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Uvodem

e Exkurs do prostorove symetrie vibraci a vyuziti
teorie bodovych grup a jejich representaci

e ProC (akdy) nemusime kvantovat vibraéni pohyb
molekule

o Jaké jsou podminky, aby urcita vibrace byla IR
aktivni?

e Jaky je vlivanharmonickych oprav?e
o Sklenikovy efekt: prehled
o Sklenikovy efekt: role sklenikovych plynu




Minule ...




Minule: AdiabaticRy Hamiltonidn viceatomové moleRuly “

. 1,
H = E ——p; tU(n, r,
] 2M1P1 (H )

Explicitni dynamika jader jako hmotnych bodu. Elektrony jako nehmotny
tmel stabilizujici molekulu svym pfispévkem do potencialni energie U.

Molekula muze volné letét prostorem a rotovat jako celek.
Kromeé toho kona vnitrni pohyby — vibrace.

DVE CESTY

.

- T~

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

To byl postup v pripade dvou-atomove
molekuly v F IV.

Globalni pohyby jsou pominuty,
molekula je umisténa v prostoru.
Minimum potencialni energie urcuje
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.

Tak budeme nyni postupovat.




“ Minule: Harmonickd aproximace

Rovnovazné polohy atomu

O,U(r, =R,)=0, I=1---,n
Vychylky

u, =r, — R,
Harmonicka aproximace ... Taylorav rozvoj potencialni energie do 2. radu
1¢2 2 TU(R
U=U(RI)+—1 1 ur ( I)llJ+L
2 I J ﬂrIﬂrJ

Pohybové rovnice
propolohy M ¥, = —DIU(I’J)

pro vychylky M ,u, = —D]U(RJ +uJ)

Soustava vazanych diferencialnich rovnic. V harmonické aproximaci linearnich.

PrepiSeme maticove.




“ Minule: Konfiguracni prostor

ulx\ u, \
Zavedeme konfiguracCni prostor dimense 3N
u, ¢ U, ¢
ul ulz J M3 J
u — — —
un nx\ u3n—2\
ny 7 u3n—1 1
Pohybové rovnice v maticovém tvaru 7
azU nz ) 3n )
Koty By OuOu,
= silové konstanty (tuhosti)
Mu = —-Ku
Matice hmotnosti Matice tuhosti
realna symetricka realna symetricka
positivne definitni M positivné semi-definitni K

diagonalni ma vlastni &islo 0




“ Minule: Normdlni Rmity

Porovnejme
jeden linearni oscilator maticovy zapis vazanych oscilatoru
Muy = — ..
u=-Ku Mi = Ku
— -l :
u-—ac u=a e—lat
= ?
M
Zobecnény problém vlastnich vektord NORMALNI KMIT ("méd")

w'Ma =Ka

det(w’M—K) =0 sekularni rovnice

b =M:a
«’b=Db, D=MKM> dynamicka matice




“ Minule: Ortogonalita v zobecnéném problemu vlastnich cisel

Au, =a,u,

a,za,=uu, =0
Au, =a,u,

aplikace na dany problém

Db, =af b, :
o #af =b'b, =0
Dbzzcufb2} o

zpétna substituce da zobecnéné relace ortogonality

Kalz“f'\"al}af”ﬁ:awaz:o

Ka, =ar Ma,




Ctyii otdzky na cesté ke
kvantové teorii
vibracni spektroskopie molekul




“ Ctyfi otdzRy “

1. Jak systematicky vyuzit symetrie polyatomickych molekul k
zjednoduseni dynamického problemu v harmonické aproximaci

2. Jak je mozné studovat kmity atomarniho systému pomoci klasické
mechaniky

3. Kdy Ize kmity molekul pozorovat v infraCervené spektroskopii

4. Jak se projevi (tfeba i slabé) anharmonické opravy
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“ Ctyfi otdzRy “

1. Jak systematicky vyuzit symetrie polyatomickych molekul k
zjednoduseni dynamického problemu v harmonické aproximaci

2. Jak je mozné studovat kmity atomarniho systému pomoci klasické
mechaniky

3. Kdy Ize kmity molekul pozorovat v infraCervené spektroskopii

4. Jak se projevi (tfeba i slabé) anharmonické opravy

. AJAK TOTO VSECHNO SOUVISIi SE
SKLENIKOVYM JEVEM
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1

Vyuziti symetrie pri studiu vibraci molekul:
molekula vody
... Z okamzik




(1)

Vyuziti symetrie pri studiu vibraci molekul:
molekula CO, vs. N,O




Molekula CO, VS. N,O: srovndani podélnych kmitu

M~
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Zdbavny prehled vibraci a IR spekter pro sklenikové moleRuly

PRVNI CAST
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1

Vyuziti symetrie pri studiu vibraci
molekul:
molekula vody




Molekula vodyH,O

&
-
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TVolné eleRtronové pdry v hybridizaci sp a exakiné
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Bodovd grupa symetrie moleRuly H,O

Symetrie 3D molekul
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Bodovd grupa symetrie moleRuly H,O
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Symetrie 3D molekul
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Bodovd grupa symetrie moleRuly H,O “
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Symetrie 3D molekul
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Bodovd grupa symetrie moleRuly H,O

Symetrie 3D molekul
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Bodovd grupa symetrie moleRuly H,O

Symetrie 3D molekul
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Bodovd grupa symetrie moleRuly H,O

24

Symetrie 3D molekul
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Bodovd grupa symetrie moleRuly H,O
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Bodovd grupa symetrie moleRuly H,O
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Symetrie 3D molekul
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Bodovd grupa symetrie moleRuly H,O

Eukleidovské transformace s jednim pevnym bodem

* operace nasobeni

e asociativni

* inverzni prvek

Bodova grupa:

Grupa:

zpétna transformace

provedeni dvou transformaci po sobé
postupné provedenti tii transformaci
¢ jednotkovy prvek identicka transformace (nic nedélame)

Multiplika¢ni tabulka:

definuje abstraktni strukturu grupy

S

N |E ¢ a o
E |[E G o, o,
¢, |, E g, g
g, |\o, o, E (
o, |o, g C E

VLASTNOSTI GC,,

1. tabulka je symetricka: grupa komutativni ¢ili Abelova

2. kazdy prvek grupy je sam sob¢ inverzni

27
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C2v 4
E,C)(2), 0(yz), 0(zx)
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“ Bodovd grupa molekuly H,O: maticovd representace

1. Vektorova representace v R, f

DEFINICE: g« V(g), gl

* 2122 < V(£1£2)=V (g V(g2), g2Ug
+1 0 O -1
V(E)=|0o +1 o|, V(C,))= -1
0O 0 +l1 +1
+1 -1
V()= - V(o,,)=
+1 +1
X —
\»
C
2V 4

£, Cy(2), 0(yz), 0(2x)

: v




Bodovd grupa molekuly H,0: transformace vychylek,

2. Permutace atomu

E
G,
g
g

zX
yz

H O H
H O H
H O H
H O H

3. Vektor vychylek a jeho transformace

U

H |4
U3

Uy

O |4
Ug

ug
H’ u8
Uy

29
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C2v 4
E,C)(2), 0(yz), 0(zx)
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“ Bodovd grupa molekuly H,O: maticovd representace

G(E) =

G(o.)=

zX

30

4. Mechanicka representace v R; ),

+1

+1

+1

+1

+1

+1

+1
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+1

+1

+1

+1

+1

+1

G(C,)) =

G(o,)=

yz

+1
+1

+1

+1

+1
+1
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“ Bodovd grupa moleRuly H,O: aplikace na normdlni Rmity “

BUDE VYUZITO, ZE NASE BODOVA GRUPA JE ABELOVSKA
VYHNEME SE SKUTECNEMU APARATU TEORIE REPRESENTACI, viz napt.
O. Litzman, M. Sekanina, Uziti grup ve fyzice (Academia, Praha, 1982)

Mu = -Ku det( M -K)=0 o
—al = NORMALNI KMIT ("méd")
u=ae «w'Ma =Ka

Operaci symetrie g LG se * molekula sama nezméni
e normalni kmit transformuje
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“ Bodovd grupa moleRuly H,O: aplikace na normdlni Rmity “

BUDE VYUZITO, ZE NASE BODOVA GRUPA JE ABELOVSKA
VYHNEME SE SKUTECNEMU APARATU TEORIE REPRESENTACI, viz napt.
O. Litzman, M. Sekanina, Uziti grup ve fyzice (Academia, Praha, 1982)

Mu = -Ku det( M -K)=0 o
—al = NORMALNI KMIT ("méd")
u=ae «w'Ma =Ka

Operaci symetrie g LG se * molekula sama nezméni
e normalni kmit transformuje

wGMa=GKa, G=G(g,), g 0G, i=L--,n
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“ Bodovd grupa moleRuly H,O: aplikace na normdlni Rmity “

BUDE VYUZITO, ZE NASE BODOVA GRUPA JE ABELOVSKA
VYHNEME SE SKUTECNEMU APARATU TEORIE REPRESENTACI, viz napt.
O. Litzman, M. Sekanina, Uziti grup ve fyzice (Academia, Praha, 1982)

Mu = -Ku det( M -K)=0 o
—al = NORMALNI KMIT ("méd")
u=ae «w'Ma =Ka

Operaci symetrie g LG se * molekula sama nezméni
e normalni kmit transformuje

wGMa=GKa, G=G(g,), g 0G, i=L--,n

@ GMG™' Ga=GKG™' Ga a — Ga "otoCena" amplituda
M K GK = KG, GM = MG 1nvariantni molekula
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H Bodovd grupa molekuly H,O: apliRace na normdlni Rmity

BUDE VYUZITO, ZE NASE BODOVA GRUPA JE ABELOVSKA
VYHNEME SE SKUTECNEMU APARATU TEORIE REPRESENTACI, viz napt.
O. Litzman, M. Sekanina, Uziti grup ve fyzice (Academia, Praha, 1982)

Mu = -Ku det( M -K)=0 o
—al = NORMALNI KMIT ("méd")
u=ae «w'Ma =Ka

Operaci symetrie g LG se * molekula sama nezméni
e normalni kmit transformuje

wGMa=GKa, G=G(g,), g 0G, i=L--,n

@ GMG™' Ga=GKG™' Ga a — Ga "otoCena" amplituda
M K GK = KG, GM = MG 1nvariantni molekula

= n teSeni G,a pro Abelovskou grupu linearné zavislych

Ga=Aa, proC,, plati Gi =G, =E= A =#I

1

pro Abelovskou grupu symetrie nevyvolava degeneraci 34




“ Bodovd grupa moleRuly H,O: aplikace na normdlni Rmity “

SHRNUTI

Molekula (vody) ma normalni kmity, kter¢ jsou zaroven vlastni vektory

e wMa=Ka --- dynamického problému
* G(g)a=Aa, g Ug, i=1,--,n operacisymetrie

pro C,, plati G' =G, =E= A =%*1, G,G i = A A, = mozné kombinace /
V feci teorie grup normalni kmity klasifikujeme podle ireducibilnich representaci

DEFINICE: charaktery i(r)reducibilnich representaci: A, — x'“(g,)

TABULKA CHARAKTERU IR BODOVE GRUPY C,,,

IR £ C o0, 0,

A4 1 1 1 1| =z

A 1 1 -1 -1 R,

B| I -1 1 -1} x|R,

B, 1 -1 -1 1| y|R, 35




H Bodovd grupa molekRuly H,O: vyhleddni normdlnich Rmiti

Vyuzijeme ziskanych vysledku, ale postup nebude mechanicky, ,systematicky”

1. KROK| Kmity jsou planarni v roviné molekuly xz

relace ortogonality k X =T L RGR stfed rotace v O

Ka, =0°Ma,

0’2 =a Ma=0
Ka =& Ma } *

N

TMyu,, +TMqu,, +TMyu; , =0
fMHuly +OWOM2y +£MHu3y =0 >M1y :uzy :M3y :O
{Myuy, +0M qu, , = {Myuy, =0
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H Bodovd grupa molekRuly H,O: vyhleddni normdlnich Rmiti

2. KROK| Reprezentace 4, a B, jsou vylouceny

Rovinny kmit v rovin€ xz se zrcadlenim 0, neméni:
Ga=a

Podle tabulky charakteru by vSak mélo platit
Ga=y,(0,)a=-a nebo Ga= ), (0, )a=-a

Dostavame spor.

TABULKA CHARAKTERU IR BODOVE GRUPY C,,

IR £ C o0, 0,
41 1 1 1 1
A 1 1 -1 -1
Bl I -1 1 -1
B, 1 -1 -1 1
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H Bodovd grupa molekuly H,O: vyhleddni normdlnich kmiti H

3. KROK]| Reprezentace 4, a B, jsou kandidati
Hledame 3 %3 —6 =3 normalni kmity.

4 B,
A A
[ W [ \
X(A1)(C2):1 /Y(Bl)(CZ) -1

TABULKA CHARAKTERU IR BODOVE GRUPY C,,,

IR\ £ C, 0, 0,

41 1 1 1 1] z

41 1 1 -1 -1 R,

B 1 -1 1 -1 x|R,

B, 1 -1 -1 1] y[R, 38




Normdlni kmity moleRuly vody
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Izotopickd zdvislost vibracnich freRyenci vody

molekula v,cm?! v, cm! v; cm?!

H,'50
H,'70
H,'80
HD!60
D,'50
HT!60
T,'50

3657.1
3653.2
3649.7
27723.7
2671.7
2299.8
2237.2

1594.7
1591.3
1588.3
1403.5
1178.4
1332.5
995.4

3755.9
3748.3
3741.6
3707.5
27787.7
3716.6
2366.6
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The end




