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Uvodem

e capsule o maticich a jejich diagonalisaci

e definice "vibracnich modu” Cili normalnich kmitu v
harmonickeé aproximaci

e hleddni normdlnich kmitu jako zobecnénd Uloha

Ve ~ 7

na viastni Cisla v konfigura¢nim prostoru

e eliminace globdlnich posunuti a pootoceni

e explicitni vypocet pro malé linedrni molekuly

e predbézny exkurs do prostorove symetrie vibraci
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Dynamika atomil (jader) v moleRule

Molekula ve stabilnim stavu
n jader o 3n stupnu volnosti
globalni pohyby molekuly vnitrni pohyby molekuly

Jako tuhého celku kolem rovnovaznych poloh




“ Dynamikg atomil (jader) v moleRule “

Molekula

3n stupiu volnosti

globalni pohyby molekuly vnitrni pohyby molekuly
Jako tuhého celku kolem rovnovaznych poloh
translace (malé) kmity

rotace cili vibrace




“ Dynamikg atomil (jader) v moleRule “

Molekula

3n stupnu volnosti

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

2 U linearnich molekul




“ Dynamikg atomil (jader) v moleRule “

Molekula

3n stupnu volnosti

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

rotace 43 stupné volnosti Cili vibrace
/2 u linearnich molekul

| u planarnich (rovinnych) molekul

maji tri nenulové
hlavni momenty setrvacnosti




“ Dynamikg atomil (jader) v moleRule “

Molekula

3n stupnu volnosti

globalni pohyby molekuly vnitrni 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 stupnud volnosti

3n-5 stupnud volnosti
u linearnich molekul




“ nejjednodussi priklady “

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

nejmensi molekula:

n =2 atomy

ma 3n —5 =1 vibraéni mad,
ve smeéru vazby

prvni netrivialni molekula:

n =3 atomy

ma 3n —5 = 4 vibracni mody,
ve sméru vazby i napfic

nas koncovy dnesni cil




ALCI,

(6+18) — 6 = 18 vibracnich modu

home.icpf.cas.cz/ivonez/jiri/nmf/nmf.htm
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1. Vidime vlastni kmity molekuly, autonomni vibrace '

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

203 cml 274 cm!

2 3. Velky rozsah frekvenci

149 cm!

186 cm!

o8 o S B

289 cm! 372 cm! 426 cm! 509 cm! 586 cm’!
641 cm! 747 cm! 759 cm!
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chemickd vazba v Al,Cl,

13




“ chemickd vazba v Al,Cl,

PAULINGOVY ELEKTRONEGATIVITY

Na |Mg |Al Si P N Cl Ar
093 (131 |[1.61 |19 [2.19 |[2.58 [3.16 (0
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“ chemickd vazba v Al,Cl,

PAULINGOVY ELEKTRONEGATIVITY

Na |Mg |Al Si P N Cl Ar
093 (131 |[1.61 |19 [2.19 |[2.58 [3.16 (0
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chemickd vazba v Al,Cl, “

PRIBLIZNE DELENI 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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wagging torsion bending

nizké frekvence

18




38 & 38

wagging torsion bending

nizké frekvence

o e

AR

vysokeé frekvence

& S
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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 kmitl podle toho, zda se méni délka nebo uhel vazby

méni se typ kmitu frekvence ’
vazebné uhly bending mode niZ8i |

149 cm’! 274 cm’!
e vazebné delky | stretching mode 3 cIn

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

641 cm! 747 cm! 759 cm!
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PREVODY JEDNOTEK

131 cm!

vin. délka | A | p{m A 10*
kmitodet | v | GHz | cA™  [30.0
vinoCet | V icm_1 A7

energle E imeV 27thc/ex A7 | 124

149 cm!

&

289 cm!

641 cm!

372 cm! 426 cm! 509 cm!

747 cm! 759 cm!

186 cm1 203 cm\ 274 cm!

586 cm’!
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PREVODY JEDNOTEK

vin. délka | A l

kmitoCet | Vv

vlnocet v

energie | £
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PREVODY JEDNOTEK

| | —_— .
| vin. délka | A | A =493 um
kmitoget | v | v =6.09 THz
| vinoCet | V i V=203 cm™’
energie | E i E =252 meV

", &

289 cm!

372 cm!

641 cm!

586 cm’!

426 cm! 509 cm!

759 cm!
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PREVODY JEDNOTEK

vin. délka | A

kmitoCet | v

vlnocet v

energic | E

149 cm!

", &

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

641 cm! 759 cm!
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25 cm’! 64 cm’! 116 cm! 118 cm™! 131 cm’!

L=

186 cm! 203 cm- I

T'Zlé A ORIENTACE MOLEKULY JSOU PEVNE

274 cm!

289 cm! 372 cm’! 426 cm! 586 cm’!
641 cm! 747 cm’! 759 cm!
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WK

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

KMITY MAJi SYMETRII Cl DISSYMETRII
186 cm! 203 cm-

A ORIENTACE MOLEKULY JSOU PEVNE

274 cm!

16
E

289 cm! 372 cm’! 426 cm! 509 cm! 586 cm’!
641 cm! 747 cm’! 759 cm!
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116 cm™!

KMITY MAJi SYMETRII Cl DISSYMETRII
161 cmE 186 cm! 203 cm-

TEZISTE A ORIENTACE MOLEKULY JSOU PEVNE

B o

289 cm! 372 cm’! 426 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 kmitl podle toho, zda se méni délka nebo uhel vazby

‘ méni se typ kmitu frekvence ’

vazebné Uhly bending mode vySsSi
vazebné delky | stretching mode nizsi

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

6. Kmity maji vlastnosti symetrie dané grupou symetrie molekuly

641 cm! 747 cm! 759 cm!




program R, pochopeni

3 B 3 W 3¢

25 cm! 64 cm’! 116 cm™! 118 cm™! 131 cm!
1&1'3 el 161 rmli 186 em-1 3 rml 74 Pmli!j

Jiz u celkem malé molekuly intuice selhava
KROKY K POCHOPENI
1. definice "vibracnich médu" v harmonické aproximaci

o N OO

641 cm! 747 cm! 759 cm!
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program R, pochopeni

3 B 3 W 3¢

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

1A1 rmli 3 rml 274 Pmli!j

1dQ em-l
Jiz u celkem malé molekuly intuice selhava
KROKY K POCHOPENI
1. definice "vibracnich médu" v harmonické aproximaci
2. systematicky formalismus pro jejich vyhledani

o N OO

641 cm! 747 cm! 759 cm!

186 em-l
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program R, pochopeni

38 B 3L W ¢

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

1&1'3 el 141 rmli 186 cm-l 203 rml 274 Pmli!j
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

o N OO

641 cm! 747 cm! 759 cm!
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program R, pochopeni

38 B 3L W ¢

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

1A1 rmli 3 rml 274 Pmli!j

1&1'3 -l
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 vypocéet pro malé molekuly | klasicka mech. |

o g PO j

641 cm! 747 cm! 759 cm!

186 em-l
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program R, pochopeni

38 B 3L W ¢

25 em'! 64 cm’! 116 cm'! 118 cm'! 131 cm'!
1&1'3 -l 1A1 rmli 184 em-! 3 rml 274 Pmli!j
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 vypocéet pro malé molekuly | klasicka mech. |
4. odpovéd na otazku: Kde je QM? )
641 cm'! 747 cm! 759 cm'!
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program R, pochopeni

38 B 3L W ¢

25 em'! 64 cm’! 116 cm'! 118 cm'! 131 cm'!
MIQ em-l 141 rm|! 184 em-l # 274 t‘m;i!j
Jiz u celkem malé molekuly intuice selhava
KROKY K POCHOPENI
1. definice "vibracnich médu" v harmonické aproximaci
2. systematicky formalismus pro jejich vth
3. explicitni vypocéet pro malé molekuly | klasicka mech. |
4. odpovéd na otazku: Kde je QM? ... priste y
641 cm'! 747 cm! 759 cm'!
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Néco o maticich




Neéco o maticich I. “

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

Ctvercova matice Fadu N
A11 L A1N
A=lagl=| M O M
Ax: L Any
Transponovana matice Pro srovnani — hermitovsky sdruzena komplex. matice
Aa Lo A A, L Ay
Al = ”Aji ” = M O M A" = ‘A;- = M O M
Any L Axny Ay L Ay
Symetricka matice A=A" A; = A;
Ortogonalni matice AAT = ATA = 1 i. AjAy = i' AjAy = dy
1 1

Normalni (realna) matice AAT = ATA i AjAy = i A Ay
i i

37




Neéco o maticich I1.

Vlastni vektory a vilastni Cisla symetrickych realnych matic

V4

Au=au U u'A=aut

U

T

Sloupcovy vektor u= || M Radkovy vektor U

Uy

U

L Uy

Je celkem N realnych vlastnich Cisel, z nichz néktera se mohou opakovat (degenerace)

i. Ayu] = a Xy, 1 = ,L ,N
J

Sekularni rovnice (podminka fesitelnosti)
det(A- al)= o det(A; - ad;j) =0
Ortogonalita vlastnich vektoru (Ize je vzdy vybrat realné)
Au, = a, y, g;

T
a,a a, T uu,=0

38




Neéco o maticich I111.

Diagonalisace symetrickych realnych matic
Definice u; L uw
U=W,L,uy)=| M O M

uny L ouny

Ortogonalita

uut = u'u=1

Diagonalisace
UTAU = Dy Dy = |ufa;u;|| = |a;d;|

Porovnani s diagonalisaci v QM
N

A = UDAUT = i Ul'aiU;F

=1

M=1 y 4 (|

39




Normalini kmity v harmonické aproximaci




Adiabaticky Hamiltonidn viceatomové moleRuly “

A |
H:ZZM pI+U(r19 9n)

Adiabaticka aproximace: Explicitni dynamika jader jako hmotnych bodu.
Elektrony jako nehmotny tmel stabilizujici molekulu svym prispévkem do

potencialni energie U.

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

DVE CESTY

N

- e~

Globalni pohyby jsou zabudovany od
zacCatku tim, ze potencialni energie je
vyjadiena jako funkce relativnich
vzdalenosti atomu "”1 —rj‘

Tento postup v pripade dvou-atomove
molekuly ... pravdépodobné znate

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

DodatecCné je vyuzito toho, ze
potencialni energie se neméni pfi
infinitesimalnich translacich a rotacich
molekuly jako tuhého celku.

Tak budeme nyni postupovat. .
41




Adiabaticky Hamiltonidn viceatomové moleRuly “

A |
H:ZZM pI+U(r19 9n)

Adiabaticka aproximace: Explicitni dynamika jader jako hmotnych bodu.
Elektrony jako nehmotny tmel stabilizujici molekulu svym prispévkem do

potencialni energie U.

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

DVE CESTY

N

- e~

Globalni pohyby jsou zabudovany od
zacCatku tim, ze potencialni energie je
vyjadiena jako funkce relativnich
vzdalenosti atomu "”1 —rj‘

Tento postup v pripade dvou-atomove
molekuly ... pravdépodobné znate

Provedeme podrobné na cviceni

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

DodatecCné je vyuzito toho, ze
potencialni energie se neméni pfi
infinitesimalnich translacich a rotacich
molekuly jako tuhého celku.

Tak budeme nyni postupovat.
42




“ Harmonickd aproximace

Rovnovazné polohy atomu

O,U(r, =R,)=0, I=1---,n
Vychylky

u, =r, — R,
Harmonicka aproximace ... Taylorav rozvoj potencialni energie do 2. fadu
1¢ ¢ TU(R
U=U(RI)+—1 1 u}r ( I)MJ+L
2 I J ﬂl"Iﬂl’J

Pohybové rovnice

propolohy M ¥, = —DIU(FJ)

43




“ Harmonickd aproximace

Rovnovazné polohy atomu

0,U(r, =R,)=0, I=1-,n

Vychylky — .
u, =r, — R,
Harmonicka aproximace ... Taylorav rozvoj potencialni energie do 2. fadu
1¢ ¢ TU(R
U=U(RI)+—1 1 u}r ( I)MJ+L
2 I J ﬂl"Iﬂl’J

Pohybové rovnice
propolohy M ¥, = —D]U(FJ)

pro vychylky M ,u, = —D[U(RJ +uJ)

44




“ Harmonickd aproximace

Rovnovazné polohy atomu

O,U(r, =R,)=0, [=1,-,n
u, =r, — R,

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

i1 ] UR,)

ur
1o Tl

Vychylky

U=U(RI)+ uJ+L

1
2
Pohybové rovnice

propolohy M ¥, = —DIU(FJ)

pro vychylky M ,u, = —D]U(RJ +uJ)

Soustava vazanych diferencialnich rovnic. V harmonické aproximaci linearnich.

PrepiSeme maticove.

45




“ Konfiguracni prostor

Zavedeme konfiguracni prostor dimense 3n Uy
Uyy
ul ulZ
u=| M=| M
U, w,.
Pohybové rovnice v maticovém tvaru Uny ¥
: 12U s
Ma#&=-] K;u, K;=-——— ’
) =) y
i ﬂul-ﬂuj
. v J

silové konstanty (tuhosti)

M= - Ku

Matice hmotnosti Matice tuhosti
realna symetricka realna symetricka
positivné definitni M positivné semi-definitni
diagonalni ma vlastni Cislo 0

.
o
NOND\D \p NONS\D \p

K

o
o\ » s \»
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“ Konfiguracni prostor

Zavedeme konfiguracni prostor dimense 3n Uy
Uyy
ul ulZ
u=| M=| M
U, w,.
Pohybové rovnice v maticovém tvaru Uny ¥
: 12U s
Ma#&=-] K;u, K;=-——— ’
) =) y
i ﬂul-ﬂuj
. v J

silové konstanty (tuhosti)

M= - Ku

Matice hmotnosti Matice tuhosti
realna symetricka realna symetricka
positivné definitni M positivné semi-definitni
diagonalni ma vlastni Cislo 0

.
o
NOND\D \p NONS\D \p

K

o
o\ » s \»
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“ Konfiguracni prostor “

Zavedeme konfiguraéni prostor dimense 3n Uix & th g
Uy ¥ Us ¥,
U, u,, 8 Us &
u=| M= M|= M
u
" Uny ugn— 2
Pohybové rovnice v maticovém tvaru Uny ¥ Usn- 1
, ﬂ2[] Uy, § Usgp
M&=-] K;u;, K;j=-—— ’
! 1 vrIe Y ﬂul-‘ﬂuj
‘] ¢ J
Y
silové konstanty (tuhosti)

M & - Ku Minimum potencidlni energie uréuje
rovnovazné polohy atomu, kolem nichz
dochazi k malym vibracim.

Matice hmotnosti Matice tuhosti
realna symetricka realna symetricka
positivné definitni M positivné semi-definitni K
diagonalni ma vlastni Cislo 0

Potencialni energie se neméni pfi
infinitesimalnich translacich a rotacich
molekuly jako tuhého celku.




“ Konfiguracni prostor “

Zavedeme konfiguraéni prostor dimense 3n Uix & th g
Uy ¥ Us ¥,
U, u,, 8 Us &
u=| M= M|= M
u
" Uny ugn— 2
Pohybové rovnice v maticovém tvaru Uny ¥ Usn- 1
, ﬂ2[] Uy, § Usgp
M&=-] K;u;, K;j=-—— ’
! 1 vrIe Y ﬂul-‘ﬂuj
‘] ¢ J
Y
silové konstanty (tuhosti)

M & - Ku Minimum potencidlni energie uréuje
rovnovazné polohy atomu, kolem nichz
dochazi k malym vibracim.

Matice hmotnosti Matice tuhosti
realna symetricka realna symetricka
positivné definitni M positivné semi-definitni K
diagonalni ma vlastni Cislo 0

Potencialni energie se neméni pri
infinitesimalnich translacich a rotacich
molekuly jako tuhého celku.




“ Normdlni Rmity

Porovnejme
jeden linearni oscilator maticovy zapis vazanych oscilatoru
M&= - Ku M= - Ku
u=aqae " u=ae '«
Mw = K 2

50




“ Normdlni Rmnity “

Porovnejme
jeden linearni oscilator maticovy zapis vazanych oscilatoru
M&= - Ku Mik= - Ku
u=ae ™ u= ae '«

NORMALNI KMIT ("méd")
Mw = K 2

51




“ Normdlni Rmnity “

Porovnejme
jeden linearni oscilator maticovy zapis vazanych oscilatoru
M&= - Ku M= - Ku
u=ae ™ u=ae'“
M = K NORMALNI KMIT ("méd")
- w’Ma = Ka

det(wrM - K) = o

52




“ Normdlni Rmity

Porovnejme
jeden linearni oscilator maticovy zapis vazanych oscilatoru
M&= - Ku M= - Ku
u=ae ™ u=ae'“
M = K NORMALNI KMIT ("méd")
- w’Ma = Ka

det(wrM - K) = o

Zobecnény problém vlastnich vektoru

53




“ Normdlni Rmity

Porovnejme
jeden linearni oscilator maticovy zapis vazanych oscilatoru
M&= - Ku M= - Ku
u=ae ™ u=ae'“
M = K NORMALNI KMIT ("méd")
- w’Ma = Ka

det(wrM - K) = o

Zobecnény problém vlastnich vektoru

sekularni rovnice

hledani
vlastnich Cisel =
charakteristickych
frekvenci

54




Reseni zobecnéného probléemu na viastni Cisla

wMa = Ka

55




ReSeni zobecnéného problému na vlastni ¢isla

wMa = Ka

N

matice u jako obycejne
vlastniho Cisla

56




Reseni zobecnéného probléemu na viastni Cisla

wMa = Ka
Prevedeni na standardni problém

M= M| KM= M

odmocnina
Zz matice

57




Reseni zobecnéného probléemu na viastni Cisla “

wMa = Ka

Prevedeni na standardni problém

1 1 .
= = odmocnina
M= M| KM= M,
L ,
IEVE podobnostni
b = M:a transformace

58




“ ReSeni zobecnéného problému na vlastni ¢isla

wMa = Ka
Prevedeni na standardni problém
L . odmocnina
M= M| KM= M,
1 ’
IV podobnostni
b = M:a transformace

wb = Db, D= M KM dynamicka matice

Dynamicka matice ma stejné vlastnosti, jako matice tuhosti:

realna symetricka positivné semi-definitni s nulovymi vlastnimi Cisly

59




“ Ortogonalita v zobecnéném problému vlastnich cisel

Au, = a, u, g;

T
a a, T uju, =0
Au2=a2u2§,1q ) 1 Yo

aplikace na dany problém

) T 10, = O
Db, = u§b2§euf 1 U

zpétna substituce da zobecnéné relace ortogonality

Ka, = uf Ma, ";uf 2 .
) T a;Ma, = 0
Ka, = ws Ma, & 4 .

60




Globadlni translace a rotace




“ Adiabaticky Hamiltonidn viceatomové moleRuly “

. 1 \
H :Zz_plz tU (= /}\

a
[ Bd[”%ﬁjako hmotnych bodu.
G 0 Jici molekulu svym prispévkem do
7 U .

olekula muze volné letét prostorem a rotovat jako celek.
Kromé toho kona vnitfni pohyby — vibrace.

DVE CESTY

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

Adiabaticka

DodatecCné je vyuzito toho, ze
potencialni energie se neméni pfi
infinitesimalnich translacich a rotacich
molekuly jako tuhého celku.
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“ Adiabaticky Hamiltonidn viceatomové moleRuly “

. 1 \
H :Zz_plz tU (= /}\

a
[ Bd[”%ﬁjako hmotnych bodu.
G 0 Jici molekulu svym prispévkem do
7 U .

olekula muze volné letét prostorem a rotovat jako celek.
Kromé toho kona vnitfni pohyby — vibrace.

DVE CESTY

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

Adiabaticka

DodatecCné je vyuzito toho, ze
potencialni energie se neméni pfi
infinitesimalnich translacich a rotacich
molekuly jako tuhého celku.
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“ Adiabaticky Hamiltonidn viceatomové moleRuly “

. 1 \
H :Zz_plz tU (= /}\

a
[ Bd[”%ﬁjako hmotnych bodu.
G 0 Jici molekulu svym prispévkem do
7 U .

olekula muze volné letét prostorem a rotovat jako celek.
Kromé toho kona vnitfni pohyby — vibrace.

DVE CESTY

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

Adiabaticka

DodatecCné je vyuzito toho, ze
potencialni energie se neméni pfi
infinitesimalnich translacich a rotacich
molekuly jako tuhého celku.
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“ Adiabaticky Hamiltonidn viceatomové moleRuly “

. 1 \
H :Zz_plz tU (= /}\

a
[ Bd[”%ﬁjako hmotnych bodu.
G 0 Jici molekulu svym prispévkem do
7 U .

olekula muze volné letét prostorem a rotovat jako celek.
Kromé toho kona vnitfni pohyby — vibrace.

DVE CESTY

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

Adiabaticka

(2]
©
DodatecCné je vyuzito toho, ze

potencialni energie se neméni pfi

infinitesimalnich translacich a rotacich
molekuly jako tuhého celku.
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“ Adiabaticky Hamiltonidn viceatomové moleRuly “

. 1 \
H :Zz_plz tU (= /}\

a
[ Bd[”%ﬁjako hmotnych bodu.
G 0 Jici molekulu svym prispévkem do
7 U .

olekula muze volné letét prostorem a rotovat jako celek.
Kromé toho kona vnitfni pohyby — vibrace.

DVE CESTY

.
— —

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

Adiabaticka

(2
©
DodatecCné je vyuzito toho, ze
o potencialni energie se nemeni pri

infinitesimalnich translacich a rotacich
molekuly jako tuhého celku.
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“ Adiabaticky Hamiltonidn viceatomové moleRuly “

A 1 .
H :Zz_plz +U (1 /}\

a
[ Bd[n%frjako hmotnych bodu.
G 0 Jici molekulu svym prispévkem do
7 U .

olekula muze volné letét prostorem a rotovat jako celek.
Kromé toho kona vnitfni pohyby — vibrace.

DVE CESTY

.
— —

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

Adiabaticka

(2
©
DodatecCné je vyuzito toho, ze
o potencialni energie se nemeni pri

infinitesimalnich translacich a rotacich
molekuly jako tuhého celku.

TAK BUDEME NYNi POSTUPOVAT.
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“ Globdlni translace a rotace

Nejprve translace: Obecné (infinitesimalni) posunuti je slozeno z trojice
(ulx =D, I=1L ,n) X=X,z
» P¥i posunuti, tj. stejné vychylce vSech atomu, nevznika sila.

Proto plati podminka pro silové konstanty

1 Kijaux =1 KD, =0pro vsechna i,x
J J
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“ Globdlni translace a rotace

Nejprve translace: Obecné (infinitesimalni) posunuti je slozeno z trojice
(ulx =D, I=1L ,n) X=X,z
» P¥i posunuti, tj. stejné vychylce vSech atomu, nevznika sila.

Proto plati podminka pro silové konstanty

1 K;;,, =oprovsechnai,x
J
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“ Globdlni translace a rotace

Nejprve translace: Obecné (infinitesimalni) posunuti je slozeno z trojice
(ulx =D, I=1L ,n) X=X,z
» P¥i posunuti, tj. stejné vychylce vSech atomu, nevznika sila.

Proto plati podminka pro silové konstanty

1 Kijx = opro vSechna i,x
J
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Globdlni translace a rotace

Nejprve translace: Obecné (infinitesimalni) posunuti je slozeno z trojice
(ulx =D, I=1L ,n) X=X,z
» P¥i posunuti, tj. stejné vychylce vSech atomu, nevznika sila.

Proto plati podminka pro silové konstanty
1 Kijx = opro vSechna i,x
J

- Translace je feSeni sekularniho problémus y? = 0O

Proto plati relace ortogonality pro vSechny skute€¢né vnitfni vibrace (s nenulovou
vlastni frekvenci):

] DM,a, = o

J
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Globdlni translace a rotace

Nejprve translace: Obecné (infinitesimalni) posunuti je slozeno z trojice
(qu =D, I=1L ,n) X=X,z
» P¥i posunuti, tj. stejné vychylce vSech atomu, nevznika sila.

Proto plati podminka pro silové konstanty
1 Kijx = opro vSechna i,x
J

- Translace je feSeni sekularniho problémus y? = 0O

Proto plati relace ortogonality pro vSechny skute€¢né vnitfni vibrace (s nenulovou
vlastni frekvenci):

1 Mja;, =0
J
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Globdlni translace a rotace “

Nejprve translace: Obecné (infinitesimalni) posunuti je slozeno z trojice
(qu =D, I=1L ,n) X=X,z
» P¥i posunuti, tj. stejné vychylce vSech atomu, nevznika sila.

Proto plati podminka pro silové konstanty

1 Kijx = opro vSechna i,x
J

- Translace je feSeni sekularniho problémus y? = 0O

Proto plati relace ortogonality pro vSechny skute€¢né vnitfni vibrace (s nenulovou
vlastni frekvenci):

L

1 MJaJx=O ZMJCIJ:O
J J

v wEw
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“ Globdlni translace a rotace “

Nejprve translace: Obecné (infinitesimalni) posunuti je slozeno z trojice
(ulx =D, I=1L ,n) X=X,z
» P¥i posunuti, tj. stejné vychylce vSech atomu, nevznika sila.

Proto plati podminka pro silové konstanty
1 Kijx = opro vSechna i,x
J

- Translace je feSeni sekularniho problémus y? = 0O

Proto plati relace ortogonality pro vSechny skute€¢né vnitfni vibrace (s nenulovou
vlastni frekvenci):

L

1 Mja;, =0 ZMJaJ =0
J J

v wEw

/ZMJ H'c :ZMJI’J :ZMJ mRJ +uJ) :ZMJ mRJ +a, e—iax) R
J J 7 =

S MR, +> Ma, @ ="M, R, +M g
J

\_J J

/
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Globdlni translace a rotace “

Zadruhé rotace: Obecné (infinitesimalni) pootoCeni o uhel O ve sméru M

u, =dhxR,, 1=1--,n

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

* Rotace je reseni sekularniho problemu s w =0

Proto plati druha relace ortogonality pro vSechny skutecné vnitrni vibrace (s nenulo-
vou vlastni frekvenci), k pooto€enim vzhledem k tézisti:

YM,a,th, =0 =dY M,a, WxR, =-dn(D M,a, xR,
J J J

ZMJaJXRJ =0
J

Tento vztah znamena, Ze prostorova orientace molekuly je béhem vnitrni vibrace

nemenna.

75




Globdlni translace a rotace “

Zadruhé rotace: Obecné (infinitesimalni) pootoCeni o uhel O ve sméru M
u, =dmxR,, I=1--,n

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

* Rotace je reseni sekularniho problemu s w =0

Proto plati druha relace ortogonality pro vSechny skutecné vnitrni vibrace (s nenulo-
vou vlastni frekvenci), k pooto€enim vzhledem k tézisti:

YM,a,th, =0 =dY M,a, WxR, =-dn(D M,a, xR,
J J J

ZMJaJXRJ =0
J

Tento vztah znamena, ze prostorova orientace molekuly je béhem vnitini vibrace
neménna. Stred rotace je ve skutecnosti libovolny diky prvni relaci ortogonality:

Y M,a, W, =dY M,a, kxR, =-dn) M,a, xR,
J 7 7

ZMJaJ X R} :ZMJaJ X(R, +0) :ZMJaJ XR, +ZMJaJ XQ
J J J J




“ Globdlni translace a rotace “

Zadruhé rotace: Obecné (infinitesimalni) pootoCeni o uhel O ve sméru M
u, =dmxR,, I=1--,n

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

* Rotace je reseni sekularniho problemu s w =0

Proto plati druha relace ortogonality pro vSechny skutecné vnitrni vibrace (s nenulo-
vou vlastni frekvenci), k pooto€enim vzhledem k tézisti:

YM,a,th, =0 =dY M,a, BxR, =-dn(D M,a, xR,
J J J

ZMJaJXRJ =0
J

Tento vztah znamena, ze prostorova orientace molekuly je béhem vnitini vibrace
neménna. Stred rotace je ve skutecnosti libovolny diky prvni relaci ortogonality:

Y M,a, W, =dY M,a, kxR, =-dn) M,a, xR,

J J J
ZMJaJxR} :ZMJaJX(RJ +Q):%§4J J J +% 77 * Q=0 77
J J J J




Molekula oxidu uhliciteho CO,




| Molekulz CO, I

Jednoduchy priklad, jak se da pocitat "bez pocitani”

CO, N— Molekula CO, ma symetrii valce

podgrupa C_
SYMETRIE N0
« Atomove polohy v rovnovaze
* Potencialni energie jako
funkce vychylek
N _/
—~

tato symetrie staci, aby v
harmonickeé aproximaci se

normalni kmity rozdelily na podelné a pricne

D, B
/\

podgrupa C.

diskretni symetrie

vyuzijeme za chvili
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“ Molekula CO, I1. Podélné kmity

Jednoduchy priklad, jak se da pocitat "bez pocitani”

S
Jen pohyb ve smeru vazby, tedy "x"
u u

ortogonalita k posunutim
Mu, + mu, + Muy = O

u

Vyuziti symetrie zrcadleni O : je-li u reSeni, pak gu take.

Zrcadleni a. permutuje kysliky b. otoCi vychylky:

u1®_u3
u2®'u2
u3®'u1

Ptame se, kdy otoena vychylka je ekvivalentni s puvodni
su = su
Protoze dvoji zrcadleni obnovi pavodni stav,

sfUu=su=uT s> =1s= =1
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| Molekula CO, IT1. Podéiné kmity |

S ortogonalita k posunutim
M

: Uy = - E(ul + Us)
u u u
SUDE RESENI LICHE RESEN/
S = +1 S=-1
+—@ & & UV y =-u U = +u,
u2 - - u2 u2 — +u2
tvar normalnich kmitti bez pogitani Us = - th Ug =

Jjednu vychylku volime

u, volim u; volim
r+—8—6» Us 6 oM
u2 - u2 = - _ul
_ m
. : by = 1 Uy = +1
TEZISTE NEHYBNE
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“ Molekula CO, IV, Podélné kmity

UrCeni frekvenci
V tomto pripadé je vhodny (ne dokonaly) modelovy potencial

U = éK(u1 - w,)? 4+ %K(u3 - u,)?

* ma jiz zabudovanu symetrii (vUci zrcadleni)
* zavisi jen na relativnich vzdalenostech (translacni invariance)

* silové pusobeni jen mezi sousedy (kovalentni model)

* jediny parametr
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“ Molekula CO, IV, Podélné kmity

UrCeni frekvenci
V tomto pripadé je vhodny (ne dokonaly) modelovy potencial

U=1K@W, - u)+ éK(ug— u,)?

T2
Mame
M K -K
M= m , K=|-K 2K -K
M -K K

Radkové i sloupcové
soucty v matici K
jsou nuloveé

.... odpovida
podminkam pro
globalni posunuti

.... €kvivalentni
se zavislosti U jen
na vzdalenostech

4
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Molekula CO, IV, Podélné fmity |

UrCeni frekvenci
V tomto pripadé je vhodny (ne dokonaly) modelovy potencial

U=1K@W, - u)+ %K(ug— u,)?

2 Radkové i sloupcové
Mame soucty v matici K
M K -K jsou nulove
.... odpovida
M = m , K=|-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 splnény identicky (test spravnosti) a daji hodnoty vlastnich na vzdalenostech 7

frekvenci bez pocitani:

£
M
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“ Molekula CO, V. Pricné Rmity “

u pficného pohybu se uplatni obé
podminky ortogonality

' S
Mu, + mu, + Mu, = O

uf - ud - uf’ Mu,R + mu, x0- MusR = 0O

Mame proto
U, — U,y

coz plyne i ze symetrie vuci ,horizontalni®
roviné symetrie

Nakonec dostavame jediny mod

m
oM
Jediny mod ve zvolené roviné. Takovych rovin je ovSem nekonecné mnoho. Pro€ fikame,

Ze jsou dva: .
a;=cos@la, +singla,

U, Dy =@y =

85




Molekula CO, VI. Pricné Rmity “

UrCeni frekvenci
Pro priéné kmity je nutny tficentrovy modelovy potencial

Ur = éﬁ{(% [ty + Uge I Uy ) sila tmérnd prohnuti molekuly

* ma jiz zabudovanu symetrii (vuci zrcadleni)

e zavisi jen na relativnich vzdalenostech (translacni invariance)

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

* porovnejme s potencialem pro podeélne kmity

Up = %K(uu - Uy, ) + %K(ugz - Uy, )
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“ Molekula CO, VI. Pricné Rmity

UrCeni frekvenci
Pro pficné kmity je nutny tricentrovy modelovy potencial
Ur = %ﬁ{(é [t + Uge I Us ) sila tmérné prohnuti molekuly
Mame pomér amplitud v normalnim pricném kmitu
_ m

a =a,=———a
1~ % 2
2M

Pro vlastni frekvenci pak dostavame

dﬂ 10

__ e m om0
mwa,, = - ﬁ/oggm Y a—

RO m+oM Ko
uf: X S m
m M M




Linedrni molekula ABC




“ Linedrni triatomickd molekula I. “

Podivame se, co ztratime se sniZzenim symetrie (to hlavni stéle zustava)

podgrupa C

0oy

SYMETRIE N,O

« Atomove polohy v rovnovaze

» Potencialni energie jako
funkce vychylek

N g
v

tato symetrie staci, aby v
harmonickeé aproximaci se

normalni kmity rozdelily na podelné a pricne
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“ Linedrni triatomickd moleRula I1. Podélné Rmity

ortogonalita k posunutim
u u u

Symetrie zrcadleni chybil!l
Abychom pokrocili, nezbyva, nez prejit ke
kvantitativnimu (modelovému) vypoétu

Volime typové stejny, ale nesymetricky modelovy potencial

U= + %K(u1 - u,)? + %K“’(u3 - U,)?

Mame
M K - K
M = m ., K=||-Kk K+K~ -K°
M -K~ K~

Mu, + mu, + M uy =

Jen pohyb ve smeéeru vazby, tedy "x"

O
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“ Linedrni triatomickd moleRula I1. Podélné Rmity “

Jen pohyb ve smeru vazby, tedy "x"

ortogonalita k posunutim

Mu, + mu, + Mu, = 0

u u u

Symetrie zrcadleni chybil!l
Abychom pokrocili, nezbyva, nez prejit ke
kvantitativnimu (modelovému) vypoétu

Volime typové stejny, ale nesymetricky modelovy potencial ., .. ,
P ny y y yp Radkove i sloupcove

U = + %K(ul - w,)? + %K “’(ug - w,)? soudty v matici K

Mame jsou nulove
.... odpovida
podminkam pro
M K - K globalni posunuti
M = m , K=|-K K+K -K° .... ekvivalentni
M K" K® se zavislosti U jen

na vzdalenostech 7
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“ Linedrni triatomickd moleRula I1. Podélné Rmity “

Jen pohyb ve smeéru vazby, tedy "x"

ortogonalita k posunutim

Mu, + mu, + Mu, = 0

u u u

Symetrie zrcadleni chybil!l
Abychom pokrocili, nezbyva, nez prejit ke
kvantitativnimu (modelovému) vypoétu

Volime typové stejny, ale nesymetricky modelovy potencial ., .. ,
P ny y y yp Radkove i sloupcove

U = + %K(lﬁ - w,)? + %K “’(ug - w,)? soudty v matici K

Mame jsou nulove
.... odpovida
podminkam pro
M K - K globalni posunuti
M = m , K=|-K K+K -K° .... ekvivalentni
M K" K® se zavislosti U jen

na vzdalenostech 7

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

Jen pohyb ve smeéeru vazby, tedy "x"

ortogonalita k posunutim

u u u v
Mu, + mu, + Mu; = 0

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

Mw - K +K
det +K mw- K- K- +Kl=o0
M m M
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“ Linedrni triatomickd moleRula I1. Podélné Rmity

Jen pohyb ve smeéeru vazby, tedy "x"

ortogonalita k posunutim

u u u v
Mu, + mu, + Mu; = 0

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

Mw - K +K
det +K mw- K- K- +Kl=o0
M m M”

M m m M

1|/(K K K K K K K K'Y KK
W =— Ty + + - - +4—
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“ Linedrni triatomickd moleRula I1. Podélné Rmity

Jen pohyb ve smeéeru vazby, tedy "x"

ortogonalita k posunutim

u u u v
Mu, + mu, + Mu; = 0

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

Mw - K +K
det +K mw- K- K- +Kl=o0
M m M”

Koreny

2I\M m m M) \\M m m M

11(K K K K K K K K'Y KK
W =— +—+—+ + +— +4——
m m

Pro K=K',M =M’ se redukuje na vysledek pro symetrickou molekulu
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Linedrni triatomickd moleRula I11. Pricné Rmity “

u pficného pohybu se uplatni obé
podminky ortogonality

Mu, + mu, + Mu, = 0

Mu,R, + mu, x0- Mu;R; = O
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“ Linedrni triatomickd moleRula I11. Pricné Rmity “

u pficného pohybu se uplatni obé
podminky ortogonality

Mu, + mu, + Mu, = 0

Mu,R, + mu, x0- Mu;R; = O

97




Linedrni triatomickd moleRula I11. Pricné Rmity

u pficného pohybu se uplatni obé
podminky ortogonality

Mu, + mu, + Mu, = 0

V dané roviné dostavame jediny mod

. R, m
R, +R, 2M
_ R m
dy —— s
R +R,2M

0)
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“ Linedrni triatomickd moleRula I11. Pricné Rmity “

u pficného pohybu se uplatni obé
podminky ortogonality

Mu, + mu, + Mu, = 0

Mu,R, + mu, x0- Mu;R; = O

V dané roviné dostavame jediny mod

_ R, m
R +R,2M
_ R, m
d; =~ )
R +R, 2M
geometricky faktor hmotnostni faktor
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“ Linedrni triatomickd moleRula I11. Pricné Rmity “

u pficného pohybu se uplatni obé
podminky ortogonality

Mu, + mu, + Mu, = 0

Mu,R, + mu, x0- Mu;R; = O

V dané roviné dostavame jediny mod

_ R, m
R +R,2M
_ R, m
d; =~ )
R +R, 2M
geometricky faktor hmotnostni faktor

Jediny mod ve zvolené roviné. Takovych rovin je ovSem nekonecné mnoho. Pro€ fikame,
Ze jsou dva: .
a;=cos@la, +singla,
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Linedrni triatomickd moleRula I11. Experiment

TABLE 3.2
Vibrational frequencies for linear triatomic speciest
- Symmetric Asymmetric
Bond bending stretching stretching
Molecule frequency, cm ™! frequency, cm™1 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 1388 2349
+ H. A. Bent., J. Chem. Educ., 43, 170 (1966). ¢=+] = -1
vazby se snaz prohybaji, e K WF = K 2M +m
nez natahuiji M M -
Ke m+ oM .
w = X pro symetrickou molekulu,

m M zhruba i pro asymetrickou
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Linedrni triatomickd moleRula I11. Experiment

TABLE 3.2

Vibrational frequencies for linear triatomic speciest

Bond bending

- Symmetric
stretching

Asymmetric
stretching

Molecule frequency, cm ™! frequency, cm™1 frequency, em™!
NO,* 538 1400 2375
H,CN, 564 1170 2102
HNCO 572 1327 2274
H,CCO 588 1120 2152
N,0 589 1285 2273 |
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 =-1
vazby se snaz prohybaiji, e K K 2M +m
nez natahuji M M -
PREVODY JEDNOTEK
Ke m+ oM |
uf == X vin. délka | A | pm A 10*
m M kmitodet | v 1 GHz | A |30.0
vlnocet % icm_1 A7 1
energie | E i meV | 27thc/exA™" | 124
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The end




Bodovd grupa symetrie moleRuly Al,Cl H

Symetrie 3D molekul
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Bodovd grupa symetrie moleRuly Al,Cl,

Symetrie 3D molekul Bodova grupa (Schonfliesovo znaceni)
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Bodovd grupa symetrie moleRuly Al,Cl H

Symetrie 3D molekul
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Bodovd grupa symetrie moleRuly Al,Cl,

Symetrie 3D molekul
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H Bodovd grupa symetrie moleRuly Al,Cl, H

Symetrie 3D molekul
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H Bodovd grupa symetrie moleRuly Al,Cl,

Symetrie 3D molekul
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H Bodovd grupa symetrie moleRuly Al,Cl, H

Symetrie 3D molekul
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Bodovd grupa symetrie moleRuly Al,Cl H

Symetrie 3D molekul
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H Bodovd grupa symetrie moleRuly Al,Cl,

Symmelry of molecules in three dimensions
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Bodovd grupa symetrie moleRuly CO, H

Symetrie 3D molekul
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H Bodovd grupa symetrie moleRuly CO,

Symetrie 3D molekul
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H Bodovd grupa symetrie moleRuly CO,

Symetrie 3D molekul
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Bodovd grupa symetrie moleRuly CO, H

Symetrie 3D molekul

4
Cov| ) P9 |ag
MOre 588
sk fﬁfu{ﬂ o + - s
o\ Pl 2N fary "/
@@
b < +I' +
. TN R
(it e A e (T
i L . - /.‘[\ 24
’ - 60 T,
. N T ;
: i 4
()], o ——(o* pa
i LaNE k 4n
.-"-f b T -
s Cos 1
m Y-
A a0+ D
R - ity ad
[ ﬁ;’_ S i i) 4n
T Dy n
[ Qﬁ? Cav |2n
C“ 11

. 118




Bodovd grupa symetrie moleRuly N,O H

Symetrie 3D molekul
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Bodovd grupa symetrie moleRuly N,O

Symetrie 3D molekul
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Bodovd grupa symetrie moleRuly N,O H

Symetrie 3D molekul
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