Rotacje i drgania czasteczek wieloatomowych

Zakladamy przyblizenie Borna-Oppenheimera )

Gdy znamy powierzchni¢ energii potencjalne;j V(E LR, ... ,EN),
czyli zalezno$¢ energii elektronowej od polozen jader, to mozemy
obliczy¢ poziomy energetyczne czasteczki. Poziomy te sa efektem:

@ rotacji molekuty jako catosci

@ rotacji wewngtrznej fragmentéw — swobodnej lub hamowanej

©

drgan o matej amplitudzie wokét potozenia rownowagi

(]

drgan o duzej amplitudzie (drgan van der Waalsa)

tunelowania

Przejécia migdzy tymi poziomami obserwujemy w spektroskopii:

czesto$¢ drgan v dlugosé fali A rodzaj ruchu
mikrofalowa (MV) 300 MHz — 300 GHz I1m-1mm rotacje, tunelowanie
podczerwieni (IR) 300 GHz-430THz 1 mm-700nm drgania




Dla czasteczek wieloatomowych nie da si¢ §ciSle odseparowac rotacji
od oscylacji. Jest to mozliwe tylko w przyblizeniu (czesto bardzo
dobrym) dla tzw. czasteczek sztywnych takich jak:

@ woda

@ dwutlenek wegla

@ metan

@ etylen

@ benzen

@ Rotacje opisujemy wtedy jako rotacje ciata sztywnego (baka
odpowiedniego typu)

@ Oscylacje opisujemy jako drgania o matej amplitudzie woké6t

rotujacych potozen réwnowagi

Przyktady czasteczek niesztywnych: amoniak, propan, etanol,
dwumetyloacetylen, dimer wody. ..



Rotacje czasteczek wieloatomowych

Klasycznie rotacj¢ bryty sztywnej opisujemy przez podanie wektora
predkosci katowej & takiego, ze predkos¢ i-tej czastki (jadra
atomowego) dana jest wzorem:

-

Ui =W X R,‘
gdzie R, = (X;, Y, Z;) mierzy si¢ wzgledem Srodka masy czasteczki

Moment pedu bryty dany jest wowczas wzorem:
N

L= ZRi X (miﬁ,') =1
i=1

gdzie I jest macierza tensora momentu bezwladnosci:

> mi(Y? + Z7) — > miX;Y; =i miXiZi
I= =Y mYXe Y m(XP+ZF) =2 imiYiZ;
— > miZX; —>miZiYy > mi(XP+Y7)



Macierz I jest symetryczna i mozna ja zdiagonalizowad
Otrzymujemy:
@ zestaw trzech glownych momentéw bezwladnosci: 14, I, I¢

o trzy wektory wlasne A, BiC, odpowiadajace wartoSciom
wlasnym Iy, I, I¢, wyznaczajace tzw. osie gléwne baka
(czasteczki)

Wspbétrzedne wszystkich jader mozna przetransformowaé do uktadu
wspotrzednych, ktérego osie zgadzaja si¢ z kierunkami wektorow A,
BiC. W nowym ukladzie wspétrzednych macierz I ma postaé:

Iy 0 O
I=]10 Iz O
0 0 Ic




W uktadzie osi gtéwnych sktadowe wektora momentu pedu, L=1a,
maja prosta postac:

Ly = 14wy, Lg = Ig wp, Lc =Icwc

Takze energi¢ kinetyczng rotacji da si¢ prosto wyrazié jako:

1. 1
Erot = Ew o= 5 Awi + EIBW%; + Elcw%
lub 1 1 1
Ewt = —L3 + —L3 L%
ot o A + 20z B + 2c

W uktadzie osi gtéwnych hamiltonian opisujacy rotacje¢ uktadu jako
catosci wokét osi przechodzacej przez §rodek masy ma postac:

. 1 1 1
Hoy= —1%+ —172 —LZ
rot ZIA ‘A + 2]3 B +



Warto$ci wlasne i funkcje wilasne I:Irot zaleza istotnie od wartosSci
gtéwnych momentéw bezwtadnosci. Mamy 4 typy bakow:
baki sferyczne
14 = Iy = I¢ (metan, szeSciofluorek uranu)
baki symetryczne wydtuzone (prolate)
14 < Ig = I¢ (amoniak, CH3;Cl)
baki symetryczne sptaszczone (oblate)
14 = Iy < I¢ (benzen, SO3, CHCl3)
baki asymetryczne
14 # Ig # I¢c (woda, etylen, naftalen)

Tzw. stata rotacyjna jest odwrotnie proporcjonalna do wartosci
momentu bezwtadnosci

h2

B—=—
21




Iy < I¢

bak sferyczny bak wydtuzony bak sptaszczony

Iy Iy Iy
Iy Ic Iy




Rotacyjne funkcje falowe dla tr6jwymiarowych bakéw (czasteczek
nieliniowych) zaleza od trzech liczb kwantowych:

e J=0,1,2,3,...
oM=—-J,—J+1,...,—-1,0,1,....J—1,J
e K=—-J,—J+1,...,—-1,0,1,...,J—1,J

Energie (I < I¢)
baki sferyczne ,
E;=J-J(J+1)
baki symetryczne wydtuzone (prolate)
2 2 2
Ex = U+ 1) + (5= &) K2
baki symetryczne sptaszczone (oblate)
n? n? 2
Ex =500+ 1) = (4 — 42) K2
baki asymetryczne
analityczny wz0r na poziomy rotacyjne nie jest znany
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Drgania czasteczek wieloatomowych

W ukladzie sktadajacym si¢ z N niezwiazanych atoméw, kazdy z
atoméw moze poruszac si¢ niezaleznie w 3 kierunkach
przestrzennych = mamy 3N stopni swobody

W czasteczce (uktadzie zwigzanym) swoboda ruchéw jest ograniczona
CzasteczKki nieliniowe:
@ 3 translacje czasteczki jako catosci

@ 3 obroty wokét trzech dowolnych, niezaleznych osi

@ zostaje 3N — 6 oscylacyjnych stopni swobody

Czasteczki liniowe:
@ 3 translacje czasteczki jako catosci

@ 2 obroty wokdét dwdch dowolnych osi prostopadtych do osi czasteczki

@ zostaje 3N — 5 oscylacyjnych stopni swobody



Jesli x;, y;, z; okreSlaja wychylenie i-tego jadra z jego ustalonego
polozenia réwnowagi w przestrzeni, to hamiltonian opisujacy
oscylacje ma postac:

3N
h2 62
H,e = — ——— + V(u,up,...,u
osc - 2mi 3”12 ( 1, U2, y 3N)
=
@ u;,i =1,...,3N oznaczaja wszystkie wspotrzedne kartezjanskie
X1, Y15 215 s XN» YN IN

@ masy sa tak dobrane, ze m; = mp = m3, my = ms = mg itd.

@ V(uj,uy,...,u3y) oznacza potencjat (hiperpowierzchnig energii
potencjalnej) dla danej czasteczki N-atomowej



Potencjat V(uy,uy, . .., us3y) rozwijamy w szereg Taylora wokét
polozenia réwnowagi (czyliu; = up =u3 = ... =0)

V(ug,up, ... u3n) ZV()

@ stalg V wliczamy do energii elektronowe;j
@ pierwsze pochodne s3 réwne zero w minimum

@ trzecie (i wyzsze) pochodne zaniedbujemy (przyblizenie harmoniczne)



3N 3N

Ny !
Hyse = — Z 2m 814 Z Z V,Ju Uj

i= zl]l

Vj; to macierz drugich pochodnych w minimum, czyli
= macierz hesjanu

Aby znalez¢ warto$ci wlasne tego hamiltonianu wprowadza si¢ tzw.
wspotrzedne masowe
Wi = /NM;U;

Hamiltonian ma w tych wspétrzednych postaé:

W 2 3N 3N

o= 33 ga 1530 S

i=1 11]1




Macierz V;;/ , /mim; jest symetryczna i mozna ja zdiagonalizowac
Otrzymujemy:
@ zestaw 3N wartoSci wlasnych A

@ macierz Uy, zawierajaca wektory wilasne; przy pomocy macierzy
Uy definiujemy wspélrzedne normalne g

3N
qk = Z Uikwi
i=1
We wspoéirzgdnych normalnych hamiltonian ma postaé:

3N
R 0% 1
Hyse = § (2 4 Ale%)
p 2 0q; 2

W operatorze Hamiltona nie ma cztonéw mieszanych dla
jakichkolwiek dwéch wspdtrzednych normalnych!




Poniewaz hamiltonian jest suma oddzielnych hamiltonianéw dla
kazdego drgania normalnego, to takze energie wlasne H,. sa suma
wktadéw od kazdego drgania normalnego oddzielnie:

Ey, o,.. Z Ay (vk + ) , gdzie wy = \/)Tk

w to czestos¢ kotowa dla k-tego drgania normalnego




Drgania normalne

Ruchy atoméw wzdtuz wspétrzgdnych normalnych

@ kazde drganie normalne opisuje zsynchronizowany ruch
wszystkich atoméw w czasteczce (mozliwe, ze jeden atom lub
grupa atoméw porusza si¢ bardziej intensywnie niz reszta)

@ wzbudzenie jednego z drgai normalnych nie powoduje
wzbudzenia innego drgania normalnego

o tylko f = 3N — 6 (czasteczki nieliniowe) lub f = 3N — 5
(czasteczki liniowe) czestosci wy ma wartoSci niezerowe (te
drgania normalne opisuja rzeczywiste oscylacje czasteczki)

@ energia drgafi zerowych (ZPE) dla czasteczki wieloatomowej

7
1
ZPE:ZkZ_;hwk




Drgania czasteczki CO,
Drgania rozciagajace(rysunki a i b) nie sq niezalezne

Drgania normalne: rysunkic, d, e, f

symetryczne drganie antysymetryczne drganie
rozciagajace rozciagajace

—0-3a

drgania zginajace

ﬂ prostopadie do plaszezyzny rysunku, do tylu
® prostopadle do plaszezyzny rysunku, do przedu




¥ N N

symetryczne rozciagajace antysymetryczne rozciagajace
i o 10 ~1
p=1149% 10057 v=1182x10's
=3832em™ ~ 3942 cm™

Drgania normalne czigsteczki wody

zginajace
p=19.41x 10"
~ 648 cm™!



Optymalizacja geometrii czasteczki wieloatomowej
Aby znalez¢ optymalng geometri¢ czasteczki (czyli geometri¢
odpowiadajaca najnizszej energii czasteczki) nalezy:

@ znalez¢ punkt stacjonarny na hiperpowierzchni energii potencjalnej,
czyli taka geometrig, dla ktérej gradient energii (czyli wektor
pierwszych pochodnych wzgledem wszystkich zmiennych R;,
opisujacych ustawienie jader, % ) jest rtGwny zero

© obliczy¢ macierz drugich pochodnych (hesjan): V; = %g&_
© zdiagonalizowac hesjan we wspétrzednych masowych: V;;/, /mni;
@ obliczy¢ czestosci drgafi normalnych jako wy, = 1/«

@ okresli¢ charakter punktu stacjonarnego, sprawdzajac znaki wartos$ci
wtlasnych hesjanu, czyli Ay



globalne maksimum punkt przegiecia

lokalne maksimum

-~ globalne minimum
lokalne minimum

lokalne minimum




Punkt stacjonarny moze by¢:
minimum
gdy A\ > 0 dla wszystkich wspétrzgdnych normalnych g,
czyli wszystkie wartoSci wlasne hesjanu sa dodatnie,
a czgstosci drgan normalnych sa rzeczywiste

maksimum

gdy A\ < 0 dla wszystkich wspétrzgdnych normalnych g,
czyli wszystkie wartoSci wlasne hesjanu sg ujemne,
a czgstosci drgan normalnych sa urojone

punktem siodlowym
dla punktu siodtowego n-tego rzedu, n wartosci wtasnych
hesjanu jest ujemnych a pozostate sa dodatnie,
czyli n drgaii normalnych ma czgsto$¢ urojong a czgstosci
pozostatych drgari sg rzeczywiste

punkt siodtowy 1-go rzedu odpowiada stanowi
przejsciowemu badanej czasteczki (lub uktadu czasteczek)

Uwaga! Program Gaussian podaje urojone czgstosci drgani normalnych jako liczby ujemne



