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Vibracijska spektroskopija

* Infracrvena spektroskopija (IR)
— Apsorpcija, promjena dipolnog momenta
— Srednji IR: temeljne ili osnovne vibracije
— Bliski IR: gornji tonovi, slozene (kombinirane) vibracije

« Ramanova spektroskopija
— NeelastiCno rasprsenje, promjena polarizabilnosti
— Ramanov spektar: temeljne ili osnovne vibracije



Energy

SPEKTROSKOPIJA IR

PODRUCJA INFRACRVENOG ZRACENJA

IR podrucje A/ um V/cm vIHz

Blisko 0,78 — 2,50 12 800 — 4 000 3.8 % [0 —12% 10"
Srednje 2,50 — 50 4 000 — 200 1,2 x 10" -6,0x 10"
Daleko 50 — 1 000 200 — 10 6,0 x 10'*-3,0 x 10"
Uobiéajeno 2.50—25 4 000 — 400 1,2x 10'* = 2.,0x 10"

[ZBORNA PRAVILA ZA INFRACRVENE SPEKTRE

s

ou/dq#0

AV==1,+2 %3, .... (neharmoni¢nost)

D, Posljedica : moguénosti kombinacija

a) gornji ili vidi tonovi (harmonici)

b) kombinacije osnoviiih vibracija

Y

rc
Internuclear Separation (r) vi+ v ili v - v



IR

Apsorpcija
T== (%)

0

I
A= log(T") = abc = gbc

Raman

Rasprsenje

linearni intenzitet

Stokes: hv' = hvg - hvy,,

anti-Stokes: hv' = hvy + hvyy,

Izborna pravila (samo vibracije)

%,
oq
Av==1 harmoni¢no
Av=+1,+£2 +3.. neharmoniéno

Pravilo uzajamnoga iskljucenja

L)

oq

Av == 1
Av=+1 £2 %3

-



HARMONICNI OSCILATOR Klasiéno: ;- ;4 Hookeov zakon
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SPEKTROSKOPIJA IR
podrucje: v=12800-10cm?! & 1=0,78-1000 pm
podjela:
* blisko (NIR)

* srednje (2,5-50 um; 4000-200 cm) (MIR)
* daleko (FIR)

Hookeov zakon: F =-kx

- 211c

B ou= m;m,

m, +m,

position at rest

konstanta sile veze:

* jednostruke: 5x102 N/m
A H ; e dvostruke: 1x103 N/m

. Harmonic vibration
e trostruke: 1,5x103 N/m




Ovisnost apsorpcijskog valnog broja o molarnoj energiji veze AE,, i o masi atoma;

k je pripadna konstanta sile veze'

Veza  v(C-X) AEn k Relativna
cm™ kimol! mdinA! atomska
masa X
-C-H 3000 420 4,8 1
-C-C- 1000 370 4,5 12
-C-Cl 700 335 3,6 35

*Pretvorbeni faktori za uobi€ajene jedinice u jedinice SI jesu:

4 mdin-A = 108 J=1 aJ.

Veza v(C--C) AE, k

em”?  kImol'? mdin A’

-C=C- 2000 890 15,6
C=C 1600 680 9,6

-C-C- 1000 370 4,5

1 mdin/A= 1 aJ/A? = 10> N/m;



Nyisi/Npizi = exp (|AE/KT) Boltzmanova raspodijela
Ny=1/Ny=o = exp{- 6.63x107* x 3x10'® x 10’/ 1.38x10** x 300}
~ exp (4.8) = 0.008

napucenost v=1 je priblizno 0.01 ili 1% od ukupne napucenosti osnovnog nivoa
prijelazi v=1-> v=23.. se mogu zanemariti

v=0->v=1, Av=11 fundamentalna (osnovna) vrpca

v=0—> v=2, Av=1 2 prvi vi§i harmonik (prvi "overtone")

v=0-> v=3, Av =1 3 drugi vi§i harmonik (drugi "overtone")

primjer HCI, vrpca kod 2886 cm™ (jak intenzitet), vipca kod 5668 cm™ (slabiji

intenzitet), vrpca kod 8347 cm™ (vrlo slabi intenzitet)



C. Natural vibration of a
three-atom bent molecule

1. rocking

i 3. wagging
720 cm”

‘ 2. twisting 1300 cm™

E. Bending vibrations of the CH,
fragment In alkanes

1305 ¢cm™! |

vibracije:
* rastezanje
* svijanje
broj vibracija:

* [inearne molekule: 3N-5
* nelinearne molekule: 3N-6

uvjet IR-aktivnosti:
promjena dipolnog momenta



VIBRACIJE VISEATOMNIH MOLEKULA

Broj temeljnih ili osnovnih vibracija
3N - 5 linearne molekule
3N- 6 nelinearne molekule

Sprege vibracija

1) vibracije koje se spreZu moraju biti iste simetrije

2) najala interakcija medu vibracijama bliskih frekvencija (sli¢nih
energija)

3) jaka sprega izmedu vibracija rastezanja, ako dvije vibracije uklju¢uju
zajedniCki atom

4) sprega izmedu vibracija savijanja, ako dvije vibracije ukljutuju
zajedni¢ku vezu

5) sprega izmedu vibracija savijanja i rastezanja, ako je veza koja se
rasteze sastavni dio kuta koji se savija

6) slaba sprega ako su vibracije odvojene s vide od dvije veze



DEFINICIJA SKUPINSKE VIBRACIJE

1. Vibracija &ija se vrpca uvijek nalazi u spektru molekule koja sadrzi
doti¢nu funkcionalnu skupinu, te se nalazi u uskom podrudju spektra
a)ponekad izostaje ovaj dvostruki uvijet
b) postoje IR 1 Ramanove skupinske vibracije, naj¢e3ée

komplementarne (ako je jedna jaka druga je slaba)

2. Frekvencija vibracije je pribliZzno ista za svaku molekulu koja sadrzi
tu skupinu zbog oblika vibracije tj. na¢ina gibanja atoma

3. Skupinska vibracija i nena frekvencija odreduju se empirijski
prou¢avanjem spektara srodnih molekula

PoZeljne znaCajke skupinske vibracije:
- usko podrugje + 30 cm’!
- intenzivna vrpca
- to¢an poloZaj
- jedinstvena vrpca
- pouzdana vrpca



INTERPRETACIJA INFRACRVENIH I RAMANOVIH SPEKTARA

SKUPINSKE VIBRACIE
1. Karakteristitne za skupine atoma: -CH,, -CHj;, -C=N, -NO,,
-C¢Hs, -OH.....

2. Ove su vibracije uglavnom lokalizirane unutar skupine
OTISAK PRSTIJU
1. Karakteristi¢ne za specifi¢nu molekulu
2. Vibracije molekule kao cjeline
3. Broj¢ane vrijednosti frekevencija ne mogu se predvidjeti
empirijski

4, VaZne za karakterizaciju molekule
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Koncept skupinskih vibracija
-karakteristiCne vibracije u spektru IR

CH
Ve

simetricno asimetricno strizna

istezanje istezanje vibracija
Symmetrical Asymmetrical In-plane bending
stretching (v, CH,) stretching (v, CH,) or scissoring (J; CH,)
~2853 cm’! ~2926 cm’! ~1465 cm™!
@ ® @ S

klacenje uvijanje
© ",
Out-of-plane bending Out-of-plane bending In-plane bending
or wagging (w CH,) or twisting (7 CH,) or rocking (o CH,)
1350-1150 cm’! 1350-1150 cm’”! ~720 cm’!

“



H,0

simetricno asimetricno .
strizna

istezanje istezanje _ g
vibracija
Symmetrical Asymmetrical Scissoring
stretching (v; OH) stretching (v, OH) (0, OH)
3652 cm’! 3756 cm’! 1596 cm’!
il CO simetricno o ® o
B Istezanje asimetri¢no
<—O/W\0"'WO—> istezanje ONWOWWO
(2) Asymmetrical (4) Scissoring (bending)
stretching (v, CO,) (0, CO,)
(1) Symmetrical 2350 cm™! (3) Scissoring (bending) 665 cm’!
slretchmg (V‘s COz) ((5‘ COz) strizna
1340 cm’! - 665 cm’!

vibracija

Ol GO




RAMANOYV EFEKT

Osvijetliti (ozraciti) uzorak monokromatskim zracenjem (npr.

laserska svjetlost valne duljine od 300 do 1064 nm)

Promatrati sljedeée fizikalne efekte:
1. Glavni dio zracenja obasjava uzorak bez interakcije
2. Oko 10 zradenja raspriuje se elastiéno, tj. bez interakcije

— Raleighovo zracenje

3. Dio zracenja se putem elektronskih prijelaza apsorbira i
emitira kao fluorescencija
4. Samo oko 10 upadnoga zratenja se raspriuje neelasticno,

pri ¢emu se odvija energijski prijelaz - Ramanov spektar



Ramanova spektroskopija

oa/or =0

najnize
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stanje

E=hry
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Zasto NIR-Raman?

VIS-Raman Fluorescence NIR-Raman
488 nm Wavelength 1064 nm

1

Nd-YAG laser
1064 nm

Ar 488 nm
He-Ne 632 nm
Diodni laseri 782 i 830 nm



NajCescCe vrste Ramanove spektroskopije

~T Ramanova spektroskopija
Disperzna Ramanova spektroskopija
Rezonantna Ramanova spektroskopija

Povrsinski pojacana Ranmanova spektroskopija
(SERS-Surface enhanced Raman spectroscopy)

Povrsinski pojacana rezonantha Ranmanova
spektroskopija (SERRS)

Nelinearna Ramanova spektroskopija- CARS
(koherentna anti-Stokesova ramanova spektroskopija)

Ramanova opticka aktivnhost (ROA)




Pravilo iskljucenja
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- asimetri¢an simetrican Ramanova
Nacin G G " IR-vrpca —_ ‘o
ibsiniia nacin vibracije : nacin vibracije vrpca
1 (IR-aktivan) (cm-1) (Raman-aktivan)  (cm-1)
Cl\ /H/ Cl\ /H/
v (C—H) £=C 3090 (A) L=< 3070 (A")
Hy Cl Hy Cl
=
cn\\_ ] cn\\ H
v (C—Cl) /C-C\\ 817 (D) ¢ 844 (D')
H Cl H \cl
\
cl H cl  H
\_/ A
3 (C—H) \ =< 1200 (B) W 1270 (B')
H H
Cl H+ +Cl H +
. 3 ~e=d-
7 (C—H) VAR 895 (C) g 760 (C')
+ H Cl + H Cl +
. H
y (C=C) - = ~f=¢—~ 1576 (E')
H Cl
cL H
f\._ /7
o (C—CI) <300 cm-! = /C—C\ / 350 (F')




Uzorak: kompleks bakra

I Far-IR

FT-Raman \/\ /
\m,/

550 500 450 400 350 300 250 200
Wavenumber (cm-1)

Komplementarne informacije



VIBRACIJSKE FREKVENCIJE VEZA X-H/cm™

ELEKTRONEGATIVNOST X

BH Cid NH OH FH L
2500 3000 3400 3600 3960 ]IP
M AlH SiH PH SH CIH K
A 1820 2150 2330 2570 2890 T
S R
A GeH AsH SeH BrH 0O
< 2070 2150 2300 2560 N
SnH SbH 1H é
1850 1890 2230 “
X

MASA X

USPOREDBA INTENZITETA NEKIH

VIBRACIJA
IR jak slab jak
Raman slab jak jak
C—F rast. C=C rast. C=N rast.
O—H rast. C=C rast. C=0 rast.
N—H rast. C—C rast. C—Cl rast.
C—H rast. S—H rast. NOQO, rast.
C=S rast.
C—S rast.
S—S rast.

CH, uv. il njth.



cm-l 3600

1000

800

600

ALKANES

ALKENES

VINYL o

TRANS y=4

cis &
VINYLIDENE L7
TRISUBSTITUTED /7
TETRASUBSTITUTED /47
CONJUGATED o=

CUMULATED c=C=CH,
cyeLic

ALKYNES
MONOSUBSTITUTED

DISUBSTITUTED
MONONUCLEAR AROMATICS
BENZENE
MONOSUBSTITUTED O
1,2-DISUTSTITUTED
1,3-DISUBSTITUTED a
1.4-DISUBSTITUTED @]
1,2,4-TRISUBSTITUTED  (J
1,2,3-TRISUBSTITUTED (X
1,3,5-TRISUBSTITUTED ¥

ALCOHOLS AND PHENOLS m 3700-345

FREE OH

INTRAMOLECULAR BONDED (WEAK) f=---g—mac—mm— ==
INTRAMOLECULAR BONDED (STRONG) -—-- —

INTERMOLECULAR BONDED

SATURATED TERT.

HIGHLY SYMMETRICAL SEC.
SATURATED SEC.
«-UNSATURATED OR CYCLIC TERT.

«-UNSATURATED SEC.

ALICYCLIC SEC. (5 OR 6-
MEMBERED RING)

SATURATED PRIMARY

«-UNSATURATED TERT.
«-UNSATURATED AND
«-BRANCHED SEC.
Di-a-UNSATURATES SEC.
ALICYCLIC SEC. (7 OR 8-
MEMBERED RING)
«-BRANCHED AND/OR
«-UNSATURATED PRIM.

L

em=! 3500

« Absorptions are shown by heavy bars. s = strong. m

bar indicate that two peaks may be present.
& May be absent.

¢ Frequently a doublet.

4 Ring bending bands.

medium, w = weak. sh = sharp. br = broad. Two intensity designations over a single



Raman intensity

Raman inlensity
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Primjena IR spektroskopije

* NIR:

— Kvantitativna analiza uzoraka u industriji (udio vode, fenola,
alkohola...) i analiza plinovitih smjesa

* MID-IR

— Kvalitativha analiza Cvrstih, tekucih i plinovitih uzoraka
— Kvantitativha analiza
— U sprezi s kromatografijom, LC-IR, analiza smjese spojeva

* FAR-IR:

— Kvalitativna analiza anorganskih spojeva i organometalnih
spojeva



Primjena Ramanove spektroskopije

« Kuvalitativha | kvantitativha analiza uzoraka u vodenoj
otopini

« Analiza anorganskih spojeva: veze metal-ligand (100-
700 cm1), koordinacijski spojevi ((halogenidni i oksi-
kompleksi s metalima, npr. VO,*, Al(OH),))

* Analiza organskih spojeva: olefini, cikloalkani (veliCina
prstena)

 Analiza bioloskih uzoraka
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2,2 4-Trimethylpentane. C—H stretch. C—H bend. There are over lapping doublets for the f-butyl and the
isopropyl groups at 1400-1340 cm ™.



8000 = 100090
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Isoprene. C—H stretch: =C—H 3090 cm '. Coupled C=C—C==C stretch: symmetric 1640 cm ' (weak),
asymmetric 1601 cm ! (strong). C—H bend (saturated, alkene in-plane). C—H out-of-plane bend: 992 cm ',
899 cm™'.



% Transmittance
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1-Heptyne. =C—H stretch, 3314 cm . Alkyl C—H stretch 1450-1360 cm ', 2960-2860 cm . C==C stretch,
2126 cm™'. C—H bend: 1463 cm ™' §, CH,, 1450 cm ' §, .CH.. =C—H bend overtone, 1247 cm '.=C—H bend
fundamental, 637 cm .
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Vodikova veza

op¢i izraz D—H---A, privla¢na je interakcija izmedu proton-donorske skupine D—H i proton-akceptorske
skupine A,

D atom elektronegativniji od vodika, a A skupina sadrzi nevezni elektronski par elektronegativnog atoma
(o-elektron-donor) ili m-orbitalu nezasi¢enog sustava.

C-H, P-H, S-H, Se-H -0-H, =N-H, P-O-H [=O---H]*, [EN---H]*
Donori
Akceptori C-Hal:, =S:, =Se:, n-veza =0:, =N:, P=0: [Hal]~, [-O], [P-O]~
C_HO _O_HO= [HZOHOH2]+
C-H---N -N-H---O= [EN---H---N=]*
C/O/N-H:-- Hal-C -O-H---N= [F---H---F]
_ C/O/N-H:--n-veza -N-H---N= [RCOO:--H---OO0CR]"
VOdIkove veze O_HO_H [O3SOHOSO3]_
---0=C-C=C-OH- - RsN*-H---"OOCR
--0=C-C=C-N(R)H--- --0=C-C=C-OH:---

oo O:C—C:C—N(R)H noo

) - © ©
eo--©0 00 0 G’C(\ “0\\ 0‘3\:\“@
N \@ \@ \Qﬁ

Strukture vodikovih veza: a) asimetriCna linearna, b) simetricna linearna, c)
svijena, d) asimetriCna bifurkatna, e) simetricna bifurkatna, f) trifurkatna



Vodikova veza D—=H---A

Obiljezja veze Slaba Umjereno jaka Jaka
Tip interakcije elektrostatska elektrostatsko-kovalentna pretezno kovalentna
Duljine veza d(D-H) << d(H---A) d(D-H) < d(H--A) d(D-H) = d(H---A)
d(H--A) I A 3,2-2,2 22-15 15-1,2
d(D--A) A 4,0-3,2 32-25 25-22
Kut D-H-A/° 90 — 150 130 - 180 165 - 180
Smanjenje d(H---A) <20 20 - 40 40 - 55
u odnosu na sumu van der
Waalsovih radijusa atoma
HiA/%
Energija / kcal mol-1 <4 4-15 15-45
<10 10 - 20 20 - 80

Relativno smanjenje
IR v(D-H) / %

1H §(DH) / ppm - <14 14 - 22



D—(Hy---~(H—A

ili DessesHoseem A

simetri¢na krivulja s jednostrukim
minimumom



Nacini vibriranja sustava D—H---A.

IR podrucje /cm~ Nacin vibracije Opis vibracije
3500 - 2500 ‘5_;1’,._; Vg D-H istezanje
! D-H svijanj
1700 - 1000 D—H-A v, Svijanje u
l ravnini
+ svijanje izvan
900 = 300 D—H--A Vi ravnine
250 - 100 D H-A—s Vo H---D istezanje
<200 D—H---TA\ Vg Vy H---D svijanje
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