‘ Elektromagnetsko zracenje ‘ A%Smuir‘sﬁj;‘]a
Rasprsenje
Beer-Lambertov 4]
zakon
MOLEKULARNA
SPEKTROSKOPIJA —‘
Izborna pravila
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-Interakcija EMZ s materijom

-refleksija, transmisija, apsorpcija
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Rasprsenje
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Interakcija EMZ s materijom

5=Lm+gm+1

trans
p=14 /[0 reflektancija
a= Iabs /]0 apsorptancija
T= Itmns /[0 transmitancija
proa+7=1 a+r=1

Lambert- Beerov zakon

6. Write the Beer-Lambert law and define all quantities.

-
{ = art

& =
s A AR

Lambert- Beerov zakon
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Elektricni dipolni moment
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dipolni moment

HCI

polarna molekula

Johann Heinrich Lambert August Beer
(1728-1777) (1825 -1863)
Jean-Henri Lambert \ /
A=¢bc
Ig(A/m)
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Rotacija molekula
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- kod molekule koja ima stalni dipolni moment
vrtnjom dipola mijenjaju se prostorne komponente
dipolhog momenta s vremenom

Vibracija molekula
>
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- vibracija uzrokuje periodi¢nu promjenu dipolnog
momenta

Ig(M/m)
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Molekularna spektroskopija
Rotacija molekula

-mikrovalno podrué je, daleki IR
(A= 1 mm - 100 pm)

- plinoviti uzorci

- model krutog rotora

Molekularna spektroskopija
Rotacija molekula

-mikrovalno podrué je, daleki IR (A # 1 mm - 100 pym)

- plinoviti uzorci

- model krutog rotora
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Sferni rotori Simericni rotori
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Asimeri¢ni rotori

Rotacija dvoatomne molekule
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Stvarna vrtnja
oko centra mase

Ekvivalentna vrtnja

Linearne molekule
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I. Klasi¢ni hamiltonijan H=

IT. Kvanthomehani¢ki hamiltonijan

III. Schrédingerova jednadzba
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Rjedenje Schraodingerove jednadzbe:
15 Energije krutih linearnih molekula
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Energy

"R = f—c = JJ+D)=BJ(J+1)
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rotacijski term
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Rjesenje Schradingerove jednadzbe:

valne funkcije

kugline funkcije koje
ovise o dva kuta $i¢

a oznaéuju se kvantnim
brojevima J i m

Izborna pravila:
AT =+1
Am=0

kvadrat valne
funkcije opisuje
orijentaciju molekule
u prostoru

V=F(J)=F(J")=B(J+1)(J+2)-BJ(J +1)

Rotacijski spektri

J

T” Razlika izmedu energetskih nivoa
, valni brojevi linija u spektru
‘ 0=2B(J +1)




Intenziteti linija

- ovisi o dipolnom momentu molekule
- ovisi o napuéenosti energetskih nivoa

N, oc (2J +1)exp ;{—hTCf?J(J +1)
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Molekularna spektroskopija
Vibracije molekula

- uslijed vibriranja dolazi do periodi¢ke promjene
dipolhog momenta

- IR - podruc je elektromagnhetskog zracenja
(# 300 cm - 3000 cm)

- Nelinearne molekule: 3N-6 nacina vibriranja

- Linearne molekule: 3N-5 nacina vibriranja

Vibracije dvoatomnih molekula

Harmonijski oscilator

L 11t t Gibanje dviju Cestica mase m, i
k m, + m, u m o om, m, moZe se svesti na gibanje
Jjedne Cestice reducirane mase p
V(x)= izkxz
w Y, ke
- +—Y =EVY, Schrédingerova jednadzba
2u dx* 2

IV. Rjesenje Schrédingerove jednadzbe - Harmonijski oscilator

Erergija .- [v+1] o0

i L _ k

Klasi¢na frekvencija titrala " o\ u
Klasi&ni valni broj HO o, __L |k
2re\u
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Vibracije dvoatomnih molekula
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Harmonijski oscilator - izborno pravilo:

Av=1

Harmonijski oscilator - valni broj apsorbiranog zralenja:

7=G(v+1)-G(v) =0,

Anharmonijski oscilator

Morseov potencijal
2
V(x)=heD, {1—e A ’”}

Vibracijski term
G(”)=E”=we(v+ljfw=xe v+lj v=0,1,2,..
he 2 2

Razlika susjednih termova

AG(v)=G(v+1)-G(v)= 0, -20.x,(v+1)
Druga razlika susjednih termova

AG(v+1)-AG(v)=-2a,x,

Energija disocijacije

AG(v)=G(v+1)-G(v) =0, —20,x,(0+1)=0
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P G(v,.)=D.

Anharmonicki oscilator - izborno pravilo:

Av=1,2, ..

osnovni prijelazi

gornji ili vi$i tonovi

vruée vrpce

Vibracije viSeatomnih molekula
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Elektronski prijelazi
Elektronski spektri

- interakcija sa zra¢enjem u vidljivom i
ultraljubic¢astom dijelu spektra

580 nm - 560 nm

620 nm 490 nm

400 nm 430 nm

Elektronski prijelazi

osnovno elekfronsko stanje neke molekule okarakterizirano
je nekom elektronskom konfiguracijom

apsorpcijom zracena u vidljivom ili ultraljubi¢astom dijelu
spektra molekule mogu prijeéi u pobudena elektronska
stanja - drugadija elektronska konfiguracija

Vrste orbitala u molekuli

Rydbergove
orbitale
__E R
o O=—"F— 5
orbitale ————— = he (n-0)
valentng ——— n
ljuske 7
c Prijelazi:
- prema tipu orbitala &ija se napuéenost
mijenja
- prema multiplicitetu elektronskih stanja
srzne
orbitale

vibronski prijelazi - promjena i
tipovi orbitala kod molekula elektronske i vibracijske energije

kvalitativni odnosi pripadnih energija
prip 9 rovibronske linije
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- vibronske vrpce koje
nastaju prijelazima iz t
zajednicke poéetne razine

redom nha sve viSe razine [
drugog elektronskog stanja
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Informacije dobivene analizom elektronskih
spektara

1. Elektronska struktura molekula

2. Rovibronska struktura vrpci daje informacije koje se
mogu dobiti i iz vibracijskih i rotacijskih spektara

3. Tip veze
4. Kvalitativna analiza

5. Kvantitativna analiza




