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WYZNACZANIE ENERGII DYSOCIACII
MOLEKULY JODU (J>)

DODATEK 1 - Teoria

uwaga: osobna numeracja literatury

1 Teoria (wstep do wstepu do fizyki molekularnej)

Ponizej przedstawiono jedynie najistotniejsze informacje dotyczace fizyki molekularnej, konieczne do
zrozumienia dos§wiadczenia. Wigcej na ten temat mozna znalez¢ np. w podrecznikach L2 oraz, dla
najbardziej dociekliwych, w tzw. “biblii” spektroskopistow molelularnych 2.

1.1 Struktura poziomow energetycznych molekut dwuatomowych

Swobodne atomy wystepuja w otaczajagcym nas §wiecie bardzo rzadko. Najczgsciej mamy do czynienia z
bardziej lub mniej skomplikowanymi uktadami wieloatomowymi - molekutami, cieczami, ciatami
statymi. Ta che¢¢ do taczenia si¢ atomow w wieksze grupy jest spowodowana istnieniem elektrycznych
oddziatywan pomiedzy wigkszoscig atomow. Oddziatywania te wynikajg z istnienia niedomknigtych
powlok elektronowych w atomach wszystkich pierwiastkow za wyjatkiem atomoéw gazéw szlachetnych.
Molekuta powstaje, poniewaz jej energia jest mniejsza od energii systemu zlozonego z odizolowanych od
siebie tworzacych ja atomow.

Znajdujace si¢ odpowiednio blisko siebie atomy w celu uzupetienia swych powtok elektronowych
moga:
- podzieli¢ si¢ elektronami (wigzanie kowalencyjne) np. molekuta Hy, lub
- wypozyczy¢ jeden drugiemu czes¢ brakujacych elektronow (wigzanie jonowe), np. molekuta
NaCl.

Rozwazmy ponizej energie wewnetrzng takiego uktadu. Sktada si¢ ona z energii kinetycznej i
potencjalnej elektronéw 1 nukleonéw wchodzacych w sktad molekuty. Rozwigzanie réwnania
Schrodingera z odpowiednim hamiltonianem umozliwia przyblizenie Borna-Oppenheimera
(zaproponowane w 1927). Uwzgledniajac fakt, ze nukleony poruszaja si¢ o wiele wolniej niz elektrony,
zaktada sig, 1z funkcje falowe elektrondw mozna sparametryzowac ze wzgledu na wspoétrzedne
nukleonow. Innymi slowy: lekkie elektrony dostosowywuja si¢ natychmiast do kazdej zmiany potozenia
nukleonow.
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Funkcje falowe takiego uktadu mogg zosta¢ przedstawione jako:

¥=F, (@.Q)¥,(Q) Réwnanie 1

gdzie g wyraza wspotrzedne elektronowe a W jest zarowno funkcjg q
jak 1 wspotrzednych nukleonowych Q.

Warto$ci wlasne energii mozna teraz zapisa¢ w postaci:
E=Eg +Ep Rownanie 2

Energia nukleonéw E, jest zwigzana z ich ruchem oscylacyjnym oraz rotacyjnym i funkcja falowa ¥,
moze zosta¢ sfaktoryzowana dalej, prowadzac
do wyrazenia:

Y= ‘I’e‘PV‘Pr Roéwnanie 3

gdzie W, jest czescig oscylacyjng a W, wyraza czg$¢ rotacyjna.
Energie wlasne mozemy wyrazi¢ teraz w postaci:

E=Eg+Ey+Ef Rownanie 4

Jak wida¢, stosujac przyblizenie Borna-Oppenheimera, mozemy oddzielnie rozpatrywac energie
elektronowa, oscylacyjng i rotacyjng.

Na zakonczenie zdefiniujmy jeszcze jedno pojecie:

Energia dysocjacji jest to najmniejsza energia potrzebna do rozseparowania sktadnikéw molekuty
znajdujgcej si¢ w stanie podstawowym.

1.1.1 Energia elektronowa.

Molekuta, podobnie jak i atom moze posiada¢ rézne stany powtoki elektronowej. Najnizszy
energetycznie stan jest nazywany stanem podstawowym. Absorpcja odpowiedniego kwantu energii
prowadzi do zmiany konfiguracji elektronéw — wzbudzenia elektronowego molekuty. Wzbudzeniu temu
moga ulega¢ zarowno zewnetrzne, wspolne elektrony walencyjne jak i elektrony znajdujace si¢ na
wewngtrznych powtokach poszczegdlnych atomow — sktadnikéw molekuly. Elektronowy stan
wzbudzony jest na 0og6t stanem niestabilnym. Procesy takie jak fluorescencja czy jonizacja moga
prowadzi¢ do dysocjacji, czyli rozpadu molekuty. Energie potrzebne do wzbudzenia lezg na ogot w
zakresie kilku eV dla elektronow walencyjnych i sg rzedu 102 - 10° eV dla elektronow wewnetrznych.
Przyjeto stosowac nastepujace oznaczenia dla stanow elektronowych: X — stan podstawowy, A, B, C,
.... kolejne stany wzbudzone.
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1.1.2 Energia oscylacyjna (wibracyjna)
Jak wspomniano powyzej, molekuta jako uktad zwigzany charakteryzuje si¢ pewnym minimum

energetycznym ze wzgledu na potozenie wchodzacych w jej sktad atomow. Najprostszym
przyblizeniem takiego oddziatywania jest paraboliczna studnia energii potencjalne;,

U=U, +%k(R “Re ) Réwnanie 5

gdzie R oznacza odlegto$¢ miedzy atomami a R jest odlegloscia przy ktorej wystgpuje minimum
potencjatu — U, . Stata k charakteryzuje site oddziatywania miedzy atomami

oY —k(R-Rg) Réwnanie 6
drR
Wida¢é, ze w wyniku dziatania takiej sity atomy moga wykonywac oscylacje wokot potozenia

rownowagi.
Rozwiazujac powyzszy uktad oscylatora harmonicznego przy pomocy mechaniki kwantowej *
otrzymamy nastepujace mozliwe wartosci energii

Ey = (v + %)ha)e Rownanie 7

gdzie v — oscylacyjna liczba kwantowa moze przybiera¢ wartosci: v=0,1,2,3,...... oraz

O\
we = (—J Réwnanie 8
u

jest klasyczng czestotliwosciag drgan uktadu o masie zredukowanej se.
Odpowiadajace tym energiom stany wiasne uktadu nazywamy oscylacyjnymi stanami kwantowymi.

Z powyzszych rownan wynika, ze:
- najnizszy stan energetyczny posiada energi¢ rézng od zera — nukleony nigdy nie sg w spoczynku,
- roznica energii pomiedzy poszczegdlnymi poziomami oscylacyjnymi jest stata 1 wynosi:

Ey = EV e Ey =howe Roéwnanie 9
Powyzszy model moze by¢ stosowalny tylko dla niskich oscylacyjnych liczb kwantowych. Dla
wyzszych energii przyblizenie potencjalu rownaniem 5 nie moze by¢ dobre, gdyz mozemy spodziewac
sie, ze z jednej strony atomy nie mogg zblizy¢ si¢ do siebie dowolnie blisko, z drugiej za$ strony wiemy,
ze molekuty ulegaja dysocjacji, czyli istnieje odleglo$¢ gdzie jej sktadniki przestaja ze soba
oddziatywac.

Rzeczywista studnia potencjatu nie jest wiec symetryczna i méwimy, ze molekuta jest oscylatorem
anharmonicznym.
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Stosunkowo dobrym przyblizeniem rzeczywistosci jest model, gdzie energia potencjalna molekuty
dwuatomowej jest wyrazona wzorem:

U = Defl-exp|-alR-R, )|f Réwnanie 10
podanym po raz pierwszy w 1929 przez P.M. Morse’a.

Przyktadowy wykres U(R-Ro) jest przedstawiony na Rys. 1. Jak wida¢, jest to niesymetryczna studnia
potencjatu o giebokosci De | parametrze a odpowiadajacym za jej szerokos¢. Taki uktad, rozwazajac
klasycznie, po zaabsorbowaniu energii wigkszej lub rownej D, ulegnie rozpadowi - dysocjaciji.
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Rys. 1. Przyktadowa studnia potencjatu Morse’a hipotetycznej molekuty dwuatomowej AB z
zaznaczonymi poziomami oscylacyjnymi. Do — energia dysocjacji, De — glebokos¢ studni potencjatu.
Ro =2 au.
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Rozwigzanie rownania Schrodingera dla uktadu anharmonicznego prowadzi do nastepujacego wzoru na
energie wlasne stanow oscylacyjnych:

2 3
1 1 1
Ev=ha)e V+E 'hC()eXe V+§ +ha)eye V+E + .

Rownanie 11

gdzie weXe | axye sa stalymi anharmonicznymi a oscylacyjna liczba kwantowa v przybiera, tak jak
poprzednio, wartosci v=10,1,2,3.........

Poréwnajmy otrzymany uktad poziomow energetycznych z systemem poziomow oscylatora
harmonicznego. Uwzgledniajac fakt, ze kolejne state anharmoniczne malejg bardzo szybko, wida¢ ze
odlegtosci energetyczne migdzy poziomami oscylacyjnymi bedg male¢ ze wzrostem liczby kwantowej v
— zageszczac si¢ przy zblizaniu do granicy dysocjacji, w miare¢ stabnigcia sit wigzacych — patrz Rys. 1.
Réwniez w tym przypadku dla v = 0 energia oscylacyjna uktadu E, # 0, co powoduje Ze rzeczywista
energia potrzebna do zdysocjowania molekuty — oznaczmy ja przez Dy , jest mniejsza od glebokosci
studni potencjalu De. Typowe odlegtosci pomigdzy poziomami oscylacyjnymi o matych v sg rzedu
dziesigtnych czgsci eV.

System oscylacyjnych stanow kwantowych jest charakterystyczny dla danego poziomu
elektronowego molekuty. Wynika to z faktu, ze rozne konfiguracje molekularnej powtoki elektronowe;j
reprezentuja rozne sity wigzania, ze stanami odpychajacymi wiacznie. Hipotetyczne krzywe energii
potencjalnej molekuty odpowiadajace r6znym stanom elektronowym przedstawiono na Rys. 2.
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Rys. 2. Struktura oscylacyjnych stanoéw energetyczny dla dwdch réznych stanow elektronowych
hipotetycznej molekuty dwuatomowej AB. Szczegdly w tekscie.
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1.1.3 Energia rotacyjna

Molekuta posiada réwniez energi¢ zwigzang z jej ruchem rotacyjnym.

Najprostszym modelem jest przyblizenie sztywnego rotatora, przedstawiajgce molekule jako uktad
dwoéch atomoéw znajdujacych si¢ w ustalonej odlegtosci od siebie R. Rozwigzanie rownania
Schrodingera dla takiego uktadu daje nastepujace dozwolone wartosci energii rotacyjne;j:

E,(J)=B'J (J +1) Réwnanie 12

gdzie J jest rotacyjng liczbg kwantowa i moze przybiera¢ wartosci J = 0,1,2,.... a stata rotacyjna B’ jest
okreslona przez

B'=r%/2l, |=uR? Réwnanie 13

gdzie I jest momentem bezwtadnosci.

Odstepy energetyczne poziomow rotacyjnych sa na ogol o rzad wielkos$ci mniejsze od odlegtosci
miedzy poziomami oscylacyjnymi i wynosza typowo ~107eV. Latwo zobaczy¢, ze odlegloéci miedzy
poziomami rotacyjnymi rosng liniowo ze wzrostem J:  AE(AJ=1) =2B’(J+1).

1.2 Prawdopodobienstwa przejs¢ elektronowo-oscylacyjnych — zasada Francka-Condona

Przej$ciami elektronowo-oscylacyjnymi nazywamy przej$cia pomi¢dzy stanami oscylacyjnymi
nalezacymi do roznych stanéw elektronowych molekuty.

Tradycyjnie, oscylacyjne liczby kwantowe wyzszego poziomu elektronowego oznaczamy przez V’a
poziomu nizszego przez V.

Progresjg nazywamy serie przejs¢ z jednego poziomu oscylacyjnego do kolejnych stanow oscylacyjnych
innego poziomu elektronowego.

Sekwencjg nazywamy przejscia pomiedzy dwoma poziomami oscylacyjnymi roznych stanow
elektronowych, dla ktorych Av=const.

Progresje i sekwencje przedstawiono na Rys. 2.

Prawdopodobienstwo elektrycznego przejscia dipolowego jest proporcjonalne do kwadratu wyrazenia:

Reyv = I ‘Pg\, Hp ‘Pévd Tey Roéwnanie 14

gdzie pp jest operatorem elektrycznego momentu dipolowego a W’e, oraz ¥,y Sa funkcjami falowymi
odpowiednio gérnego 1 dolnego stanu.

11
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Stosujac omowione powyzej przyblizenie Borna-Oppenheimera mozemy otrzymac:
Rey =Re [ W, Wydr Réwnanie 15
gdzie
Re = J.‘Pg ,u‘Péd Te Roéwnanie 16
nie zalezy od V' 1 V”.

O roznicach w prawdopodobienstwach przej$¢ pomiedzy réznymi poziomami oscylacyjnymi mowi
wiec wyrazenie

2

‘ _[ ‘P\',‘P\I,'dr Roéwnanie 17

znane jako czynnik Francka-Condona.Wyraza ono stopien przekrywania si¢ oscylacyjnych funkcji
falowych gornego i dolnego poziomu.

Rys. 3. przedstawia wykresy funkcji falowych r6znych stanéw oscylacyjnych dla dwéch poziomow
elektronowych, dla ktérych Ry jest wigksze od Ry .

E A

-

Ro"Ro' R

Rys. 3 Funkcje falowe roznych stanéw oscylacyjnych.

Widag, ze stopnie przekrywania si¢ funkcji falowej dolnego poziomu z kolejnymi géornymi poziomami
oscylacyjnymi sg rozne, osiggajac maksimum dla v’=4.

12
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Rys. 4 przedstawia typowe rozklady prawdopodobienistw przej$¢ (wielko$ci czynnikow Francka-
Condona) dla 3 r6znych wzajemnych potozen minimum potencjatu goérnego (Ro ) i dolnego (Ro ) stanu
elektronowego.
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Rys. 4 Typowe rozkfady nat¢zen progresji oscylacyjnych dla réznych wzajemnych potozen minimum
potencjatu gornego (Rg ) i dolnego (R ) stanu elektronowego.

Juz w 1925 roku, przed pojawieniem si¢ teorii Schrodingera, podobne wytlumaczenie rozktadow
natezen linii przej$¢ oscylacyjno-elektronowych przedstawit Franck.

Traktujac molekule jako oscylator klasyczny oraz uwzgledniajac fakt, ze jadra molekuly sg o wiele
cigzsze od elektronu doszedl do wniosku, ze w czasie przejscia oscylacyjno-elektronowego jadra
molekuty nie zmieniajg swego potozenia ani predkosci z czego wynika, ze

przejscia elektronowe odbywajq si¢ “pionowo’ na wykresach energii potencjalej.

Biorac pod uwage, ze oscylator klasyczny najwigcej czasu przebywa w punktach zwrotnych swego
ruchu wnioskowal, iz

najbardziej prawdopodobne sq przejscia pomigdzy poziomami dla ktorych punkty zwrotne ruchu
oscylacyjnego majq takie samo potozenie.

Jak wida¢ jego wnioski byty jakosciowo podobne do wynikow mechaniki kwantowej, otrzymanych po
raz pierwszy w 1928 roku przez Condona. Stad
nazywaja si¢ one reguta Francka-Condona.

1.3 Termiczne obsadzenie poziomow energetycznych

W danej temperaturze, w warunkach réwnowagi termodynamicznej, bez oddziatywania z zewng¢trznymi
polami, stosunek populacji uktadow w dwoch stanach energetycznych, o energiach E, i E,, jest
wyrazony wzorem Boltzmanna:

N _ 90 exp (— EJ, Rownanie 18
N O kT

gdzie AE=E, - En, a 0n | gm 0znaczajg krotno$¢ degeneracji tych stanow.

13
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W przypadku atoméw w temperaturach rzgdu 10K odlegtos¢ energetyczna stanow wzbudzonych od
poziomu podstawowego jest tak duza, iz populacj¢ termiczng stanéw wzbudzonych mozemy zaniedbac.
Inaczej w molekutach, gdzie mate odleglosci pomiedzy poziomami rotacyjnymi i oscylacyjnymi
powoduja, ze juz w temperaturze pokojowej istotna ich liczba moze znajdowac¢ si¢ w stanach
wzbudzonych termicznie.

Na przyktad, dla molekuty I, energie kolejnych poziomow oscylacyjnych podstawowego stanu
elektronowego, v’=1,2,3,4 w stosunku do poziomu v’=0 w przyblizeniu wynoszg odpowiednio 0.026,
0.056, 0.079, 0.105 eV.

Obliczajac na podstawie wzoru Boltzmanna stosunki populacji tych pozioméw wzgledem poziomu v’=0
w temperaturze 300K otrzymamy odpowiednio wartosci: 0.36, 0.13, 0.05, 0.02. Wida¢ wigc, ze juz w
temperaturze pokojowej wigcej niz 1/3 molekut jodu jest w oscylacyjnym stanie wzbudzonym v’=1.

1.4 Rézne drogi dysocjacji

Przygladajac si¢ systemowi standw energetycznych molekuty mozemy zauwazy¢, ze dostarczenie do
uktadu energii wigkszej lub roéwnej energii dysocjacji nie zawsze prowadzi do fragmentacji.
Elektronowe stany wzbudzone i zwigzane z nimi systemy poziomow oscylacyjnych i rotacyjnych
najczesciej leza powyzej granicy dysocjacji poziomu podstawowego. Molekuta w takich stanach moze
by¢ w dalszym ciagu ukladem zwigzanym, mimo Ze jej energia wewngtrzna jest wicksza od Do.
Kazdemu z takich stanow wzbudzonych odpowiada studnia potencjatu o skonczonej gtebokosci, ktora
dla duzych R dazy do charakterystycznej dla danego stanu granicy dysocjacji. Inaczej mowiac:
dostarczajac odpowiedniej energii mozemy doprowadzi¢ do dysocjacji molekuly do réznych stanow
koncowych - istnieje wiele sposobow dysocjacji. Powstajace fragmenty beda znajdowac si¢ w roznych
energetycznie stanach wewnetrznych. I tak:

- fragmenty pochodzace z procesu wzbudzenia do granicy dysocjacji podstawowego stanu
elektronowego znajdujg si¢ w stanie podstawowym,

- w przypadku dysocjacji do granicy stanu wzbudzonego, co najmniej jeden z fragmentow bedzie
znajdowal si¢ w stanie wzbudzonym.

Bilans energetyczny tych procesow mozemy zapisa¢ (zaktadajac wzbudzenie do granicy dysocjacji <
fragmenty nie posiadajg energii kinetycznej):

e dla procesu dysocjacji stanu podstawowego
AB+E, > A+B Rownanie 19
gdzie AB — molekuta dwuatomowa w stanie podstawowym, E; energia dostarczona do uktadu, E; = Dy
— energia dysocjacji;

e dla procesu dysocjacji ze wzbudzonego stanu elektronowego

AB+E, >A"+B Réwnanie 20

gdzie przez ~ oznaczamy elektronowy stan wzbudzony, E; = Do+ Ea", oraz Ea” wyraza energie atomu
wzbudzonego A .

Podsumowujac, kolejne energie dysocjacji z poszczegdlnych standw elektronowych molekuty
wynoszg: Do+ energia wewnetrzna produktow.

14
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1.5 Ekstrapolacja Birge-Sponer

Ekstrapolacja Birge-Sponer polega na graficznym wyznaczeniu energii dysocjacji danego stanu
elektronowego®.

Korzystajac z wyniku przyblizonego rozwigzania rownania Schrédingera dla oscylatora
anharmonicznego, przedstawionego powyzej w rozdziale 1.1.2

Rownanie 11, mozemy obliczy¢ odstep energetyczny pomigdzy dwoma kolejnymi poziomami
oscylacyjnymi.

Uwzgledniajac tylko pierwszg poprawke na anharmoniczno$¢ otrzymamy :

AE(V—O—%) =E(V+1)—-E(V)~

~h v+§ —hw X v+§2—h X v+1 +hw X v+£2—
=Ny 2 “e%e 2 “e”e 2 “e”e 2) =

=hoy —ho X, 2(v+1)

Rownanie 21

Energia dysocjacji jest suma wszystkich odstepow energetycznych AE(v+Y2) poczawszy od poziomu
zerowego az do granicy dysocjacji.

Réwnanie 21 pokazuje, ze odleglosci energetyczne kolejnych poziomdéw malejg liniowo ze wzrostem V.
Znajac energie pewnej liczby pozioméw wibracyjnych o danych liczbach kwantowych v mozemy
narysowac prostg AE(v+Y2) i ekstrapolowac ja liniowo do przecigcia si¢ z osig odcietych (v+%=0) i
rzednych (AE =0). Powierzchnia zawarta pod prostg jest rtowna Dg. Przypadek, gdy nie znamy liczb
kwantowych v rozwazany jest w Dodatku 2.

Zauwazmy jeszcze, Ze:

- wspodlczynnik nachylenia prostej jest rowny wspotczynnikowi anharmonicznosci -2hweXe
, 1

2w, X 2

e’'e

- prosta przecina o$ rzednych w punkcie

- czyli vy = 2(076 okresla ostatni zwigzany stan oscylacyjny.
e’'e

Nie nalezy zapominac, ze ekstrapolacja Birge-Sponer uwzglgdnia tylko pierwsza poprawke
anharmoniczng. Dlatego wigkszo$¢ wykresow AE, (V) bedzie wykazywata, szczegolnie dla wysokich
wartosci V, pewne odstepstwa od liniowosci. Z tego powodu wartosci energii dysocjacji otrzymane przy
pomocy tej metody sg na ogdt wieksze od rzeczywistych.

15
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Na Rys. 5 przedstawiono przyktadowy wykres Birge-Sponer.

powierzchnia =AE (3 « 2)

dane pomiarowe

a(
b o krzywa
~L?u~ o{ rzeczywista
= 3
Y :
. ekstrapolacja
a‘\ liniowa
-
\'\
Vv + t/2

Rys. 5 Wykres Birge-Sponer.
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