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L — “I think you should be more explicit here in
step two.”

Czasteczki

Przybli zenie Borna Oppenheimera

Jacob R. Oppenheimer

Max Born
(1904-1967)

(1882-1970)

Czasteczki

Przybli zenia

[Ty +ES(RIX" (R =Ex"(R)

06 doswiadczalna

Ostatecznie wiec ruch jader odbywa sie w potencjale
wyznaczonym przez energig stanu elektronowego i
dlatego moéwi sie zwykle, ze zalezno$¢ E,(R)
wyznacza powierzchnig energii potencjalnej.

obliczona

Przyblizenie Borna-Oppenheimera nie jest spetnione
gdy powierzchnie energii potencjalnej dwdch standéw
elektronowych zblizaja sie.

0.2

energia (B, — Ew)/Ry

Czasteczki

Przybli zenia N R n N
[Ty +ES(RIX"(R =Ex"(R)
Energia kinetyczna drgan (oscylacji) i rotacji
(obrotéw) separuja sie, poniewaz zaktadamy ,mate” |
drgania i powolne obroty.

[Tose + Tor + AE, (RX(R) = E X(R)

osc I

doswiadczalna
obliczona

H
1)
Operatory dziatajg na réine wspdtrzedne: 1
mozemy rozdzieli¢ zmienne. E

X(R) = Xosc(R)Xrot (0’ ¢)
EN = Eosc +Erot

W= qJeIA/oscA/rot 0
= E = Eel i Eosc i Erot

Czasteczki

Przybli zenia
Czasteczka dwuatomowa w uktadzie srodka masy:

i hz n n(p np
-2 cie®rR)-er )
_ h2 i zi |:2 n np]— np
R OR(R ORJ TR Ee'(R)}X [Rl=ec)
Operatory dziatajg na rézne wspotrzedne, mozemy rozdzieli¢ zmienne.
n(p 1 n n

X (R) = E/\/OSC(R)XIO( (9Y ¢)
' n d*xe n A Vs n
Radialne _ﬂﬁ +(Eel (R) +27/1R2JXOSC = E)(osc

Kat 2,0 _ n
. E ot /]Xrol

Widma rotacyjne

Rotacja
Czasteczka dwuatomowa w uktadzie srodka masy:

L X = A

Xoot = Xrot (6:8) =Yy (6, 9) J=0,1,2.. M=-J,...,+J

Operatory dziatajg na rézne wspotrzedne, mozemy rozdzieli¢ zmienne.

A=r2J(J+1)
£ = R23(I+1) _r*I(J+Y)
Tot Z[IRZ 21

| — moment bezwtadnosci jader wzgledem osi przechodzacej przez $Srodek masy i
prostopadtej do osi czasteczki
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Widma rotacyjne Widma rotacyjne

Przybli zenie sztywnego rotatora B Przybli zenie sztywnego rotatora B

Stata rotacyjna 2 e Przejscia optyczne: e
Y - “ J=6 Jscla opty & 16

Z,UREZ 428) Czasteczka musi by¢ polarna, tj. musi mie¢ 428)

trwaty moment dipolowy.
E}, =BJ(J +1) ty polowy,

lei . J=5 Homojadrowe czasteczki dwuatomowe oraz J=5

Kolejne poziomy energetyczne 308J symetryczne czasteczki liniowe, np. CO, sa 308J

R 34 _ nieaktywne.
AEJ - Erot - Erot -
B[J(J+1)-(J-1)J]=2BJ 208J J=4 Aktywne s3 czasteczki heterojagdrowe oraz np. 2083 J=4
H,0, 0CS
0,1-10 cm™?

1283 J=3 Reguty wyboru: AJ = +1 1283 J=3
J= J=2

6BJ 6BJ
2BJ 1= 2BJ J=1
0 J=0 0 J=0

Widma rotacyjne Widma rotacyjne
Przybli zenie sztywnego rotatora B Przybli zenie sztywnego rotatora B
Przejscia optyczne: E Przejscia optyczne: E
J=6 J=6

42BJ Po uwzglednieniu sity odsrodkowej 42BJ
J=5 J=5

30BJ 30BJ
: : 2083 2=t — s 2 2=t

2BJ 4BJ 6BJ 8BJ 10BJ 12BJ 2BJ 4BJ 6BJ 8BJ 10BJ 12BJ
AT Energia AT Energia
Reguty wyboru: AJ = +1 1287 Reguty wyboru: AJ = +1 1287
1) Stata
B, = B‘ﬂe(l’ +E) odksztatcenia
6BJ odérodkowego  GBJ
283 E.=BJIQ+)-DIE+D’ g,
0 0

Widma rotacyjne

Przybli zenie sztywnego rotatora
Przejscia optyczne:

Po uwzglednieniu sity odsrodkowej

TR R
I T 1 1 1 T T

2BJ 4BJ 6BJ 8BJ 10BJ 12BJ
Energia

Reguty wyboru: AJ = +1

1) stata
B,=B-a,v +E odksztafcenia
odsrodkowego

E2 =B,J(J+1)-D,[J(I+D)*

Czasteczka | B (meV) R, A
OH 2,341 0,97
HCl 1,32 1,27
NO 0,211 1,15
co 0,239 1,13
KBr 0,01 2,94

Widma rotacyjne
Obsadzenie stanéw
s g
3 % B
g 08 = 5] : 1
H % o :
S o
z o . ——
8 . HE czestosé
§ 02 &, Y
it Il| I
© 00 LEY
] 10 20 30 J <
. Obsadzenie pozioméw rotacyjnych czasteczki CO w temperaturze 300 K E
P. Kowalczyk E
g
P. Atkins =
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Widma rotacyjne—— —— Stany elektronowe

Opis stanéw elektronowych

Rotacyjne widma Ramanowskie
Energia elektronowa zalezy silnie od odlegtosci miedzy jadrami.

energia

Ogolna reguta:

Polaryzowalno$¢ czasteczki musi by¢ anizotropowa. = E(R)- zwykle w postaci numerycznej. energia fem™] |, btttk
\ bt 3
ow lini :AJ=0, i i . _ w ukites e
Dla rotatoréw liniowych oznacza to: AJ =0, +2 lie L‘:‘,;s(okmwskic Prayblizenia— potencjat Morse’a oy Gk A L
Np. Lit
. ~a(r-r,) 2
P. Atkins =D.[1-e ° +V(r0) 30000

Przyblizenia — potencjat Lenarda-Jonesa
20000

V(R)=4 [%]12—(%6 +V s

linia_rayleighowska

cagstosé >

16.27 Poziomy energii rotacyjnej rotatora

liniowego oraz przejicia dozwolone przez
ramanowskg regule wyboru AJ = 2. i e i ol
Pokazano takze typows postaé rotacyjnego

P. Kowalczyk

‘widma ramanowskiego

Stany elektronowe Widma oscylacyjne

Opis stanéw elektronowych Energia elektronowa a rotacja cz  gsteczki

Energia elektronowa zalezy silnie od odlegtosci miedzy jadrami. r h d 2 h 3 (J 1)
nvj nvJ
2 dRz+EeI(R)+ Xosc _EXosc
E(R)- zwykle w postaci numerycznej. H /-R
Przyblizenia — potencjat Morse’a h J (J +l) aner et KLi P. Kowalczyk

Ver (R) = EG(R) +— ==

3500 |

Np. Lit ,uR
— _aalen)
V(R)=D,i-e ) +v () -
%" Energia elektronowa zalezy NIE TYLKO s
Przyblizenia — potencjat Lenarda-Jonesa ’5 od odlegtosci miedzy jadrami, ale tez od
tego jak szybko czasteczka ROTUIE. 2000

2 6
V(R)=4 (‘r’ - ‘r’] +V g

1000

re
Internuclear Separation (r)

04 06 08 10 12 R[nm]

Wikipedia

Widma oscylacyjne Widma oscylacyjne

Przybli zenie harmoniczne

Przybli zenie harmoniczne
Rozwijamy potencjat wokét potozenia réwnowagi

Rozwijamy potencjat wokét potozenia réwnowagi

EX(R)= Sk (R-R)’ EX(R)= Sk (R-R)’

Dissociation Energy Czasteczka | Energia hv (eV,
Oscylatorharmoniczny: || e o= Oscylator harmoniczny: 3 g (eV)
x? Morse X2
— — C 0,204
)(gsc:Nve ZHV(X) - ngc:Nve ZHV(X) 2
1 &8 1 N, 0,293
E, = hwe(v +E) 102-103%cmt ;:; E = hwe(v +E) 102-103%cmt o, 0,196
Anharmonicznosé: HCl 0,357
=ha v + ) —hax, v + ) Her 0,318
"""""""" E =ha+)-hax v+ HJ 0,491

re
Internuclear Separation (r)
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Widma oscylacyjne Widma oscylacyjne
J=6
Przybli zenie harmoniczne B Przybli zenie harmoniczne B
o o
Poziomy energetyczne oscylacyjno-rotacyjne S =6 Poziomy energetyczne oscylacyjno-rotacyjne & 1=5
1 1
E=E}+BIJ+)+hw|Vv+= E=Ej+BIJ+)+hw|v+= )
2 2 =2
J=5 J=5 -
=6 = v=2
J=4 3=3
J=5
J=3 — - =
= 3=3
J= J=2
EX = v=0
J=0 k. =0
Widma oscylacyjne : Widma oscylacyjn :
8 8
Przybli zenie harmoniczne x Przybli zenie harmoniczne x
Poziomy energetyczne oscylacyjno-rotacyjne e 5 Poziomy energetyczne oscylacyjno-rotacyjne 5
Reguta wyboru: Av = +1 S / f Reguta wyboru: Av = +1 / f
Z reguty dla przejs¢ oscylacyjno-rotacyjnych: B, =~ B, 0 Z reguty dla przejs¢ oscylacyjno-rotacyjnych: B, ~ B, \ 0
GatazR GatazR
AN=F-7=+1 ) A)=J-J=+1 \
AE =), + 2B, + (3B, - B,.)J"+(B,. — B,.)J i AE =ha) +2B, + (3B, - B i
Galaz Q 8 Galaz Q 3
4J=0 9 aJ=0 7
AE = hay,+ (B, ~B,)J"+(B, ~B,)J" : /53 AE = hay, + (B, - : /53
" 2 " 2
GatazP Z A GatazP 2 Zi

AN=r-J=-1 AN=r-J=-1
AE =11, + (B, +B,)"+(B, - B,)J" AE =1, + (B, +B,)"+(B, - B,)J"

P ‘ | R % ' ‘ R %
Al L : Al L :
czgstosé = czgstosé =
a a
Widma oscylacyjne Widma elektronowe
—d
Przybli zenie harmoniczne B —=s Zasada Francka-Condona
o wzbudzony
Poziomy energetyczne oscylacyjno-rotacyjne S - _ ' n\ — ' ' =
- /= v MKP > = IXv'Xv"dRI<M el >)( ot X 'ror AQ el
= - =2 0 = " " unkt zwrotny
E =7+ BI(J +1)+hey (V . 1} —= Mo (R) = [ W (r, Ry W' (r, Rydr,,
el e B D— ]
2 = = Poniewaz jadra s znacznie cigzsze od elektrondéw, L it
= v=1
N+l ——g=3 przejécia elektronowe zachodza znacznie szybciej, niz
d = jadra s w stanie na nie zareagowac.
J=0 v=0 L | | L L L
6 20 -
§=2
—_—Ts
—_— e 2 7 i
—_—T=3 >
——g = gw_ L
- =4 V=2 O fir — elektronowy
. o stan podstawowy
=3 Vertical Transition
 — 5 L
= 350 = £
<
n——=s =
— R S jadra nieruchome 3
J=0 v=0 Nuclear Di;
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Widma elektronowe Fluorescencja i fosforesnecja

Zasada Francka-Condona Fluorescencja

Zanik natychmiastowy po wyfgczeniu promieniowania wzbudzajacego (108 — 10 s)

James Franck
1882 - 1964

Przejscia niepromieniste
1011 -10°s

Edward U. Condon
1902 -1974

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

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

Widma elektronowo-oscylacyjno-rotacyjne zwigzane sg ze zmiang stanu chmury
elektronowej, ktdrej towarzyszy tez zmiana oscylacji i rotacji —A ~ 100 nm — 1 um

(zakres widzialny i nadfioletu)

anie
(fluorescencja)

o py  diugosé fali

P. Atkins

Fluorescencja i fosforesnecja
Fluorescencja

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

singletowy

fosforescencja konwersja
miedzy-
systemowa

stan
trypletowy

intensywno$¢ emisji

stan
/‘ singletowy
absorglcja a
fluorescencia

Swiatto wzbudzajace wlaczone

P. Atkins




