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Kvantová mechanika

Born-Oppenheimerova aproximace

Připomenut́ı:
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Kvantová mechanika

Born-Oppenheimerova aproximace

Připomenut́ı:

Separace vlnové funkce jader a elektronů

Elektronová struktura - řeš́ıme schrödingerovu rovnici pro elektrony v
elektrostatickém poli jader

Hamiltonián

Ĥ = T̂n + T̂e + V̂NN + V̂ee + V̂Ne
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Kvantová mechanika

Born-Oppenheimerova aproximace

Tentokrát z opačné strany - řešeńı pro jádra:

Řeš́ıme schrödingerovu rovnici pro jádra v potenciálu určeném
elektronovou strukturou

Hamiltonián

Ĥ = T̂n + T̂e + V̂NN + V̂ee + V̂Ne
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elektronovou strukturou

Hamiltonián
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Kvantová mechanika

Řešeńı

Velmi náročné - neznáme analytický tvar VNe

VNe + V̂NN = povrch potenciálńı energie (PES)

V́ıce p̌ŕıstupů:

Analyticky pro jednoduchý modelový potenciál - harmonická
aproximace
Fitováńı PES analytickými funkcemi (nejčastěji polynomy)
Diskretizace PES - na mř́ıžce nebo za běhu
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Kvantová mechanika

Separace vibračńıho pohybu

Odděleńı od translace a rotace

Volbou soǔradnicového systému vztaženého k molekule

Zanedbáńı vibračně-rotačńı inteakce (zejména odsťredivé śıly)
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Harmonická aproximace

Harmonická aproximace

Potenciálńı energii chemické vazby lze dob̌re aproximovat parabolou

Plat́ı pro ńızké energie, problematická p̌ri věťśı excitaci

Modelový systém: dvojatomová molekula = jeden harmonický
oscilátor
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Harmonická aproximace

Schrödingerova rovnice pro harmonický oscilátor

Potenciálńı energie

V =
1

2
kx2

k je silová konstanta

x je výchylka z rovnovážné polohy, v molekule r − r0
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Harmonická aproximace

Schrödingerova rovnice pro harmonický oscilátor

Schrödingerova rovnice

ĤΨ(x) = EΨ(x)

Hamiltonián

Ĥ = − ℏ2

2m

∂2

∂x2
+

1

2
kx2
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Harmonická aproximace

Řešeńı: energie

V́ıce řešeńı, kvantové č́ıslo v = 0, 1, 2, 3, ...

Ev = (v +
1

2
)ℏ
√

k

m

Rozd́ıl hladin vždy stejný, ∆E = ℏ
√

k
m = ℏω = hν
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Harmonická aproximace

Energie nulového bodu

Základńı stav má nenulovou energii E0 =
1
2hν

Princip neurčitosti - částice nemůže být nehybná
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Harmonická aproximace

Řešeńı: vlnová funkce

Normalizačńı konstanta × Hermit̊uv polynom × gaussovská funkce

Ψ(x) = Nv × Hv (y)× e−
y2

2 ; y = x(
mk

ℏ2
)1/4

Základńı stav H0 = 1 → Ψ0(x) je gaussián
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Vibračńı spektrum diatomické molekuly

Diatomická molekula

Popis molekuly:

Rovnovážná délka vazby

Silová konstanta, k = ∂2V
∂x2

Efektivńı (redukovaná) hmotnost

mef =
m1m2

m1 +m2

Efektivńı hmotnost určuje vzájemný pohyb r̊uzně těžkých atomů
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Vibračńı spektrum diatomické molekuly

Vibračńı spektroskopie

Obor spektra:

IČ (a mikrovlny)

Aktivńı jen vibrace p̌ri kterých se měńı dipólový moment

Vibrace ale porušuj́ı symetrii nepolárńıch molekul

Výběrové pravidlo: ∆v = ±1
lze odvodit z vlastnost́ı vlnové funkce a tranzitńıho momentu
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Aktivńı jen vibrace p̌ri kterých se měńı dipólový moment
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Vibračńı spektrum diatomické molekuly

Vibračńı spektroskopie

Vazebné vibrace - charakteristika funkčńıch skupin

Změna el. struktury - posuv čar ve spektru

Změny v MO - ześıleńı nebo oslabeńı vazby
Nekovalentńı interakce
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Anharmonicita

Anharmonicita

Ve skutečnosti potenciál neńı harmonický

Druhá aproximace - zavedeńı anharmonicity, Morseho potenciál

V = De(1− e−a(r−re))2

Zahušt’ováńı vibračńıch hladin
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V́ıceatomové molekuly

Vibračńı soǔradnice

Absolutńı poloha jader: 3N soǔradnic

Separace translace, 3 soǔradnice pro popis polohy molekuly

Separace rotace, 3 (2 pro lineárńı molekuly) soǔradnice pro rotace

Zbývá 3N - 6(5) soǔradnic popisuj́ıćıch vzájemnou polohu jader
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V́ıceatomové molekuly

Normálńı módy

Vibračńı pohyb lze separovat do jednotlivých normálńıch vibračńıch
módů (kolektivńı soǔradnice).

Každý mód může být nezávisle excitován a nedocháźı k p̌renosu
energie do jiných módů

Určeny povrchem potenciálńı E a symetríı molekuly

Počet: 3N - 6(5)
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V́ıceatomové molekuly

Normálńı módy - CO2

Kolik jich bude?
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V́ıceatomové molekuly

Normálńı módy - CO2

Dvě vazebné vibrace - kv̊uli symetrii nejsou nezávislé, normálńı módy
jsou proto jejich lineárńımi kombinacemi, 2349 a 1388 cm−1

Ohýbáńı molekuly - dvakrát degenerovaný mód, 667 cm−1

Které módy budou viditelné v IČ spektru?
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V́ıceatomové molekuly

Normálńı módy - CO2
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V́ıceatomové molekuly

Vibračńı frekvence

Určené silovou konstantou normálńıho módu

Vysoké - lokalizované módy odpov́ıdaj́ıćı natahováńı vazeb

Sťredńı - vazebné úhly

Ńızké - Pohyby věťśıho rozsahu, nekovalentńı interakce
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Výpočetńı chemie

IČ spektrum pomoćı výpočetńı chemie

Hledáńı rovnovážné geometrie - optimalizace geometrie

Výpočet silových konstant - druhá derivace E podle soǔradnic
(harmonická aproximace)

Převod do normálńıch vibračńıch soǔradnic - normálńı módy a silové
konstanty

Vibračńı frekvence ze silových konstant

Intenzity pás̊u z derivace dipólového momentu podle soǔradnic
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Výpočetńı chemie

Normálńı vibračńı soǔradnice

Výpočet v kartézských soǔradnićıc

Hmotnostně vážené soǔradnice popisuj́ı pohyb r̊uzně těžkých atomů

Matice silových konstant (Hessián) - soǔradnice nejsou nezávislé

Diagonalizace: vlastńı č́ısla jsou silové konstanty v ortogonálńıch
(nezávislých) soǔradnićıch, vlastńı vektory jsou potom normálńı
vektory vibračńıch módů v původńıch soǔradnićıch

Vibračńı frekvence: ∆E = ℏ
√

k
m
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Výpočetńı chemie

Použit́ı

Strukturńı interpretace spekter

Určeńı molekuly a jej́ı struktury srovnáńım s vypočtenými spektry

Vibračńı analýza muśı být součást́ı výpočtu vniťrńı energie - ZPVE

Výpočty termodynamických vlastnost́ı - vstup pro výpočet partičńı
funkce
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Výpočetńı chemie

Přesnost výpočt̊u

Přesné (anharmonické) výpočty velice náročné

Harmonická aproximace, DFT - chyba cca. 10%
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Výpočetńı chemie

Domáćı úkol

Zkuste vymyslet molekulu ve které najdete nejvyš̌śı vibračńı frekvenci

Proved’te výpočet na https://chemcompute.org/gamess/submit

Semiempirická metoda PM6 (najdete pod ”basis set”)
Optimalizace + výpočet IR spektra

Výsledek pošlete na rezac@uochb.cas.cz
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