Molekulova spektra. Fotoluminiscence

Nouzovy studijni material k predmétam Diagnostické metody 1 a 2
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Internuclear Separation [A]
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0 Struktura molekul




VInova funkce molekul

Hy = Ev

Bornova-Oppenheimerova aproximace
v(7 Fy) = ve(®) vn(Ry), m< M,

my ~ 1823meg, aneb jadro je tézké jako krava.
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Vinova funkce jader

[Tn + Vnn] Yvn = (E— Eg) ¢¥n
Ay o
Yy I a(@m)| e -
j TEO A Aj|
Dvouatomova molekula:
h2 A h 82 ZAZB L E |/:_1” F_I; | " Ew
2MA 2MB 471’80 |RA — RB|
v tézistové soustave:
7:1,2 62 ZAZB MAMB - - -
—— AOr + + Ee(r) Yn = En 2 r=nhp — Rp
2/L 471'60 r MA + MB
&
20.0
V(I’) i'): | A H* + H(1s)
5 | 25t O - «11(1) 11( 2
5 160 \- 2 P b R
. | AN e IH(15) + H(20)
Vnn g | \ L —
v § ol | N&—am o2
r ~ :
&/’/ 8.0
—H(1s H(1s
4.0 HEls;:H(’(l)sz)
Ee
0.0
00 1.0 20 30 40 50 60 70 80
Internuclear Distance (bohr)




Vinova funkce jader
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Dalsi separace proménnych v = R(r) Y(e, 9):
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CoZ je rovnice popisujici druhou mocninu velikosti momentu hybnosti L?ot, kde

L2

Crot = h’—gf = R(R+1), R=0,1,2...
L2 R2R(R + 1

Eo = - = ( ) = hcBR(R + 1)
21/ 2ur?

Do jaké spektralni oblasti spadaji Cisté rotacni pfechody?
Ktera molekula ma nejvétsi rozdil energii mezi sousednimi rotacnimi hladinami?

Resenim jsou tzv. sférické harmonické funkce
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P jsou pridruzené Legendrovy polynomy.
V pripadé linearni molekuly ma stav s rotacnim kvantovym Cislem R degeneraci
2R + 1.

P¥i zapoditani odstredivé distorze E,,; = hcB R(R + 1) — heD R?(R + 1)?

degenerace
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o o 1 82 R degenerace
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coZ je rovnice popisujici druhou mocninu velikosti momentu hybnosti Lfot, kde
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V pfipadé linearni molekuly ma stav s rotacnim kvantovym Cislem R degeneraci
2R + 1.

P¥i zapogitani odsttedivé distorze E,,; = hcB R(R + 1) — hcD R?(R + 1)?

Populace rotacnich hladin jednoho vibronického stavu v rovnovaze:

Erot

N, o<  gn(2R+1)e Kot

Jaka hodnota R bude nejpopulovanéjsi?




Vinova funkce jader - rotacni cast

—Crotya

coZz je rovnice popisujici druhou mocninu velikosti momentu hybnosti Lfot, kde

L2

Crot — hr_gt — R(R+1), R:0,1,2...
L2 h2R(R + 1

Eo = -2 = ( ) = hcBR(R + 1)
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V pfipadé linearni molekuly ma stav s rotacnim kvantovym Cislem R degeneraci
2R + 1.

P¥i zapoditani odstredivé distorze E,,; = hcB R(R + 1) — heD R?(R + 1)?

Populace rotacnich hladin jednoho vibronického stavu v rovnovaze:
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Rotace molekul a statistika jader

C1602
O=C=0

Jadro 10 ma spin 0, je boson, )Y musi byt symetricka.
Sudé R — symetricka Y, liché R — antisymetricka ).
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Identicka jadra se spiny / — pomér poctu stava (1 + 1) /1.

H

Jadro H ma spin 1/2, je fermion.
YN, spin + Y Musi byt antisymetricka.

1)
’(PN,spin,ortho = % (It + 1)
144)
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R degenerace
ortho 5 3.11
para 4 9
ortho 3 3.7
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ortho 1 3.3
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Vinova funkce jader - vibracni cast
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kde H jsou Hermitovy polynomy.
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Vinova funkce jader - vibracni cast

0, ?R OR  2u
r

2
+2r— + —[E— V() —Exn]lrrFr'R = 0
Sz 2+ o [E = V() ~ Epl
Aproximace harmonickym oscilatorem: e
5
1
EV ~ hCWe(V-i‘E) V:0,1,2...
KV _ g2 2 \/ /J,K l“c —
R = T HV(g) ¢ =/ £ = (r - rO) V 5 Internuclear Separation (r)
"4
HV(&) = (—‘I )V 652 d— 3_52 , , N. vibrational levels
dgv \ /

UV UVTTYY
v

12 J
Morseho potencial: L!\ AMMMM HO 1 = 36

I

Morse v = 36

V = D, [1 _ e—o‘(’—’o)]2

1 1\ 2
EV ~ hC(A)e <V+ E) —hCWQXe (V+§>

AEy|pny—1 = hcwe — 2hcweXe (Vv + 1)

E V]

Morse v = 21

HO v =5 Morse v =5

Konec&ny pocet priblizujicich se stavi. Dy — disociacni energie HO v = 0Morse v =0

r [A]




VInova funkce molekul — elektronova cast, MO-LCAO
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Redeni je mozné hledat ve tvaru LCAO. P¥.: H :
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Molekulové orbitaly — LCAO

Znaceni MO

@ Pramét momentu hybnosti do osy molgkuly,
tj. rotace ¢ okolo hlavni osy e o< &%

BN 0 1 2 3
oznaceni o T ) o)

@ Parita — symetrie pfi inverzi viéi stiedu symetrie:
g (neméni znaménko), u (meéni)

@ Zrcadleni vadi roving kolmé k hlavni ose:
pfi zméné znaménka oznaceni *

@ Cislo uréujici poradi vzhledem k rostouci energii
nebo oznaceni AQ, ze kterych je MO
zkonstruovan



Molekulové orbitaly — LCAO
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Molekulové orbitaly — LCAO
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Vystavbovy princip (tj. urceni zakladniho stavu):
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e Hundovo pravidlo maximalni multiplicity.
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Znaceni molekulovych termu
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@ Pramét orbitalniho momentu hybnosti vSech elektronu
do osy molekuly, A = > X;
i

I 0 1 2 3
oznaceni Y M A [0)

Parita — symetrie pfi inverzi vic¢i sttredu symetrie:
g (neméni znaménko), u (meéni)

Multiplicita 2S + 1 (singlet, dublet, triplet. . .)

Zrcadleni vuci roviné obsahujici hlavni osu: +/-
(pouziva se u X stavl)

Q=A+X

2S+1 /\+/_
Q,9/u

Pf.: Zakladni stav Ho:

Dva elektrony v o orbitalu, A = 0 + 0, tedy X stav.

Opacné spiny elektrond, tedy S = 0, multiplicita2S + 1 = 1: Ty
PFi inverzi okolo stfedu symetrie se neméni znaménko: 129

Pfi zrcadleni vUici roviné obsahuijici hl. osu se neméni

znaménko: ! Z;F

Zakladni stav: X' Zg




Znaceni molekulovych termu

@ Pramét orbitalniho momentu hybnosti vSech elektronu
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Internuclear Separation [A]

@ Zakladni stav se oznaduje predponou X,
excitované stavy se stejnou multiplicitou predponami A,

3" i} 1
X 24 o a Ng o .

Excitované stavy s multiplicitou odliSnou od zakladniho

T('* T stavu se oznacuji a, b, c. ..
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Hybridizace, konjugované w-vazby
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Urovné energie molekul
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Urovné energie molekul

Elektronova energie:

Vibraéni energie:

E ol o lvelY wove (v 1Y
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Rotacni energie:

ifg = BJ+1) =D, [JJ+ 1P
1
BV = Be — Qe (V -+ é)
Spin-orbitalni vazba:
AE = hcANL

Lambda-zdvojeni




