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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




“ 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 “

DNES

nejmensi molekula:
n =2 atomy
ma 3n -5 = 1 vibracni maod,

prvni netrivialni molekula:

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

Y ve smeéru vazby
0, @O @O
n =3 atomy
+—@ L &
4t

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

nas koncovy dnesni cil
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Adiabaticky Hamiltonidn viceatomové moleRuly “

A 1
H_ZzM pI+U(r19 ’n)
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
— —

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

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.




Prvni cesta:
molekula jako problém vice castic




Proni cesta “

A |
H222M p1+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

P

Globalni pohyby jsou zabudovany od
zacCatku tim, ze potencialni energie je

vyjadiena jako funkce relativnich
vzdalenosti atomu "”1 —rj‘

Globalni pohyby explicite zahrnuty

Hodi se nejlépe pro

dvouatomovou molekulu




Problém dvou téles s centrdlni silou

ZZE

M=m +m, celkovh m=mm, /M reduk.

WV W * W

R=--(mr,+m,r,) tE2i8te

E =3m#i +3myiy +V (|1, -1, )
L=m, (rn=RW{i, —R)+m, (r,-R}{i,-R)
I'=m(r=R) +m,(r,~RY

nh=rn-—r

_ ny
r=R+—zr

_p_mM
r=R——rr
L=mrxr r=vu=u tuU; ZZMH
[ =mr

—1 2 4 1 ... =2 17
H =ZMR" +5mr t 5 +V ()

celkova energie

moment hybnosti

moment setrvac¢nosti

hmotnost




H Redukce problému dvou téles s centrdlni silou pro moleRulu H

parabolic

ER) 4 approximation
Morse
Re \ potential well
. \ .
L T "

[ Jmm—

R

llustrace pro modelovy Morselv potencial

V(r)=D,[{l-exp(-a(r=R,)}" ~1]
D, Kklas. disociacni energie

R, rovnovazna vzdalenost jader

a rovnovazna vzdalenost jader

V blizkosti minima lze provést parabolickou
(,harmonickou*) aproximaci

Ve stejné oblasti |ze zanedbat proménlivost
momentu setrvacnosti

Vysledek
* rotaCni a podélny pohyb jsou separovany

» podelny pohyb odpovida harmonickemu
oscilatoru
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H Redukce problému dvou téles s centrdlni silou pro moleRulu “

llustrace pro modelovy Morselv potencial

ER) 4 tion
J rpt i el V blizkosti minima Ize provest parabolickou
1 e (,harmonickou®) aproximaci

Ve stejné oblasti Ize zanedbat proménlivost
momentu setrvacnosti

Vysledek
 rotacni a podélny pohyb jsou separovany
rooS » podeélny pohyb odpovida harmonickému
oscilatoru
-1 2 4 1002 4 + ¥ x
E=5MR" +5mr 2mr V(r) presné
l
—1Asp2 41 1 I? -
E=ZMR" + Lmi* +1 > K(r— a)’ + P aproximace
| ! |
=1 p24y 1 241 Ny L2 Y
H 2MP *om p, +5K(r—a) F o Hamiltonian
pohyb podélne harmonické rotacni 0)2 . K
tEZiSte ! oscilace . pohyb - Z
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Druhd cesta:
Normalini kmity v harmonické aproximaci




Druhd cesta “

A |
H222M 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
Y —

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 nemeni pfi
infinitesimalnich translacich a rotacich
molekuly jako tuhého celku.
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“ 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)
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“ 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, ¥, ==L, U (I’J)

pro vychylky M u, = —DIU(RJ +uJ)

Soustava vazanych diferencialnich rovnic. V harmonické aproximaci linearnich:

0°U(R,)
ro vychylky M i, = — u, +--

Prepiseme maticové.
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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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“ 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

17




“ 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
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“ 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 .
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Globadlni translace a rotace




“ 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, =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 J J
ZMJaJxR} :ZMJaJX(RJ +Q):%§4J J J +% 77 x Q=0 22
J J J J




H Shrnuti pracovnich rovnic pro normdlni Rmity H

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

Mw = K wMa = Ka

det(wM- K) = o

Zobecnény problém vlastnich vektoru

sekularni rovnice

Prvni relace ortogonality (translace) Hledan

M.a =0 vlastnich Gisel =
Z JJ charakteristickych
J frekvenci

Druha relace ortogonality (rotace)
ZM s, R, =0
J
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Linedrni molekula AR




“ Linedrni dvouatomovd moleRula 1. Relace ortogonality

llustrace a ovéfeni formalizmu

na prikladu, ktery je znam jiz
/U1 U> z alternativniho postupu

Prvni relace ortogonality (translace)
ma, +mya, =0

vychylky jsou kolinearni

Druha relace ortogonality (rotace)
may X (R, — Ry) + mya, X(R, —R,) =0
kmity jsou jen podelné
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“ Linedrni dvouatomovd moleRula I1. Podélné Rmity “

Jen pohyb ve smeéeru vazby, tedy "x"
ortogonalita k posunutim

ma, + ma, = O

Nyni zvolime modelovy potencial

U = %K(u1 - u,)

* zavisi jen na relativnich vzdalenostech (Euklidovska invariance)
 kovalentni model -- zde ponéekud trivialni

* jediny parametr
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“ Linedrni dvouatomovd moleRula I11. Podélné Rmity “

Jen pohyb ve smeéeru vazby, tedy "x"
ortogonalita k posunutim

ma, + ma, = O

Pro modelovy potencial

U=21K(@, - u)

2
mame ., .. .
Radkoveé i sloupcove
soucty v matici K
M m O 1l K -K H jsou nulové
= ) = = .... odpovida
0O m, 2|-K K podminkam pro

globalni posunuti
.... ekvivalentni
se zavislosti U jen
na vzdalenostech I
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“ Linedrni dvouatomovd moleRula I1. Podélné Rmity “

Jen pohyb ve smeéeru vazby, tedy "x"
ortogonalita k posunutim

ma, + ma, = O

Sekularni rovnice je uz jen druhého stupne

mw - K +K
+K mw - K

det

I
o

Koreny T
longitudindlni translace

mynm,

m = jediny normalni kmit

0
W =<K
om m; +m,
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The end




