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Uvodem

o Exkurs do prostorove symetrie vibraci a vyuziti
teorie bodovych grup a jejich representaci

e ProC (a kdy) nemusime kvantovat vibracni pohyb
molekule

e Jaké jsou podminky, aby urcitd vibrace byla IR
aktivni?

e Jaky je vliv anharmonickych oprav®e
e Sklenikovy efekt: prehled
o Sklenikovy efekt: role sklenikovych plynu



Minule ...



“ Minule: Adiabaticky Hamiltonidn viceatomové moleRuly H

YRRt
1
Explicitni dynamika jader jako hmotnych bodu. Elektrony jako nehmotny

tmel stabilizujici molekulu svym prispévkem do potencialni energie U.

H=2 —p o,
0

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

DVE CESTY

— — —
Globalni pohyby jsou zabudovany od Globalni pohyby jsou pominuty,
zacCatku tim, ze potencialni energie je molekula je umisténa v prostoru.
vyjadfena jako funkce relativnich Minimum potencialni energie urcuje
vzdalenosti atomt |r, — r, | rovnovazné polohy atomu, kolem nichz
To byl postup v pripadé dvou-atomoveé slelerA LT i YLl el
molekuly v F 1V, DodatecCné je vyuzito toho, ze

potencialni energie se nemeni pri
infinitesimalnich translacich a rotacich
molekuly jako tuhého celku.

Tak budeme nyni postupovat.



H Minule: Harmonickd aproximace H

Rovnovazné polohy atomu

Vl \’,.J = RJ ) = ) =
Vychylky _
ul r1 R1
Harmonicka aproximace ... TaylorQv rozvoj potencialni energie do 2. fadu
1y o U (R
U=UR;)+ -] 1 u,ﬂ ( ’)uJ+L
2 7 J ﬂ ry ﬂ ry
Pohyboveé rovnice
pro polohy M, , r,
pro vychylky Ml:j , R, +tu,

Soustava vazanych diferencialnich rovnic. V harmonické aproximaci linearnich.

PrepiSeme maticové.



Minule: Konfiguracni prostor

] ]
u
Zavedeme konfiguracni prostor dimense 3N ul L L
ly
| |
u.l ul'z oo J I
u= - :
|- I
o) w|
ny F
Pohyboveé rovnice v maticovém tvaru y J J
A nz "
Ml.;”l — -
. . . 0 o
J ——
= silové konstanty (tuhosti)
Mu Ku
Matice hmotnosti Matice tuhosti
realna symetricka realna symetricka
positivng definitni M positivng semi-definitni K

diagonalni ma vlastni &islo 0



Minule: Normdlni Rmity H

Porovnejme
jeden linearni oscilator maticovy zapis vazanych oscilator(
Mu Ku
u — _
u-—a
w = ?
M
Zobecnény problém vlastnich vektoru NORMALNI| KMIT ("maéd")
® Ma = Ka
det(® M—K = sekularni rovnice
b=M a

®b=Db D=M ‘KM | dynamicka matice



Minule: Ortogonalita v zobecnéném problému vlastnich Cisel

Aul - 1u1 1

Au2: 4uzJ

aplikace na dany problem

Db, - ,b,,
jble:

Db,= b |
zpétna substituce da zobecnéné relace ortogonality

Ka, =  Ma,
> = a Ma, =

Ka,=  Ma, ]
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Ctyfi otdzky na cesté ke
kvantoveé teorii
vibracni spektroskopie molekul



Ctyfi otdzRy “

Jak systematicky vyuzit symetrie polyatomickych molekul k
zjednoduseni dynamického problému v harmonické aproximaci

Jak je mozné studovat kmity atomarniho systému pomoci klasicke
mechaniky

Kdy lze kmity molekul pozorovat v infraCervené spektroskopii

Jak se projevi (tfeba i slabé) anharmonické opravy
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Ctyfi otdzRy “

Jak systematicky vyuzit symetrie polyatomickych molekul k
zjednoduseni dynamického problému v harmonické aproximaci

Jak je mozné studovat kmity atomarniho systému pomoci klasicke
mechaniky

Kdy lze kmity molekul pozorovat v infraCervené spektroskopii

Jak se projevi (tfeba i slabé) anharmonické opravy

. AJAK TOTO VSECHNO SOUVISI SE
SKLENIKOVYM JEVEM
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1

Vyuziti symetrie pri studiu vibraci molekul:
molekula vody



1

Vyuziti symetrie pri studiu vibraci molekul:

molekula ey



1

Vyuziti symetrie pri studiu vibraci molekul:
molekula CO, vs. N,O


K09A2208PolyatomicVibrations.ppt

Ctyfi otdzky

Jak systematicky vyuzit symetrj
' Sepi ' problému v harmonické aproximaci

2. Jak je mozné studovat kmity atomarniho systému pomoci klasické
mechaniky a jak v kvantove oblasti

3. Kdy Ize kmity molekul pozorovat v infraCervené spektroskopii

4. Jak se projevi (tfeba i slabé) anharmonické opravy

. AJAK TOTO VSECHNO SOUVISI SE
SKLENIKOVYM JEVEM
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2

Klasicky a kvantovy pristup
k molekularnim vibracim



H Jak je moZné studovat Rmity atomdrniho systému pomoci Rpantové mechaniky “

KVANTOVY POSTUP (dUsledné zpracovani problému)

Adiabaticky Hamiltonian zapiSeme ve vychylkach

n n’

ﬁ:z p \R1+ 1/.../R
oM

1

20



H Jak je moZné studovat Rmity atomdrniho systému pomoci Rpantové mechaniky “

KVANTOVY POSTUP (dUsledné zpracovani problému)

Adiabaticky Hamiltonian zapiSeme ve vychylkach

ﬁ:zz p \R1+ 1/.../R
1

n n’

M 1
Hybnosti jsou kanonicky sdruzené jak s polohami, tak s vychylkami. Provedeme
kvantovani A
= B h
um > pn mn £ p a

21



H Jak je moZné studovat Rmity atomdrniho systému pomoci Rpantové mechaniky “

KVANTOVY POSTUP (dUsledné zpracovani problému)

Adiabaticky Hamiltonian zapiSeme ve vychylkach

[‘}:ZZ p \R1+ 1/.”/Rn n”’
I

M 1
Hybnosti jsou kanonicky sdruzené jak s polohami, tak s vychylkami. Provedeme
kvantovani A
u ., = h h
m pn mn + L 8

n

ViInova funkce ma za argument vektor konfiguracniho prostoru. Pro ni mame resit
Schrodingerovu rovnici:

0

O I A ~ I conc v

ih
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H Jak je moZné studovat Rmity atomdrniho systému pomoci Rpantové mechaniky “

KVANTOVY POSTUP (dUsledné zpracovani problému)

Adiabaticky Hamiltonian zapiSeme ve vychylkach

HA:ZZ pi \R]+ ]l...'Rn n”’
1

M 1
Hybnosti jsou kanonicky sdruzené jak s polohami, tak s vychylkami. Provedeme
kvantovani A
= B h
um > pn mn + £ p a

n

ViInova funkce ma za argument vektor konfiguracniho prostoru. Pro ni mame resit
Schrodingerovu rovnici:

0

0 I /” I / ~ I ©oonc s

ih

Tato vinova funkce 3n proménnych obsahuje uplnou informaci o systému, je vSak
velmi nenazorna a také obtizna k manipulaci. Rozhodne se nepodoba predstave
o klasickych kmitajicich Casticich.
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H Jak je moZné studovat Rmity atomdrniho systému pomoci Rpantové mechaniky “

KVANTOVY POSTUP (dUsledné zpracovani problému)

Adiabaticky Hamiltonian zapiSeme ve vychylkach

I‘}:Z p \R1+ 1/”.1Rn n’
; 2M,
Hybnosti jsou kanonicky sdruzené jak s polohami, tak s vychylkami. Provedeme
kvantovani A
= h h
u. ., . x
m pl’l mn n 5

n

ViInova funkce ma za argument vektor konfiguracniho prostoru. Pro ni mame resit
Schrodingerovu rovnici:

0

0 I /” I / ~ I ©oonc s

ih

Tato vinova funkce 3n proménnych obsahuje uplnou informaci o systému, je vSak
velmi nenazorna a také obtizna k manipulaci. Rozhodne se nepodoba predstave
o klasickych kmitajicich Casticich.

V harmonické aproximaci je vSak oba pohledy mozno tésné sblizit 9
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Dva postupy vhodné pro harmonickou aproximaci

("~ "STANDARDNi POSTUP"

Od uplné SR
0
1h
a | /
prejdeme k hledani stacionarnich
stavll z neCasové SR

/ | /

Pouze v harmonickeé aproximaci je
mozna separace promennych
(nebudeme provadét)

— ' \5\6
2, = 1;[ (\316\1 o
H=X e/ \(\\‘(‘\‘\J

E=2 _+

\_ /




Dva postupy vhodné pro harmonickou aproximaci

("~ "STANDARDNi POSTUP"

Od uplné SR

0

ih

a | /
pfejdeme k hledani stacionarnich
stavll z neCasové SR

e
/ | /

H|® =
/ |/

Pouze v harmonické aproximaci je
mozna separace promennych
(nebudeme provadet)

|cz> _ ' \l\s\e
L TN a\“\
E=2 o
N J

Pocitame stredni hodnoty pozoro-
vatelnych

v ¥, =
v zavislosti na Case. To odpovida

klasickému obrazu. Pro ¢asovou
zménu plati Ehrenfestliv teorém

Tyto vztahy maji
podobu pohybovych rovnic
které vsak zpravidla nejsou
uzavrene.

Harmonicka aproximace je v
tom vyjimecna

\_ /

" SMEREM KE "KLASICE"
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Jak je moZné studovat Rmity atomdrniho systému pomoci Rlasické mechaniky “

"KVANTOVE HAMILTONOVY ROVNICE":

I a

o o
Mi<ui> \t 1/~ \t 1/ \a
1

/
v harmonické aproximaci tak dostavame

il
M) =2
; |
tedy stfredni hodnoty vychylek splnuji klasické Newtonovy rovnice.
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Jak je moZné studovat Rmity atomdrniho systému pomoci Rlasické mechaniky “

"KVANTOVE HAMILTONOVY ROVNICE":

I a

o o
Mi<ui> \t 1/~ \t 1/ \a
1

/
v harmonické aproximaci tak dostavame

il
M) =2
; |
tedy stfredni hodnoty vychylek splnuji klasické Newtonovy rovnice.

Navic se oscilujici klubka béhem Casu nerozplyvaiji, jejich neurcitost
zUstava konecna. Vezméme jeden oscilator s amplitudou rozkmitu x:

E:»_+

2m \4+ / 2 u
/ \ / \
= + + — + —
2m \*t [/ 2 v 2m \ * \L / / 2 U \ v /
= + +
cl
—— ~— v
ma@ E—
v cl
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Jak je moZné studovat Rmity atomdrniho systému pomoci Rlasické mechaniky “

"KVANTOVE HAMILTONOVY ROVNICE":

I a

o o
Mi<ui> \t 1/~ \t 1/ \a
1

/
v harmonické aproximaci tak dostavame

il
M) =2
; |
tedy stfredni hodnoty vychylek splnuji klasické Newtonovy rovnice.

Navic se oscilujici klubka béhem Casu nerozplyvaiji, jejich neurcitost
zUstava konecna. Vezméme jeden oscilator s amplitudou rozkmitu x:

E:»_+

2m \* / 2 v
1 \ / \

_ + + = + -

2m \*t [/ 2 v ot 2m \ * \Lt / / 2 U\ v /
= + +

Cl - P ,
s |:> koherentni stavy
mo E-
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“ Jak je moZné studovat Rmity atomdrniho systému pomoci Rlasické mechaniky

"KVANTOVE HAMILTONOVY ROVNICE":
I a

0

0
Mi<ui> _\‘l/’ \t 1/ B

v harmonické aproximaci tak dostavame

tedy stfredni hodnoty vychylek splnuji klasické Newtonovy rovnice.

Historicky byl harmonicky oscilator nejlepSi kandidat pro kvantovée

vySetfovani, protoze mél kvasiklasicky charakter a dal se proto ochotné
zpracovat jiz tzv. naivné kvantovymi metodami.
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Jak je moZné studovat Rmity atomdrniho systému pomoci Rlasické mechaniky “

"KVANTOVE HAMILTONOVY ROVNICE":

I a

[ []
M<u> = = —
[ 1 \t /7 \t 1/ \8
1

/
v harmonické aproximaci tak dostavame

M) =X |

tedy stfredni hodnoty vychylek splnuji klasické Newtonovy rovnice.

Podobné tomu je pro vSechny Hamiltoniany nejvyse kvadraticke v
kanonickych proménnych (volna ¢astice, ¢astice v homogennim
elektrickem i magnetickem poli, harmonicky oscilator, parametricky
modulovany harmonicky oscilator apod.). Samoziejme tim neni
kvantova mechanika zbyteCna, jiz prvni anharmonicke opravy vedou k
rozdilnym vysledkdm.
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3a

Infracervend absorpce molekuldrnimi kmity
v popisu klasicke fysiky



H Infracervend absorpce: dvouatomovd moleRula H

dipdlova aproximace

E = n

V)

homogenni pole

klasicka pohybova rovnice / g =

oscilator ... a ~nm << A (IR) ~ 5 - 100 xm

efektivni naboj

14_ 1]
(o (D

tlumeni fenomenologicky pridano
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“ Infracervend absorpce: dvouatomovd moleRula H

dipdlova aproximace

E=  n
homogenni pole oscilator ... a ~nm << A (IR) ~ 5 - 100 xm
M pOhybOVé rovnice / g =, T efektivni nébOj
Cm : od elektrického dipolu
v_J LN molekuly

tumeni fenomy  presnaiic jeho casti

linearné zavislé na

vychylce, zde tedy
o=

kde g je efektivni
naboj
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“ Infracervend absorpce: dvouatomovd moleRula H

dipolova aproximace

E = n

V)

homogenni pole

klasicka pohybova rovnice /

ustalené reseni

oscilator ... a ~nm << A (IR) ~ 5 - 100 xm

efektivni naboj

g9~ ., .
(o (D

tlumeni fenomenologicky pridano

u-— v
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H Infracervend absorpce: dvouatomovd moleRula H

dipolova aproximace

E = n

V)

homogenni pole

klasicka pohybova rovnice /

ustalené reseni

oscilator ... a ~nm << A (IR) ~ 5 - 100 xm

efektivni naboj

g9~ ., .
(o (D

tlumeni fenomenologicky pridano

u-— v

a — =
m( U V) 4 v
uO —
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H Infracervend absorpce: dvouatomovd moleRula H

dipdlova aproximace /
q, q, svetelna vlna

V)

homogenni pole oscilator ... a ~nm << A (IR) ~ 5 - 100 xm

klasicka pohybova rovnice / efektivni naboj

g9~ ., .
(o (D

tlumeni fenomenologicky pridano

ustalené reseni u=
a — =
m( U V) 4 v
o=
0 m o — _
. v w
absorbovany vykon
. i 0
T - -
m o - + J
V)




“ Infracervend absorpce viceatomovymi moleRulami

Systematicky: Hamiltonian doplnime o dipolovou interakci

}}=Zn_, P HZZ | 2

a pB

* | zde plati klasické pohyboveé rovnice pro stfedni vychylky, oCekavame
tedy resonance u charakteristickych frekvenci normalnich kmitu

« podminka nenulovych polarisovatelnosti (permanentni dipdl nepomuze)

« zalezi na polarisaci (sméru) elektrického vektoru

38



“ Infracervend absorpce viceatomovymi moleRulami H

Systematicky: Hamiltonian doplnime o dipolovou interakci

A=2 p 22 | 2

- . p

* | zde plati klasické pohyboveé rovnice pro stfedni vychylky, oCekavame
tedy resonance u charakteristickych frekvenci normalnich kmitu

« podminka nenulovych polarisovatelnosti (permanentni dipdl nepomuze

« zalezi na polarisaci (sméru) elektrického vektoru

| rozdilné efektivni
co, néboje

v, symetricky kmit ... nevyvola dipdlovou polarisaci

H—t U, 1 dip6lovy moment se vaze na E,,

e»+—0—e+ U > (ipdlovy moment se vaze na E,

39



3b

Infracervend absorpce molekuldrnimi kmity:
kvantove



Infracervend absorpce viceatomovymi moleRulami Ryantové

Resonancni pfrechody v kvantové mluve ... mezi stacionarnimi stavy

Ly

E.

41



Infracervend absorpce viceatomovymi moleRulami Ryantové

Resonancni pfrechody v kvantové mluve ... mezi stacionarnimi stavy

Ly

E.
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Infracervend absorpce viceatomovymi moleRulami Ryantové

Resonancni pfrechody v kvantové mluve ... mezi stacionarnimi stavy

h
E_ 1 1

1

L Bohrova podminka:

43



H Infracervend absorpce viceatomovymi moleRulami Ryantové H

Resonancni pfrechody v kvantové mluve ... mezi stacionarnimi stavy

absorpce fotonu L Bohrova podminka:
+ h
,kvantovy preskok” ‘ E. L . |

1
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H Infracervend absorpce viceatomovymi moleRulami Ryantové

Resonancni pfrechody v kvantové mluve ... mezi stacionarnimi stavy

absorpce fotonu L Bohrova podminka:
+ h
,kvantovy preskok” ‘ E L . |
1
Intensita absorpce (pravdépodobnost prechodu)
Fermiho zlaté pravidlo (nauCime se bez odvozeni)
W = - Th

if h I /] A § 1
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“ Infracervend absorpce viceatomovymi moleRulami Ryantové “

Resonancni pfrechody v kvantové mluve ... mezi stacionarnimi stavy

absorpce fotonu L Bohrova podminka:
+ h
,kvantovy preskok” E L . |
1
Intensita absorpce (pravdépodobnost prechodu)
Fermiho zlaté pravidlo
_ “ B
wif h L/ N § 1
M. 2 M ir ) zakazany prechod
M #= ) dovoleny prechod
umerno intensite maticovy element vybérova pravidla
vnejSiho pole prechodu
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“ Infracervend absorpce viceatomovymi moleRulami Ryantové “

Resonancni pfrechody v kvantové mluve ... mezi stacionarnimi stavy

absorpce fotonu L Bohrova podminka:
,,kvantov; preskok® ‘ ! E, L . |
Intensita absorpce (pravdépodobnost pfechodu)
Fermiho zlaté pravidlo
W= “ -

if h L/ N § 1 s

M if ) zakazany prechod
M if #= ) dovoleny prechod

vyberova pravidla

se shoduje s klasickou.

47



4

Infracervend absorpce molekuldrnimi kmity:
anharmonickeé jevy



H Anharmonické efekty

Anharmonicky potencial prgjedt cilaci
U(u)

vede ke zmeéné spektra vlastni

Bnergii i vlastnich funkci.

+ + ...

49



H Anharmonické efekty

Anharmonicky potencial prgjedt cilaci

U (u) + 4+ ...
vede ke zméné spektra vlastniCiTenergii i vlastnich funkci.
SV \ n=3
ekvidistantni hladiny \ /
n=2

S0



“ Anharmonické efekty

U(u)

vede ke zméné spektra vlastnic

kubicka korekce

asymetrie potencialu

Breran | vlastnich funkci.
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“ Anharmonické efekty

Anharmonicky potencial prgjeef ilaci
U(u)

vede ke zmeéné spektra vlastni

kvarticka korekce
zde ,méknuti”
potencialu pfi vysSich
energiich

Bnergii i vliastnicirfunkci.

52



Anharmonické efekty

anharmonicky
potencial

spojuje obé hlavni
anharmonickeé opravy

S3



H Anharmonické efekty

Anharmonicky potencial pro jedinou oscilaci

U@w)= _+ + + + .

v 2

vede ke zmeéné spektra vlastnich energii i vlastnich funkci.

\
ekvidistantni hladiny \
harmonického
potencialu

54



“ Anharmonické efekty

Anharmonicky potencial pro jedinou oscilaci

U@w)= _+ + + + .

v 2

vede ke zmeéné spektra vlastnich energii i vlastnich funkci.

\ n=3
ekvidistantni hladiny \ %
harmonického

otencialu
° \ n=1 /
—> /
n=0

postupné se g
odchylujici hladiny
anharmonického
potencialu

33



Anharmonické efekty

Anharmonicky potencial pro jedinou oscilaci
Uw)= _+ + + + .-

v 2

vede ke zméné spektra vlastnich energii i vlastnich funkci.
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Anharmonické efekty

Anharmonicky potencial pro jedinou oscilaci
Uw)= _+ + + + .-

V) 2
vede ke zméné spektra vlastnich energii i vlastnich funkci.

Poruchovy rozvoj: Pro slabé anharmonicity vysledek bude zhruba

‘nA>: + + o+ -+ + o+ —
vl 7/ L / - -

kde jenom c, je radu 1, ostatni koefic';ienty'jsou fnalé, 'cf =

+ ...

S7



Anharmonické efekty “

Anharmonicky potencial pro jedinou oscilaci
Uw)= _+ + + + .-

v 2

vede ke zméné spektra vlastnich energii i vlastnich funkci.

Poruchovy rozvoj: Pro slabé anharmonicity vysledek bude zhruba
|n A> = + + + - 4+ + + - 4.
vl 7/ L / T . . . -
kde jenom ¢, je fadu 1, ostatni koeficienty jsou malé, ¢, =

Vybérove pravidlo je nyni oslabeno:

(nAlxlna)= . P - o

L N e Y/ v, L . B

n'= ) ~+ .-+ vysSi harmonické

Pfechody jsou tak mozné na dvojnasobek , trojnasobek, ... zakladni frekvence.

S8



H Anharmonické efekty

Anharmonicky potencial pro jedinou oscilaci
Uw)= _+ + + + .-

V) 2
vede ke zméné spektra vlastnich energii i vlastnich funkci.

Vybérove pravidlo je oslabeno:

Prechody jsou tak mozné na dvojnasobek , trojnasobek, ... zakladni frekvence.

\ n=3 /
L e 7

59



“ Anharmonické efekty

Anharmonicky potencial pro jedinou oscilaci
Uw)= _+ + + + .-

V) 2
vede ke zméné spektra vlastnich energii i vlastnich funkci.

Vybérove pravidlo je oslabeno:

Prechody jsou tak mozné na dvojnasobek , trojnasobek, ... zakladni frekvence.

\\ n=3 /

60



“ Anharmonické efekty H

Anharmonicky potencial pro jedinou oscilaci
Uw)= _+ + + + .-

V) 2
vede ke zméné spektra vlastnich energii i vlastnich funkci.

Poruchovy rozvoj: Pro slabé anharmonicity vysledek bude zhruba
‘”A>ZU|,+1|+,+— -+ + o+ = e
kde jenom ¢, je fadu 1, ostatni koeficienty jsou malé, ¢, =

Vybéroveé pravidlo je nyni oslabeno:

(nAlxlna)= . P - o

L N e Y/ v, L . B

n'= ) ~+ .-+ vysSi harmonické

Pfechody jsou tak mozné na dvojnasobek , trojnasobek, ... zakladni frekvence.

Anharmonicky potencial pro vazané oscilace viceatomové molekuly

U = U+ZZ > + + .-

4
J - J v 4 J 7 J

nezavislé normalni kmity anharmonicka vazba mezi normalnimi kmity
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“ Anharmonické efekty “

Anharmonicky potencial pro jedinou oscilaci
Uw)= _+ + + + .-

V) 2
vede ke zméné spektra vlastnich energii i vlastnich funkci.

Poruchovy rozvoj: Pro slabé anharmonicity vysledek bude zhruba
|n A> = + + + - 4+ + + - 4.
vl 7/ L / T . . . -
kde jenom ¢, je fadu 1, ostatni koeficienty jsou malé, ¢, =

Vybéroveé pravidlo je nyni oslabeno:

(nAlxlna)= . P - o

L N e Y/ v, L . B

n'= ) ~+ .-+ vysSi harmonické

Pfechody jsou tak mozné na dvojnasobek , trojnasobek, ... zakladni frekvence.

Anharmonicky potencial pro vazané oscilace viceatomové molekuly

U = U+ZZ > + + .-

4
J - J v 4 J 7 J

nezavislé normalni kmity anharmonicka vazba mezi normalnimi kmity

20 - vyssi harmonické + kombinaéni frekvence o +
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Oxid uhlicity



IR speRtrum oxidu uhlicitého CO,

Ot

Uy

Ug

Ui symetricky kmit ... nema dipolovy moment

1 dipolovy moment se vaze na E, ,

= dipdlovy moment se vaze na E,

1388 cm’
667 cm™!

2349 cm’
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IR spektrum oxidu uhlicitého CO,

éfﬁ’?'?

T 7
ﬂgﬁﬁ :

kvantovy stav NNy 5™
|
011 T 3051
|
[
|
|
% T 2350
|
030 e
0507 KRR R
A &-\h%%%%: I |QC.‘:|QI:.‘:| =
SR IRIISY ||| 8N B
135 e
7 T . 3 .
020 L R
ad. i
o o ' L] | e,
3o NN VSR X2
N SRR
] HiBi
070 -T 5 6675
| P
o M | | SN
3 (N o
S SRR
eSS
ﬂﬁ{?ﬂs._ ‘ ] |, !\_‘ ‘ _.ﬁ
Ulfraralspekirym Rarman-
Spexirum

r——

r+—0—0>»

v, 1388 cm’
v, 667 cm’

v, 2349 cm-?

65



“ IR spektrum oxidu uhlicitého CO, “
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IR spektrum oxidu uhlicitého CO, “

TR : 3777 a
5 5 1 ©) (o
kvantovy stav nn, ,,”
: | v, 1388 cm
77 : 3051
| t—L_t v, 667 cm’
|
: re—0—0 u, 2349 cm-?
47 o 2350
2 ¥ — ; : — 2077
d 3 £?>'<z : = 1 T 7 —‘3::;%@5 )
030 LTI S TABULKA IR FREKVENCI
100 B ‘ ' | LT : — MODY cm’! kombinace zakl. frekv.
0 . ERE. . . 7
33&9"' A o =S== 13362 _
S N N ‘ SREREN +2 360 2349+2x667=3683
S 3 %‘ §'|§i %ﬁ © +2x0 9 0+2x667
| ] ““‘ © 2349 zakladni frekvence
| | |
010 | | i ‘ |I L ' 6675 (1] 1388 IR neaktivni
IR @ 667 | dvojnasobnad
IR Jnasobna degenerace
‘ N
04 0- | | Al ‘ ‘ y
Ultrarotspektrum Ramar-
Spekxirum 67




IR spektrum oxidu uhlicitého CO, “
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“ IR spektrum oxidu uhlicitého CO, “
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IR spektrum oxidu uhlicitého CO, “
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IR spektrum oxidu uhlicitého CO,
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Sumdrni absorpcni speRtrum oxidu uhlicitého CO,
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Sumdrni absorpcni speRtrum oxidu uhlicitého CO,
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Dalsi IR aktivni molekuly
( jak uvidime, sklenikové)



Zdbavny prehled vibraci a IR spekter pro sklenikové moleRuly

7S



Sklenikovy efekt



Energetickd bilance Zemé



Slunce a Zemé: energetickd bilance

IN

Zeme jako isolovana soustava

DUl « cioinicn ) Podminka stacionarity
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Slunce a Zemé: energetickd bilance

IN

Zeme jako isolovana soustava

DUl « cioinicn ) Podminka stacionarity
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N
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_______
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Sklenikovy efekt: zakladni schematicky pohled

No Greenhouse Effect

by the earth's surfaca™ _ infrareq radiatofis o)
and warms it ok - Tr-:mﬂns-a.-mrFisurhc
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Sklenikovy efekt: zakladni schematicky pohled

The Greenhouse Effect

Some of the Infrared radiation passes
fhrough the atmosphere, and some is
absorbed and re-emithed in all
direcBions by greenhouse gas
molecules. The effect of this is to warm
the earth’s surface and the lower

infrareq radiabonis €

A Tr-:mﬂns-a.-mrFisurhc
AN
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Albedo Zemé z Vesmiru je asi 30%

a =

" energie

dopadajici energie

Oceany (~6—10 %)
Zemédélska puda (10 - 20 %)
Lesy (10 = 20 %)
Pousté (25 — 40 %)
Oblaka (35 — 40 %)
Snih, led (60 — 80 %)
Celek ~ 30 %
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SRlenikovy efekt: zdRladni schematicky pohled

The Greenhouse Effect

Some of the Infrared radiation passes
fhrough the atmosphere, and some is
absorbed and re-emithed in all
direcBions by greenhouse gas
molecules. The effect of this is to warm
the earth’s surface and the lower

infra r
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“ Sklenikovy efekt: odhady

The Greenhouse Effect

solarni konstanta
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“ Sklenikovy efekt: odhady “

The Greenhouse Effect

solarni konstanta

-2 Solar
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| SKlenikovy efekt: odhady |

The Greenhouse Effect

Some of the Infrared radiation passes
fhrough the atmosphere, and some is
absorbed and re-emitted in all

direcBions by greenhouse gas
molecules. The effect of this is o warm
the earth’s surface and the lower

solarni konstanta

1 Wm-2 | Solar atmos
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0,3 clear P ?
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| SKlenikovy efekt: odhady |

The Greenhouse Effect

Some of the Infrared radiation passes
fhrough the atmosphere, and some is

absorbed and re-emitted in all
direcBions by greenhouse gas
solarni konstanta ﬁ mﬁﬁﬁﬂﬂ'ﬂﬁbmm
1368 Wm-2 « | Solar atmosphere . .
\ radliation e emisivita
albedo iin atmosféry
0,3 clear ?
phere -
- .—-—r, —
is absorbed o
by 's surface
and 4 i i =
Od Slunce pfichazi ENT X , , = , , 18 vyzafuje
Z toho se odrazi a L& plyny zachyti
Zemé zachyti En= .7, ool e . rostoru odchazi
&= = L= Eour = s Podminka rovnovahy
‘ o1
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Podrobnosti tepelné rovnovihy Zemé

107 Reflected Solar Incoming Qutgoing
Radiation 342 Solar Longwave
107 Wm—2 Radiation Radiation

’ 342 Wm ™2 235 Wm™2
Reflected by Clouds,
Aerosol and /
Atmosphere Emitted by Atmospheric
| Atmosphere 165 Window
\ Absorbed by GreGenhouse
67 Atmosphere 2888
24
W
'\\\" t
324
% \}T 350 Back
— Radiation
—]
— . 390
24 78 Surface
Absorbed by Surface  Thermals Evapo- Radiation 324

transpiration Absorbed by Surfé‘cta*-\.,_\_
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Podrobnosti tepelné rovnovihy Zemé
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Mechanismus sklenikoveho efektu:
IR aktivni molekuly v atmosfére



Atmosféra Zemeé

Hzo Ar

dusik, kyslik a argon
nejsou IR aktivni
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Atmosféera Zeme

|—|20 Ar

sklenikové plyny v
tloust’ce ¢ary

dusik, kyslik a argon
nejsou IR aktivni
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Které jsou sklenikové molekuly?

SKLENIKOVE MOLEKULY

« tvori soucCast zemské atmosfery (zpravidla troposfery)
* jsou IR aktivni — absorbuji infraCervené zareni

» dalSi ve stopovych, ale u€innych mnozstvich

CO, N,O CH, freony prizemni ozon O,
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Souvislost se sklenikovym efeRtem
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Souvislost se sklenikovym efeRtem
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Souvislost se sklenikovym efeRtem
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Sklenikovy efekt jako Ctyf'stuptriovy proces H

Inensity

Peak wavelength

/ {483 nm}

Spectrum of solar radiation
o~ incedent on Earth's surface

Peak wavelength

{10UHH) )
™ Specirum of terednal radintion

\ emitted from Earth's surfoce

-

=~ 7
/J_F._-‘-""r—hrr.lred light
T i T ™ T T
2i1AHH) 250NN

f \*:um 5000 10,000 15000
L0000 7O Wavelength inm = 117 meiers)
Vizible light

range

~

SKLENIKOVY EFEKT

1. stupen
Slunecni zareni prochazi
viditelnym oknem a ohriva Zemi
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Sklenikovy efekt jako Ctyf'stuptriovy proces H
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SKLENIKOVY EFEKT
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Slunecni zareni prochazi
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Intensity

2500 em!

Infrared radiation emitted from Earth's surface

H,O rot.

H,0 absorption spectrum

/@/’f N
77
il .{‘f//'/ r/ il £ J’I.’/

CD;, absorption spectrum

CO, bend

//d/“/-x./ ol

CO, stretch 7
%. /.:"I /
GALSILAIA S S 1SN,

]
4,000 8,000 12,000 16,000 20,
1000 cm:t Yovelengh m) 555 cm-t

Figure .12 Absorption of terrestrial radiation by water and carbon dioxide.

]
24,000 |
400 cm™!

-

~

SKLENIKOVY EFEKT

1. stupen
Slunecni zareni prochazi
viditelnym oknem a ohriva Zemi

2. stupen

Zeme vyzaruje do prostoru
tepelné zareni, hlavné v IR oboru

3. stupen
Toto zareni je v troposfére
pohlcovano sklenikovymi plyny
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Infrared radiation emitted from Earth's surface |

SKLENIKOVY EFEKT

1. stupen
| Slunecni zareni prochazi
O theorpton specim H,0 rot viditelnym oknem a ohfiva Zemi

/\ H:0 bend W 5
Z / 2. stupen
4’// : 22277 /////// /% Zemé vyzaruje do prostoru

tepelné zareni, hlavné v IR oboru
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CO,, absorption spectrum CO, bend v
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o o o - oo ’ v
777 2277777 / L7722, Toto zareni je v troposfére
Mpe RO 12000 1600 njo 2000 | pohlcovano sklenikovymi plyny
2500 cm-! 1000 cm-t Yovelengh (M) 565 cmt 400 om )
Figure .12 Absorption of terrestrial radiation by water and carbon dioxide. . 4 Stuoen
Cast pohlceného zareni je zpétné

vyzarena k Zemi a zlepsuje jeji
tepelnou bilanci

(& /
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Detailni pohled: Uinek freonu C,F

transmittance [%a]

C2F6 transmission curve {concentration uf1ll'1} and
the Blackbody radiation curves at 212K and 238K

110 5
100 14
an
4 4
20
4 3
o
G0 13
a0 b 4z
40 | 13
30
4 1
o L III"II
CZFE spectrum 1 |I|I_ i
Wb _Blackbody at 213K 1
o L Blackbody at 288 K L ¥ \_ 5
1D L1 1 1 1 1 1 1 1 1 | = L o I I N I | L L L IIIIIIIII-I 1
oo o0 o0 oo o0 o0 oD oD oo oo o
R = = = R R R R e B T R Y T = T T
I T R R T e I~ B~ B = = Y e R = T
= 0 &0 0Mm &0 fm M N ] - = = =

wave number cm-!

OE-12

AE-1z2

LE-12

AE12

OE-12

ASE12

OE-12

AE12

OE-12

OE-13

LE-20
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povrchu Zemé
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Detailni pohled: Uinek freonu C,F

transmittance [%a]
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C2F6 transmission curve {concentration uf1ll'1} and
the Blackbody radiation curves at 212K and 238K
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SKlenikovych plynii je bezpocet

Carbon dioxide

co, ppm 120 1

Table 4. 1{a): Chemically reactive greenhouse gases and their precursors: abundances, trends, budgets, lifetimes, and GWPs,

Abundance Trend Annual Life- 100-yr
Chemical species Formula ppt pptiyr® emission time GWP"

LOUS L7350 19905 late Qs (yr)

Methane CH,(ppb) 1745 700 7.0 600 Tg 8.4/12° 23
Nitrous oxide N,O (pph) 314 270 0.8 16.4TgN 120/114° 296
Perfluoromethane CF, 80 40 1.0 ~15Gg =>50000 5700
Perfluoroethane C,F 3.0 0 0.08 ~2 Gg D000 1 1900
Sulphur hexafluoride SF 4.2 0 0.24 ~6 Gg 3200 22200
HFEC-23 CHF, 14 0 0.55 ~7 Gg 260 12000
HFC-134a CF,CH,F 7.5 0 2.0 ~25 Gg [3.8 L300
HFC-152a CH,CHF; 0.5 0 0.1 ~4 Gg .40 120

il
J ﬁ-L-:id[
il

WP =

|
_I-I} 400, S, e

Global \Warming Potential

a. ucinek jedne molekuly

n zvoleny pocet let, typicky ... 100

¢, pravdépodobnost preziti molekuly n let
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http://chemistry.beloit.edu/Warming/moviepages/rCO2.htm
http://chemistry.beloit.edu/Warming/moviepages/rCO2.htm

Globadlni oteplovani?



Intergovernmental Panel on Climate Change

Climate Change 2001 | CLIMATE CHANGE 2001 CLIMATE CHANGE 2001

The Sclentific Basts | Impacts, Adaptation, and Vulnerability

[PCC TAR

Third Assessment Report
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Intergovernmental Panel on Climate Change

Climate Change 2001 | CLIMATE CHANGE 2001 CLIMATE CHANGE 2001
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Sklenikovy efekte

Variations of the Earth's surface temperature for:
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Geografické rozlozeni teplotnich zmeén

(a) Annual temperature trends, 1901 to 2000

(b) Annual temperature trends, 1910 to 1945

T

B e S o S oty
- - - -
] T E— .

] [ " . ' " »
-1 -08 08 -04 02 0O 02 04 08 0.8 1

Trend (“Cidecade)

110



Sklenikovych plynu pribyva



Nezdvisly Udaj: ndrUst atmosférickych koncentraci

Indicators of the human influance on the atmosphers
during the Industrial Era
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Nové Udaje o rUstu teploty+modelové vypoclty

GrLopaL AND CONTINENTAL TEMPERATURE CHANGE
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Difference from 1961=1390 (mm)

(million km?)

=30

=100

=150

CHANGES IN TEMPERATURE, SeEa LeveL anp NorTHERN HEMISPHERE Snow CovER

——r———
- (a) Global average temperature

T

- (c)

Northern Hemisphere snow cover

1850

1200

BIFCC 2007: WG1-AR4

Year

1950

14.5

14.0

13.5

(n,) aimeiadwa]

(s uoigw)

119



Vyvoj koncentrace sklenikovych plynu: CO,

CHANGES IN GREENHOUSE GASEs FROM Ice CoRE
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Vyvoj koncentrace sklenikovych plynU: CH,
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Vyvoj koncentrace sklenikovych plyn0: N,O

BIPCC 2007: WG1-AR4
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CHANGES IN GREENHOUSE GASES FRoOM Ice CoRE
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Souhrn jednotlivych prispévku k zdfivé rovnovdze
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Souhrn jednotlivych prispévku k zdfivé rovnovdze
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Souhrn jednotlivych prispévku k zdfivé rovnovdze
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Pesimisticky vyhled do budoucnosfi

Global surface warming (°C)

MucLti-MobpeL AveraceEs AND Assessep RANGES FOR SuURFAcE WARMING
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THe EmissioN ScenaRios ofF THE IPCC SpreciaL Rerort oN Emission Scenarios (SRES)17

Al. The Al storyline and scenario fanmuly describes a future world of very rapid economic growth, global
population that peaks 1n mid-century and declines thereafter, and the rapid introduction of new and more efficient
technologies. Major underlying themes are convergence among regions, capacity building and increased cultural
and social interactions, with a substantial reduction 1n regional differences in per capita income. The Al scenario
family develops mnto three groups that describe alternative directions of technological change in the energy system.
The three A1l groups are distinguished by their technological emphasis: fossil-intensive (A1FI), non-fossil energy
sources (Al1T) or a balance across all sources (A1B) (where balanced 1s defined as not relying too heavily on one
particular energy source, on the assumption that similar improvement rates apply to all energy supply and end
use technologies).

A2 The A2 storyline and scenario famuly describes a very heterogeneous world. The underlyving theme 1s self-
reliance and preservation of local identities. Fertility patterns across regions converge very slowly, which results
in continuously increasing population. Economic development 1s primarily regionally oriented and per capita
economic growth and technological change more fragmented and slower than other storylines.

Bl. The Bl storyline and scenario family describes a convergent world with the same global population, that
peaks in mud-century and declines thereafter, as in the Al storyline, but with rapid change in economic structures
toward a service and information economy, with reductions 1n matenal intensity and the introduction of clean
and resource-efficient technologies. The emphasis 1s on global solutions to economic, social and environmental
sustainabality, including improved equity, but without additional climate initiatives.

B2. The B2 storvline and scenario family describes a world in whach the emphasis 1s on local solutions to
economic, social and environmental sustamnability. It 1s a world with continuously increasing global population, at
arate lower than A2 intermediate levels of economic development, and less rapid and more diverse technological
change than in the Bl and A1 storylines. While the scenario 1s also onented towards environmental protection and
social equaty, 1t focuses on local and regional levels.



Skeptické nazory a kritika IPCC

FROM WIKIPEDIA

The global warming controversy is a dispute regarding the nature, cau-
ses, and consequences of global warming. The disputed issues include the
causes of increased global average air temperature, especially since the
mid-20th century, whether this warming trend is unprecedented or within
normal climatic variations, whether humankind has contributed significantly
to it, and whether the increase is wholly or partially an artifact of poor measu-
rements. Additional disputes concern estimates of climate sensitivity, predict-
ions of additional warming, and what the consequences of global warming
will be. The controversy is significantly more pronounced in the popular
media than in the scientific literature, where there is a consensus that recent
global warming is mostly attributable to human activity.
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The end




