Piiklad & 1
Pocet atomi v 1 molu atomud H:

N = Na = 6,022 - 10% atomi

Energie 1 atomu H je 13,6 eV, 1 eV = 1,602 - 10™%

Energie | moluatomi H:  E=N-13,6 - 1,602 - 10°=6,022 - 10** - 13,6 - 1,602 - 10™*° =
=1,312-10°J=1,31 MJ.

Priklad ¢. 2
Foton o vinové délce 420 nm ma energii danou vztahem

hc 6,626 - 1073%*- 2,998 - 108

= = . -19
3 27 107 4,730 - 10719
a v elektronvoltech:
g oo A730-1070 oy
T 1602 - 1000 ¢

Priklad ¢. 3
Rozdily energii dvou hladin v joulech vypocteme:
1. pro absorpci atomu vodiku z 1s do 2s orbitalu sta¢i pfevést hodnotu 10,2 eV, ziskanou

_ 2 _ .12
zevztahu: E = 222 B8V 346V AE =13,6 —3,4 = 10,2 eV

n2 22

na energii v joulech vynasobenim faktorem:
10,2eV -1,602-10°J=1,63-10"J

2. pro vibraéni prechod ¥ = 3000 cm™!:

prevedeme na reciproké metry: 3000 cm™1 - 102 = 3- 10> m™?!

. } _ 1_ 1 _ .10-6
pfevedeme na metry: 4 = ST T s 3,333:-107°m

a vypoCteme energii v joulech:

he 6,626 - 1073*]s -2,998 - 108 ms~!

- 3,333-10-6m

3. pro rotaéni prechod v = 30 GHz = 30 - 10° s~ 1:
E=hv=6626-10"3*ms™!-30-10°s"1=1,98-10"23]

=5,96-1072%]



Boltzmanniiv faktor, tedy pomér obsazeni zdkladni hladiny N,, ku hladin€ vy$si Ny,

N . , : y . y .
N—“, pro obsazeni vyse uvedenych hladin vypocteme na zaklad¢ rovnice:
m

N AE
n
—_— ekBT,

Nm
kdy pro pomér obsazeni hladin v bodé¢ 1. dostaneme pfi teploté 300 K:

1,63-107187]

& = ¢1,3806-10723JK"1-300K =2 1610171
N
V bode¢ 2. ziskame pfi teploté 300 K:
N, 5,96 - 10729]

— = ¢13806-10723JK~1-300K = 1,78 -10°
N

Vv bod¢ 3. ziskame pfi teplote 300 K:

N 1,98-10723]
n 1,3806 - 10-23 JK-1-300 K
— =cl J =1,0048

m

Piiklad ¢. 4

Obsazeni hladin pti 1000 K:

Ad. 1
N 1,63-10718]
—2 = ¢13806-10723JK-1-1000K = 1,88 - 105!
m
Ad. 2
N 5,96 - 10~20]
I _— £1,3806-10723JK1-1000K — 75,0
Np
Ad. 3
N 1,98-10723]
— = ¢13806-10723JK-1-1000K = 1,0014
m



Priklad ¢. 5

Obsazeni hladin pfi 100 K:

Ad. 1
N. 1,63-10718]
—= = ¢13806-10"23JK-1-100K = 1 04 - 10514
N
Ad. 2
N. 5,96 - 107297
—2 = ¢1,3806- 102 JK~1-100K =5 60 - 1018
m
Ad. 3
1,98-10723]
—2 = ¢13806-10"2JK1'100K = 1 0144
N

Nejvyznamnéjsi rozdil v zastoupeni populaci nastava pro vibraéni hladiny. Zchlazeni
Casto pfinese vyznamné rozliSeni vibracnich spekter. Role zchlazeni rozpoustédla vsak mize
byt také vyznamna.

Piiklad €. 6

Pokud jsou si hladiny energii rovny, jsou si rovny populace pii jakékoli teploté.

Priklad ¢. 7

Z Heisenbergovy relace neurcitosti vyplyva, ze krat§i déj musi mit vétsi neurcitost v energii.
Ptirozena $itka emisniho pasu bude tedy vétsi pro excitovany stav s krat$i dobou Zivota (200
fs).

Piiklad ¢. 8

Vyjdeme z Heisenbergova vztahu pro neurcitost energie a doby Zivota daného stavu

h
AE At = —
2T

a ze vztahu pro rozdil energii fotonu, vyjadfenou v tomto tvaru:

AE =hc AV



Za AE ve vztahu pro neurcitost dosadime druhou rovnici a ziskame:
. h
hcAV At = —,
21
¢imz miZzeme vykratit Planckovu konstantu h a dostavame:
. 1
cAV At = —,
2m

provedeme upravu vydélenim c a At:

vV = .
21 c At

Zbyva dosadit hodnoty za ¢ a At.

Rychlost svétla zndme ¢ = 2,998-10% ms?, ale jelikoZ je vzadani rovnice uvedena
Vv reciprokych centimetrech, s vyhodou ptevedeme tuto konstantu vynasobenim faktorem 100
na hodnotu ¢ = 2,998 - 101° cm s™. Ze zadaného vysledku odvozeni rovnéZ vyplyva, Ze doba
Zivota, kterou mame uvazovat je 1 ps, ¢ili 1-10712s,

1
2-3,141592654 -2,998-1010cm s=1-1-10712s

Dosadime: AV =

~ 1
AV = ————,
1,8837 10~ 1cm
upravime

AV =53 cm™1,

Priklad ¢. 9
Energii vztazenou na 1 mol latky, vypocteme pro:

1. rota¢ni pfechod v = 30 GHz:

E=hv=6,626 - 1073*]s -30 -10%s~! = 1,98-10723]
Eror = 1,98-1072%] - 6,022 - 1023 mol™! = 11,9 J mol 1

2. vibraéni pfechod ¥ = 3000 cm™1:

hc 6626 - 1073*]s -2,998 - 10°m s~
P 3,333-10"°m
Eyip = 5,96-1072°] - 6,022 - 1023mol™! = 35891 ] mol~! = 35,9 k] mol~1

=5,96-10720]

3. elektronovy ptechod pii A = 300 nm



hc 6,626 - 10734 Js -2,998 - 108ms~1 B
— = - =6,62-1071%]
A 3:107"m

Egq =6,62-10"1°] - 6,022 - 102> mol™! = 398752 = 399 k] mol 1

Rota¢ni energie 11,9J mol™ je velmi mald 1 ve srovnani S nevazebnymi interakcemi
V roztoku, coZ je divodem, pro¢ v roztoku nelze naméfit rotaéni spektra. Vibra¢ni interakce
35,9 ki mol™* je jiz stejného tadu, jako je sila vodikovych vazeb. Elektronova excitace
399 kJ mol™ je srovnatelna se silnou kovalentni vazbou, takZe ji v nékterych pripadech mize
ovlivnit. VEtSinou je vsak excitacni energie delokalizovana pies vice vazeb molekuly, a tedy
zéanik vazeb neni nejcastéjsi.

Priklad ¢. 10

Dle rezonan¢nich energii danych v ptikladé ¢. 10, vychazi typicka doba trvani rotace
molekuly:

r=1_ 1
T v 30-109s-1

= 3,3-10711g
vibrace molekuly:

_e_ 2998100
VE173333-10%m >

1 1
v 899101351

T = =1,1-10 s

Priklad ¢. 11

Molekuly HCI a HCN jsou linearni rotory, maji 2 rovnocenné momenty setrva¢nosti, 3.
nulovy

IA =O,IB =IC

CHjsl a benzen jsou symetrické rotory, maji 2 rovnocenné a 3. nenulovy moment
setrvacnosti:

IA=IB<IC; IA#:O
nebo

IA<IB=IC;IA¢O



CH, a SFg jsou kulové (sférické) rotory, maji 3 rovnocenné momenty setrvacnosti:

H,O je asymetricky rotor, ma 3 rozdilné nenulové momenty setrva¢nosti:

I #1p # I,

Piiklad ¢. 12

Tato lloha m4 za cil vyzdvihnout informace, které l1ze vycist z rotacnich spekter — sloZeni
molekul a vazebné poméry Vv nich.

Moment setrvacnosti pro molekulu vody kolem rota¢ni osy C; se spocita jako:

I = Z mix? =mygxd + 0g + muxd = 2myx3

l
Xg = Rsin @
Prispévek kysliku k tomuto momentu setrvacnosti je nulovy (osa otaceni jim prochazi).
Dosadime do rovnice za xy a ziskame:
I = 2 my R?%sin?®

Za hmotnosti atoml vodiku nesmime dosadit relativni atomové hmotnosti, nybrz klidové
hmotnosti atomi, jez ziskime vynasobenim relativni atomové hmotnosti atomovou
hmotnostni jednotkou m, = 1,660 539 040 - 10~27kg.

my = A, my = 1,00794 - 1,660 539 040 - 102"kg = 1,6737 - 10~2"kg

1
I = 2 my R?sin?® = 2 (1,6737 - 10~27kg) (9,57 - 10~ 1'm)? sin? (E 104,5) -
=1,92-10"*kg m?

Uhel @ sviraji atomy vodiku viiéi atomu kysliku, (thel mezi rotaéni osou C, a atomem vodiku
je tedy polovi¢ni.



