Chemia kwantowa B — zadania domowe

Zestaw 11. — odpowiedzi

Zadanie 1. Wyznaczyé¢ rzad wigzania w drobinach O3, O,, Oy i O3~. Wyznaczy¢ termy molekularne
odpowiadajace konfiguracjom podstawowym tych drobin. Ktore z tych drobin sg diamagnetykami, a ktore
paramagnetykami? W ktorej drobinie wigzanie miedzy atomami tlenu jest najkrotsze?

Rozwigzanie 1. W tabeli 1 przedstawiono konfiguracje elektronowa drobin tlenowych, odpowiadajace
im termy podstawowe i rzedy wiazan (r). Paramegntykami sa drobiny O3, Oy i Oy, za$ drobina O3~
jest diamagnetykiem. Wigzanie miedzy atomami tlenu jest najkrotsze w kationie O3 (ma najwigkszy rzad
wiazania).

Tabela 1: Konfiguracja elektronowa drobin tlenowych

Konfiguracja Term
Molekuta - - 5 5
ogls ouls 0425 0,25 m2p, m2py, 042p, W 2p, 2D, podstawowy
O3 2 2 2 2 2 2 2 1 11, 2,5
09 2 2 2 2 2 2 2 1 1 3 Xy 2
O3 2 2 2 2 2 2 2 2 1 11, 1,5
03 2 2 2 2 2 2 2 2 2 't 1

Zadanie 2. W przyblizeniu energi¢ molekuty dwuatomowej mozna przestawic¢ jako sume energii elektro-
nowej, oscylacyjnej i rotacyjnej:
Epvy = Ef + B + BT, (2.1)

przy czym czasteczka traktowana jest jednoczesnie jako oscylator harmoniczny i rotator sztywny o masie
rownej masie zredukowanej atoméw tworzacych czasteczke i dtugosci rownej dlugosci wigzania czasteczki.
Pod wpltywem promieniowania elektromagnetycznego czasteczka moze przejsé¢ ze stanu podstawego opisa-
nego zespolem liczb kwantowych (k;;v;;J;) do stanu (ks;vy; Jr). Zgodnie z regutami wyboru dla takich
przejscé

AJ =J;— J; = +1. (2.2)
Oznaczmy energie przejScia (k;;v;;J;)) — (kisvp;J; + 1) jako E, za$ energie przejécia (k;;vi;J;) —
(ki;vp; J; — 1) jako E_. Na podstawie widma czasteczki zmierzono rozpszczepienie obu linii,

AE=F, - FE_. (2.3)
Wyznaczy¢ dlugos¢ wigzania czasteczki.

Rozwigzanie 2. Traktujac czasteczke jako oscylator harmoniczny i rotator sztywny, mozemy jej energie
zapisa¢ w postaci

EkUJ:E,‘jl+m<v+;)+BJ(J+1). (2.4)
Energie przejscia wynosza zatem
Ey =ho(vy —v;)+ B(J; +1)(J; +2) — BJ;(J; + 1) = hw(vy —v;) +2B(J; + 1) (2.5)
oraz
E_=hw(vy —v;)+ B(J; = 1)J; = BJ;(J; + 1) = hw(vy — v;) — 2B J;. (2.6)



Rozszczepienie obu linii wynosi wiec

AE =2B(2J; + 1).

Korzystajac z wyrazenia na stalg rotacyjna,

h?
B=——
2uR?’

wyznaczamy dtugos$¢ wigzania czasteczki:

(2.7)

(2.8)

(2.9)



