C4020 Pokro¢ila fyzikalni chemie — 2. Stavy molekul

Stavy molekul

Existence atomii je podle klasické predstavy zhola nemozna.
Richard Feynman, 1966

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 02/1/21
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7‘%

Elektronoveé,

vibracéni,

rotacni a

translacni stavy molekul.
Linearni harmonicky oscilator,
energie nuloveho bodu,
vibrace dinuklearni molekuly,
tuhy rotor.
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konceptualni, analyticky popis:

c=&g+¢&,+ & + &,
— — - —
MO LHO tuhyrotor potencialova jama

e interakce elektronovych a vibracnich stavu ... stereochemicky nerigidni
molekuly (amoniak, toluen, cyklohexan...)
e striktné vzato, nelze pouzit Born-Oppenhaimerovo priblizeni

e Interakce vibracCnich a rotaCnich stavu

e transla¢ni stavy ... makroskopické kvantové efekty pii T — O (Bose-
Einsteinova kondenzace)

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 02/3/21
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Elektronické stavy molekul

obecné: Vvice elektrond ... konfigurace ... Slateriiv determinant

atom (kulové symetricky) — zachovava se (4 kvantova ¢isla)
e energie
e moment hybnosti (velikost)
¢ jedna slozka momentu hybnosti
e spIn
(pro viceelektronovy atom jsou vodikova kvantova €isla jen ptiblizna)
linearni molekula (valcové | kuzelové symetricka) — zachovava se
e energie
e jedna slozka momentu hybnosti
e spin

obecna molekula—s H komutuji jen operatory symetrie

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 02/4/21
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molekulové elektrony se charakterizuji po¢tem (naboj) a

multiplicitou 2S +1

(celkovy spin molekulovych elektront je roven poloviné nesparovanych elektront;
spinem se zde mini kvantové Cislo velikosti spinu)

MO je charakterizovan jednoelektronovou energii (SCF) a symetrii

(symetrii se zde mini pfislusnost MO
k neredukovatelné reprezentaci bodové grupy symetrie molekuly)

MO mohou byt

symetrickeé (transformace nemémi znaménko MO)
antisymetrické (transformace mémi znaménko MO)
vucl operacim symetrie

Pr.: karben (methylen) CH, patii do grupy C,,
muze byt v tripletovém nebo singletovém stavu

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015
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CH,

triplet
CH 108.9 pm

singlet b2 _0364 eV b1 —0195 eV

CH 112.5 pm
HCH 101°

rozdil energie: 0.632 eV

a, —0.609 eV a, —0.218 eV

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 02/6/21
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Vibrac¢ni stavy molekul

klasicky, jednorozmérny oscilator:

F:—kx(t):ma:mdzx(t) = x(t):Lcos(\/%t]

dt?

k ... silova konstanta; m ... hmotnost; maximalni x =L

\/Et’:Zﬂ :>t’:27z\/E = v=l=i LS
m K t" 27 \'m

t' ... doba jedné oscilace; v ... frekvence
potencialni energie:

V(x)=j—F(x)dx: kxdx=%kx2
0

Linearni harmonicky oscilator (LHO)

k, Brno, MU, 2015 02/7/21
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2 2
SR: ;lm CCIIXZ” —I—%kle/f =Ey

feSeni — vlastni hodnoty:

E, :(v+£jhw:(v+ljhv; v=0,12,..
2 2

E, =%hv ... energie nuloveho bodu

ekvidistantni hladiny
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feSeni — vlastni funkce LHO
(Hermitovy polynomy):

n=0,12,..; B°=mk/h°
H,(y)=1

H,(y)=2y;

H,(y)=4y’ -2

H,(y)=8y’ -12y;
H,(y)=16y* —48y? +12;

Hy (y)=32y° —160y° +120y; ...

02/9/21
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T VA WA NV

nekonec¢né hluboka jama

LHO

k, Brno, MU, 2015 02/10/21
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1.konstantni vzdalenost hladin

2.energie nulového bodu

3.vlastni funkce symetricke a antisymetricke

4. nenulova pravdépodobnost vyskytu za body obratu

5.pro n = 0 je nejvyssi pravdépodobnost vyskytu uprostied;

pro vyssi n se pravdépodobnost vyskytu presunuje k bodiim obratu

02/11/21

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015
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vibrace dinuklearni molekuly

anharmonicita

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 02/12/21
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Molekulové rotace - Tuhy rotor

muiZe byt nahrazena rotaci jednoho hmotného bodu o redukované hmotnosti
kolem pevneho bodu

(ignorujeme vibrace — konstantni vzdalenost jader ... ,,tuhy* rotor)

mr=mr, .. |l=mr’+m,r;
m,m

r=n+n, u=—=—2 = l=ur’
m, +m,

2
SR: {—S—A +V}w =Ew; V =0 (vSechny sméry ekvivalentni)
7

(X,y,2)——(r,0,¢) ... sféricky symetricky problém
r = konstanta

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015
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1 6_.,0 1 0o 21E
Lin&@é’smgaeJrsinZgaq)z W(‘g’@)—_ 72 W(9,€0)
J(J+1)n’

vlastni hodnoty: E = . J=0,12,...; E,=0

21
vlastni funkce (sféericke harmonicke; téz H-atom):

Yim (0@) ... my=0,+£1£2,.. %]

pro dané J je 2J +1vlastnich funkci (degenerace)
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Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 02/16/21
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Translace molekul — Trojrozmérna potencialova jama

—h? d*
(87zzm dx? +V)W =Ey

JEDNOROZMERNA POTENCIALOVA JAMA

s nekonecné vysokymi sténami
V=0proO<x<L, V=0 prox<0ax=>L
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POTENCIALOVA JAMA
vlastnosti feSeni:

2112
energie je kvantovana E_ = i hz, n=123,..
8mL

¢im je mens$i rozmér jamy, tim je energie (a jeji rozdily) veétsi

vlastni funkce  (x)= \/%sin (nil_x)

v, je sinusova pilvina,
pro n+1 se prida dalsi ptulvlna, pribude dalsi uzel (uzlovy bod)

02/18/21



n=4 /—\/\/

n=>2 /—\_/
n=1 — T e

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 02/19/21
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22
E. = i hz, n=123..;
8mL
L->L,L, L,;
212
e - 123
8mL;
nZh?
E,=——, n,=123,..,;
8mL
212
E - 123
8mL;
E=E +E +E,;

n—->n,n,n

x? Tyl

wn(x):\/%sin(nil_xj

Y=y, xy, (y)xy, (2)
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2 2
h*(nZ N, n
E=E,+E +E, = 2 +— 2
sm( L2 L2 LZ

y

krychlova jama: L=L, =L, =L,

h2
E = Lz(n§+n§+nf)
m
zakladni stav: n . =n =n, =1
3h° , 6h’ ,
E = ~ nedegenerovana, E, = —— 3 x degenerovana,
8mL 8mL
oh’ , 11h° ,
E, =—— 3xdegenerovana, E, = —— 3x degenerovana,
8mL amL
12h’ , 14h° ,
E. = nedegenerovana, E, = —— 6 x degenerovana, ...

smL’ 8mL’°

k, Brno, MU, 2015
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