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Uvodem

e capsule o maticich a jejich diagonalisaci

e definice "vibracnich modu" &ili normalnich kmito v
harmonické aproximaci

e hleddni normdlnich kmitU jako zobecnénd Uloha
na viastni Cisla v konfiguracnim prostoru

e eliminace globdlnich posunuti a pootoceni
e explicitni vypocet pro malé linedrni molekuly
e predbézny exkurs do prostorové symetrie vibraci



® l-atomova

® 2-atomova

® 3-atomova

AB,

ABC

Ne, Ar, ... topologie trivialni
HZ’ L, H B elektronegativnéjsi

linearni struktura planarni

OO0 , ©
@™

HCN

W



Dynamika atomii (jader) v moleRule

Molekula

3n stupniu volnosti

globalni pohyby molekuly

Jako tuhého celku

vnitfni pohyby molekuly

kolem rovnovaznych poloh



H Dynamika atomii (jader) v moleRule H

Molekula

3n stupniu volnosti

globalni pohyby molekuly vnitfni pohyby molekuly
Jako tuheho celku kolem rovnovaznych poloh
translace (malé) kmity

rotace Cili vibrace



H Dynamika atomii (jader) v moleRule H

Molekula

3n stupniu volnosti

globalni pohyby molekuly vnitfni pohyby molekuly
Jako tuhého celku kolem rovnovaznych poloh
translace 3 stupné volnosti (malé) kmity
rotace 3 stupné volnosti Cili vibrace

2 U linearnich molekul



H Dynamika atomii (jader) v moleRule H

Molekula

3n stupniu volnosti

globalni pohyby molekuly vnitfni pohyby molekuly
Jako tuhého celku kolem rovnovaznych poloh
translace 3 stupné volnosti (male) kmity

rotace 43 stupné volnosti Cili vibrace
/2 u linearnich molekul

i u planarnich (rovinnych) molekul

maji tri nenuloveé
hlavni momenty setrvacnosti




H Dynamika atomii (jader) v moleRule H

Molekula

3n stupnud volnosti

globalni pohyby molekuly vnitfni pohyby molekuly
Jako tuhého celku kolem rovnovaznych poloh
translace 3 stupné volnosti (malé) kmity
rotace 3 stupné volnosti Cili vibrace

2 U linearnich molekul

na vibrace zbyva
3n-6 stupnu volnosti

3n-5 stupnd volnosti
u linearnich molekul



H nejjednodussi priklady H

nejmensi molekula:
o0 ©——0O
n =2 atomy

ma 3n —5 = 1 vibraéni méd,
Y ve smeru vazby

o, @O @O
prvni netrivialni molekula:

n =3 atomy

ma 3n —5 = 4 vibraéni maédy,
ve smeru vazby i napfic

nas koncovy dnesni cil

(v, +20,+0;)=4



stredné sloZitd molekula

ALCI

(6+18) — 6 = 18 vibra¢nich modi
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38 B 38 W 3¢

25 cm! 64 cm’! 116 cm! 118 cm! 131 cm!
149 cm’! 161 cmE 186 cm™! 203 cml 274 cm!

9B 8o B B ¢

289 cm’! 372 cm’! 426 cm’! 509 cm’! 586 cm’!

& M W

641 cm’! 747 cm’! 759 cm’!
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1. Vidime vlastni kmity molekuly, autonomni vibrace '

2. VSechny atomy kmitaji se stejnou vlastni frekvenci ...

harmonické kmity '
149 cm! 161 cm- 186 cm! 203 cml

8o 8o S8

289 cm! 372 cm! 426 cm! 509 cm! 586 cm!

& ¢

611 cm! 747 cml 759 cml

2 3. Velky rozsah frekvenci

274 cm!
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chemickd vazba v Al,Cl,
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“ chemickd vazba v Al,Cl; “

PRIBLIZNE DELEN|i KMITU

» Délky vazeb se neméni, jen jejich uhly bending, wagging, torsion modes

* Méni se délky vazeb stretching modes
* SmiSeny typ

U latek se strukturou boranu trochu nejisté ... tficentrové vazby apod.
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38 B 38 W 3¢

25 cm! 64 cm’! 116 cm! 118 cm! 131 cm!
149 cm’! 161 cmE 186 cm™! 203 cml 274 cm!

9B 8o B B ¢

289 cm’! 372 cm’! 426 cm’! 509 cm’! 586 cm’!

& M W

641 cm’! 747 cm’! 759 cm’!
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wagging

torsion

nizké frekvence

bending
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38 & 3¢

wagging torsion bending

nizké frekvence

vysokeé frekvence

5 ¢ L
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38 B 38 W 3¢

25 cm! 64 cm’! 116 cm! 118 cm! 131 cm!
149 cm’! 161 cmE 186 cm™! 203 cml 274 cm!

9B 8o B B ¢

289 cm’! 372 cm’! 426 cm’! 509 cm’! 586 cm’!

& M W

641 cm’! 747 cm’! 759 cm’!
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1. Vidime vlastni kmity molekuly, autonomni vibrace '

2. VSechny atomy kmitaji se stejnou vlastni frekvenci ...
harmonické kmity '

23. Velky rozsah frekvenci

4. Hrubé déleni kmitt podle toho, zda se méni délka nebo uhel vazby

méni se typ kmitu frekvence ’
vazebné uhly bending mode nizsi |

149 cm! — 274 cm!

", &

vazebné délky | stretching mode

289 cm! 372 cm! 426 cm! 509 cm! 586 cm!

611 cm! 747 cml 759 cml
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PREVODY JEDNOTEK

vin. délka | 4 4 A —
kmitocet | V | A |
25 cm! vinodet v n 131 cm!

a energie meV 27h |
149 cm! 161 cm- Il 186 cm! 203 cm\ 274 cm!

289 cm! 372 cm! 426 cm! 509 cm! 586 cm!

5 ¢ 3L

611 cm! 747 cml 759 cml




PREVODY JEDNOTEK

vin. délka | 4 4

kmitocet v

~

25 em'! vinocet )

a energie meV 27h
161 cmll 186 cm’!

149 cm!

o o

289 cm! 372 cm! 426 cm!

5 ¢ 3L

611 cm! 747 cml 759 cml




PREVODY JEDNOTEK

vin. délka | 4 M A 4 y)

kmitocet | V A V= z

25 em'! vinocet b n

energie

IE O

149 cm! 274 cm!

289 cm! 372 cm! 426 cm! 509 cm! 586 cm!

611 cm! 747 cml 759 cml
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PREVODY JEDNOTEK

vin. délka | 4 M A 4 y)

kmitocet | V A V= z

25 em'! vinocet b n

energie

IE O

149 cm! 274 cm!

289 cm! 372 cm! 426 cm! 509 cm! 586 cm!

611 cm! 747 cml 759 cml
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38 B 38 W 3¢

25 cm! 64 cm’! 116 cm! 118 cm! 131 cm!

186 cm™! 203 cm|!

289 cm’! 372 cm’! 426 cm!

5 96 o

641 cm’! 747 cm’! 759 cm’!
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38 B 38 > 3¢

25 cm! 64 cm’! 116 cm! 118 cm! 131 cm!
:f KMITY MAJi SYMETRII CI DISSYMETRII
16 186 cm’! 203 cm 274 cm’!

E A ORIENTACE MOLEKULY JSOU PEVNE

289 cm’! 372 cm’! 426 cm’! 509 cm’! 586 cm’!

& M W

641 cm’! 747 cm’! 759 cm’!
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:f KMITY MAJI SYMETRII €I DISSYMETRII
149 cm’! 161 cm- 186 cm™! 203 cm-
TEZISTE A ORIENTACE MOLEKULY JSOU PEVNE

o o I

289 cm’! 372 cm’! 426 cm!

6 R

747 cm’! 759 cm’!
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€1. Vidime vlastni kmity molekuly, autonomni vibrace

2. VSechny atomy kmitaji se stejnou vlastni frekvenci ...
harmonické kmity '

23. Velky rozsah frekvenci

4. Hrubé déleni kmitt podle toho, zda se méni délka nebo uhel vazby

‘ méni se typ kmitu frekvence ’

vazebné uhly bending mode vysSi
vazebné délky | stretching mode nizsi

5. Kmity jsou vnitfni pohyby: tézisté molekuly stoji, molekula se '
neprevaluje jako tuhy celek ’

6. Kmity maiji vlastnosti symetrie dané grupou symetrie molekuly

611 cm! 747 cml 759 cml




25 cm!

B

1&1@ cm-l

64 cm! 116 cm! 118 cm! 131 cm!

141 rmli 186 em-l 073 rm| 74 cm i !

611 cm!

1. definice "vibracnich médu" v harmonické aproximaci

e N 90

Jiz u celkem malé molekuly intuice selhava
KROKY K POCHOPENI

747 cml 759 cml
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25 cm!

B

1&1@ cm-l

64 cm! 116 cm! 118 cm! 131 cm!

141 rmli 186 em-l 073 rm| 74 cm i !

611 cm!

1. definice "vibracnich médu" v harmonické aproximaci
2. systematicky formalismus pro jejich vyhledani

e N 90

Jiz u celkem malé molekuly intuice selhava
KROKY K POCHOPENI

747 cml 759 cml
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25 cm!

B

1&1@ cm-l

64 cm! 116 cm! 118 cm! 131 cm!

141 rmli 186 em-l 073 rm| 74 cm i !

611 cm!

1. definice "vibracnich médu" v harmonické aproximaci
2. systematicky formalismus pro jejich vyhledani
3. explicitni vypocCet pro malé molekuly

e N 90

Jiz u celkem malé molekuly intuice selhava
KROKY K POCHOPENI

747 cml 759 cml
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25 cm! 64 cm! 116 cm! 118 cm! 131 cm!

1&1@ cm-l 141 t‘m|! 186 em-l 073 rm| 74 cm i !

Jiz u celkem malé molekuly intuice selhava
KROKY K POCHOPENI

1. definice "vibracnich médu" v harmonické aproximaci
2. systematicky formalismus pro jejich vyhledani |
3. explicitni vypocet pro malé molekuly _klasicka mech. |

o G IO /

611 cm! 747 cml 759 cml
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25 cm! 64 cm! 116 cm! 118 cm! 131 cm!

1&1@ cm-l 141 t‘m|!

186 em-l 073 rm| 74 cm i !

Jiz u celkem malé molekuly intuice selhava
KROKY K POCHOPENI

definice "vibracnich médad" v harmonické aproximaci
systematicky formalismus pro jejich vyhledani
icitni VVDOo& 2 [ klasicka mech. ]

explicitni vypocCet pro malé molekuly
odpovéd na otazku: Kde je QM?

W=

)

e N 90

611 cm! 747 cml 759 cml
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25 cm! 64 cm! 116 cm! 118 cm! 131 cm!

1&1@ cm-l 141 t‘m|!

186 em-l 073 rm| 74 cm i !

Jiz u celkem malé molekuly intuice selhava
KROKY K POCHOPENI

explicitni vypocCet pro malé molekuly

definice "vibracnich médad" v harmonické aproximaci
systematicky formalismus pro jejich vyhledani
icitni VVDOo& 2 [ klasicka mech. ]

W=

odpovéd na otazku: Kde je QM? ... pristé

)

e N 90

611 cm! 747 cml 759 cml
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Néco o maticich



Neéco o maticich 1. H

Jen pfipomenuti dulezitych definic a vlastnosti.
Budeme pracovat jen s realnymi maticemi. To je rozdil proti QM.

Ctvercova matice radu N
A 11 L A 1N

A=|4,]|=| M O M
ANI L ANN
Transponovana matice Pro srovnani — hermitovsky sdruzena komplex. matice
A kA AL LA
At =J4,]=|| M O M Af=|a = M o ™
Ay L Ayy AI*N L AJT/N
Symetricka matice A= AT Ay = A,
Ortogonalni matice AAT = ATA = 1 [ djdy, =1 4,4, = dy
Normalni (realna) matice AAT = ATA i Ajd ;= i 4 A ik
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H Néco o maticich 11, H

Vlastni vektory a vilastni Cisla symetrickych realnych matic
Au=au U u'A=gagu’

uq

Sloupcovy vektor u = || M Radkovy vektor u' = u;, L uy

Uy

Je celkem N realnych vlastnich Cisel, z nichZz néktera se mohou opakovat (degenerace)
i 4,u;, = a>xu, i= 1L ,N
J
Sekularni rovnice (podminka feSitelnosti)
det(A- aly= 0 det(4, - ad;)= 0
Ortogonalita vlastnich vektoru (Ize je vzdy vybrat realné)

Au, = a, U g

apa ap T uju, = 0
AU2= azuzéa

36



Néco o maticich 111,

Diagonalisace symetrickych realnych matic
Definice u;,; L Uy

U= (u,L ,uy) = M O M

Ortogonalita

Diagonalisace
U'AU =D, Dp = |

T _
U, a;u; H = |a,d,

Porovnani s diagonalisaci v QM
N

A=UDAU" = | ua,u

i=1

A= |yz>141<y1|




Normalni kmity v harmonické aproximaci



“ Adiabaticky Hamiltonidn viceatomové moleRuly “

H:Z pi \rl,”., .
1 2M,

Adiabaticka aproximace: Explicitni dynamika jader jako hmotnych bodu.

Elektrony jako nehmotny tmel stabilizujici molekulu svym pfispevkem do

potencialni energie U.

Molekula muze volné letét prostorem a rotovat jako celek.
Krome toho kona vnitfni pohyby — vibrace.

DVE CESTY

P
— —

Globalni pohyby jsou zabudovany od Globalni pohyby jsou pominuty,
zacCatku tim, Ze potencialni energie je molekula je umisténa v prostoru.
vyjadiena jako funkce relativnich Minimum potencialni energie urcuje
vzdalenosti atomu |r, — r rovnovazné polohy atomu, kolem nichz

! . r__ 7 . ,
Tento postup v pfipadé dvou-atomové dochazi k malym vibracim.

molekuly ... pravdépodobné znate Dodatec¢né je vyuzito toho, ze
potencialni energie se nemeni pfi
infinitesimalnich translacich a rotacich
molekuly jako tuhého celku.

Tak budeme nyni postupovat.

39



H Harmonickd aproximace

Rovnovazné polohy atomu

Vl 7 :R = ) = /---
\J J/
1 _r1 _R

Harmonicka aproximace ... TaylorQv rozvoj potencialni energie do 2. fadu

Vychylky u

1

1, U(R
U=UR,)+ -] 1| u,Tﬂ ( ’)uJ+L
2 I J ﬂrlﬂr.]
Pohybové rovnice
pro polohy M, , r,
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H Harmonickd aproximace

Rovnovazné polohy atomu

Vl 7 :R = ) = /---
\J J/
1 _r1 _R

Harmonicka aproximace ... TaylorQv rozvoj potencialni energie do 2. fadu

. T TUWR,)

Vychylky u

1

1,
U:U(RI)_'__I 1 ul uJ+L
2 I J ﬂrlﬂr.]
Pohybové rovnice
pro polohy M, , r,
pro vychylky MI:'.j R, +tu,
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H Harmonickd aproximace H

Rovnovazné polohy atomu

1 NJ J 7 4
1 - r1 R
Harmonicka aproximace ... TaylorQv rozvoj potencialni energie do 2. fadu

Vychylky

u 1

U=UR,)~ li i wl ﬂ2U(R1)uJ+L
27, 7 AR/a RS
Pohybové rovnice
pro polohy M , r,
pro vychylky Ml:j , R, +tu,

Soustava vazanych diferencialnich rovnic. V harmonické aproximaci linearnich.

PrepiSeme maticové.

42



Konfiguracni prostor H

Zavedeme konfiguraéni prostor dimense 3n Uix

TS
—_
OOOAaT:
TS

u= | M||= M || = M
Un 10 D
Uyx g; Uszy 25:
Pohyboveé rovnice v maticovém tvaru “ny %o “an-1 %
, ﬂzU Uy, ; Uszpy ;
M 8 = - 1,- Kju,, K;= W
H_J
silové konstanty (tuhosti)
M&= - Ku
Matice hmotnosti Matice tuhosti
realna symetricka realna symetricka
positivné definitni M positivné semi-definitni K
diagonalni ma vlastni Cislo 0

43



Normdlni Rinity H

Porovnejme
jeden linearni oscilator maticovy zapis vazanych oscilator(
M= - Ku M&= - Ku
u=ae " u= ae "
Mw? = K 9

44



H Normdlni Rinity H

Porovnejme
jeden linearni oscilator maticovy zapis vazanych oscilator(
M= - Ku M&= - Ku
u:ae‘im u:ae-iwt
) NORMALNI KMIT (*mod™)
Mw® = K ?

45



H Normdlni Rinity H

Porovnejme
jeden linearni oscilator maticovy zapis vazanych oscilator(
Mi&= - Ku M&= - Ku
u=ae u= ae "
NORMALNI KMIT (*mod™)

Mw® = K ,
w'Ma = Ka

det(w’M - K)= 0
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H Normdlni Rinity

Porovnejme

jeden linearni oscilator

Mi&&= - Ku
u=ae M
Mw? = K

Zobecnény problém vlastnich vektoru

maticovy zapis vazanych oscilator(

M&= - Ku
u=ae "
NORMALNI KMIT (*mod™)

w’Ma = Ka

det(w’M - K)= 0
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“ Normdlni Rinity H

Porovnejme
jeden linearni oscilator maticovy zapis vazanych oscilator(
Mi&= - Ku M&= - Ku
u=ae " u= ae "
NORMALNI KMIT (*mod™)

w’Ma = Ka

det(w’M - K)= 0

Zobecnény problém vlastnich vektoru

sekularni rovnice

hledani
vlastnich Cisel =
charakteristickych

frekvenci

48



ReSeni zobecnéného problému na viastni ¢isla

w’Ma = Ka

49



Reseni zobecnéného problému na vlastni cisla

w’Ma = Ka

N

matice u jako obycejne
vlastniho Cisla

50



Reseni zobecnéného problému na vlastni cisla

w’Ma = Ka

Prevedeni na standardni problém

N | —

N I SR

odmocnina
Z matice
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Reseni zobecnéného problému na vlastni cisla H

w’Ma = Ka

Prevedeni na standardni problém

1 1 .
- = odmochnina
M= g kM=,
l ’
B - podobnostni
b= M2a transformace

52



H Reseni zobecnéného problému na vlastni cisla

w’Ma = Ka

Prevedeni na standardni problém

1 1 .
- = odmochnina
M= ot |k ME = HM"zd"f 2z matice
. ,
B - podobnostni
b= M:a transformace

w’b = Db, D= M KM 2 dynamicka matice

Dynamicka matice ma stejné vlastnosti, jako matice tuhosti:

realna symetricka positivné semi-definitni s nulovymi vlastnimi Cisly

53



Ortogonalita v zobecnéném problému vlastnich Cisel

Au, =

Au, = azu2

aplikace na dany probléem

Dbl = W12 blg; 5 5 T
5 wi a wy, T b1b2 =0
Db2 = Wy bzé;

zpétna substituce da zobecnéné relace ortogonality

2 2 T _
, wia wy, T ajMa, = 0
Kaz = Wy Mazé;

54



Globadlni translace a rotace



q rotace
=reT Jako hmotnych bodu.

Violekula muze volné letét prostorem a rotovat jako celek.
Krome toho kona vnitfni pohyby — vibrace.

DVE CESTY

e
— —

Globalni pohyby jsou pominuty,
molekula je umisténa v prostoru.
Minimum potencialni energie urcCuje
rovnovazné polohy atomu, kolem nichz
dochazi k malym vibracim.

Dodatec¢né je vyuzito toho, ze
potencialni energie se nemeni pfi
infinitesimalnich translacich a rotacich
molekuly jako tuhého celku.
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q rotace
=reT Jako hmotnych bodu.

Violekula muze volné letét prostorem a rotovat jako celek.
Krome toho kona vnitfni pohyby — vibrace.

DVE CESTY

e
— —

Globalni pohyby jsou pominuty,

@ molekula je umisténa v prostoru.
Minimum potencialni energie urcCuje
rovnovazné polohy atomu, kolem nichz
atomy konaji malé vibrace.

Dodatec¢né je vyuzito toho, ze
potencialni energie se nemeni pfi
infinitesimalnich translacich a rotacich
molekuly jako tuhého celku.
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q rotace
=reT Jako hmotnych bodu.

Violekula muze volné letét prostorem a rotovat jako celek.
Krome toho kona vnitfni pohyby — vibrace.

DVE CESTY

e
— —

Globalni pohyby jsou pominuty,

@ molekula je umisténa v prostoru.
Minimum potencialni energie urcCuje

@ rovnovazné polohy atomu, kolem nichz
atomy konaji malé vibrace.

Dodatec¢né je vyuzito toho, ze
potencialni energie se nemeni pfi
infinitesimalnich translacich a rotacich
molekuly jako tuhého celku.
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q rotace
=reT Jako hmotnych bodu.

Violekula muze volné letét prostorem a rotovat jako celek.
Krome toho kona vnitfni pohyby — vibrace.

DVE CESTY

e
— —

Globalni pohyby jsou pominuty,
@ molekula je umisténa v prostoru.
Minimum potencialni energie urcCuje
rovnovazneé polohy atomu, kolem nichz
atomy konaji malé vibrace.

(2]
(3)
Dodatec¢né je vyuzito toho, ze

potencialni energie se nemeni pfi

infinitesimalnich translacich a rotacich
molekuly jako tuhého celku.
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q rotace
=reT Jako hmotnych bodu.

Violekula muze volné letét prostorem a rotovat jako celek.
Krome toho kona vnitfni pohyby — vibrace.

DVE CESTY

e
— —

Globalni pohyby jsou pominuty,
@ molekula je umisténa v prostoru.
Minimum potencialni energie urcCuje
rovnovazneé polohy atomu, kolem nichz
atomy konaji malé vibrace.

(2]
©
Dodatec¢né je vyuzito toho, ze
o potencialni energie se nemeéni pfi

infinitesimalnich translacich a rotacich
molekuly jako tuhého celku.
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q rotace
=reT Jako hmotnych bodu.

Violekula muze volné letét prostorem a rotovat jako celek.
Krome toho kona vnitfni pohyby — vibrace.

DVE CESTY

e
— —

Globalni pohyby jsou pominuty,
@ molekula je umisténa v prostoru.
Minimum potencialni energie urcCuje
rovnovazneé polohy atomu, kolem nichz
atomy konaji malé vibrace.

(2]
©
Dodatec¢né je vyuzito toho, ze
o potencialni energie se nemeéni pfi

infinitesimalnich translacich a rotacich
molekuly jako tuhého celku.

TAK BUDEME NYNi POSTUPOVAT.
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H Globdlni translace a rotace

Nejprve translace: Obecné (infinitesimalni) posunuti je sloZeno z trojice

(ulx = D I = 1L ,n) X = X,y,z

X
» P¥i posunuti, tj. stejné vychylce vSech atomu, nevznika sila.
Proto plati podminka pro silové konstanty

14 14
1 Ky, = 1 K;,,;»D, =0 pro vSechna i, x
J J
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H Globdlni translace a rotace

Nejprve translace: Obecné (infinitesimalni) posunuti je sloZeno z trojice

(ulx = D I = 1L ,n) X = X,y,z

X
» P¥i posunuti, tj. stejné vychylce vSech atomu, nevznika sila.
Proto plati podminka pro silové konstanty

4
1l K,;, = 0provsechna i,x
J
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Globdlni translace a rotace H

Nejprve translace: Obecné (infinitesimalni) posunuti je sloZeno z trojice
(Urx = D., [ =1L ,n ) X=X,z

» P¥i posunuti, tj. stejné vychylce vSech atomu, nevznika sila.

Proto plati podminka pro silové konstanty

4
1l K,;, = 0provsechna i,x
J

« Translace je feSeni sekularnino problému s w2 =0

Proto plati relace ortogonality pro vSechny skutecné vnitfni vibrace (s nenulovou
vlastni frekvenci):

i M;a;, = 0
J
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Globdlni translace a rotace H

Nejprve translace: Obecné (infinitesimalni) posunuti je sloZeno z trojice

(ulx = D I = 1L ,n) X = X,y,z

X
» P¥i posunuti, tj. stejné vychylce vSech atomu, nevznika sila.
Proto plati podminka pro silové konstanty

4
1l K,;, = 0provsechna i,x
J

« Translace je feSeni sekularnino problému s w2 =0

Proto plati relace ortogonality pro vSechny skutecné vnitfni vibrace (s nenulovou
vlastni frekvenci):

i M;a;, = 0
J

v vaew
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Globdlni translace a rotace H

Nejprve translace: Obecné (infinitesimalni) posunuti je sloZeno z trojice
(Urx = D., [ =1L ,n ) X=X,z

» P¥i posunuti, tj. stejné vychylce vSech atomu, nevznika sila.

Proto plati podminka pro silové konstanty

4
1l K,;, = 0provsechna i,x
J

« Translace je feSeni sekularnino problému s w2 =0

Proto plati relace ortogonality pro vSechny skutecné vnitfni vibrace (s nenulovou
vlastni frekvenci):

i M;a;, = 0
J

Podobné se da zpracovat i trojice infinitesimalnich rotaci.
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Globdlni translace a rotace H

Zadruhé rotace: Obecné (infinitesimalni) pootocCeni o uhel O ve sméru n

—_

= . X = . o
u, =d n*R_ )

» Pfi pooto€eni vSech atomu nevznika moment sily. Proto plati druha podminka pro
silové konstanty, kterou nevypisujeme. Plati-li jiz prvni, je stfed rotace libovolny,

C,=C+Q 2 ,C=X R (&7t
Q libovolné posunuti

o . . 2
« Rotace je feSeni sekularniho problémus w~ = 0

Proto plati druha relace ortogonality pro vSechny skutec¢né vnitfni vibrace (s nenulo-
vou vlastni frekvenci), opét vzhledem k libovolnému stfedu rotace:

Z a l; a’z a n R dn Z a R
J J J
Z ‘a R =

J

Tento vztah znamena, Ze prostorova orientace molekuly je béhem vnitfni vibrace
nemenna.
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Globdlni translace a rotace H

Zadruhé rotace: Obecné (infinitesimalni) pootocCeni o uhel O ve sméru n

—_

= . X = . o
u, =d n*R_ )

» Pfi pooto€eni vSech atomu nevznika moment sily. Proto plati druha podminka pro
silové konstanty, kterou nevypisujeme. Plati-li jiz prvni, je stfed rotace libovolny,

C,=C+Q 2 ,C=2 R tezite
Q libovolné posunuti

o . . 2
« Rotace je feSeni sekularniho problémus w~ = 0

Proto plati druha relace ortogonality pro vSechny skutec¢né vnitfni vibrace (s nenulo-
vou vlastni frekvenci), opét vzhledem k libovolnému stfedu rotace:

Z a l; dz a n R dnz a R

J J

2. a R Q0 2 Y 4+ xQ=

J J
Tento vztah znamena, Ze prostorova orientace molekuly je béhem vnitfni vibrace
nemenna.
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Globdlni translace a rotace H

Zadruhé rotace: Obecné (infinitesimalni) pootocCeni o uhel O ve sméru n

—_

= . X = . o
u, =d n*R_ )

» Pfi pooto€eni vSech atomu nevznika moment sily. Proto plati druha podminka pro
silové konstanty, kterou nevypisujeme. Plati-li jiz prvni, je stfed rotace libovolny,

C,=C+Q 2 ,C=X R (&7t
Q libovolné posunuti

o . . 2
« Rotace je feSeni sekularniho problémus w~ = 0

Proto plati druha relace ortogonality pro vSechny skutec¢né vnitfni vibrace (s nenulo-
vou vlastni frekvenci), opét vzhledem k libovolnému stfedu rotace:

Z a l; a’z a n R dn Z a R
J J J
Z ‘a R =

J

Tento vztah znamena, Ze prostorova orientace molekuly je béhem vnitfni vibrace
nemenna.
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Molekula oxidu uhlicitého CO,



| Molekula CO, I |

Jednoduchy priklad, jak se da pocitat "bez pocCitani"

CO, \ Molekula CO2 ma symetrii valce

D,

T

podgrupa C, podgrupa C.

SYMETRIE N,O

» Atomove polohy v rovnovaze

diskréetni symetrie

vyuzijeme za chvili

 Potencialni energie jako
funkce vychylek

N _/
—~,

tato symetrie staci, aby v
harmonické aproximaci se

normalni kmity rozdelily na podelné a pricné
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H Molekula CO, I1. Podélné Rmity H

Jednoduchy priklad, jak se da pocitat "bez pocitani"

s
Jen pohyb ve sméru vazby, tedy "x"

ortogonalita k posunutim
U u Uz
— <> e Mu, + mu, + Muy = 0

Vyuziti symetrie zrcadleni ¢ : je-li u reseni, pak cuU take.
Zrcadleni a. permutuje kysliky b. otoCi vychylky:
u; ® - u,
u, ® - u,
uy ® - u,
Ptame se, kdy otoCena vychylka je ekvivalentni s pavodni
sU = su

ProtozZe dvoji zrcadleni obnovi puvodni stav,

s’U=sUu=uT s’=1Ls=+1
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H Molekula CO, I11. Podélné Rmity H

U, Us Us |

4
< —— »

-+—@ & &

b U

tvar normalnich kmitt bez pogitani

St

& Uj

TEZISTE NEHYBNE

ortogonalita k posunutim

U = - m_(ul + ous)
SUDE RESENI LICHE RESENI
s = +1 s = -1
Uy = - Uy U, = +uj
Uy = - Uy u, = +u,
Uz = - U, us = tu,

Jjednu vychylku volime

u, volim u, volim
_ 2M
u, = 0 _
2 Z/lz - = _ul
ye = -y m
3 — - Uy —
Us +u
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Molekula CO, IV. Podélné kmity

Urceni frekvenci
V tomto pfipadé je vhodny (ne dokonaly) modelovy potencial

U = %K(ul - “2)2 + %K(u3 - “2)2

* ma jiz zabudovanu symetrii (vUci zrcadleni)
* zavisi jen na relativnich vzdalenostech (transla¢ni invariance)
* silové pusobeni jen mezi sousedy (kovalentni model)

* jediny parametr
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H Molekula CO, 17, Podélné kmity

Urceni frekvenci
V tomto pfipadé je vhodny (ne dokonaly) modelovy potencial

U = %K(ul - “2)2 + %K(u3 - “2)2

Mame
M K - K
1
M= m , KZE_K 2K - K
M - K K

Radkové i sloupcové
soucty v matici K
jsou nulové

.... odpovida
podminkam pro
globalni posunuti

.... ekvivalentni
se zavislosti U jen
na vzdalenostech

4

75



Molekula CO, I, Podélné Rmity H

Urceni frekvenci
V tomto pfipadé je vhodny (ne dokonaly) modelovy potencial

1 2 1 2
v = EK(ul - up)” 5K<u3 - U3) Radkové i sloupcové
Mame soucty v matici K
M K -K jsou nulove
1 .... odpovida
M = m , K= S| K 2k -K podminkam pro
M K K globalni posunuti
.... ekvivalentni
Nalezené normalni kmity dosadime do rovnice na vlastni Cisla. se zavislosti U jen
Ty jsou spInény identicky (test spravnosti) a daji hodnoty vilastnich na vzdalenostech 7

frekvenci bez pocitani:

- ) e r‘\],r_l_

S

]

S
|

I
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“ Molekula CO, V. Picné kmity H

u pficného pohybu se uplatni obé
K podminky ortogonality

Mu, + mu, + Muy, = 0

MuR + mu, x0- Mus;R = 0

Mame proto
ul N 3

coz plyne i ze symetrie vici ,horizontalni”
roviné symetrie

Nakonec dostavame jediny mod

T s 4 e

Jediny mod ve zvolené roviné. Takovych rovin je ovSsem nekonec¢né mnoho. ProC fikame,
Ze jsou dva:

a(p (ly a

4



Molekula CO, VI. Pricné Rmity

Urceni frekvenci
Pro pficné kmity je nutny tficentrovy modelovy potencial

U. = %[%/‘(%[ulx + u,y, - uzx)2 sila tmé&rna prohnuti molekuly

* ma jiz zabudovanu symetrii (vUci zrcadleni)

* zavisi jen na relativnich vzdalenostech (translaéni invariance)

* silové pusobeni mezi centrem a dvéma sousedy (deformacéni model)
* jediny parametr

e porovnejme s potencialem pro podeélné kmity

1 2 1 2
Up = EK(ulz - Uy, )"t EK(U?)Z - Up,)
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Molekula CO, VI. Pricné Rmity

Urceni frekvenci
Pro pficné kmity je nutny tficentrovy modelovy potencial
U. = %]%/((% [, + us. 1- u,, )> sila tmérnéd prohnuti molekuly

Mame pomeér amplitud v normalnim pricném kmitu

Pro vlastni frekvenci pak dostavame

m m i} 0
mw2a2x - [8A)§_ _aZx - T Ay, 1;1_ a2x§
2M ¢! r

, K m+2M  R°

w = X S "

m M M
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Linedrni molekula ABC



“ Linedrni triatomickd molekula I. H

Podivame se, co ztratime se snizenim symetrie (io hlavni stale zlustava)

C02 \/\ Moelokila=co2 , WY

podgrupa C,

SYMETRIE N;0
« Atomové polohy v rovnovaze
 Potencialni energie jako
funkce vychylek
N _/
—~

tato symetrie staci, aby v
harmonické aproximaci se

normalni kmity rozdelily na podelné a pricné
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H Linedrni triatomickd moleRula I1. Podélné Rmity

Jen pohyb ve sméru vazby, tedy "x"

ortogonalita k posunutim

Y1 Us Uz -
) T ' Mu, + mu, + M u; = 0

Symetrie zrcadleni chybi!!!

Abychom pokrocili, nezbyva, nez prejit ke
kvantitativnimu (modelovému) vypoétu

Volime typove stejny, ale nesymetricky modelovy potencial

1 2 1 .~ 2
U = +5K(u1— uy)” + S K (w3 - uy)

Mame
M K - K
1 g g
M = m , K=5-K K + K - K
M- - K~ K
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Linedrni triatomickd moleRula I1. Podélné Rmity H

U4

U,

P
<

Symetrie zrcadleni chybi!!!

Jen pohyb ve sméru vazby, tedy "x"

ortogonalita k posunutim

Mul+mU2+M;/l3:O

Abychom pokrocili, nezbyva, nez prejit ke

kvantitativnimu (modelovému) vypoétu

Volime typove stejny, ale nesymetricky modelovy potencial

Mame

1 2 1 .~ 2
U = +5K(u1— uy)” + S K (w3 - uy)

M

Radkové i sloupcové
soucty v matici K
jsou nulove

.... odpovida
podminkam pro
globalni posunuti

.... ekvivalentni
se zavislosti U jen
na vzdalenostech

4
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Linedrni triatomickd moleRula I1. Podélné Rmity H

U4

U,

U,

P
<

»

Symetrie zrcadleni chybi!!!
Abychom pokrocili, nezbyva, nez prejit ke

Jen pohyb ve sméru vazby, tedy "x"

ortogonalita k posunutim

Mu1+mu2+M;/l3:O

kvantitativnimu (modelovému) vypoétu

Volime typove stejny, ale nesymetricky modelovy potencial

Mame

1 2 1 .~ 2
U = +5K(u1— uy)” + S K (w3 - uy)

M

M

~

K - K
-K K + K~
_]{v

K

- K

~

Radkové i sloupcové
soucty v matici K
jsou nulove

.... odpovida
podminkam pro
globalni posunuti

.... ekvivalentni
se zavislosti U jen
na vzdalenostech

4

Ponechame (napr.) prvni dvé pohybové rovnice, tfeti nahradime
kompatibilni, ale silnéjSi podminkou ortogonality
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“ Linedrni triatomickd moleRula I1. Podélné Rmity H

Jen pohyb ve sméru vazby, tedy "x"

ortogonalita k posunutim

Y1 Us Uz -
) T ' Mu, + mu, + M u; = 0

Sekularni rovnice je uz jen druhého stupné ... dva normalni kmity

Mw? - K +K
det +K mwr- K- K~ +K7|=0
M m M~
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“ Linedrni triatomickd moleRula I1. Podélné Rmity H

Jen pohyb ve sméru vazby, tedy "x"

ortogonalita k posunutim

Y1 Us Uz -
) T ' Mu, + mu, + M u; = 0

Sekularni rovnice je uz jen druhého stupné ... dva normalni kmity

Mw? - K +K
det +K mwr- K- K~ +K7|=0
M m M~
Koreny
1

1|—/ N\ / A\
o = | | | |

2| ]
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“ Linedrni triatomickd moleRula I1. Podélné Rmity

Jen pohyb ve sméru vazby, tedy "x"

ortogonalita k posunutim

Y1 Us Uz -
) T ' Mu, + mu, + M u; = 0

Sekularni rovnice je uz jen druhého stupné ... dva normalni kmity

Mw? - K +K
det| +K mw® - K- K~ +K7|=0
M m M~
Koreny
o = | I |
2|
Pro K = = ukuje na vysledek pro symetrickou molekulu
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Linedrni triatomickd moleRula I11. Pricné Rmity

u pficného pohybu se uplatni obé
podminky ortogonality

Mu1+mM2+M2l3:O

Uy

u21 MulRl =+ muz ><O— M\;/l3R3 - O
[ R R, |

1
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H Linedrni triatomickd moleRula I11. Pricné Rmity H

u pficného pohybu se uplatni obé
podminky ortogonality

MU1+mM2+M2l3:O

Mu1R1+mu2 ><O— M\;/l3R3 - O

89



Linedrni triatomickd moleRula I11. Pricné Rmity

u pficného pohybu se uplatni obé
podminky ortogonality

MU1+mM2+M2l3:O

U3 Mu1R1+ muz ><O— M\;/l3R3 - O

V dané roviné dostavame jediny mod
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H Linedrni triatomickd moleRula I11. Pricné Rmity H

u pficného pohybu se uplatni obé
podminky ortogonality

Mu1+mM2+M2l3:O

U1 R u21 R U3 MulRl =+ muz ><O - M\;/l3R3 - O

V dané roviné dostavame jediny mod

_ m
a, — — - d!
1 R+ 2
1 3
[— ” m
a. = — B ~
3 R+
1 )
geometricky faktor hmotnostni faktor
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H Linedrni triatomickd moleRula I11. Pricné Rmity H

u pficného pohybu se uplatni obé
podminky ortogonality

Mu1+mU2+M7/l3:O

U1 R u21 R U3 MulRl =+ mu2 ><O - M\il3R3 - O

V dané roviné dostavame jediny mod

_ m
a, — — - d!
1 R+ 2
1 3
[— ” m
a. = — B ~
3 R+
1 )
geometricky faktor hmotnostni faktor

Jediny mod ve zvolené roviné. Takovych rovin je ovSsem nekonec¢né mnoho. ProC fikame,
Ze jsou dva:

a¢ (ly a

4
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Linedrni triatomickd moleRula I11. Experiment

TABLE 3.2
Vibrational frequencies for linear triatomic species¥
Symmetric Asymmetric
Bond bending stretching stretching
Molecule frequency, cm ™! frequency, cm™! frequency, em™!
NO,* 538 1400 2375
H,CN, 564 1170 2102
HNCO 572 1327 2274
H,CCO 588 1120 2152
N,O 589 1285 2223
BO;™ 610 1070 1970
NCO™ 629 1205 2170
N3~ 630 1348 2080
CO, 667 1383 2349
+ H. A. Bent., J. Chem. Educ., 43, 170 (1966). g =+ s — —
vazby se snaz prohybaiji, ~ o = A
A4 e a) j— p—
nez natahuiji Y M "

(0]
2 _ K N w2 pro symetrickou molekulu,

m M zhruba i pro asymetrickou

w
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Linedrni triatomickd moleRula I11. Experiment

TABLE 3.2
Vibrational frequencies for linear triatomic species¥
Symmetric Asymmetric
Bond bending stretching stretching
Molecule frequency, cm ™! frequency, cm™! frequency, em™!
NO,* 538 1400 2375
H,CN, 564 1170 2102
HNCO 572 1327 2274
H,CCO 588 1120 2152
N,0 589 1285 2223 |
BO,~ 610 1070 1970
NCO™ 629 1205 2170
N3~ 630 1348 2080
CO, 667 1388 2349 |
+ H. A. Bent., J. Chem. Educ., 43, 170 (1966). s = S — —
vazby se snaz prohybaiji, ~ o = A
A4 e a) j— p—
nez natahuiji Y M "
PREVODY JEDNOTEK
, K° m+2M oy .
w = X vin. délka | 44 Z —
m M kmitoget | V | A |
vinocet v , - |
energie E meV | 277 | |
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The end




Bodovd grupa symetrie moleRuly Al,Cl;

Svmmetry of molecules in three dimensions
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Bodovd grupa symetrie moleRuly Al,Cl;

Svmmetry of molecules in three dimensions
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Bodovd grupa symetrie moleRuly Al,Cl;

Svmmetry of molecules in three dimensions

ne Mn

[}
-]
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Bodovd grupa symetrie moleRuly Al,Cl;

Svmmetry of molecules in three dimensions

- e
g (e

[}
-]

24
60 T,
- 24
T |12

ne Mn
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Bodovd grupa symetrie moleRuly Al,Cl;

Svmmetry of molecules in three dimensions
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Bodovd grupa symetrie moleRuly Al,Cl;

Svmmetry of molecules in three dimensions

’fx“--!- " |2n
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Bodovd grupa symetrie moleRuly Al,Cl;

Svmmetry of molecules in three dimensions

D

2h

E,C,(2), Cy(x), Cy(y),

1,0

v

/

n -’

N7

J 7

o
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H Bodovd grupa symetrie moleRuly Al,Cl; H

Svmmetry of molecules in three dimensions

D

2h

E,C,(2),Cy(x), Cy(»),

[,0 = o

v n -’ \ v Vand AN 7/
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