Lucrarea nr. 1
Studiul IR al moleculelor biatomice

INTRODUCERE

Spre deosebire de atom, molecula reprezintd un sistem mai complex ceea ce-i
conferd un numar mai mare de grade de libertate decat atomului. Molecula este
caracterizatd nu numai de energia electronica si de translatie ci si de energia sa de
rotatie si de vibratie.

Intr-o prima aproximatie, energia totala a unei molecule poate fi considerata ca o
insumare a energiilor sale: electronica Eg, de vibratie E,, de rotatie E, si de translatie E;.

E=Eg+E,+E.+E (1)

Migcarea de translatie are un caracter continuu (nu poate fi cuantificatd), aceasta
forma de energie neintrand in joc la emisia sau absorbtia radiatiilor. Celelalte trei forme
de energie pot fi tratate separat fiecare, considerand ca celelalte doua nu variaza.

Moleculele biatomice constituie cele mai simple modele pentru studiul teoretic al
miscarilor de rotatie si de vibrafie moleculard, ele oferind posibilitatea confruntérii
rezultatelor experimentale cu cele teoretice.

ROTATIA MOLECULELOR BIATOMICE

Cel mai simplu model de molecula biatomica il constituie modelul "haltera" in care
cei doi atomi sunt considera si puncte materiale de masa m; si my unite printr-o axa
rigida, lipsitd de greutate (Fig.1). Un astfel de sistem se poate roti in jurul a trei axe
perpendiculare intre ele, a caror origine este in centrul de greutate al celor doud mase.
Energia de rotatie data de mecanica clasica este:

_1 2
E=5lw? (2)

unde momentul de inertie este I=ur si u=(m;-mz)/(m+my).
Pentru a afla nivelele de energie ale unui astfel
r de rotator rigid simplu se rezolvd ecuatia lui
Schrodinger:

Il
T

i = Ty

m m, 2
‘ % mp+8l2E Ey=0 (3)
Fig. 1. Modelul rotatorului rigid h
simplu. ale cérei valori proprii sunt:
2

h
in care J este num_rul cuanticde  E, =EJ(J+‘]) (4)
rotaie si poate lua numai valori m
intregi: 0,1,2,....



Asadar starile de energie ale rotatorului rigid formeaza o succesiune de nivele
discrete, energia acestor nivele fiind proportionala cu J? (Fig.2).

Utilizand valoarea energiei din relatia (4), pentru termenul spectral de rotatie se
obtine:

E!‘
FJ)pg = BAJ+1)  (5)

in care B= se numeste constanta de rotatie. Regula de selectie pentru rotatie

8mlcl
permite numai tranzitiile in care numarul cuantic J variaza cu o unitate:

AJ=t1 (6)
Numarul de unda al radiatiei absorbite va fi:

v=F(J+1)-FJ)=2B(J+1) (6)

Din aceasta relatie reiese ca spectrul rotatorului rigid simplu este constituit dintr-o

serie de linii cu o diferentd constanta intre ele 2B. Prima linie este situata in pozitia v
7=2B (Fig.2) si corespunde trecerii de la viteza de rotatie O la prima stare de rotatie

permisa.
jEenmh J Rotatorul rigid nu poate fi considerat un
. . model perfect al moleculei biatomice deoarece
in timpul rotatiei sale, datoritd foriei centrifuge
distanta internucleara este dependentd de
viteza de rotatie. Termenul spectral pentru un
12B 6 astfel de rotator nerigid este:
F(J)=BJ(J+1)-DJ%(J+1)* (8)
0B ¢ In care factorul centrifugal D este foarte mic
(<10™B).
208 1« Acest termen corectiv apare si in expresia
numarului de unda:
- 3 v=2B(J+1)-4D(J+1)3
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Fig. 2. Schema nivelelor de rotatie
ale rotatorului rigid.

VIBRATIA MOLECULELOR BIATOMICE

Pentru studiul migcarii de vibratie a moleculelor biatomice se foloseste modelul
"halterd" in care cei doi atomi sunt uniti printr-un resort a carui constanta elastica este k
si care oscileaza armonic sub actiunea unei forie elastice de forma:

F=kx  (9)



In mecanica ondulatorie ecuatia lui Schrédinger care descrie miscarea oscilatorului
armonic liniar este:

—ﬁ > —E(E-Zk 2)p=0 (8)
Valorile proprii ale acestei ecuatii sunt date de relatia:

E(V)Tn\[ (V5 )= hvv(v+§) 9)

unde VV'ZTr IJ10 este frecvenia de vibratie, v este numarul cuantic de vibratie si

poate lua valori intregi: 0,1,2,....
Nivelele energetice ale oscilatorului armonic sunt echidistante (Fig.3.a).
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Fig. 3. Spectrul de vibratie pentru oscilatorul armonic (a) si anarmonic (b, c).

Termenul spectral al oscilatorului armonic este:

vy
G( v)-'—( v+2) (12)

v
g o v :
Daca notam e =w12 termenul spectral se scrie:

Gv)=0(v+y) (13)

Regula de selectie pentru numarul cuantic de vibratie al oscilatorului armonic este
Av=£1, iar numarul de unda al radiatiei absorbite este vg=G(v+1)-G(v)=w14. Astfel

spectrul de vibratie al unei molecule biatomice considerata ca oscilator armonic contine
o singura banda intensa in infrarosul apropiat sau mijlociu (Fig.3.a)

Comportarea reala a unei molecule nu corespunde modelului oscilatorului armonic.
In spectrele infrarosii ale moleculelor biatomice se observd in afara benzii intense
corespunzatoare franzitiei Av=1—-0 (fundamentald) o serie de benzi suplimentare
(armonice) a caror frecventa este de ~2,3,4... ori mai mare si se datoreaza unor tranzitii



in care Av=234,... fiind mult mai slabe ca intensitate decat banda corespunzatoare
tranzitiei Av=1 si de aceea practic este observatd in majoritatea cazurilor numai
aceasta (Fig.3.c). Distan{a dintre benzile succesive nu este constanta, ea scade ugor
pe masura cresterii frecventei, acest lucru confirmand anarmonicitatea vibratiilor
moleculare.

Pentru modelul oscilatorului anarmonic, termenii spectrali sunt dati de:
s 1 12 13
G(v)—we(v+2)-wexe(v+2) +weye(v+2) +... (14)

unde constantele WeXe<<We _I WeYe<<WeXe, NUMite factori de anarmonicitate sunt
raportate la amplitudini infinit mai mici in jurul pozitiei de echilibru re. Din formula (14)
rezultd cad pe masura cresterii numarului cuantic de vibratie v, diferenta dintre nivelele
de energie ale oscilatorului anarmonic scade usor (Fig.3.b). Regula de selectie a
acestui oscilator permite tranzitii in care:

Av=£1, 22, £3,... (15)

MISCAREA DE ROTATIE-VIBRATIE A MOLECULELOR BIATOMICE

Dupa descrierea separata a miscarilor de rotatie si vibratie a moleculelor biatomice
vom considera cazul real in care ambele tipuri de migcari au loc simultan. Intr-o prima
aproximatie se poate neglija interactiunea dintre cele doua tipuri de miscari. Termenul
spectral al rotatorului vibrator este:

T=G(v)+F(J)=we(v+%)—wexe(v+%)2+...
(16)
+BJ(J+1)-DJ2(J+1)%+...

In Fig.4.a fiind reprezentate nivelele energetice ale acestuai, regulile de selectie pentru
fiind:

A =+-1

(17)

Av=0+-1,+-2,...
Notand cu V' si J' numerele cuantice ale starilor finale si cu v" i J" cele ale starilor
initiale se obtine urmatoarea expresie pentru numerele de unda ale liniilor unei benzi de
rotatie-vibratie:

V=T"-T"=GW)+F(J)-GWM")~-F(") (18)
in cele ce urmeaza se va considera pentru tranzitia de vibratie pura (J'=J"=0), frecventa
v, =G(V)-G(¥")15. Constanta D este foarte mica, termenii respectivi puténd fi

neglijati, astfel ca expresia (18) devine:



V=v,+BJJ' +1)=-B"J(J"+1) (19)

Tindnd cont ca numarul cuantic de rotatie poate varia numai cu o unitate se pot
considera tranzitiile in raport cu un singur numar cuantic J. Pentru AJ=+1 se obfine:
V=V, +2B+2BJ;J=012,...; Vv, =V, +2B+2B(J +1)

(20)
iar pentru AJ =-1;
Ve =V, —2BJJ=1.23,...;

Banda de rotatie-vibratie este astfel formata din doua serii de linii, denumite R si P

(Fig.4.b).

va E J'.
4

J-
= v:7 ——
! - Tt F—"'
—_ ! o
A W - ]
0 e ?
o —_— '
T .
- 4
1]
P i R
v A J '
¥
4 - T - ref — _.__L - -l"—--——. j
N S
3 1 J . —J
Beate - ) 2
o e B = e T B
— — S —
R e RIS h— e ¢
; ——, b P . i e
13 2112028 48 |2 rza 28
_—_*::——“f - *-J'-. :
g— - v

Fig. 4. Nivelele energetice ale rotatorului-vibrator (a) si spectrul de rotatie - vibratie (b).

Spectrul corespunzator formulelor (20) este foarte apropiat de cel obfinut experimental.

Interactia dintre cele doua migcéri de rotatie si respectiv de vibratie se manifesta
totusi printr-o usoara convergenta a liniilor, dar in vecinatatea frecventei v distanta

dintre doua linii succesive este aproximativ 2B.
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Fig. 5. Atribuirea liniilor de rotatie-vibratie a benzii de vibratie fundamentale a moleculei
Co.

EFECTE IZOTOPICE

Spectrele IR ale moleculelor in care unul sau ambii atomi sunt Tnlocuiti cu unul din
izotopii lor sunt caracterizate prin deplasari evidente ale liniilor de absorbtie fata de
pozitile normale. Aceste deplasari se datoreaza exclusiv efectului de masa. Intr-un
amestec de gaze, raportul frecventelor de vibrafie este:

(1)

A"
_v_ |
p= g U(D (21)

in care indicele i se refera la izotopul mai greu. Nivelele energetice de vibratie sunt mai
joase la molecula cu un izotop mai greu decéat la molecula normala. In rotatie, izotopul
mai greu face ca valoarea constantei B sa scada, iar nivelele energetice
corespunzatoare sa fie mai joase decat ale moleculei "normale" (Fig.5). Dedublarea
liniilor in spectrul IR al HCI se datoreazi prezentei izotopului CI*’ in acidul clorhidric
ordinar in proportie de 25%. Linia de intensitate mai mica din fiecare dublet corespunde
izotopului greu CI*’, a cérui frecventa este mai scazuta.



APARATURA EXPERIMENTALA

Pentru obiinerea spectrului IR al
A% HClI s-a folosit un spectrometru
automat cu nul optic UR 20 a carei
schema de principiu este data in Fig.7.
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impartite printr-un sistem de oglinzi
plane si concave Tn doua fascicole
practic identice. Unul dintre acestea
strabate proba care se afla in cuva 2,
iar cealaltd cuva de referinia 3.
Fascicolele sunt reunite in planul unei
oglinzi 4 care se roteste cu o viteza de 5 rotatii pe secunda. In functie de pozitia oglinzii
sector 4, cele doua fascicole ajung alternativ in monocromatorul 5 unde prin intermediul
unei prisme sunt descompuse in radiatiile monocromatice care le alcatuiesc. Radiatiile
monocromatice de o anumita lungime de unda, selectate prin fanta de iesire, sunt
receptionate de un termoelement 6, in care se produce o fortd electromotoare
proportionald cu energia radiafiilor. Daca aceastd energie este diferitd in cele doud
fascicole, forfa electromotoare variaza ritmic in raport cu pozitia oglinzii sector. Se
produce astfel un curent alternativ a carui marime si faza depind de energie a celor
doua fascicole.
Dupa o prealabilda amplificare in
amplificatorul 7, in functie de faza detectata prin
sistemul de contacte 8, curentul -electric
actioneaza un servomotor 9, care impinge sau
retrage din dreptul fascicolului de referinid o
— diafragma 10 in forma de pieptene, pana in
Fig. 7. Schema de principiu a unui Momentul egalarii energiilor celor doua fascicole
(nul optic). Aceasta are drept consecinta
anularea curentului alternativ din circuitul
termoelementului si oprirea motorului. Pozitia diafragmei 10 corespunde in acest caz
transmisiei T a substantei cercetate la radiatia cu frecvenia selectionata in
monocromator.

33;}

Fig. 6. Banda fundamentala a acidului
clorhidric. Influenta izotopiei.

spectrometru IR.

Transmisia se defineste ca raportul dintre puterea radianta P a radiatiilor transmise
(care au strabatut proba) si puterea radiatiilor incidente Po.

Majoritatea aparatelor moderne inregistreaza transmisia in procente: T=100 P/Py
(la lungimea de unda datd). Aceasta se face cu penifa 11, cuplatd mecanic cu
diafragma 10. O oglinda plana mobila asezata in spatele prismei deplaseaza automat
spectrul astfel incét prin fanta de iesire a monocromatorului sunt selectionate succesiv
radiatii in ordinea crescanda a numerelor de unda. Astfel inregistratorul 12 traseaza
curba de transmisie a substantei in functie de frecventa.



MODUL DE LUCRU

a5 &7
a) Din spectrul obtinut experimental (Fig.9) se vor determina valorile Vo si Yo ale

tranzitiei de vibratie Av=1—0 corespunzitoare moleculelor HCI* si HCI* stiind c
ramurile R si P sunt dispuse simetric fa{a de acestea.

Cele doua ramuri ale benzii de rotatie-vibratie pot fi redate printr-o formula unica:
v=v0+am+bm2 (22)

unde m este numarul curent al liniilor. Pentru ramura P m ia valorile -1,-2,-3,..., iar
pentru ramura R m=1,2,3,.... stiind cd a=20.577cm™ si b=-0.3034cm™ se vor calcula cu
relatia (22) numerele de unda ale tranzitiilor de structura fina a benzii de rotatie vibratie
pentru ambele molecule, pentru valori ale lui m=x1...£5 si se vor compara cu cele
experimentale. Rezultatele se vor trece intr-un tabel de forma:

vg5 (cm™) vgY cm? | v3S (cm™) v37 (em™)
calc. exp. calc. exp

b) Cu relatia v0—2;]TC ﬁ se vor calcula constantele de fortd pentru cele doua
molecule.

c) Se vor determina experimental constantele de rotatie B cu ajutorul carora se vor

calcula momentele de inertie si distantele internucleare pentru ambele molecule.
Distantele internucleare se vor exprima in A.

2 3
d) Folosind relatia VO% se va calcula factorul centrifugal pentru cele doua

molecule.

e) Cunoscand factorul de anarmonicitate pentru molecula HCI*®, wex.=51.6 cm™ se
va calcula energia de disociere pentru aceasta molecula, folosind relatia:



2
0

TAwgXg
Wp se va exprima in eV. (1 cm™=1.23985x10™ eV)

V'

Wp

Figura 8 prezinta spectrul IR al HCI in stare de gaz. Numarul de vibratii pentru
molecule liniare este 3N-5, (N fiind numarul de atomi din moleculd) in cazul nostru
3x2-5=1.

La inregistrarea spectrului cu o rezolutie spectrald fnaltd (<1 cm™) se observi
peakurile de rotatie-vibratie centrate in jurul frecventei de vibratie v .
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Figura 8. Spectrul IR al HCl inregistrat experimental. (sursa http://webbook.nist.gov/ )
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Figura 9 prezintéd doar partea spectrald in care se observa benzile de rotatie-vibratie a
HCI.
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In mod analog, completati tabelul urmator pentru molecula HBr, folosind spectrul din Figura 10

HCI
v
0

(Cm-1) vnHBr (Cm-1) m VHCI (Cm'1) vHBr (Cm-1)

calc. exp. calc. exp

De asemenea, calculati distantele inter-nucleare si constantele de forta

v r k

0

HCI35

HCI37

HBr

11
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Tema

Sa se gaseasca spectrul moleculei CO folosind baza de date NIST
http://webbook.nist.gov/

Descarcati spectrul in format JCAMP si vizualizati-| cu softul JCAMP Data File Viewer:
http://pslc.uwsp.edu/Viewers.shtml

Determinati frecventa de vibratie v pentru molecula CO.

Tn acest exemplu se observa benzile de rotatie vibratie? Discutati acest aspect.
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