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Hohenberg-Kohn theorems

1st HK theorem:

2nd HK theorem: E0 = min
⇢

E[⇢] (similar to E0 = min
 

W [ ] = min
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⇢0 �! dHel �! any stationary-state electronic wf
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The energy functional

straightforward to calculatea UNIVERSAL functional (the 
same for any n-electron system)

ρ(x,y,z) is a much simpler object than ψ(x1,y1,z1,ω1,… xn,yn,zn,ωn)
(the number of variables does not increase with the size of the system)

E[⇢] = F [⇢] + Vnuc�el[⇢]

hVnuc�eli =
Z

~r
vne(~r)⇢(~r)d~r

External potential (energy): (any local, multiplicative, 
spin-independent operator)
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Kohn-Sham method
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Many exchange-correlation functionals Exc[ρ]: BP86, PBE, B3LYP, PBE0, ...

SCF

F [⇢] = T [⇢] + Vel[⇢] = TKS [⇢] + J [⇢] + Exc[⇢]
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Termodinámica estadística
‣ Mecánica estadística: deducir las propiedades macroscópicas de la 

materia a partir de propiedades de las moléculas o partículas que 
la componen y las interacciones entre ellas.

‣ Termod. estad. = ME de sistemas en equilibrio termodinámico.

‣ Sistema macroscópico:

★ Estado termodinámico o macroestado: queda determinado fijando 
los valores de un número suficiente de propiedades termodinámicas 
(P, T, V, comp., …).

★ Estado cuántico o microestado: queda determinado mediante la 
función de onda del sistema macrosc. (máxima información posible).
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‣ El valor que se obtiene al medir una propiedad macroscópica en un 
sistema en equilibrio termod. es un promedio a lo largo del tiempo que 
dura la medida. Calcular teóricamente tales promedios es difícil, por lo 
que supondremos que, para las propiedades mecánicas*, se obtiene el 
mismo resultado calculando un promedio ponderado sobre un conjunto 
de microestados (un colectivo) que tengan ciertas propiedades iguales a 
las del sistema (hipótesis ergódica).

★ Para calcular los promedios ponderados sobre el colectivo de 
microestados necesitamos conocer el peso que debemos dar a cada uno, 
también llamado probabilidad (pj) del microestado.

★ Por ej.: Energía interna termodinámica (no SEP): U = hEjicolectivo =
microestX

j

pjEj

Hipótesis ergódica

8

*Las propiedades mecánicas son las que definen el sistema cuántico o pueden calcularse a partir de sus funciones 
de onda: N, V, E, P, H=U+PV... Las demás propiedades son térmicas: T, S, A, G, µ, CP, CV ..., y se determinan a 
partir de las mecánicas utilizando relaciones termodinámicas.
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Máxima entropía
‣ Principio de máxima entropía estadística: de entre todas las 

posibles distribuciones de probabilidad de los microestados del 
colectivo (p1, p2,…) se ha de escoger la de mayor entropía estadística 
(la menos sesgada). Ésta entropía de define como S = –k ∑j pj ln pj 
(k = kB = 1,38066 x 10–23 JK–1).

★ Dado: si sólo sé que la media de muchas tiradas es 3,5 la distribución de 
probabilidades podría ser, por ejemplo, {1/2, 0, 0, 0, 0, 1/2} (S ≈ k ln2 ≈ 
0,7k), pero la más plausible (la menos sesgada) será la que asigne la misma 
probabilidad a cada cara: {1/6, 1/6, 1/6, 1/6, 1/6, 1/6} (Smax ≈ k ln6 ≈ 1,8k).

★ Distribución de velocidades de la moléculas de un gas a una temperatura.
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Colectivo canónico
‣ Consideremos un sistema macroscópico en un estado de equilibrio 

termodinámico caracterizado por V, NB, NC, ... (composición) y T. 

‣ Calcularemos las propiedades mecánicas del macroestado como 
promedios ponderados sobre el colectivo “canónico”, formado por 
todos los microestados estacionarios del sistema:

‣ Ejemplo:

10

del sistema macroscópico

{ j} tales que bH j = Ej j Ej(V,NB , NC , · · · )

U = hEjicolect. canónico =
microest. estac.X

j

pjEj
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Probab. de un microestado
‣ Aplicando el principio de máxima S se demuestra que la probabilidad 

de un microestado estacionario de energía Ej es:

★ Función de partición canónica: 

(papel ≈ Ψ en mec. cuántica)

★ Probabilidad del nivel de energía Ej :

               (pico muy pronunciado en torno a Ej = U)

‣ Basta conocer los valores propios del hamiltoniano i T para obtener Z.
11

Z =
microestX

j

e�
Ej
kT

pj =
e�

Ej
kT

Z
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Demostración

12
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Energía interna
‣ 1 fase y 1 componente (se puede generalizar):
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Presión
‣ Si cambiamos V reversiblemente a N cte. cambiarán las Ej

★ Ejemplo: moléculas no interact. en una caja tridimensional cúbica:

★  

★ Si solo hay trabajo de expansión:
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‣ Entropía:

‣ Energía de Helmholtz:  A = U – TS = –kT lnZ 

‣ Entalpía:  H = U + PV

‣ Energía de Gibbs:  G = A + PV = H – TS

‣ Potencial químico: 

15

Otras propiedades termod.
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Def.: Función de partición molecular de la moléc. 1:

Moléculas indep. disting.

‣ Si todas las moléculas son del mismo tipo: Z = zN 

‣ Si hay NB moléculas del tipo B, NC moléculas del tipo C, …:  
Z = zB

NB zC
NC ...

16

bH = cH1 + cH2 + · · · dHN Ej = "1s + "2t + · · · "Nw

Z =
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j
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‣ Por ejemplo: las moléculas de un sólido molecular.
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Moléculas indep. indisting.
‣ Gas ideal puro (1 componente):
★ Supondremos que núm. estados moleculares accesibles ≫ N (⟨Ns⟩≪1, trasl.) 

⇒ es enormemente improbable que haya >1 moléc. en un mismo estado.
• Estadística clásica: válido excepto a T muy baja (He(l)) y/o ρ muy alta 

(estrellas de n) y/o m muy pequeña (e– de conducción de un metal) ⇒ 
estadística cuántica (bosones ≠ fermiones).

★ Moléc. 1 en s y moléc. 2 en t es indistinguible de moléc. 1 en t y moléc. 2 
en s  ⇒  mismo microestado.  Para N moléculas N! permutaciones  ⇒ 
núm. microest. partíc. indisting. = núm. microest. partíc. disting. / N!

17
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estMol2X
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Moléculas indep. indisting.

0
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Moléculas indep. indisting.
S =

U

T
+ k lnZ

=
Utr

T
+

Urot

T
+

Uvib

T
+

Uel

T
+ kN(ln ztr + ln zrot + ln zvib + ln zel)� k lnN !
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S =
U

T
+ k lnZ
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T
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20

Fórmula de Stirling (N⇈):
ln N! ≈ N lnN – N   

Moléculas indep. indisting.

consecuencia del movimiento traslacional
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‣ Gas ideal puro (moléculas independientes indistinguibles) 

★ Energía de un microestado: Ej = Nsj εs + Ntj εt + …

★   

21
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Población de un est. molecular
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Población de un est. molecular
‣ Gas ideal puro (moléculas independientes indistinguibles) 

★ Energía de un microestado: Ej = Nsj εs + Ntj εt + …

★   
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Ley de distr. de poblaciones
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Gas ideal diatómico
‣ FP traslacional: caja de potencial de lados a, b y c 

‣ FP rotacional: rotor rígido (núm. de simetría σ = 1 para heteronuc. 
y 2 para homonuc.)

‣ FP vibracional: 

‣ FP electrónica:   zel = del,0

24

(válida para cualquier gas ideal puro)ztr =

✓
2⇡mkT

h2

◆ 3
2

V �"tr ⌧ kT

("el,0 = 0 y "el,1 � "el,0 � kT )

zrot =
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�⇥rot
⇥rot ⌘

~2
2Iek

=
hBe

k
⌧ T (⇥rot: temp. rot. caract.)

(válida para cualquier gas ideal puro)

zvib =
e�h⌫e/2kT

1� e�h⌫e/kT
=

e�⇥vib/2T
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(válida para moléculas 
lineales)



Termodinámica estadística

Juan C. Paniagua - Departament de Ciència de Materials i Química Física. Institut de Química Teòrica i Computacional - Universitat de Barcelona - 2014-2019

Utr = NkT 2

✓
@ ln ztr
@T

◆

V,N

=
3

2
nRT

Urot = nRT

Uvib = nR
h⌫

k

✓
1

2
+

1

eh⌫e/kT � 1

◆
= nR⇥vib

✓
1

2
+

1

e⇥vib/T � 1

◆

Uel = 0

‣ Energia interna:

25

Gas ideal diatómico

(válida para cualquier gas ideal puro*)

(válida para cualquier gas ideal puro*)

(válida para moléculas lineales*; 
(3/2)nRT para moléculas no lineales*)

(diapo 13)

*en las condiciones indicadas en la diapositiva anterior
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‣ Static electric field                    :

Electric multipoles
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a detailed information about the charge distribution is needed
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‣ Static electric field                    :

Electric multipoles

28
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Electric multipoles
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7. Matèria i radiació 733

i, definint els moments multipolars elèctrics de la distribució de càrregues a través
de llurs components cartesians:9

moment
elèctric d’ordre zero
o monopolar elèctric

⎫
⎬

⎭ q ≡
n∑

j=1

qj (7.22)

moment
elèctric d’ordre u
o dipolar elèctric

⎫
⎬

⎭

⎧
⎨

⎩

dx ≡
∑n

j=1 qjxj

dx ≡
∑n

j=1 qjyj

dz ≡
∑n

j=1 qjzj

(7.23)

moment
elèctric d’ordre dos

o quadrupolar elèctric

⎫
⎬

⎭

⎧
⎪⎪⎨

⎪⎪⎩

Qxx ≡
∑n

j=1 qjx2
j

Qxy ≡
∑n

j=1 qjxjyj

. . .
Qzz ≡

∑n
j=1 qjz2

j

(7.24)

etc.

obtenim:10

Em−F = V0q − F⃗0 · d⃗ −
1

2

[(
∂Fx

∂x

)

0

Qxx +

(
∂Fx

∂y

)

0

Qxy + . . . +

(
∂Fz

∂z

)

0

Qzz

]
− . . .

(7.25)

D’acord amb les definicions (7.22) a (7.24), cal esperar que els moments multi-
polars d’ordre ≥ 1 depenguin de l’origen de coordenades escollit. Tanmateix, hom
pot demostrar que, si s’anul·len els moments d’ordre inferior a l, el d’ordre l és
independent de l’origen (exercici 7.4).

Exercici 7.4
✍a) Demostreu que els moments dipolars d’un sistema de n càrregues puntuals
referits a dos sistemes de coordenades S i S′ estan relacionats per l’equació:

d⃗ = d⃗′ + R⃗
n∑

j=1

qj

on R⃗ és el vector que part de l’origen del primer i termina al del segon.

9Els moments multipolars d’ordre l són, des d’un punt de vista matemàtic, tensors d’ordre o
rang l sobre l’espai R3. La càrrega neta és un tensor d’ordre zero o escalar. El moment dipolar és
un tensor d’ordre u o vector de R3. El moment quadrupolar és un tensor d’ordre dos o operador
sobre R3, el mateix que el tensor d’inèrcia introdüıt a la pàg. 675. Un tensor d’ordre l pot
representar-se mitjançant un conjunt de 3l components cartesians que s’identifiquen mitjançant
l ı́ndexs a, b, . . . , cadascun dels quals pot “prendre el valor” x, y o z. Aquests components
podrien agrupar-se en una “hipermatriu” de l dimensions: 3 × 3 . . . × 3.

10També es fa servir la següent definició alternativa del moment quadrupolar:

Θxx ≡
nX

j=1

qj
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2
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Θxy ≡
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2

nX

j=1

qjxjyj =
3

2
Qxy etc.

Si s’adopta aquesta definició s’ha de substituir el coeficient 1
2 del desenvolupament (7.25) per 1

3 .
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734 7.3. Desenvolupament multipolar de l’energia clàssica d’interacció

Figura 7.4: El primer moment elèctric no nul és el dipolar per al sistema de
l’esquerra i el quadrupolar per al de la dreta.

b) Demostreu que, si la càrrega neta d’un sistema és zero, el seu moment dipolar
elèctric és independent de l’origen de coordenades.

☞ Considerem els dos sistemes representats a la fig. 7.4. El de l’esquerra té
càrrega neta nul·la i, en conseqüència, el seu moment dipolar és independent
de l’origen de coordenandes:

d⃗ = qr⃗+ − qr⃗− = qa⃗

on a⃗ = r⃗+ − r⃗− és un vector dirigit des de la càrrega negativa a la positiva.11

En l’exercici 7.5 es fa palesa la dependència del moment dipolar d’un sistema
carregat respecte de l’origen de coordenades escollit.

El sistema de la fig. 7.4 (b) té càrrega neta i moment dipolar nuls:

dx = q
a

2
+ q

(
−

a

2

)
− q0 − q0 = 0 = dy = dz

En conseqüència, el moment quadrupolar haurà de ser independent de l’origen
de coordenades. En efecte, és fàcil veure que s’anul·len tots els components
del moment quadrupolar menys dos que depenen només de la distància a entre
càrregues del mateix signe:

Qxx = q
(a

2

)2
+ q

(
−

a

2

)2
− q0 − q0 =

1

2
qa2 = −Qyy

11En qúımica es representa de vegades el moment dipolar elèctric d’un enllaç com un vector
dirigit de l’àtom amb càrrega neta positiva al de càrrega neta negativa; d’aquesta manera, el seu
sentit indica la direcció en què es concentra la major part de la densitat electrònica de l’enllaç.

‣ Static electric field:

zero-th order electric moment
(electric monopole) q ⌘

nX

j=1

qj

first-order electric moment
(electric dipole)

8
<

:

dx ⌘
Pn

j=1 qjxj

dy ⌘
Pn

j=1 qjyj

dz ⌘
Pn

j=1 qjzj

second-order electric moment
(electric quadrupole)

8
>><

>>:

Qxx ⌘
Pn

j=1 qjx2
j

Qxy ⌘
Pn

j=1 qjxjyj

. . .
Qzz ⌘

Pn
j=1 qjz2

j

· · · n-th order electric moment (electric 2n-pole)
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‣ Moving charges in a time-dependent EM field:

Magnetic multipoles

30
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entorn molt proper als nuclis atòmics (distàncies de l’ordre de 0 ,0 1 nm o inferiors).
L’espectroscòpiaMössbauer usaradiació de long itud d’onamolt curta(∼ 1 0 −10-
1 0 −11m) però, fins i tot, aquestaés llarg asi es comparaamb les dimensions dels
nuclis amb què interacciona(∼ 1 0 −14-1 0 −15m).

Lacontribució dels termes mag nètics al’energ iad’interacció (eq. 7 .3 1 ) és, en
g eneral, inferior aladels elèctrics d’ig ual ordre.

✏ Aquest fet pot justificar-se partint d’unaestimació de laforçaclàssicaexer-
cidapels camps elèctric i mag nètic d’unaonaplanasobre l’electró d’un àtom
d’hidrog en en el seu estat fonamental. Aquestaforçave determinadaper la
llei de Lorentz:

q
(
F⃗ + v⃗ × B⃗

)
= −eB (cu⃗x + v⃗ × u⃗y) cos(ωt − kz + ϕ)

El valor màxim del component mag nètic d’aquesta força s’obté quan v⃗ és
perpendicular aB⃗, de maneraque

forçamag nètica

forçaelèctrica
≤ −eBv cos(ωt − kz + ϕ)

−eBc cos(ωt − kz + ϕ)
=

v

c

Lavelocitat quadràticamitjanade l’electró és de 0 , 0 0 7 3 c (exercici 4 .1 2 ), per
laqual cosa larelació entre els components mag nètic i elèctric és inferior a
l’1 %:

forçamag nètica

forçaelèctrica
≤ 0 , 0 0 7 3 (7 .3 2 )

En els sistemes polielectrònics cal esperar que els electrons de valència es
mog uin amb velocitats d’un ordre de mag nitud similar a la de l’electró de
l’hidrog en i, com que les velocitats dels nuclis són molt menors, el component
elèctric de lainteracció predominarà, en g eneral, sobre el mag nètic.

D’acord amb l’explicació de la secció 4 .3 , haurem de considerar que cada
part́ıculapot tenir, amés de moment ang ular orbital, un moment ang ular de spin
que aportaràunanovacontribució al moment mag nètic del sistema. Aix́ı doncs,
per aunamolècula formadaper n electrons i N nuclis, tindrem (eqs. (4 .1 4 ) i
(4 .1 5 )):

µ⃗ = µ⃗L + µ⃗S + µ⃗J + µ⃗I (7 .3 3 )

amb

µ⃗L =
n∑

i=1

−e

2 me
l⃗i =

−e

2 me
L⃗ (7 .3 4 )

µ⃗S =
n∑

i=1

ge
−e

2 me
s⃗i = ge

−e

2 me
S⃗ (7 .3 5 )

µ⃗J =
N∑

A=1

ZAe

2 mA
j⃗A (7 .3 6 )

Dipolar approximation
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‣ Static electric field:
‣ static polarizability

‣ Time-dependent electric field:
‣ dynamic or frequency-dependent polarizability

Polarizability

31

permanent 
electric 
dipole 

moment

induced electric dipole moment
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Polarization & magnetization

32

(a) (b) (c)Ferromagnetic Ferrimagnetic Antiferromagnetic
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CMA

Interac. intermoleculares
‣ 2 moléculas separadas una distancia grande en relación con su 

tamaño                  :

33

CMB~R

~rAj
~rBk

~rjk qk
B

qj
A

~R+ ~rBk = ~rAj + ~rjk

(R � rAj , r
B
k )
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‣ Distribuciones de carga estáticas (sin considerar la polarización de 
una molécula por el campo producido por la otra, ni el movimiento 
de las moléculas, ni interacciones a 3 cuerpos):

★ int. carga-carga: 

★ int. carga-dipolo: 

★ int. carga-cuadrupolo y dipolo-dipolo: 

★ ...

★ int. entre multipolos de órdenes n y m: ∝R–(n+m+1) 
34

Cargas estáticas

EqQ =
qAQB + QBqA

4⇡"0

1
R3
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‣ Los movimientos moleculares (rotaciones, …) hacen que debamos 
promediar las interacciones ponderando de acuerdo con la ley de 
Boltzmann:

‣ Interacciones entre momentos inducidos por el campo de la otra molécula; por 
ej. dipolo permanente - dipolo inducido:

‣ Interacciones entre momentos instantáneos debidos a fluctuaciones de carga 
en una molécula y los momentos que éstos inducen en la otra (energía de 
dispersión o de London); por ej. dipolo instantáneo - dipolo inducido:

★ término dominante en la atracción de vdW salvo para moléculas pequeñas muy polares.
35

Atracción de van der Waals
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Energía total de interacción
‣ Van der Waals: ≈ 0,1 - 2 kcal/mol (moléculas pequeñas)

★ En ausencia de enlaces covalentes o de H:

R0 ≈ suma de radios medios moleculares (3 - 6 Å para moléculas pequeñas)

‣ Enlaces (puentes) de H: ≈ 2 a 10 kcal/mol; 2 - 3 Å.

‣ Enlaces covalentes: ≈ 30 a 230 kcal/mol; 1 - 3 Å.

repulsión de Pauli

Potencial de Lennard-Jones o 
6-12 (Re = 21/6R0 ≈ 1,12R0)
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(Particular) solution of Maxwell equations in vacuum:

Electromagnetic waves

38
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on la freqüència angular ω (radians/s) i el nombre d’ones angular k (radians/m)
són paràmetres reals positius relacionats per l’equació

c =
ω

k
(A.14)

F i B són les amplituds dels camp elèctric i magnètic, i ϕ és la fase de l’ona.

✏ Per comprovar que les expressions (A.13) dels camps F⃗ i B⃗ compleixen les eqs.
(A.10) i (A.12) només cal substituir aquelles en aquestes. Aix́ı, si substituint
el camp elèctric (que només té component x) en el membre esquerre de l’eq.
(A.10) s’obté:

∇2Fx =
∂2Fx

∂x2
+

∂2Fx

∂y2
+

∂2Fx

∂z2
= −Fk2 cos(ωt − kz + ϕ)

El mateix resultat s’obté si el substitüım en el dret i fem ús de l’eq. (A.14),

1

c2

∂2Fx

∂t2
= −

1

c2
Fω2 cos(ωt − kz + ϕ) = −Fk2 cos(ωt − kz + ϕ)

D’altra banda, si substitüım les eqs. (A.13) en la primera llei de Maxwell
(eq. A.1) i utilitzem l’eq. (A.4) per desenvolupar el producte vectorial ∇⃗ × F⃗
obtenim:

u⃗yFk sin(ωt − kz + ϕ) = u⃗yBω sin(ωt − kz + ϕ)

d’on, tenint en compte l’eq. (A.14), es dedueix la següent relació entre les
amplituds dels camps elèctric i magnètic:

F = cB (A.15)

La densitat d’energia (energia per unitat de volum) d’un camp electromagnètic
(ρE) és ([Alonso II] §16.9 i §17.9):

ρE =
1

2
F⃗ · D⃗ +

1

2
B⃗ · H⃗

Expressem D⃗ i H⃗ en funció de F⃗ i B⃗ i calculem la densitat d’energia d’una ona
electromagnètica del tipus (A.13) en l’origen de coordenades (per a ϕ = 0):

ρE =
ε0

2
(F cosωt)2 +

1

2µ0
(B cosωt)2 (A.16)

Si expressem µ0 en funció de ε0 (eq. A.7) i B en funció de F (eq. A.15) es troba
que el component magnètic de la densitat d’energia és igual a l’elèctric, per la qual
cosa:

ρE = ε0F
2 cos2 ωt
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on la freqüència angular ω (radians/s) i el nombre d’ones angular k (radians/m)
són paràmetres reals positius relacionats per l’equació

c =
ω

k
(A.14)

F i B són les amplituds dels camp elèctric i magnètic, i ϕ és la fase de l’ona.

✏ Per comprovar que les expressions (A.13) dels camps F⃗ i B⃗ compleixen les eqs.
(A.10) i (A.12) només cal substituir aquelles en aquestes. Aix́ı, si substituint
el camp elèctric (que només té component x) en el membre esquerre de l’eq.
(A.10) s’obté:

∇2Fx =
∂2Fx

∂x2
+

∂2Fx

∂y2
+

∂2Fx

∂z2
= −Fk2 cos(ωt − kz + ϕ)

El mateix resultat s’obté si el substitüım en el dret i fem ús de l’eq. (A.14),

1

c2

∂2Fx

∂t2
= −

1

c2
Fω2 cos(ωt − kz + ϕ) = −Fk2 cos(ωt − kz + ϕ)

D’altra banda, si substitüım les eqs. (A.13) en la primera llei de Maxwell
(eq. A.1) i utilitzem l’eq. (A.4) per desenvolupar el producte vectorial ∇⃗ × F⃗
obtenim:

u⃗yFk sin(ωt − kz + ϕ) = u⃗yBω sin(ωt − kz + ϕ)

d’on, tenint en compte l’eq. (A.14), es dedueix la següent relació entre les
amplituds dels camps elèctric i magnètic:

F = cB (A.15)

La densitat d’energia (energia per unitat de volum) d’un camp electromagnètic
(ρE) és ([Alonso II] §16.9 i §17.9):

ρE =
1

2
F⃗ · D⃗ +

1

2
B⃗ · H⃗

Expressem D⃗ i H⃗ en funció de F⃗ i B⃗ i calculem la densitat d’energia d’una ona
electromagnètica del tipus (A.13) en l’origen de coordenades (per a ϕ = 0):

ρE =
ε0

2
(F cosωt)2 +

1

2µ0
(B cosωt)2 (A.16)

Si expressem µ0 en funció de ε0 (eq. A.7) i B en funció de F (eq. A.15) es troba
que el component magnètic de la densitat d’energia és igual a l’elèctric, per la qual
cosa:

ρE = ε0F
2 cos2 ωt
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∇⃗ × F⃗ =

∣∣∣∣∣∣

u⃗x u⃗y u⃗z
∂
∂x

∂
∂y

∂
∂z

Fx Fy Fz

∣∣∣∣∣∣
(A.4)

= u⃗x

(
∂Fz

∂y
−

∂Fy

∂z

)
+ u⃗y

(
∂Fx

∂z
−

∂Fz

∂x

)
+ u⃗z

(
∂Fy

∂x
−

∂Fx

∂y

)

En l’estudi de la matèria a nivell atòmic els sistemes considerats estan formats per
càrregues que es mouen en el buit, de manera que la permitivitat i la permeabilitat
adopten els valors ε0 i µ0 que corresponen a aquest medi (vegeu l’apèndix M del
tom 1). Les dues últimes lleis de Maxwell se solen reescriure llavors en funció dels
camps F⃗ i B⃗:

∇⃗ · F⃗ =
ρq

ε0
(A.5)

∇⃗ × B⃗ = ε0µ0
∂F⃗

∂t
+ µ0j⃗ (A.6)

La primera llei de Maxwell palesa que un camp magnètic dependent del temps
genera un camp elèctric, i la quarta llei indica que un camp elèctric dependent
del temps (el mateix que un corrent elèctric) genera un camp magnètic. Això
suggereix que ambdós camps podran propagar-se com a d’ones electromagnètiques,
és a dir, de radiació electromagnètica. En efecte, Maxwell demostrà que les seves
equacions admetien solucions ondulatòries en zones desprovistes de càrregues, i
dedúı la velocitat de propagació que tindrien aquestes ones: 1/

√
εµ.2 L’excel·lent

concordància entre el valor d’aquesta velocitat per al buit:

c =
1

√
ε0µ0

= 2, 99792458× 108ms−1 (A.7)

i la velocitat de la llum en aquest medi constitúı una prova categòrica de la
naturalesa electromagnètica d’aquesta, i condúı a la unificació entre l’òptica i
l’electromagnetisme.3

✏ En una zona de l’espai desprovista de càrregues (ρq = 0 i j⃗ = 0⃗) les lleis de
Maxwell (A.5) i (A.6) adopten la forma (incorporant l’eq. (A.7)):

∇⃗ · F⃗ = 0 (A.8)

2Aquesta és la velocitat de fase introdüıda en l’apèndix L del tom 1 (pàgs. 305 i 306) per
a una ona plana complexa. Com veurem en aquest apèndix (eq. A.18), els camps elèctric i
magnètic d’una ona electromagnètica plana es regeixen per la mateixa equació que la part real
d’aquella ona complexa.

3El valor que pren en el Sistema Internacional d’unitats la velocitat de la llum en el buit és
exactament l’indicat en l’equació anterior. Això és conseqüència d’un conveni adoptat en aquell
sistema i, òbviament, no implica que s’hagi mesurat amb precisió absoluta el valor de l’esmentada
velocitat. De fet, fins el 1983 s’adoptaven definicions independents per a les unitats internacionals
de longitud i de temps, i el valor de la velocitat de la llum depenia de la precisió proporcionada
pels corresponents dispositius de mesura, però el progressiu augment en aquesta precisió propicià
un canvi en la definició del metre, que s’estableix actualment com la longitud que recorre la llum
en el buit en un interval de temps de 1/299792458 segons. El valor de µ0 també és exacte
(4π × 10−7), de manera que també ho serà el de ε0: 1/(µ0c2) = 1/(4π × 10−7 × 2997924582).
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Figura 7.1: Representació dels camps d’una ona PML que avança segons la direcció
de l’eix z per a t = 0 (a) i per a z = 0 (b).

ϕ ∈ [0, 2π) és la fase de l’ona,4 i F i B són les amplituds dels camps elèctric i
magnètic, relacionades per l’equació:

F = cB (7.4)

Per visualitzar la variació espacial dels camps (7.2) els representarem davant la
coordenada z en l’instant t = 0, prenent l’origen de coordenades sobre un dels
màxims de l’ona (la qual cosa equival a prendre ϕ = 0) (fig. 7.1 a):

F⃗t=0 = u⃗xF cos(−kz) = u⃗xF cos kz

B⃗t=0 = u⃗yB cos kz

Aquesta és la imatge que obtindŕıem si poguéssim fotograf́ıar els camps en l’instant
t = 0. La distància entre dos màxims consecutius de la funció s’anomena longitud
d’ona (λ), i és inversament proporcional al nombre d’ones angular:

cos k(z + λ) = cos kz (amb λ mı́nim i positiu)

⇒ λ =
2π

k
(7.5)

4El terme ‘fase’, introdüıt en l’apèndix A del volum 1 per referir-nos a un nombre complex
de mòdul 1 (eiϕ), s’usa ara per designar un angle que determina l’estat de l’oscil·lació en t =
0 i z = 0. En realidat ambdues accepcions estan relacionades, ja que el producte d’una ona
plana expressada en forma complexa, Fei(ωt−kx) (vegeu l’últim paràgraf de la pàg. 305), per
eiϕ equival a sumar ϕ a l’argument de l’ona: eiϕFei(ωt−kx) = Fei(ωt−kx+ϕ). Per això es diu
que multiplicar una funció d’ona per un complex de mòdul unitat equival a introduir un canvi
de fase en la funció.
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722 7.1. Radiació electromagnètica

Per visualitzar l’evolució temporal de l’ona representarem els camps en l’origen de
coordenades en funció del temps (fig. 7.1 b):

F⃗z=0 = u⃗xF cosωt
B⃗z=0 = u⃗yB cosωt

}
(7.6)

Aquesta és la imatge que obtindŕıem si registréssim els valors de Fx i By en l’origen
de coordenades sobre sengles fulls de paper perpendiculars que avancessin cap a
la direcció z < 0 a velocitat constant. L’interval de temps que separa dos màxims
consecutius s’anomena peŕıode de l’ona (τ ), i és inversament proporcional a la seva
freqüència angular:

cosω(t + τ ) = cosωt (amb τ mı́nim i positiu)

⇒ τ =
2π

ω
(7.7)

L’invers del peŕıode és la freqüència (ν), que representa el nombre d’oscil·lacions
que efectuen els camps en la unitat de temps:

ν =
1

τ
=

ω

2π
(7.8)

La unitat internacional de freqüència és l’hertz (Hz ≡ s−1). L’invers de la longitud
d’ona és el nombre d’ones (ν), que representa el nombre d’oscil·lacions que presenta
el camp en la unitat de longitud:

ν =
1

λ
(7.9)

Encara que la seva unitat en el sistema internacional es el m−1, sol usar-se el
cm−1 (equivalent a 100 m−1). De les relacions (7.3), (7.5), (7.7), (7.8) i (7.9) es
dedueixen immediatament aquestes altres:

c =
λ

τ
= νλ =

ν

ν̄
(7.10)

D’acord amb les relacions anteriors, els sis paràmetres ω, k, τ , λ, ν i ν contenen
la mateixa informació, i representen allò que anomenarem, de manera genèrica,
la freqüència de l’ona.5 Encara que els paràmetres més emprats a la pràctica són
ν, ν y λ, moltes equacions adopten una forma més senzilla si s’expressen en funció
de la freqüència angular, per la qual cosa aquest serà el paràmetre que usarem en

5Les relacions entre alguns d’aquests paràmetres canvien quan es treballa en un medi no buit,
com és el cas de l’aire. Aquesta és una de les raons per les quals s’utilitzen diferents paràmetres
per caracteritzar la freqüència de la radiació en diferents zones de l’espectre, tal i com es veurà
en la secció 7.2.

ν =
1

λ
=

k

2π
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proposat per Einstein, que combina la hipòtesi de Planck amb el formalisme se-
miclàssic. Malgrat això, presentarem també una discussió qualitativa dels trets
essencials de la descripció quàntica del problema, que permeti intuir les causes
f́ısiques de l’emissió espontània. Això ens permetrà també apreciar com sorgeix
la noció de “fotó”, que va jugar un paper important en el desenvolupament de la
teoria quàntica (apartats 1.2.2 i 1.2.3) i condueix a interpretacions molt senzilles
de certs resultats del tractament semiclàssic.

7.1 Radiació electromagnètica

La teoria clàssica dels camps electromagnètics i la seva interacció amb càrregues
i corrents eléctrics s’anomena electrodinàmica clàssica. Segons aquesta teoria,
els camps elèctric (F⃗ ) i magnètic (B⃗) creats per una distribució de càrregues
elèctriques vénen determinats per les lleis de Maxwell. Aquestes són quatre equa-
cions diferencials, les solucions de les quals en una zona de l’espai desprovëıda
de càrregues representen camps electromagnètics oscil·lants que es propaguen en
l’espai; és a dir, ones electromagnètiques o radiació electromagnètica (vegeu
l’apèndix A). Aquestes ones poden adoptar formes molt diverses, d’acord amb
les fonts que les hagin creades.

Un tipus particularment senzill són les ones planes, monocromàtiques i polarit-
zades linealment (PML), on els camps elèctric i magnètic oscil·len sinusöıdalment
en plans perpendiculars entre ells i es propaguen amb velocitat:

c = 2, 99792458× 108 ms−1 (7.1)

segons la direcció de la intersecció entre aquests plans.2 Si prenem els eixos car-
tesians x i y paral·lels als camps F⃗ i B⃗, l’ona es propagarà segons la direcció de
l’eix z i les equacions que descriuen els camps són:

F⃗ = u⃗xF cos(ωt − kz + ϕ)
B⃗ = u⃗yB cos(ωt − kz + ϕ)

(ona PML) (7.2)

on la freqüència angular ω (radians/s) i el nombre d’ones angular k (radians/m)
són paràmetres reals positius relacionats per l’equació:3

c =
ω

k
(7.3)

2En aquest caṕıtol farem ús majoritàriament del sistema internacional d’unitats, ja que les
mesures espectroscòpiques s’efectuen normalment sobre mostres macroscòpiques, per a les quals
les unitats atòmiques no resulten apropiades.

3La relació entre aquests dos paràmetres, com altres equacions relacionades amb ω i/o k que
aniran apareixent (eqs. (7.5), (7.7), (7.8), (7.9) y (7.10)), pot memoritzar-se fàcilment amb l’ajut

d’una anàlisi dimensional: rad/s
rad/m = m

s .

PML waves
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Per visualitzar l’evolució temporal de l’ona representarem els camps en l’origen de
coordenades en funció del temps (fig. 7.1 b):

F⃗z=0 = u⃗xF cosωt
B⃗z=0 = u⃗yB cosωt

}
(7.6)

Aquesta és la imatge que obtindŕıem si registréssim els valors de Fx i By en l’origen
de coordenades sobre sengles fulls de paper perpendiculars que avancessin cap a
la direcció z < 0 a velocitat constant. L’interval de temps que separa dos màxims
consecutius s’anomena peŕıode de l’ona (τ ), i és inversament proporcional a la seva
freqüència angular:

cosω(t + τ ) = cosωt (amb τ mı́nim i positiu)

⇒ τ =
2π

ω
(7.7)

L’invers del peŕıode és la freqüència (ν), que representa el nombre d’oscil·lacions
que efectuen els camps en la unitat de temps:

ν =
1

τ
=

ω

2π
(7.8)

La unitat internacional de freqüència és l’hertz (Hz ≡ s−1). L’invers de la longitud
d’ona és el nombre d’ones (ν), que representa el nombre d’oscil·lacions que presenta
el camp en la unitat de longitud:

ν =
1

λ
(7.9)

Encara que la seva unitat en el sistema internacional es el m−1, sol usar-se el
cm−1 (equivalent a 100 m−1). De les relacions (7.3), (7.5), (7.7), (7.8) i (7.9) es
dedueixen immediatament aquestes altres:

c =
λ

τ
= νλ =

ν

ν̄
(7.10)

D’acord amb les relacions anteriors, els sis paràmetres ω, k, τ , λ, ν i ν contenen
la mateixa informació, i representen allò que anomenarem, de manera genèrica,
la freqüència de l’ona.5 Encara que els paràmetres més emprats a la pràctica són
ν, ν y λ, moltes equacions adopten una forma més senzilla si s’expressen en funció
de la freqüència angular, per la qual cosa aquest serà el paràmetre que usarem en

5Les relacions entre alguns d’aquests paràmetres canvien quan es treballa en un medi no buit,
com és el cas de l’aire. Aquesta és una de les raons per les quals s’utilitzen diferents paràmetres
per caracteritzar la freqüència de la radiació en diferents zones de l’espectre, tal i com es veurà
en la secció 7.2.
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Zona UV UV proper Visible NIR MIR - RF
ν/THz 1500 1000 500 200 ≤30
ν/cm−1 50000 33360 16680 6670 ≤1000
λ 200 nm 300 nm 600 nm 1,5 µm ≥10 µm
naire 1,0003241 1,0002916 1,0002770 1,0002733 1,0002726

Taula 7.1: Índexs de refracció de l’aire estàndard per a diferents freqüències.

L’́ındex de refracció de l’aire depèn de la seva temperatura, la seva pressió i la
seva composició (proporcions de CO2, H2O, etc.) aix́ı com de la freqüència de
la radiació; per aquest motiu, hom converteix normalment les longitus d’ona i
nombres d’ones experimentals a valors en el buit (“redüıts al buit”) o en aire
estàndard, que és aire sec a 15◦C i 1 atm amb 0,03% de CO2. En la taula 7.1
figuren els ı́ndexs de refracció de l’aire estàndard per a algunes longituds d’ona
superiors a 200 nm. Com que aquests valors difereixen poc de la unitat (́ındex de
refracció del buit), prescindirem, en molts casos, de la conversió de λ o ν̄ a valors
en el buit.

En l’espectroscòpia fotoelectrònica la magnitud que es registra és l’energia
cinètica dels electrons arrencats de la mostra per una font de radiació mono-
cromàtica de freqüència coneguda. La magnitud que hom mesura és el potencial
elèctric necessari per frenar els esmentats electrons, la qual cosa fa que els re-
sultats s’expressin habitualment en eV (pàg. 194). Per convertir aquesta unitat
energètica a la internacional (J) s’ha de multiplicar per la constant universal e.

7.3 Desenvolupament multipolar de l’energia

clàssica d’interacció

Per abordar l’estudi quàntic d’un sistema material (àtom, molècula, . . . ) sotmès a
radiació electromagnètica hem de conèixer l’hamiltonià del sistema, el qual, a més
dels termes corresponents al sistema äıllat (energia cinètica i energia potencial
interna), inclourà els que representen la interacció entre les part́ıcules carrega-
des del sistema i els camps de la radiació. Segons el que s’enuncia en el segon
postulat, haurem de partir de l’expressió clàssica d’aquesta energia d’interacció
per construir l’operador quàntic corresponent. A continuació obtindrem aquesta
expressió clàssica en funció dels moments multipolars del sistema, propietats que
el caracteritzen pel que fa a la seva interacció amb camps electromagnètics.

7.3.1 Camp elèctric estàtic

Considerarem, en primer lloc, un sistema de càrregues puntuals q1, . . . qn que ocu-
pen posicions fixes en l’espai r⃗1, . . . r⃗n sotmès a un camp elèctric estàtic F⃗ (r⃗).
Aquest camp pot expressar-se com el gradient canviat de signe d’un potencial

‣ PES: eV



Bases de l’espectroscòpia

Juan C. Paniagua - Departament de Ciència de Materials i Química Física. Institut de Química Teòrica i Computacional - Universitat de Barcelona - 2014-2019

Interaction energy

40

QC3
2 0 0 3 / 7 / 1 2
pag e 7 4 0

✐

✐

✐

✐

✐

✐

✐

✐

7 4 0 7 .3 . Desenvolupament multipolar de l’energiaclàssicad’interacció

entorn molt proper als nuclis atòmics (distàncies de l’ordre de 0 ,0 1 nm o inferiors).
L’espectroscòpiaMössbauer usaradiació de long itud d’onamolt curta(∼ 1 0 −10-
1 0 −11m) però, fins i tot, aquestaés llarg asi es comparaamb les dimensions dels
nuclis amb què interacciona(∼ 1 0 −14-1 0 −15m).

Lacontribució dels termes mag nètics al’energ iad’interacció (eq. 7 .3 1 ) és, en
g eneral, inferior aladels elèctrics d’ig ual ordre.

✏ Aquest fet pot justificar-se partint d’unaestimació de laforçaclàssicaexer-
cidapels camps elèctric i mag nètic d’unaonaplanasobre l’electró d’un àtom
d’hidrog en en el seu estat fonamental. Aquestaforçave determinadaper la
llei de Lorentz:

q
(
F⃗ + v⃗ × B⃗

)
= −eB (cu⃗x + v⃗ × u⃗y) cos(ωt − kz + ϕ)

El valor màxim del component mag nètic d’aquesta força s’obté quan v⃗ és
perpendicular aB⃗, de maneraque

forçamag nètica

forçaelèctrica
≤ −eBv cos(ωt − kz + ϕ)

−eBc cos(ωt − kz + ϕ)
=

v

c

Lavelocitat quadràticamitjanade l’electró és de 0 , 0 0 7 3 c (exercici 4 .1 2 ), per
laqual cosa larelació entre els components mag nètic i elèctric és inferior a
l’1 %:

forçamag nètica

forçaelèctrica
≤ 0 , 0 0 7 3 (7 .3 2 )

En els sistemes polielectrònics cal esperar que els electrons de valència es
mog uin amb velocitats d’un ordre de mag nitud similar a la de l’electró de
l’hidrog en i, com que les velocitats dels nuclis són molt menors, el component
elèctric de lainteracció predominarà, en g eneral, sobre el mag nètic.

D’acord amb l’explicació de la secció 4 .3 , haurem de considerar que cada
part́ıculapot tenir, amés de moment ang ular orbital, un moment ang ular de spin
que aportaràunanovacontribució al moment mag nètic del sistema. Aix́ı doncs,
per aunamolècula formadaper n electrons i N nuclis, tindrem (eqs. (4 .1 4 ) i
(4 .1 5 )):

µ⃗ = µ⃗L + µ⃗S + µ⃗J + µ⃗I (7 .3 3 )

amb

µ⃗L =
n∑

i=1

−e

2 me
l⃗i =

−e

2 me
L⃗ (7 .3 4 )

µ⃗S =
n∑

i=1

ge
−e

2 me
s⃗i = ge

−e

2 me
S⃗ (7 .3 5 )

µ⃗J =
N∑

A=1

ZAe

2 mA
j⃗A (7 .3 6 )

z

!!"

z
O

H

H

F = cB

• Dipole approximation (λ >> ri):

• Lorentz:

Em�r(t) = V0(t)q� ~F0(t) · ~d� ~B0(t) · ~µ� 1

2
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mesura de l'energia
amb resultat Ef

Evolució de un estat estac.

aki(t) = cki(t) e
�iEkt/~

 (x; t) =
X

k

aki(t)�k(x)

Φi inicial

no degenerat
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7 . Matèriai radiació 7 5 5

això permet simplificar el primer membre de l’eq. (7 .6 9 ):

i!
dcfi(t)

dt
e−iEf t/! =

∑

k

cki(t) e−iEkt/!

〈
Φf (x)

∣∣∣Ĥm−r(t)Φk(x)
〉

i äıllar dcfi(t)/dt:

dcfi(t)

dt
=

1

i!

∑

k

cki(t) ei(Ef−Ek)t/!

〈
Φf (x)

∣∣∣Ĥm−r(t)Φk(x)
〉

Si introdüım lanotació ωfk per desig nar ladiferènciaEf − Ek expressadaen
unitats de freqüènciaang ular:

ωfk ≡ Ef − Ek

!
(7 .7 1 )

obtenim, finalment,

dcfi(t)

dt
=

1

i!

∑

k

cki(t) eiωfkt
〈
Φf

∣∣∣Ĥm−r(t)Φk

〉
t ∈ (0 , t1 ) (7 .7 2 )

El conjunt d’equacions anàlog ues ala(7 .7 2 ) per ales diferents funcions pròpies

Φf de Ĥ0 determina els coeficients cfi(t), que, substitüıts en el desenvolupa-
ment (7 .6 7 ), determinen lafunció d’onaΨ(x; t) al’interval (0 , t1 ). Aquell conjunt
d’equacions és, de fet, equivalent al’equació de Schröding er depenent del temps, ja
que en ladeducció d’aquelles apartir d’aquestano s’haintrodüıt cap aproximació.
Tanmateix, en lamajoriade casos caldràadoptar alg unes hipòtesis simplificadores
per tal de resoldre aquelles equacions, tal i com veurem acontinuació.

7.4.1 Mètode de pertorbacions depenents del temps

El sistema d’equacions diferencials (7 .7 2 ) que determina els coeficients cfi(t) de
la funció d’ona està acoblat, en el sentit que la derivada temporal de cadascun
d’ells depèn de la resta de coeficients. Això fa que, en g eneral, no sapig uem
resoldre’l de manera exacta. Nog ensmenys, si els efectes de la interacció no són
molt importants, és adir, si els coeficients cki(t) canvien poc en el temp d’interacció
considerat, s’obtindran bons resultats si els substitüım en el membre de ladreta
de l’eq. (7 .7 2 ) pels seus valors inicials, que, d’acord amb les eqs. (7 .5 8 ) i (7 .6 7 ),
s’anul·len per atot k diferent de i:

cki(t) ≈ cki(0 ) = δki ∀k (7 .7 3 )

Aquestaaproximació desacoblales equacions (7 .7 2 ) i condueix aunaequació di-
ferencial independent per acadacoeficient:

dc(1)
fi (t)

dt
=

1

i!
eiωfit

〈
Φf

∣∣∣Ĥm−r(t)Φi

〉
t ∈ (0 , t1 )
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això permet simplificar el primer membre de l’eq. (7 .6 9 ):
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∑

k

cki(t) e−iEkt/!

〈
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∣∣∣Ĥm−r(t)Φk(x)
〉

i äıllar dcfi(t)/dt:
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∑
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cki(t) ei(Ef−Ek)t/!

〈
Φf (x)

∣∣∣Ĥm−r(t)Φk(x)
〉

Si introdüım lanotació ωfk per desig nar ladiferènciaEf − Ek expressadaen
unitats de freqüènciaang ular:

ωfk ≡ Ef − Ek

!
(7 .7 1 )

obtenim, finalment,

dcfi(t)

dt
=

1

i!

∑

k

cki(t) eiωfkt
〈
Φf

∣∣∣Ĥm−r(t)Φk

〉
t ∈ (0 , t1 ) (7 .7 2 )

El conjunt d’equacions anàlog ues ala(7 .7 2 ) per ales diferents funcions pròpies

Φf de Ĥ0 determina els coeficients cfi(t), que, substitüıts en el desenvolupa-
ment (7 .6 7 ), determinen lafunció d’onaΨ(x; t) al’interval (0 , t1 ). Aquell conjunt
d’equacions és, de fet, equivalent al’equació de Schröding er depenent del temps, ja
que en ladeducció d’aquelles apartir d’aquestano s’haintrodüıt cap aproximació.
Tanmateix, en lamajoriade casos caldràadoptar alg unes hipòtesis simplificadores
per tal de resoldre aquelles equacions, tal i com veurem acontinuació.

7.4.1 Mètode de pertorbacions depenents del temps

El sistema d’equacions diferencials (7 .7 2 ) que determina els coeficients cfi(t) de
la funció d’ona està acoblat, en el sentit que la derivada temporal de cadascun
d’ells depèn de la resta de coeficients. Això fa que, en g eneral, no sapig uem
resoldre’l de manera exacta. Nog ensmenys, si els efectes de la interacció no són
molt importants, és adir, si els coeficients cki(t) canvien poc en el temp d’interacció
considerat, s’obtindran bons resultats si els substitüım en el membre de ladreta
de l’eq. (7 .7 2 ) pels seus valors inicials, que, d’acord amb les eqs. (7 .5 8 ) i (7 .6 7 ),
s’anul·len per atot k diferent de i:

cki(t) ≈ cki(0 ) = δki ∀k (7 .7 3 )

Aquestaaproximació desacoblales equacions (7 .7 2 ) i condueix aunaequació di-
ferencial independent per acadacoeficient:

dc(1)
fi (t)

dt
=

1

i!
eiωfit

〈
Φf

∣∣∣Ĥm−r(t)Φi

〉
t ∈ (0 , t1 )

i~��
�t

=
⇣
cH0 + \Hm�r(t)

⌘
�

⇥(x; t) =
X

k

cki(t) e
�iEkt/~ �k(x)

Evolució d’un estat estac.
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7 . Matèriai radiació 7 5 5

això permet simplificar el primer membre de l’eq. (7 .6 9 ):
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El conjunt d’equacions anàlog ues ala(7 .7 2 ) per ales diferents funcions pròpies
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resoldre’l de manera exacta. Nog ensmenys, si els efectes de la interacció no són
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de l’eq. (7 .7 2 ) pels seus valors inicials, que, d’acord amb les eqs. (7 .5 8 ) i (7 .6 7 ),
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cki(t) ≈ cki(0 ) = δki ∀k (7 .7 3 )

Aquestaaproximació desacoblales equacions (7 .7 2 ) i condueix aunaequació di-
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El conjunt d’equacions anàlog ues ala(7 .7 2 ) per ales diferents funcions pròpies
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la funció d’ona està acoblat, en el sentit que la derivada temporal de cadascun
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s’anul·len per atot k diferent de i:

cki(t) ≈ cki(0 ) = δki ∀k (7 .7 3 )
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7 5 6 7 .4 . Tractament quàntic de la interacció

on s’ha afeg it el supeŕındex ‘(1 )’ als coeficients cki(t) per indicar que es tracta d’una
aproximació de primer ordre als mateixos. Si integ rem entre l’instant inicial t =
0 i un instant t ∈ (0 , t1 ), per a un estat Φf diferent de Φi —la qual cosa implica

que c(1)
fi (0 ) = 0 (eq. 7 .7 3 )— s’obté:28

c(1)
fi (t) =

1

i!

∫ t

0
eiωfit

′
〈
Φf

∣∣∣Ĥm−r(t
′)Φi

〉
dt′ t ∈ (0 , t1 ) (7 .7 4 )

on hem afeg it una prima a la variable d’integ ració per disting ir-la del ĺımit superior
de la integ ral. Per millorar aquesta aproximació podem substituir els coeficients

de primer ordre c(1)
fi (t)) en el membre de la dreta de les eqs. (7 .7 2 ) i integ rar-les de

nou, la qual cosa conduirà a una aproximació de segon ordre (c(2)
fi (t)), i aix́ı succes-

sivament. Aquest procediment es coneix com mètode de pertorbacions depenents
del temps. La major part de les tècniques espectroscòpiques convencionals poden
explicar-se en base als coeficients de primer ordre. A la secció 7 .1 1 considerarem
breument els ordres pertorbacionals superiors al primer i a l’apartat 7 .1 3 .2 presen-
tarem una alternativa al mètode pertorbacional que permet analitzar les tècniques
de polsos en ressonància mag nètica nuclear.

Aquest mètode pertorbacional té diversos punts en comú amb el que s’ha dis-
cutit a la secció 5 .2 :

• la descomposició de Ĥ com a suma d’un hamiltonià no pertorbat (Ĥ0 ) i una

pertorbació (Ĥm−r(t)) “petita”, en el sentit que no altera massa l’estat del
sistema no pertorbat,

• la necessitat de conèixer les funcions i valors propis de Ĥ0 , en funció dels
quals s’expressarà la solució al problema pertorbat, i

• la possibilitat de calcular successius ordres d’aproximació a la solució bus-
cada.

Existeix, malg rat tot, una diferència evident entre ambdós mètodes: en el de
la secció 5 .2 la pertorbació era independent del temps i els sistemes pertorbat i
no pertorbat eren conservatius, essent el nostre objectiu la resolució de l’equació
de Schröding er independent del temps del sistema pertorbat; ara, en canvi, ens
proposem resoldre l’equació de Schröding er depenent del temps per a un sistema
l’hamiltonià del qual depèn del temps a través de la pertorbació. Quan hi hag i la
possibilitat de confondre’s, indicarem el caràcter independent del temps o estacio-
nari de la pertorbació per referir-nos al primer mètode.

28Tal i com veurem en el seg üent apartat, aquests són els coeficients que interessen per explicar
els processos rellevants en espectroscòpia, que són aquells en què l’estat de lamatèriacanviaper
efecte de lainteracció. Tanmateix, el coeficient cii(t) podriadeterminar-se apartir de lacondició
de normalització, laqual, acausade l’ortonormalitat de les funcions Φk(x), s’expressa:

⟨Ψ(x; t) |Ψ(x; t) ⟩ =
X

f

˛̨
cfi(t)

˛̨2
= 1

Time-dependent perturb.
‣1st order:

‣Dipole approximation:
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7 . Matèriai radiació 7 5 7

Aproximacío dipolar

Calcularem expĺıcitament els coeficients de primer ordre c(1)
fi (t). Per tal de fer-

ho, haurem de substituir Ĥm−r(t) pel seu desenvolupament multipolar (7 .6 0 ).
La majoria de les tècniques espectroscòpiques es poden analitzar a partir dels
termes dipolars d’aquest desenvolupament,29 per laqual cosaometrem els d’ordre
superior:

Ĥm−r(t) = V0 (t)q − F⃗0 (t) ·
̂⃗
d − B⃗0 (t) · ̂⃗µ (7 .7 5 )

on hem indicat expĺıcitament ladependènciatemporal dels camps de laradiació.
Pel cas de l’onaPML descritaper les eqs. (7 .2 ) amb ϕ = 0 , l’equació anterior

es redueix a(veg eu l’eq. (7 .6 2 ))

Ĥm−r(t) = V0 (t)q − F cos(ωt)d̂x − B cos(ωt)µ̂y (onaPML)

i, si tenim en compte que B = F/c (eq. 7 .4 ), podem expressar-la:

Ĥm−r(t) = V0 (t)q − FŴ cos(ωt) (onaPML) (7 .7 6 )

amb

Ŵ ≡ d̂x +
1

c
µ̂y (7 .7 7 )

D’araendavant ens limitarem aaquest tipus d’onaen lamajor part de ladiscussió,
encaraque, através d’exercicis, s’il· lustraràl’extensió dels resultats obting uts aal-
tres tipus de radiació. En substituir l’expressió (7 .7 6 ) al’eq. (7 .7 4 ), el terme V0 (t)q

no contribueix al producte escalar
〈
Φf

∣∣∣Ĥm−r(t′)Φi

〉
, acausade l’ortonormalitat

de labase (eq. 7 .7 0 ):

⟨Φf |V0 (t)qΦi ⟩ = V0 (t)q ⟨Φf |Φi ⟩ = 0

amb laqual cosas’obté

c(1)
fi (t) =

1

i"

∫ t

0
eiωfit

′
〈
Φf

∣∣∣−FŴ Φi

〉
cos(ωt′) dt′ t ∈ (0 , t1 ) (7 .7 8 )

Lainteg ral del seg on membre es resol de maneraimmediatasi tenim en compte

que el producte escalar
〈
Φf

∣∣∣−FŴ Φi

〉
no depèn del temps i que cos(ωt) =

29L’excepció més destacable és laressonànciade quadrupol nuclear, que requereix lainclusió
del terme quadrupolar elèctric. A més amés, pot ser necessari incloure termes quadrupolars o
d’ordre superior per explicar aspectes puntuals d’altres tècniques espectroscòpiques; per exemple,
lainteracció de radiació UV amb unamolèculade gran volum (dimensions comparables amb λ).
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constitueix un sistema äıllat;23 per tant, es tracta d’un sistema conservatiu per
al que existeixen estats estacionaris amb energ ies ben definides (veg eu l’apartat
2 .9 .1 ):

Ĥ0Φk(x) = EkΦk(x) (7 .5 7 )

En aquestaequació, x representael conjunt de totes les coordenades de posició i
de spin de les part́ıcules que constitueixen lamolècula i, per tal de simplificar la

discussió, s’hasuposat que l’espectre de Ĥ0 és discret. Suposem que lamolècula
es trobaal’estat estacionari Φi(x) al’instant t = 0 :24

Ψ(x; 0 ) = Φi(x) (7 .5 8 )

A partir d’aquest instant, i fins t1, lainteracció amb laradiació faque l’hamiltonià
molecular passi aser:

Ĥ = Ĥ0 + Ĥm−r(t) (7 .5 9 )

on Ĥm−r(t) s’obté substituint els moments multipolars pels seus corresponents
operadors quàntics al’eq. (7 .3 1 ):

Ĥm−r(t) = V0q − F⃗0 · ̂⃗d − B⃗0 · ̂⃗µ (7 .6 0 )

− 1

2

[(
∂Fx

∂x

)

0

Q̂xx +

(
∂Fx

∂y

)

0

Q̂xy + . . . . . . +

(
∂Fz

∂z

)

0

Q̂zz

]
+ . . .

En aquestaequació el sub́ındex 0 indica l’orig en de coordenades (normalment, el
centre de massade lamolècula) i els operadors dels moments multipolars elèctrics
i mag nètics s’obtenen en substituir a les expressions clàssiques (7 .2 3 ), (7 .2 4 ), i
(7 .3 3 ) a (7 .3 7 ) les coordenades de posició i els moments ang ulars pels operadors
quàntics corresponents:

̂⃗
d =

n∑

j=1

qj
̂⃗rj

̂⃗µL =
−e

2 me

̂⃗L etc. (7 .6 1 )

Tant els camps al’orig en (F⃗0 i B⃗0) com les seves derivades varien amb el temps,

de maneraque passaràel mateix amb l’operador Ĥm−r, laqual cosas’ha indicat
expĺıcitament en les eqs. (7 .5 9 ) i (7 .6 0 ). Per exemple, en el cas de l’ona PML
descritaper les eqs. (7 .2 ), lasubstitució de (7 .6 ) en (7 .6 0 ) condueix (per aϕ = 0 )
a

Ĥm−r(t) = V0q − F cos(ωt)d̂x − B cos(ωt)µ̂y

−kF sin(ωt)

2

[
Q̂xx + Q̂xy + Q̂xz

]
+ . . . (7 .6 2 )

23Tret dels instants en què xocaamb unaaltramolèculao amb les parets del recipient. Aquests
xocs poden afectar l’estat intern de les molècules, i els seus efectes es tindran en compte més
endavant, quan s’estudïı larelaxació (secció 7 .6 ).

24En aquest caṕıtol tornarem autilitzar lanotació introdüıdaalasecció 2 .9 : Ψ per afuncions
d’onaque inclouen expĺıcitament ladependència temporal i Φ per a lapart espacial d’un estat
estacionari.

For any Φf ≠ Φi (cii(t) can be 
obtained by normalizing Ψ)
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üèn
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üen
ts

exp
lica

cio
ns

s’h
au

rà
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doncs, un increment de la probabilitat de l’estat final per unitat de temps. El
seu valor per a una absorció o emissió indüıda permesa per dipol elèctric s’obté
immediatament derivant l’eq. (7 .1 1 7 ) respecte de t1:42

wsi =
dP (s ↔ i)

dt1
=

1

6 !2ε0

∣∣∣∣

〈
Φs

∣∣∣∣
̂⃗
dΦi

〉∣∣∣∣
2

u(νsi)

⎧
⎨

⎩

trans. per dipol elèctric,
radiació isòtropa o
molèc. en rotació

(7 .1 3 8 )

L’eq. (7 .1 3 8 ) (o equacions similars que s’obtenen per a altres tipus d’ones i/ o de
transicions) es coneix com a reglad’or de Fermi, i expressa la constant de velocitat
wsi com a producte de dos factors: un depenent de la font de radiació (u(νsi))
i l’altre depenent de l’àtom o molècula considerat i dels estats implicats en la
transició. Aquest es desig na mitjançant la notació Bsi i es coneix com a coeficient
d’Einstein per al’absorció Φs ← Φi o l’emissió indüıdaΦs → Φi per dipol elèctric:

Bsi ≡
1

6 !2ε0

∣∣∣∣

〈
Φs

∣∣∣∣
̂⃗
dΦi

〉∣∣∣∣
2

⎧
⎨

⎩

trans. per dipol elèctric,
radiació isòtropa o
molèc. en rotació

(7 .1 3 9 )

Si substituim aquesta definició en l’eq. (7 .1 3 8 ) tenim:

wsi = Bsiu(νsi) (7 .1 4 0 )

Si la transició està pemesa per dipol mag nètic i prohibida per dipol elèctric, wsi

s’obtindrà derivant l’eq. (7 .1 2 0 ) respecte de t1:

wsi = 1
6!2ε0c2

∣∣∣
〈
Φs

∣∣∣̂⃗µΦi

〉∣∣∣
2
u(νsi)

= Bsiu(νsi)

⎧
⎨

⎩

trans. per dipol mag nètic,
radiació isòtropa o
molèc. en rotació

on s’ha introdüıt un coeficient d’Einstein d’absorció o emissió indüıdaper dipol
magnètic definit de la seg üent manera:43

Bsi ≡
1

6 !2ε0c2

∣∣∣
〈
Φs

∣∣∣̂⃗µΦi

〉∣∣∣
2

⎧
⎨

⎩

trans. per dipol mag nètic,
radiació isòtropa o
molèc. en rotació

42No hade confondre’s laconstant de velocitat de la transició, wsi, amb la seva freqüència
ang ular ωsi.

43Normalment no es fa la puntualització indicada entre parèntesi, sobreentenent-se que
l’expressió matemàticadel coeficient d’Einstein depèn del “mecanisme” de latransició.

Bsi
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doncs, un increment de la probabilitat de l’estat final per unitat de temps. El
seu valor per a una absorció o emissió indüıda permesa per dipol elèctric s’obté
immediatament derivant l’eq. (7 .1 1 7 ) respecte de t1:42

wsi =
dP (s ↔ i)

dt1
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L’eq. (7 .1 3 8 ) (o equacions similars que s’obtenen per a altres tipus d’ones i/ o de
transicions) es coneix com a reglad’or de Fermi, i expressa la constant de velocitat
wsi com a producte de dos factors: un depenent de la font de radiació (u(νsi))
i l’altre depenent de l’àtom o molècula considerat i dels estats implicats en la
transició. Aquest es desig na mitjançant la notació Bsi i es coneix com a coeficient
d’Einstein per al’absorció Φs ← Φi o l’emissió indüıdaΦs → Φi per dipol elèctric:

Bsi ≡
1

6 !2ε0
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〈
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∣∣∣∣
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dΦi
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2

⎧
⎨

⎩

trans. per dipol elèctric,
radiació isòtropa o
molèc. en rotació

(7 .1 3 9 )

Si substituim aquesta definició en l’eq. (7 .1 3 8 ) tenim:

wsi = Bsiu(νsi) (7 .1 4 0 )

Si la transició està pemesa per dipol mag nètic i prohibida per dipol elèctric, wsi

s’obtindrà derivant l’eq. (7 .1 2 0 ) respecte de t1:

wsi = 1
6!2ε0c2

∣∣∣
〈
Φs

∣∣∣̂⃗µΦi

〉∣∣∣
2
u(νsi)

= Bsiu(νsi)
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⎨
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trans. per dipol mag nètic,
radiació isòtropa o
molèc. en rotació

on s’ha introdüıt un coeficient d’Einstein d’absorció o emissió indüıdaper dipol
magnètic definit de la seg üent manera:43

Bsi ≡
1

6 !2ε0c2

∣∣∣
〈
Φs

∣∣∣̂⃗µΦi

〉∣∣∣
2

⎧
⎨

⎩

trans. per dipol mag nètic,
radiació isòtropa o
molèc. en rotació

42No hade confondre’s laconstant de velocitat de la transició, wsi, amb la seva freqüència
ang ular ωsi.

43Normalment no es fa la puntualització indicada entre parèntesi, sobreentenent-se que
l’expressió matemàticadel coeficient d’Einstein depèn del “mecanisme” de latransició.
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doncs, un increment de la probabilitat de l’estat final per unitat de temps. El
seu valor per a una absorció o emissió indüıda permesa per dipol elèctric s’obté
immediatament derivant l’eq. (7 .1 1 7 ) respecte de t1:42

wsi =
dP (s ↔ i)

dt1
=

1

6 !2ε0

∣∣∣∣

〈
Φs

∣∣∣∣
̂⃗
dΦi

〉∣∣∣∣
2

u(νsi)

⎧
⎨

⎩

trans. per dipol elèctric,
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molèc. en rotació
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L’eq. (7 .1 3 8 ) (o equacions similars que s’obtenen per a altres tipus d’ones i/ o de
transicions) es coneix com a reglad’or de Fermi, i expressa la constant de velocitat
wsi com a producte de dos factors: un depenent de la font de radiació (u(νsi))
i l’altre depenent de l’àtom o molècula considerat i dels estats implicats en la
transició. Aquest es desig na mitjançant la notació Bsi i es coneix com a coeficient
d’Einstein per al’absorció Φs ← Φi o l’emissió indüıdaΦs → Φi per dipol elèctric:

Bsi ≡
1
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〈
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〉∣∣∣∣
2

⎧
⎨

⎩
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molèc. en rotació

(7 .1 3 9 )

Si substituim aquesta definició en l’eq. (7 .1 3 8 ) tenim:

wsi = Bsiu(νsi) (7 .1 4 0 )

Si la transició està pemesa per dipol mag nètic i prohibida per dipol elèctric, wsi

s’obtindrà derivant l’eq. (7 .1 2 0 ) respecte de t1:

wsi = 1
6!2ε0c2

∣∣∣
〈
Φs

∣∣∣̂⃗µΦi
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u(νsi)

= Bsiu(νsi)
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trans. per dipol mag nètic,
radiació isòtropa o
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on s’ha introdüıt un coeficient d’Einstein d’absorció o emissió indüıdaper dipol
magnètic definit de la seg üent manera:43

Bsi ≡
1

6 !2ε0c2
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〈
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∣∣∣̂⃗µΦi

〉∣∣∣
2

⎧
⎨

⎩
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radiació isòtropa o
molèc. en rotació

42No hade confondre’s laconstant de velocitat de la transició, wsi, amb la seva freqüència
ang ular ωsi.

43Normalment no es fa la puntualització indicada entre parèntesi, sobreentenent-se que
l’expressió matemàticadel coeficient d’Einstein depèn del “mecanisme” de latransició.
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7 8 0 7 .4 . Tractament quàntic de la interacció

Exercici 7.25
Un oscil·lador harmònic unidimensional de massam, constant de forçak i càrreg a
elèctricaq, que es mou sobre l’eix x i es trobaen el seu primer estat excitat Φ1,
és sotmès a radiació isòtropano polaritzadaamb densitat d’energ iaelevadaal
voltant de lafreqüènciaν0 = 1

2π

√
k/m.

a) Determineu larelació entre les probabilitats per unitat de temps de l’emissió
indüıdaE1 → E0 i l’absorció E2 ← E1.
b) Determineu larelació entre les probabilitats per unitat de temps de l’emissió
indüıdaE1 → E0 i l’absorció E1 ← E0 (aquestaúltimaper aun oscil·lador de
les mateixes caracteŕıstiques que es trobi en el seu estat fonamental).
Resultats : a) w1→0/w2←1 = 1 / 2 ; b) w1→0/w1←0 = 1 .

Les tècniques espectroscòpiques impliquen mesures sobre mostres amb un alt
nombre de molècules, de maneraque el nombre de molécules que experimenten
unatransició en launitat de temps seràig ual al producte entre laprobabilitat per
unitat de temps del procés i el nombre de molècules en el nivell de partida.44 Per
exemple, si unamostraconté Ni molècules en un estat Φi, sotmeses aradiació de
densitat d’energ iaper unitat de freqüènciau(ν), el nombre de les que passen a
l’estat Φs en launitat de temps per absorció de radiació serà:

Molècules que passen de Φi aΦs en launitat de temps : Niw
abs
si = NiBsiu(νsi)

(7 .1 4 1 )

Multiplicant aquest nombre per lavariació energ èticaque experimentacadamolè-
cula(Es−Ei = hνsi) obtindrem l’energ iatotal que absorbeix lamostraper unitat
de temps en les transicions Φs ← Φi. Aquesta energ ia pot mesurar-se a partir
de les variacions que es produeixen en ladensitat d’energ iade la radiació quan
aquestatravessalamostra. El paràmetre que habitualment es reg istraés (tret de
canvis d’unitats) laintensitat radiant (o irradiancia) per unitat de freqüència I(ν)
del feix de radiació, que és l’energ iaper unitat de freqüènciaque travessaen la
unitat de temps launitat de superf́ıcie perpendicular aladirecció de propag ació
del feix. Com veurem en lasecció 7 .8 , laintensitat de laradiació és proporcional
a la sevadensitat d’energ ia i, per brevetat, s’emprade veg ades el terme “inten-
sitat” per referir-se auna o altramag nitud indistintament. En lamajoriadels
espectres es reg istralaintensitat de laradiació absorbidao emesaper lamostrao
alg unamag nitud proporcional (directao inversament) aellaper aun interval de
freqüències determinat. Aquest reg istre sol presentar-se en formade g ràfic de lain-
tensitat en front de lafreqüència(o alg unamag nitud equivalent aaquesta), laqual
presentaràmàxims (o mı́nims, seg ons el tipus d’espectre i lamag nitud reg istrada)
que correspondran atransicions permeses de les molècules de lamostra. Aquests
màxims o pics s’anomenen ĺınies espectrals si corresponen auna únicatransició

44Això és cert si totes les molècules de la mostra estan sotmeses a radiació de la mateixa
intensitat. En realitat, l’absorció de radiació per part de la mostra produeix una disminució
progressivade la intensitat, tal i com s’estudiarà en la secció 7 .8 .

constant de velocitat de la transició densitat d'energia per unitat de freqüència
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Quantum theory of radiation
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‣ Stationary states do not evolve:

‣ Spontaneous emission?

‣ quantum theory of radiation

.....

0

E0 = (1/2)h!

E1 = E0 + h!

E
n

1 fotó

1 fotó

estat amb 0 fotons

estat amb 1 fotó

estat amb 2 fotonsE2 = E0 + 2h!

1-photon state

2-photon state

0-photon state
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Spontaneous emission
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Absorption Spontaneous emission

.....

E
n–1 = E0 + (n–1)h!

si

E
n
 = E0 + nh!

si

.....

E
i

E
s

Molècula Radiació

.....

E0

E1 = E0 + h!
si

E
i

E
s

Molècula Radiació

(a) (b)

0

matter matterradiation radiation



Bases de l’espectroscòpia

Juan C. Paniagua - Departament de Ciència de Materials i Química Física. Institut de Química Teòrica i Computacional - Universitat de Barcelona - 2014-2019

Spontaneous emission

49

i

∣∣∣∣

〈
Φs

∣∣∣∣
̂⃗
dΦi

〉∣∣∣∣ / CmTransition νsi τsi

6,3 × 10–30 2467 THz 10–9 s

25 × 10–30 1058 MHz 20 years
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• En ellaapareix lamateixainteg ral ⟨Φs|
̂⃗
dΦi⟩ que en els coeficients d’absorció

i d’emissió indüıda(per amolècules en rotació) i, conseqüentment, els tres
processos es reg iran per les mateixes reg les de selecció.

• A diferència del coeficient Bsi, Asi depèn de la freqüència de la transició
(νsi), aug mentant en proporció al cub d’aquest paràmetre. Això faque la
probabilitat d’emissió espontàniacanvïı dràsticament en passar d’unazona
de l’espectre electromag nètic aunaaltra. Aix́ı, lavidamitjanaque correspon
alatransició 2 pz → 1 s d’un àtom d’hidrog en és de l’ordre de 1 0 −9 s; en canvi,
al procès (2 s) 2S1/2 → (2 p) 2P1/2 del mateix sistema, que implicaun canvi
energ ètic molt menor (el desdoblament per efecte Lamb), li correspon una
vidamitjanad’uns 2 0 anys, tot i que el moment dipolar de laseg onatransició
és unes quatre veg ades superior (exercici 7 .2 8 ).

Exercici 7.28
a) Calculeu el moment dipolar elèctric de la transició 2 pz → 1 s d’un àtom
d’hidrog en, la freqüència que correspon a aquesta desexcitació i la vida mit-
janade l’estat 2 pz. Suggeriment : Useu el resultat

〈
φ1s|zφ2pz

〉
= 2 15/2/3 5 u.a.

(pàg . 2 4 1 ).
b) A causa del desdoblament per efecte Lamb, el nivell (2 s) 2S1/2 d’un àtom
d’hidrog en té unaenerg ialleug erament superior aladel nivell (2 p) 2P1/2, essent
lafreqüènciade latransició entre ambdós de 1 0 5 7 ,9 MHz. Calculeu el moment
dipolar elèctric de latransició 2 s → 2 pz i estimeu lavidamitjanade lacorrespo-
nent desexcitació espontània. Suggeriment : Prescindiu de lapart de spin de les
funcions d’onadels nivells i empreu el resultat

〈
φ2s|zφ2pz

〉
= –3 u.a. (pàg . 2 6 0 ).

Resultats : a) –0 ,7 4 4 9 4 u.a. = –6 ,3 1 5 8 × 1 0 −30 Cm; 2 4 6 7 ,4 THz; 1 ,5 9 5 × 1 0 −9

s; b) 3 u.a. = 2 ,5 4 3 5 × 1 0 −29 Cm; 1 ,2 5 × 1 0 9 s ≈ 4 0 anys (càlculs més precisos
condueixen aun valor d’uns 2 0 anys).

Els estats electrònics excitats, que emeten normalment en les reg ions visible
i UV de l’espectre, acostumen a tenir vides mitjanes molt curtes (valors t́ıpics
entre 1 0 −6s i 1 0 −11s; veg eu l’exercici 7 .4 5 , pàg . 8 2 3 ). Nog ensmenys, aquests
valors poden aug mentar notablement quan les transicions anivells inferiors estan
prohibides i en tal cas direm que l’estat excitat és metaestable.

☞ Aix́ı, el primer nivell excitat de l’àtom de He, (1 s2 s) 3S1, és metaestable a
causade lasevadesexcitació cap al fonamental, (1 s2) 1S0, estàprohibidaper
lareg lade selecció ∆S = 0 (eq. 7 .1 2 2 ), jaque S passaŕıade 3 a 2 , i per la
reg lade Laporte (eq. 7 .1 2 1 ), jaque l1 + l2 = 0 per ales dues config uracions
implicades (els electrons ocupen orbitals s en ambdós casos) i, per tant, ∆

∑
li

= 0 . Lavidamitjanaés en aquest cas anormalment alta(8 0 0 0 s ≈ 2 ,2 hores),
molt més g ran, per exemple, que ladel seg on nivell excitat, (1 s2 s) 1S0 (0 ,0 2
s). Ladesexcitación d’aquest cap al fonamental violalareg lade Laporte y la
reg la(7 .1 2 3 ) (J passade 0 a0 ), però manté lamultiplicitat.
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Emissió espontània vs induïda
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molècula

molècula
h!

h!

molècula

fotons inductors
fotons emesos

molècula

fotons emesos

(a) (b)
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Relaxation
Ni

NsEs, Ns

Ei, Ni

νsi 104 THz 
(UV)

500 THz 
(vis)

200 THz 
(NIR)

30 THz 
(MIR)

3 THz 
(FIR)

100 GHz 
(MW)

500 MHz 
(RF)

25ºC 10–699 10–35 10–14 10–2 0,6 0,98 0,99992

–150ºC ≈ 0 10–85 10–34 10–5 0,3 0,96 0,99989

51

Boltzmann law

therm. equil.
u(⌫si) = 0

� z }| {
Ni,eqRs i =

z }| {
Ns,eq(Asi +Rs!i)

Ns,eq

Ni,eq
=

Rs i

Asi +Rs!i
= e�h⌫si/kBT
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Fluorescència i fosforescència
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1
!

1
!

1
!

1
!

3
!

emissió
fosforescentexcitació

prèvia

E

R

(a)

R

(b)

excitació
prèvia

emissió
fluorescent

E

τ < 10–5 s τ > 10–3 s

Fluorescence Phosphorescence

http://en.wikipedia.org/wiki/Photoluminescence
http://en.wikipedia.org/wiki/Photoluminescence
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Absorbed energy

53

emissió espontània

feix incident

detector

feix emergent
(radiació no absorbida

+ emisió induïda)

mostra

Ni

Ns
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High frequencies (> FIR)
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Ns

Ni

Ns,eq

Ni,eq
=

Rs i

Asi +Rs!i
= e�h⌫si/kBT ⌧ 1 ) Asi +Rs!i � Rs i

‣ A small increment of Ns produced by absorption is quickly 
compensated by relaxation (spont. em. half live < 10–2).

‣ Ni ≈ Ni,eq ≈ N

‣ Good sensitivity; good for quantitative analysis (simple relationship 
between N and absorption intensity); qualitative analysis, structural 
determination, material characterization, etc. (UV-vis, IR...)
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Low frequencies (< FIR)
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‣ dEabs/dt ∝ (Ni – Ns) << N  ⇒  low sensitivity.

‣ (Ni – Ns) and dEabs/dt decrease upon absorption (saturation)  ⇒

‣ quantitative analysis is not accurate and requires careful calibration of a standard

‣ good for qualitative analysis, structural determination, materials characterization, 
etc. (ESR, NMR, NQR, MW, …)
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Mössbauer

E/eV

espectroscòpies
eletrònica
i Raman

espectroscòpia
vibracional

espectroscòpies
rotacional
i de RSE

espectroscòpies
de RMN
i de NQR molecular structure

molecular geometry, interstellar space 
molecule identification, …

structure of radicals, transition metal 
complex, …

qualitative and quantitative analysis, 
force constants, …

57Fe (129I, 119Sn, 121Sb, …)

complexes

X-PES/ESCA, elemental analysis, …

qualitative and quantitative analysis, 
excited state energies, …

qualitative and quantitative analysis, 
force constants, …

U-PES, ionization potentials, surfaces, …
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http://en.wikipedia.org/wiki/Iodine-129
http://en.wikipedia.org/wiki/Iodine-129
http://en.wikipedia.org/wiki/Tin-119
http://en.wikipedia.org/wiki/Tin-119
http://en.wikipedia.org/wiki/Antimony-121
http://en.wikipedia.org/wiki/Antimony-121
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Lambert-Beer law
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0 zldz
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Radiant intensity (irradiance) of 
frequency ν: 

neperian molar absorption coefficient (κsi)

– neperian absorbance (–Ae)

transmittance (T)
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Scan vs Fourier transform
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(a) (b)

(http://en.wikipedia.org/wiki/User:Sanchonx)

http://en.wikipedia.org/wiki/User:Sanchonx
http://en.wikipedia.org/wiki/User:Sanchonx
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‣ 2nd order: biphotonic processes (biphotonic absorption, biphotonic 
emission, Raman dispersion),

‣ 3rd order: triphotonic processes (harmonic generation, ...), 
‣ 4th order: tetraphotonic processes (CARS & CSRS, ...)
‣ etc.

Higher orders of TD perturb.
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