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Boltzmannova razdioba

= omjer napucéenosti viseq i nizeg energijskog stanja u ovisnosti o temperaturi

= ovisno o primjenjenoj metodi vazan je udio vrsta u viSem i u nizem
energijskom stanju

= primjer:

atomske spektroskopske analiticke metode temeljene na emisiji izrazito su
ovisne o temperaturi plamena jer je signal rezultat koli¢ine pobudenih atoma

molekulske apsorpcijske i fluorescencijske metode manje su temperaturno
ovisne jer se mjerenja temelje na koli¢ini nepobudenih atoma

= na sli¢an nadin treba promatrati i druge metode, ovisno o nacinu
generiranja analitickog signala
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osnovna jednadzba:

N; = napucenost energijskog stanja viSe energije

N, = napucenost energijskog stanja niZze energije

gi, 9; = statisticke tezine energijskih stanja (degeneracija)
T = apsolutna temperatura (K)

= Boltzmannova konstanta:

k = 1.3806x10%2 J K1

= energija se moze izraziti kao:

[E=hlv=hlclV' =KI[T|

= Planckova konstanta: Max Planck
» Njemacka (1858.-1947.)
i
h = 6.626x1034 J s A

» Nobelova nagrada 1918.
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omjer napucéenosti energijskih stanja Wé

» smanjuje se s porastom AE
» povecava se s porastom T
> povecava se s porastom omjera gy/g;

konverzija jedinica energije

‘Tablica 24. Faktori konverzije za jedinice cnergije i vdgovargjuéih veliéina

L=hv=lcy=kT En=NAE
termodina-
valni broj frekvencija |micka tem- energija molarna energija
peratura
yfem™! »/MHz TIK Efa) EleV EjH* L | Em
/ ] ! ! - - kI mol~! |kcaly mol~*
cm~t 2 1 29 979,25 1,438 83 | 1,98648 % | 1,23985 x | 4,556 34 % 1,19629 x | 2,85921 x
x 10-% x 10-* X 107¢ X% 10-2 % 10-3
MHz 2| 3,33564 X 1 4,799 43 | 6,62620 x | 4,13571 x | 1,51983 x [ 3,99041 x | 9,53729 x
x 10-% x 10-1¢ x 107° x 10-te x 107 x 10-*
K 2| 0,695 008 20 835,8 1 1,380 62 % | 8,61706 x | 3,16669 x | 831434 x | 1,987 17 x
x 10-°% ¢ 10-3 x 10-¢ % 10~2 X% 10732
aJ 2| 50340,2 1,509°16 x 72431,1 1 6,241 45 | 0,229 367 602,217 143,933
x 10
eV 2 8 065,46 | 2,417 DGBX 11 604,9 0,160 219 1 0,036 749 0 96.186.7 23,0609
x 10
H 2 219475 6,579 68 x |315787 4,359 83 27,2116 1 2 625,56 627,523
x 10°
—kL 2| 83,5914 2,506 01 x |120,274 1,660 53 x | 1,03641 x | 3,808 71 % 1 0,239 006
mol % 106 x 1073 % 1072 X 10-4
kealw 41 349,75 1,0485 > |503,228 | 69476 x | 4,3363 x | 1,59357 x 4,184 1
mol x 107 % 1072 1072 x 103

* H (hartree, atomska jedinica cnergije) = 2hcReo
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1. IzraCunajte omjer natrijevih atoma prisutnih u pobudenom 3 p stanjui u
osnovnom stanju pri 2500, odnosno 2510 K.

Nj/N0 = gj/g0 exp(-AE/KT)
k = Boltzmannova konstanta = 1,38x102% JK1 L
AE = energijska razlika medju stanjima 400 460 500 550 €00 650 70C

g;, 9 = statisticki faktori odredeni brojem stanja iste
energije na svakom kvantnom stupnju

termodina-
valni broj frekvencija |micka tem- cnergija
peratura
Flem~ ! v/ MHz TIK Efa] Efev E[H*

emisijska linija

natrija prilikom em~! & 1 29 979,25 1,438 83 |/1,986 48 ¢\ 1,239 85 x | 4,556 34 »
3p>3s x 10-# \x\w" % 10-¢
AN =hiv hicW]
~ S
Ma = V'=1.698x104cm! =

1
AE = 1,698x10% cm! x 1,986x10°5 aJecm = A

1,698x10% cm x 1,986x10° cm =3,37x1019]

m

<
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N;/No = g//g, exp(-AE/KT)
3p—>3s

3s = 2 kvantna stanja = g, = 2
3p = 6 kvantnih stanja = g;=6
U

gj/g0 =6/2=3

T =2500 K:
N//Ng = 3 exp [- 3,37x1019 J/(1,38x10% JK'* x 2500 K)] = 1,72 x 10

T=2510K:
N//Ng = 3 exp [- 3,37x1019 J/(1,38x10% JK'* x 2510 K)] = 1,79 x 10

179x1074-172x1074 105006 =39 %

179x10~4
zaklju éak:
Temperaturna promjena za 10 K rezultira sa
4 % pove éanja broja pobu denih atoma natrija.
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2. U visokotemperaturnim izvorima natrijevi atomi emitiraju dublet prosje¢ne valne
duljine 1139 nm, kao rezultat prijelaza iz stanja 4s u stanje 3p. IzraCunajte omjer
broja pobudenih atoma u 4s i onih u osnovnom 3p stanju u:

a) plamenu acetilen/kisik (3100 °C);

b) najtoplijem dijelu induktivno spregnutog plazma izvora (=8000 °C).

N/N, = g/g, exp(-AE/KT)

E=hlv=hicli 4s - 3p

4s = 2 stanja=g;=2
A =1139 nm 3p=>6 stehnja =0y=6
a) T, =3100°C =T, =3373K gj/g(J =2/6 =0.333

b) T,=8000°C = T,=8273K
A =1139nm = vV =8779.63cml=
E;=8779,63 cm x 1,986x105 aJcm = 8779,63 cm™ x 1,986x10° x1018 Jcm = 1,774 x 1019 ]

a) N/N,=0,333 exp [- 1,774 x 10°1° J/(1,38x102% JK L x 3373 K)] = 7,86 x 102
b) N/N, = 0,333 exp [- 1,774 x 101° J/(1,38x102* JK x 8273 K)] = 7,24 x 102

3. IzraCunajte porast (%) kalijevih atoma u pobudenom stanju (u vakuumu), pri
¢emu dolazi do pojave linije kod 766,5 nm kada se temperatura povec¢a sa 1700 na
4500 °C.

T,=1700°C =T, =1973K
T,=4500°C = T,=4773K

A=766,5nm = 7 = 1.305x10% cm* = AE = 2,59x101° J
N/N, = e-8EKT
i

T,=1973K: N/N,=exp [- 2,59 x 10 J/(1,38x10% JKL x 1973 K)] = 7,37x10°5

T,=4773K:  Nj/N, = exp [- 2,59 x 101° J/(1,38x1023 JK-1 x 4773 K)] = 1,96x10-2

196x102-739x107 100 94 =09,6 %
196x10~2

porast (%) K atoma u pobudenom stanju =
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IR-Absorption :

1. Infrarotspektrum 2. Ramanspektrum

n- Raman-

Rayleigh-
Streuun,

INFRACRVENA

SPEKTROSKOPIJA

[E=hv(n+1/2), n=012,.]

V =1000 cm™t
T=20°C=T=293K

N/Ng = e-AEkT

AE=hlv=hlclv

N/N, = 0,0073

u energijski viSem stanju je manje od 1 % vrsta

4. IzraCunajte omjer napucéenosti za tipi¢nu vibraciju kod 1000 cm, pri sobnoj
temperaturi (20 °C).

N;/Ng = exp [-(1000 cm™ x 6,626x10734 Js x 3 x 100 cms™) /(1,38x1023 JK~* x 293 K)]




5. IzraCunajte omjer napucenosti rotacijske vibracije oko jednostavne veze
pri 50 cm1, pri sobnoj temperaturi (20 °C).

UV =50 cm
T=20°C=T=293K
NN, = e-8EKT

AE=hlv=hlclV

N;/Ng = exp [-(50 cm™ x 6,626x10734 Js x 3 x 100 cms™) /(1,38x1023 JK~1 x 293 K)]
N/N, = 0,78

MIKROVALNA (ROTACIJSKA
SPEKTROSKOPIJA)

hz
E,=J(J+)—
» =I0HDZ

6. IzraCunajte omjere intenziteta protu-Stokesovih i Stokesovih linija tetraklorugljika
pri 201 40 °C za: a) 218 cm; b) 459 cm1; ¢) 790 cmL.

a) v

Tyt

T,:

b) T,
T,:

c) Ty
T,

N; IN, = e EKT

AE=hlv=hlclv

T,=20°C=T,=293K
T,=40°C=T,=313K

=218 cmt

Nj/N, = exp [-(218 cm™ x 6,626x10734 Js x 3 x 109 cms™) /(1,38x1022 JK™1 x 293 K)]
N/N, = 0,342

Nj/N, = exp [-(218 cm™ x 6,626x10734 Js x 3 x 109 cms™) /(1,38x10%2 JK™1 x 313 K)]
N/N, = 0,367
N/N, = 0,105
N/No = 0,121

Nj/N, = 0,0206
NN, = 0,0264




t niedrigerer E-Zustand
1
Vil m=+3; E;=-pg-By
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A. Atomkerne im magnetischen Feld

NUKLEARNA MAGNETSKA
REZONANCIJA

EmI =-yB,m

7. IzraCunajte relativan broj protona u viSem i u nizem magnetnom stanju kada se
uzorak nalazi u polju od 4,69 T pri 20 °C.

B,=4,69T

T=20°C=T=293K

_ yhB,
N]./N0 = edEKT AE = ?hBO/ZR' = = exp (
2nkT
B, = vanjsko magnetno polje (T)
Y = Ziromagnetna konstanta (T s'1)
Magnetogyric Ratio, Isotopic Relative Absorption
Nucleus radian T 's ! Abundance, % Sensitivity® Frequency, MHz®
(B 26752 % 10°) 99.98 1.00 200.00
2@ 6.7283 X 10’ bl 0.016 5030
in 25181 x 10° 100.00 0.83 188.25
3p 1.0841 x 10° 100.00 0.066 81.05




AE=yhB,;/2m = (2,68x10° T s)(6,63 x 103 J s)(4,69 T) / 2 7= 1,326 J
AE/ kT=1,326 3/ (1,38 x 102 J K1)(293 K) = 3,28 x 10°°
YhB,/2n kT = 3,28 x 10°

N/N, = exp (-3,28 x 10°%) = 0.999967

ili: No / N; =1,000033

zaklju ¢ak:

Zatocno 108 protona u visem energijskom stanju biti ce
N, = 108/0.999967 = 1000033 protona u nizem stanju;

taj broj odgovara 33 ppm  suviska u nizem stanju

napomena > stara jedinica za magnetno polje: 1 G =10 T

DODATNI ZADACI

8. Prvi komercijalni NMR spektrometri radili su na frekvenciji od 60 MHz, danas se redovito
koriste i NMR spektrometri od 800 MHz. Kolika je relativha populacijska razlika 3C spinskih
stanja u ovim spektrometrima pri 25°C? (y = 6,73-10” T s'1)
9. Izracunajte relativnu populacijsku razliku (6N/N) za protone u poljuod a) 0,30 T b) 1,5Ti
c) 10 T pri 25°C? (y=26,75-10" Tt s?)
10. IzraCunaijte relativnu populacijsku razliku (ON/N) za 13C jezgre u polju od a) 0,30 T b) 1,5
Tic) 10T pri 25°C? (y=6,73-10" Tt s1)
11. 1zraéunajte relativni broj Cl, molekula (7= 559,7 cmt) u osnovnom i prvom pobudenom
stanju pri a) 298 K i b) 500 K.
12. IzraCunaijte relativni broj Br, molekula (7= 321 cmt) u osnovnom i prvom pobudenom
stanju pri a) 298 K i b) 800 K.
13. Za Na* (589,3 nm) i Mg?* (457,1 nm) ione usporedite omjer broja iona u 3p pobudenom
stanju u odnosu na osnovno:

a) pri 2100 K;

b) pri 2900 K;

¢) i uinduktivno spregnutoj plazmi pri 6000 K.
14. Odredena molekula ima dvostruko degenerirano pobudeno stanje pri 360 cmu odnosu
na nedegenerirano osnovno stanje. Pri kojoj ¢e se temperaturi 15 % molekula nalaziti u
pobudenom stanju?
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