Wyktad 5

Obliczanie drgan
harmonicznych czgsteczek



Drgania harmoniczne czasteczek




Czasteczka dwuatomowa W jednym wymiarze
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Porownanie krzywej energii potencjalnej czasteczki wodoru z krzywa
odpowiadajacg energii odksztatcenia wigzania H-A w mechanice molekularnej
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Rownania ruchu

d?x

m dtzl F1=k[(X2 Xl) do]
d?x

m, dt22 = Fz :—k[(X2 _Xl)_do]

Rozprzgegamy rownania. Najpierw dodajemy je stronami.

d’x,
m —k|(x,—x)—d°]-k[(x,—x )-d°]=0
Definiujemy:
« m,x, + m,X,
M m +m,
Witedy:
d°Xe,, 5




Nastepnie dzielimy pierwsze rOwnanie przez m, a drugie przez m, i
odejmujemy pierwsze od drugiego:
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2 ——21= (22 1):_H1[(X2_X1)_d0]_m_2[(xz_Xl)_do]:

Definiujemy:

m,m
=(x, =%, )—d"’ =12
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Witedy:
d’y Kk
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Xep (1) = X2+ V0t
y (t) = Acos(a)’[ + gg) @ = E Czesto$¢ kotowa drgan [rad*s]
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v=wl2r Czestosé drgan [cykl*s]
A=clv Dtugo$¢ fali [nm]

v =1/ 1 Liczba falowa [cm™]
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Rownania ruchu

d2q_ 3n * _
J:

Uwaga: masy odpowiadajg wspotrzednym 1 sg uszeregowane w kolejnosci
m,,m,;,m;,m,;,M;;,M,;-..,My,My,My (indeksy rzymskie numerujg atomy).

Definiujemy:

r=m (g~ )



Witedy:
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W postaci macierzowej:

[ ky Kz

m, m;m,

d%F Ko ke
3n1 k3n,2

\\/7 m,,m,

k13

yon

Y ml 3n

k2,3n

=]

m,m,

\




Diagonalizujemy macierz W.

(02 0 o 0
0 2 .00
W = VQV” Q= - % -
\() o -- a)?fn)

Wtedy rownania ruchu mozna zapisa¢ nastepujaco:

2% Mnozymy obustronnie przez VT i wykorzystujemy
dr Tw _ Y
e ==VQV'r tozsamos¢ VVT=I
o 4°F _ d?(vF)

=—QV'r
dt* dt®




Definiujemy nowe zmienne:

E=V'r

3n 3n
Gi = ;vjirj = ;Vjiﬁ(qj _q,;)

Po tej operacji rOwnania sg rozprzezone:

2
% =-Q¢ Posta¢ macierzowa:
t
d’ L, e )
L= —’E, i=12..3n Dla kazdej wspoétrzedne;:
dt | |
Rozwigzanie:

&(t)=Acos(ot+e,)  1=12,...,3n



WhnioskKi:

1.

Uktad podlega 3n czystym drganiom o czestosciach kotowych wy,
®,,..., W3,; te drgania 1 czestosci nazywamy odpowiednio
drganiami normalnymi i czesto$ciami normalnymi.

. Jezeli nie dzialajg sity zewngtrzne to odpowiednio 5 (czgsteczki

liniowe) 1 6 (czasteczki nielintowe) z nich odpowiada
przesuni¢ciom lub obrotom 1 ma czestosci zerowe.

. W kazde drganie sg uwiklane wszystkie jadra atomowe wskutek

tego, ze wspotrzedna € odpowiadajgca temu drganiu jest liniowg
kombinacjg wspotrzednych jader atomowych. Aby wyliczy¢
wychylenie wspotrzednej j odpowiadajgce drganiu normalnemu 1
nalezy pomnozy¢ warto$¢ &;(t) przez v;



Przyktad: drgania normalne czasteczki wody obliczone
potempiryczng metodag PM3

symetria
1A, 1B, 2A,
liczba falowa [cm™!]
1880.4 3516.9 3589.9

X 0.0061 0.6808 0.6921
H,y -0.6804 0.0000 0.0451
z 0.0000 0.0000 0.0000

X -0.1664 -0.2139 -0.1190
< 0O,y 0.2153 -0.1654 0.1539
z 0.0000 0.0000 0.0000

X 0.6569 0.1716 -0.2182
Hyy -0.1774 0.6588 -0.6584
z 0.0000 0.0000 0.0000



Porownanie eksperymentalnych cz¢stosci drgan z obliczonymi w polu sitowym
AMBER’84 (Weiner et al., J. Am. Chem. Soc. 106, 765-784 (1984)).

P

assignment exptl ¥ caled v®

Benzencd

Out of Plana
Fiy 410 413
B 03 703

In Plane
Eye 606 616
Ag 042 949
Biu 1010 972
iy 10381486 1182
B.y, 1310 1596
E,q 1596 1544

N-methylacetamide®
A" Qur of Plane

peptide torsion 192 194
C=0 out of plane wag 600 598
N-H out of plant wag 135 718

A" In Plane
C-N-CH, bend 59 315
CH, bend 439 452
amide 1V 28 591
CH,-C stretch 883 B8
C—N streteh P120 1023
amide 111 L300 1298
amide 11 1369 1588
amide [ 1660 1667

N=H siretch 3306 3304



Intensywnosc¢ pasm w podczerwieni (absorpcja)
| widmie Ramana (rozpraszanie)

au : oo\’
Iabs’” @ Iscatt'” %

podczerwien Raman

u — moment dipolowy czgsteczki
o — polaryzowanosc czgsteczKki
g — wspotrzedna normalna odpowiadajgca drganiu



Drgania czgsteczki CO,

Raman: 1335 cm™!
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IR: 667 cm™1



Badanie drgan normalnych makromolekut

 Siecl Kirchhoffa

1 jezeli odlegto$¢ miedzy resztami < dcut

klj — S

\0 w przeciwnym przypadku

« Siecl gaussowskie

d?.
kij = exp( 2:2)




Przyktady drgan normalnych biatka BPTI (reprezentacja wektorowa)

(obliczenia przy wykorzystaniu serwera http://apps.cbu.uib.no/webnma3)

Takze: program do obliczania modéw normalnych opracowany przez laboratorium
prof. Siergeia Grudinina: https://team.inria.fr/nano-d/software/nolb-normal-modes/


mode_animation_sepPage.htm

