Cwiczenie 1

Wyznaczanie widm IR | Ramana
formaldehydu oraz obliczenia za
pomoca pakietu Gaussian 03W



Co powinienes umiec¢ przed zajeciami

e Jak obliczy¢ energie oscylatora harmonicznego, klasycznego

i kwantowego?
e Co to jest wspotczynnik depolaryzacji w rozpraszaniu Ramana?
e Jka tworzy¢ Z-macierz w Gaussianie (opis w niniejszej instrukcji)
Cel éwiczenia

Celem c¢wiczenia jest znalezienie i pordwnanie z eksperymentem modow drgan
formaldehydu. Cwiczenie stuzy gtéwnie jako wprowadzenie do obliczen

kwantowomechanicznych w Gaussianie.
Z-macierz w Gaussianie

Z-macierz jest specjalnie sformatowanym poleceniem, opisujgcym strukture
czgsteczki. Przed optymalizacjig nalezy poda¢ programowi Gaussian

poczatkowg Z-macierz.
Jak stworzy¢ Z-macierz?

Przy tworzeniu naszej Z-macierzy wykorzystamy wspotrzedne wewnetrzne:
potozenie atomu podaje sie wzgledem innego atomu wyszczegdlniajgc
odlegtos¢ miedzyatomowa, kat miedzy wigzaniami i kat torsyjny. (Z-macierz
mozna tez utworzy¢ innymi sposobami — patrz [1]). To, ktéry atom uwazamy za
wyjsciowy i wzgledem ktérego ustalamy wspotrzedne pozostatych atoméw w

czgsteczce, jest sprawg dowolng.

Kazda linia Z-macierzy opisuje potozenie jednego atomu. Numer linii jest taki
sam, jak numer atomu (linia pierwsza opisuje atom, ktory obraliSmy sobie jako
atom nr 1, i tak dalej). Linia ma nastepujgca konstrukcje (przecinki nie sg
konieczne, wystarczg spacje):

[Etykieta atomu n], atom 1, [odleglo$¢ atomu n od atomu 17,
atom 2, [kat (atom 2, atom 1, atom n)], atom 3, [kat

torsyjny (atom 3, atom 2, atom 1, atom n)] [,nieocbowigzkowe
parametry formatujace]



Wynika stad, ze kazda linie czyta sie ,od konca”. Jesli mamy na przyktad

(...)
H1 1.480 2 105 3 180

nalezy jg odczytywac w ten sposob:

H1 1.480 2 105 3 180
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Odlegtos¢ miedzy atomem 1 (ktérym$ z poprzednio okreslonych w wyzszym
wierszu Z-macierzy) a obecnie rozwazanym atomem o etykiecie H wynosi
1.480 A.

H1 1,480 2 105 3 180
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Kat utworzony przez atom 2 (zdefiniowany w wyzszym wierszu), atom 1

(zdefiniowany w wyzszym wierszu) i atom H (obecnie rozwazany) wynosi 105°.

H 11,480 2 105 3 180
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Kat torsyjny zdefiniowany poprzez podanie czterech atomoéw (atom 3, atom 2,

atom 1 i atom H) wynosi 180°.

Przyktadowo, nadtlenek wodoru o ponizszej strukturze i numerowaniu atomow

Q.
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Ma nastepujgcg Z-macierz:

H

010.9

02 1.4 1 105.0

H3 0.9 2 105.01 120.0

Szczegébtowa instrukcja i objasnienia poszczegdlnych krokéw

Ponizej szczegodtowa instrukcja postepowania podczas pracy z programem
HyperChem. Trzymaj sie jej $ciSle, a w razie probleméw powiadom

prowadzgcego ¢wiczenie.



Optymalizacja geometrii formaldehydu

1. Kliknij File->New. W oknie Job Entry, w obszarze Molecule Specification

utworz Z-macierz formaldehydu uzywajac konwencji oznaczania atomow

jak na rysunku ponize;.
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Zastosuj ponizsze dane:

Dtugosc wigzania C=0: 1.1480 A
Dtugos$é wigzania C-H: 1.0914 A
Kat HCO: 122,14°
Kat torsyjny: 180°
2. W obszarze % Section utworz Checkpoint (tymczasowe miejsce w
pamieci na wyniki obliczen) uzywajgc polecenia %Chk=<dowolna

nazwa>. Zoptymalizowana struktura zostanie zapisana w tym zbiorze.

3. W obszarze Route Section wpisz polecenie stuzgce do obliczen
optymalizacyjnych geometrii w bazie 6-31G*, za pomocg obliczen RHF

(Restricted Hartree-Fock). Polecenie brzmi:
#RHF/6-31G(d) FOpt=Z-matrix Test

4. W obszarze Title Section wpisz tytut obliczen, dowolng nazwe, np.

»,Optymalizacja formaldehydu”.

5. W obszarze Charge & Multipl. podaj wartos¢ catkowitego tadunku

molekuty i multipletowos¢ termu, czyli wpisz 0, 1.

6. Nacisnij przycisk Run i poczekaj na koniec obliczen.



Obliczenia czestosci drgan formaldehydu

7. Wpisz w Job Entry polecenia ponizsze polecenia pozwalajgce obliczy¢
czestotliwosci drgan
%Chk = <dowolna nazwa>
# RHF/6-31 G(d) Freg Geom=Allcheck Test
Obliczenia czestosci formaldehydu
0,1
Zauwaz, ze w zbiorze nie ma linii, ktéra wprowadza zoptymalizowang
geometrie w postaci Z-macierzy dla formaldehydu. Jest ona
niepotrzebna, bowiem za pomocg komendy $Chk =<dowolna nazwa>
oraz polecenia Geom=Allcheck, zadanie liczenia czestosci (Freq)

pobiera potrzebng Z-macierz ze zbioru <dowolna nazwa>.

Porownanie czestotliwosci drgan formaldehydu z eksperymentalnymi

wartosciami otrzymanymi metoda spektroskopii IR i Ramana

8. Z widm

Czestosc Gaussian 03W

(eksperymentalna) (teoretyczna) IR Raman

Interpretacja otrzymanych drgan normalnych formaldehydu



9. Spojrz na standardowg orientacje czagsteczki (Standard orientation)

w stanie rownowagi
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Spéjrz na wychylenia atoméw z potozenia réwnowagi dla drgania

1804,46 cm™ podane w ponizszej tabeli:

Atom AN X Y Z
1 6 0.0 0.0 0.58
2 8 0.0 0.0 -0.41
3 1 0.0 -0.46 -0.19
4 1 0.0 0.46 -0.19

Te wartosci oznaczajg, ze wegiel i tlen poruszajg sie w przeciwnych

kierunkach (wzdtuz osi

Jest to drganie

rozciggajgce grupy

karbonylowej (C=0) z niewielkim udziatem drgania zginajgcego kat

H-C-H. Drganie obrazuje ponizszy rysunek:



Wykonaj analogiczne tabele dla pozostatych moddéw drgan, zilustruj je

graficznie i podaj interpretacje rodzaju drgania.

Obliczenia wielkosci termochemicznych

10. Gaussian oblicza réwniez wielkosci termodynamiczne, takie jak energia

cieplna, pojemnos¢ cieplna oraz entropia. Znajdz te wartosci i poréwnaj

je z wartosciami eksperymentalnymi.

Energia wibracyjna w temperaturze 0°K (Zero-Point Energy)

11.Znajdz energie wibracyjna w temperaturze 0°K (Zero-Point Enerqgy).

Odpowiedz, dlaczego czagsteczka drga w temperaturze, w ktdrej zgodnie

z klasyczna fizyka zamiera wszelki ruch?
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