Molekulska spektroskopija:
elektronski prijelazi, rotacijska i
vibracijska spektroskopija



1. Intenzitet svjetlosti valne duljine 256 nm koja prolazi
kroz kivetu debljine 1 mm, napunjenu otopinom C.H,
koncentracije c(C¢H¢) =5 mmol dm3, reducira se na

16 % pocetne vrijednosti. IzraCunajte apsorbanciju i
molarni apsorpcijski koeficijent. IzraCunajte
transmitanciju istog uzorka u kiveti debljine 2 mm.
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valnoj duljini i vrsti
tvari &= A = 0, 7959
l.c 0,1cm-5-10"° mol dm™

& =1592 dm® mol™ cm™



T(1=2 mm)=10""=™

Al=2mm)=2-A(l =1 mm) =1,5918

T(I =2 mm)=10">"* =0,0256



2. Mjerena je apsorbancija Br, otopljenog u CCl,, pri
cemu je koristena kiveta debljine 2 mm, te su dobiveni
sljededi podatci:

10° ¢/mol dm™ 1 3 5 8 10 20
A 0,089 0,273 0,443 0,716 0,896 1,810

Odredite molarni apsorpcijski koeficijent za valnu
duljinu pri kojoj su mjerene apsorbancije te
koncentraciju broma u otopini Cija transmitancija iznosi
30,5 %.

A=¢c-l-c



1,8 - y =90,539x - 0,0047
16 RZ = 0,9999
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&-1=90,539 mol™ dm?
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Nagib pravca

|=2mm=0,2cm

&=4527 dm’®> mol™ cm™



Uvrstiti u

Acx =—log Tcx =—1og(0,305) =0,5157 g jednadzbu

pravcazaY

¢, =5,75-10° mol dm™



3. Odredite momente tromosti sljedecih linearnih
molekula:

a)H,, r =74,1 pm

b) HF, r=91,7 pm

c) HBr, r=141, 4 pm

d) CO,, roo = 116,2 pm

e) HCN, r, =106,4 pm, r = 115,6 pm
f) HCCH, r., = 105,8 pm, r. = 120,8 pm.

Linearne molekule



!

centar mase

“— 2-atomne molekule

| = ur?

m, -m,
m, +m,

Reducirana masa M =



Prosjecna relativna

a) H, / atomska masa — iz PSE

_ m(H)-m(H) . _ |
— (H) = m(E) r’; m(H)=A(H)-u

\ | Unificirana atomska jedinica mase
U =1,6605-1077 kg

7

_A(H)-u_, _1008-16605-10 kg
2 2

(7,4110% m)

| =4,6-10™" kg m’



b) HF c) HBr

_AMH)AR)-U | =3,30-10* kg m’
A (H)+A(F)

| =1,34-10* kg m’

d) CO, O=€=0 Centar mase molekule u centru
simetrije — srediste C-atoma

Udaljenost atoma od centra mase:
r(C) = 0; r(O) = r(C=0)=116,2 pm

| =m(C)-r*(C)+2-m(0)-r’(0) 1=2-A(0)-u-r*(0)=7,17-10" kg m*
\ )
|

nula




e) HCN r(C)

H'C - N Centar mase molekule izmedu Ci N atoma

r(N) = r(C-N)-r(C)
r(H) = r(C-H)+r(C)

Uvjet za centar m(H)-r(H) +m(C)-r(C) = m(N)-r(N)

mase

m(H)-(r(C-H)+r(C))+m(C)-r(C) =m(N)-(r(C-N)-r(C))



M(N)-r(C—N)-m(H) -r(C-—H)
m(H) + m(C) + m(N)

r(C) =

I'(C)Z Ar(N)'r(C_N)_A\r(H)'r(C_H) =55,9 pm
A (H)+A (C)+A(N)

r(N) = r(C-N)-r(C) = 59,7 pm
r(H) = r(C-H)+r(C) = 162,3 pm

U metre

| =m(H)-r*(H) + m(C) - r*(C) + m(N) - r*(N)

| =1,89.10*° kg m°



f) HCCH r(C)

r(C) = r(Cz-C) = 60,4 pm

r(H) = r(C-H) + r(CZ-C) = 166,2 pm

| =2-m(H)-r*(H)+2-m(C)-r?(C)

| =2,38-107* kg m’



4. Odredite rotacijsku konstantu linearne molekule
HCCH ( rey = 105,8 pm, r. = 120,8 pm) izrazenu u
jedinicama frekvencije i jedinicama valnog broja.

2
Er — hz J (J _|-]_); J=012... Linearni rotori
8n” - |
Rotacijski term Rotacijska konstanta
E h
F(J)=—|Hz B=— Hz
/) h [ ] 8~ -I[ ]

F(J)=BJ(J+1)

F(J)=BJ(J+))



h
87°-1-cC
- 6,626-10* J's
- 87%-2,38-107* kg m?-2,998-10° m s

B-=

=117,6 m*=1176 cm™

B = 2 —=3,526-10"° s =3,526-10" Hz
87 -1




5. Prijelaz J = 1 <~ J = 0 molekule tHCI uzrokuje
apsorpciju zracenja frekvencije od 620 GHz. Odredite
rotacijsku konstantu i duljinu veze molekule *HCl te
frekvenciju za odgovarajucu liniju molekule 2HCI.
Pretpostavite da je medunuklearna udaljenost jednaka
za obje molekule.

A (1H) = 1,008, A (?H) = 2,014, A (Cl) =35,453.

Apsorpcijski rotacijski spektar: AJ =+1

Linije u rotacijskom spektru (razlika dvaju termova)
v=FJ)-F@J")
Jro ] v=B(J+1)(J+2)-BJ(J +1)

' J — rotacijski kvantni broj
J'=J+1 j j
V = ZB(J -|-1) niZeg stanja



Molekula THCI  v(*HCI) = 620 GHz

J
v=2B(J +1) . Bzg:?ulo GHz = 3,1-10" Hz

I
o

|z momenta tromosti, odredimo duljinu veze

h h
B=——7F—=—— 2
8z°-1 8z u-r(H-Cl)

|

r(*H-Cl) = \/

h

82 . B-u Relativna atomska

/mW

r(*H-Cl) = n[ACH)+ACD] ~1,29-107° m
8z°-B-A(‘"H)-A(Ch)-u

ProsjeCna relativna
atomska masa




Pretpostavka o duljini veze u molekuli s izotopnom susptitucijom

r(*H-CI) = r(*H-Cl)

v(2HCI) = ? \

v(*HCI) _ B(*HCI) I(*HCI)  u(*HCI)
v(*HCI)  B(*HCI) 1(?HCI)  u(*HCI)

2 _ .1 .,U(lHCI)
v(“HCI) =v("HCI) (PHC

v(*HCI) = 319 GHz



6. U dalekom infracrvenom podrucju spektar H”°Br
sastoji se od niza linija rastavljenih za 16,94 cm™.
Odredite moment tromosti i internuklearnu udaljenost

za tu molekulu.
A .(H) =1,008, A ("°Br) = 78,918.

Daleko infracrveno i mikrovalno podrucje — rotacijski spektar

Linija u spektru = razlika termova  V(J +1<« J) = 2@(\] +1)

Razmak medu linijama  J(J +2« J +1)—V(J +1« J)=2B(J +2)—-2B(J +1)
=2B

2B =16,94 cm™ : B=8,47cm*=847 m™




h

| = -
87°-c-B

| =3,30-10™" kg m®

r :\/I =1,413-10" m
u



7. Valni broj linije u apsorpcijskom rotacijskom spektru
neke molekule HX iznosi 143,7 cm™ dok kod molekule
2HX iznosi 73,8 cmL. Nadite vrstu atoma X
(pretpostavite da je medunuklearna udaljenost jednaka
za obje molekule).

A (1H) = 1,008, A (2H) = 2,014.

Isti prijelaz kod obje molekule: opcenito J+1 < J

v(*HX) _ B(*HX) 1(*HX) u(?HX)
v(?HX)  B(*HX) 1(*HX) u(*HX)

v(HX) _ ACH)-ACH)+ACH)-AX)
veHX) ~ ACH)-ACH) +A(H)-A(X)




v(PHX)—v(*HX) |- A (°H)- A (*H)
v(*HX)- A ("H)=v(*HX)- A (*H)

A (X) =

Najblize prosjecnoj relativnoj atomskoj

X)=37,2
AX) masi klora — izotop klora: 3’Cl



8. U podrucju izmedu 200 i 300 cm™, rotacijski spektar
molekule H3>Cl sastoji se od linija s valnim brojevima
207, 227, 247, 267 i 287 cm™. Odredite kojim
prijelazima pripadaju te linije!

207 227 247 267 287 cm™?!

Jednaki razmaci medu linijama: 2B =20 cm™
B=10cm™
Koji prijelazi? > J="7
[ 7=2B(J+1) —— J=—e-1
2B

NiZe stanje svakog prijelaza



g =207cm*—J,=9,35~9

Odgovarajudi

prijelazi:

J=10«J=9

J=11«J=10
J=12«J=11
J=13«J=12
J=14«J=13



9. U bliskom infracrvenom spektru ugljikova monoksida
nalazi se intenzivna vrpca kod 2144 cm i jedna slabija
kod 4180 cm-1. Odredite klasi¢ni valni broj, konstantu
sile i molarnu energiju nulte tocke.

Bliski infracrveni spektar — vibracije molekula

Vibracijski

Primjena anharmonijskog oscilatora _ _
kvantni broj

Vibracijski term N E®™) 1 2
anharmonijskog — G(v) = = o, (1: + 2) — X0, (1; 1 2)

oscilatora hc
v=0,1,2..
Klasi¢ni valni broj za vibraciju 1 k
dvoatomne molekule w, = ) _ Konstanta
ey u anharmonicnosti



:
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Kad bi bila rije¢ o H.O, onda bismo u spektru vidjeli samo jednu vrpcu — svi
razmaci jednaki, a dozvoljeni samo prijelazi medu susjednim linijama

Izborna pravila:
Av=1,2,..

osnhovna vrpca -
—_ — < .. . .o
vl «<v=0 najintenzivnija

v=2 «<v=0 gornji (visSi) tonovi (harmonici)
v=3 «<v=0 — slabijeg intenziteta
v=2 «v=1 vruée vrpce — znacajnije pri

visokim tempretaurama

V(1< 0)=2144 cm™
V(2 0)=4180 cm™



(1 < 0)=G(1)-G(0)
V(2 < 0)=G(2)-G(0)

2 2
{1(1 <~ O) — §(De N Ej X W, — l(De - E X0,
2 2 2 2

V(1< 0)=0, —2X.0, =2144 cm™ w, =2252 cm™

V(2 < 0) =20, —6X,0, =4180 cm™ X0, =54 cm™

=



1 [k CO molekul
w,=—  [—-=> k=0 4n°CCy — Mo
2nc\ u

2 4722 A(C)A(O) U k=2050 Nm
=T A C)+A(0)

K=w

E(v)=h-c- é(V) Energijske razine kod vibracija

Energija nulte tocke: najniza energija — E(0)
Molarna energija nulte tocke: E_(0) = E(0)-N,

E.(0)=h-c-G(0)-N, E_(0)=h-c-N, (%m —%Xeooej:13631Jmoll

=13,6 kJ mol™

Vibracijski term koji odgovara najnizoj
dozvoljenoj energijskoj razini



10. Razlika energija izmedu nultog i prvog vibracijskog
stanja molekule HBr je 30,6 k) mol-!, a izmedu desetog i
jedanaestog iznosi 19,8 kJ mol. Kod kojeg valnog broja
Ce se nalaziti osnovna vibracijska vrpca i prvi visi ton?

E_(1)-E, (0)=30,6 ki mol™
E_(11)-E,_(10)=19,8 ki mol™
V(1 0)="? E_(vV)=h-c-G(v)-N,

V2 0)=7 En ()~ Eq(0)=h-c-N,-| G0)-G(0) |

E,(1)-E,(10)=h-c-N,-| G(11)-G(10) |



E,(1)-E,(0)

G~(1) —G~(O) = = 255798 m_l = 2558 Crﬁ_l _— Osnhovna vrpca

V(1 < 0)

A

E.(11)-E,_(10)

G(11)-G(10) = —165516 m™* =1655 cm™

A

Da bi odredili 1. viSi ton, moramo odrediti parametre:

Rijesiti sustav!

G(1)-G(0) = w, —2X.0, =2558 cm™

G(11) -G(10) = ®, — 22,0, =1655 cm™



X0, =45,15 cm™
w, =2648,3 cm™

9(2 < 0)=G(2)-G(0) = 20, — 6%,0, = 5026 cm™



11. Valni broj koji odgovara vibracijskim energijama
nivoa molekule klora dan je izrazom * gdje je v
vibracijski kvantni broj. Izracunajte energiju nulte tocke
| klasicnu energiju disocijacije te molekule.

2
. 1 1
¥  G(v)/em = 564;9(u+2)4;0(u+2]

Energija disocijacije

G(v

max

)=h-c-G(v

?max max)
1

‘Ed,klas. =L(

E,=E(vy,,)—E0) Vmar =5 1

max
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U klasicnom pristupu min. energija: E=0 U kvantno-mehani¢kom pristupu
— minimum na krivulji potencijalne min. energija: E(0) >0
energije



. -1
X0, =4,0 cm - X, =7,081-10
w, =564,9 cm™

2
. 1 1
G(v)/cm™ = 564,9(v+—)—4,0(v+—)

~\2_ 2

V=0
E(0)=h-c-G(0)=5,591-10% ]

v = 1-69,6~70

max

Ed,klas = E(Vmax) — h -C- Cg(vmax) 2X

e

Ey e = E(70)=h-c-G(70)
=3,96-10™" ]

Zaokruziti na visi cijeli broj (razlog:
izvod preko derivacije funkcije G)



12. Vibracijski termovi prva dva vibracijska nivoa
molekule H3>Cl iznose 1481,86 cm~1i4367,5 cm™.
Odredite valni broj osnovne i prve vruce vibracijske
vrpce navedene molekule. Koliko vibracijskih nivoa
oCekujete da ima navedena molekula?

Vibracijski term E 2
~ V 1 ]
anharmonijskog G(v) = ) = o, (1: + J — X0, (1: + J

oscilatora 1C 2

G(0) =1481,86 cm™

G(1) = 4367,5cm™



V(< 0)=7? (1« 0) =G (1) - G(0) = 2885,64 cm ™ = 0, —2X.0,
V2« 1)=2?

2 «1)=G(2)-G(l) = w, —4x,0,

G(O) zlcoe —Execoe
2 4

Rijesiti sustav jednadzbi

G@) = gwe —%Xeoae
X0, =52,02 cm™

_ -2
w, =2989,7 cm™ % =L a0

3 . 1
V2« 1)=G(2)-G(1)=2781,6 cm™ Vo = 5—1: 27,7 ~ 28



