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Dynamika molekul

Jak se molekuly hybou?
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Dynamika molekul — typy

e Celkovy pohyb molekuly se da rozlozit do
jednotlivych pohybu:
* Translace molekuly
* VVibrace vazeb - Kmity
* Rotace molekuly
* Pohyby elektronu kolem jader



Translace



Kineticka teorie plynu

snazi se vysvétlit makroskopické chovani plynu na
zakladé chovani jednotlivych molekul

Predpoklady:
1. plyn = castice s nahodnym pohybem
2. velikost ¢astic << draha mezi narazy

(Vééstic<<vnédoba) 5
3. zadna interakce .
v v s 7 v L ® e
(kromé pruznych srazek) => o« o0 o
]
veskera energie je E, . .
® L] :II
[ ] ] s .




- (Tlak plynu

area= bc

£ _Almu,) _ mu’
At a
F _F _mu; mu;
Y,
m(u;)
P=7y

narazy molekul do stén nadoby

sila odrazu od nadoby

A(mu,)=2mu,,

2a

2a =UAt = At = —

u

X

protoze jsou pohyby v x,y,z nezavislé a

stejné

m(<uf>+ <u§>+<u22>)

p= oy =
M) me?

P=" T

P:ch2




Stredni kvadraticka rychlost

5 _ Nmc? _ o2 3PV e Ze vztah( pro tlak a pro
IV m stavovou rovnici idedlniho
) L 2(g) PV
<Ek>: 5 —C = _—_— Kineticka energie(E,) i
5 stredni kvadraticka rychlost
pV =~ N(E,) = NKT (c)
3 zavisi na teploté.
(E ) ==KkT
2
3KT
C=,—




Maxwellova distribuce rychlosti

* rychlost (velikost i smér) jednotlivych molekul se
neustale méni,

* ALE rozdéleni rychlosti na case nezavisi,

* rychlost pohybu v trojrozmérném (3D) prostoru lze
rozlozit na 3 translacni slozky podle os x, vy, z

* Maxwell (1860):

% _M_V2 o -:.:' .'
f(V):47ZV2(27ZIVIRTj e 2RT °"® )




Maxwellova distribuce rychlosti
R)
2 —My?
f(v)=47t[ ] V- exp [W]
S V, _ 2RT
22 ?;’;i; ~ [8RT
o C D V = | =
113 ™
3 > g 3RT
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Molecular Speed




Maxwellova distribuce rychlosti
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IDEALNI PLYN (IP)

* hypoteticky systém, zjednoduseny model

* soustava Castic se zanedbatelnym vlastnim objemem (lze stladit na
nulovy objem), které na sebe silové nepusobi

* chovani realnych plyna se blizi IP tim vice, ¢im je nizsi tlak, popt. pfi
dostatecné zvysené teploté

 stavova rovnice IP: pV = nRT

e 1834 - Clapeyron, zahrnuje vysledky zkoumani Boylea, Gay-Lussaca a
Avogadra, popf. Charlese

Amedeo Avogadro

Louis Joseph Jacques Alexandre

1776-1856
( ) Robert Boyle Gay-Lussac Cesar Charles
(1627-1691) (1778-1850) (1746-1823)

Ve N
e "o T



ZAKONY IDEALNIHO PLYNU

(izotermicky déj)

* Boyle-Mariottliv zakon — vztah mezi objemem a tlakem plynu pfi konstantni teploté

(izobaricky déj)

pV = konst.

* Gay-Lussacliv zdkon — vztah mezi teplotou a objemem plynu pfi stalém tlaku

— = konst.
T ons

* Charlestiv zakon — tlak plynu je pfimo umérny jeho termodynamickeé teploté
(izochoricky déj)

Pressure, p

temperature, T

Volume, V

— = konst.
T ons

izobary

Volume, V

pressure, p

Extra polaliﬁim

Temperature, T

Pressure, p

izochory

"," // DEcreasing
v@lume

Exlrapolatlﬁ)n

Tem peratu re, T



Stavova rovnice idealniho plynu

pV=nRT

R - univerzalni plynova konstanta
R =ks.N,=8,314 ) K mol*



Platnost idealniho tlaku

PVm 400 K
kPa dm3mol-1 A

3000 | goOlis
2500 k 300 K
250 K

2000 : — vV

0 1000 2000 3000
p/kPa

Obr. 2.3: Zavislost pV,, na p u dusiku pro nékolik teplot. Pri teplotach 300 az 360K je
Boyletv zakon splnén v Sirokém rozsahu tlakiu



STAVOVE CHOVANIi SMESI IDEALNICH PLYNU

Stavova rovnice plati i pro smési vzajemné nereagujicich plyna (plyny A,B,C,...atd.)

pVS = (nA + Ng + N¢e + )RT

V.... objem plynné smési; p...celkovy tlak soustavy

Podélenim rovnice V, dostaneme:

p_ (n,+n_, +n_+..)RT
V.

Z rovnice plyne Daltontliv zakon — celkovy tlak plynné smési je dan
souctem parcialnich tlaku vsech jejich slozek

P=DPa+Pp+Pct+ " tDPn
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Parcialni tlaky

Parcialni tlak slozky plynné smeési je tlak, ktery by tato slozka méla,
kdyby sama vyplnovala cely objem smési

naRT
Pa = Ve
Porovname-li parcialni tlak nékteré ze slozek s tlakem celkovym:
naRT
Pa _ Vs _ "a _
p (g+ng+nc+-)RT ny+ng+nc+-- —
Vs

Zjistime, ze je primo umerny molarnimu zlomku plynné slozky ve
SmMesi:
Pa = XaP



Daltonuv zakon a
objemova kontrakce

* Daltonuv zakon

* idealni plyny!
e soucet parcialnich tlaku vsech slozek se rovna celkovému
tlaku smési plynu.

P=P+P,+Ps+...+ P

* Objemova kontrakce - vliv interakci = potencialni energie

* realné plyny
(interakce) p 7 pl T p2 i p3 T pn
* kapaliny V... #V_..n +V_..n
kap ml1*" "1 m2*" "2

(rozdilné objemy molekul)



Vibrace



Kmity — vibrace molekul

e Atomy jsou ,kulicky na pruzinkach®

* Vazby

* Harmonicky oscilator
* na castici pUsobi proti sméru vychylky sila
F = —kx (Hook(v zakon)
e Kvantove:
e dP
2m dx

1 2
Epor = Ek("” — 1)

22
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ator - resen|

&

Harmonicky osci

E
 vysledkem reseni je vztah pro

energii

n
vibracni kvantove cislo

E =(n1, +%)hv, n,=0,1,2,..

* dusledkem reseni:

* nenulova energie zakladniho vibracniho stavu =
zero-point vibrational energy (ZPVE)

* | pfi 0K je populovan zakladni vibracni stav a systém stale vibruje



Harmonicky oscilator - dusledky

e Reseni o .
12 k... silova konstanta oscilatoru
k m ... efektivni hmotnost paru
E =(n+1/2)hv=(n+1/2)ﬁ(— o mm
m%ﬁr M,y = 17752
ml + H’Iz

* povolené prechody jen mezi sousednimi hladinami
An =1




Harmonicky osci

molekula v/ cm k/N-m- ro/ pm

H, 4401 510 74.1

D, 2990 527 74.1

H3>Cl 2886 478 127.5

H™®Br 2630 408 141.4

H127] 2230 291 160.9 £/av

160160 1556 1142 120.7

4NN 2330 2243 109.4 ol

12C160 2143 1857 112.8
Spektrum — pozice piku 5

Silova konstanta

ator — priklady

Vzdalenost
rovnovazné polohy

k>k>k

x/A




Limity harmonické aproximace

: : , 1
* Aproximace kvadratickou funkci Epor = 5 k(r —10)*
* Plati jen blizko rovnovazné polohy

* Realné molekuly mohou disociovat
* VyssSi vibracni stavy jsou blize — Morseho potencial

1 —a(r—rmn
E=5ED(1—€ ‘ }T

\ _

——

\ /

\g/ realné vibracni stavy




Vibrace viceatomovych molekul

* Dvouatomové molekuly
* jediny vibracni mod
* Natahovani vazby — bond stretching

* VViceatomoveé molekuly

* komplexni pohyb, da se rozlozit do vice vibracnich madu
* nelinearni molekula 3N —6

linearni molekula 3N -5
* H,0:3x3-6=3

CO,:3x3-5=4



Vibracni mody

1595 cm™’ 3652 cm™" 3756 cm™’

Vv

667 cm~’ 667 cm~’ 1388 cm™’ 2349 cm™’



Vibrace — jaké to jsou energie

* vinocet vibracnich méda — fadove okolo 1000 cm™
* jaké to odpovida energii a vinové délce?

1 ~ _ infracervené
A=V:aﬂ=m=10 BCIII,=10 Sm tepelné Zé‘fe;"llr

8

c . 3.10 N

E=h—=662510"""=210"J=0.1eV
A 10

E=210"-N, =12kJ/mol

* vibracni excitacni energie cca ~ 0.1 eV
* vinové délky fotont > 25000 nm => IR

 elektronova excitace vyzaduje ~10 eV
* vinové délky fotoni < 1000 nm => UV-VIS



Ohrev molekul

e zahrivanim molekul dochazi k excitaci vyssich
vibracnich hladin molekuly,

eVvV/

hladiny,

* pri teploté absolutni nuly (-273.15 °C=0K) je
obsazena jen zakladni vibracni hladina (

 za béznych teplot (300 K) jsou dominantné
obsazeny jen zakladni vibracni stavy



Vibracni spektra molekul

* kazda molekula ma vibracni spektrum

* Vibrace lze excitovat svetlem v oblasti IR
e Nejcastéji tzv. stredni IR oblast (400-4000 cm-1)

* vibrace molekul Ize studovat pomoci
* IR - zména dipdlového momentu
* Ramanova spektroskopie — zmeéna polarizovatelnosti



IR spektrum

100 -
[rr—— (—\
80 1
lo
b0 4
| I I
i J A, =-logT, =-log—~ =log—~
0=(=0 1 0.4 I;

20 o - — —-e

<:| latka absorbuje fotony o daném vinoctu (pozorujeme pik)

0 ] r :

T T = T
2800 2500 2200 1900 1600 1300 1000 700
Wavenumber/cm™*



Vypocty IR spekter - Entos.Al

* VVypocty na cloudu — free for academics — upol email

* Méreni délky vazeb a uhl

e Vypoclty (GFN1-xTB)
Parcidlnich naboiju

Energie disociace vazeb (BDE)
Konformery

Skeny koordinat

IR spektra — vibrace
Molekulova dynamika
Orbitaly

* H,0 - https://envision.entos.ai/edit/molecule/34482
* CO, - https://envision.entos.ai/edit/molecule/34488



https://envision.entos.ai/edit/molecule/34482
https://envision.entos.ai/edit/molecule/34488

Rotace



Rotace molekul

 rotace molekul jsou kvantovany, “rotacni“ kvanta
molekul jsou mala ve srovnani s vibracnimi a
elektronovymi

e oddélené se studuji rotace
e dvouatomovych m.,

linearnich m.,

symetrickych setrvacniku,

sférickych s.

asymetrickych s.



Dvouatomové molekuly = tuhy rotor

e aproximace tuhého rotoru (délka vazby se behem
rotace nemeni)

"

. ,
E =—J(J+1) J=0,1,2,3,..
21 rotacni kv. Cislo

E = thJ(J+1) moment setrvacnosti [ = M@fﬁ"z

é: vn+1 _Vn = 2B" B = }:
> 1 Ic

rozdil dvou rot. hladin
O AJ = +] vybérové pravidlo

nenulovy dipdlovy moment




Priklad: Rotace HBr

16410 7ke O
mr - e g 6 1
r=141pm
— 4 4.40-21 o
B=8473¢cm
2 |
0+




Rovibracni spektrum HCI

Vibration-Rotation Transitions ==
Transitions from the ground vibrational \1 2——
state to the first excited state of HC ol P

with a change A = £ 1 in rotational
angular momeantum.

v=0
Transitions v=0, | to v=1, 1

J=i—=1

Transitions v=0, | to v=1, -1

35':' j=1—=0

NA T
n” |

A ll_‘) l!._.-"l \JII I'lq_"‘II - L.J | I | |
8.00 8.20 8.40 8.60 8.80 9.00 a.20 x1013
Frequency (Hz)

1

e
_ Center fraquency
for v=0—v

-
{_
C
-
-




Finalni srovnani energii
* elektronova excitace - vyzaduje E ~10 eV

— vinové délky fotonu < 1000 nm
— studuje se v oblasti UV-VIS

* vibracni excitace - E > 0.2 eV
— vinové délky fotond > 25000 nm, ~1000 cm™!
— studuje se v oblasti IR

* rotacni excitace - E > 0.003 eV
— vinocty fotont ~10 cm™
— studuje se v oblasti far IR, mikrovinné

* Translace — neni kvantovana



Podékovani

* VVytvoreno na zakladé podkladu
* Prof. Otyepka
e Dr. Kihrova



N\ A4

Interakce se zarenim — priste

e Zareni — definuje vinova délka (1/frekvence)

* Podle typu zareni
* Radiové ->spiny jader -> NMR,

Mikrovinné -> spiny elektronl -> EPR,
rotace -> rotacni spektroskopie,

InfraCervené -> vibrace vazeb -> IR

Viditelné -> valencni elektrony -> UV-VIS, Raman
absorbce, excitace, fluorescence

Ultrafialové -> valencni elektrony -> UV-VIS
Rentgenové -> vnitrni elektrony -> X-Ray, XRD, difrakce
Gamma -> jadra -> jaderny rozpad, SPECT



	Snímek 1: Úvod do obecné a fyzikální chemie KFC/UOFCH a KFC/SAM  5. Dynamika molekul
	Snímek 2: Osnova kurzu
	Snímek 3: Dynamika molekul
	Snímek 4: MM vz MD
	Snímek 5: Dynamika molekul – typy
	Snímek 6: Translace
	Snímek 7: Kinetická teorie plynů
	Snímek 8: Tlak plynu
	Snímek 9: Střední kvadratická rychlost
	Snímek 10: Maxwellova distribuce rychlostí
	Snímek 11: Maxwellova distribuce rychlostí
	Snímek 12: Maxwellova distribuce rychlostí
	Snímek 13: IDEÁLNÍ PLYN (IP)
	Snímek 14: ZÁKONY IDEÁLNÍHO PLYNU
	Snímek 15: Stavová rovnice ideálního plynu
	Snímek 16: Platnost ideálního tlaku 
	Snímek 17: STAVOVÉ CHOVÁNÍ SMĚSI IDEÁLNÍCH PLYNŮ
	Snímek 18: Parciální tlaky
	Snímek 19: Parciální tlaky 
	Snímek 20: Daltonův zákon a  objemová kontrakce
	Snímek 21: Vibrace
	Snímek 22: Kmity – vibrace molekul
	Snímek 23: Harmonický oscilátor - řešení
	Snímek 24: Harmonický oscilátor - důsledky 
	Snímek 25: Harmonický oscilátor – příklady
	Snímek 26: Limity harmonické aproximace
	Snímek 27: Vibrace víceatomových molekul
	Snímek 28: Vibrační módy
	Snímek 29: Vibrace – jaké to jsou energie
	Snímek 30: Ohřev molekul
	Snímek 31: Vibrační spektra molekul
	Snímek 32: IR spektrum 
	Snímek 33: Výpočty IR spekter - Entos.AI
	Snímek 34: Rotace
	Snímek 35: Rotace molekul 
	Snímek 36: Dvouatomové molekuly = tuhý rotor
	Snímek 37: Příklad: Rotace HBr 
	Snímek 38: Rovibrační spektrum HCl
	Snímek 39: Finální srovnání energií
	Snímek 40: Poděkování
	Snímek 41: Interakce se zářením – příště

