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5. €Kmity molekul

(1]

5.1) Kmity jeder dvouatomové molekuly

(lloha,o0 jeji% PeBeni ndm v tomto odstavei nakonec jde, Jje v pod-
ataté jednoduchd. Nei vBak dojdeme kx tomuto jednoduchému zévéru, Je
tfeba uddlat nd¥kolik krokd, které alespon ve stru¥nosti probereme{l
n&které z nich probereme podrobnéji, nebot je budeme potfebovat i v dal-
8{m vyklaedu. Ndsledujici dvehy jsou umysiné formulovédny tak, aby byly
snadno zobecnitelnd na viceastomové moiekuly, p¥ipadn& krystaly.

5.1.1) Ovecnd formulace. Adiabatické aproximace

M& jme molekulu tvo¥enou dv&ma atomy 1 a 2 (obr.7). ReZit problém
takové (z hlediska chemie vlastnérnejjédnoduééi) molekuly v plné 3{fl
nen{ ani zdaleka jednoduché. Proveditelné je to vidy Jjen aproximativné.
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OCbr.7 A
Polohové vektory Jader

% v dvouatomové molekule
R1=(X1,Y1’Zl) Y Rz=(X2,Y2,Zz) -

-

x

1 kdy? budeme povazovat jadra za hmofné body s hmotnostmi Ml'Mz a ndboji
Zle, Zze‘ 1) (21,22 jsou atomové(protonové) gisla), je zde Jedté

n=mn, *+n, elektrond, které do molekuly pfinesly atomy 1,2. Jde tedy
o kventovou soustavu tvofenou 2+n mikrolésticemi. Jeji kvantové stavy
budou urteny vinovou funkei '

Y(x:pylyzia X "xn:yn’znnX11Y11Ziixgiyglzz) [

zévislou na 3n elektronovych prom&nnych Xy,...,2, 8 esti soufadnicich
Jader,Xl,...,Z2 (veli&iny vztahujfci se k elektronim budeme znadit malymi
_pismeny a odpovidajfel veliZiny pro jédta pismeny velkymi).

Jestli%e budeme uvaZovat pouze elektrostatickou interakci mezi

~ Z4sticemi, bude nemiltonidn soustavy soultem p&ti operdtord

gf=q'e+7'+v'+’\r + v o (68)

n n-n e-n e-e

kde jednotlivé operdtory Jsou:

1) Proto¥e energie figurujfci v chemickych reakcich jsou vidy o nd¥kqlik
F4dd mens{i ne? vazebni energie Zdstic v jddre, Je to tekika vidy mo¥né
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a) operdtor kinetické energie elektrond

85 32 32 32 - }2 e
e S 2 e,
; T=1 ‘

am G2 O - &) dzy

b) operdtor kinetické energie jeder

: 2 2 2 ' | ‘
srs..).hi(.é_+.'3'+5’)-1&2(52*52,&52)
n
2My bxi 33 | 228 oM, %3 a‘Yg )2
(69Db)

¢) elektrostatickd(coulombovska) interakce mezi Jadry

2
! Zy2,0

on = — (69c)

n-n ame, | R, - Rl
d) elektrostatickd interakce mezi elektron& a jédry
‘ 2 n

YA 1 2l )

L - (694
e-n 41f€° 'ﬁJ - ?i'

Jg=1 i=1

kde ¥;=(%,,¥4,24) Je polohovy vektor i~tého elektronu,

e) elektrostatickd interakce mezi elektrony

n | o

DINCI

v— 32 e o et e B . . (699)
ii‘.j

V sumé (69e) se selitd pfes viechna i, j(ka?dy elektron interaguje s ka3~ .
dym) s vyloudenim p¥fpadu i=j (3lo by o interakci elektronu sama se.
sebou); faktor 1/2 je p¥ed ni proto, Ze jsme popsanym zplisobem zapofetli
ka¥dou interakei dvakrét (i-ty elektron s j-tym a j-ty s i-tym).

Presto, %e hamiltonidn (68) je ji% vlastn® aproximativni(z vyznam-
nych interakei je v ném zanedbéna predev3im spin-orbitdln{ interakce),
nepifichdz{ ptresné fFedeni odpovidajici staciondrni Schrodingerovy rovnice

%Y("n""'zn'xr""zz’ =5 V(xgyeenrByXgseens Zp) - (10

do dvahy.

Prvni krok. ktery se pfi pfibliZném Yedeni (70) délé poéivé

v odddleni(separaci) pohybu elektrond a jader, Doséhnout toho 1lze

tzv. adiabatickou aproximac{ (n&kdy se ‘ztoto¥nuje s tzv. Bornovou-Oppenhei-~,
“merovou aproximac{,kterou lze vdak povaZovat pouze za jednu z moZnych .

e e e
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realizact adiabatické aproximace; podrobnéji viz napf.[z, 18] )
Z4kladem pro adiabatickou aproximaci je nésledujici dvaha. ProtoZe

jédra maji FddovE 103 - 107-krdt v&ts{ hmotnost ne? elektron, jsou
st¥ednf rychlosti jader v mclekule mnohem mens{ ne? rychlosti elektrond.

- ( V interagujici dvojici elektron-jédro pisobf na ob& Zdstice stejnd
velkd sila, kterd v8ak, podle 2.Newionova zédkona, uddluje t&Zkému jadru
mnohem mendf{ rychlost neZ lehkému elektronu.) Pomalu se pohybujic{ Jédra -
vytvdreji elektrostatické pole,v n&mZ se pohybujf lehké elektrony, které
Goka¥{ témd¥F okam¥itd reagovat na pohyb jader; naproti tomu t&Zk4 Jédra
nestal{ sledovat rychlé zmEny elektrostatického pole produkovaného elek-
trony & npeeituji® proto jen jakousi jeho st¥edn{ hodnotu. Zminénd

. aproximace povafuje jédra za nepohyblivéd (MJ—900), tak¥e v hamiltonidnu
(68) je operdtor f; z 0. ‘

€

A

Po pfovedeni adiabatické aproximace nejsou jiZ soufadnice Jjader
proménnymi ve Schrodingerové rovnici (70), ale vystupujf zde Jjen Jjako
parametry urdujici pole, v ném# se pohybuji elektrony. Misto (70) dosté-
véme k ¥e¥enf rovnici ’ ~ '

age (')(?1, . -,;n;{ﬁi,ﬁ‘?}) =€(§1,§2) +(?1’ . o,;n; {ﬁl.ﬁa}) (71)
kde %e je hamiltonidn X (68) vez Tn a ﬁ1,§2 uvddime v {} abychom

vyznadili, Ze jde o parametry.

Hesit elektronovou Schrodingerovu rovnici (71) Je moZné op&t jen epro-
ximativn&. Rozpracovini rdzngch pribliZeni je hlavni ndplni kvantové
chemie, resp. teorie chemické vazby; my se k této otdzce vritime jesté
krdtce v souvislosti s elektronovym obalem atomd v odst.IX.3.1l. Nyni
néds visk zajimé druhd ¥dst ulohy- pohyb Jjader. :

Predpokldde jme, Ze znéme ¥eden{ rovnice (71), tzn.znéme vlastnf
funkce Qfe-

by (B, oo er i {B R, TIRCIPRNE T A I ¢i<;1,.,,.;n;{ﬁl,ﬁz}).v,.’;,
‘ (72a)

a jim odpovidajic{ ylastni hodnoty enargie, tzv, elektronové termy
E4EED . EdEED e € 4Ry RoY) 4ens
) . : _ (72v)
Oboji zévis{ na konfiguraci jader{,Rl,RQ}*, ngpo gzesnéji fe&eno, pouze
na vzéjemné poloze Jjader urdené vektorem R = R, - Ry o fasty vyrok, Ze
soubor elektrond adimbaticky sleduje pohyb jader (odtud nézev pPibliZeni)
znamend, %e pifi zm¥n& polohy jader zistdvd soubor elektrond v témZe
kvantovén stavu {, s energii £, a zméne polohy jader tyto velITiny .
pouze modifikuje (obr.8). ,_
ProtoZe vlnové funkce (72a) tvo¥f dplny soubor (viz odst.IV.1.3), .
bylo by moZné podle nich rozvinout dplnou vlnovou funkei, tzn.hledat

yaseni rovnice (70) ve tvaru
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- £, . " _ )
: \/ ¥z - Obr.8
~ Schematické zndzorn&ni elektronovych

termi zdkladniho ( 411) a 1 excitovanéhor
g,® ( ‘#2) stavu v zdvislosti na vzdédlenosti’
¥ Jader R. Pokud jde o stabiln{(vazebné)
stavy molekuly, musf byt na funkcich
6i(R) minima, jejichZ poloha obecnd
R zdvisi na 1.

Y(Fl"f”?n;ﬁ) = Z@i(ﬁ) *i(;i,o-.,;n;ﬁ) . ; A (73)

. Uren{ v8ech koeficientd & (R) by bylo ekvivalentni Pi’esnému Feseni

: rovnice (70); rovnice pro(b (R) z1sikéme po dosazen{ (73) do (70) stan-
! dardnfmi matematickjmi \ipravami [18,19]. Uskute&ndni tohoto postupu Jje
. viek prakticky neredlné, nebol vyZaduje znalost vBech funkc{ 4’1 (72a).

. Nedie aproximace spo¥fvd v tom, Ze ze sumy (73) ponechdme pouze jediny
glen (pro stav o n&j% ndm jde); fefeni rovnice (70) tedy p¥edpokléddme
ve tvaru .

© - > - '
Yo(# L0 = dud \lli(Fl,...,i" ;B (74)
Po dosazeni do (70) upravime levou stranu rovnice takto ( 0" pusobi Jen

' na @1,96 jen na tpia 364:1 E t]!i)

3(@1 q’i (‘T +x)@iq'if ?iﬂ‘néi*réi‘%e q’i = 4"1 é E ¢'i@

- a potom levou i pravou stranu vynésobime q’i a integrujeme pi‘es celou ,
oblast elektronovych proménnych ( funkce (72a) pi‘edpoklédéme normalizo-
vané, takZe flq)i d3r1...d r,=1 e

Vysledkem je rovnice pro funkce 61(1‘{)

(T, + ER) ¢,B) = &itm (75)

Rovnice (75) Je Schrodingerovou rovnic{ pro pohyb jader, Vidime, Ze

v roli potencidlnf{ energie v ni skuteln& vystupuje energie souboru
elektrond (elektronovy term) v i-tém stavu (srov.obr.8). Celkové energie’
souboru jader E z4vis{ tedy na stavu souboru elektroni.
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5.1 2) Problém dvou t¥les. Vibrain{ a rota¥ni pohyb

Budeme-1i se zajimat jen o pohyb Jader, je naBe’ dvouatomovd mole-
kula konkrétnim pFikladem obecného problému dvou t&les s jedinou uva¥o~
vanou interakef: vzdjemnym pisobenim ¥éstic, zdvislym pouze na jejich
vzddlenosti. Z klasické mechaniky je zndmo, %e dlohu o pohybu tekové
soustavy je moZné vidy rozd¥lit na dvé nezédvislé dlohy ( jinymi slovy.
je moZné provést separacl prom&nnych), pfejdeme-11i od proménnych Ri,Rz
k novym vektorim

> @ f

R =R, ~ Ri ' _ (76a) -
& . - N

- R, + MR

R:M.__ﬂ.‘._l__._—-z—g- (76b)

T .
By + M

prvnd % nich (B) urfuje vzéjemnou polohu ¥4stic a druhy (Rp) polohu
t%315t8(hmotného stfedu) soustavy (obr.9). '

Obr.9
Polohové vektory Jader 31 R%&, vektor

vzd jemné polohy R a vektor urdujict
polohu t&%istd.

X

Transformaci (76) je moZné se stejnym vysledkem pou%it vZdy i v kvantové
, mechanice; nic totiZ nebréni tomu, abychom pfe¥li k proménnym (76) v klas
' sickém hamiltonidnu a a2 potom k hamiltonidnu kvantovému.
. Vychozi klasicky hamiltonidn uvaZované soustavy 2 Zdstic Je
2 _ ’
P b - 3 3 - -
He—2 v —2 s vu'ﬁi-nzn =1y @« LB+ vk, Ry
M, 2u, 2 2
kde B,=M,(dR,/dt), P2-M2(dR2/dt) .
Obrétime-li vztahy (76), obdriime

M — T e «-l M - .
- -—2 F , R =R+ ——R (78)
1 = B i, 2 = Bp U,
Dosazenim do (7T) ziskéme hamiltonién v novych prom&nnych
> - = 1 L - o
R = 2 My (B — “1 W2+1lu (§T+ + VURIY =
. . | fﬂ - 2
--%—u'ﬁ%«r%p?‘? s v = —— + + VORD . (19)

2M 24

171

3]
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V hamiltonidnu (79) zne&{i: -

M =M +M Jjo celkovd hmotnost soustavy,

&= MqM, /Ny +,) - Je tav. redukovand hmotnost,

;T= M -ﬁT = -1;:1 + -'152 Je célkovlé hybnost soustavy a
—
)
- Mg+ M,

Hamiltonién (79) pfedstavuje celkovou energii dvou fiktivnich Zdstic.

Jedna z nich md hmotnost rovnou celkové hmotnosti soustavy Ma pohybuje

se stejn® jako t&Zidt& soustavy (Jjeji polohovy vektor Je RT 8 impuls PT).

"Druhd odpovidd relativnimu pohybu &dstic; jejf{ poloha R Je relativni

polohou druhé ééstice vzhledem k prvni (obr.9), jejif hmotnost Je ‘u.,
impuls Pa rychlost P/(w Je rovna relativni rychlosti P2/M -pi/ui.

P¥echod ke kvantov&mechanickému hamiltoniénu provedeme ndhradou
R‘I‘ (XT,YT,ZT P, =(PTX ’PTY 'P‘I'Z ), R-(X Y Z), P—(PX,PY,PZ) operdtory

i ?T’ z, P . Pro plivodn{ operstory ?,1, .72 ﬂ’ ~‘P platily postulo-
vané komutaéni relace (IV.90), z nichZ nenulové - byly pouze '

. [x‘j ? ij]z ih , [_‘lj ’ ?jy-j = [.ZJ ’ JZ] ith (3=1,2) (80)
""Poti‘ebné komutdtory pro sloZky operétorﬁ ﬂT ﬁ 5 spol teme snadno’’
pomoci defini¥nich vztahd (76),(79) a relaci (80), napf.
[Xg s Poyd = [((wrup) %o + (ority) %), ?1x x’] = | |
= f‘[-xi' Paxd + s'[xz’ Pod += [xi' 2x] +———[X2, ?1)(] =
2 1 RO
=1 h

. Ste,jnym postupem ziskédme

i[yT,?TY]—iﬁ,[ZT,' ]gﬁl

[X, ,’P]'=1h, [.‘/ P] , [Z.?]=1ﬁ : (81) .

, - o

Ostatni komutétory Jsou op&t rovny nule. Protoie nové operdtory ﬂT, ?'T,
R, 7 splnuj:’. stejné komutainf relace jako pivodn{ operétory 7?1 » Py

(1=1,2) , Jje moZné provést prechod k soufadnicové reprezentaci hamilto-

- nidnu (79) atandardnim postupem: za operétory soufadnic vezmeme pi‘imo
i’l‘ = (XT,YT,ZT) eR = (X,Y,2) a operétory sdruienych 1mpulsﬁ "budou

B ) e )
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Schrodingerova rovnice s hamiltonidnem (79) pak je

o ‘Vﬁr | 2(& Vg + V(R)] «}'(BT,R)-—E gp(R?,ﬁ) (82)

kde V; =( az; 2 ) 2 ).’.V%=(52+ 52+ 52)
TV vl a2/ bx? ov2 372

Projoieri.élen zdvisf pouze na ﬁ&’a druhé dva &leny Jjen na'ﬁ, 1ze
. provést separaci prom&nnych, tzn. psdt ' :

C BB = F(Ry) p®, :

pfidemZ funkce F,tf vyhovuj{ rovnicim

e S ¢ N |
™ VﬁT F(Ry) = E mﬁ.r) . ~ (83a)
B2 2 o)« v® e = 5P o o
- 28 Vﬁ‘f( ) * ( )\F( ) LP(R) : (83b)

s tim, Ze
g=gT 0  (83c)

Prvn{ z nich - {83a) - jJe Schr%dingerovou rovnic{ pro volnou &dstici

s hmotnost{ M, kterd se pohybuje jeko t83i%t8 soustavy. M4 zndmé FeSend -

(srov. (II.1) & (D.12))

Fp(Ry) = (2mh) ™2 ep®.Bp ; BT = )f‘z: (88

kde E(T)2> 0 Je kinetické energie spojend s translainim pohybem soustavy
dvou &dstic Jjako celku. ' -

Z fyzikélnfho hlediska je mnohem zajimavdj3{ druhéd rovnice-(83b)~
nahrazujfc{ relativni pohyb Zéstic pohybem fiktivn{ &4stice s hmotnosti
rovnou redukované hmotnosil . Popisuje vlastn& chovéni soustavy dvou
interagujicich &4stic v _soutadné soustavé spojené 8 t&2istém. Jestlile
interakénf potenciél ‘mezi redlnymi S4sticemi zévis{ pouze na Jjejich
vzé jemné vzddlenosti Iié'—'§11 (nikoliv na sm&ru vektorufﬁé¥§i), gohybu—
je se fiktivn{ 84stice v centrdlnim poli V(R); této dloze je vEnovéna
kapitola IX. o - :

' Hedeni Schrdodingerovy rovnice (83b) Jje komplikovéno existenc{ vice
stupnd volnosti; molekula miZe rotovat jako celek kolem t8%13t& (orien-
tace Jje déna smé&rem vektqru}ﬁ) a navic j4dra mohou kmitat (m&nf se veli-

“kost R). Tyto dva pohyby nejsou nezévislé: jestli¥e molekula vibruje,
méni se jeji moment setrvafnosti (nebot se méni R), coZ se projevi na
rotatnim pohybu. Omezime-li se na vibrace jader s malou amplitudou,

(1)




(W]

A
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. 1ze ukézat, Ze vazba mezl rotafnim a vibrainim pohybem je mal4. ReZenf

rovnice (83b) Jje potom moZné redukovat na dv¥& nezdvisglé ulohy:

a)‘atudium_rotace,molekuly's pevné danou vzd4lenost! jader R (je feSenoc
pod ndzvem "tuhy rotdtor" v odst.VIII.3),

b) Jjednorozmérnou dlohu o pohybu fiktivn{ ¥4stice & hmotnostf g v poli
V(R). Znamend to, Pedit Schrﬁdingerovu rovnici

[ b ——z"mda (R) o o
- ———— — + =
” v VRq q(m Efﬂﬁ, _ (85)

S rovnic{ tohoto typu se setkdme Vv kapitole IX,

Vliv vezby mezi rotainim a vibradnim pohybem na ziskané Fedenf je moZné

na konee zjistit pomoci poruchového po¥tu o n&m? pojedndme v kapitole X.

5.1.3) Morseho potenciél Harmonickd aproximace

X vyjédieni potencidlni energie V(R) v (85) by podle pfedchézeji—'
cftho postupu bylo t¥eba zndt elektronové termy 8 (R) vystupujfef v (75).
ProtoZe je to cesta pracnd a ne vidy schldna, bere se &asto za V(R)
né jaky empiricky potencidl, ktery md zékladni charakteristiky shodné
s redlnym potencidlem; pat¥{ k nim pPedevdim: pro R - O mus{ jit poten-

~ ci4l prudce k oo, aby se vystihla silné odpudivd interakce, mus{ mit

minimum odpovidajici rovnovazZné vzdélenosti Jader R,, prc R>R, mus{
odpovidat pfitaZlivé interakci a pro R+oo musi Jjit k hodnoté rovné
disocia®ni energii molekuly. Takovy potencidl zdvisi vidy na né&kolika
parametrech, kteréd se urdi tak, aby se pro danou molekulu doséhlo co . -
nejlepdf{ shody s experimentem.

K nejéastéji u2ivanym pat¥{ Morseho potencidl (obr.10)

, V(x) =D ( e ¢%XX _p g7%X, . o (86)
kde : ) R - R
: x = 0
B'C)

Pro x=0, tj. R= R mé minzmum V\R )= -D ; D je zfejm& disccialni’ energié
molekuly a konstanta oc souvisi se silovou konstantou k v (1) podle
(3)+(88). Pro t¥i rizné molekuly jsou veli&iny D, , h /24»R2 " uvedeny

v tab.2 (energie je podle spektroskopickych zvyklost{ uvedena v cg )

Tabulka 2 . _
Molekula h2/2 ,u.Rﬁ {cm"l]' ' D[cm'i] -4
: Hy 60,8296 38292 1,440
HC1 . 10,5930 37244 2,380
I, 0,0374 1 12550 4,954
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Obr. 10
-2 Morseho potencisl pro HC1,
.Cérkované Je vyznalena harmonick4
- aproximace v okolf R, (srov. (87)

Jak uvidime v kap. IX, Jje rovnice (85) shodnd s rovinici pro radidl-

ni &4st vinové funkee &4stice v centrdlnim potencidlovém poli (IX,20).
S potencidlem (B6) a pro kvantové ¥{slo f=0(s-stav) Je moZné Pedeni

jﬁ} ' nalézt v snalytickém tvaru; provedeno je to podrobné nap¥., v ng,vol.l] o

My v8ak tuto Wlohu vyuZijeme k tomu, abychom se sezndmili s tzv.,
harmonickou aproximacf, g

Jsou-1i vychylky atomd z roviovéZnjch poloh malé, tj. x <« R_ ,
mi¥eme rozvinout V(R) v Taylorovu ¥adu v okolf bodu R = R, (x=0)

‘ 2
V(x) = V(0) + (%EZ-) s X+ % (~é;¥L-) « X e L, =
_ ox x=0 dx x=0

= 2.2 ’ 1 2 2,

kde 2 2

. -(88)
2 .
. uRy
Prvni &len, -D, je konstanta rovns V(R:).rJeji absolutn{ hodnota zdvis{

na hlaedin& vzhledem k nf3 energii md¥ime. JeIVZdy moZné ji vybrat tak,
aby platilo V(ROL:Q (misto (86) bychom prosté brali vix)= D+v(x) =

D(l-exp(—otx))2 a8 v ndsledujicim vzorei (89) by pak nebylo -D).
Clen dmErny ( dV/3x) .5 _Je vidy roven nule, nebof v x=0 m4 funkce V(x)

minimum. Prvn{ &len (zéﬁiSly na x), ktery neni nikdy roven nule, je &len
dm&rny xa. Ukon¥ime-1i rozvoj timto &lenem, bude potencidlni energie
kvadratickou funkc{ v¥chylky z rovnovéZné polohy; dosadime-11 ji‘do
Schrodingerovy rovnice, zf{skédme ji¥ dobFfe zndmou rovnici pro harmonicky

oscildtor s frekvenci (88) a energiovymi hladinami

"‘/21) o 1 , ‘
E = (|[=2 [, 3% = - D (n=0,1,2,...) (89)
n 4“, Rov(n+2) n=o,

Préveé provedenym postupem,tj. rozvedenim potencidlnf energie soustavy -

.podle vychylek ¥4stic z rovnovaZnych poloh a ukondenim fady kyadratickjm;f»

-
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&leny, jsme realizovali tzv. harmonickou aproximaci. Je to zdkladni apro-
ximace pro Feden{ dloh o kmitech jader v molekuldch a pevnych létkdch.
"Harmonickou” se nazyvéd proto, %e pro potencidlni energii rovnou kvadra-
tické funkci vychylek Jjader z rovnovdZné polohy je vZdy moZné prejit '
k takovym proménnym, ¥e v nich je hamiltoniin soustavy ekvivalentn{
Lamiltonidnu souboru nezdvislych harmonickyech oscildtord (52); na n&j
pak'mﬁze navédzat kvazi&dsticové pojetl popsané v odst.3.2.

Uv&domte si, Ze oscildtor s frekvenci (88) nelze ztotoZnovat s jed-
nim nebo druhym jédrem ! Jde o fiktivni (energeticky ekvivalentn{) osci-
14tor, jehoZ soufadnice (R-R,) je funkei vychylek obou jader ve smEru
Jejieh spojnice, Jak je Jjasn& vidét ze vztahl (78). :

OdhadnZme si Je3t® velikost frekvenc{ (88). Vyjddrime-li je ( jek -
Je b&Zné ve spektroskopii) v em —, budou le%et v rozmez{ n&kolika desitek
aZ tisic cm"i. Tomu odpovidajf vlnové délky od n&kolika pm do stovek um :
takfe se jednd o infralervenou oblast. 2 (88) Jje vid&t, %e & roste s po-
klesem redukované hmotnosti 4 a s rdstem konstant D,x . Tek napf. pro
molekuly H2 R D2 Jsou frekvence

Y., = 4401 cm’1 , Yy = 3112 em”
2

Chemické vazba mezi'jédry Je urfovédna elektronovym obalem, ktery‘by mél

byt u.obou molekui stejny, takfe by m&la byt stejnd 1 funkce V(R) (tzn.
konstanty D, o). Protofe viak My = &y /2., m&lo by platit
) 2 -

O, |
hodnotami, Naproti tomu u molekul s blizkymi redukovanymi hmotnostmi,ale
rdznou stabilitou (rdznymi D,« ), bude frekvence vy43{ pro stabilndjs{
molekulu (Jje v&t3{ D a«); pFikladem mohou byt 85%Rb"%r s v = 181 cm_‘l

a BreP%r 8 v 13 enl, ,

Experimentélné se molekuldrnf vibrace projevuji pfedevdim v infra-
gervenych absorp&nich spektrech a p¥i Ramanov& rozptylu. Aby k takovému
procesu do3lo, je nutnd interakce soustavy(molekuly) s néjakym vn&jsim
polem. Dokonele izolovand soustava by totiZ mdla setrvdvat ve staciondr-
nim stavu libovoln& dlouho, Prakticky ov8em, kaZdy kvantovémechanicky
systém'de‘v interakeci s n&jakym (t¥eba i velmi slabym) vndj8im polem,
které nebylo zapo&teno p¥i hleddn! staciondrnich stavl soustavy; zprevid-,
la to ‘bude vn¥j8{ elektromagnetické pole, pFfpadn® i  vnitinf elektro-
magnetické pole produkované pohybem ndbojd v soustavd, Mé-1i soustava
diskretn{ soubor stavd (napi. jako oscildtor), potom vlivem takového
pole mi%e dojit k prechodu z jednoho stacionirnfho stavu do druhého,
Zakladni formule,udévajici;pravdépodobnost, %e k tekovému piFechodu

1
Hy

= y2 Yy » cof skuteén& souhlasi s uvedenymi experimentdlnimi
2 .

"do jde ,odvodime v kap.XI,XII.
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5.2) Torzni kmity

'V molekule ethylenu leZ{ v3ech Best atomi v rovnovéiném stavu
v rovind (obr.11l). Predstavme si nyhi, %e bez zmény polohy C=C vazby
pootoZime Jjednu z CHZ- skupin kolem osy vytytené C=C vazbou o thel {3
vzhledem k druhé CH, skupin&(obr.12). ProtoZe stabilni konigurace je

~OH
c -~
Ho- =8 oy
Obr.11 | Obr.12 , |
Rovinnd struktura molekuly ~ Torze molekuly ethylenu ( v po-
ethylenu. Ohly mezi C-H a o hledu ve sm¥ru C=C vazby). Jedna
C=C vazbou jsou blizké 120° -z CH, skupin je pootodena o ivhel

3 vzhledem ke druhé.

rovinnd, musi (3 = 0 odpovidat minimu potencidlni energie V(B ); Je

zte jmé, Ze ﬁ = JU odpovidd ekvivalentnfmu minimu, nebot struktury sﬁ=0
a /3 =~Jl' Jsou nerozl;léitelné. Potencidlni energie V(ﬁ) mus{ mit proto
prib&h schematicky naznateny na obr.13. Dva stabilni stavy ffilz=0a /3 =T
Jsou odd&leny potencidlovou barierou vysky V. Potencidl V(,B) se tasto
aproximuje jednoduchou formuli °

v ‘ ' -
V(p) = 2° (1-cos2p) . (90)

v
# Obr.13

Potencislnf energie: V(P ) mole-

o . kuly ethylenu v z&vislosti na

\ Y \ / ~ torznim dhlu (5 {( v obrdzku Je
vynesena funkce (90)).Cérkovans

B je vyznalena aproximace (91)

0 wf2 . v okol{ rovnovéZnych poloh.

Ca%

V okol{ minim Je moZné V(ﬁ ) op¥t aproximovat parabolou,tzn. omezit se
na harmonickou aproximaci; pro 3 =0 je to

V(B = ¥, pe ' (9

Molekula potom koné malé torzni kmity kolem rovnovaznyeh poloh.

Klasické FeSeni

Oznadme {51, p, vhly, které sviraji CHé skupiny s pevn& danou
rovinou, kterd obsahuje C=C osu (obr.14). fhel B = s ?/31 . Nechi

Fa

I je moment setrvafnosti jedné CI-I2 skupiny vzhledem k ose CT=C.

(12
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Obr.14 ;

Ke klasickému FeSeni: uhly 4, f,
které sviraji CH2 skupiny s pevnd&
danou rovinou obsahujic{f osu C=C.

ProtoZe potenciélni energie V({&) zévia:’. jen na rozdilu’ [32 f31 y Jsou
klasické pohybové rovnice [20]

2 .
d (t)
I-———-—ﬁ;j—'—-—— = - J V(ﬂz-ﬁ1)=-§-(-3—V({3)
dt d :
- Ay ‘ (52)
2
4 (t) 4
{52 =__b_..... V(pz“pl)”-g—pé—\((ﬁ)
at2 B, ,
Settenim a odeltenim téchto rovnic 2ziskdme dv& nové rovnice
, dz
—d—g—.( (31'* (32)=0 ’ (938)

. 2 .
4
I 2 4 V( ) 3b
——g—dt [ . (93vb)

Pryn{ z nich,(93a), md FeSen{ odpovidajjici volné rotaci molekuly kolem

oay C=C : ﬁhel (ﬁl + P,)}/2  Je linedrni funkei Zasu. Jde o situaci
analogickou pohybu t&#ZiSté v odstavei 5.1.2.

Druhd rovnice,(93b), popisuje vlestn{ torzni pohyb (pohyb jedné CH2
skupiny vzhledem ke druhé; srov. analogickou situaci s relativnim pchybem’
v 5.1.2). Pro okol! = O miZeme dosadit V() z (91) a obdrifme

2 4v
B+ I2p -0 (94)

To je vdak opét Ji% zndmd rovnice pro harmonicky oscilétor 8 frekvency
ﬂ’ | (9%

Pro molekulu ethylenu je wt >~ 825 em .

Kvantovémechanicky pHstup

V okolf rovnovéinych poloh (3= 0 , 3 =7 se miZe molekula nachéze!
v kvantovych stevech s energii :

éigt(n+%).,nwgﬂpn (96)
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fa

.V prvnim pFiblfZ¥en{ je ka%*dA z t&chto hladin dvojndsobnd degenerovani,
proto¥e ji odpovidaji dv& rdzné, linedrn& nezdvislé vinové funkce .
tng)_( P) ’ tf?;w) (P ) , lokalizované v okolf f3= 0, resp. 3 =7,

(@ o B

obr.15
Zanedbdme-1i tunelovy jev pfes potencidlovou bariéru s maximem Vg, pro
- B =m/2, dostaneme stejné torzni stavy lokalizované v okoll f= 0(a),

f=7 (b))

Uvd%fme-1i mo%nost tunelovéni pPes bariéru odddlujici obé minima, dojdeme
k slituaci, kterou jsme jiZ poznali p¥#i studiu inverze molekuly NH3
v odst. V.2.4.1 . Vypolty, obdobné t&m které jsme provdddli u NH-, ukéd{
opdt, %e degenerace se vlivem tunelovédni sejme {(existence tunelového jevu
- znamendé interakci mezi obdma stavy). Pro kafdou vlastni hodnotu E, {96) -
tek dostaneme dva stavy ;ﬂ , n') (v 1.aproximaci je to op&t symet- =
rickd a antisymetrickd linedrni kombinace \f;f’ "y 4‘.’):3") . Cim v&t3{ bude n,
tim vice se uplatni tunelovy jev (bariéra je uZ3i) a tim v&t3{ bude

' roz3t¥pent hladin h & (obr.16).

»

)\

E _L_'z_‘.:.i"‘"“"f”'__'—l' 5 Obr..16 _ : _
— Tunelovénim se sejme degenerace hledini
bw v z obr.15. Roz¥tépen{i hladin se zv&tSu~

¢ ‘ . je kdy% se En’bliéi V,. MEFftko obraz=
Ez!..::::::l M.o ku neodpovidd skutelnosti; H ‘;n - Je |
) vidy mnohem men3f neZ En+‘l - En .

 Z&vEr plynouci z kvantovémechanického Fedeni tedy Jje: existuji rychlé
oscilace s frekvenct W, kolem jedné z rovnovdingch polch f= 0, f=X a
pres n& se preklddeji mnohem pomalejsi oscilace mezi stavy ﬁ‘# 0,-{3=1t'
s frekvencemi § /27 , dq/2m,... . ' :

5.3) Poznimka o kmitech viceatomovych molekul

Kmity dvouatomové molekuly znamenaly pouhé zvétsovédni nebo zmendo- =
véni vzddlenosti jader ve smdru Jjejich spojnice. Ve viceatomovych moleku—}
14ch je situace mnohem sloZit&j3{, nebof vedle pouhé zm&ny vzdédlenosti . .
dvojice jader se mén{ i thly vazeb, miZe dochédzet k pootofeni molekuly
kolem n¥kterych vezeb apod.; vysledkem jsou zcela nové typy (mody)
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kmi tavého pohybu jader. V tomto odstavei uvedeme pouze formulaci problé-
mu a Jeho redukci na problém nezdvislych harmonickych cseildtord. Pri
vlastnim Pedeni hraje fundamentdlni roli vyuZit{ symetrie molekuly;
dvoén{ informaci v tomtc smdru poskytne nap#. [9,10,21]).

-

UvaZujme o molekule tvofené N atomy s polohovymi vektory Rl""’ N*
Tyto vektory zdvisi samozPejm® na %a:e( jddra se pohybujf). ProtoZe ném

jde nyni o takovy pohyb, kdy Jjddra kmitaj{ kolem rovnovdZnych poloh
—ﬁ(lo) 5(0) '

geeey

, budeme psat
R () =R 4T (1) (J=1,2
J J Uy =1,2,4.4,N) (97)
kde ﬁb(t) je vektor vychylky J-tého jddra z rovnované polohy'ﬁgoaobr.17);

Obr.17

Vektory uréujici rovnovéiné (R(O))
8 okamZité (RJ) polohy jader

v N-atomové molekule.

V kartézeskych soufadnicich:
'ﬁ( 0)—(x(0) Y( 0) Z( 0)) ,

By =(uqo,ur ,ur.)
J Jdx?!JyrJz’

Potencidlni energie soustavy jader Je funkci Ri""’RN y tie
vV = V(Ri""’RN)' a tedy vlastn& funke{ vychylek uq,...,uN ( V je op&t
urdovdna elektroncvymi stavy; o tuto &4st dlohy se v3ak nyni nezajimdme).
Jsou-1i vychylky malé ve srovndnf s mezi jadernymi vzddlenostmi, miZeme
_V(ﬁi,...,ﬁh) rozvést v Taylorovu Fadu:

’ N z
: i
VB = V0,00 + Y Y (5——) Cuy b
J=1 «=x aqu 0 .
N bﬁ z z | | . '
1 3 T ] > ¥ ( va ) u a
+ — . ] , ———————————————————————— J“ Kﬂ EER]
2 L 9 4= = buJ“auK‘; (98)

1len V(0,...,0) je potencidlni energie soustavy jader v rovaovéinych
polohéch; miZeme vZdy zvolit V(0,...,0)=0,tzn.oded{tat energii od této
hladiny. Druhy &len na pravé strand (98) je vZdy roven nule, nebot
vBechny derivace ( dV/ duy, )
rovny nule.

Ukondtme-11i rozvoj (98) &leny kvadratickymi, plijde op&t o harmo-
nickou aproximsci a potenciélnn energie bude - '

V(ui,....u ) ~-—- ; A / ) Aﬁp(J,K) LE qu £99)

K=1 , =X

o dJsou v minimu (tj. pro U =...=ﬁk=0)
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V potencidlni energii (99) Jjsme oznadili Ao(@(J K)=(3%V/du b“Kp 0~ .
Veli&iny A“{E(J ,K) se nazyvaji silové konstanty.

Kinetickd energie soustavy Jjader mé standardnf tvar
gie N :

- 2
T = "'"5"‘1""- - } (100)
=1 o=x - MJ
kde © du
Py, =M -——gﬁ— Je impuls sdruZeny 8
Ju T Ty P Ya a

My Je hmotnost J-tého Jédra. '
Klasicky -hamiltonidn H = T + V.

Daldi{ krok feSeni spolivd v p¥echodu k tzv. normélnim soufédnicim,
v nich¥ jsou ob& kvadratické formy (99),(100) vyjdd¥eny jako soulet
Etvercl. V algebfe se dokazuje, Ze pro takovouto dvoliei kvadratickych
forem ( jsou positivnd definitni) lze vidy nalézt nové prom&nné
Ql’Qe"“’Q3N y tJ. realizovat transformaci '

Qi = Ql(“lx'uiy’ulz’uZX’;'°'uNz)'

.
- c.
- -

‘Q3N= QBN(ulx’uiy’ulz’u2x’""uNz) ’

takové, Z%e v nich bude mit hemiltonidn tvar

N : ' ‘
_ 1 52 1,2 2) (102)
H ‘:j ,( 5Py T 3 W) o
j:l oo . .
. aQ
kdée P, = — je impuls sdruZeny s QJ'

37 Tat
Porovndme-1i (102) s (52) vidfme, %e y normdlnfch soufadnicich

Qi"“'Q3N Jsme opét dostali hamiltonidn souboru 3N nezévislych harmo~
nickych oscildtord s frekvencemi &y, Woyeesy Waye Tyto oscildtory ovem

zase nelze ztotdihovat s jednotlivymi J&dry (ostatnd t¥ch je pouze N);

zména kmitavého stavu j-tého oscilétoru znamend zm&nu Qj a to podle {101);

znamend obecnd gménu vychylek v¥ech jader, tj. zménu Ugyrenesly, «
Kmitavy pohyb molekuly miZe byt ( v promEnnyeh Uq .y ««e)ly, ) znsain&
slo%ity, vidy se v3ak d4 napsat jako linedrn{ kombinace normélnich
kmitd Qi"“’QGN ; transforma&ni rovnice (101) Jjsou toti% linedrni a Je
moZné Jje obrdtit, takZe . A
Wy © Uy 5(Qqs e 0y Q3y) : : .
. . T (103)
Uy, uNz(Qi""’QBN)

Q2 = 7Q2(u1x,u1y,uiz,u2x,...,UNZ) . i (101) .

i

i
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Frekvence o, uba...,cu3n t&chto 3N normélnfch kmitd {modd) jaou urio-
védny silovymi konstantami A“ﬂ(J,K). ' '

Presnd vzato, Zistych kmitovych stavd je 3N-6; soustava N jader
mé sice celkem 3N stuphd volnosti, protoZe v¥ak mezi jédry existuje
vazba, musime odeditat 3 stupn& volnesti na transladni pohiyb a t¥i na
rotaéni pohyb'molekuly Jako celku. VyJjimku tvof{ dvouatomovd molekula
(N=2), kterd md 3N-5 (= 3.2-5=1) &ist& vibrainfch stuphd volnosti;
rotaci této molekuly jako celku pFfslu#f toti% Jen dva stupnd volnosti,
nebol rotace kolem spojnice jeder o libovolny thel ponechdvd molekulu -
beze zmdny.

Na zévér je#td poznamenejme, Ze naprosto stejnd se formuluje
Ylohe o kmitech jader tvor{cich krystelovou m¥{%. Pro Jejf FeBeni mé

vEek zdkladn{ vyznam existence transla&ni symetrie krystalové mfiﬁe[ls].

o)




