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STUDIUL IR AL MOLECULELOR BIATOMICE

INTRODUCERE

Spre deosebire de atom, molecula reprezinti un sistem mai complex ceea ce-i conferd un
numar mai mare de grade de libertate decéi atomului. Molecula este caracterizati nu numai de
energia electronicd si de translatie ci §i de energia sa de rotaie i de vibratie.

Intr-o prima aproximatie, energia totala a unei molecule poate fi considerata ca o insumare

a energiilor sale: electronica E_, de vibratie E,, de rotatie E, g1 de translate E,

E=E¢+EU+E1‘+HI “}
. Migcarea de translatie are un caracter continuu (nu poate fi cuantificatd), aceasti formi de encrgic

“neintrand in joc la ermisia sau absorblia radiatulor. Celelalte trei forme de energie pot [i tratate
separat becare, considerdnd ci celelalte doui nu vanazi

Moleculele biatomice constituie cele mai simple modele pentru studiul teoretic al miscarilor
de r:tafie §i de vibrafie moleculars, ele oferind posibilitatea confruntiirii rezultatelor experimentale

cu cele teoretice.

ROTATIA MOLECULELOR BIATOMICE

el mai simplu model de moleculé biatomica il constituie modelul "halterd” 5y cave cei doi
atomi sunt considerati puncte materiale de masd m, §i m, unite printr-o axd rigida, lipsita de
greutate (Fig.1). Un astfel de sistem se poate roti in jurul a trei axe perpendiculare intre cle, a ciror

uiigine este in centrul de greutate al celor doud mase Energia de rotatie dati de mecanica clasici

gile
oy
E= 5 | [} {2}
undsz momentul de inertie este I=]Lu11 § n=(mymg Y/ (my+mg).

Pentru a afla nivelele de energie ale unui astfel de

= : r
| —— . rotator nigid simplu se rezolva ecuatia lui Schrodinger
o 2 ‘
' Brlu
m, m, Ay + h—z Ew=20 {3)

ale carei valon proprii sunt:

Fig.1 Mudelul rotatorului rigid simplu
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in care J este numarul cuantic de rotapie §i poate lua numa valon intregi: 0,1,2,...
Agadar stirile de energie ale rotatorulu rigid formeaza o succesiune de nivele discrete, energia
acestor nivele fiind proporjionali cu J* (Fig,2).
Utilizind valoarea energiei din relatia (4), pentru termenul spectral de rotatie se obgine:

FO)=Er=B1g+1) & ¢

in care B= —I; se numegte constantd de rotatie. Regula de selectie pentru rotatic permite
8q°cl
numai tranzitile in care numirul cuantic J variazi cu o unitate:
A= (6)

Numirul de unda al radiatiei absorbite va £i:

v=F(J+1)-F(I)=2B(J +1) (7)

" Din aceastd relatie reiese cd spectrul rotatorului rigid simplu este constituit dintr-o serie de linii cu o

diferentd constantd intre ele 2B. Prima linie este situatd in pozitia y 8=2B (Fig 2) si corespunde
trecerii de la viteza de rotatie 0 la prima stare

|
|
|

de rotatie permisi,
ﬁﬂm.]) J Rotatorul ngid nu poate fi considerat
e - un model perfect al moleculei biatomice
deoarece in timpul rotatiei sale, datorita fortei
centrifuge  distanja  intemucleard  este
. : dependentd de viteza de rotatic. Termenul

spectral pentru un astfel de rotator nenigid este:
308 3 F(J=BJ(J+1)-DF(J+1)’ (8)

in care factorul centrifugal D este foarte mic

- 1 (<10”B). Acest termen corectiv apare § in
12B 3 expresia numarului de undi:

= = : V=2B(J+1)-4D(J+1)’
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B i oot et S (e G AL Y
0 2B 45 6B 6B 10B I12B UE .

Fig.2 Schema nivelelor de rotatie ale rotatorului rigid

~ VIBRATIA MOLECULELOR BIATOMICE

Pentru studiul miscérii de vibratie a moleculelor biatomice se foloseste modelul "halrerd i,

F
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care cei doi atomi sunt uniti printr-un resort a cirui constantd elastich este k si care oscileaza
armonic sub actiunea unei forte elastice de forma:

F=Ix (9)

In mecanica ondulatorie ecuatia lui Schrodinger care descrie migcarea oscilatorului armonic

Jiniar este:

2
8
g % =R E- S =0 ©)
X’
Valorile proprii ale acestei ecuatii sunt date dﬂ relapa:

E(v}=%‘(§{v+%) . hvu{"”*%} (10)

unde y, = 1 J El} | este frecventa de vibratie, v este numérul cuantic de vibratie g poate lua
mypt
valoni intregi: 0,1,2,....

Nivelele energetice ale oscilatorului armonic sunt echidistante (Fig.3.a).
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IFig.3 Spectrul de vibratie pentru escilatorul armonic (a) $i anarmeonic (b,c)

Termenul spectral al oscilatorului armonic este:

TR
G(v) c(v+2) (12)



Dach notim ¥ = mQ 3)termenul spectral se scrie:
c !

GW)=0(v+) (13)
Regula de selectie pentru numirul cuantic de vibratic al oscilatorului armonic este Av=4]
jar numérul de undd al radiafiei absorbite este 3, = G(v+1)-G(v) = o{15) Astfel spectrul de
vibratie al unei molecule biatomice considerata ca oscilator armonic confine o singuri banda intensa
in infrarogul apropiat sau mijlociu (Fig.3.2) I
Comportarea reald a unei molecule nu corespunde modelulwi oscilatorului armonic. In
spectrele infrarosii ale moleculelor biatomice se observd in afara benzu intense corespunzitoare
tranzifiel Av=1-0 (fundamental3) o serie de benzi suplimentare (armomnice) a céror frecvena este de
<234 ori mai mare 3 se datoreazi unor tranzifii in care Av=234,... fiind mult mai slabe ca
intensitate decéit banda corespunzitoare tranzitiei Av=1 §i de aceea practic este observald in
majornitatea cazurilor numai aceasta (Fig.3.c). Distanta dintre benzile succesive nu este constanta, ea
scade unor pe rr.'uﬁsum cregterii frecventei, acest lucru confirmind anarmomcitatea vibratulor

moleculare.

Pentru modelul oscilatorului anarmonic, termeni spectrali sunt dafi de:

G = 0+ D mexa (V30 F o3, (V4 27 (14)
unde constantele ®a <<, § Oy, Ox, numite factori de anarmonicitate sunt raportate la
amplitudini infinit mai mici in jurul pozifiei de echilibru r.. Din formula (14) rezultd ci pe masura
cregterii 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=i1, +2, +3,... (15)

MISCAREA DE ROTATIE-VIBRATIE A MOLECULELOR BIATOMICE

Dupa descrierea separatd a migcdrior de rotajie §i vibratie a moleculelor biatomice vom
considera cazul real in care ambele tipun de migcdn au loc simultan. Intr-o primd aproximatie se
poate neglya interacliunea dintre cele doud tipun de migcdn. Termenul spectral al rotatoruluj

vibrator esle:
I ] ' ;

7= g;‘,)ﬁ;/lj S~ g V4 ?- } 2y Y F o o
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in Fig 4.a fiind reprezentate nivelele energetice ale acestuai, regulile de selechie pentru fiind:
Al=+_1
(17)
Av=0+ L.+ 2.
Notind cu ' si 1’ numerele cuantice ale stirilor finale si cu v" 5i )" cele ale starlor inifiale se objine
urmatoarea expresie pentru numerele de undi ale hniilor unei benzi de rotatie-vibrafie:

V=T -T"'=G)+F()-G(v")-F(" (18)
In cele ce urmeazi se va considera pentru tranzitia de vibratie purd (J'=)"=0), frecventa

v = Giv')-G(v") 20. Constanta D este foarte mich, termenii respectivi putand fi neglijay, astiel ca

expresi ( | 8) devine:

V=9 +BIJ'+1)-BJ(J" +1) (19)
Tinind cont ci numarul cuantic de rotatie poate varia numai cu o unitate se pot considera

tranzitiile in raport cu un singur numar cuaniic J. Pentru Al=+1 se obtine:
Va=Vo+2B+2BL 1=012... Vp=vo+2B(J+1)
(20)

iar pentrudl = _1, Yp=9y-2BJ; 1=123,...
Banda de rotatie-vibralie este astfel formatid din dovd sem de lmn, denumite R g P

(Fiz4.b). Spectrul corespunzitor

Fiz A Mivelele energetice ale refatorolui-vibeator (1) §i spectrul de votatie-  vibrafie (b).
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formulelor (20) este foarte apropiat de cel obtinut experimental
Interactia dintre cele doud misciri de rotajie § respectiv de vibratie se manifestd totus

printr-0 ugoard convergen{i a linillor, dar in vecinitatea frecvente v 23 distanta dintre doui linii

succesive este aproximativ 2B

EFECTE IZOTOPICE
Spectrele IR ale moleculelor in care unul sau ambii atomi sunt Tnlocuiti cu unul din izotopn

lor sunt caracterizate prin deplasiri evidente ale linilor de absorbiie fala de pozifiile normale
Aceste deplasini se datoreazi exclusiv efectului de masi Intr-un amestec de gaze, raportul

frecventelor de vibratie este:

(21)

in care ndicele 1 se referf la izotopul mai greu. MNivelele energetice de vibratie sunt i juase la
molecula cu un izotop mai greu decdt la molecula normala. In rotatie, wzotopul mar greu face ca
valoarea constantei B 53 scadi, iar nivelele energetice corespunzatoare 53 fie mai joase decit ale
moleculei "normale” (Fig 5). Dedublarea linilor in spectrul IR al HCI se datoreazi prezentei
izotopului CI7 in acidul clorhidric ordinar in proporiie de 23%. Lina de mtensitate mai mica din

. - : 37 - & = 1 - -
fizcare dublet corespunde izotopului greu C1. & cana frecventa este mai scazuta.

Fig.5 Banda fundamentald a acidului clorhidric. Influenta izotopiei.

T,

APARATURA EXPERIMENTALA

Pentru obtinerea spectrului 1R al HCI s-a folosit un spectrometru automat co nul aptic TR
20 a ciirei schemi de principiu este datd in Fig 6. Radiatiile emise de sursa 1 sunt implistite print-un
sistem de oglinzi plane §i concave Tn doud fascicole practic identice. Unul dintre acestea strabily

proba care se afld in cuva 2, iar celdlalt, cuva de referinti 3. Fascicolele sunt reunite in planul unc
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oulinzi 4 care se roteste cu o vitezi de 5 rotafii pe secundé. In functie de poziyia oglinzi sector 4,
cele doud fascicole ajung allemnativ in monocromatorul 5 unde prin intermediul uner prisme sunt
descompuse in radiatiile monocromatice care le alctuiesc. Radiatile monocromatice de o anumiti
lungime de undi, selectate prin fanta de iegire, sunt receptionate de un termoelement 6, in care se
produce o fortd electromotoare proporfionald cu energia radiatulor. Daca acesta energic este
diferitd in cele doud fascicole, forfa electromotoare variaza ritmic in raport cu pozifia oglinzii
seclor. Se produce astfel un curent alternativ a carui marime §i fazd depind de energie a celor doud

fascicole.
Dupi o prealabild amplificare in amplificatorl
Fig.tt Schema de principiv o unui 7, in functie de faza detectatd prin sistemul de contacie
spectrometru IR
: 8, curentul electric actioneaza un servomotor 9. care
impinge sau retrage din dreptul fascicolului de referinta
o diafragmd 10 in formd de pieptene, piing in
momentul egalirii energiilor celor doua fascicole (nul

optic) Aceasta are drept consecintd anulmea

~ curentului alternativ din circuitul termoelementului i
oprirea motorului, Pozitia diafragmei 10 corespunde in acest caz transnusiei T a substantei cercetare
la radiatia cu frecventa selectionatd in monocromator,

Trimsmisia se defineste ca raportul dintre puterea radianta P a radiatilor transnuse (care an
strabatut proba) si puterea radiatiilor incidente Py

Vajortatea aparatelor moderne inregistreazd transmisia in procente T=1000 PR, (s
hungimea de unda datd). Aceasta se face cu penita 11, cuplatda mecanic cu diafragma 10. O oglindi
pland mobila asezati in spatele prismei deplaseaza automat spectrul astfel incat prin fanta de iesire a
monociomatorulul sunt selectionate succesiv radiatin in ordinea crescindi a numerelor de unda

Astfel inrewistratorul 12 traseaza curba de transmisie a substantei in functie de frecventa

MODUL DE LUCRU
a) Din spectrul obtinut experimental (Fig.7) se vor determina valorile 3)° si {.IE’P_ ;:J ke
tranzifici de vibratie Av=120 corespunziitoare moleculclor 11CI” gi HCI stiind i ramurile R 51 P
anl dispuse simetric fata de acestea

Cele doud ramuni ale benzii de rotatie-vibragie pot fi redate printr-o formuia unica

V=g,+am+bm’ (z 3——) 5

o,
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unde m este numirul curent al liniilor. Pentru ramura P m ia valorile -1,-2,-3,..., 1ar pentru ramura R
m=1.2.3, . Stind ci a=20.577cm §i b=-03034cm’ se vor calcula cu relatia (22) numerele de
unda ale tranzitilor de structurd find a benzii de rotatie vibratie pentru ambele molecule, pentru

valon ale lvi m=01...03 5 se vor compara cu cele experimentale. Rezultatele se vor trece intr-un

tabel de forma;

Vem™y| W28en)| m | P9 () V80, (em?)
galc. . EXp. calc. exp

i) Cu relatia 3, = X ‘B 1 1)& vor caleula constantele de fortd pentru cele doud molecule si
2me

se vor exprima in dyn/cm.

Valoarile constantelor de ﬁartﬁ dau informatii referitoare la tana legaturilor chimice, valon mar ale
constantelor de fortd indicind legaturi duble sau tnple in molecule. In tabelul de mai jos sunt date
cdteva valori experimentale ale constantelor de forta pentru citeva molecule biatomice.

¢} Se vor determina experimental constantele de rotafie B cu ajutorul carora se vor calcula

momentele de inertie §i distaniele inlernucleare pentru ambele molecule. Distantele internucleare se

vor exprima in A, ' B ———
- ame L.

3
d) Folosind relatia 37 = iﬂ_gz}se va calcula factorul centrifugal pentru cele doui molecule:
=g 51 N

|

¢) Cunoscind factorul de anarmonicitate pentru molecula HCP. w.x=51.0cm™ se va caleula
energia de disociere pentru acestd moleculd, folosind relatia: e
(X '
Q o
Wb e —o—0 (e
b cueXe

Ao = 423985 18" &
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