Stavy molekul
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Elektronické stavy molekul
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Interakcni diagram molekuly N,

Konfigurace zakladniho
elektronického stavu.



Molekula N, — zakladni vs. excitovane stavy
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Absence UV/VIS excitace - vyznamné populovan pouze zakladni stav




Molekula N, — mnohaelektronova VF
zakladniho stavu
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Jak ziskat W antisymetrickou vzhledem
k vymene libovolné dvojice elektronu?
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Tzv. Slateruv determinant pro systém 6-ti elektrond,
napfr. molekula Li, (dilithium), znama v plynné fazi).




Co vlastné znamenaji symboly o, =,
(u prechodovych kovu téz 0)?

Fyzikalni jazyk:
soucasné meritelné veliciny pro linearni molekuly?

* Celkova energie E (=vlastni hodnota operatoru celk. energie

 Celkovy spin S (=vlastni hodnota operatoru celk. spinu

* 1 slozka momentu hybnosti, obvykle volime L, (=vlastni hodnota operatoru
primétu momentu hybnosti do osy z,

Chemicky jazyk:
oznaceni o, T, O pro linearni molekuly
— kvantova Cisla 0, 1, 2 odpovidajici momentu hybnosti
— jde o obdobou kvantového Cisla  pro atomy v absolutni
hodnoté, | |.



Soucasne meritelné veliiny pro atomy

kvantove Cislo Symbol Possible Values
Hlavni — odpovida kvantovani ENERGIE Tt ]-:. 2_, 3_, 4_, e
Vedlej¥( —oribtalniho MoMenTU HvenosT £ [10,1,2,3,...,(n—1)
IMagnetické —PRUMETU orb. momentu hybnl.I m —E, cee —1_, D_, ]._, e ,E
Spinové — kvantovani elektronového spinu “ g ‘|‘1/21 _1/2

Pro obecnou molekulu s Hamiltonianem komutuji jen operatory symetrie, tj.
pro molekulovym orbitalim muazeme prirfadit pouze nalekpy symetrie




Vibracni stavy molekul:
Harmonicky oscilator v klasické mechanice

compressed stretched
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= Fy,

Applied force

Pavod klasického vztahu V(x)=1/2kx?
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Displacement = x



Linearni Harmonicky Oscilator (LHO)
v kvantové mechanice
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solution gives:
1
E’,,I = (n T g)hcu

=01 2 3 plot W vs x
Y for different E values




Hladiny energie EKVIDISTANTNI
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VInoveé funkce LHO:
Soucin Gaussovy krivky a polynomu
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Vibrace dinuklearni molekuly

Se da popsat jako oscilace dvou hmotnych bodu o hmotnostech m, m,
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Ulohu Ize pfevést na Ulohu o oscilaci jedné &astice s redukovanou
m,m, m X, +1m,x,
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PF. Vibrace molekuly H3>ClI

~ (1.0078)(34.9688)

©1.0078 + 34.9688

Frekvence vibracnich prechodd v H3>Cl
Feale ™!
|jﬂ¢ sy 1 = =g

a Hipkion ol Harmonic | Anharmonic
oscillator oacillator

0— 1 | Fundamental 2,885.9 (2,885.9) 2,885.70
0 — 2 | First overtone 5,668.0 5,771.8 5,668.20
0 — 3 | Second overtone 8,347 .0 8,657.7 8,347 .50

0 — 4 | Third overtone 10,923.1 11,543.6 10,923.6

0 — 5 | Fourth overtone 13,396.5 14,429.5 13,398.5

= O796amu



Molekulové rotace: Tuhy rotor
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Rotace 2 castic vzhledem kolem
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Predpokladame konstantni vzdalenost jader
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Rotace 1 castice s redukovanou hmotnosti
kolem pevného bodu.



Popis rotacniho pohybu - klasicky

sense of
rotation of
the wheel
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Angular -
Momentum
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L =lm The right hand
rule for angular

Angular quantities.
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vector.
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Rotacni hladiny energie: J=0,1.2..

For AJ=1
o AE = 2 ( J+1) A e

he/872I A TR T
0—1 AE = 2 h?/8r?I
152 AE = 4 /821  E e B

_ 2/Q.2
2—>3 AE = 6 h?/8n°I TR
elc., etc., etc.
J=1, M;=3

Constant difference of: 0 2 J=0, M,=1

e AE = 2 h2/8nr?L
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Castice v jameé vs. harmonicky oscilator
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HIadiny energie zaviseji na n? Hladiny energie zévisejl' na n (stejné vzdalenosti)
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Castice v jame vs. harmo\rjicky'/ oscilator
VF na hranici jdmy a za ni rovny nule
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