Normalne mody:
Zakladna spolocna vibracia niektorych alebo
vsetkych atomov
SuU nezavislé od seba, ,kolmé”
Pocet moznych moédov:
pocet stupnov volnosti: 3n
(n je pocCet molekul)
linearna molekula: translacia 3 rotacia 2
nelinearna molekula: translacia 3 rotacia 3
=> 3n — 6 (nelinearna m.)
=> 3n — 5 (linearna m.)




Druhy kmitov:

. Zmena uhlu vazby —> bending modes:

. Wagging
’ . Ohybanie vazby
| jednoduchsie
. Bending 7N « => obecne nizsie

frekvencie

=X

o lOrsion




. Zmena dizky vazby -> stretching modes:
« Symmetrical stretching

3

« Asymmetrical stretching

Q

« Vazby pevnejsie
Co sa tyka
natahovania

« => obecne vyssie
frekvencie




Matematicky popis

Adiabaticka aproximacia hamiltonianu:
Jadra pevne body

Elektrony nehmotne, prispevok do potencialu

» Vibracie nezavisle na globalnej translacii a

rotacii:

« 2 SpOsoby:

Uvazujeme potencial ako funkciu relativhych
vzdialenosti jadier — vhodné pre dvojatomovu
molekulu

Neuvazujeme globalne pohyby, minimum
potencialnej energie <=> rovnovazna poloha
jadier, potencialna energia sa nemeni pri
infinitezimalnom posune a rotacii




1. Sposob

. Potencial — Morseov  U,=D.U-e
« Parabolicka aproximacia:
- Uvazujeme zjednoduseny potencial
harmonickeho oscilatc -
- Hamiltonian sa nam ™|

rozpadne na
rotaciu a pozdlzne
Kmity




2. Sposob

« Harmonicka aproximacia:

Uvazujeme rozvoj potencialnej energie iba do
druhého radu Taylorovho rozvoju

Potencialna energia je minimalna pre
rovnovazne polohy => prva derivacia nulova v
blizkom okoli => iba kvadraticky Clen

Ziskame dve diferencialne rovnice - pre polohy a
pre vychylky

V harmonickej aproximacii su linearne, pre
vychylku plati: o’U R,
M, Z or,or; "




Maticovy popis

. Zavadzame konfiguracny priestor dimenzie
3n

« Matica hmotnosti M a matica tuhosti K

. Riedenim je hfadanie vlastnych &isel, spifiaju
rovnicu: Mii= Ku [ det o’ M- K (=0

» 2 Relacie ortogonality (translacie a rotacie),
plynie z nich, ze:

- Tazisko molekuly je behom vibracie nehybné

- Orientacia molekuly v priestora je behom
vibracie nemenna

D> Ma;=0 ) M,a;xR=0




Ake mody su povolene?

. Bodova grupa symetrii molekul

» Symetrie molekuly okrem iného definuju, aké
vibracie moze vykonavat

« Molekula patri do grupy symetrii ak ostane
po ich aplikacii identicka

» Schonfieldovo znacCenie

. (,bodova" lebo vsetky prvky symetrii —
plochy, osi, body — maju jeden spolocny bod)




« Priklad: Voda

« Ako nato?
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« Priklad: Voda
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kolmych na hlavnu

Nie je zrkadlovo symetricka
vocCi ploche kolmej na
hlavnu os




« Priklad: Voda
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Nie je linearna

Je symetricka voci rotacii o
21t/n pricom pre vodu je
Najvyssie n = 2

Nie je tam viac osi rotacie
kolmych na hlavnu

Nie je zrkadlovo symetricka
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. Priklad: Voda ... Cn
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Nie je linearna

Je symetricka voci rotacii o
21t/n pricom pre vodu je
Najvyssie n = 2

Nie je tam viac osi rotacie
kolmych na hlavnu

Nie je zrkadlovo symetricka
voCi ploche kolmej na
hlavnu os

Nefunguje ,nespravna“
rotacia

Je zrkadlovo symetricka
vocCi plocham rovnobeznym
s hlavnou osou.




« 3551 cm-1=2,816
e 3412 cm-1 = 2,931
« 1691 cm-1=5,914
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IR spektrum:
0,76—1000 pm

. Infracervené
zlarenie
=> sklenikovy
efekt? :D




Na zaver:




Zdroje

http://www.ucl.ac.uk/~ucapphj




