15. april 2020.

15. Vibracioni spektri

Vibracioni spektri nastaju kao rezultat prelaza izmedu vibracionih energijskih nivoa osnovnog
elektronskog stanja molekula.

Vibracioni nivoi predstavljaju energije vibracionog kretanja jezgara u molekulu oko njihovog
ravnoteznog polozaja.

Frekvencije vibracija molekula su u opsegu 10" -5 x 10'' Hz.

Promene energije vibracije molekula nastaju pri interakciji molekula sa zra¢enjem istih frekvencija,
1 registruju se kao spektri apsorpcije u infracrvenoj (IC) oblasti (mnogo rede kao spektri emisije).

Vibracioni spektri dvoatomskih molekula

Model harmonijskog oscilatora

Po ovom modelu, vibracije dva jezgra svode se na harmonijsko vibraciono Kkretanje dcestice
redukovane mase p pod dejstvom sile, koje je dato Hukovim zakonom

=-kx (7)
Elasti¢na sila F srazmerna je rastojanju x od ravnoteznog polozaja, koje je dato izrazom:
X=r-r. (8)

gde je r (bilo koje) medusobno rastojanje dva jezgra, 7, je ravnotezno rastojanje dva jezgra u molekulu,
pri kome su sile odbijanja i privlacenja izbalansirane (slika 1).

Hukov zakon vazi za za istezanje i sabijanje elasti¢ne opruge i moze se primeniti za slucaj kada
su amplitude vibracija male (slika 1).

Molekul pri najvecoj kompresiji : Ravnotezna pozicija
g : V=0, T =max
r ie minimalno, r .

-x je maksimalno, -x
max

Slika 1. Molekul kao harmonijski oscilator.



U Hukovom zakonu k je konstanta sile, srazmerna je Cvrstini opruge odnosno jacini veze izmedu
atoma 1 data je izrazom:
k=471 vi, ©)
gde je vosc vibraciona frekvencija oscilatora.
Potencijalna energija klasi¢nog harmonijskog oscilatora V dobija se iz izraza

=-[Fdx
u koji kada se stavi F=- kx, nakon integracije, dobija se
/OC2
V= — 10
5 (10)

Izraz (10) pokazuje da je potencijalna energija V srazmerna kvadratu rastojanja od ravnoteZnog
polozaja i menja se po paraboli ¢iji je pocetak u ravnoteznom polozaju (x=0), za koji je V=0 (slika 1 i
2). Ukupna energija harmonijskog oscilatora (Ex) jednaka je zbiru kineticke energije (T) 1 potencijalne
energije (V) i ostaje konstantna u toku vibracija:

Ex=V+T
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Slika 2. Kriva potencijalne energije klasicnog harmonijskog oscilatora

U povratnoj tacki vibracije koja odgovara X = Xpax ili X = - Xpax Kineti¢ka energija oscilatora je nula
dok je potencijalna energija maksimalna:

T:O, V:Vmax, VZO; Euk = Viax

a pri prolazu kroz ravnotezni polozaj x = 0 (r = r,) potencijalna energija je nula (V = 0), a kineticka
energija je maksimalna, tako da je Eu =T, videti sliku 11 2.

Klasi¢na mehanika ne ogranicava vrednosti amplituda vibracija a time ni E,x , odnosno dozvoljava sve
vrednosti vibracione energije.



Kvantna mehanika daje (samo odredene, dozvoljene) vrednosti energija harmonijskog oscilatora
reSavanjem Sredingerove jednacine, pri cemu je Hamiltonijan za jednodimenzioni harmonijski
oscilator jednak:

2 2 2
H=- e d + hx (11)
2u gx? 2

Resenja Sredingerove vibracione jednacine
HY,=E, Y,

su vibracione talasne funkcije (koje opisuju vibraciona stanja), slika 3, a svojstvene vrednosti su
dozvoljene vibracione energije E, date izrazom:

E,=hv, (v+1/2) (12)

Vosc = 0snovna vibraciona frekvencija, odredena relacijom (9)
v = vibracioni kvantni broj, moze imati vrednosti 0,1,2,3,...

Zamenom vrednosti za v u izraz (12) dobijamo energije vibracionih nivoa (slika 3):

2
V=1 Ee= 2 hv,,
2
v=2 E,= > hv,,,
5 Vo
itd.

Energetska razlika izmedu susednih vibracionih nivoa je hv,, .

VOSC

Na nivou sa v = 0 energija nije nula vec . Ova energija zove se nulta energija. Jezgra

neprestano vibriraju oko ravnoteznog polozaja, ¢ak i na apsolutnoj nuli. Dakle, prema kvantnoj
mehanici, vibraciona energija molekula kao harmonijskog oscilatora, za datu frekvenciju v ,
moZe imati samo diskretne vrednosti, koje zavise od vrednosti vibracionog kvantnog broja v
(prema izrazu 12).



Slika 3. Vibracione talasne funkcije (isprekidane linije), raspodela gustine verovatno¢e ¥,¥,* (pune
linije) 1 vibracioni energijski nivoi definisani vibracionim kvantnim brojem v, za harmonijski oscilator.
Moze se primetiti da postoji verovatnoca nalazenja jezgara i izvan parabole (izvan klasi¢nih povratnih

tacaka).

Vibracioni term G(v) dat je izrazom:

Govy= 2 = Yoo (v £ 12)  (em™) (13)
he c

Vise : . . . . . v . . .
—#¢ je talasni broj osnovne vibracije, koji se obeleZava sa ®m pa se izraz (13) moze pisati u obliku
c

G(V)=wy (v+1/2) (13a)
Niz vibracionih nivoa izrazen preko talasnih brojeva je G(v) = mo /2, 3w¢/2, Sw¢/2...

Rastojanja susednih nivoa su jednaka mg (jer je (3/2 - 1/2) @y = w0, (5/2 -3/2) @y = w¢ itd.).



Izborna pravila za prelaze dvoatomskog harmonijskog oscilatora

Glavno vibraciono izborno pravilo za dvoatomski molekul glasi: molekul ¢e pokazivati vibracioni
spektar samo ako se dipolni moment menja sa medunuklearnim rastojanjem u toku vibracije, tj.

ap_
7 70 (14)

a to je u slucaju harmonijskog oscilatora ispunjeno kada je promena vibracionog kvantnog broja
Av ==£1 (15)

tj. dozvoljeni su prelazi samo izmedu susednih nivoa.

Posto je v’ > v’* efektivno je izborno pravilo je Av =+1.

Homonuklearni dvoatomski molekuli (npr. H,, N,), nemaju permanentni dipolni momenat p,
tj. u= 0 1 kod njih ne dolazi ni do promene dipolnog momenta sa promenom medujezgarnog rastojanja
te stoga ne pokazuju vibracioni spektar (IC neaktivni su), tj. svi vibracioni prelazi su zabranjeni.

Medutim, heteronuklearni dvoatomski molekuli (HCI, CO) jesu IC aktivni (pokazuju
vibracioni spektar) posto istezanje povecava rastojanje izmedu parcijalno pozitivhog i negativnog
kraja molekula, povecavajuéi time diplni momenat.

Vibracioni spektar harmonijskog oscilatora

Talasni broj dozvoljenog prelaza izmedu vibracionih nivoa sa vibracionim kvantnim brojevima v' i v"
bice:

7 = G) = GV") = o (V' + 1/2) - 00 (v" +1/2) = 000 (V' - V") = o

posto je dozvoljen prelaz samo za Av =v' - v'"' =1
Dakle, u spektru dvoatomskog molekula kao harmonijskog oscilatora javlja se samo jedna linija
odnosno traka u spektru, na poziciji V' = o, tj. talasni broj dozvoljenih prelaza je o, (slika 4).

'y

cm

Spektar —» |
T y i

Slika 4. Teorijski dozvoljeni prelazi 1 vibracioni spektar dvoatomskog harmonijskog oscilatora (javlja
se samo jedna traka, na talasnom broju ®,).



Molekul kao anharmonijski oscilator

Amplitude oscilacija najces¢e nisu zanemarljivo male, pa dolazi do odstupanja od Hukovog zakona i
pojave anharmonicnosti. Posledica anharmoni¢nosti je da kriva potencijalne energije predstavlja
parabolu samo za male vrednosti x tj. (r - r.), a za vece vrednosti x kriva tezi asimptotski vrednosti
energije disocijacije D, molekula, tj. energiji potrebnoj za raspad molekula na atome, slika 5.

4
V() |

anharmonijski |

oscilator A + B razdvojeni atomi

Slika 5. Kriva potencijalne energije dvoatomskog molekula kao anharmonijskog oscilatora (crna puna
linjja) u poredenju sa parabolichnom krivom potencijalne energije za dvoatomski molekul kao
harmonijski oscilator (zelena, isprekidana linija).

2

Umesto izraza V = u Sredingerovu jednac¢inu uvodi se Morzeova funkcija za potencijalnu

energiju data izrazom:
V() =D[1-e /" OF (16)

gde je B konstanta za dati molekul, data izrazom:

2
2
D, h

B =122x10" @, |2 (17)

De
B je konstanta za dati molekul.
w. je vibraciona konstanta (ravnotena vibraciona frekvencija, cm ') i predstavlja talasni broj
hipoteticne frekvencije anharmonijskog oscilatora zanemarljivo malih amplituda oko ravnoteznog
poloZaja. Resenja Sredingerove jednadine nakon uvodenja Morzeove funkcije daju izraz za vibracionu
energiju koji sadrzi dodatne clanove (za korekciju zbog anharmoni¢nosti) u odnosu na izraz
E, = hc o, (v +1/2) za harmonijski slucaj:

E, = hco, (v +1/2) - hco, X(v +1/2)* + heo, y. (v +1/2)* +...  (18)



Ve = C Me
ili izrazeno u vidu terma:
G(V) = @, (V +1/2) - ©¢ X(V +1/2)* + @, ye (v +1/2)* + ... (19)

Konstante anharmonicnosti @, Xe 1 ®¢ Ye, Xe» Ye, ... su empirijske konstante karakteristicne su za
svaki molekul. Vazi sledece:

(’)e Xe << me b me ye << me Xe

®, X je uvek >0

®eye >0ili<0

Posto je e ye << ¢ X najcesce se u ramatranjima uzimaju u obzir samo prva dva Clana izraza, tj.
G(V) = @ (V +1/2) - 0 X(v +1/2)?

U sluc¢aju molekula kao anharmonijskog oscilatora rastojanja izmedu susednih nivoa nisu
ekvidistantna (kao kod harmonijskog oscilatora), veé se smanjuju sa porastom kvantnog broja v,
slika 6.

Ay = 4 e
Mg
E Bl
3 e——— . -
= e
2 e )
| e U S tm
0 = = ——— = e ey W M.
harmenijski anharmonijski
oscilater oscilator

Slika 6. Vibracioni energijski nivoi harmonijskog i anharmonijskog oscilatora istih vrednosti kvantnog
broja v.
Izborna pravila za prelaze anharmonijskog oscilatora

Za razliku od harmonijskog oscilatora, u slu¢aju anharmonijskog oscilatora sem prelaza sa Av = =*1
dozvoljeni su i prelazi sa drugim celobrojnim vrednostima Av :

Av = £1,+£2,£3, ..... (20)

U spektru se moze ocekivati veci broj traka, a ne samo jedna.



Spektar dvoatomskog anharmonijskog oscilatora

Talasni broj dozvoljenog prelaza (uzevsi u obzir samo prva dva ¢lana vibracionih termova), u sluc¢aju
dvoatomskog anharmonijskog oscilatora je:

vV=G{V)-GHV")=

=[we (V' + 1/2) — ¢ Xe (V' +1/2)* ] = [0e (V" + 1/2) - 0 X (V" +1/2)*] =
= We (V' = V") - @e Xe [( V2 = V") + (V' = V)] 1)
Razlikuju se slede¢i tipovi vibracionih traka:

osnovna traka (engl. fundamental) odgovara prelazu sa v=0 na v=1 tj. prelazu v' =1 « v'' =0, slika 7
vruca traka - za prelaze sa nivoa v'' > 0 i sledi pravilo Av=+1 (npr. 1— 2,2— 3, ...), slika 7

viSi harmonici (engl. overtons) — to su trake koje odgovaraju prelazima kod kojih je Av =+2, +3, ... tj
prelazima sa nivoa v=0 na nivo sa v>1. Prelaz 0—2 (v' =2 «— v" =0) je prvi harmonik, prelaz 0—3
(v' =3 «— v'"" =0) je drugi harmonik, itd. (slika 7).
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Slika 7. Nekoliko dozvoljenih vibracionih prelaza dvoatomskog molekula kao anharmonijskog
oscilatora i odgovarajuci vibracioni spektar: crvena - osnovna traka i odgovarajuéi prelaz, plava- prvi i
drugi harmonik, isprekidana linija- vruca traka i odgovaraju¢i prelaz.



Primenom jednacine (21) mogu se opisati poloZzaji traka:

Osnovna traka vV 1.9 =G(1) — G(0) = ®, -2 O X

Prvi harmonik v 3. 9= G(2) — G(0) =20 -6 ¢ X

Drugi harmonik v 39=G(3) — G(0) =3®,-12 . X

Ako se zanemare drugi ¢lanovi dobijenih izraza (koji su manjih vrednosti od prvih) priblizni polozaji

traka su: ®., 2m,, 30, odnosno prvi harmonik nalazi se na priblizno dvostrukoj vrednosti talasnog
broja osnovne trake, a drugi harmonik na priblizno trostrukoj vredosti talasnog broja osnovne trake.

Zadatak

1. Izracunati vrednosti vibracione konstante i konstante anharmonicnosti w.x. za HCI ciji spektar

sadrzi vrlo intenzivau osnovnu traku na 2886 cm™ i znatno slabiju traku na 5668 cm™.

Resenje

Zapazamo da je vrednost talasnog broja slabije trake priblizno dvostruko veca od vrednosti talasnog
broja osnovne trake, pa se moze zakljuciti da slabija traka predstavlja prvi harmonik.

Koristimo relacije za talasne brojeve osnovne trake i prvog harmonika:
Osnovna traka V1.9 = G(1) — G(0) = ®¢ -2 ®¢ X
Prvi harmonik v 2. 9= G(2) — G(0) =2m, -6 ® X

We -2 Oc Xe = 2886 cm™’ 1)
20e -6 Oc Xe = 5668 cm™’ 2)

Iz jednacine 1) izrazimo w, x,
We Xe = (0, -2886)/2 i unesemo u jednacinu 2) koja postaje

20 -6 [(w, -2886)/2] = 5668
odakle se dobija w. = 2990 em!

a zamenom @, u bilo koju od jednacina 1) ili 2) dobija se
WeXe, =52 em’!



Veza ravnoteZne energije disocijacije D, i spektroskopske energije disocijacije D,
za dvoatomske molekule

PR
I
= -

s r

Slika 8. Potencijalna energija kao funkcija rastojanja r izmedu jezgara atoma, vibracioni energijski
nivoi, spektroskopska energija disocijacije Dy i ravnotezna energija disocijacije D. dvoatomskog
molekula.

Podsetimo se izraza (19) za vibracioni term G(v) koji se dobija reSavanjem Sredingerove jednadine sa
Morzeovim potencijalom:

G(V) = 0c (V +1/2) - 0c Xe(V +1/2)* + @e Yo (v +1/2)° + ... (19)

Energija osnovnog vibracionog stanja dvoatomskog molekula je, prema izrazu (19)

(22)

Posto molekuli u svom osnovnom vibracionom stanju (v=0) imaju neku energiju (nultu),
eksperimentalno se moZe odrediti samo razlika izmedu energije nivoa v = 0, tj. terma G(0) i
energije kojoj asimptotski tezi kriva potencijalne energije (videti Sliku 8). Ta razlika je
spektroskopska energija disocijacije, Dy i povezana je sa ravnoteZnom energijom disocijacije, D, ,
koja se meri od minimuma krive potencijalne energije, relacijom:

G(0) + Dy =D, (23)
Sto se vidi na slici 8. Iz relacija (22) 1 (23) sledi

De =D, +&_ W, X, + @, Ve
2 4 8

24)
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Intenzitet vibracionih traka
Traka najveéeg intenziteta je osnovna traka v' =1 « v" =0.

Vrude trake (Av = +1, v" # 0, npr. prelazi v' =2 «— v" =1 ili v' =3 « v" =2...) i vi§i harmonici (visi
tonovi, Av = +2,+3,..., v'=2«— v" =0, v'=3« v" =0, ...) niZeg su intenziteta od osnovne trake 1 javljaju
se rede.

Ve¢ smo govorili (kod rotacionih prelaza) da je intenzitet apsorpcionog prelaza srazmeran verovatnoci
prelaza (tj. kvadratu momenta prelaza) i broju molekula u po¢etnom nivou datog prelaza n; .

Na sobnoj temperaturi zaposednutost pobudenih vibracionih nivoa je mala u poredenju sa osnovnim,
pa je to razlog za nizak intenzitet vruéih traka, kada se spektar dobija na sobnim temperaturama. Ove
trake se 1 zovu vrue jer im intenzitet raste sa poveCanjem temperature, a na osnovu povecanja
zaposednutosti pobudenih nivoa sa porastom temperature T.

(Ev—E,)

L e M 25)

= &
n, &

E, = hc o, (v + 1/2), zanemarujemo anharmoni¢nost

gy = g, =1 (vibracioni nivoi dvoatomskog molekula su nedegenerisani), izraz (25) postaje:

_hcwev

—e (26)

y

n,

)4

. y e . . . . n .
Iz izraza (26) moze se zakljuciti da relativna zaposednutost vibracionog nivoa —- eksponencijalno
n

o

opada sa porastom kvantnog broja v, na odredenoj temperaturi.
Nizak intenzitet viSih harmonika moze se objasniti malim doprinosom anharmonic¢nosti verovatno¢ama

prelaza Av = +2,+3,...,. U spektru se obi¢no, pored osnovne trake, pojavljuje samo jedan do dva
vi§a harmonika, znatno nizih intenziteta u odnosu na intenzitet osnovne trake.
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Vibracije viSeatomskih molekula

U datoj normalnoj vibraciji (esnovna vibracija, normalni mod) svako jezgro vibrira oko svog
ravnoteznog polozaja istom frekvencijom kao bilo koje drugo takvo jezgro u molekulu; sva jezgra
vibriraju u fazi, $to znaci da sva prolaze u istom trenutku kroz njihov ravnotezni polozaj; u opStem
sluc¢aju amplitude vibracija pojedinih jezgara se razlikuju.

Slozeno vibraciono kretanje viSeatomskih molekula moze se shvatiti kao da je rezultat superpozicije
odredenog broja normalnih vibracija.

Svakoj normalnoj vibraciji odgovara jedna osnovna frekvencija, sopstvena frekvencija, definisana
relacijom:

1 k
Vosc =5 Al 7 (27)
2 \ 1
koja sledi iz prethodno date relacije (9). Osnova frekvencija vy, zavisi od masa jezgara (redukovane
mase ) i konstante sile k.

Na sledecoj slici prikazane su normalne vibracije molekula CO,, sa naznaenim osnovnim
frekvencijama :

Simetri¢no isteZuéa Savijajuca Asimetriéno isteZuca
O 0O A [ Vlu

C ‘.
= __“: —0 _)-’ Vi ; * Q-— _'o-b-4— - Vi

v (1340 cm™) - @ =V vs (3349 cm™)
Vs (667 cm™')
Slika 4. Normalne vibracije molekula CO,.
Zapaziti: kod vibracije v; jezgro C se ne kreée, kod svih preostalih vibracija vibriraju sva tri jezgra;

vibracija v, je u ravni crteza, a vibracija vy, u ravni normalnoj na crtez; vibracija v; je IC neaktivna
(ne daje traku) jer ne dolazi do promene dipolnog momenta u toku ove vibracije).

Na slici 5 prikazane su vibracije molekula vode.

Simetriéno istezuca Savijajuca Asimetri¢no istezuca
0
H H
v, (~3652 cm™") vy (~1596 cm™) v; (~3756em™)

Slika 5. Normalne vibracije molekula H,O.
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Broj normalnih vibracija (broj vibracionih stepeni slobode)

Ako je broj atoma u molekulu N, svaki atom moZe da se kre¢e duz tri ose dekartovog koordinatnog
sistema (X, y, z), ukupan broj stepeni slobode za molekul je 3N i ukljucuje translatorno, vibraciono i
rotaciono kretanje.

Broj normalnih vibracija viSeatomskog molekula sa N atoma je:
3N - 5 za linearan molekul (od ukupnog broja stepeni slobode 3N oduzimamo 3 za translaciju i joS 2
za rotaciju)

3N - 6 za nelinearan molekul (od ukupnog broja stepeni slobode 3N oduzimamo 3 za translaciju i jo§
3 za rotaciju)

Primeri

Broj normalnih vibracija za dvoatomski molekul (linearan) je 2x3 -5= 1
Broj normalnih vibracija za CO; je 3x3-5 =4, molekul je linearan
Broj normalnih vibracija za H,O je 3x3 -6 =3, molekul je nelinearan.

Tipovi normalnih vibracija

Normalne vibracije po tipu mogu biti valentne i deformacione. Dvoatomski molekuli imaju samo
valencione vibracije, dok se kod viSeatomskih molekukla javljaju oba tipa vibracija.

Valentne vibracije (isteZu€e, stretching): pri vibraciji se menja duzina veze, a ne menjaju se uglovi
veza.
Vrste istezucih vibracija:
+ simetri¢na
# asimetricna
UobicCajena oznaka za istezucu vibraciju je v.
Na primer, valentna vibracija C=0 grupe obelezava se v(C=0).

Deformacione vibracije (savijajuce, bending): pri vibraciji se menjaju uglovi veza, a rastojanja
izmedu jezgara ostaju prakticno nepromenjena.
Vrste deformacionih vibracija:

# makazasta (scissoring)

# ljuljajuca (rocking)

# klanjajuca (wagging)

% uvijajuca (twisting)
Uobicajene oznake za deformacione vibracije su 6 za vibracije u ravni (in-plane) i y za vibracije
van ravni (out-of-plane).
Makazasta i ljuljajuéa vibracija spadaju u deformacione vibracije u ravni, a klanjajuéa i uvijajuca
vibracija su deformacije van ravni (ilustrovano na primeru sa slike 6).
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Slika 6 ilustruje svih 6 navedenih tipova vibracija viSeatomskog molekula na primeru CH; grupe.

\\C/H ‘\ﬁ_\ /H l
C
/ \\H / \\H 7
Simetricno isteZuéa Makazasta Klanjajuéa
(~2853 cm™) (~1450 cm™) (1250 cm™"}

- 1
\C/H ~ c/
b Q., 7 ™ )

b

H

Asimetri¢no istezuéa

{~2926 cm™') Ljuljajuca Uvijajuéa
{(~720cm™") {(~1250 cm™)
V- VALENTNE b - DEFORMACIONE Y - DEFORMACIONE
u ravai van ravni

Slika 6. Normalne vibracije CH, grupe. Ravan kojoj pripadaju atomi C i H metil grupe prikazana je
kod deformacionih vibracija da bi se lakSe razlikovala vibracija u ravni od vibracije van ravni.

Konstanta sile deformacione vibracije manja je od konstante sile valentne vibracije istog
molekula ili funkcionalne grupe

kdef < kval

odakle sledi, prema jednacini (27), da su frekvencije (talasni brojevi) deformacionih vibracija uvek
manje od frekvencija (talasnih brojeva) valentnih vibracija.

Analogno izrazu (12) =za energiju vibracije dvoatomskog molekula, dobijen je
kvantnomehanicki izraz za vibracionu energiju viSeatomskog molekula, koja predstavlja zbir
energija 3N-5 ili 3N-6 harmonijskih oscilatora (svaka energija odgovara jednoj normalnoj vibraciji):

IN-6 d;
E.= X hy; (vi+—-)  Vi=123..

i=l i
(28)
gde je d; stepen degeneracije i-te vibracije, koji je jednak 1 za nedegenerisane vibracije (npr. vibracija
v, za CO,je dva puta degenerisana, slika 4).
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Slika 7 prikazuje vibracioni (IC) spektar viSeatomskog molekula, etanola.
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Slika 7. Vibracioni (IC) spektar etanola. Naznacene su trake istezu¢ih O-H, C-H i C-O vibracija.

Primena IC spektara kod gasova i para (vibraciono-rotacioni VR spektri)
1. odredivanje konstante sile &k = 4 z°uv > na osnovu talasnog broja osnovne frekvencije koji se

osc

odreduje iz polozaja najmanje dve trake; konstanta sile daje informaciju o jacini veze

2.odredivanje ravnoteZznih meduatomskih rastojanja (duZine veze) na osnovu rotacione konstante
B., analizom rotacione strukture vibraciono-rotacione trake (o cemu ce biti reci u narednoj lekciji).

3. priblizno odredivanje energije disocijacije D,

Primena IC spektara kod kondenzovanih sistema

1. kvalitativna analiza — identifikacija supstancija

2. odredivanje strukture jedinjenja

3. kvantitativna analiza, zasnovana na Berovom zakonu A=f{(c), odredivanje koncentracije odredenog
jedinjenja (molekula) u uzorku.
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IC spektrometar

1. Dvozraéni spektrometri
2. Spektrometri sa Furijeovom transformacijom (koriste interferometre umesto disperzionog
elementa- prizme ili difrakcione reSetke)

Dvozracni spektrometri

Uobicajeno snimaju IC spektre u opsegu talasnih brojeva 5000 - 400 cm™
Vrse eliminaciju apsorpcije IC zracenja od strane CO, i H,O iz vazduha, kao i apsorpciju rastvaraca
ako su u pitanju rastvori. Shema dvozracnog infracrvenog (IC) spektrofotometra data je na slici 8.

50 Hz
- Pojacavac
3
10 Hz
0;
* Monohromator { Detektor

Slika 8. Shema dvozracnog IC spektrofotometra

Princip rada dvozracnog IC spektrofotometra je slede¢i.

Izvor IC zracenja (oznaka I na slici 8) je materijal koji u usijanom stanju emituje kontinualno IC
zracenje (volframova nit, Nerstov Stapi¢ od Zr + Y, zivina lu¢na lampa). Zracenje iz izvora deli se
pomocu ogledala (O, O;, O;) na dva jednaka zraka, jedan merni, koji prolazi dalje kroz uzorak (U), i
drugi referentni (R), koji prolazi kroz praznu kivetu ili kivetu sa referentnom supstancom
(rastvaratem). Oba zraka su paralelna i upucuju se prema rotiraju¢em sektorskom ogledalu (O;).
Ono rotira frekvencijom 10 Hz i naizmeni¢no upucuje ova dva zraka ka monohromatoru.
Monohromator je prizma ili difrakciona reSetka. On razlaZze zraCenje na njegove sastavne
frekvencije (talasne duzine) tj. na monohromatske komponente. Zatim, zracenje ide u detektor, koji
meri intenzitete zracenja.

Za vreme snimanja spektra neprekidno se meri odnos I/I, =T (transparencija) u zavisnosti od A ili v.
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Ako su oba zraka istog intenziteta (oba ne apsorbuju ili oba podjednako apsorbuju) izlazni signal iz
detektora nema naizmeni¢nu komponentu i nece se pojacati u naizmeni¢nom pojacavacu.

Kada se pri prolasku mernog zraka kroz uzorak deSava apsorpcija, tada intenzitet mernog zraka slabi
tako da na detektor stizu naizmenicno zraci razli¢itog intenziteta I < I,. Tada izlazni signal iz detektora
ima naizmeni¢nu komponentu istu kao $to je frekvencija rotacije sektorskog ogledala (10 Hz). On se
pojacava i prevodi u naizmeni¢nu struju (strujni signal) frekvencije 50 Hz.

Ovaj signal automatski, preko servomotora M; pokreée opticki klin OK (optic¢ki ceSalj, zaklon,
atenuator), stavlja ga na put referentnog zraka 1 slabi ga u istoj meri u kojoj slabi i intenzitet mernog
zraka usled apsorpcije. Mehanicko pomeranje OK prenosi se na pero pisaca koje se pomera u uzlaznom
smeru IC maksimuma. Opticki klin 1 pero pisaca se zaustavljaju kada se uspostavi ravnoteza (I = 1),
(Sto odgovara vrhu IC maksimuma). Nakon maksimuma, apsorpcija slabi, ponovo dolazi do
neravnoteze I > I, opet nastaje signal naizmenic¢ne struje koji pokrec¢e OK, sada u pravcu uklanjanja sa
referentnog zraka i pri tome pero ispisuje silazni deo trake. Po prestanku apsorpcije, zraci su opet
jednakih intenziteta, a opticki klin i pero miruju (pero se pomera samo po 0si A)

Ravnomernim obrtanjem prizme ravnomerno se menja talasna duzina zracenja koje sa monohromatora
pada na detektor. Rotacija prizme je sinhronizovana sa pomeranjem papira pisaca (preko M, ). Spektar
se belezi kao A (ili T) u funkciji A ili v

Detektor moze biti termopar, fotoprovodne celije, bolometar (radi na bazi promene elektri¢nog
otpora).

17



