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'3, "Tuhy rotétor

3.1) Reéeni

Vv odst. VII.5.1 jome se zabyvali kmity dvouatomové nolekuly a
uvedli jsme, Ze vedle vibrainfho polybu jader,miZe molekula rotovat :
jako celek. V¥imnEme si nyn{ prévé tohoto pripadu, kdy vzd4dlenost Jadar
je nem¥nnd, rovné R, (molekula pfedstavuje dtvar podobny #ince). Nebude-.
me se opdt zajimat o pohyb t4215t3, ale soustfedime se pouze na rotaci 3
vzhledem k t&2i5ti, do n¥j% poloZime poldtek soufadné soustavy {obr.22) e

Obr.22
-Prom$nné 0,4 urdujt polohu tuhéhé
rotdtoru (hmotnosti My,M, v poiné
lvzdélenoeti'R ) JehoX tEZ1BtE je
v poéétkp sou¥adnic O; Bl+32=8

Moment setrva¥nosti rotdtoru I vzhledem k bodu 0 Je

I = WR2 + MRS -
Protofe R, = 0 (grov.(VII.78)), platl. |
R T T T (38)
M, N Mgl
takZe moment setrvaénosti (37) 1ze té% psét _
,LRZ (39)

kde u= uiuz/(n1+m2) je redukované hmotnost (viz(V1iI.79)).

Pohyb rotétoru je tedy ekvivalentni pohybu fiktivni &4stice s hmotnostl
s kterd rotuje v konstentni vzdélenosti R kolem bodu O; osa rotace
Je pritom volnd o
Klasicky vyraz pro kinetickou energii rotédtoru+je T = L2/21

potencidlni energie V(R,) Je konstanta, kterou miZeme poloZit rovnu nuled
Klasicky hemiltonién pak je H = 12/21 a kvantovEmechanicky hamiltonién ‘
pro tuhy rotdtor Je ' . |

‘= _____ : : (40)
% 21 :C 2,»32 :: R

1)fllohe ) rotaci-&éstice kolem pevn¥ dané osy (¥detice by ee pohybovala
v roviné kolmé k ose) nen{ z hlediska kvantové mechaniky korektni; ‘
v tomto prfpedd by totif byly dvé projekce'f(do osy) rovny nule & odpo-;'
vidajici operdtory by proto komutovaly; to Jje vdek v rozpdru se.zéklad~
nimi komutdtory (1). ’
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Staciondrn{ Schrédingerova rovnice pro tuhy rotédtor

| A(r,0,43 =BP(r,0,¢)
po dosazeni hamiltonidnu (40) a malé dprav® 44

LEP(r,0,¢) = 2uBd Er,0,9) (41)

Operétor Vo pisobi jen na B a § tekZe ve vinové funkei 4:(1‘, ,lf)
figumjo r pouze Jjako parametr (r"R ), Etery v daléim nebudeme vypisovat.
Rovnici (41) méme ji% vyi‘eéenu. Vlastni funkce.'t jsou I?(G,q), odpovi-
dajfef vlastnf hodnoty 1(1+1)h? se must rovnat ZéLRi .
MoZné hodnoty energie rotdtoru tudf{¥ jsou

| 5, = A1 +1) K2

2ur2

(42)

Pritom hodnota El Je (21 + 1)-ndsobnd degenerované neboi k nt pi‘is].uﬁi
(21 + 1) viastnf{ch funke{

$inlOsyp) = !1(9“() (m=0,£1,t2,...,t1).

Plat{ v : 2. :
1(1+1})h :
A 100,p = EE2IN g (43)
. 2u Ry ,

V molekulové spektroskopii se zavédi rotafnf konstanta
| f | h h

BsS ——— = = : . (44) .

2
471 ‘ ”r(u'Rz 8 7 W RS o

kterd mé rozmdr frekvence (ndkdy se ve jmenovatell (44) pide Jeité
rychlost svétla c; B mé potom rozmér vinottu (pi‘evréeené hodnoty délky)
a v soustavd CGS vychdz{ v cm” ) :
Po zavedeni B se dajf vlastni hodnoty X psst (obr.23)

E, =Bhl(1+1) (h,nikoliv hi) (45)
) £ _ : ‘
E 4 I [ Obr.23

88h N&kolik prvnich energiovych hladin‘,;

i tuhého rotdtoru. KaZdd z hledin

3 i Gﬁh 8 174 jJe od nejbli%e ni%is{ vsad-

5 L lena o 2Bhl. Sipky vyznatulf moiné

f 4Bk ~ piechody p¥l absorpci elektromag-.

3 2Bh netického zé¥ens.

i Vzdﬁlenoat dvou sousednich hladin El' El 4 :]a
Ey = By 4 = Bo[1(1+1)-(1-D1] = 2 Bh1 (46)
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3.2) Rotsdn{ spektra dvouatomovych molekul

Rotétor miZe emitovat nebo absorbovat elektromagnetickou energii
p¥1 prechodech z jednoho energiovéhc stavu dec druhého. VypoZet pravdé-
podobnosti prechodu (viz kap.XI,XII) ukédZe, Ze nenulovéd pravdspodobnost
Je v pouze pro pfechod mezi hladinemi E,- ,E, 841 =1 = 1”7 =%4 .
(vyb&rov4d pravidla). Bohrovskd frekvence V1+1 1 (E1+1—El)/h emi tova-
ného {absorbovaného) zd¥eni je z (46)

Vi, =B, | (47

tak%e ¥4ry jsou (na frekvenini stupnici) ekvidistantn® vzddlené. )
Absorpéni 84ry odpovidajfci{ uvedenym p¥echodim le%f v daleké infralerve~ .
né oblasti (pF¥ipomenme, %e &istd vibradni prechody dévaly S4ry v blizké '
1% oblasti (odst.VII.5.1.3)).

Tabulka 5
Pozorovené vinodty ¥=V/c pro molekulu HC1 (podle [22])

1+ .4 5 6 . 7 8 9 1.0

T

S(en D) | 83,03 | 104,1 | 124,3 | 145,03 | 165,51 | 185,86 | 206,38
4y | 21,1} 20,2 | 20,73 | 20,48 | 20,35 | 20,52

Podle (47) AV'= By, (B=B/c), cof a4vd

o~ h - o
Ba%c Igmq
Odtud miZeme vypoéitat moment setrvadnosti .
Iycy = 2,69.1070 g cn? C(49)
s “él = 6,0, 10'233 a My = 0,17, 10'243 dostéiéme redukovanou hmotnost
My = 1,63 10'24g. Vztah (39) pek a4 |

ROHCl = 1,29, 10 ' . (50)

Tak jeme dostali z nam&iFené 1nfraﬁervené absorpce odhad velikostl mole-
kuly HC1l, ktery velmi dobfe souhlas{ s hodnotemi ziskanymi jinym zpliso-
bem, ZddraznZme vSak, Ze hodnota RoHCl—px}P zi{skdna ne zdkladé Klasickyeh
predstav o kvantovémechanickém systému a neni totoZnd s odpovidajict ‘
kvantovémechanickou st¥fedn{ hodnotou.
Klasickd predstava néds miZe piivést i ke vztahu, ktary by mohl

1lépe vystihnout experimentdlni hodnoty_ ¥ (ay v tabulee 5 nenf presnd
konstantni jek by plynulc z (47)). Molekula HCl nenf zcela tuhy rotétor. ‘

~i} V tzv. dipolové aproximaci, kterd dévd prévé ty nejesiln&ji{ abeorpénf—
nebc emisni ¥4ry (viz odst.XII.1.3) :

]
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Vzddlenost mezi H a Cl neni nemdnnd a m3n{i se v zdvislosti na rychlosti
rotace. P¥edstavme si, Z%e v obr,22 jsou atomy spojeny prufinou(misto
tyt1). Jestlife molekuls rotuje kolem osy kolmé k pru%ing, potom v rov-
novédze musi byt odstiedivd sils LZ/(LR3 rovna dostiedivé sile k(R-R ),
kde k charakterizuje silové pisoben{ pruZiny (srov.(VII.1l)) a R, Je
rovnovdZnd vzddlenost u nerotujict golekuly, plati tedy

: L

K(R-R) = , L (5D
o 4LR3 . ‘ |
Celkovd energie esoustavy (kinetickd + potencidln{ energie, tj. (40) +
(VII.6)) je >
e I +lumn)? » (52)
2uR 2 ,
ProtoZe R se mdlo 1idf od R, ndZeme pouzit nozvoj
R« R, : :
2 . 52 L
R - Ro (1 + 2 R + se s ) s (53)

)
co¥ spolu s (52) 44

1 2,2 2 3
L + -——§———3- (L)€ + malé dleny GmErnéd (L°)7+...
2{:.1!2 Ztu,k R v : . (54)

E =

Prvni &len jJe energie tuhého rotdtoru, druhy &len pfeastavuJe prispévek
od odst¥edivé sily.

Kvantovémechanicky hemiltonidn ziskéme z (54) néhradou 12
operdétorem 82

1 2, 2,2
o€ = ( (55)
2[LR<2) % 2@,2k R & ‘ :

Vlestn{ funkce tohoto jeou op&t sférické funkce Y? a odpovidajfcd
vlastni hodnoty Jsou

E; = h[b1(1+1)+a1®(1+1 21, (56)

kde b,d jsou konstanty (srov.(45) kde Jje jen konstanta B).
Misto (47) tak dostdvéme

Vi) = 20040 -4 (5D

Tato zévislost skutednd 1épe vystihuje hodnoty z teb.5; proloieni z&vie-
losti (57) témito hodnotemi (tak aby soulet &tvercd odchylek byl minimél—i
ni) dé ' .
bHCl = bHCl/° 10,395 cm'1 ; dHCl = 6301/0 = 0,0004 cm -1
Mals hodnota d ukazuje, e pPedstava o tuhém rotdtoru je pro molekulu
_HC1 velmi dobrym pFibliZenim.
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3.3) Hustota pravd&podobnosti

Pravdépodobnost wlm(G,q), %e rotdtor, ktery,Jé v kvantovém stavu  _
s vinovou funkei *le(e,?)'= Y?(G,V),buﬁe nalezen v infinitesimdln{m -
prostorovém hlu d§2 (viz (5)). ve emdru daném dhly G,i{ Je
wo(O,p) aQ = 1Y, 1% aQ _ (58)
' Uvédomime-11 si, %e vSechny sférické funkce zdvis{ na ¥ Jen pires faktor
exp(timy), Je jasné, Ze |Im(9'¢)|,, a tudfZ "1m‘9vf" nezdvisf na ¢

pro v3echna 1,m budou thlové zévialosti hustoty pravddpodobnosti vyskytuj
tj. funkce wlm(G,q y rotainé symetrické kolem osy Oz. S vyhodou se
proto zobrazuji v poldrnich sou¥adnicich (obr.24), pro 1=0,1,2,3 Jsou
tyto grafy v obr.25.

Obr.24 »

K zobrazeni | Im(@,?)la v polérnich sourad<
nicfch. Zvolime osu z a na nf poddtek O.

2 ndho ve sméru deném ﬁhly.e,gp nakresl{-
me polopaprsek a na n&j vyneseme délku
lYmI . Tekto z{skané body leZi na plode,
které Je rotadné symetrické kolem osy Z. -
Proto v obr.25 jsou zekresleny jen k¥ivky,
které vzniknou Fezem této pldchy nédjakou -
rovinou obsahujic{i osu z.

4. Sklédéni momentd hybnosti

m—
T ——

V piedchézejicich odstaveich Jsme studovali orbitdlni moment
hybnosti T Jedné ¥dstice. Z kapitoly V vime, Ze ¥dstice md i1 vlastn{
moment hybnosti S (spin). V odst.’I.3 jsme se navic nau¥ili sklddat
spiny dvou stejnych fermiond ve vjsledny spin. Logicky bychom nyni meli
Fedit tyto problémy: i) vysledny orbitélni moment hybnosti soustavy
4atic ; 1i) skladéni orbitdlniho Ta spinového S momentu hybnosti
jedné Z4stice v celkovy moment hybnoat1'3 s 111) celkovy moment hybnosti
soustavy Z4stic. Problematike skiédén{ momentd hybnosti je pom&rn¥
rozséhld; dileZit4 je ve fyzice atomi, molekul a jmenovité pro spektro-
 skopii. Nenf moZné ( a ani by to neodpovidalo pojetdi skripte) se J{
zde zabyvat v celé 8iri. Na ndsledujicich Fédcich se proto omezime
na zékladni dvahu o sklédéni dvou momentd hybnosti; pro urtitost prove~
_deme rozbor pro momenty hybnosti L, ZAvEry v§ak plati obecng- pro livo~

volné dva momenty hybnosti.
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