Molekylvibration

#fysik  #molekylfysik #fenomen

Kurs: FOOO5T Forkunskaper: Kvantmekanisk harmonisk oscillator, Reducerad massa

Bindningen mellan tva atomer kan ses som en fjader, och molekylen behandlas darfér som en
kvantmekanisk harmonisk oscillator med kraftkonstanten k' i intervallet 100-2000 N/m och den
reducerade massan m,. Nivaerna ligger jamnt fordelade, sa alla 6vergangar har samma energi: An =
+1 betyder att en foton absorberas, An = —1 att en emitteras. Fotonerna ligger i IR-omradet.
Nollpunktsenergin %ﬁw kan inte frysas ut.
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Det &r samma vinkelfrekvens som for en massa i en fjader, ganger . En styvare bindning ger storre
steg och tyngre atomer mindre, och stegen ar lika stora hela vagen upp.

1. Fjadermodellen

Nara jamviktsavstandet r ser den potentiella energin mellan atomerna ut som botten av en parabel. Vi

approximerar den med en fjader:

L. 2
U(r)%zk(r—ro)
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Det &r potentialen for en harmonisk oscillator med massan m,, eftersom rérelsen av tva kroppar mot
varandra ar densamma som foér en kropp med den reducerade massan. Nivaerna blir darfér de for en

kvantmekanisk harmonisk oscillator med m — m;,:

1
E,=(n+ -)ho, ® , n=0,12,...
2 r
Nivaerna ligger pd samma avstand Aw, vilket &r formeln i rutan. Typiska varden ar Aw =~ 0,1-0,5 eV,
alltsa fotoner med vaglangder pa nagra mikrometer.

U = %k'x?: lika steg hw

k! mz2

O % %= \ [
LTV \ T/

och fran varandra

4 : i

r=ro+Xx n=1

likvardigt:

k! my n =0, Eo = %hw

samma rorelse,
w=V(k'/m,)

Bindningen som en fjcider. Tvd atomer som svinger mot varandra rér sig som en enda kropp med den
reducerade massan my, och nivderna i den paraboliska brunnen ligger med lika steg N ovanfér
nollpunktsenergin .

2. Nollpunktsenergin
Den lagsta nivan ar inte botten av brunnen utan
1
Ey = -hw
72

En molekylivila med r = ro exakt skulle ha bade bestamt lage och bestamd rorelsemangd, och det
forbjuder oséakerhetsprincipen. Atomerna vibrerar darfor aven vid absoluta nollpunkten. En foljd ar att
energin som kravs for att slita isar molekylen, dissociationsenergin, raknas fran nivan n = 0 och inte
fran brunnens botten.
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n =2: Morse E, = 0,852 eV, harmonisk 0,895 eV
steget E, - E,_; = 0,330 eV (harmoniskt alltid hw = 0,358 eV)

D.: molekylen slits isar

E (eV)

= Morse =-harmonisk

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
karnavstand r (nm)
n=2
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Fjcidermodellen jémford med en mer realistisk potential for HCIl, Morsepotentialen, som planar ut vid
dissociationsenergin (D, ~ 4,6 eV rdknat fran botten, litteraturvérde). Reglaget vdljer n och visar
vdgfunktionen Y, i bdda potentialerna. Néra botten stimmer de, och Nw blir densamma. Hégre upp
blir Morsebrunnen bredare dn parabeln, och nivderna tdtnar tills molekylen slits isdr. Det ligger utanfor

kursens modell.

3. Kraftkonstanten ur spektrumet

Urvalsregeln for en harmonisk oscillator ar An = #1, och alla sadana 6vergangar har samma energi. En

enda absorptionslinje racker da for att bestamma bindningens styvhet:

hc
h&)—T
L

h
kK =m, »?

Kraftkonstanten ar ett matt pa hur snabbt bindningskraften vaxer nar atomerna dras isar. Den bestams

av elektronerna i bindningen och inte av karnorna.
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4. Isotopeffekten

Byter vi en atom mot en isotop &ndras bara massan, inte elektronerna, sa k ar detsamma. Frekvensen
skalar d& med den reducerade massan:

® B k'/m.
©  +/k/m,
o  [m
) m,

En tyngre isotop vibrerar langsammare och absorberar vid langre vaglangd. I HCl-spektrumet syns
detta som att varje linje ar dubbel: klor fsrekommer naturligt som bade 3°Cl och 37ClL.

Vilken niva ar besatt? Kvoten mellan antalet molekylerin = 1 och n = 0 ges av Boltzmannfaktorn
e "okl Med A = 0,36 eV och kT = 0,026 eV blir den ungefar 107°. Vid rumstemperatur sitter
alltsa i praktiken alla molekyler i grundnivan, och absorptionen sker frann = 0.

/\ Vanliga fel

2 = m,(2ntf)?. Stoppar vi in f i stallet for w blir

e w och f blandas. fiw = hf, menk = m,®
k' en faktor 41> ~ 39 for litet.

o Atommassan i stillet for m,. Bade w och k gar via den reducerade massan.

¢ Nollpunktsenergin gloms. E, = (n + %)ﬁw, s& E, & 0. Overgangsenergin Nw paverkas
daremot inte av halvan.

¢ Olika linjer for olika n. I den harmoniska modellen harO — 1,1 - 2och2 - 3
samma energi Nw. Riktiga molekyler har n&got tatare nivder hdgt upp, men det ligger

utanfor modellen.

5. Losta exempel
:= Exempel — Kraftkonstanten i HCI

HCL (m, = 0,980 u) absorberar starkt vid 3,46 um i 6vergdngenn = 0 — 1. Bestam Nw,
bindningens kraftkonstant och nollpunktsenergin. Hur stor ar kvoten mellan antalet molekyler i
n = 1ochn = 0vid 300 K?
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/ Lésning

Vibrationskvantumet.

how = —=———— =0,3584 eV ~ 0,358 eV
nm

Fysika: Te
Vinkelfrekvensen.

~0,3584-1,602-107J

— = 5,44 - 10" rad/s
1,0546 - 10734 J - s

Kraftkonstanten. Med m, = 0,980 * 1,661 - 107%” = 1,627 - 107 kg:

k =mw?=1,627-107% - (5,44 - 10'*)> =482 N/m

Nollpunktsenergin. Ey = %ﬁw =10,179 eV |.

Besittningen. Med kT = 8,617 - 107 + 300 = 0,02585 eV:

N; _ _ -
M _ o holkT 03584002585 5 [g 5. 107
No

Exponenten ar & 13,9, sa redan fjarde siffran i fico marks i svaret. Tva vardesiffror ar vad
indata bar.

Rimlighetskoll. k ligger i intervallet 100-2000 N/m, och en av en miljon molekylerin = 1
bekraftar att absorptionen sker fran grundnivan.

Ej kontrollerat mot facit — tva oberoende lGsningar stimmer dverens.
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:= Exempel — Isotopeffekten i DCl

I DCl &r vateatomen utbytt mot deuterium (2,014 u, klor 34,969 u). Bindningens kraftkonstant ar
densamma som i HCL, dar e = 0,358 eV och m, = 0,980 u. Vid vilken vaglangd absorberar DCl i
overgangenn =0 — 1?

¢ Lésning
Reducerade massan.

2,014 - 34,969

M = 5014 + 34,969

u=1904u

Skalning. Samma k ger

o' = ho, | = =0,358 - 4/ 0.980 _ 0,358 0,717 = [0.257 eV
m, 1,904

Vaglangden.

. 1240 eV  nm

= . 103 =
0.2568 eV 4,83 - 10° nm = (4,83 ym

Rimlighetskoll. Deuterium ar dubbelt sa tungt som vate, men m, ékar bara med en faktor
1,94 eftersom klor ar tungt. Vaglangden 6kar darfér med nastan, men inte riktigt, V2.

Ej kontrollerat mot facit — tvd oberoende l6sningar stimmer Gverens.

Lasning

e 42.2 Molecular Spectra
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