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Uloha V.S ... etanol & metanol? 10 bodi; primér 7,20; fesilo 35 student

Vazebnd energie molekuly fluoru je priblizné 37 kcal /mol. Pokud uvdzime dosah vazebnych inter-
akef priblizné 3 A od optimalni vzdélenosti, jakou (pramérnou) silou musime pusobit, abychom
molekulu roztrhli? Spocitejte ,tuhost®“ molekuly fluoru, pokud by uprostied tohoto rozmezi
pusobila sila o velikosti této priumérné sily. Jaka by byla vibracni frekvence této molekuly?
Srovnejte s experimentalni hodnotou 916,6 cm™*. (4b)

Zkuste pomoci Psi4 spocitat disociacni krivku Fa a prolozit ji v okoli minima parabolou.
Jakd vdm z ni tentokrat vyjde energie vibrac¢nich prechodii? (3b)

Mate dvé lahve alkoholu, které vam prisly prinejmensim podezrelé. Vzali jste je tedy do la-
boratore a ziskali z nich nasledujici Ramanova spektra. Pomoci programu Psi4 spocitejte, na
jakych frekvencich jsou vibracni prechody molekul metanolu i etanolu, a na zakladé toho od-
hadnéte, ve které lahvi je metanol a ve které etanol. Miizete vyuzit priblizné geometrie etanolu
a metanolu, které jsou soucdsti zadani na webu. (3b)
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Obr. 1: Ramanovo spektrum lahve A Obr. 2: Ramanovo spektrum lahve B

Alkohol od Mikuldse?!

Na vypocet sily si vystac¢ime s tim nejzdkladnéjsim vzoreckem pro vypocet prace, £ = Fx.
Abychom predesli problémium s jednotkami, pfevedeme vsechny veli¢iny na jednotky SI. Sila
v tomto pripadé bude F' = % = 8,56 - 107 '°N. Tuhost pak ze vzorce F = kx vyché-
zi k = % = 5,7N/m. Vsimnéte si, Ze jsme se dostali uz do normdlnich hodnot pro
makroskopické objekty, prestoze se jednd o molekulu!

Nakonec spocitdme frekvenci z
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coz odpovid4 pfiblizné 100cm~!. Na to, jak drasticky jsme udélali odhad, to je vlastné velmi
dobré shoda.

Pokud chceme presnéjsi odhad, tak vezmeme molekulu fluoru a v programu Psi4 pomoci
Hartree-Fockovy metody v bazi cc-pvdz ziskdme celou potencidlovou kfivku. To udélame tak,
ze si pripravime vstup, ktery vypada
set basis cc-pvdz
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energy('HF'),

a postupné dosazujeme za XXX jednotlivé mezijaderné vzdalenosti. Kazdy takovy soubor pak
spustime v programu Psi4 a ziskdme energii. Kdyz pak vyneseme zavislost energie na vzdale-
nosti, dostaneme nésledujici krivku.
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Obr. 3: Potencidlova ktivka molekuly fluoru.

Pro proklddéani vybereme jen body v okoli minima a prolozime jimi parabolickou funkci
f(@) = 3k(z — Tmin)?> + Emin. Vysledny fit miZeme vidét na nasledujicim obrézku, kde jsme
svétle Sedou barvou zaznacili ty body, které jsme z fitovani vyradili.

Dostali jsme nasledujici parametry k& = 1,89 Ha/A? umin = 1,367 A a Enin = —198,689 Ha.
Pro nas je podstatny jen parametr k, ktery ma v jednotkdch SI hodnotu 824 J/mg. Po dosa-

zeni do vzorce pro frekvenci f = i\/% ziskdme hodnotu 36,4 THz, coz odpovidé prechodu

27n
na 1213cm~ 1.

To uz je o dost lepsi shoda nez predtim, ale kdybychom chtéli vysledek jesté presnéji,
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Obr. 4: Potencidlova ktrivka molekuly fluoru, aproximovand v okoli minima parabolou.

museli bychom pouzit néjakou vyrazné lepsi metodu pro vypocet energie molekuly. Na zaveér
se slusi dodat, ze pokud misto fitovani pouzijeme energii ziskanou pfimo z Psi4 pomoci druhé
derivace, dostaneme 1180 cm™*, a pokud numericky vyfesime Schrédingerovu rovnici pro jadra,

dostaneme 1174cm™ .
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Pro feseni posledni tlohy pouzijeme pripravené geometrie a vytvorime z nich vstupni sou-
bory pro metanol

set basis cc-pvdz
molecule Met{
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Po jeho spusténi dostaneme nésledujici frekvence (v cmfl)

0.014321
0.111960
0.044506
-0.871149
0.954084
-0.068199
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344.7353  1155.1089  1184.1534 1265.1312 1489.7828  1597.6150
1600.4981 1612.5931 3151.1258 3203.9524 3276.1868 4154.4543

Podobné frekvence pro etanol (v cm™!)

273.3196 314.2444 444.6461 877.5750 972.2065  1125.5706
1208.7315 1275.9318 1382.3368 1403.6507 1506.6482 1578.0625
1583.8727  1603.8039 1637.3176  3141.0952 3170.6320 3183.8335
3259.2164  3267.7417  4154.9101

Pokud nyni zaznac¢ime vypocitané pozice do grafii, dostaneme nésledujici obrazky. V ném jsou
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Obr. 5: Ramanovo spektrum lahve A Obr. 6: Ramanovo spektrum lahve B

Cervenou Carou vyznaceny vypocitané ¢ary etanolu a pod nim modre ¢ary metanolu. A¢ jsou
ve spektrech nesrovnalosti, vcelku bezpeéné muzeme usoudit, ze v levé lahvi A je etanol a
v pravé metanol.

Voditek k tomu je nékolik. Jednak levé spektrum m4 ¢aru mezi 400 cm ™! az 500 cm ™!, kterd
v pravém spektru chybi. Spocitané spektrum metanolu nema zadny mod, ktery bychom tomuto
piku pfitadili. Dale méame v levém spektru velice intenzivni pik na 900 cm ™, ktery opét nemé
protéjsek ve spocitaném spektru metanolu, ale naopak velice presné odpovidd jednomu z médu
etanolu. Na zavér okolo 3000 cm ™! mizeme v levém spektru rozlisit nejméné 4 piky, ale vypocet
pro metanol v této oblasti pfedpovida jen 3. Naopak pro etanol ndm zde vychazi pika 5, a¢ jsou
posunuté k o néco vyssim energiim.

Kazdopadné to vSe nas utvrzuje v nasem zavéru, ze v levé lahvi je etanol. Ostatné to jsme
mohli tipnout uz jen z toho, ze levé spektrum ma mnohem vic piki, protoze pro etanol oceka-
vame 3 -9 — 6 = 21 vibra¢nich médu, zatimco pro metanol jen 3-6 — 6 = 12.
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