le(/m) promjene kod molekula
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Beer-Lambertov -1 10em ||
zakon 2 MW ‘ rotacije Iorijentacija elektronskog spina
3 1 mm [ |
MOLEKULARNA 4 I
SPEKTROSKOPIJA —‘ 5 R ﬁ“ vibracije
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a ] . elektronski prijelazi
TIzborna pravila <l om [V o
9
10 1A . ionizacija
Orijentacija Rotacije Vibracije Elektronski : o
nuklearnog molekula molekula prijelazi .
spina o ! nuklearne promjene
-14
Apsorpcija
c .1 -
A=— yV=— v=cVv
1% A
E,
WO
-Interakcija EMZ s materijom AE =hv
-refleksija, fransmisija, apsorpcija .
1

Spontana emisija

Ey
OV
AE = hy

E;

Inducirana (stimulirana) emisija

E,

wwsONW

AE = hy

E;




Rasprsenje

W)

Interakcija EMZ s materijom

I, =14+ ]aps +17

trans
=7 /I reflektancija
p refl 0 J
o= Iabs / [0 apsorptancija
r=1 wans /1 0 transmitancija
pra+r=1 a+7=1

Lambert- Beerov zakon

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

i

‘552"8: =
e A m"tf_'!)

Lambert- Beerov zakon

|~ /

Wrons Beer Lol
o el Johann Heinrich Lambert August Beer
(1728-1777) (1825 -1863)
Jean-Henri Lambert \ /
A=¢bc
Ig(A/m)
o . . N I
Elektricni dipolni moment |
0 Lo L | orijentacija nuklearnog spina
-1 10em | |
2 MW ‘ rotacije Iorijentacija elektronskog spina
3 1 mm [ |
- — ¢ R . vibracije
P=2.07 : 5
i N — R
E] - ! [ elektronski prijelazi
-8 10 nm
dipolni moment 9
HCl 0 1A . ionizacija
-11
-12 1pm
polarna molekula o nuklearne promjene
-14




Rotacija molekula

pz

/0 i i
‘ qu,w ¢

- kod molekule koja ima stalni dipolni moment
vrthjom dipola mijenjaju se prostorne komponente
dipolnog momenta s vremenom

Vibracija molekula

M| T[T

- vibracija uzrokuje periodi¢nu promjenu dipolnog
momenta

>

Ig(A/m)

‘ orijentacija nuklearnog spina

MW | rotacije Iorijentacija elektronskog spina

R " vibracije

] . I elektronski prijelazi

10nm

L T S T )

0 A N ionizacija

-11

12 1pm

-13 Y .
nuklearne promjene

14 %%

Molekularna spektroskopija
Rotacija molekula

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

- plinoviti uzorci

- model krutog rotora

Molekularna spektroskopija
Rotacija molekula

-mikrovalno podruc je, daleki IR (A # 1 mm - 100 pm)

- plinoviti uzorci

- model krutog rotora

Linear /
7%_‘9 —2 Q-9 L, =1; I,=0
/

Spherical (]

.
e

rotor { A
I/ /\\J ),l\_, Iazlb:[c
J 9
1
Symmetric ' 1,=1,<1,
rotor Il A e S ? o _
L] e )

Asymmetric 1|
rotor

b I,<I,<I




Asimeriéni rotori

Sferni rotori Simericni rotori

o IR
B
-
o

)
ne
z O
2Q

Rotacija dvoatomne molekule

1 n

Stvarna vrtnja
oko centra mase

centar mase

Ekvivalentna vrtnja

Linearne molekule

2
I:Zmir;'
;

P2 PZ PZ
I. Klasi&ni hamiltonijan ==L <=
21, 21, 21,
. p?
II. Kvantnomehanicki hamiltonijan H =37
b
L 5
III. Schradingerova jednadzba ;P Y =EY

b

J R e g . .
© Rjesenje Schradingerove jednadzbe:
15 Energije krutih linearnih molekula
14 hz

= E=—JUJ+]

g ® 21,

y 12
"E(J) B A JJ+1)=BJ(J +1)
10 he 87[2le

rotacijski term

o /D =BI D)
b

9
8
L Fy=tes
4 h
2
1
0

Rjesenje Schrodingerove jednadzbe:

valne funkcije

kugline funkcije koje

ovise o dva kuta 9ig
a oznauju se kvantnim
brojevima Jim

kvadrat valne
funkcije opisuje
orijentaciju molekule
u prostoru

Izborna pravila:
AJ = +1
Am=0

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

Rotacijski spektri

T” Razlika izmedu energetskih nivoa
8 —

valni brojevi linija u spektru

0=2B(J+1)

6

5

4

3

2

Ul
AT_M\_H“_MML‘#
v —>




Intenziteti linija

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

N, oc (2J +1)exp _k—};CEJ(J+1)

Ig(A/m)

2 100m
1 10m
0 Im
1 10cm
2
3 1 mm
4
5
5 —
E]
K 100m
9
10 1A
-1
-12 1pm
13
14

| orijentacija nuklearnog spina

MW ‘ rotacije Iorijentacija elektronskog spina

R " vibracije

[ elektronski prijelazi
L e

ionizacija

nuklearne promjene

Kozmitke
ke

Molekularna spektroskopija
Vibracije molekula

- uslijed vibriranja dolazi do periodi¢ke promjene
dipolnog momenta

- IR - podrut je elektromagnetskog zracenja
(# 300 cmt-3000cm?)

- Nelinearne molekule: 3N-6 nacina vibriranja

- Linearne molekule: 3N-5 nacina vibriranja

Vibracije dvoatomnih molekula

Harmonijski oscilator

w= my - m, 111 Gibanje dviju Cestica mase m i
m +m, uomoom, m, moZe se svesti na gibanje
jedne estice reducirane mase
V(x)= %kxz
n &Y, ke . ! 3
————+—Y =EY, Schraddingerova jednadzba
24 dx 2

IV. Rjedenje Schrédingerove jednadzbe - Harmonijski oscilator
Energija E, =hv, (v+%) v=0,1,2,...

- - vo=L
Klasiéna frekvencija titrala "= =754/

Klasi¢ni valni broj HO o, =

Vibracijski term G(v):f“ :mc(v+%) v=0,12,..
1c

V()

Vibracije dvoatomnih molekula

V(o)

m=m

PRI S S T N S R R R




Harmonijski oscilator - izborno pravilo:

Av=1

Harmonijski oscilator - valni broj apsorbiranog zracenja:

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

e

Anharmonijski oscilator

Morseov potencijal
V(x) = heD, {1 - e’”"""")}z

Vibracijski term
G(v)=£=wu(v+ij—wcxc[v+1) v=0,1,2,...
he 2 2
Razlika susjednih termova
AG(v)=G(v+1)-G(v) =0, —20x, (v+1)
Druga razlika susjednih termova

AG(v+1)-AG(v) = -20,x,

)

et

Energija disocijacije

AG(0)=G(v+1)-G(v) =0, —20x,(v+1)=0

» o =L
2x,

3

P G(0,.)-D.

Anharmonicki oscilator - izborno pravilo:

Nv=1,2, ..

osnovni prijelazi

gornji ili visi tonovi

vruée vrpce

Vibracije viseatomnih molekula




simetrija
3
a i 3000 cm-'
simetri¢no istezanje
1 2
3
ay V2
deformacija kuta
1 2
3
b, Vs
antisimetri¢no istezanje
1 2

Acetone ,_{;—_' ,_ﬁ_‘
INFRARED SPECTRUM

0.8

0.6

0.4

TRANSMITTANCE

0.2

3000 2000 1000

Wavenumber (cm-1)
NIST Chemistry WebBook (http://webbook.nist.gov/chemistry)

Elektronski prijelazi
Elektronski spektri

- interakcija sa zracenjem u vidljivom i
ultraljubi¢astom dijelu spektra

580 nm 560 nm

620 nm 490 nm

400 nm 430 nm

Elektronski prijelazi

osnovno elektronsko 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 V=""—""7
E —
orbitale ——— ®* he (}’Z 5)
valentne ———————
ljuske x
o Prijelazi:
- prema tipu orbitala &ija se napuéenost
mijenja
- prema multiplicitetu elektronskih stanja
srZne
orbitale

vibronski prijelazi - promjena i
Hipovi orbitala kod molekula elektronske i vibracijske energije
kvalitati dnosi pripadnih ij
valitativni odnosi pripadnih energija rovibranske linije

PROGRESIJE

S =Wk

- vibronske vrpce koje
nastaju prijelazima iz T
zajednicke poletne razine

redom na sve vie razine errrl
drugog elektronskog stanja

o= N W<

30 1-0

B , s +0 | 0-0
A=,




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. Kvalitativha analiza

5. Kvantitativna analiza




