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Typ zmian kwantowych

Zmiana: spinu orientaciji konfiguracji rozktadu elektronowego konfig. jadrowej
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Wavenumber, cm ™!
1072 1 100 104 10° 108
1 I I I 1 I
Wavelength
10 m 100 cm 1 cm 100 pm 1000 nm 10 nm 100 pm
] 1 | | ] ]
Frequency, Hz
3x10° 3x10° 3x10° 3 X 10" 3 x 10" 3 X 10" 3x10"®
I | 1 1 1
Energy, J/mol
1073 107! 10 10° 10° 107 10°
1 1 1 L 1
NMR ESR Microwave Infrared Visible and X-ray g-ray
ultraviolet

Rodzaj spektroskopii



Dlaczego swiatfo oddzialuje z drgajaca
czgsteczka?

\ i T

Wielkos¢ dipola

Réwnowagowa
wartosc¢ dipola

Pionowa
sktadowa dipola

CzZas




Jaka jest diugosc fal promieniowania
elektromagnetycznego
wzbudzajacego oscylacje atomow w
czasteczkach ?

Promieniowanie podczerwone (IR)

Dtugosci fal 2 =50 um
Liczby falowe 5000 - 200 cm™?
Czestosé 1013 - 10%° s-1

lle oscylacji na sekunde wykonujg atomy jezeli
pasmo pojawia sie przy 4111 cm=?

120 bilionéw oscylacji na sekundellll
Czyli 120 x 10*? oscylacji/s lub oscylacja co 8 x 101> sekundy!




Zastosowanie spektroskopii
w podczerwieni

- okreslanie dtugosci wigzan

- wyznaczanie statych sitowych

- wyznaczanie energii dysocjacji wigzania
- analiza jakosciowa i ilosciowa

- badanie oddziatywan miedzyczgsteczkowych



Mechanika kwantowa oscylacji w
czgsteczce

Rownanie Schrodingera dla czgstki o masie m, na ktorg
nie dziatajg zadne sity, poruszajgcej sie w 1-wymiarowym
pudle ma postac:

h2 d2
" (X) = By (X)

Dozwolone energie, przy nieskonczenie twardych
scianach w x=0 | L, przyjmujg wartosci

2

E = n° n=1234,..

n

Wyktad 2 !



Mechanika kwantowa oscylacji w
czgsteczce

Jakikolwiek ruch rozciggajacy lub zginajgcy moze byc
matematycznie opisany przy pomocy rownania Schrodingera jako
ruch 1-D pewnej ,masy efektywnej” m* o energii potencjalnej V(r) :

o d’

P w(r)+V(Ny(r)=Ey(x)
m dr

» Réwnanie rézniczkowe dla czgstki w pudle jest szczegolnym przypadkiem
powyzszego rownania gdy V(r)=0

» Réwnanie to opisuje rowniez ruch elektronu w atomie wodoru gdzie V(r)
jest potencjatem Coulombowskim V(r)=-Ze?/r i dozwolone energie przyjmujg
wartosci E, =-Z?R,,/n?



Mechanika kwantowa oscylacji w
czgsteczce

« omm,
¢ Dla czasteczki dwuatomowej " T H = m,+m,
¢ Dla drgan oscylacyjnych czgsteczki wieloatomowej, m” dla
kazdego rodzaju ruchu zalezy od mas wszystkich atomow,
od struktury czgsteczki i sit rozciggajgcych i zginajgcych

Niestety, czgstka w pudle i potencjat Coulombowski niedoktadnie
opisujg sity w czgsteczce dziatajgce w trakcie oscylacji wigzania.
Znacznie lepszym przyblizeniem jest potencjat oscylatora
harmonicznego.
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Oscylator
harmoniczny

V(r) =§k(r—re)2

Z fizyki klasycznej wiemy, ze energia potencjalna jest wktadem do
catkowite] energii wynikajgcym z potozenia czastek

Dla czgstki o potencjale V(r) chwilowa sita dziatajgca na czgstke

dVv
F=——
dr
Dla oscylatora harmonicznego spetnione jest prawo Hooka
F=-k(r-r,)

minus oznacza, ze gdy r>r, sita pcha uktad w kierunku przeciwnym, z
powrotem do r,

gdy r<r.dwa minusy znoszg si¢ i sita jest dodatnia — dziata w kierunku r



Oscylator harmoniczny
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Oscylator harmoniczny

¢ Dla wiekszosci ruchow oscylacyjnych o niewielkich amplitudach,
oscylator harmoniczny jest bardzo dobrym przyblizeniem

¢ Rownanie Schrodingera ma postac:
h* d? 1
—— — w(X)+=kx’w(x) = Ew(x
2mdxzt//() > v (X) = Ey(X)

E,=hv, (u+%) v=0,12,3,... kwantowa liczba oscylacji

Y [S—l] _ 1 |k CzestoSc drgan oscylatora spetniajgcego prawo
€

27\ 1 Hooka, o stafej sitowej k | masie zredukowanej u

Przyjeto, ze stan o najnizszej energii oscylatora harmonicznego jest oznaczany
kwantowg liczbg oscylacji v=0, podczas gdy dla czgstki w pudle lub atomu wodoru
stan o najnizszej energii odpowiada liczbie n=1.

Przyjmujac, ze n<>v+1, wowczas jakosciowo postac funkcji falowej bedzie taka sama



Oscylator harmoniczny

Spektroskopisci jako jednostki energii stosujg
liczby falowe [cm-]

E [cm™]=o,(v+ E)
Y hve 02— 10~h 107 |k
’ hC  he2r ,u - 27cC J7;

. - stata oscylacyjna




Reguty wyboru

& Przejscia oscylacyjne sg dozwolone tylko wtedy gdy w
czasie oscylacji czgsteczki zmienia sie moment dipolowy

¢ Dla oscylatora harmonicznego dozwolone sg przejscia
Av=%1

¢ Dla oscylatora anharmonicznego dozwolone sg przejscia
Av=+1 (uprzywilejowane w temp. pokojowej)
Av=+2, +3, +4,...

¢ Energie przejs¢ wynosza:

AE =E(v+1)-E(v) =0, [(U+1)+%}—a)e |:U+%:| = @,

o, jest state dla wszystkich v !!!

Oznacza to, ze przejscia pomiedzy dowolng parg sgsiadujgcych poziomoéw lezg
doktadnie w tym samym miejscu widma.

W praktyce, dla rzeczywistych czgsteczek, anharmonicznos¢ powoduje, ze jest nieco
inaczej. Wyzsze poziomy energetyczne lezg blizej siebie i stad przejscia oscylacyjne
pojawiajg sie przy nizszych energiach



Poréwnanie
krzywych energii potencjalnej

Studnia Oscylator harmoniczny Potencjat

potencjatéw V(x)=1/2kx2 Coulombowski

atomu wodoru

10 20 rla

Odlegtosci pomiedzy poziomami wraz ze wzrastajgcg energia:

wzrastaja sa stale maleja



Co dzieje sie z potencjatem, ze powoduje
rozny rozkfad odlegtosci poziomow
oscylacyjnych?

¢ Studnia potencjatéw ma statg szerokosc¢ dla wszystkich
energii

&\W oscylatorze harmonicznym nastepuje poszerzenie wraz ze
wzrostem enerqgii

¢ Potencja Coulombowski poszerza sie znacznie wraz ze
wzrostem enerqgii

Whnioski:
Z eksperymentalnych pomiaréw odlegtosci miedzy poziomami

mozna wyznaczyc¢ ksztatt potencjatu rzeczywistej
(anharmonicznej) czgsteczki



Podobienstwa i roznice

Podobienstwa

¢ Pokazujg energie punktu zerowego

¢ Podobne oscylacyjne funkcje falowe

Réznice

¢ Odlegtosci poziomow

¢ Minimalne wartosci dla liczby kwantowej: n.;,=1, v,,=0

¢ Wychylenia wieksze od klasycznej amplitudy oscylacji



Bardzo wazne!!!

Oscylator Harmoniczny -

Podsumowanie

¢ Poziomy energetyczne oddalone
sg o takg samg warto$¢ (o, cm1)

¢ \Wszystkie poziomy oscylacyjne nie
sg zdegenerowane tj. Jednemu
stanowi kwantowemu odpowiada
jeden poziom Najnizsza energia
oscylacyjna dla v=0, nigdy nie jest
zerowa (w odroznieniu od rotacji)
Go= (0 + %2) o, =0.5 o,

Jest to energia punku zerowego

Energia V=1, k(r-re)2
\
5.5m, - V=5
o |
4.50,- v=4
. |

350, | v=3
2.50,-

1.5m,

0.5m, "

Dlugos¢ wiazania r



Przykfad

Podstawowa czestosc oscylacyjna czgsteczkiH, h =6.626x1034 Jes
wynosi 4200 cmt. Oblicz odlegtosci poziomow c = 3.00x10*° cm/s
oscylacyjnych i ZPE, w J i w kd/mol. N, = 6.02x10%3 mol?

Odlegtos¢ AE
AE =hca,
AE = (6.626 107 Js)(3-101° cms‘l)(4200 cm‘l) -18.3-10% ]

N, -AE =(6.02-10*mol *)(8.3-10* J ) =5-10°J / mol =50kJ / mol

ZPE
E, = % hca, = %(6.626 10 Js)(3-10°° cms ™ )(4200em™ ) =}4.15-10*°

N,E, =25kJ /mol



Krzywa energii potencjalnej V(R),

poziomy catkowitej energii,

funkcje falowe |

funkcje gestosci prawdopodobienstwa dla stanéw n=0, 1,2,3




107 |k
27C\| 1

" Czagsteczki o sztywnych wigzaniach (wieksze k) odznaczajg sie
wiekszymi odlegtosciami pomiedzy poziomami oscylacyjnymi

Av=+1

©

E[cm]=w,(v+ %) w

® Ciezsze izotopomery odznaczajg sie mniejszymi odlegtosciami
pomiedzy poziomami oscylacyjnymi

®" B i C majg identyczne krzywe energii potencjalnej ( jednakowe k)

— V() = Lk(r-r,)’: p=p, Vir) =5 k' (rr)": n=pg Vir) =4 k’r-r j: n=09p,

{k’ = :.,k}
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Dla czgsteczek dwuatomowych o, przyjmuje wartosci od ok. 200 do
4500 cm

Np. o(l,)=215 cm
0e(H,)=4395 cm-1

R&znice w wartosciach o, wynikajg z roznych wartosci k (H,
posiada znacznie mocniejsze wigzanie) i roznych wartosci
[L(H,)=0.503912 p(l,)=63.4522]

Badanie ,sztywnosci wigzan” — statych sitowych jest jednym z
przedmiotow badan spektroskopii oscylacyjnej

Odlegtosci poziomodw rotacyjnych (0.1+10 cm1) sg znacznie
mniejsze niz odlegtosci poziomodw oscylacyjnych




Przyktad

Widmo IR "°Bri°F zawiera pojedynczg linie przy 380 cm

Oblicz statg sitowg wigzania Br-F w N/m. h=6.63x10-34 Jes
c=3.00x108 m/s

c=3.00x101° cm/s
Mg, Mg (79 amu)o(19 amu) 1 amu = 1.66x1027 kg

Mg, + Mg 79amu+19amu 1 N =1 kgem/s?

p# =15.32amu -1.66x107*" kg / amu = 2.54x10~*° kg

-2 2
@, = 12(;0 \/% e (Zmee) u 2(3.14)(3x10° em/s) (380cm *) | (2.54x10 % kg

k =130kg /s’ =130(kg-m/sz)/m =130N/m



Oscylator Anharmoniczny

5.0
1eV=1.602x101°] 4.0 | \
A
2.0 |

E (eV)
|
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N
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Czagsteczki dwuatomowe —
Oscylator anharmoniczny

Krzywa energii potencjalnej rzeczywistej czasteczki rozni sie od
paraboli oscylatora harmonicznego:
s Jest asymetryczna

/

% Przy odpowiednio duzym I’ krzywa staje sie horyzontalna z powodu

mozliwosci dysocjacji czgsteczki na atomy Oscylator

Zmiany energii potencjalnej w V harmoniczny
zaleznosci od r najlepiej przedstawia
potencjat Morse’a:

V(r)=D,[1-e 0 ]

= De [e_zﬂ(r_re) . Ze_ﬁ(r_re) +1]

e

Odpychanie Przycigganie Asymptota A 4

krotkiego zasiegu dalekiego zasiegu  (r—x) re r

- energiaD. D _ energia dysocjacji
ricu

p=w

D.h zwigzana ze statg sitowg k.

P - okresla sztywnos¢ wiazania i jest



Oscylator anharmoniczny

Rozwigzujgc rownanie Schrodingera dla oscylatora
anharmonicznego otrzymujemy

2
E,(cm™) =0, (u - Ej — WX, (u + Ej
2 2

h [2D,p? h*B?
o= [ o=

o [om ] = 2 \/De 7 16.857629 wexe[cm_l]:16.857629 P
H H
B 272'2C,u )
ﬂ_a) Deh D _ (a)e)




Oscylator anharmoniczny

Odlegtosci pomiedzy poziomami oscylacyjnymi wynosza:

2
AE =E(v+1)-E(v) =, (U+1+%j—a)exe (U+1+%j _

{forianled]

=, —20,X,(v+1)

Wraz ze wzrostem v (a tym samym energii), odlegtosci pomiedzy
poziomami oscylacyjnymi systematycznie zmniejszajq sie.



Poziomy energetyczne oscylatora

harmonicznego/anharmonicznego

5.0

40 -

&v)
w
o

2.0 +

1.0 +

0.0

E (cm™) =0, (u - %j

AE =,

0.0

~ E (cm™*) =0, (u+%)—a)exe(

R AE, =@, - 20X, (0+1)

Oscylator harmoniczny

........... Oscylator anharmoniczny

1
v+ =

)



energia —

Kilka definicji

=YY D,
- 7
5 /
., /
) / b p

l c
Drugi nadton (v> v")=(3,0)
Pierwszy nadton (v’, v”’)=(2,0)

................ z

5 y

R —

ronpossiawons . v10) | /

gtebokosc¢ krzywej — energia
dysocjacji

energia dysocjacji z najnizej
obsadzonego poziomu

energia drgan zerowych

D, - D, :%a)e



Obliczenie wspofczynnika anharmonicznosci x
| “rownowagowej” statej oscylacyjnej @,

E

Podstawowe pasmo absorpcyjne
V=0 ->V=1

gza)e(v+%)—xwe(v+%)2

Ae =0, [(1+3)~x(1+3) ~ 2+ x(2) ]

Ae =, (1-2x) cm™ E

1st nadton
V=O —V=2 \

ro=a[(2+3)-x(2+3) =3 +x(3) |

Ae =2w,(1-3x) cm™




Obliczanie wspofczynnika anharmonicznosci x
| “rownowagowej” statej oscylacyjnej
Dla CO pasmo podstawowe 2143 cm-?

15t nadton 4260 cm-?

Piszemy dwa réwnania z dwiema niewiadomymi

(1) o, (1-2X) = @, — 2Xw, = 2143 cm™

(2) 20, (1-3x) = 2@, — 6x@, = 4260 cm™

Mnozymy rownanie (1) przez 3.

(3) 3w, —6Xw, =6429 cm™

Odejmujemy réwnanie (2) od (3) : w, = 2169 cm™

Otrzymujemy X =0.0060



Obliczanie statej sitowej k

Dla hipotetycznego oscylatora harmonicznego o tej samej state;
sitowej

m; m,

e\ +m,

2
Przeksztatcajac otrzymujemy: |k =(27ca,)” u

Np. dla czgsteczki CO o= 2169 cm, C=3.0x101°cm s

12 x16 1073

_ x kg=1.139 x10%k
12+16 6.022 x10%3 : :

7

k = (277x3.0x10% x 2169 f x1.139x1026 Nm

k =1904 N m_1 K jest miarg sztywnosci wiazania




Rozktad energii w stanie rownowagi

Rozktad Boltzmanna okresla wzgledng liczbe czasteczek
przypadajgcych na stany kwantowe o roznych energiach dla uktadu w

temperaturze T znajdujgcego sie w stanie rownowagi (stosunek
obsadzen dwu stanow ,f’ i ,i” rGznigcych sie energig)

N . liczba obsadzen poziomu koncowego

N. liczba obsadzern poziomu poczgtkowego
g. degeneracja poziomu i

A
N, E sarsssesassassss
\ i
— 50 AE > lubgdy T —0 j asssfiziite.
N. 0°C 0°C



Rozkitad energii w stanie rownowagi

Rozktad Boltzmanna okresla wzgledng liczbe czasteczek
przypadajgcych na stany kwantowe o roznych energiach dla uktadu w

temperaturze T znajdujgcego sie w stanie rownowagi (stosunek
obsadzen dwu stanow ,f’ i ,i” rGznigcych sie energig)

N . liczba obsadzen poziomu koncowego

N. liczba obsadzern poziomu poczgtkowego
g. degeneracja poziomu i

'

N El . e
Wf_)l AE =50 lub gdyT—)oo e O
Ni

_f 50 AE > lub gdy T50 | asasiiiiiiiiie.

N. 0°C 0°C



Przejscia oscylacyjne
Zgodnie z regutg wyboru dla oscylatora harmonicznego

AV =+1

Zgodnie z rozktadem Boltzmanna wiekszosc¢ czgsteczek przebywa na
podstawowym poziomie oscylacyjnym (v=0).

Widmo IR jest zdominowane
przez przejscia z
podstawowego poziomu
oscylacyjnego na pierwszy
poziom wzbudzony.

(1< 0)

Intensywnos¢

~

AG, , =o, =
|
1%

1 [k t —
27rC M, X Liczba falowa (cm-1)




Przejscia oscylacyjne

Jezeli czgsteczka znajduje sie na wzbudzonych poziomach oscylacyjnych,
mogg byC¢ zaobserwowane sygnaty emisyjne pochodzgce od przejsc
innych niz 1<-0. W przyblizeniu harmonicznym sygnaty powinny pojawiac
sie przy tej samej czestosci. W rzeczywistosci, obserwujemy je w nieco
innych pozycjach ze wzgledu na anharmonicznosc¢ drgan.

2X.@

AG =@, —2X.@,(V+1)

V+1l—oVv

Intensywnos$¢ emisiji

Liczba falowa



Przejscia oscylacyjne

Reguta wyboru Av=+1 wynika z przyblizenia harmonicznego.

Gdy wezmiemy pod uwage anharmonicznosc¢ reguta wyboru nie jest Scisle
zachowana i wszystkie wartosci Av sg dozwolone.

Eksperymentalnym
potwierdzeniem jest
obecnosc¢ stabych nadtonow Vi
w widmie absorpcyjnym,
odpowiadajgcym przejsciom
20, 3«0, etc.

Intensywnos¢ absorbowana

_J_A_I\_

~

' 1%
Liczba falowa (cm-’)




Podsumowanie — oscylator harmoniczny

Dobry model oscylacji atomoéw w czgsteczkach V(r)=1/2k(r-r.)?

L , . . 1 |k . 10~ |k i
W(g fizyki klasycznej czestos¢ oscylacji v, =—,|— [ST] o, = — [cm ]
27\ 1 27C\ U

Wedtug mechaniki kwantowej energia jest skwantowana E_..[cm]=m,(v+1/2)

Odlegtosci poziomoéw oscylacyjnych sg jednakowe i rowne AE=m,

Przejscia oscylacyjne sg dozwolone tylko gdy Av=*1 oraz gdy drganiu
towarzyszy zmiana momentu dipolowego



Podsumowanie —

Energia potencjalna

Wedtug mechaniki kwantowe;

Odlegtosci pomiedzy poziomami
oscylacyjnymi malejg ze wzrostem v

oscylator Morse’a

V(r)=D, [1—e‘/5’<”e>}2
E,. () =@, (0+1/2) - w,x, (0+1/2)

AE, . =w, 20X, (0+1)



