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Vlnová funkce molekul
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Bornova-Oppenheimerova aproximace
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Vlnová funkce jader
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Vlnová funkce jader
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Další separace proměnných ψn = R(r)Y(ϕ, ϑ):
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Vlnová funkce jader - rotační část
Lrot

∂2Y
∂ϑ2

+ cotgϑ
∂Y
∂ϑ

+
1

sin2 ϑ

∂2Y
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= −CrotY,

což je rovnice popisující druhou mocninu velikosti momentu hybnosti L2
rot , kde
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B ∼ 1 cm−1

Do jaké spektrální oblasti spadají čistě rotační přechody?
Která molekula má největší rozdíl energií mezi sousedními rotačními hladinami?

Řešením jsou tzv. sférické harmonické funkce

Y =

√
2R + 1

4π

(R − |Mr |)!

(R + |Mr |)!
eiMrϕ P|Mr |

R (cosϑ)

P jsou přidružené Legendrovy polynomy.
V případě lineární molekuly má stav s rotačním kvantovým číslem R degeneraci
2R + 1.

Při započítání odstředivé distorze Erot = hcB R(R + 1)− hcD R2(R + 1)2

0
1

2

3

4

5

R degenerace

1
3

5

7

9

11



Vlnová funkce jader - rotační část
Lrot
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V případě lineární molekuly má stav s rotačním kvantovým číslem R degeneraci
2R + 1.

Při započítání odstředivé distorze Erot = hcB R(R + 1)− hcD R2(R + 1)2

Populace rotačních hladin jednoho vibronického stavu v rovnováze:

ne,v,R ∝ gn (2R + 1) e
− Erot

kTrot

Jaká hodnota R bude nejpopulovanější?
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Vlnová funkce jader - rotační část
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Rotace molekul a statistika jader

C 16O2

C OO

Jádro 16O má spin 0, je boson, Y musí být symetrická.
Sudé R – symetrická Y , liché R – antisymetrická Y .
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Identická jádra se spiny I – poměr počtu stavů (I + 1)/I.

H2

Jádro H má spin 1/2, je fermion.
ψN,spin · Y musí být antisymetrická.
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Vlnová funkce jader - vibrační část
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kde H jsou Hermitovy polynomy.



Vlnová funkce jader - vibrační část
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Morseho potenciál:

V = De
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∆Ev |∆v=1 ≈ hc ωe − 2hc ωexe (v + 1)

Konečný počet přibližujících se stavů. D0 – disociační energie



Vlnová funkce molekul – elektronová část, MO-LCAO

(
T̂e + V̂ee + V̂en

)
ψe = Ee ψe

Řešení je možné hledat ve tvaru LCAO. Př.: H+
2 :
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Zvýšení energie protivazebného MO je (zejm. díky
odpuzování jader) větší, než snížení energie vazebného
MO.



Molekulové orbitaly – LCAO
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Značení MO

Průmět momentu hybnosti do osy molekuly,
tj. rotace ψe okolo hlavní osy ψe ∝ eiλϕ

|λ| 0 1 2 3
označení σ π δ φ

Parita – symetrie při inverzi vůči středu symetrie:
g (nemění znaménko), u (mění)

Zrcadlení vůči rovině kolmé k hlavní ose:
při změně znaménka označení ∗
Číslo určující pořadí vzhledem k rostoucí energii
nebo označení AO, ze kterých je MO
zkonstruován



Molekulové orbitaly – LCAO
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Výstavbový princip (tj. určení základního stavu):

1 Elektrony obsazují nejnižší MO s dodržením Pauliho vylučovacího principu.

2 Hundovo pravidlo maximální multiplicity.



Molekulové orbitaly – LCAO
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Výstavbový princip (tj. určení základního stavu):
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Značení molekulových termů
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Průmět orbitálního momentu hybnosti všech elektronů
do osy molekuly, Λ =

∑
i
λi

|Λ| 0 1 2 3
označení Σ Π ∆ Φ

Parita – symetrie při inverzi vůči středu symetrie:
g (nemění znaménko), u (mění)

Multiplicita 2S + 1 (singlet, dublet, triplet. . . )

Zrcadlení vůči rovině obsahující hlavní osu: +/-
(používá se u Σ stavů)

Ω = Λ + Σ

2S+1Λ
+/−
Ω, g/u

Př.: Základní stav H2:

Dva elektrony v σ orbitalu, Λ = 0 + 0, tedy Σ stav.
Opačné spiny elektronů, tedy S = 0, multiplicita 2S + 1 = 1: 1Σ

Při inverzi okolo středu symetrie se nemění znaménko: 1Σg
Při zrcadlení vůči rovině obsahující hl. osu se nemění
znaménko: 1Σ+

g

Základní stav: X1Σ+
g



Značení molekulových termů
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Průmět orbitálního momentu hybnosti všech elektronů
do osy molekuly, Λ =

∑
i
λi

|Λ| 0 1 2 3
označení Σ Π ∆ Φ

Parita – symetrie při inverzi vůči středu symetrie:
g (nemění znaménko), u (mění)

Multiplicita 2S + 1 (singlet, dublet, triplet. . . )

Zrcadlení vůči rovině obsahující hlavní osu: +/-
(používá se u Σ stavů)

Ω = Λ + Σ

2S+1Λ
+/−
Ω, g/u

Základní stav se označuje předponou X,
excitované stavy se stejnou multiplicitou předponami A,
B, C. . .
Excitované stavy s multiplicitou odlišnou od základního
stavu se označují a, b, c. . .

Př.: Základní a metastabilní
stav O2

*
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Hybridizace, konjugované π-vazby

1s 2sC 2p

CH4

1s 2sO 2p

H2O

C2H4



Úrovně energie molekul

∆E
Elektronové stavy ∼ 1− 10 eV 104 cm−1

Vibrační stavy ∼0.1 eV 103 cm−1

Rotační stavy ∼ 10−4 − 10−3 eV 1 – 10 cm−1



Úrovně energie molekul

Elektronová energie:
Ee

hc
= Te

Vibrační energie:

Ev

hc
= ωe

(
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1
2

)
− ωexe

(
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1
2

)2

+ ωeye

(
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1
2
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. . .

Rotační energie:

Erot

hc
= Bv J(J + 1)− Dv [J(J + 1)]2

Bv = Be − αe

(
v +

1
2

)

Spin-orbitální vazba:
∆E = hc A ΛΣ

Lambda-zdvojení


