16. april 2020.

16. Vibraciono-rotacioni spektri
dvoatomskih molekula

Kod molekula u ¢&vrstoj ili teénoj fazi slobodna rotacija molekula je delimi¢no ili potpuno
onemogucena tako da se moze govoriti o vibracionim spektrima. Kod njih je udeo rotacije zanemarljiv.

Medutim, kod molekula u gasovitoj fazi, rotaciono kretanje se deSava istovremeno sa vibracijama, tj.
vibracioni prelaz pracen je prelazima izmedu rotacionih nivoa. Tada se ne moze govoriti o Cisto
vibracionom prelazu (i spektru), ve¢ o vibraciono- rotacionom prelazu (i spektru).

Primenjuje se aproksimacija po kojoj se vibraciono i rotaciono retanje smatraju medusobno
nezavisnim, pa je energija vibraciono-rotacionog prelaza E,, jednaka

Evr = Ev + Er
(1)
ili izrazeno u vidu terma:
EV"
= G(v)+ F(J) (2
he

Na osnovu ranijih izraza za vibracioni term G(v) i rotacioni term F(J), sledi izraz za vibraciono-
rotacioni term

E
hw =@ (v +1/2) - 0c xe(v +1/2)* + BJ (J +1) - D JF (J+1)? (3)
c
| | 1 |
harmon. oscil.  anharmon. kruti rotator centrifug. distorzija
korekcija



Razmotrimo slucaj prelaza izmedu rotacionih nivoa osnovnog vibracionog nivoa (v’=0) i prvog
pobudenog vibracionog nivoa (v'=0), Av = +1, v=1 « v =0, koji se naj¢esce javljaju na sobnim
temperaturama, ¢ime nastaje vibraciono-rotacioni spektar, Slika 1.

Svaki vibracioni prelaz pracen je nizom prelaza izmedu rotacionih nivoa donjeg i gornjeg vibracionog
stanja, prema pravilima

AJ =+1, niz ekvidistantnih linija koji se zove R grana

AJ =-1, niz ekvidistantnih linija koji se zove P grana
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vibraciono-rotacioni spektar

Slika 1. Dozvoljeni prelazi izmedu rotacionih nivoa osnovnog vibracionog nivoa (v’=0) i prvog
pobudenog vibracionog nivoa (v'=0) dvoatomskog molekula i odgovarajuci apsorpcioni vibraciono-
rotacioni spektar koji se sastoji iz R grane (za prelaze sa AJ = +1) i P grane (za prelaze sa AJ = +1) koje
¢ine vibraciono-rotacionu (VR) traku. Sa vo je obeleZen tzv. pocetak trake — to je talasni broj &isto
vibracionog prelaza (v' =1 «<— v’> = 0) bez promena rotacionih stanja.



Talasni broj jedne linije, v, koja nastaje vibraciono-rotacionim prelazom v', J'«— v"", J" je:
EI EH

he  he

<
Il

v=[G(") +FU)]- [G(") + FJ")] = [G(V) - G(v")] + [FJ') -F(I")] =

= [@e (V' +1/2) = @, Xe (V' +1/2)7] = [0, (V" +1/2) - @, X, (v" +1/2)?] + BJ'(J"+1) - BJ" (J"+1)  (4a)
Nakon sredivanja dobija se

V=0V = V") - @c X[(VF = V") + (v = v'")] + BI'(J'+1) - BJ"(J""+1)  (4b)

Zaprelazv' =1 «— v’ =0

V=0 - 20 Xe + BJ'(J'+1) - BJ" (J"+1) (5a)
V=0e—2®eXe +BJ'-J)+B -7 (5b)
0c— 20X, = Vo (6)

Vo je poetak trake = talasni broj &isto vibracionog prelaza (v' =1 < v>’=0)

B (J'-J") +B - J") su ¢lanovi koji se odnose na prelaze izmedu rotacionih nivoa stanja sa v= 10 i
stanja sa v =1.

V=v+BJ'-J)+BJ'*-J"? (7)

1. ZaAJ=+1,tj. J'—J"=+1 grupa linija ¢ini R granu,
tosuprelazi J'«— J'": 10,21, 3<2,4<3,... (videti sliku 1)

Izraz za talasni broj linije u R grani je
v=vo+B+B[J"+1)’=T"7] = vo+B + B (2" +1)
v=vo+2B (J'+1) "=0,1,2,3,... (8)

2.ZaAJ=-1, tj. J'—J"=-1 grupa linija ¢ini P granu,
to suprelazi J'«— J'": 0«1, 12, 23,34, ... (videti sliku 1)

Izraz za talasni broj linije u P grani je
v=vo-B+B[(J"-1)*-J"]= vo-B +B (-:2]" +1)
v=vy-2BJ" 9)

Obe grane ¢ine vibraciono-rotacionu (VR) traku.
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Talasni broj (em 1)

Slika 2. Vibraciono-rotacioni spektar ugljen monoksida CO. Napomena: cepanje linija, tj.prisustvo
komponenti linija manjeg intenziteta (pri dnu spektra) posledica je izotopskog efekta, tj. prisustva
prirodnog izotopa *C.



Interakcija vibracionog i rotacionog kretanja

Vibraciono i rotaciono kretanje nisu nezavisna, ve¢ postoji njihova interakcija. Posledica je da su
vrednosti konstanti B 1 D razliCite u razli¢itim vibracionim stanjima, odnosno zavise od vibracionog
kvantnog broja, v. Zato one dobijaju oznake u vidu donjeg indeksa, prema vibracionom kvantnom
broju: za v= 0 konstante su By, Dy , za v=1 konstante su B;, D; ,... DuZina veze se pri vibraciji realno
viSe povecava nego $to se smanjuje, zbog anharmoni¢nosti. Zbog toga je prosecna vrednost rastojanja
izmedu jezgara veca od r, a time su konstante B, 1 Dy, manje od B, 1 D..

B, = Be— 0 (V+1/2) (10)
Dy = De — B (v+1/2) (11)

B. = rotaciona konstanta koja se odnosi na ravnotezni poloZzaj jezgara (kada ne bi bilo vibracija)
D. = konstanta distorzije koja se odnosi na ravnotezni polozaj jezgara

Za osnovnu traku rotacione konstante su Bg 1 B;:
Bp=Bc— 0. (0 +1/2) = B.—1/2 0,
Bi=Bc—a. (1 +1/2)= B.-3/2 ac
. je konstanta vibraciono-rotacione interakcije

Vidimo daje B <By

Kada se uzmu u obzir razlike rotacionih konstanti u razli¢itim vibracionim stanjima, osnovna traka
opisuje se (umesto jednacinom (5a)):

V=Y + By I' (I'1) = By I" (I"+1) (12)
vi=l v"=0
v=vo+ B I'(J+1) =By I"(J"+1) (13)

a talasni brojevi linija R i P grane:

R grana, AJ=+1,tj. J'-J"=+1

V=vo+ B J(J+1)-Bo(J'-1)J' =vo+ B J?+BJ' =By J' 2+ By J!
V=vy+J' (B +By) + I'* ( B;- By)

V=Vo+ (B +Bo) " +1) + (Bi- Bo) " +1)?  J"=0,1.2,..  (14)



Pgrana AJ=-1, tj. J'-J"=-1

v=vo+ ByJ (J4+1) =By J" (J"+1)

V=vo+ By (J"-1)J"=BoJ"(J"+1)=vo+ B J"2-B J"=ByJ"?- By J"
V=vo-J"(B; +Bg) +J"%(B; - By)

V=vo-(Bi +Bp) (J'+1)+ (B; -By) (J'+1)* J'=0,1,2,.. (15)
Zajednicka jednacina za (14) i (15) je

Ver = Vo + (B1 +Bo) m + (Bi- Bo) m’ (16)

gdejem = (J"+1)=1,2,3,...zaR granu 1
m=-J"=-1,-2,-3,... zaP granu

Posto je B; < By, sa pove¢anjem m linije R grane se zgusnjavaju, a kod P grane je obrnut slucaj, sa

porastom m linije se proreduju.

Intenzitet linija u svakoj od grana prvo raste sa porastom J do maksimuma, a zatim opada za velike

vrednosti J. Objasnjenje se nalazi analizom izraza Bolcmanove raspodele

heBJ(J+1)
n,=n,(2J+1) e * | kao uslucaju Cisto rotacionog spektra.

Na osnovu razlike B; i By mogu se izra¢unati: konstanta a,, B, i r,.



Zadatak

Polozaji (u cm™) prvih dveju R i P linija u osnovnoj traci HCI su:
R(0) = 29006,25, P(1) =2865,00, R(1) =2925,79 i P(2) = 2843,61.
Odprediti rotacione konstante B, i B;.

Resenje
Za resavanje koristimo izraz (16) za poloZaje linija R i P grana.
vpr = Vo + (B +Bo) m + (B - By) m2

gdejem = (J"+1)=1,2,3,...zaR granu 1
m=-J"=-1,-2,-3,... zaP granu

R(0) odgovara prelazu J"=0 —J'=1, m=1
R(1) odgovara prelazu J"=1 — J'=2, m=2
Pa) ....... J'=1—-J'=0, m=-1
P2) ....... J"=2 - J'=1 m=-2

PiSemo ove izraze za talasne brojeve datih linija

R(0) = vo+(B; +By) 1 + (Bi- Bg) 1°=vo +2 B, (1)
R(1)=vo+(B; +Bg) 2+ (B1- Bg) 2° =vo + 6B -2 By  (2)

P(1) =vo+(B1 +Bo) (-1)+ (Bi- Bo) (-1’ =vo-2By  (3)

P(2) = vo+(B1 +By) (-2) + (Bi- By) (-2)° =vo + 2B, - 6 By (4)

Sada pravimo razlike gornjih jednacina, kako bi dobili po jednu nepoznatu:
R(1)-P(1)=(2)-(3)=6B,

6B, =2925,79 - 2865,00

B, =10,13 cm™

R(0) - P(2) =(1)-(4) =6 By

6 By = 2906,25 - 2843,61
By = 10,44 cm™



