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lOpakovém’
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Casove zavisla Schrodingerova rovnice

Hao(x,t)=ih




il Opakovani -

0¢ (X, 1) ¢ (x,1) =y (x) T (t)
ot

Casove zavisla Schrodingerova rovnice

Ho(x,t) =In
casove nezavisla Schrodingerova rovnice

Hy (x)=E.w, (x)

systém se mUzZe nachdzet v nékolika kvantovych stavech
stav je popsan vinovou funkci ¥ a ma energii E
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0¢ (X, 1) ¢ (x,1) =y (x) T (t)
ot

Casove zavisla Schrodingerova rovnice

Hao(x,t) =ik

casove nezavisla Schrodingerova rovnice

Bornova- Oppenheimerova approximace |_i v (X)=E. w. (X)
k k7 K

vy (x) =% (r,R)x(R)
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= E

; _ H R R
H ¥ (r,R)=E_(R)¥ (r,R) X (R)=Eg  7,(R)
pohyb elektront ve statickém poli jader pohyb jader v efektivnim poli elektron(
elektronické vlastnosti systému vibrace, rotace, translace




lOpakovém’

: _ H R)=E R
H ¥ (r,R)=E_(R)¥ (r,R) X (R)=Eg  7,(R)
pohyb elektront ve statickém poli jader pohyb jader v efektivnim poli elektront
elektronické vlastnosti systému vibrace, rotace, translace

vibracné, rotacné,
translacni slozka

1s+2s

elektronicka slozka energie

energie 8
6
1s-1s

(Ropt,m) T EVRT A

E =E
m
0
Bl ww

vysledna energie stavu optimalni geometrie jader,
pfi které je E_ minimalni

Energy [/ eV
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; _ H R)=E R
H ¥ (r,R)=E_(R)¥ (r,R) X (R)=Eg  7,(R)
pohyb elektront ve statickém poli jader pohyb jader v efektiqul'm poli elektron(
elektronické vlastnosti systému vibrace, rotace, translace

je mozné obdobnym
zplsobem dale rozdélit na
samostatné prispévky
vibracni, rotacni a translacni




Molekula vodiku

Lo+ 2 Urcete zdkladni energie stavi 1s-1s a 1s+2s
10 +

Napovéda
j/ = vibracni energie je kvantovana

— - ( 1 )h kvantové vibraéni
=|v+—lho v/
v ¢islo 0,1,2,...
1s-1s \ 2 )

a | =rotacni a translacni stavy nebudeme uvazovat

Energy / eV

2 | Energie zakladniho stavu 1s+1s:

E=E(r)+E,(v=0)
JV 7

ey Rotational levels

0.1 0.2

r/nm




l Struktura vs stav syst-

E = E(r,)+E, (v=0)

pouze Cast kvantové mechanického popisu stavu systému




l Domaci ukol |

O NOUAEWNE

10.
11.

Navrhnéte vhodné energetické referencni stavy pro atom vodiku.

Navrhnéte energeticky referencni stav tak, aby byl stejny pro libovolny atom.
Odvodte vztah pro excitacni energii ze stavu n do stavu n+1 pro atom vodiku.
Navrhnéte vhodny energeticky referencni stav pro harmonicky oscilator.

Odvodte vztah pro excitacni energii ze stavu v do stavu v+1 pro harmonicky oscilator.
Navrhnéte vhodny energeticky referencni stav pro anharmonicky oscilator.

Muze mit anharmonicky oscilator energii vétSi nez D_?

Pro¢ mlzZe mit tuhy rotator nulovou energii a harmonicky oscilator a ¢astice v
potencialové jamé ne?

Srovnejte energie pro zakladni stav translacniho, rotacniho a vibra¢niho pohybu
molekuly vodiku. V pfipadé translacniho pohybu uvazujte objem boxu, ktery pojme 1
mol idealniho plynu za standardnich podminek.

Z jakého dlvodu je Bornova-Oppenheimerova aproximace pouzitelnd?

Kolikrat se prodlouzi vypocet energie pokud se porovna vypocet pro molekulu benzenu
s vypoctem molekuly bifenylu metodou CCSD(T). Kazdy vnitfni molekulovy orbital (dva
elektrony) je popsan jednou bazovou funkci. Kazdy valen¢ni molekulovy orbital (dva
elektrony nebo neobsazeny) je popsan dvéma bazovymi funkcemi.




l Domaci ukol li

1. Zamyslete se nad vyhodou a nevyhodou reprezentace geometrie systému pomoci
kartézskych a internich souradnic.




Termodynamika

&
Kinetika

velmi velmi struény prehled




Termodynamika chemicke

A—B

aktivovany komplex (tranzitni stav)

TS

zmeéna Gibbsovy R
(volné) energie < R . koncovy stav (produkt)

vychozi stav (reaktant)

stavy

Gibbsova (Helmholtzova, volna) energie systému je dulezitou termodynamickou vlastnosti
systému. Jedna se o stavovou funkci.




lTermodynamika

Stav systému je urcen, pokud jsou znamy vSechny vlastnosti, nutné k jeho Uplnému
termodynamickému popisu.

Termodynamické vlastnosti systému jsou stavovymi funkcemi. Jejich hodnoty nezavisi na
cesté po niz se systém do daného stavu dostal.

Termodynamické vlastnosti se déli do dvou skupin, na vlastnosti extensivni a intensivni.
Extensivni vlastnosti zavisi na hmoté systému a jsou aditivni. Hodnota extensivni vlastnosti
je rovna souctu hodnot jednotlivych ¢asti, ze kterych je systém slozen.

Prikladem je hmotnost, energie, objem.

Intensivni vlastnosti nezavisi na velikosti ani hmoté systému a jsou tedy neaditivni.
Prikladem je teplota, tlak, koncentrace.

V termodynamice se ¢as nebere v potaz, vSechny termodynamické veli€iny jsou v Case
neménné. Vyvoj systému v ¢ase studuje nerovnovazna termodynamika.




l Rovnovaha

A —_— B reakéni Gibbsova energie
_

l

AG_ =-RT In K

R . A N
- AG .

r rovnovazna konstanta

iB), [B],

* K : ———————— z _ N

Al (A

r LT Iy

aktivity koncentrace
R — univerzalni plynova konstanta, T — absolutni teplota za rovnovahy




l Kinetika

A L) B Eyringova rovnice
k, aktivacni Gibbsova energie
Y v v v v G
| . k, T -~
— e iirnsanesseege e i ........... = k — K e
AG. A h
S k R u ” \
< K *
. i mEEEEEEEEEEsEEEEEEEEEEEE s . “.‘: ........ A G 5 transmisnll koeﬁCient
" p " v (v idealni situaci 1)
LT | rychlostni konstanta
rychlost reakce —_— k1 [ A]

R — univerzalni plynova konstanta, T — absolutni teplota, h — Planckova konstanta,
kg — Boltzmannova konstanta




Rozsah reakce

Rozsah reakce § je definovan jako zména latkového mnozstvi dané latky v poméru k jejimu
stechiometrickému koeficientu:

A Znaménkova konvence:
n i koncovy stav — kladna hodnota
§ — vychozi stav — zaporna hodnota
U .
|
Priklad:

aA + bB — cC+ dD

Pocatecni stav: ng »; Ny g




PES vs Volna energie

Gibbsova
(volnd) energie

TS

potencialni
energie

|

AG

R

*
—

Plochy potencialni energie E(R)

PES — Potential Energy Surface
gy | popisuje makroskopické chovant, P ]

(1atky, reakéni smési)

popisuje mikroskopické chovani
" (malého poctu atom{)

stavy

" €———_ konfigurace atomd




PES vs Volna energie
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potencialni
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PES — Potential Energy Surface
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atky, reakéni smési)

popisuje mikroskopické chovani
" (malého poctu atom{)

stavy

" €———_ konfigurace atomd




Statisticka termodynam

Kanonicka particni funkce: < 5 1
- BE . B
Suma jde pres Q = Z e J Ko T
vSechny mikrostavy. -1

Pomoci parti¢ni funkce Ize urcit celou radu termodynamickych vlastnosti systému.

Helmholtzova energie A: Vnitfni energie:
A=—-k.TIn oInQ
o LT
Lo T ),
Entropie:
U kg — Boltzmannova konstanta, T — absolutni teplota
S=—+k;InQ
T

C8863 Vypocty volnych energii




PES vs Volna energie

Gibbsova
(volnd) energie

potencialni
energie

|

Plochy potencialni energie E(R)

PES — Potential Energy Surface
&Y pisuje makroskopické chovant. P ]

atky, reakéni smési)

popisuje mikroskopické chovani
" (malého poctu atom{)

stavy

Charakterizace mikrosystému na PES je
prvnim krokem k vypoctu
termodynamickych vlastnosti z néj
slozeného makrosystému.

" €———_ konfigurace atomd

_e a molekulové modelovani




Termodynamicky vs kvantov

Termodynamicky stav (makro stav) je soubor kvantové mechanickych stavi (mikrostavu),
které jsou za danych termodynamickych podminek (teplota, tlak) energeticky dostupné.

mikrostavy — kvantové mechanické stavy

termodynamicky stav

eVV/

termodynamického stavu nejvyraznéji.

konformace




l Aproximace

Uvazujme jen nejnize polozeny mikrostav.

K

-BE; - BE

sze e TR
j=1

A = EO,R = E(Ropt,R) T EV,R
energetickeé nulovy
minimum vibracni stav
Reakéni Helmholtzova energie: A A = A, - A,
r

Jednad se o velmi hrubou aproximaci, ktera zcela zanedbava termalni efekty (entropii).
Podobnym zplsobem lze postupovat pro aktivacni volnou energii. Aproximaci lze ddle

prohloubit tim, Ze se neuvazuje nulovy vibracni stav.




l Domaci uloha | _

1. Urcete rovnovazné slozeni reakéni smeési za standardnich podminek pro nize
uvedenou reakci za predpokladu, ze Gibbsova reakcni energie je 0,5; 1,0; 2,5; 5,0
a 10 kcal/mol. Vychozi latkové mnozstvi latky A je 0,001 mol. Objem reakéni
smeési, ktery je béhem reakce neménny, je 1 litr. Dale urcete rozsah reakce a
pomer koncentraci latky B k latce A. Vysledky diskutuje.

A— B

2. UrcCete rovnovazné slozeni reakéni smeési za standardnich podminek pro nize
uvedenou reakci za predpokladu, Ze Gibbsova reakcni energie je 10 kcal/mol.
Vychozi latkové mnoizstvi latky A je 0,001 mol a latky B je 10> mol. Objem
reakéni smési, ktery je béhem reakce neménny, je 1 litr. Urcete rozsah reakce.

A+2B — C
_olekulové modelovani




l Domaci uloha ll _

1. Urcete kolikrat se nize uvedena reakce zpomali pokud se aktivacni Gibbsova
energie zvysi o 0,25; 0,5; 1,0; 2,5; 5,0 a 10 kcal/mol. UvaZujte standardni
podminky. Vysledky diskutujte.

A— B

2. UrcCete zménu reakcni entropie pro nize uvedenou reakci za predpokladu, ze
budete uvazovat pouze jeden mikrostav pro kazdy termodynamicky stav.

A—B

3. Jaky bude rozdil mezi Helmholtzovou a Gibbsovou volnou reakcni energii pro
reakci, pri které je zména objemu reakéni soustavy zanedbatelna.

k feSeni pouzijte
tabulkovy kalkulator




