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Serial: Vibrujici kvanta

V dnesnim dile se konecné podivame na to, co se stane, pokud v molekulach preci jen rozpohy-
bujeme jadra.

To chce mit potencial!

Pokud si jesté vzpomenete, tak v minulém dile jsme si zjednodusili Schrédingerovu rovnici pro
molekulu tim, ze jsme nalezli efektivni potencidl, ve kterém se pohybuje kazdy elektron, a tim
padem jsme nemuseli fesit Schréodingerovu rovnici dohromady pro vsechny elektrony i jadra.
Misto toho nam stacilo vyresit sadu témér nezavislych rovnic pro jednotlivé elektrony. Nyni
bychom chtéli podobnym zpiisobem najit potencidl pro pohyb jader.

V predchozim dile jsme také pti vypoctech zafixovali jaddra na zakladé toho, ze se elektrony
kvili rozdilu hmotnosti pohybuji mnohem rychleji nez jadra, a tedy pro potfeby modelovani
elektronového obalu mizeme ptredpokladat, ze jsou jadra nehybnéd. Nyni ale fesime presné
opacny problém. Zabyvame se problém jader, a elektrony v ném funguji jen jako jakési lepidlo,
které jadra drzi pohromadé. Tentokrat ndm nepomuzou triky z minula. Bohuzel by nefungovalo
ani to, kdybychom vzali zprimérovanou nabojovou hustotu elektront (kterou bychom si predem
spocéitali) a z ni bychom potom utvorili potencidl pro pohyb jader. Problémem je v toto ptipadé,
ze orbitaly elektronii jsou centrované na jadrech, a tedy se hybou spolu s nimi. Navic z toho,
jak se méni geometrie molekuly, se zméni i jejich tvar. Co tedy s tim?

Predstavme si, ze mame néjakou dvojatomovou molekulu, napiiklad H,. Tu vezmeme, pro
n&jakou konkrétni vzdalenost jader, napiiklad 0,3 A, a spoéitdme jeji elektronovou energii.
V tomto pifpadé dostaneme hodnotu —0,61 Ha. Nyni jidra malinko posuneme, na 0,4 A. Dosta-
neme energii o néco nizsi, —0,91 Ha. Takhle mtzeme postupné projit vSechny mozné vzdalenosti
a vynést si energie do grafu. Dostaneme takovyto obrazek, jez se téz nazyva disociacni krivka
molekuly.

To ale skoro vypada jako potencidl pro pohyb jader. Trochu potiz je, ze nemame pouze
jednu céstici, kterd by se v tomto potencidlu pohybovala, ale dvé céastice, které se k sobé
priblizuji a zase oddaluji. Tento nedostatek nicméné snadno vyresime trikem, ktery je mnohem
starsi nez kvantovd mechanika samotnd a uz po vice nez stoleti se pouzival k popisu pohybu
astronomickych téles. Ukazuje se, ze pokud popisujeme pohyb dvou téles, jejichz vzajemna
sila zavisi na vzdalenosti, muzeme misto toho vzit odpovidajici potencidl, a v ném nechat
pohybovat se téleso o takzvané redukované hmotnosti pu. Tato redukovand hmotnost pro dveé
télesa o hmotnostech m1 a mz je dand vztahem

mimsa

e e

Ve specidlnim pfipadé, kdy obé télesa maji stejnou hmotnost (tedy mi = ms), bude redukovana
hmotnost rovna presné poloviné hmotnosti téles u = m4/2. Naopak v limitnim pfipadé, ze
je jedno z téles radové tézsi nez druhé meo > mi, bude redukovand hmotnost témér rovna
hmotnosti leh¢iho z téles p ~ m;.
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Nyni ndm nic nebrani k tomu vyfTesit numericky Schrédingerovu rovnici pro pohyb jader

v tomto potencidlu

O 169

+ V(z)¥(z) = E¥(z),

kde V(z) je potencidl dany disocia¢ni kfivkou molekuly. Ziskdme tim nésledujici stavy, které
vykreslime podobné jako ve druhém dile seridlu. Tedy vykreslime vlnovou funkci nékolika stavi
s nejnizsi energii, kterou posuneme ve svislém smeéru o energii daného stavu.
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Vysledné vinové funkce ¥(x) maji i v tomto pfipadé interpretaci amplitudy pravdépodob-
nosti. Je zde ale drobny rozdil, hustota pravdépodobnosti |¥(z)|? v tomto pifpadé neodpovida
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primo pravdépodobnosti vyskytu ¢astice v konkrétnim misté, ale udava pravdépodobnost, ze
jsou od sebe jadra vzdélena o danou hodnotu. Tedy v zakladnim stavu muzeme ocekavat, ze
mezijadernd vzdalenost molekuly je s nejvétsi pravdépodobnosti v okoli minima potencidlu.
Naopak pro prvni excitovany stav lze ocekéavat, ze molekula bude mit bud vétsi nebo nao-
pak mensi vzdalenost jader, nez je rovnovazna vzdalenost, protoze v okoli minima je hustota
pravdépodobnosti nulova.

Mize se zdat, ze $lo jen jakési cviceni na pouziti kvantové mechaniky, ale opak je pravdou.
Kdyz se zamyslime, zjistime, ze jsme v podstaté do kvantového podoby prevedli vibrace molekul.
Jisté Vas tedy neprekvapi, ze se tyto vibrace ¢asto mohou objevit i v pfirodé.

Vibrace molekul v pfirodé i v laboratofi

Tak jako muze molekula ptisobenim elektromagnetického zareni ptejit do excitovaného stavu,
coz vlastné znamend preskok na vyssi kvantovy stav elektront, muze stejné tak dobre presko-
¢it do vysstho vibracniho stavu. Rozdil je v tom, zZe elektronové preskoky maji energie, které
odpovidaji fotonim v ultrafialové a viditelné oblasti spektra, takze je casto muzeme piimo
pozorovat jako barvy jednotlivych chemickych sloucenin. Na rozdil od toho vibra¢ni prechody
molekul lezi v infracervené oblasti, takze pro pozorovani potiebujeme specialni pristroje. Pres-
to jsou pro nas zasadni. Napriklad vibra¢ni prechody molekul vody, oxidu uhli¢itého i dalsich
molekul v atmosfére absorbuji infracervené zareni, které by se jinak vyzarilo do vesmiru. To je
podstatou dnes tak ¢asto zminiovaného sklenikového efektu.

Zaroven se vibrace slozitéjsich molekul daji pouzit k rychlé a presné identifikaci latky v ne-
znamém vzorku. Sice je mozné mérit primo infracervené spektrum, ale je to zna¢né kompliko-
vané. Jednim z nejzédsadnéjsich problému je, ze latky, které mame zafixované jako prithledné,
napiiklad sklo ¢i voda, pro infracervené zareni vubec prithledné nejsou. Prichdzime tak o moz-
nost pozorovat vzorky v roztoku. Z tohoto divodu se ujal trik, ktery ndm umoznuje celou dobu
pracovat s viditelnym zafenim, pomoci jevu nazyvaného Ramanuv rozptyl. Pokud prochézi 1at-
kou svétlo o vlnové délce, kterd neni absorbovéana, tak se pofad obcas muze piri ndhodnych
srazkéch s molekulami rozptylovat a odrazet v jiném nez ptivodnim sméru. Tento efekt se na-
zyvd Rayleightiv rozptyl, a mimo jiné zpusobuje modré zbarveni oblohy. (A vlastné i to, ze
ve stinu nen{ tma jako v pytli.) Nicméné v malém zlomku pripadt (uvddi se jeden z milionu)
se pri rozptyleni fotonu zaroven excituje molekula na vyssi vibrac¢ni stav. To je pak pravé ten
zminovany Ramaniv rozptyl. Logicky se tedy kvili zdkonu zachovani energie musi i o malinko
zménit vinova délka rozptyleného fotonu.

Na tomto principu je zalozend Ramanova spektroskopie, kdy vzorek osvitime laserem o kon-
krétni vinové délce a detekujeme rozptylené zareni, které se vinovou délkou lisi od puavodniho
zéreni. Do grafu pak vynasime jen hodnotu tohoto posunu. Z toho, o kolik se vinova délka
posune, pak miizeme urcit energie jednotlivych vibra¢nich hladin. Tato metoda se dnes jiz pou-
ziva i v mnoho oblastech praktického zivota. Napiiklad jako uzitec¢né se ukazala pti metanolové
afére. Tam se vyuzilo toho, Ze metanol mizeme detekovat pres sklo, tedy aniz bychom muse-
li oteviit lahev. Bézné se ale také pouziva na letistich, kde slouzi k detekci vybusnin i drog.
Dokonce i nejnovéjsi vozitko na Marsu, Perseverance, ma v sobé jeden Ramanuv spektroskop
zabudovany. Uspéch Ramanovy spektroskopie je v tom, Ze zvl45té u organickych molekul mé
kazda funkéni skupina konkrétni frekvence, na kterych vibruje. Ty pak mizeme snadno ve
spektru poznat a diky tomu zjistit, jak dand molekula vypada.
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Praktické aspekty vypocltu vibracnich spekter.

Pri hledani potencidlu pro jadra jsme museli opakovat kvantové chemicky vypocet pro rfadu
ruznych mezijadernych vzdalenosti. To ale znamend, Ze pro jeden vypocet vibraci jader musime
provést veliké mnozstvi jednotlivych vypoctl pro elektrony. To velmi rychle pro vétsi molekuly
zacne byt vypocetné prili§ naro¢né. Nastésti mame v rukévu jesté jeden trik. Podivame-li se na
disocia¢ni kiivku, v okoli minima, kde nas zajima, by se dala docela dobfe prolozit parabolou.
Obecny predpis funkce paraboly je f(z) = ax? + bx + ¢, ktery ale mizeme doplnit na &tverec,
a dostaneme pfedpis naseho parabolického potencidlu V(z) = k(z — xmin)2/2 + Emin. Zde ale
vétSinu parametri zndme! Tmin je rovnovaznd vzdalenost a Fmin je energie v minimu potenci-
alu. Parametr Fni, navic jen posunuje energie vSech stavi, a proto jej muzeme polozit nule,
a vsechny energie, které nam vyjdou, pak budou definované jako rozdil vici této hodnoté.

Jedinou neznamou je tedy v tomto piripadé tuhost k. Tu nemusime urcovat pomoci fitovani,
ale mizeme ji rovnou urcit z druhé derivace energie podle polohy jader. Tuto druhou derivaci
Ize analyticky urcit ptimo z vlnové funkce v optimalizované geometrii a celkové ndm tedy staci
jediny kvantové chemicky vypocet. Pii vypoctu derivace z definice bychom pritom potiebovali
vypocCty energie miniméalné tii.

Tim ale zjednoduseni nekonci! Vzpomenete-li si na zacatek tietiho dilu, ukazali jsme si tehdy
linedrni harmonicky oscilator, ktery ma presné takovy, parabolicky potencidl. Tim piddem se
nemusime trapit numerickym fesenim Schrédingerovy rovnice, ale muzeme energie jednotlivych
hladin najit analyticky. Schrédingerova rovnice harmonického oscildtoru ma tvar

_ZZ *P(z) |k o

3 e+ 5o = BU@),

kde jsme rovnou pouzili vyse zavedenou redukovanou hmotnost .

Nebudeme si ukazovat postup, jakym se rovnice fesi, protoze by se seridl neimérné natdhnul.
Pro vypocet poloh vibracnich ¢ar ve spektrech ndm totiz staci znat energie jednotlivych hladin.
Tyto hladiny jsou ekvidistantni a energie n-té hladiny je dand vzorcem

En—\/zh(n—Fl) )
o 2

kde n nabyva celociselnych hodnot od 0 do co. VSimnéte si, ze rozdil energie mezi jednotlivymi
hladinami je fin/k/p, coz odpovida fotonu o presné stejné frekvenci, jakou by mél oscildtor
s tuhosti k v klasické mechanice. Toto je jeden z mnoha piikladt korespondence mezi klasickou
a kvantovou mechanikou. Preskoky mezi sousednimi hladinami budou tedy zpusobovat absorpci
pravé na této na energii hy/k/u. Navic se ukazuje, ze preskoky o vice nez jednu hladinu jsou
zakazané, a tedy v prirodé témér neprobihaji.

A co kdyZ mame atomii vic?

vvvvvv

soustava N atomi 3N stupnu volnosti, protoze polohu kazdého atomu lze popsat pomoci tii
souradnic. Z toho 3 stupné volnosti odpovidaji translaci, tedy pohybu celé molekuly jako celku.
Daéle 3 stupné volnosti odpovidaji rotaci molekuly. (Pro linedrni molekulu jen 2). Pokud tyto
zanedbdme, protoze pro néds nejsou zajimavé, tak ndm zbyde 3N — 6 (3N — 5 pro linedrni
molekulu) stupnu volnosti, které odpovidaji riznym vibracim.
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Postup fesenti je v zdsadé obdobny, jako jsme si ukézali v pfedchozi ¢asti pro jednu vibraci, az
na to, ze fesime problém v mnoha dimenzich. Najdeme optimalni geometrii, spoc¢itdme vlnovou
funkci a z ni druhé derivace energie ve vsech smérech. Z téch pak nakonec ziskdme energie
jednotlivych vibraci. Vyhodou je, zZe programy celou tuto sekvenci krokti provadi automaticky,
takze ndm staci zoptimalizovat geometrii a o zbytek se program postara sam.

Vysledkem vypoctu jsou v tomto pripadé vlastni mody, tedy stojata vinéni, kterd maji presné
urcenou frekvenci. To je opét analogie s klasickou mechanikou, kde pfi vibraci makroskopickych
téles muzeme takovéto mody téz pozorovat. Nas ale primarné zajimaji frekvence téchto médu,
které pak naptiklad umime srovnat s experimentdlnim Ramanovym spektrem. Miuze se také
nékdy stat, ze nam program nékteré frekvence vypise zadporné — To znadi, Ze nemame optimalni
geometrii, protoze ve sméru daného vibrac¢tho médu se energie snizi.

Jako priklad si ukdzeme vypocet v programu Psi4 na molekule vody. Pripravime si vstup
podobny jako v minulém dile, jen pfiddme fddek frequency ("HF"). Vstup pro Psi4 tedy bude
vypadat:

set basis cc-pvdz

molecule {

01

0 -1.818556 -0.320567 1.225399
H -0.898992 -0.062457 1.771117
H -2.278145 -1.054597 1.903623
}

optimize ("HF")

frequency ("HF")

Po spusténi ve vypisu najdeme tésné pred koncem sekci ==> Harmonic Vibrational Analysis
<==, kde muzeme najit vysledné frekvence. Na konci této sekce je

Vibration 7 8 9

Freq [cm™-1] 1776.1024 4113.4307 4211.9124
Irrep Ap Ap Ap

Reduced mass [u] 1.0817 1.0461 1.0820

Force const [mDyne/A] 2.0105 10.4283 11.3092
Turning point v=0 [a0] 0.2503 0.1673 0.1625
RMS dev v=0 [a0 u~1/2] 0.1841 0.1210 0.1196
IR activ [km/mol] 80.8468 21.1727 60.6078
Char temp [K] 2555.4159 5918.3109 6060.0042

1 0~0.01 -0.07 0.00 -0.00 0.05 -0.00 -0.07 -0.01 0.00
2 H0.38 0.59 -0.00 0.61 -0.35 0.00 0.59 -0.38 -0.00
3 H-0.48 0.52 0.00 -0.54 -0.45 -0.00 0.52 0.48 0.00

To je v souladu s vyse uvedenym pravidlem, které predpovida pravé 3 vibracni médy. Molekula
vody by tedy méla vibrovat na energiich 1776cm ™}, 4113cm ™" a 4211 cm™'. Energie vibraci
ve spektroskopii se standardné udévaji pomoci vlnoétu v reciprokych centimetrech (cm™!).
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Vyhodou je, Ze vlnoéet 7 = 1/X = E/(hc) je pfimo umérny energii zafeni, na rozdil od vlnové
délky.

Nyni se muzeme podivat na experimentilni Ramanovo spektrum vody.

INTENZITA
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Miuzeme v ném najit vSechny tii mddy, ac, jejich frekvence se od té, co jsme spocitali my,
trochu lisi. Dvé &ary, které v nasich vypoctech maji energie 4113cm™! a 4211em™?, se sliji
do jednoho sirokého piku, ktery ve skutecnosti lezi mezi 3000cm ™" a 3500 cm ™. Naopak tieti
&ra, kterd ndm vysla na 1776 cm ™!, je v grafu sotva zeteln4, ale zato lez{ téméf tam, kde jsme
ji spoéitali, pfiblizné na 1600cm™!. To je dalsf tskali vypoct vibracnich spekter, ne viechny
prechody se v Ramanové spektroskopii projevi. Nékteré mohou byt zakdzané, takze ve spektru
budou slabé nebo se neprojevi vubec. Z vypoctu lze samoziejmé urcit i intenzity jednotlivych
prechodi, ale to uz presahuje ramec naseho textu.

Na zavér jesté dodame, ze zminéné tii mody vypadaji takto. Pod obrazky jsou uvedeny
jejich experimentdlni energie.

)

@) LY @) 7 O=>
7 OH H 4 H 7 OH
4 \ P4 LN
7 =3657 cm™’ 7 =1595 cm™’ 7 =3756 cm™’

Fyzikédlni korespondencni semindr je organizovan studenty MFF UK. Je zastfeSsen Oddélenim
propagace a medidlni komunikace MFF UK a podporovan Ustavem teoretické fyziky
MFF UK, jeho zaméstnanci a Jednotou ¢eskych matematiku a fyzika. Realizace projektu byla
podpotena Ministerstvem skolstvi, mlddeze a télovychovy.

Toto dilo je sifeno pod licenci Creative Commons Attribution-Share Alike 3.0 Unported.
Pro zobrazeni kopie této licence navstivte https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/.
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