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0 Struktura molekul



VInova funkce molekul

Ay = Ey

Bornova-Oppenheimerova aproximace
v (7 By) = ve(®) vn(Ry), m< M,

my =~ 1823me, aneb jadro je tézké jako krava.
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Vinova funkce jader
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Vinova funkce jader
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Dal$i separace proménnych ¢ = R(r) Y(¢, 9):
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Vinova funkce jader - rotacni ¢ast

2%y oy 1 8%y
— + cotgd — + — = —C s
992 " %9 T G20 042 rot

coz je rovnice popisujici druhou mocninu velikosti momentu hybnosti Lfot, kde

L2
Crot = h’%’ = R(R+1), R=0,1,2...
12 RR(R +1)
E, = o - " -~ heBRRA+1
rot 2/ 2;1,(2 ( )

B ~ 1em™!

Do jaké spektraini oblasti spadaji Cisté rotacni prechody?
Ktera molekula ma nejvétsi rozdil energii mezi sousednimi rotacnimi hladinami?

Resenim jsou tzv. sférické harmonické funkce

y = AT EIMD g pirl g
4n (R + M)} §

P jsou pridruzené Legendrovy polynomy.
V pfipadé linearni molekuly ma stav s rotaénim kvantovym &islem R degeneraci
2R+ 1.

P¥ zapocitani odstfedivé distorze E,o; = hcB R(R + 1) — heD R2(R + 1)?

degenerace
11




Vinova funkce jader - rotacni ¢ast

2y Yy 192y
— + cotg’d — + — =  —CpY,
992 " 9 T n? 0 042 rot

coz je rovnice popisujici druhou mocninu velikosti momentu hybnosti L7, kde

L2

Co = 3= AA+LN,  A=012..
L2 R2R(R + 1

Eo = ot - PREED pRA )
2/ 2ur2

B ~ tem !

V pripadé linearni molekuly ma stav s rotaé¢nim kvantovym ¢&islem R degeneraci
2R +1.

P¥i zapogitani odstiedivé distorze E,o; = hcBR(R + 1) — heD R2(R + 1)2

Populace rota¢nich hladin jednoho vibronického stavu v rovnovaze:

_ Epot
Mewm o gn(2R+1)e Kot

Jaka hodnota R bude nejpopulovanéjsi?

degenerace
11




Vinova funkce jader - rotacni ¢ast

degenerace
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Rotace molekul a statistika jader

C 1602 H2

0O = C— 0 Jadro H mé spin 1/2, je fermion.
PN, spin * Y Musi byt antisymetricka.

Jadro %0 ma spin 0, je boson, I musi byt symetricka.

Sudé R — symetrickd YV, liché R — antisymetricka ). |1y
; = A
degenerace 7r/’N,spm,urtho V2 (‘Tl«) + N«T>)

|¢¢>

’lZ’N,spin,para = 7 (I — 1)

ortho 5 —m— 3.11

4d— 9 R degenerace

22— 5 para 4 — 9
] —
o—— 1
ortho 3 —— 3.7
para 2——— 5
ortho 1 3.3
Identicka jadra se spiny / — pomér poétu stavt (/ + 1)/1. para 0 1



Vinova funkce jader - vibracni Cast
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Vinova funkce jader - vibraCni ¢ast ()
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Morseho potencial:
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HOv=5 Morse v =5
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Koneény pocet priblizujicich se stavl. Dy — disociacni energie




Vinova funkce molekul — elektronova ¢ast, MO-LCAO

(?_e + Vee + Ven) PYe =

Reseni je mozné hledat ve tvaru LCAO. PF.: Hy :

1o,

MO.
G, ~0S

Zvyseni energie protivazebného MO je (zejm. diky
odpuzovani jader) vétsi, nez snizeni energie vazebného




Molekulové orbitaly — LCAO

Znaceni MO

@ Pramét momentu hybnosti do osy molekuly,
tj. rotace e okolo hlavni osy e ox el*?
[ EY [0 1 2 3]
| oznaceni | o I ) ¢ |

@ Parita — symetrie pfi inverzi viidi stredu symetrie:
g (neméni znaménko), u (méni)

@ Zrcadleni viigi roving kolmé k hlavni ose:
pii zméné znaménka oznaceni *

Cislo urgujici pofadi vzhledem k rostouci energii
nebo oznaceni AO, ze kterych je MO
zkonstruovan



Molekulové orbitaly — LCAO
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Molecular orbital energy level diagram of O, molecule

e Hundovo pravidlo maximalini multiplicity.



Molekulové orbitaly — LCAO

Li, Be, B, G N, 0, Fs

T\ T — 1 11

:: ° - i .
%%< - '—\\:—_“\—\1 — | nz"xry
v - = = 1

U

seoe S A4 4

2s-2p, interaction

Vystavbovy princip (tj. uréeni zakladniho stavu):
Elektrony obsazuiji nejniz§i MO s dodrzenim Pauliho vylu¢ovaciho principu.
Hundovo pravidlo maximalni multiplicity.



Znaceni molekulovych terma

Potential Energy (eV)

16.0

4.0

0.0

0.0

H* +H(ls)

\ ) Y, H(1s H(4¢
. agy D gL fn§1.:§ I u}:xé;
“ . _H(1s) + H(26)

— -H(1s) + H(1s)

[ 54 H(1s) + H™(15%)

\ X'z}

10 20 30 40 50 60 70 80
Internuclear Distance (bohr)

@ Pramét orbitalniho momentu hybnosti véech elektronti
do osy molekuly, A = 3~ \;
i

[ AL [0 1 2 3|
[ oznaCeni | ¥ n A o]

Parita — symetrie pfi inverzi vici stredu symetrie:
g (neméni znaménko), u (méni)

Zrcadleni vuci roviné obsahujici hlavni osu: +/-

o
o Multiplicita 2S + 1 (singlet, dublet, triplet. .. )
o
(pouziva se u X stavu)

o

Q=A+1X

25+1 /\;;,/;/u

PF.: Zakladni stav Hp:

Dva elektrony v o orbitalu, A = 0 + 0, tedy ¥ stav.

Opaéné spiny elektronu, tedy S = 0, multiplicita2S +1 = 1: '%
Pfi inverzi okolo stfedu symetrie se neméni znaménko: 1)29

P¥i zrcadleni viéi roviné obsahujici hl. osu se neméni
znaménko: 123

ZéKladni stav: X'x§




Znaceni molekulovych terma

@ Pramét orbitalniho momentu hybnosti v8ech elektront

8 T T g T do osy molekuly, A = 3 A;
55, . (P) +O(D) '
r \\1\\33 T ] [ TAT T o 1 2 3]
6l | [oznateni | ¥ N A ¢ |
E B @ Parita — symetrie pfi inverzi viidi stfedu symetrie:
!?n g (neméni znaménko), u (méni)
oAt @ Multiplicita 25 + 1 (singlet, dublet, triplet. . )
[ =
Wt @ Zrcadleni viigi roving obsahujici hlavni osu: +/-
5L (pouziva se u X stavu)
. @ o=-A+3
I XSE-Q T S
1.0
ol N 23+1A+/7
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Internuclear Separation [A]
@ Zakladni stav se oznaguje predponou X,
excitované stavy se stejnou multiplicitou predponami A,

1
* B,C...
X Zg DG” a Ag O Excitované stavy s multiplicitou odli$nou od zékladniho

stavu se oznacuji a, b, c...

Pt.: Zakladni a metastabilni
stav Oy




Hybridizace, konjugované w-vazby

C 1s@ 2sm 2par) O 1SE 2sE 2pErE]
CH,4

CoHy

r Bond

H.O

Lane pair in an
sp*hybrid orbital
on oxygen

O-H s bond batween
~an oxygen sp3 hybrid and
an H Is orbital

Unhybridised
2p-orbital

1,3-butadiene

atomic orbitals

3388 —

M

molecular orbitals

S
945%

9955

2299,

antibonding

antibonding

bonding




Urovné energie molekul
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Internuclear Separation [A]
AE
Elektronové stavy ~1-10eV 10%cm~!
Vibraéni stavy ~0.1eV 103 cm™!
Rotaéni stavy | ~104—-103%eV 1-10cm™!




Urovné energie molekul

Elektronova energie:
E.
= _T
hc ™~ ¢

Vibra¢ni energie:

E— V+1 — X, V+1 2_|_ V+1 ’
hC = We 2 WeXe 2 Weye 2

Rotacni energie:

i’g’ — B,R(R+1)— D, [R(R+ 1)
1
Bv = Be—ae <V+ é)

Spin-orbitalni vazba:
AE = hcANXE

Lambda-zdvojeni



