Molekulska spektroskopija
Vibracije molekula

- IR — podrugje elektromagnetskog zracenja
(= 400 cm™ — 4000 cm?)



Vibracije dvoatomnih molekula

- jedan stupanj slobode
- jezgre titraju oko ravnoteznih polozaja
- ne dolazi do pomaka centra mase
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Harmonijski oscilator
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V. RjesSenje Schrodingerove jednadzbe za Harmonijski oscilator
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Harmonijski oscilator —vibracijski spektar

Uvjet: dipolni moment tijekom vibracije mora se mijenjati
(molekula posjeduje stalni dipolni moment)

Izborno pravilo:

Av =1
Valni broj apsorbiranog zracenja:

V=G(v+1)-G(v)=w

e



Harmonijski 1 anharmonijski oscilator
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Harmonijski oscilator:

jednaka razlika u energiji
izmedu dvaju susjednih stanja

Anharmonijski

oscilator:

razlika u energiji izmedu dvaju
susjednih stanja smanjuje se s
porastom vibracijskog
kvantnog broja



Anharmonijski oscilator

2
Morseov potencijal  V (x) = hcD, {1_ e—ﬂ(r—re)}
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Razlika susjednih termova
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Intenziteti linija

- ovisi 0 prmijeni dipolnog momenta molekule
- ovisl 0 napucenosti energetskih nivoa
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Vibracijski spektar anharmonijskog oscilatora

Uvjet: dipolni moment tijekom vibracije mora se mijenjati
(molekula posjeduje stalni dipolni moment )

—izborno pravilo: Av=1, 2, 3, ...

U vibracijskom spektru nalazimo vise VRPCI:

-osnovna vrpca
-gornji ili viSi tonovi
-vruce vrpce
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Vibracije dvoatomnih molekula —energija disocijacije

AG(v)=G(v+1)-G(v)=w, —20,%, (v+1)=0
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Vibracijski Ramanov spektar anharmonijskog oscilatora

izborno pravilo: Av=1,2,3, ...

U vibracijskom spektru nalazimo vise VRPCI:

-osnovna vrpca
-gornji ili viSi tonovi
-vruce vrpce
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Rotacijska struktura vibracijskih vrpci
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Rotacijska struktura vibracijskih vrpci

J -rotacijski broj u nizem vib stanju (J”)
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relativni intenzitet apsorpcije

HCI
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Informacije koje se mogu dobiti 1z vibracijskih
spektara dvoatomnih molekula:

- geometrija molekule
- konstanta sile
- energije disocijacije
- kemijska analiza
a)e,l . /Uz

- 1zotopni efekt A®, = Wy — @, A,
P i i i W H

Npr. pomak linija tH3>Cl u odnosu na 2H?3°Cl.

- rotacijska struktura (rotacijska konstanta, odnosno konstante)



Vibracije viseatomnih molekula

- Nelinearne molekule: 3N - 6 nacina vibriranja

- Linearne molekule: 3N - 5 nacina vibriranja




H,0O

N, vV, =3585cm™

simetricno istezanje

Q, =0,719 6r,+0,719 o1, +0,009 r,6c

n, vV, =1885cm™
deformacija kuta
Q, =-0,046 o1, —0,046 or, +1,463 r,o

ng V, = 3506 cm™

antisimetri¢no istezanje

Q, =0,732 51, —0,732 v,






Rotacijska struktura vibracijskih vrpci —viseatomne molekule
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krutine — molekule ne rotiraju, medusobno interagiraju

tekuCine- neprekidni sudari molekula, interakcije izmedu molekula
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Skupina  Vibracija o/cm™ Skupmma  Vibracyja* @/ cm™
-CH;4 v(CH) 2960(10)s >CH, v(CH) 2929(15)s
v(CH) 2870(10)s v(CH) 2855(10)s
S(HCH)  1450(20)m S(HCH) 1465(20)m
S(HCH)  1375(10)s
=CH, v(CH)  3080(10)m RCCH v(CH) 3300(10)s
v(CC)  1650(30)v V(CO) 2120(20)v
S(HCH)i  1415(5)s
S(HCH)o  900(15)s
=CH- v(CH)  3025(15)m ArH v(CH) 3030(10)wm
3(CH)o 990(5)s 3(CH)o 730 ... 900s
>NH v(NH) 3400(100) -OH v(OH) 3620(30)v+
3(NH) m
1600(50)v+
-CN v(CN)  2245(30)s .CO,HHI  v(OH) 3525(25)m
v(CO) 1710(30)s
v(CO) 1420(20)w
S(OH)1 1260(50)s
8(OH)o 920(20)v
RCHO v(CO) 1730(10)s >C=0 v(CO) 1720(150)s
S(HCO)  780(100)w
-N=0 v(NO)  1550(100)s -SH v(SH) 2575(25)w
NO, v(NO)  1550(60)s -S=0 v(SO) 1050(10)s
v(NO) 1330(70)s
>SiH v(SiH)  2200(100)s >C=S§ v(CS) 1120(80)s

* v stoji za istezanje, & za deformaciju kuta (i - u ravnini, o - izvan ravnine) Intenziteti: s
= jaki; m = srednji; v = varijabilni; w = slabi; + oznacuje da vodikove veze mogu

uzrokovati velike pomake.



Ahsorbance / %0
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HYDROGEN SULFIDE
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Molecule: Water H.0 No. 4
Symmectry Cauo Symmetry number ¢ — 2
Sym. Approximate Selected
specics No. type of mode valuc of Infrarcd Raman Commenta
frequency
em™1 em™!
(Gas) (Gas)
ay »1 Sym. stretch............ 3657 A 3656.65 3654
2 Bend.................. 1595 A 1594..59
by vs Antisym. stretch. . ...... 3756 A 3755.79
Molecule: Hydrogen sulfide H.S No. 0
Symmetry C,, Symmetry number ¢ = 2
Sym. Approximate Selected
species |  No. type of mode value of | Infrared Raman Comments
frequency
em™t cm™!
(Gas)
a vy Sym. stretch............ 2615 A 2614.6
va Bend.................. 1183 A 1182.7
by vs Antisym. stretch. . ... ... 2626 B 2626




Pitanja za ponavljanje
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Koliko vibracijskih stupnjeva slobode ima linearna molekula?
Koliko vibracijskih stupnjeva slobode ima nelinearna molekula
Koji su uvjeti da bi doslo da apsorpcije u IR podruéju?

NapiSite izraz za vibracijski term harmonijskog oscilatora?

O ¢emu ovisi klasiéni valni broj?

Koja su izborna pravila za harmonijski oscilator?

NapiSite izraz za vibracijske termove anharmonijskog oscilatora?
Koja su izborna pravila za anharmonijski oscilator?

Kako se iz IR spektara moze procijeniti energija disocijacije?

. Kako se odreduje konstanta anharmoniénosti iz spektra?
. Sto je osnovna vrpca?

. Sto su gornji tonovi?

. O ¢emu ovisi intenzitet vrpce?

. Koje se informacije mogu dobiti iz IR spektara?
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