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One-electron density:

,0(7?) — TL/ / / / / |Ll_7€l(77,w1,772,w2,...Fn,wn)|2dw1d772dw2...df'ndwn
'\ w1 J T2 Jwa Tn J Wn
many P’s — same p / p(F)dF: n
R3

Ist HK theorem: | pg — ﬁ; — any stationary-state electronic wi

2nd HK theorem: | Eg = mpin Elpl| (similar to Ey = min W] = mf(l#l@@)

Termodinamica estadistica 3
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o P o e L n \va L n—1 n 1 - n
2 —
Hel — Tel _|_ Vel _|_ Vnuc—el Tel — o _7 Vel — Z_Zl ; E Vnuc—el — 7;_Zlvne(ri)

N . o .
External potential ( en ergy): Une (7)) = Z B ZaA  (any local, multiplicative,

Ti A spin-independent operator)

Elp| = Flp] + Viuc—el|p]
e ~__

Pl) = gin (% | (T + Va ) ) = Tlp) + Valp Vise—at) = [ vacl@p(dr
P T
a UNIVERSAL functional (the straightforward to calculate

same for any n-electron system)

p(z,y,2) is a much simpler object than P(z1,y1,21,01,... Tn,Yn,2n,0Wn)

(the number of variables does not increase with the size of the system)

Termodinamica estadistica 4
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VIS (@) = oK (F)gi(w) | RES(7)¢KS (7) = XS oK S ()
/\ 2
RS () — _% + 0ne () + 055 (p0, ) + vae(po.7)  SCF

Elp] = Flp] + Vauc—eilp] /
!

Flp] = Tp] + Valp] = T*"[p] + J[p] + Exc[p]

Many exchange-correlation functionals F.. p|: BP86, PBE, BSLYP, PBEO, ...

Termodindamica estadistica 5
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p Mecanica estadistica: deducir las propiedades macroscopicas de la
materia a partir de propiedades de las moléculas o particulas que

la componen y las interacciones entre ellas.
P Termod. estad. = ME de sistemas en equilibrio termodinamico.

P Sistema macroscépico:

* Fstado termodindmico o macroestado: queda determinado fijando

los valores de un numero suficiente de propiedades termodinamicas
(P, T, V, comp., ...).
* Fstado cudntico o microestado: queda determinado mediante la

funciéon de onda del sistema macrosc. (méxima informacién posible).

Termodindamica estadistica 7
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» EIl valor que se obtiene al medir una propiedad macroscopica en un
sistema en equilibrio termod. es un promedio a lo largo del tiempo que
dura la medida. Calcular teéricamente tales promedios es dificil, por lo
que supondremos que, para las propiedades mecanicas™®, 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 (hipotesis ergddica).

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

maicroest

*  Por ej.: Energia interna termodindmica (no SEP): U = (E;) colectivo = Z piL;
J

*Las propiedades mecdnicas son las que definen el sistema cuantico o pueden calcularse a partir de sus funciones
de onda: N, V, E, P, H=U+PYV... Las demas propiedades son térmicas: T, S, A, G, u, Cp, Cy ..., y se determinan a
partir de las mecanicas utilizando relaciones termodinamicas.

Termodindamica estadistica 8
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» Principio de maxima entropia estadistica: de entre todas las
posibles distribuciones de probabilidad de los microestados del

colectivo (p1, p2,..) se ha de escoger la de mayor entropia estadistica

la menos sesgada). Esta entropia de define como S = —k > p; In p;
J ) J
(k= kp = 1,38066 x 10 = JK ).

*  Dado: si s6lo sé que la media de muchas tiradas es 3,5 la distribucién de
probabilidades podria ser, por ejemplo, {1/2, 0,0, 0, 0, 1/2} (S = kIn2 =
0,7k), pero la més plausible (la menos sesgada) serd la que asigne la misma
probabilidad a cada cara: {1/6, 1/6, 1/6, 1/6, 1/6, 1/6} (Snw = k In6 = 1,8k).

* Distribucién de velocidades de la moléculas de un gas a una temperatura.

Termodindamica estadistica 9
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p Consideremos un sistema macroscopico en un estado de equilibrio

termodinamico caracterizado por V, Np, N¢, ... (composicion) y 7.

p Calcularemos las propiedades mecanicas del macroestado como
promedios ponderados sobre el colectivo “canodnico”, formado por

todos los microestados estacionarios del sistemas:

(U} talesque HY,=FE;¥;,  FE;(V,Ng,N¢g,---)
del sistema macroscopico

maecroest. estac.

P Ejemplo: U = (Ej)colect. canénico = > pi ks
j

Termodindamica estadistica 10
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» Aplicando el principio de maxima S se demuestra que la probabilidad

de un microestado estacionario de energia FEj es: e_%
Pj — 7
* Funcién de particién canénica: microest
5
p— kT
(papel = ¥ en mec. cuantica) Z Z €
J
* Probabilidad del nivel de energia E; :
Ej
dj € kT .
p(E;) = 7 (d; = degeneracién de E)

(pico muy pronunciado en torno a F; = U)

» Basta conocer los valores propios del hamiltoniano i 7" para obtener Z.

Termodindamica estadistica 11
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Tenemos que maximizar S = —k ) ;i Dj In p; respecto de cada p; con las restricciones
ijj =1y ijjEj =U

0
o —kY pilnpj+a(Y pi—1|+8(> pE-U||=0

il 7 j j ]

E' (0] BEJ BEj
—k(lnp; +1)+a+BE; =0 = lnpj:a—l_]f Il 1 = pj—e?+k_1—cteek
5, 1 1 e T
1:ij=CtGZGT = cte = 5E, EE = pj = 7
j j D€

PE; oS
——kijlnpj——kij (TJ—IHZ>:/€1HZ—BU = _6:(%)‘”\,

7 )

Termodinamica: dU = Td5 — PdV = 8_5 —l = 5——1 = -—e_k_%
c @) a ca. dsz%dU_l_%dV VN— — p]_

Termodindamica estadistica 12
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marcroest

/[ = Z e__%
J

E
k

Termodindamica estadistica
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p Si cambiamos V reversiblemente a /V cte. cambiaran las FE;

* Fjemplo: moléculas no interact. en una caja tridimensional ctibica:

LS By = o (n2 ) = (02 g2 g )
X oz U (e oE;\ 1 ”“'C?“ OF,
(W)T,N§< oF, )T,N (), w2 @ﬂi)@
* Si solo hay trabajo de expansién: l -
dE; = dwpey = —P;dV = P;=— (8—‘;)]\,

Termodindamica estadistica 14
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vV vV VvV Vv

y ° — . . — . e kT _—— P PR
Entmpza. S——kijjpglnpg— kzj:pjln A ( % 1nZ>

:@+kan:kT OlnZ L kInZ
T T )y n

Energia de Helmholtz: A = U— T8 = —kT InZ
Entalpia: H= U+ PV

Energia de Gibbs: G=A+ PV=H-1TS
Potencial quimico: kN

A InZ / InZ

N\

Termodinamica estadistica N B/ N A 15
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» Por ejemplo: las moléculas de un solido molecular.

f[:[ﬁ+[§\2+...ﬁ; b =¢e15s+¢€u+ - enw

macroest estM0l2 estMolN
Z €1s+52t‘|‘ _ENw
Z p— 6 o o o kT

J

estMoll
Det.. Funcion de particion molecular de la moléc. 1:@: Z

Z:leQo..ZN

» Si todas las moléculas son del mismo tipo: Z = 2

» Si hay Np moléculas del tipo B, N¢ moléculas del tipo C,
7 = 25™8 zoV0 ...

Termodinamica estadistica 16
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» Gas ideal puro (1 componente):
*  Supondremos que nim. estados moleculares accesibles » N ({(Ngy<«1, trasl.)
= es enormemente improbable que haya >1 moléc. en un mismo estado.
o Fstadistica clasica: valido excepto a T muy baja (He) y/o p muy alta

(estrellas de n) y/o m muy pequena (e de conduccién de un metal) =

estadistica cudntica (bosones # fermiones).

* Moléc. 1 en sy moléc. 2 en ¢ es indistinguible de moléc. 1 en ¢ y moléc. 2

en s = mismo microestado. Para NN moléculas N! permutaciones =

num. microest. partic. indisting. = num. microest. partic. disting. / N!

estMoll estMol2 est M olN N

: : : : : : €1s €2t ENw <

Z P— e o o 6— kT 6_ kT e o o 6_ kT /!\/ ! — —_—
l

- - ” N

Termodindamica estadistica 17
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Es = Eitrt =+ Erot,r + Evib,v =+ Eel,u

4 est M ol R estl'r est Rot estVibestEl
Es Etr,t TE€rot,r T€yib,v T€el, u
S ED DD P &
\_ S J t T v U
estTr A\ (estRot N estVib N estEl )
€tr,t €rot,r €vib,v €el,u
— E e kT E e kT E e kT E e kT

JA_ T J A\ U /

= G CrolFuib el

N

&
InZ =In— = Nlnz - In N = (In z) I 2009+ In 20 + In 21) -

oln 72
U=kT? ( ) —
aT V,N

Termodindamica estadistica 18
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S:g—l—kan

T
Uoh (G Ok Vel )+ )+ 2+ 2) G
/

_ + L ) consecuencia del movimiento traslacional
— vib

donde .
Formula de Stirling (N11):

Uy, n Nl = NInN -
@: 11: k(N In 24 — In N!) 1 N!,NU,V N,

U’I"Ot 10° b In x!
Srot) = FEN In 2,04 s

T 10°

Uvi 10°
— Tb I kN ln Z’U’ib |

Uel o' |

: i + kN In z.;

Termodinamica estadistica 10" 10
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» Gas ideal puro (moléculas independientes indistinguibles)

* Energia de un microestado: F; = N, €5 + Ny & + ...

maicroest Zj st@_(stss—FthSt—F--. )/ kT

* (Ns) = Z Sj: \ 7

Oe TN e

1

_k._T.
J

62 8 Ze_(NSjss—l_thet—'_m)/kT

J

ste—(NSjss—l—thst—l—m )/kJT

Termodinamica estadistica 21
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» Gas ideal puro (moléculas independientes indistinguibles)

* Energia de un microestado: F; = N, €5 + Ny & + ...

maicroest N ,6—(N3j88—|—thst_|_...)/kT
Z > Ns;
J

0Z O N7 (NuyeatNugerto ) /KT
Oes ) o OEs

) J

1
_ _—(Nsjes+Nijee+--- )/ kT
— —kTZNSJe
J

(N = kT2 (24} — g (224
o 7 \ Oe, T7N_ 0cs ) N

Y

Termodinamica estadistica 22
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(N,) = —kT <8an>
des ) r.n

) no depende de &g

N /
__ A _ |
an—lnN! = NInz—In N!
Oln Z Olnz N 9z NS Mol e—rt N
Oeq TN e, 2z Oeg z Oe, 2kT
. — & N Es —€
Ley de Boltzmann: <NS> _ € k < S> _ e—k—Tt (<Ns> < 1)
(pobl. estados molec.) N ~ <N t>
Ley de Boltzmann: | (N (e,)) B d.e™ *T B d,e” ®T (N(es)) %6_ s ey
(pobl. niveles molec.) N - — ?ivMol d e~ (N(e))  dy
Termodinamica estadistica 23



Juan C. Paniagua - Departament de Ciencia de Materials i Quimica Fisica. Institut de Quimica Teorica i Computacional - Universitat de Barcelona - 2014-2019

» E'P traslacional: caja de potencial de lados a, by ¢

( 2rmkT
Zt’f‘ — h2

3
2
) % Acyr < KT (valida para cualquier gas ideal puro)

p P rotacional: rotor rigido (num. de simetria o = 1 para heteronuc.

y 2 para homonuc.)

T h*  hB, (valida para moléculas
Zrot = O,or = = LT (©,,: temp. rot. caract.
T 00, YT oLk k (Orot b ) lineales)
EP vily . | B e—hl/e/QkT B 6_@vib/2T o B hVe
4 vibracional:  zvib = T =007 = T 6.7 vib =

P P electronica:  zg = dero (eto =0 'y €e11 —€et0 > kT)

(valida para cualquier gas ideal puro)
Termodindmica estadistica 24
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P Energia interna:

(diapo 13)

!

L NET? O0ln 2z, 3
tr —

= —nRT (valida para cualquier gas ideal puro™)
T

U rot — nRT (valida para moléculas lineales™;

(3/2)nRT para moléculas no lineales™)

hv (1 1 1 1
nR? 5 | ehl/e/kT 1 m— TLR@m;b 5 | e@m;b/T 1

Uvz’b

U, = 0 (valida para cualquier gas ideal puro®)

*en las condiciones indicadas en la diapositiva anterior

Termodinamica estadistica 25
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April, 2014. Revised on november 29th, 2018.
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» Static electric field F = —VV(7) :

a detailed information about the charge distribution is needed

)
- oV oV oV
E. _r :quV(Tj) — qu {VO + (%>0@+ (a—y>0@+ (E)O@
71=1
1 (OPV =, 1 (0% LV —
+§<w>o%+§(axay>o+'°°+§(az2)ozj ]

Intermolecular interactions 27
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» Static electric field F = —VV(7) :

a detailed information about the charge distribution is needed

Em_p =Y q;V(F;) g {VO + (?;) )+ <%>O@+ <g_‘:>o@

j=1
1 82‘/ 5 1 82‘/ 1 82‘/ 5
+§ <8x2>0+§ <8x6y) +°°'+§ (622) }
) n )
- el S e
j=1 j_l D Jj=1 J=1 V,

Intermolecular interactions

| (OF, 1 (OF. (<~
){ 0% z(ay>oz‘-’f%“'z(az>o[z%~”j~°

28
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» Static electric field:

L 1 [/ OF, OF, oF,
s =i 505 () @ () @0+ ()@

zero-th order electric moment
(electric monopole)

)
first-order electric moment ;
(electric dipole)
\
(
second-order electric moment ;
(electric quadrupole) . X T oz = =
_ N\ 2 = qry — qQr— = qa
|\Que=%1022 a7 =4

- n-th order electric moment (electric 2"-pole)

Intermolecular interactions 29
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» Moving charges in a time-dependent EM field:

o1 '(8Fw(t)

Ep_r(t) = Vo(t)qg — Fp(t) - d + = o

) Quto] =
0

— Bo(t) - fi

: : : iy, = = L
Dipolar approximation M —~2m. " 2me
- —€ —€
ﬁS:;gez 65)7,2962 eS

fo= i+ pg+phy+ A |

Intermolecular interactions 30
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» Static electric field:
» static polarizability

\

— — 4 )
dﬂ? (IZ) dil? (9) Ky awy Ky Fac
dy(]i ) | = dy((_)) T | Quz Qyy Qe Iy | +
d,(F) d(0) \ Qe Qzy 0z )]\ L
permanent
electric induced electric dipole moment
dipole
moment

» Time-dependent electric field:

» dynamic or frequency-dependent polarizability

Intermolecular interactions 31
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Ferromagnetic Ferrimagnetic Antiferromagnetic

Intermolecular interactions 32
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P-— 1

P 2 moléculas separadas una distancia grande en relacién con su

tamano (R > rA ro):

naA NB A naA np A _B
(AB= Y Y 1 0 =) > qjqk — ...
Ein ~ 47‘(’8 Tk ~ 47‘(’60 _=A
7=1 k=1 J=1 k=1 TJ

Intermolecular interactions 33
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p Distribuciones de carga estaticas (sin considerar la polarizacion de
una molécula por el campo producido por la otra, ni el movimiento

de las moléculas, ni interacciones a 3 cuerpos):

. gagnp 1
* int. carca-carca: BF.. =
5 5 14 47‘(‘50 R
d da 1
* int. carga-dipolo: FE,q = 14 B4—|_ 5aA e
TEQ

galdp + @Bga 1

* int. carga-cuadrupolo y dipolo-dipolo: Lo =

47’(’80 R3
* [P dadp +dpdy 1
dd — 47’(’80 R3

*

int. entre multipolos de érdenes n y m: o« R ("Fm+1)

Intermolecular interactions 34
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» Los movimientos moleculares (rotaciones, ..) hacen que debamos

promediar las interacciones ponderando de acuerdo con la ley de
d4d% 1

Boltzmann: (
67’(’80 kT R6

Edip—dip>rot —

» Interacciones entre momentos inducidos por el campo de la otra molécula; por

d4ap +dsas 1

ej. dipolo permanente - dipolo inducido:
<Edip—dip[nd> — (47’(’80)2 R6

p Interacciones entre momentos instantaneos debidos a fluctuaciones de carga
en una molécula y los momentos que éstos inducen en la otra (energia de

dispersion o de London); por ej. dipolo instantaneo - dipolo inducido:
(B, | ) = SEIsElpasap 1
dipInst—dipInd) — 2(47T8())2(EIA i E]B) R6

*  término dominante en la atraccién de vdW salvo para moléculas pequenias muy polares.

Intermolecular interactions 35
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p Van der Waals: = 0,1 - 2 kcal/mol (moléculas pequenas)

* En ausencia de enlaces covalentes o de H:

_ Ry - Ry 6 Potencial de Lennard-Jones o
Ez’ntAB ~ 4De e — —
I R 6-12 (R, = 2'5Ry = 1,12Ry)

1

repulsion de Pauli

Ry = suma de radios medios moleculares (3 - 6 A para moléculas pequeas)

p Enlaces (puentes) de H: = 2 a 10 kcal/mol; 2 - 3 A.

» Enlaces covalentes: = 30 a 230 kcal/mol; 1 - 3 A.
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cos(wt — kz + )

cos(wt — kz + @)

C = \U Ephot — hv = hcv
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. Cmed . C
>\med )\fuac
vac — = NMmed \med
Cmed
& \/gmed Hmed
Nmed = — = \VEr Ur

Cmed \ €0 Mo
Zona uv UV proper Visible NIR MIR - RF
V/THZ 1500 1000 500 200 <30
ﬁ/cm_1 50000 33360 16680 6670 <1000
A 200 nm 300 nm 600 nm 1,5 pm >10 pm
Naire 1,0003241 1,0002916  1,0002770 1,0002733 1,0002726

» PES: eV
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e Dipole approximation (A >> r):

Emnr(t) = Volt)a — Fo(t)-d— Bo(t) - fi— 5 | (22l

O—H =
/ H/ B <

M2

L
K
8
QLN

® [.orentz: F = cB

/
q(ﬁ+17>< é) = —eB (ctiy + U X Uy) cos(wt — kz + ¢)

magnetic force - —eBvcos(wt—ketp) v

electric force — —eBccos(wt—kz+ @)
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H+H, (1) E
HO 5 HO
o / W(xst)) = Z e~ B, (x)
Y(x;0) = O(x) _ o—iE L tIh 1 ’c
lp(x,t) k i (X) ®; inicial

A

T e
W(x;t) = e EriD o(x)

S
S
=
|
HoH
o~
S

NI
&
Ny
~
\
>t

mesura de I'energia
/ amb resultat E;no degenerat

(1) = cri(t) e

=)
Ry
~
|
®)
Ry
~

N

-
-

[
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cpilt) _ 1 3" cpa(t) et <<I>f |Hm_r(t) c1>k> te(0,t1)
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NS (O,tl)

t
(1) _ 1 w gt T /) / For any ®f# P, (cii(t) can be
Cr; (t) — _/O e™s <(I)f |Hm—7“(t ) (I)’i> dt obtained by normalizing W)

» Dipole approximation:

Hp (t) =Vo(t)g — F Cos(wt)ag — Bcos(wt)u, (ona PML)

AN n AN

> > o~ —e3

d = qurj Ap =5 L etc.
j=1 ‘
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;

g

o=
~
=3
~p
~
Il
~M
».'-
—
S
—’

Y(x;0) = P(x) W(x:t) = % c (e End (x)

—iEst1/h 2 2
Po(Eg) =|esi(t) e Bram)” = Jeg(ta)
- T s
- Wxt) = e B (x)
mesura de 1'energia
: / amb resultat E;
0 t t
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. F? —~ 1 __ % sin? [(wy — w)t /2
P, (Ef) = P(s < 1) = = S| de + -1ty ) D [(wsi )2 /2] (ona PML)
¢ (wsi — w)
absorption: < == B —
induced emission: — Selection rules
(dipolar and 1st order Es — E; = hw = hv
or monophotonic)
P(f<i)
hv
4 EZ
(monophotonic) absorption: 1
(monophotonic) induced emission: | - |
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constant de velocitat de la transicio densitat d'energia per unitat de freqicncia
/ /
/ dP(s < 1) 1 - 2y / trans. per dipol electric,
Wi = = =5 |{ Ps |[dDP; )| |u(vsi) radiacid isotropa o
dtl 6h €0 N Ny
molec. en rotacid

R 2
dzq)i>| Wge; = Bsiu(Vsi)

5 trans. per dipol magnetic,
[P, >| radiacid isotropa o
molec. en rotacio

Molecules que passen de ®; a ®, en la unitat de temps : Niwgfs = N; Bsiu(vg;)
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p Stationary states do not evolve: U(z:t) = e Fit/"d, ()

(i) = (7B (2)) x (7B () ) = |@4(a)

» Spontaneous emission? iy
P quantum theory of radiation E,=E,+2hv 2-photon state
1 fotd
_ Ephoty W DPphot,v E =Ey+hv 1-photon state
Mphot,v — — —
! c? c? C .
1 foto
Dohot.y = hv _ h Ey=(172)hv O-photon state
proes, C A ol
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Absorption Spontaneous emission

ES A En = EO + nhvsi ES a3 El = EO + h\/si
E, E_ =E, +(@n-Dhv, E —Y E,
1o
matter | i radiation matter radiation
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Transition ‘<<I>s 3@i> / Cm Vsi Tsi
2p, — 1s 6,3 x 1030 [2467THz| 109s
(25)2S1/2 — (2p)*Prja| 25x 1030|1058 MHz| 20 years

Bases de l’espectroscopia

/10°

x 10
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hv
AAATAVAVE .o v
hv
 fofons emesos fotons inductors fotons emesos

v
hv v

LASER
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therm. equil. —_— N
_ E Ni,equ<—i — Ns,eq(Asi + Rs—>z)
u(vsi) =0
Ei, N; 3
Ns,eq _ Rs<—i _ e—thi/kBT
Ni,eq Asi =+ Rs—)i T
Boltzmann law
| 10* THz | 500 THz [ 200 THz | 30 THz | 3THz |100 GHz |500 MHz
Vsi wvy | oisy | IRy | MRy | (FIR) | (mw) | (RF)
25°C 10697 103> 10-14 102 0,6 0,98 0,99992
—150°C ~0 1085 1034 1072 0,3 0,96 0,99989

Bases de l’espectroscopia
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E ‘1 E |1 3

2# 2\% 12/

emissio emissio
excitacio| o / fluorescent o itaci| 1o / fosforescent

previa prévia f

y
7

T< 107 s > 10735
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‘\
\> mostra

/ 4’

> detector

N

feix incident

emissio espontania

\

—

dEabs
dt

Bases de l’espectroscopia

feix emergent

(radiacio no absorbida
+ emisiO induida)

L

NiBsiu(Vsi)(Es — Ez) Bl NsBsiu(Vsi)(Es — Ez)
(Nz _ Ns) Bsiu(ysi)hysi
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T
Ni

_ . —hl/si/kBT
— =: <1 = A+ Rsi > Rse
Ni)eq Asi —I— RS_>Z' S1? S—r1 S<1

Ns,eq Rs(—i

» A small increment of N; produced by absorption is quickly

compensated by relaxation (spont. em. half live < 1072).

} ]Vza ]Vz',eqa N

dEabs

dt — (Nz — Ns) Bsiu(ysi)hysi ~ @Bsiu(ysi)hysi

p 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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Ns,eq Rs<—i

— — ~ 1 and Asi ~ O
“z’,eq Asi _l_ Rs—>i

dEabs
dt

— (Nz — Ns) Bsiu(ysi)hl/si

p dEus/dt « (N;— Ns) << N = low sensitivity.
» (N;— N,) and dFEus/dt decrease upon absorption (saturation) =

» quantitative analysis is not accurate and requires caretful calibration of a standard

» good for qualitative analysis, structural determination, materials characterization,

etc. (ESR, NMR, NQR, MW, ...)
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espectroscopia
vibracional

espectroscopies
rotacional
1de RSE

«

espectroscopies
de RMN
i de NQR

_10

—

4
— 10

10

X-PES/ESCA, elemental analysis,
U-PES, 1onization potentials, surfaces,

qualitative and quantitative analysis,
- excited state energies,

\r\ qualitative and quantitative analysis,

force constants,

-1
— 10

\ qualitative and quantitative analysis,
" force constants,

molecular geometry, interstellar space

<=

— 10

molecule 1dentification,

structure of radicals, transition metal
complex,

molecular structure

2014-2019

56


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

Juan C. Paniagua - Departament de Ciencia de Materials i Quimica Fisica. Institut de Quimica Teorica i Computacional - Universitat de Barcelona - 2014-2019

dlfl‘zbs = (N4[C]d2) Bgu(vg; ) hvg; Radiant intensity (irradiance) of
— frequency V:
Ne = Na[Cld I(v) = uv)ds _ cu(v)
¢ = Na[Cldz ¥ -~ dz/e
- D dl(vs;) = —(NA|Cldz)Bs;u(vs; ) hvs;
feix I :: feix . .
inc?cllent |4 ';:,:’»_ % emeerlgent — _EVABSZhVSaI (V sz)[c]d’z
L- "l P c
o neperian molar absorption coefficient (Ks)

transmittance (1)

e

o~ = = = = = = = = = = o=

:I I S1 1
y ~ neperian absorbance (—A\_{o(Vsi)
0 dz Z Il(Vsz‘) _ IO(VSi)e_K/si[C]l
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1
] espectre
> i convencional

radiacio
monocromatica A A E;
amb v variable —

VOV
mostra detector _
hv = hcv | ho
1 1
: ] Y E
. | 1ox

radiacio

. <. —_—
policromatica ET \

VOV
Spit Beam
Coheront ‘
LUight Source '
Beam § §
Spliter Recombined -—

? (http://en.wikipedia.org/wiki/User:Sanchonx)
Detoctor
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» 2nd order: biphotonic processes (biphotonic absorption, biphotonic

emission, Raman dispersion),

E,. E,.
/A
E, E,
A Ef Ef h\’z
hv, hv,
Ef — E; = huy + huy ? £ Ec_ | _.v
hv
! h(VI_Vz)T Ef — Ez — ]’LVl — hVQ
E E Y

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

) ectc.
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