Wyklad 3

Widma czgsteczek dwuatomowych

Najprostszymi z punktu widzenia analizy teoretycznej sa widma czasteczek
zbudowanych z dwoch atomoéw. Obliczenia poziomoéw energetycznych oraz widm
wieloatomowych molekut zmusza nas do zastosowania odpowiednich przyblizen chemii
kwantowej oraz do zastosowania skomplikowanych metod obliczeniowych na nowoczesnych

,mocnych” komputerach.
Widma rotacyjne czasteczek dwuatomowych

Z kursu mechaniki klasycznej wiemy, ze energia kinetyczna sztywnej czasteczki

wykonujacej ruch obrotowy dookota swej osi symetrii z predkoscia katowa @ wynosi

LZ
T 31
7 (3.1)

gdzie I - moment bezwtadnosci czastki; L = o - moment pedu czasteczki.

W mechanice kwantowej moment pedu jest wielko$cia kwantowana i

L=hfJJ+ 1), (3.2)

gdzie J = 0,1,2,... nosi nazwe rotacyjnej liczby kwantowej.
Biorac pod uwage (3.2) ze wzoru (3.1) otrzymujemy nastgpujacy wzOr na energig

rotacyjna czasteczki

E,=BLJJ+1), (3.3)

gdzie B = h*/2I nazywa si¢ stalq rotacyjnq.

Przej$cie czasteczki z jednego poziomu rotacyjnego (3.3) na inny powoduje
pojawienie si¢ linii widmowych widma rotacyjnego w zakresie dlugosci fal 0.1+ 1 mm
(zakres dalekiej podczerwieni). W przypadku molekut o réznym od zera elektrycznym

momencie dipolowym reguly wyboru dla przejs$¢ rotacyjnych maja postacé
AJ=1+¢1, (3.4)
a zatem czgsto$ci przej$¢ widma rotacyjnego wynosza
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Rys.3.1. Poziomy rotacyjne i widmo rotacyjne dwuatomowej molekutly

Ze wzordw (3.5) 1 (3.6) wynika, ze widmo rotacyjne zawiera szereg rownoodlegtych od siebie

o 2B/h linii (rys.3.1).
Widma oscylacyjne i oscylacyjno - rotacyjne czasteczki dwuatomowej

W przyblizeniu harmonicznym, czyli w przypadku matych drgan dwuatomowej

molekuty, energi¢ oscylacyjna molekuty okresla wzor na energi¢ oscylatora harmonicznego:
1
Eosc = hV O(k t 5) s (37)

gdzie k= 0,1.2,... nazywa sie oscylacyjnq liczbq kwantowq; a 0 = 2nv )’ =y /u (V -
stata sprezysta molekuty; # - masa zredukowana molekuty).

Przej$cia czasteczki pomiedzy poziomami oscylacyjnymi tworza widmo oscylacyjne w
zakresie dlugosci fali od jednego do kilkudziesigciu mikrometrow (podczerwony zakres
widma). Reguty wyboru dla przej$¢ oscylacyjnych maja postac

AMe=1t1, (3.8)

a zatem czg¢stosci przejs¢ widma rotacyjnego wynosza
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Ze wzoru (3.9) wynika, ze widmo oscylacyjne zawiera jedna lini¢ o czgstosci V .
W rzeczywisto$ci przy zmianie standw oscylacyjnych czasteczki moga zmienia¢ si¢

tez jej stany rotacyjne. Powstaje tak zwane widmo oscylacyjno-rotacyjne, ktore sklada si¢ z

grupy blisko lezacych linii. Czgstosci tych linii znajdziemy, biorac pod uwage fakt, ze przy

przejsciach oscylacyjnie-rotacyjnych stan elektronowy czasteczki nie zmienia si¢ (4 £,,=0)

V - AE - AEOSC + AEVO[ -
h h h
(3.10)

=V, hk+ %[J/(J/ +1)- J(J+1)]
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Rys.3.2. Poziomy oscylacyjno-rotacyjne i widmo oscylacyjno-rotacyjne czasteczki
dwuatomowe;j

Zgodnie z regutami wyboru (Ak =11, AJ = t1) oscylacyjno-rotacyjne widmo dzieli

si¢ na dwie tzw. galezie:

P- galgz(AJ=J -J=-1)
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B 2B
IR~ (AR YAR[CARVEITRE-V (3.11)

R-gatazZ (AT =J - J=+1)
B 2B
VR=VO+Z[(J+1)(J+2)-J(J+1)]:VO+7]. (3.12)
Ze wzoréw (3.11) i (3.12) wida¢, ze odstgp migdzy sasiednimi liniami w kazdej z dwoch
galezi wynosi 2BJ / h.

Powyzsze wzory sa stuszne dla sztywnej czasteczki. W rzeczywisto$ci na atomy
rotujacej molekuty dzialaja sily odsrodkowe, ktore powoduja, ze zachodzi deformacja
czasteczki 1 zmiany odpowiednio momentu bezwtadnosci i czgstosci drgan molekuty. Dla
tego, zeby wyj$¢ za granicy przyblizenia sztywnej czasteczki mozemy skorzystaé z tzw.

potencjatu Morse’a (rys.3.3)
U(R)= D, [1- exp(- bO(R- R))]” . (3.13)

Tu R, - rownowagowa odlegto$¢ miedzy dwoma atomami molekuly; parametr b - okreSla
,szeroko$¢ potencjalnej jamy” (rys.3.3); parametr D, = U(» )- U(R,) okresla ,,glebokosé
potencjalnej jamy” — energie chemicznego wiazania czasteczki. Energia dysocjacji D,

czasteczki na atomy, jak wida¢ z rys.3.3 jest mniejsza od energii wigzania D, o energii stanu

podstawowego.

VIRIA

Rys.3.3. Potencjal Morse’a
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Po rozwinigciu U(R) w szereg i uwzglednieniu anharmonicznych cztonéw otrzymuje

si¢ nastgpujacy wynik na energi¢ rotacyjna i oscylacyjna czasteczki

E +E,=B,0J(J+1)- C,UI*(J+ 1)+
1 1,
+hv0(k+5)-thv0(k+5) ’ (3.19)

gdzie B, = B-0,(kt+1/2); stata C,=4B*/(hv,)’ nazywa si¢ stalq odksztalcenia

odsrodkowego; parametr X = hV /4D, nosi nazwe parametru anharmonicznosci drgan;

a,=3B DH;- LH . (3.15)
H/BOD, hv,H

Ze wzoru (3.14) widaé, ze w przypadku niesztywnej czasteczki powstaje oddzialywanie

oscylacyjne-rotacyjne i moment bezwtadnos$ci czasteczki staje si¢ zaleznym od oscylacyjnej
liczby kwantowej & .

W przypadku drgan anharmonicznych (x # 0) zmiany liczby oscylacyjnej Ak = k' - k

moga by¢ dowolne. Linii, ktore powstaja przy przejsciach dla ktorych Ak = £2,£3,... nasza

nazw¢ nadtonow. Jednak natgzenie nadtondéw jest znacznie stabsze od natgzenia przejsScia

podstawowego (Ak = £1).
Widma elektronowo - oscylacyjno — rotacyjne molekul dwuatomowych

Widmo elektronowo-oscylacyjno-rotacyjne (krotko elektronowe widmo) czasteczek
powstaje wtedy, gdy ze zmiang stanu elektronowego czastki zmieniaja si¢ stany oscylacyjne i
rotacyjne, co razem daj¢ bardzo zlozona strukturge pasm. Widmo to obserwuje si¢ w zakresie
widzialnym 1 w ultrafiolecie. Czgsto$ci linii widma elektronowo - oscylacyjno - rotacyjnego

Wynosza

AE AE‘el AEOS‘C AErot
) = — = + L =
h h h h
1 1
:Vel"'[Vé(k/‘i'E)‘Vo(k"'E)]‘* . (3-16)

B, B
t—JJ+D)-=JJ+1
p ( ) h( )
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TuV,=A0E,/h;v, i B' saodpowiednio czestos¢ drgan molekuly i stala rotacyjna w stanie

wzbudzonym czasteczki; V, 1 B sa czgstoscia i stala rotacyjna molekuly w stanie
podstawowym.

W przypadku przej$é¢ elektronowych zmiany liczby oscylacyjnej Ak = k' - k moga
by¢ dowolne. Przej$cia z okreslonego pozioma oscylacyjnego (k = const) na wszystkie

poziomy oscylacyjne wzbudzone tworza tzw. seriq poprzeczng. Dla tej serii, jak widac¢ ze

wzoru (3.16)
- / / 1
Vpap_vel+V0(k+E)+

B/

2 ) (3.17)
+ TJ’(J’ +1)- ;J(J+ 1) - const

gdzie const =V ((k+1/2),

PrzejScia do okreSlonego pozioma oscylacyjnego (k' = const) ze wszystkich
poziomdéw oscylacyjnych nie wzbudzonych tworza tzw. serie podtuzng. Dla tej serii, jak

wida¢ ze wzoru (3.16)

v s by

pod el
) 3.18
B/ . B ( )
t+t —J'(J +1)- —=J(J+ 1)+ const
h h
gdzie const = v (k' +1/2).
Zgodnie z regutami wyboru na liczbg rotacyjna J
AJ=011, (3.19)
rotacyjna struktura kazdego z elektronowo - oscylacyjnego pasma zawiera trzy gatezi:
P- galgZ (AT =J -J=-1)
Vp =V gtV o~ %[(B/ + B)J- (B'- B)J*], (3.20)
R-galqzZ (AT =J - J=+1)
Ve =VotV,et %[(B/ + B)J+(B' - B)J’], (3.21)
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O-galqgz(AJ=J -J=0)

1
Vo VotV .+ Z(B/ -B)J(J+1) . (3.22)

TuV . =V ok +1/2)-v (k+1/2).

Zasada Francka-Condona i intensywnosci skladowych widma elektronowego

Poszerzenie (szeroko$¢) widma elektronowego czasteczek w roztworach jest zwigzane
z oscylacyjna struktura widma elektronowego. Czgsto w tej oscylacyjnej strukturze bardzo
ciezko rozrdzni¢ poszczegodlne linii. Jednak w niektorych przypadkach oscylacyjna struktura
widma jest dobrze widoczna i zwiazane jest to z tym, ze nat¢zenia niektdrych linii struktury
oscylacyjnej sa prawie zerowe. Obserwowana zalezno$¢ intensywnosci sktadowych widma
elektronowego od zmiany liczby oscylacyjnej Ak = k' - k£ mozna wythumaczy¢ na podstawie
zasady Francka-Condona. Zgodnie z ta zasada przejscia elektronowo-oscylacyjne zachodza w
sposob pionowy, przy zachowaniu statej odlegtosci migdzy jadrami.

Rozwazmy dwie potencjalne krzywe dwuatomowej czasteczki, ktére odpowiadaja
dwoém stanom elektronowym (podstawowemu i wzbudzonemu) tej samej czasteczki (rys.3.4).

Kazdy poziom oscylacyjny ma swoja oscylacyjng funkcje falowa (rys.3.4).
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Rys.3.4. Poziomy oscylacyjne dwoch standw elektronowych czasteczki oraz funkcje falowe,
odpowiadajace niektérym stanom oscylacyjnym
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W stanie podstawowym odlegto$¢ miedzy dwoma jadrami R, , jak widaé¢ z rys.3.4, ma
najwicksze prawdopodobienstwo. Przy przej$ciu pionowym na poziomy oscylacyjne
wzbudzonego poziomu elektronowego najwigksze prawdopodobiefistwo (a zatem najwigksze
natezenie) maja przejscia na takie poziomy oscylacyjne dla ktorych funkcja falowa ma
maksyma przy R = R, . Jezeli funkcja poziomu oscylacyjnego poziomu bedzie miata zerowa
warto$¢ przy R = R, , to natezenie tego przejscia bedzie prawie zerowe.

Rozwazmy teraz zasade Francka-Condona bardziej precyzyjnie. Dla natgzenia linii

spektralnej przy przejsciu czasteczki z poziomu £, do poziomu £, mozemy zapisacé

I, ~ [ Yldmy, 0dv | (3.23)
gdzie ¥, - funkcja falowa poziomu E,, ¥, jest funkcja falowa poziomu E,; d=d,+d ;-
elektryczny moment dipolowy czasteczki; d, = 'ez T czes¢ elektronowa momentu

dipolowego (7; - wektor wodzacy i- go elektronu); d;= ez Z, R,

- cze$¢ jadrowa

elektronowego momentu dipolowego (f?a - wektor wodzacy 0 - jadra).
Zgodnie z zasada Borna-Oppenheimera catkowita funkcje falowa czasteczki mozna

zapisa¢ jako iloczyn czesci elektronowej { ., (zalezna od wspotrzednych elektronéw 7: oraz
wspotrzednych jader I_éa ); oscylacyjnej ¥ ,. (zalezna od wspoOlrzednych jader atomow

tworzacych molekute ﬁa ) oraz nieistotnej teraz czesci ¥ ;; =¥ ¥ ;, zwiazanej z mozliwym
istnieniem rotacji czasteczki oraz z mozliwym istnieniem spinéw jadrowych
vy GO, B, . (3.24)
Po podstawieniu (3.24) do (3.23) otrzymujemy
I~ [dRE (R 0 (RY LA (R, , (DY (D))

t[dRY o (R, W oy (R dF B (PR (R ,, (O ,,(2)) , (3.25)

gdzie
diy(R)= (¥ o PR, T o (P R) Cdr (3.26)
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Uwzgledniajac ortogonalnos¢ elektronowych funkcji falowych
[V aF R L R)WF= 0,
ze wzoru (3.25) otrzymujemy

I~ [dRE (R 0o (RYDd S (RYEW ,, (DY, (D) . (3.27)

Rozwijajac elektronowy moment przejScia c?le (R) w szereg Taylora wokot R-= Ee 1
zostawiajac tylko pierwszy wyraz

Jel

el (D Jel /D id D D el (D
dlZI(R): d121(R6)+ 6]_1; D(R_ Re)+ e ® dlZI(Re) D)

zapiszmy wzor (3.27) w postaci
I, ~dy(R)OF, 0 ,, Oy ,, (), (3.28)
gdzie
Fy = [dRW s (RY o (R) (3.29)

jest catka z funkcji oscylacyjnych i nazywa si¢ ta catka catkq Francka-Condona.
Ze wzoru (3.28) wynika, ze natgzenie linii przej$cia z poziomu £, do poziomu £,

bedzie tym wigksze im wigksza jest warto$¢ calki Franka-Condona, ktora, jak wida¢ z (3.29),

zalezy bezposrednio od nakrywania si¢ funkcji falowych stanéw oscylacyjnych ¢ (R) i

w osc2 (E) .
Zadania do Wyktadu 3

3.1. Korzystajac ze wzoru (3.13) na potencjal Morse’a wykazaé, ze odlegtos¢ R, w
tym wzorze odpowiada rownowagowej odlegtosci w czasteczce dwuatomowe;.
3.2. Udowodni¢, ze w przyblizeniu harmonicznym ze wzoru (3.13) wynika, ze

czestos¢ drgan okresla wzor

2D
w,= b0 ﬂe .

3.3. Jak powinno wyglada¢ widmo rotacyjne molekuty dwuatomowej przy

uwzglednieniu sity odsrodkowej?
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3.4. Narysowa¢ widmo oscylacyjno-rotacyjne molekuty dwuatomowej w przyblizeniu,
zea) B,, = 0;b) B,, = const ,
3.5. Widmo oscylacyjno-rotacyjne czasteczki dwuatomowej HCI (przejscie z k= 0

na k = 1) otrzymane w temperaturze 300 K jest pokazano na rysunku nizej. Jakie informacje

dotyczace molekuty HCI mozna z tego widma otrzymac?

2843 2906
2865 2926

{

| | | ]
2600 2700 2800 2900 3000 3100 3200
E [em™]

3.6. Jak powinno wyglada¢ widmo elekronowo-oscylacyjne czasteczki dwuatomowe;j
w przyblizeniu, ze B,, = 0i C, = 0?
3.7. Narysowa¢ widmo elektronowe czasteczki dwuatomowej w przyblizeniu, Ze

B,#0aC,=09?
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