e
Ve (R) = E (R)+ 2, R? 3500 } |
3000 ;E %
Energia elektronowa zalezy NIE TYLKO o)
f e . . . 2500 |t
od odlegtosci miedzy jgdrami, ale tez od .
tego jak szybko czasteczka ROTUIJE. 2000 |}
1500
1000
500
0L >

082 <08 08 ... iB /12127 58 ]




Widma oscylacyjne

Przyblizenie harmoniczne

Rozwijamy potencjat wokoét potozenia rdwnowagi

. 1
EL(R)~ K,(R-R.) :

Dissociation Energy

Oscylator harmoniczny: | T T on e

X2

Yoo =N,& 2H, (X)

Energy

EV — ha)e (V + ;) 102-103cm?

Internuclear Separation (r)



Widma oscylacyjne

Przyblizenie harmoniczne

Rozwijamy potencjat wokoét potozenia rdwnowagi

. 1
EL(R)~ k,(R-R.)

Czasteczka | Energia hv (eV)
Oscylator harmoniczny:
RS C 0,204
Xose =N,& 2 H, (X) :
. N, 0,293
B, =ho,(v+) 1010’ o, 0,196
Y HCI 0,357
Anharmonicznosc:
1 1, HBr 0,316
- E, :ha)e(v+2)—ha)exe(v+2) H) 0,491




Widma oscylacyjne

A

Przyblizenie harmoniczne B
Q
Poziomy energetyczne oscylacyjno-rotacyjne 5 j=6
N 1
E=E, +BJJ+)+7w,| v+
2
J=5
J=4
J=3
J=2
I=1




Widma oscylacyjne

Przyblizenie harmoniczne

Poziomy energetyczne oscylacyjno-rotacyjne

E=E"+BJ(J +1)+ha)e(

1
v+

3

J=6
4 .©
oo
S
c
L] J=5
J=3
J=5 J=2
J=1
q
_ J=4
126 V=2
J=3
J=5 J=2
J=1
— T=0
J=4 V:l
J=3
J=2
n —
J=1 —
_ el v=0
ﬁ




Widma oscylacyjne

=)

Przyblizenie harmoniczne

Poziomy energetyczne oscylacyjno-rotacyjne =
Il

Reguta wyboru: Av = +1 o

O NDWALIG~] 060

NORAL

Z reguty dla przejs¢ oscylacyjno-rotacyjnych: B, = B,
GatazR

AJ=J-J"=+1 ,
AE - ha)e + ZBvl + (BBVI - BV")J +(BV| - BV")J

=]

Gataz Q
AJ=0

AE =ha, +(B, —B,.)J"+(B, - B,.)J"

Gataz P

C—=MNWRARULO o <]

VR

AN=J-J"=-

R

BtAD! We wzorze!

¥
czestosé

N
v

P. Kowalczyk



Widma oscylacyjne

Przyblizenie harmoniczne

Poziomy energetyczne oscylacyjno-rotacyjne

Reguta wyboru: Av = +1

Z reguty dla przejs¢ oscylacyjno-rotacyjnych: B, = B,
GatazR

AJ=J"-J"=+1

AE =hw,+2B,+(3B, —-B

Gataz Q
AJ=0
AE =ha, + (B, —

Gataz P
AJ=J"-J"=-

AE =hw,+(B,+B,.)J"+(B, —B,.)J"

=)

O MDWARULOT

RSN

=]

VR

C—=MNWARAUO\ oo

R

czestosé

Y
.

P. Kowalczyk



Widma oscylacyjne

A
Przyblizenie harmoniczne

Energia

Poziomy energetyczne oscylacyjno-rotacyjne

E—E" +BJ(J +1)+ha)e(v+;j -




Widma elektronowe

Zasada Francka-Condona
<Tlﬂ\{1"> — ijZvde<M el >erot Z"rot dQ
M (R) = [ W75 (r, Ry ¥, (r,R)dz,,

Poniewaz jadra sg znacznie ciezsze od elektronow,
przejscia elektronowe zachodzg znacznie szybciej, niz
jadra sg w stanie na nie zareagowac.

-4 -2 0 2 2 6
Nuclear Displacement

wzbudzony
stan
elektronowy

punkt zwrotny
(jadra nieruchome)

| Lo

elektronowy
stan podstawowy

jadra nieruchome

P. Atkins



Widma elektronowe

Zasada Francka-Condona

James Franck
1882 — 1964

Edward U. Condon
1902 - 1974

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

Widma oscylacyjno-rotacyjne odpowiadajg jednoczesnie zmianie stanu drgan i rotac;ji
czgsteczki— A~ 1 - 100 um (podczerwien)

Widma elektronowo-oscylacyjno-rotacyjne zwigzane sg ze zmiang stanu chmury
elektronowej, ktérej towarzyszy tez zmiana oscylacji i rotacji—A ~ 100 nm—1 pm
(zakres widzialny i nadfioletu)




Fluorescencja i fosforesnecja

Fluorescencja
Zanik natychmiastowy po wytaczeniu promieniowania wzbudzajgcego (108 — 104 s)

Przejscia niepromieniste
1011 -107°s

absorpcja

promieniowanie
/ (fluorescencja)

absorpcja

fldQrescencja

a) b) diugos¢ fali

P. Atkins



Fluorescencja i fosforesnecja

Fluorescencja
Emisja spontaniczna, moze utrzymywac sie
przez dtugi czas (od 10 s do godzin)

stan
singletowy
fosforescencja konwersja stan
mi¢dzy- trypletowy

systemowa |

|

absorgicja
fluorescencja
fosforescencja
czas

stan
singletowy

intensywnos¢ emisji

- $wiatto wzbudzajace wlaczone

P. Atkins
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