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Energia uktadu molekularnego — sktadniki i modele
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ROTATOR
SZTYWNY
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OSCYLATOR
HARMONICZNY

Energia stanow
elektronowych

CZASTKA
W PUDLE

N

ELEKTRON
W PUDLE (studni)

Kazdy z tych skladnikow
rozpatrujemy oddzielnie,

przyjmujac
WYGODNY model.

Sciste rozwiazania.

Energia translacji (ruchu)
nie jest istotna spektroskopowo.

Pozostate skladniki
SA ISTOTNE SPEKTROSKOPOWO

3



Oscylator harmoniczny — funkcje falowe i energie

UWAGA:
Energia nie moze wynosi¢ 0

Odlegtosci
miedzy poziomami energii
TAKIE SAME

Liczba weziéw
taka jak numer poziomu

Wychylenia
poza diugos¢ wigzania

’k
AE =h |—
mT

E —1h k
(ZPE) = 5 m.

Geometria rownowagowa (q = 0) 4



Kwadraty funkgciji...

Jakie jest najbardziej prawdopodobne
A potozenie atomow
Uk(R) w stanie podstawowym?

Rysunek za: J. Sadlej, Spektroskopia molekularna, WNT, W-wa, 2002, str. 167.



Oscylator harmoniczny, a widmo oscylacyjne

| ‘ A
Uk(R)

V(em )
\ /V -5 jeden sygnat dla czasteczki HCI
\ ! / 5 w widmie IR

\ L j V_=4 przewidziane przez ten model
\ ) / v=3

v=1 Vot f——x= w widmie zarejestrowanym
\éjz-"-z" 129, pojawiajg sie zas dodatkowe sygnaty
R, Ras O nizszej intensywnosci

Uk — energia potencjalna,
R, — dlugosé wigzania

JAK TO WYJASNIC?

Najczesciej obserwowane przejscie: 0 — 1
(wynika z rozktadu Boltzmana)

Rysunek za: J. Sadlej, Spektroskopia molekularna, WNT, W-wa, 2002, str. 167.



Oscylator anharmoniczny — Morse’a

Uwzglednia mozliwos¢ dysocjacji czastki (rozerwanie ,,sprezyny” wigzania).
Rézne odlegtosci pomiedzy poziomami (malejg ze wzrostem energii)

Zniesione reguly przejscia
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DYSOCJACJA

Pojawiaja sie dodatkowe pasma w widmie (tzw. nadtony).
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Rysunek za: J. Sadlej, Spektroskopia molekularna, WNT, W-wa, 2002, str. 171
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Oscylator harmoniczny (kreski)
| anharmoniczny (linia ciggta)
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Zakresy promieniowania elektromagnetycznego
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Kwantowy rotator sztywny

E=T+YV V=const= 0

- I

T =— — operator energii kinetycznej w jednym wymiarze
2m, dx?

Rotacje sg w 3 wymiarach i operator rowniez musi uwzglednia¢ 3 wymiary.

h? |

T =— A A = V? —laplajsan, operator Laplace’a

2m,

_ n% [ 0% 02 02
r=- 2m, (E)xz * y? * az2>

(o —

Przy ruchu po sferze o promieniu R musi by¢ spetnione réwnanie:

R = x2 +y% + 22

Warunek ten ma znacznie prostszg postac jesli do okreslenia potozenia czastki
zastosuje sie wspoirzedne sferyczne.



WS péhﬁzed n e Sfe ryCZ n e Jak catkowac w uktadzie sferycznym?

2w T 00
Wspotrzedne kartezjanskie i sferyczne: j j j Y(r,0,pr*sinddrdedo
»=070=0"'r=0
V4 2 aleznosci:
0 ) aleznosci: r — wartos¢ stata
r (r’ @ x =7 sinf cos ¢ (dlarotatora sztywnego)

y =17 sin@ sinyp

z=1rcosb am om ,
j j Y;" (0, p)sin6ded6
9=0/6=0

Hﬂ?"f : Zakres zmiennosci:

d i y r=o

¢ 0° < 6 < 180° (m)
0° < ¢ < 360° (27)

Element objetosci:
dt = r’sin@drd@de



= Roéwnanie
HY=FEY¥
Schroedingera

A A —laplasjan

Laplasjan we wspoéirzednych sferycznych:

A 13r23+ 1 811198+ 1 d?
- — — _— D —————— S — -
r20r Or r?sinf 06 90 r?sin®0 Op?

dlar = const = R:

g h? 1a_‘9a+1a2
~ 2m,.R? sinae""" a0 sin20 0 p?

h? 1 0 ,ea s 1 0?2
2m, R? sinag" """ 30 sin20 0 >

HY;"(0,9) =EY;(6,9)

>'{’=E’{f

Funkcja dwéch liczb kwantowych

1 .
(0,9) = —=Nsa Py (cos 0)e™'?

V27

HARMONIKI SFERYCZNE
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Rotator sztywny — poziomy energetyczne

hZ
E; = 1(j+1
*
B - stala rotacyjna
h? h?
" 2m,R?  8m’m,R?
E; = Bj(j+1)

Energia zalezy od jednej liczby kwantowej
(j - rotacyjna liczba kwantowa).

Réznica energii kolejnych pozioméw
zwieksza sie o 2B (2B, 4B, 6B, 12B...).

J=3
]=2

AE,,=4B
j = =

[
>

—>¢

E,=12B



Jedna wartos¢ energii

Degeneracja poziomdw energetycznych [ " roine stany

|

E;=BjGj+1)  HY"(6,0)=EY™(0,0¢) Y™ (6, p)

]j=0,1,2... m=-j...0...] - kazdy poziom jest 2j+1-krotnie zdegenerowany

m=-3,-2,-1,0,1, 2,3
v, 2. Y8 Y Y

m=-2,-10,1,2

Y1_1 Y1O Y11
— — — — j=1 E,=2B

m=-1,0,1
YO

0 — j=0 E,=0



Poziomy energetyczne — degeneracja, obsadzenie

Degeneracja — jednej wartosci energii odpowiadaja réozne funkcje falowe (stany).
W poprzednich modelach nie byto degeneraciji.

Obsadzenie pozioméw - rozkiad Boltzmanna:
N] g] —AE/ .
— = e kT g; - stopien degeneracji poziomu j gi=2j+1) go=1

kg — stata Boltzmanna = 1,36*10 22 J/K
T — temperatura [K]

Dla temperatury pokojowej otrzymujemy:

N
L0 Czyli wyzsze poziomy mogq by¢ bardziej obsadzone niz poziom podstawowy.

Ny
Dla studni i oscylatora wartosci byty bliskie ,,0” czyli gtdwnie byly obsadzone poziomy najnizsze.



Obsadzenie poszczegdlnych pozioméw

Ni 21 95| [

_:_e

J=7 NO Jdo

. 11

W stanach o wyzszej energii decyduje wyktadnik.

J=5 Ten czlton decyduje w stanach o nizszej energii.

SKALA W JEDNOSTKACH ENERGII, POPRZEDNIO WIELOKROTNOSC B
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Reguty wyboru — jakie przejscia...

Aj = +1

wn N

,»+” dla absorpcji, ,,-” dla emisji 30B
(»,-” mozliwe tez dla przejs¢ oscylacyjno-rotacyjnych)

Czagstka musi mie¢ traly moment dipolowy.

W przeciwnym wypadku T 208

moment przejscia bedzie rowny 0. e

0
.. _ & 12B

Jak przejs¢é do widma? ®
Ej=Bj(j+1) 68
Poniewaz: 21(-')3

B

I = _ B
V—E ‘ B_hc

C — predkosé swiatta [cm - s71]

- 4———4-—-—-—.— N —

1-+—

B Do o



Obsadzenie poziomodw, przejscia — intensywnos¢ sygnatow

A
8}
7;— J=7
L =6 4
> 5t
™ 5-»6
g 45-—--——-————-—\7‘:‘-5 5
w3 Joa 4=3 Poziomy,
o= 4 "4 =
rzejscia
2+ 34 przej
| 2—+3
1 2 — 2
O 10 }0—.'”! R ?]
Poziomy,

obsadzenie



Widma oscylacyjno-rotacyjne

nm ym cm
— LN ™ -~
r oo <7 7 - N
10 % SN gf ~ J'EJ w100 1000 1 10 J'G;O 2

- i:-: i e | :

Daleki :.2 | 9 : | Daleka

— c ——

Prom. il g B ' Mikrofale Fale
rentyg. ~ radiowe

Ultrafiolet ?E Podczerwief

Oscylacje E( % dvai
Elektronowe _ . NMR — rodzaje
l Rotacje pobudzen
: 1
é 5 4 k) 2 ! 0 -1 -2
0 10 —_ -
0 I? 10 0 10 10 10 19 10 5/em-!
17 18 15 14 12 12 1" 10 g
10 0
o = ) h 0 1 Y vin

wzrost energii

19



energia

I

(-

5
A =-1 AJ=1
L ) v
S 3
1 =0 |1 ;
BEEDETIRE i
O L 0
111 11 L .
1
1
1
I 4
1
': II-III 1 . V
HE IR
- B u %
R : : R : 0
HIHBI
p 11l . 1 11 I
p 11 . 1 11 I
p 11l . 1 11 I
111 . 1 11 I
ERRREREREE
ERERENERRE
| | | ‘ | | | | ‘ Il widmo rotacyjno-oscylacyjne
> <+—>
2B 4B Liczba falowa ¥ [cm-]

w fazie gazowe]
rownoczesnie
oscylacje i rotacje

Rys. Widmo absorpcyjne
rotacyjno-oscylacyjne HCI

za G. M. Barrow,

Chemia Fizyczna, PWN, 1978, str. 298.
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Atom wodoru

Elektron porusza sie wokét jadra

Obie czastki obdarzone sg tadunkiem

1 1 1
=—+
m, m, m,

m, - masa jadra (liczba masowa ,,z”)
m, - masa elektronu

m, > M, ) m, =m,

We wspoirzednych kartezjanskich:

R=(x,= x)2+ (¥, = ye)? + (2, — 2.)?
x,y, Zz — wspolrzedne kartezjanskie jadra i elektronu

WYGODNIEJ BEDZIE WE WSPOLRZEDNYCH SFERYCZNYCH 21



Wspotrzedne sferyczne

Jak catkowac w ukiladzie sferycznym?

2 m oo
Wspoétrzedne kartezjanskie i sferyczne: j oJe of 0| Y,0,9) % r’sin0drdedo
¢=070=0'r=
Z Zaleznosci:
T (r, 6, ) x =1 sinf cos
S y =1 sinf sin
L z=1rcosl
g1
Y’ : Zakres zmiennosci:
: i y r=o
Q i 0° < 6 < 180° (1)
] 0° < ¢ < 360° (2m)

Element objetosci:
dt = r’sin@drd@de
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Atom wodoru i jony wodoropodobne — réwnanie Schroedingera /% ’
) T

Energia potencjalna dwéch tadunkéw V= —Ze-e

znajdujacych sie w odlegtosci R od siebie:  4megR
€9 — przenikalnos¢ elektryczna prézni

_ h?% Z e?

H=T+V=-

2m,. B 4mey R

we wspoirzednych sferycznych:

19,0 1 0 0 1 92
— sinf— +

20 or " r2sinfoe 00 r2sin?6 Op?2

4

~Z’m,e

—Z%e?

Sunlm(r: 0: (P): R%(T) Y;n(e: (P) En = 2h2n2 =

czescé harmonika
radialna sferyczna

2

a n’

Qo

Hy = Ey

Z =1 (atom wodoru)
Z=2(jon He™")
Z = 3 (jon Li*")
Z =4 (jon Be3™")

hZ
> =0,5294
m,e

jednostka

odlegtosci (1 bohr)



Jednostki atomowe

Naturalne w mechanice kwantowej — wygodne.

Zalozenia:
h=1 e=1 m=1 tadunek (-)i masa elektronu
ao =1 bohr pierwszy promien orbity Bohra
2
E. = —_— e —
" 2ayn? - En=-5"53

hartree — jednostka enerqgii

debaj (D) — jednostka momentu dipolowego

24



Schemat poziomdw energetycznych, serie widmowe — atom wodoru

E>0 w tym obszarze elektron nie jest
zwigzany z jagdrem 7=1
n=aoo EOO >
4 lhtL E E,=—°
n= 4 = —
" 2agyn?
n=3 — E3
2
_ \ 4 1 1)\—e
n—Z A EZ AE:EZ—E1=<2— 2>
n; nj 2a,
kolejne poziomy
AE sg coraz blizej siebie
uv VIS IR IR Niels Bohr, 1913
,stany stacjonarne”
ograniczenia modelu i,‘
n=1 v Eq
seria seria seria seria
Lymana Balmera Paschena Bracketta ... seria Pfunda (nie pokazana)
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Atom wodoru — funkcje falowe
Goim(r, 0, 9)= Ry, (1) YT'(6, @)

Funkcje falowe @ zalezg od: r,0, ¢ oraztrzech liczb kwantowych:

1. n — gtéwna liczba kwantowa — kwantuje catkowita energie uktadu.

Przyjmuje wartosci: 1,2,3 ...
2.l - pobocznaliczba kwantowa
Przyjmuje wartosci: 0,1,2,3,.. n—1

3. m — magnetyczna liczba kwantowa

Przyjmuje wartosci: —1...0 ... 1

Energia zalezy od jednej liczby kwantowej n.

2

_ZZBZ

2a,n?

:> D EG E N E RA CJ A Krotnos¢ degeneraciji: n

En
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3s 3p_1 3p0 3p1 3d_2 Sd_l 3d0 3d1 3d2

Y300 Y311 Y310 Y311 W3, 2 W31 W30 Y321 Y322
n=3
|=0,1,2 m=-2,-1,0,1, 2
2 2p 2 2 Podane
o -1 Po P1 funkcje
Y200 W11 Y110 W11 falowe to
n=2 ORBITALE
1=0,1, m=-1,0,1 zZwyczajowo: s, p, d, (f)
KOMBINACJA
LINIOWA
1s orbitale
zespolone
W00 (jesli m = 0)
n=1
|=0,m=0 orbitale
rzeczywiste

Krotnos¢ degeneraciji: nz \ (nne) J/




Wybrane funkcje falowe rzeczywiste

3 /2
1) e_Z r/a()

1
1s = —
\/T[(do

42 \ Qo (£ 5))
3
, 1 <Z>/Zz zv,
_ <, .
Py 12w \ay) ag Y
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Rozktad tadunku — graficznie

Dla przyktadowej funkciji falowej elektronu: ¥ = Ne™"

r - odlegtos¢ elektronu od ustalonego punktu w przestrzeni

N - wspoiczynnik normalizacyjny

Q)

Rys. za: W. Kotos, J. Sadlej, Atom i czgsteczka, WNT, W-wa, 1998, str. 39.



Przestrzenny rozktad katowej gestosci
prawdopodobiernstwa oraz

znak katowej czesci

wyjsciowych orbitali rzeczywistych.

Powierzchnie graniczne — zamykaja obszary,
gdzie mamy okreslone (np. 90%)
prawdopodobienstwo znalezienia elektronu.

Ksztalt jest istotny —
wigzanie chemiczne
to natozone
przestrzennie
orbitale.

Rys. za: K. Pigon, Z. Ruziewicz,
Chemia Fizyczna, PWN, W-wa, 1980, str. 510




Radialna i kgtowa gestos¢ prawdopodobienstwa

Prawdopodobienstwo znalezienia elektronu w elemencie przestrzeni dt: P = YW¥*dr
0,0 +do

Q,Q+de
Gestos¢ prawdopodobienstwa znalezienia elektronu w elemencie przestrzeni dr:. r,r+dr

2w T 00
p0,0,1) = ] f f Y2r25in0 drdedo
9=070=0"r=0

Wyréznié mozemy czesé radialng (zalezng od promienia r) oraz czesé katowga (zalezng od katow):

2w T .
p(r) = j j r*PY2sin0depdo - radialna gesto$¢ prawdopodobienstwa r
9=076=0

(0.0]

p(0,p) = j r’Yidr - katowa gesto$é prawdopodobienstwa .

r=0



Radialna gestos¢ prawdopodobienstwa

2w ,m
p(1r) =j J r’Y2sinfdedo
»=076=0

Stan podstawowy

atomu wodoru.
ORBITAL 9190 (15)

2w T
p(r) = r2R? L)_O L _Oyzsinedq)de ‘ p(r) = r2R? ’
A )

|
1

Bum (50, 9) =RL(r) Y*(6, 9) Y =RY

o
o

I
o
n

adialna

3

/
(1) 2e_Zr/aﬁo m) p = [1Py90/°
Qo

Z=1,a0=1

©
s

Y100 =

Blig

03 \
0.2
0 0.5 1 15 2 25 3 35 4 45
r (hohr)

3/

Z) e
Rio(r) = 2<a_) e " mmm) p(r) = r’R?

0

orbital 1s, gestosé prawdeop. gestoscr

——1s ——gestosc prawdopodobienstwa gestosc radialna



Radialna gestos¢ prawdopodobienstwa — atom wodoru i jony
wodoropodobne

2.0
H
He+
LiZ +
™\ Bed+
yJ S
|
1.8
'] -
05t
|:| i T — 1 i
a 0.5 1 1.5 2 25 3

Rys. za: M. Jeziorska, A. Tucholska, M. Hapka, T. Grining,

Chemia kwantowa — proste modele, UW, W-wa, 2014, str. 50
33



Wprowadzenie do uktaddéw wieloelektronowych

Jesli mamy dwa (lub wiecej) elektrony w atomie, to odpychajg sie one wzajemnie
— sita odpychania zalezy od odlegtosci, ktéra sie zmienia w ruchu.

Brak scistych rozwigzan — rozwigzania przyblizone.

Liczby kwantowe: n, [, m nie wystarczaja do petnego opisu stanu elektronu
(w atomie wodoru spin byt zawsze - dlatego sie go pomijato).

Niezbedna jest dodatkowo magnetyczna spinowa liczba kwantowa m
kwantujgca witasny moment pedu elektronu mg; = +

N =

Yum orbital atomowy

Anims spinorbital — jednoelektronowa funkcja falowa zalezaca
od wspoéitrzednych przestrzennych oraz od spinu

/‘lnlms = Yuma

Anlms - q]nlmﬁ

a i —funkcje spinowe

Wprowadza sie rowniez liczbe kwantowg catkowitego spinu uklfadu wieloelektronowego (S).



Multipletowos¢ uktadu wieloelektronowego

> <
> <
> <

s =1
s =1
S =0
5—3
2
5—3
2
s—l
2
5_1
2

stan trypletowy

stan trypletowy

stan singletowy

stan kwartetowy

stan kwartetowy

stan dubletowy

stan dubletowy

Multipletowos¢ = 25 + 1

DEGENERACJA
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Nierozrdznialnos¢ jednakowych czgstek

Identyczne czgstki sa nierozréznialne.

Jesli sa to dwa fermiony (np. elektrony) jednakowego rodzaju, to funkcja falowa
musi by¢ antysymetryczna (zmieniaé¢ znak przy zamianie wspoétrzednych).

Gestos¢ prawdopodobienstwa zastania dwéch jednakowych fermionéw w jednym miejscu
I z jednakowa wspoirzedna spinowaq jest rowna 0.

Nie moze by¢ w atomie dwéch elektronéw, majgcych jednakowe wszystkie cztery liczny kwantowe

Zakaz Pauliego.



Przyblizenie jednoelektronowe

Przyblizenie, w ktorym kazdemu z elektronéw przyporzadkowujemy oddzielng
jednoelektronowg funkcje falowa czyli oddzielny spinorbital.

Metoda orbitali atomowych (w odniesieniu do atomoéw).

Metoda orbitali molekularnych (w odniesieniu do czgsteczek).

W uktadzie wieloelektronowym najprostsza
funkcja falowg bytaby funkcja w postaci iloczynu spinorbitali:

O =9,1)¢,(2)..0,(N)

Nie spetlnia ona jednak warunku antysymetrycznosci wzgledem permutacji (zamianie) elektronéw.

Funkcja antysymetryczna wzgledem permutacji
zmienia znak przy zamianie miejscami identycznych czgstek:

O (12,3, N)=-d(2,1,3,...,N)



Dlatego zaktada sie funkcje falowa uktadu N elektronowego
w postaci wyznacznika zbudowanego z N spinorbitali:

o) o (2)
,1)  o,(1)

D =

1
JN!

on@) @)

@ (N)
@,(N)

@y (N)

Wyznacznik Slatera

Permutacji elektronéw odpowiada przestawienie kolumn wyznacznika,

CO oznacza zmiane jego znaku.

Dziekuje za uwage
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