Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Co byste méli po dnesni pfednasce umeét:

* vysveétlit pojmy rotace a vibrace molekul vCetné kvantového popisu

* objasnit, jak vnitfni pohyby molekul pfispivaji k mérnému teplu plynu

* vylozit, jak lze vnitfni pohyby molekul studovat pomoci spektroskopickych metod,
vCetne objasnéni rozdilu mezi R a P vétvi spektra

 na prikladu ukazat vliv symetrie molekuly na interakci s elektromagnetickym zarenim

disociace

Energie

vy, ———Vibracni hladiny
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach

A A A

o900 600 0060

vibrace rotace



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - rota¢ni energetické hladiny (dvouatomova molekula)

moment setrvacnosti kolem osy prochazejici tézistém 0sa

2 2
I = myr] +mar;

MiT1 = MaTy

M1M2 9 1
I= ( ) (r1 +19)° = m'R’

My + Mo

moment hybnosti (kvantovany): [, = [w

L=h/J(J+1), J=01,23,..

s L*  J(J+ 1)}12 rotaéni
energie rotujici molekuly £ ; = —Jw® = — energetické

21 - 21 hladiny




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - rota¢ni energetické hladiny (dvouatomova molekula)

tuhost vazby k

chemicka vazba v molekulach W
je elasticka QWQ
<>
délkaH —F 0.929A J=1
0.941A J=5 W@
— —

0.969A J=10
F =k(R—- Ry) = m'w’R

(“navratova sila”) (dostfediva sila)

J(J + 1)n* . JA(J + 1)*h°
2 T o1 212 R?k

1
E = _Juw? B =

elasticka energie (pro kazdé J jiné |1 a R)



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - rota¢ni energetické hladiny (dvouatomova molekula)

J(J+1DR*  J*(J+1)%m° 7

s e
! 21 O RRE ‘

(pro kazdé Jjiné |l a R)

OoOFrr N W BN

J(J+1)n* J*HJ+1)%R tuhé elasticka

2m/ R% 2m/'? RS k molekula
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - rota¢ni energetické hladiny (viceatomova molekula)

OCS

E — EA + I_:B + EC Q
symetricky vicek (I_=l)

Li=Khk K=0,21,4233...+J]
L4+ 15+ L= J(J+ DR ‘°’
Ly + L = J(J+ DR = K*K°

CH,F

gl = 110 h* -
Lyg = ( ) JFKQ( )

215 2I, 2Ip



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - rota¢ni energetické hladiny (viceatomova molekula)

symetricky vicek (I _=l,)

protahly vicek |,<I,

K=0 K>0
CH,F
kulovy vicek 1.=I_
zplostely vicek 1.>1,




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - rotaéni spektra

vybérova pravidla E, A
w~ ] J=4
AJ = +1 » zména momentu hybnosti A
AK = 0 . rotace kolem symetraly —
zadna zmeéna dipolového
momentu
absorpce fotonu 7\ J=3

AE By — By

Vo] = T — h J=2
Vi g+l = (J + 1) t =0

27 [B \
ekvidistantni spektrum
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - rotaéni spektra

Vj—0—J=1 = 1.153 X 10" Hz AJ—0—j=1 = 2.0 mm
h h —46 2
Vo1 = (J+1) Ico= (J+1)=1.46 x 10" *°kg.m
QWICO 2?1'1/’[]_;,1
mh, = —27C 114 x 10~2kg

mo + me

1o
Tco = \/ (:O = 113A

Moo



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - vibra¢ni spektra

L) = ==—=F

r 1

¥

G

T.TH

7

n<m

U(r) (eV)

potencialni energie mezi dvéma atomy

0.2

0.25

parabolicka aproximace

0.3

0.4

0.45

0.5
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - vibra¢ni spektra

AT
—_— — — vaniovy 0OScCllaltor — - } T
< 20V m/ d (y) o) A l m’

parabolicka aproximace vhodna
jen pro v=0, pak jiz neni pfesna

Morselv potencial

) (eV)

UM(?") —: D) (1 o e—a.(r—rn))Z%

analyticke reseni Schr.rovnice

0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45 0.5
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - vibra¢ni spektra viceatomové molekuly

3N-6 vnitfnich stupnl volnosti (médd vibraci, N pocet atomd v molekule)

A A

E) “A A

|} 0.453eV } 0.466 eV

1} 0.192 eV

symetrické ohybani symetrické roztahovani asymetrickeé roztahovani
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

ﬁ* 38 & 3¢

25 cm1 64 cm? 116 cmt? 118 cmt? 131 cmt?

149 cmt? 161 c:mE 186 cmt? 203 cm! 274 cmt

289 cm! 372 cmt 426 cm1? 509 cmt! 586 cmt?

“ " a 18 vibra¢nich modu

641 cmt! 747 cmt? 759 cmt! 13

ALCI.




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - vibraéni spektra - kvantovy popis

h* e 1 AT | e’
H = . & 5 - =
; 21 Z -!” Z %: |_' Rn‘| 2 ;ZJ: |Rw == Rd[ 2 i, |.i’, ’J|
%/Q Y
jadra atom( 7 o \ / HQ .
elektrony €lektronova - atomova \/ elektronova - elektronova
interakce interakce

atom - atomova
interakce

elektrony — lehké a rychlé adiabaticka aproximace

jadra — tézka a pomala

jadra konaji pomalé pohyby okolo
rovnovaznych poloh a elektrony
je adiabaticky sleduji

H = Z—Per( (Ry,...,R;,...,R)) m= > e« ab-initio

e semiempiricky

efektivni interakéni potencial mezi jadry
vytvareny elektrony

(rovnazné polohy R(0), vnitfni pohyby jsou malé vychylky —»Taylorova rada) y
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Dynamika jader v molekulach - rotacni a vibraéni spektra — kvantovy popis

a
p:  p L Q/Q
H 2+ B L U(|Rs—- Rg|)

T 9M, | 2Mg

8 Ra .
Rp
St
|
II
4 R
|
> '|
© 2}
) 'I,
0 h, a van der Waalsovy sily
- ll e — —_— ]
HHHD ,,f-"’"ﬁ_ff
ot /_.,»
-4 l

0.2 0.25 0.3 0.35 0.4

0.45 0.5
|Ra-Rgl (nm)

ar01lnm D=eV disociagni energie
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - rotacni a vibraéni spektra — kvantovy popis

MR . MsRx
My + Mg

oddé&lime pohyb t&7isté R —

1 1 » = =

1 |
H = (My+ Mp)R? + E-m,-?'“? + U(|7)

— — J;I B
Rs=R+ r
L P2 1 p? A Ma+ M ij

H=-—" 1+ -E 4 y(m)

2 M AT Jer 2m ﬁ — M A 5
B= 0T Ma+ Mg

M4 Mp

pi=
My + Mg
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - rotacni a vibraéni spektra — kvantovy popis

V(R4 Rp) = 707

HVY = EV
hiK? pz
E = ... reSeni —+ U U =cV¥
2(M, + Mg) +@ > ... feSenim (2??1 T (?“))

oddéleni radialniho (vibrace) pohybu a zbytku

1
pP=pr+pP1L Pr =1 -

p*=pl+(p* - }"?E)‘/ (ax8) = a0~ (a-B)
1 1 ;

PP =p — 5 (Pr) =5 (Fxp)
(moment hybnosti)
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - rotacni a vibraéni spektra — kvantovy popis

: 1

‘ - ; 1
p’=p>+ = (Fxp)’ =p2+ SL*
= =
2 2 2
P D L
H=_—+4+U(r)=—+ +U
5 , 2m +Uiz) 2m  2mr? (r)
P L
- s U =cU
(Qm () QI) 8
6t
U =R(r)Y W, o) | .2 7.2 12
4 ~ = =
_ 4'5 2mr2  2ma? 21
2m ) Il'u
72 0F | a I
\D —
EY(:H $) = &, Y (9, ¢) Na /,f"”’f
_4 _ | -
0.2 0.25 0.3 0.35 0.4
B = ET + £ Ev + £ E-= gy + £



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - rotacni a vibraéni spektra — kvantovy popis
radialni Cast (vibrace)

(Qm ) R(r) = evk(r) U(r) =U(a) + k(:r —a)? +.
(2;” — D + 51. (:-'“ — (})2) ?R(-}“) - EV?R(T‘)

harmonicka aproximace

8
Schrédingerova rovnice pro LH 6 |
I
|
1 4t
£ = hw{] (ﬂ- =t —) — I|
2 > '|
@ 2t
=

'. — -
-2 F \ /'X
—4 — - -
0.2 0.25 0.3 0.35 0.4




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - rotacni a vibraéni spektra — kvantovy popis

rotacni Cast (pohyb)

LQ

ﬂyw, o) = &, Y (9, ) L*Y = Rl + 1)Yim
==, —(1+1),...,0,1,..., l
B h?J(J_'_ 1) m ) ( ) ey :
o 21 2(1+ 1)

(2J+1) nasobna degenerace (2J+1) riznych Y, _

2

1 h
— D + hwy (-n + 5) e EJU + 1)

\

\/ 5 I = ma?®
wo =\ —
m

celkové: fz -9
1° K
b=brtetev= 2M
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - rotacni a vibraéni spektra — kvantovy popis

D = lka‘z = lﬂl-wét‘lz
2 2
H, HCI Cl, | 72 72
a (nm) 0.075 0.128 0.198 hrwg = D— = D?
My (u) | 1.008 1.008  35.46 P L 4
Mp (u) 1.008 35.46 35.46 vibrace s rotace
D (eV) 1.4 4.3 2.5 iy = \/D'_
hwo (eV) | 0.53 0.39 0.069 / I
B (eV) | 9.3x107* 1.5x107* 4x107° i 10 eV
102 eV eV
h*
D > hwy > T
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - rotaéni a vibraéni spektra — experiment

IR

vid. oblilst I I } } . (um)

0.1 1 10 100 1000
blizka stredni daleka
Alpm)E(eV) = 1.24
id. oblast
S m——] | | —EEV)

10 1 0.1 10 103

vibrace rotace

infradervena spektroskopie (IC, IR)
22



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - rotaéni a vibraéni spektra — experiment

zdroj A
G 7\ roztok, plyn
mrizka, hranol,... <« — »
d

det_ekce

PL, roztoky: rotaCni pohyb zmrazen, jen vibracni spektra

plyny: rotacCni, rotaCné-vibracni spektra

roztoky: absorpce na vibracich, stfedni IR

I _ Iﬂo—f{d

o -
]1 — QRrrLofeku.Euvf:

absorpce svétla jen pro oscilator spojeny s el. momentem
... H, nema, HCl ano

pouziti - analytické ucely (fingerprint)
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - rotaéni a vibraéni spektra — experiment

CH,l (methyl lodide)

- | ]
3 | T
o “\ f
|— C—H - n

T TRAMSMITTAMCE
s
rd s byt o]
————

%® -MWI L ‘ -IIIIIEID I I I i E[IJlll] I I l I Eﬂiﬂl] I I I I :wlﬂﬂ I Idﬂﬂ

WANEMUMEBERS
METHYL 10DIDE 24



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - rotaéni a vibraéni spektra — experiment

. Al

OWW@
<>

a
a~nm<A(IR) ~5—100um m=—==="> dipélova aproximace

B tlumeni
pohybova rovnice =~ mx = qFE(t) — kx —

i o —wt
E(t) = Eye ™ x(t) = zoe
A absorpcni
,}, energie
2 2 : —
™m (wﬂ — W’ — ?,—w) ro = qEy I
m ¥ L] — ’
Wo =\ —
m
q I
mMwi — W — 1w
0 L 2 2 12
. S 7/ w* kg | .
absorbovana energie: AlJ = 5 5 ® >
3 f o T \2 .-2.- \2
m (wf — w?)? + 7w o "



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

B ® © W & & E@
Modes Direction Rotate Spin rum  Output pector

3339.29 ¢m™
344196 cm™

z
1.0 A
[

¥
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

ELJ ® © W E & B
Modes Rotate Spin

Direction Spectrum  Output Enspel}c:r

@
.o

210.59 cm™

1916.14 cm™

-------
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

E| ® © B & [
des . Direction Rotate Spin I} ol
dH
o
1854.00 cm™ Y
1854.00 cm™! ", _
2960.92 cm™
2960.92 cm™ s
3055.00 cm™
Z
y < ,j
©.5 A
— ]
| | | |
o
1000 1200 1400 1600 1800 2000 2

28



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

£l @ © P = & B

Modes Direction Rotate Spin Spectrum Output Inspector

.c
» ~ d+

297.87 cm™ \

1026.24 cm™ \
1026.24 cm™

I—‘-%
x
2

J 1.0 A

149740 em™

1 ! - I |
1497 40 cm”™ S V AL V |
cm’?

303438 cm™
303438 cm™
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - rotaéni a vibraéni spektra — experiment

kvantovy popis absorpce (rezonancni charakter)

Ef
Bohrova podminka: fiw = E; — E;

E.

pravdépodobnost prechodu (zlaté Fermiho pravidlo)

27
'?L-‘ij .

- My 6 (B — E; — hw)
1

M, ;=0 zakazany prechod
vybérova pravidla
M;¢ # 0  dovoleny pfechod

30



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - rotaéni a vibraéni spektra — experiment

LHO:  |Mum| # Oprom =n =+ 1 1
'E‘i,:’ — ﬁ;wﬂ (ﬂ; —I_ 5)
NAn==x]l Aey=1hw =
I S 2
ﬁg,](tf—{— 1) J =J+1 10R (] = 4)
tuhy rotator: Er = AJ = +1 1
ol
h? % 5
hw=—1{J D—(J—-—1)J} = —J | 6h
! 21{ (J+1)—( )J } 7 T(J:g)
3h*
LT U=Y
hw 2
| i | | - h
4 0 =0)y,



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - rotaéni a vibraéni spektra — experiment

absorpcni spektrum vody

Absorbance

Wapor at 26°%C

lce &t 190 K

Liguid at 257C

4000

2600

2400 200 2000

Wizvenumber, o

2800

s -
o (=] (=]
= wh o

Absorption coefficient (cm™')
=
=

-

4
-

0.01
1073

10

- =y
(=]

=)

T

—
(=]

10000 em™! 1000 cm™! 100 cm™! 10 em™?
/\Iill ' T ITTTET T 1 ITITT T T ] ITTITT T 1
LN Y ] L U O 18 0 |
[
\ I |
N AL
N
ﬂ 1 \/ \l\‘_ [Tl
| 1Y
” ! Rt
I .
A A
j I |
- 1
| |
Ay | |
|
100 nm 1000 nm 10 pm 100 pm 1mm
Wavelength

32



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - rotaéni a vibraéni spektra — experiment
0-3 ] ] ] ] ] ] ] ]

A elektronové excitace (VIS-UV oblast)

- 0 — ;? rotaéni hladiny (u-vinna oblast) |

0.1 } :

0.2} \é/ vibraéni hladiny (IR) ]

0.07 0.08 0.09 0.1 011 012 0143 0.14 0.15

r 33




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - rotaéni a vibraéni spektra — experiment

yy 5 An =1 } R-vétev
AJ = +1
— A A 4 hg
c
yy 213 2
A A 2 = hwy + 7(] J=15)
Y Y 1
AN AN AN AN AN Af\ AN AN AN O
E T28LL XS I
¥y ¥ x k¥ 4ddd o-ﬂj’ 2 A= 1
5 k= = } P-vétev
9 AJ=—1
4 h:z
I 3 21
c 2
h
2 — ﬁw{] - _t_]
1
0

A.J = (0 zakazané prechody pro 2-atomovou molekulu
34



Atomova fyzika a elektronova struktura latek

IC spektrum plynného HCI pro zakladni vibraéni pfechod An=+1

J=3—

p -
\ lrf n=1

el

P-vétev AJ = —1 \2 —0o R-vétev AJ = +1
VU
LTI ’4|

\

A,__Ah ,__IJ ,Jrll_) VAVAVAVIVAWWIVAV L JUY I_JJ'JHM

.00 8.20 2.40 8.60 8.80 9.00 a.20 x1013
f (Hz)
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - rotacni a vibraéni spektra — soubory molekul (plyn)
1 molekula — opticke prechody (ostré hodnoty energie)

soubor molekul: (idealni) plyn —» pozorujeme sumarni jev (stredovany)

T fermostat U= YU,
> D Tl

svétlo

IN(E)  _&
: \( ) 5 o BTV EAE

Maxwell-Boltzmanova statistika:
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - rotacni a vibraéni spektra — soubory molekul (plyn)

pravdepodobnost, Ze systém je ve stavu i s energii E, (v tepelné rovnovaze)

BE: . 1
V[’: ~ C—ﬁEz = T E=FEr+¢e.+eyv=Er+ E, + Ey
'B
(‘}_-{HE —_ C_HET , C_.ﬁEr . (.\—LjEi.
]_ VIIT(E!) — Bhw (n’r—n”j
vibrace: £y = hw{] (?1 ~+ 5) [;-LI’(EH) — @ 0

AE ~0.1eV 1eVx11000K T ~ 300K

WT(El) &F AT _0.1:11000 0.02
= e B = g T = ¢ 300 — .
W (E,)

= _» pozorujeme témer vyhradné prechody An=+1
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Dynamika jader v molekulach - rotacni a vibraéni spektra — soubory molekul (plyn)

rotace: 9
h2J(J + 1)

24

[l

—BL 2 — J(J+1)

Wim, =e

(2J+1) nasobna degenerace

e .,
LB (G

V[T,r = Z I";[’rr}_lﬂfrj ~ (QJ =i 1){3_{)’
M ;
»

I.‘\T O—L}EE

degenerace

obecné: W (LE;) =~

vV experimentu pozorujeme:

ZZU'

E;) —W(Ey))

+5 0
T=1000"K I

|

4

-5 0

198, Vétve P a B ve spelktru chlorovo.
diku pki riznyeh teplotdch.

Cbr.
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

meérna tepla idealniho plynu:
EF=FEr+e +eyv=Fr+ E,. + Eyv

1 .
y _B8E —BE, _—BEy ;
W = —e 77T . o B —

Z

1 ; ; ) ) )
Z -[«*1/; - 1 |::> 2 Z C—IJBE[' . C__.IDEE;- . e__J.}EEL’ — l |:>Z — Z C—JJET \ e—_.leT- . C—,lel,

o — Z D—,z':?E-;- Z C_ﬁE.,, Z D—,D'Et,,- :> 7 — ZT . Zr . ZV
() (r) (V)

S —  —Bhw (n+3) _Bh%0 N Bhwe\™
jen vibrace: Zy =) e 7o\ 2) =¢77 2 Y ('3 : “’u)
n=( n=0

Z _ _I:? fiw 0 ]_
) pres 2
v==¢ 1 — e—Bhwo
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

meérna tepla idealniho plynu:

L E,e PP
By =S B W, =" O

hwy

0 | ( _ Bhuwg 1 ) .
nie 2 : -
00 ] — e—Bhwo 9

(Ey) = hwq (1 PO )

2 effwo —1

(Bv) = —

1 — Bhwy

... Bose-Einsteinovo rozdéleni

energie jedné nulove kmity  BE faktor
vibrace
T'— o0 (3—0
1 kT
<E1> — hwn e < ~ AIB'T
2 h,-:'.d{]




Atomova fyzika a elektronova struktura latek

merna tepla idealniho plynu:

soubor N molekul:
N
vnitfni energie: [/, = Z(Eﬂ; = N(Ey)

i==0

1 1
na 1 mol: Uy = N hwy (2 = 1)

eﬁ ﬁj.;.l' 0 —

vibracni prispévek k mérnému teplu:
0 [/T‘L (jbrv 0 3

Gb’ = i = [ ¢ &
oT 03 OT :

2 ) 1y )
CV = /¥ A k B 5
kgT' ) (efhwo —1)

0 50 1IOO 1I50 2:30 2I50 300
T 00 3—0 Oy => Nuks = B T

7_?;{.4.:'(} i LTB'T
(nardst linearni v T)
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

meérna tepla idealniho plynu: 7 = Z o~ BET  —BE,  ,—BEy
celkova energie (nejen vibrace): F'= Bopes T T

1
(U) — EZ(ET_}_E ‘I—El) —B(Er+E.+Ey)

0y = Y ErePEre—BErg=BEV | Y B o~BErq~BEro~BEv | S F o~BEv o~BERg—BE;
| ZTZ Zv
Z E C—ﬁET Z ET.G_HE“ Z E;(}_'ﬁEV
V)= =—F—+=—F—+=—F—— = ({U) = (Br) +(E:) + (Ev)
B » 8 # o ¢
——anT ——an ——1112'L
O — o(U) B O{Er) i o{E,) x O(Ey) 9 an o
V= 8T T aT oT oT
}1 L ?/ narust limT —00
§R cL. € &y mﬂ ~ kBT R
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

® merné teplo rotacCni
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek

Prehled stupii(i volnosti, molarni energie a izochorického mérného tepla pro nékteré typy molekul.

pocet stupnd volnosti E C,
typ molekuly translacni rotacni  vibracCni (pro 1 mol)
1-atomova 3 - - 3I2RT 3/2R
n-atomova linearni pri 3 2 - 52 RT 5/12R
nizkych teplotach
n-atomova nelinearni pri 3 3 - 3RT 3R
nizkych teplotach
2-atomova pri vysSich 3 2 1 712RT 7/12R
teplotach
3-atomova linearni pri 3 2 4 13/2 RT 13/2R
vySSich teplotach
3-atomova nelinearni pfri 3 3 3 6 RT 6 R
vysSich teplotach
4-atomova nelinearni pfi 3 3 6 9RT 9R

vysSich teplotach
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Atomova fyzika a elektronova struktura latek
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