WYKLAD NR 3

OPIS DRGAN NORMALNYCH
UJECIE KLASYCZNE |
KWANTOWE.
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Najczesciej stosowang metodq obliczania drgan i statych sitowych jest metoda Wilsona. W
metodzie tej opisu drgan dokonuje sie za pomocq wspdtrzednych wewnetrznych. Metodyka
obliczen sprowadza sie do rozwiqgzania rownania Lagrange’a.
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W  ktérym i=1,2,3,..., (3n-6). Réwnanie opisujgce energie potencjalng jako funkcje

wspotrzednych wewnetrznych w przyblizeniu harmonicznym oddaje zaleznos¢:
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Okreslenie energii wewnetrznej jako funkcji wspodtrzednych wewnetrznych generuje
problem zwigzany z uwzglednieniem masy atoméw. W przypadku czgsteczek
wieloatomowych niemozliwym jest zastosowanie pojecia masy zredukowanej dlatego tez
nalezy utworzy¢ zbiér wspétczynnikédw g;; na podstawie znanych mas atomowych, dtugosci
wiqzan w stanie rownowagi i kqtéw miedzy wiqzaniami. Zbiér wspomnianych
wspotczynnikéw tworzy tzw. macierz G. Dla molekuty dwuatomowej macierz G zawiera
tylko jeden element i jest nim element g;; réwny masie zredukowanej (masa zredukowana

mim,

rowna jest . W molekule tréjatomowej nieliniowej element g;, ma postaé:
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Podobnie inne elementy macierzy G sq tworzone z wykorzystaniem mas, dl ugosci
wiqgzan i tfrygonometrycznych funkcji kqtéw miedzy wigzaniami, sq one stabelaryzowane
dla réinych typéw molekut. Znajgc wspétczynniki kinematyczne g;; danej molekuty

mozna okreslié energie kinetyczng jej oscylacji zgodnie ze wzorem:
3n—6

1 . .
r=3 z 9ij §iSj
ij

Korzystajgc ze wzoréw opisujgcych energie potencjalng i energie kinetyczng jako

funkcje wspoétrzednych wewnetrznych mozna ostatecznie zapisac:
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Rozwiqzania powyzszego réownania maja postaé:
§j = Ejcoswt
Gdzie w = 2mv, a po dwukrotnym zrézniczkowaniu wobec czasu
L= — (2=, — —(2E.
§j = —w Ejcoswt Ont3




Po polaczeniu trzech ostatnich réwnan otrzymuje sie zespét 3n-6 rdédwnan
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W  postaci szczegdtowej réwnania te mozna rozpisaé w nastepujgce] formie:

(fii—9g110%)&1 + (fiz—9120%)& + -+ (fizn-6)—913n-6)®*)é3n—6) = 0
(fo1—92102)& + (f22—9220%)&5 + - + (fa3n-6)—92(3n-6) 0> )€ (3n—-6) = 0

(fan-6)1—9@n-6)0>)é1 + (fian-6)2—93n-6)20>)é + -

+ (fan-6)(3n—-6)—9 (3n—-6)3n-6)®0*)é3n-6) = 0
Zapisany powyzej uktad réwnai pozwala na znalezienie 3n-6 niewiadomych w? a wiec
czestosci drgan wszystkich 3n-6 oscylatorow molekuty na podstawie znajomosci
wspédtczynnikéw kinematycznych g;; i wspétczynnikéw dynamicznych jakimi sq state sitowe fij

tworzqgce macierz F opisywane| molekuty.




Uktad réwnan moze by¢ rozwiqzany tylko wtedy gdy wyznacznik u’rworzon? ze
wspotczynnikdw wystepujgcych w réwnaniach réwny jest zero czyli gdy spetniony jest
warunek:
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W formie rozwinietej

(f11—g11w2) (f12—912w2) (f1(3n—6)—91(3n—6)w2)
(f21—921w2) (f21_gz1w2) (f2(3n—6) _ 92(f’ﬂ’t—6)“)2
(fan-61—9Gn-610")  (fan-62—9Gn-620>) .. (fan_6)Gn-6) — 9G1-6)E3n-6)®>)

=0

Réwnanie zapisane powyze| nazywane jest réwnaniem wiekowym lub sekularnym. W
metodzie Wilsona zapisuje sie je w postaci macierzowej:

|FG — Ew?| =0
Gdzie E jest macierzq jednostkowq.
Spektroskopii szczegdlnie istotnym jest jednak tzw. odwrotne zagadnienie spektroskopowe
poniewaz czestosci drgan dajg sie wyznaczaé eksperymentalnie. Wykorzystujqc

statych sitowych. Z
molekut.




7

Wyznaczenie statych sitowych przy znajomosci czestosci drgan i geometrii molekuty
sprowadza sie do rozwiqzania réwnania wiekowego. Niekiedy rozwigzanie takiego
rownania jest jednak utrudnione poniewaz nie zawsze wszystkie drgania sq
spektroskopowo aktywne i wéwczas eksperyment dostarcza niewystarczajgcej czyli
mniejszej niz 3n-6 liczby statych sitowych. Rozwiqzanie tych trudnosci moze przyniesé
symetria molekuty, parametr statej sitowej bedzie wéwczas jednakowy dla tego samego
typu wiqzan bez wzgledu na ich liczbe. Pomocnym moze byé takze stosowanie
podstawienia izotopowego. Podstawienie izotopowe zmienia bowiem wspdtczynniki
kinematyczne nie zmienia zas statych sitowych. W spektroskopii oscylacyjnej otrzymujemy
wiec owe réwnania z tymi samymi niewiadomymi. Sytuacje moze uproscié¢ takze zatozenie,
ze state sitowe typowych wiqzan sq identyczne bez wzgledu na rodzaj molekuty i mogq
podlegac¢ stabelaryzowaniu. Niekiedy stosuje sie takze modele pola sit, w ktérych pomija
sie stale sitowe o ktérych mozna przypuszczaé ze sq bardzo mate w poréwnaniu z innymi
statymi. Punktem wyjscia modeli uproszczonych jest jednak zawsze ogdlne pole sit
walencyjnych, ktére obejmuje wszystkie state sitowe, na drugim biegunie rozwazan

znajduje sie natomiast pole sit walencyjnych, w ktérych wystepujq tylko gtéwne state sitowe
a pomija sie state mieszane. Najczesciej stosowanym przyblizeniem jest model Ureya-
Bradleya, ktéry operuje trzema rodzajami statych: K-rozciqgajgcymi, H- zaginajgcymi i —
repulsacyjnymi (odpychajgcymi).




DRGANIA NORMALNE



Drgania molekut

drgania, ktére nie powodujg przemieszczenia srodka
masy molekuty ani jej obrotu

Drgania normalne: jednoczesny ruch wszystkich zrebéw atomowych

molekuly odbywajqcy sie z jednakowq czestosciq i zgodnie w fazie

Rozciqgajqce symetryczne Nozycowe (zginajqgce) Skrecajqce

Wahadlowe Wachlarzowe
Rozciqgajgce asymetryczne

rodzaje drgan normalnych
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Opisu drgan czgsteczki mozna réwniez dokona¢ korzystajgc z praw mechaniki kwantowej.
Teoria opisujgca drgania w najprostszym przypadku opiera sie na przyblizeniu oscylatora
harmoniczngo. Hamiltonian zapisany we wspétrzednych normalnych ma wéwczas postaé:

3n—6 2 2
_ —nZ2 9% 1
Hosc — Z 2 an +EAiQi
i=1 L

Catkowita funkcja falowa réwna jest wéwczas:

Xosc = (Ql + QZr L) QSn—6) = le(Ql)XvZ (QZ)r "-'Xv3n—6(03n—6)

a catkowita energia oscylacyjna czgsteczki réwna jest sumie energii poszczegdlinych

oscylatoréw harmonicznych:
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Eosc — El + EZ + -+ E3n—6
== (Vl + 1/2)hV1 —+ (VZ -+ 1/2)hV2 -+ ---
+ (Van—6 + 1/2)hvs,

czyli innymi stowy energia catkowita moze by¢ wyrazona jaoko suma energii
poszczegdinych oscylatorow.

Jesli wezmiemy pod uwage czgsteczke wody wéwczas:

czgsteczka H,O jak wiadomo ma trzy drgania normalne o czestosciach: Najnizszym
poziomem energii jest poziom zerowy, dla ktérego wszystkie liczby kwantowe sq réwne
zeru, energia tego poziomu jest réwna sumie energii zerowych oscylacji i korzystajgc z
przyblizenia modelu oscylatora harmonicznego mozna zapisag, ze:
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czyli dla czgsteczki H,O wynosi okoto 4500 [1/cm]. Poziomy energii oscylacyinej

dla ktérych wszystkie liczby oscylaciji rowne sq zeru poza jedng nazywa sie tonami
podstawowymi. Pierwszym takim poziomem w przypadku H,O jest poziom
wzbudzenia drgania deformacyjnego . Pozostatymi poziomami sq poziomy opisane
liczbami kwantowymi (1,0,0) i (0,1,0). Jesli wzbudzona jest tylko jedna oscylacja, a
odpowiadajgca jej liczba kwantowa jest wieksza od 1 to odpowiadajgcy mu
poziom energii koresponduje do nadtonu. Dla H,O pierwszym takim poziomem jest
poziom opisany kombinacjq liczb kwantowych (2,0,0). Teoria pozwala réwniez na
rozwazanie pozioméw kombinacyjnych zwanych inaczej ztozonymi, czyli takich dla
ktérych wiecej niz jedna liczba kwantowa oscylacji jest wieksza niz 1.

Rysunek 1. Schemat
poziomdw oscylacyjnych
trzech oscylatorow
normalnych czgsteczki wody
oraz postaci ich drgan

normalnych




