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STUDIUL SPECTRULUI OPTIC
AL UNEI MOLECULE BIATOMICE

ENERGIA TOTALA A MOLECULEI
La studiul spactrelor de energie obtinute prin descércar electrice in gaze la presiuni joase, pe lang3 liniile
caracteristice atomilor, se observa:
- grupaea In benzi a unui numar mare de linii,
- aranjarea in grupuri a benzilor,
- prezenta 1n spectru a citorva grupuri de benzi, apartindnd moleculelor substantelor studiate.
La interpretarea spectrului molecular al unei molecule biatomice trebuie tinut cont de urmitoarele:
~ are Joc o migcare a electronilor ca si in cazul atomilor izolati, in functie de care molecula poate avea diverse
stiri electronice cuantificate (W), '
- gsisid o migcare de vibratie cuantificatd a celor doud nucles unv! fats de altul de-a lungul axei internncleare
(W),
- v migcare de rotatie cuantificata in jurul axei care trece prin centrul de masi al moleculei si este perpendiculard
pe linia de.unire a celor doud nuclee atomice Wy.
~ Energia totald a moleculei W va fi in prima aproximatie suma celor trei energii:
W=w.+W,+W, (1)
in care este valabila urmitoarea inegalitate: ' '
WKWy BW, @
Emiterea energiei radiante are loc ca urmare a tranzitiei de pe un nivel de energie mai inalt pe unul
ugErior, frecventa y, a radiatiei emise fiind:
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Intrucit v are valori foarte mari, in spectroscopie se
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foloseste numirul de undi v=" exprimat n cm’.

<
Termenul spectral corespunzitor va fi:
T=Te+Ty+T,=T.+*G+F Q)

Aceastd relatie aratd cad T are valori diferite
pentru stdri electronice diferite §i ci fiecare stare
electronicd cuprinde o serie de nivele de vibratie, fiecare
nivel de vibratie la randul sdu fiind insotit de o serie de
nivele de rotatie (benzi).

In diagrama din Fig.1 sunt reprezentate nivelele
de vibratie si de rotatie a doua stiri electronice diferite A,
B. _

Aici v' §i v" reprezintd numdrul cuantic de vibratie in
stirile electronice A respectiv B, iar J' si J' numirul cuantic de rotatie. '

Valorile termeniior G i F din relatia (4) sunt cele date de modelul vibrator-rotator, adica:
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mivelelor electronice pentru molecula biatomik
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STRUCTURA DE VIBRATIE A TRANZITTILOR ELECTRONICE
Numerele de undéi  ale liniilor spectrale care rezultd din tranzitia intre stirile electronice A si B se obtin
prin diferenta intre termenti Spectrali T' ai stérii superioare §i T" ai stirii inferioare:
U=(Ts-Te)+ (G- G+ (F'-F") ™



Se mai poate scrie:
VIV TV Y, ®)

Intruct la tranzitia intre doud stiri electronice anumite, termenul 3 = T; - Te" este constant, iar
v, =F'-F" este mic in comparatie cu y; , pentru a obtine aspectul general al structurii de vibratie a tranzitiilor
electronice putem considera y,= 0.

In partea variabild 35 , fiecare din termenii de vibratie G' si G" este exprimat prin ecuatia (5) pentru
modelu! vibratorului anarmonic, unde numrul cuantic de vibratie v poate lua valori intregi 0, 1,2, ...

Cand v=0, energia oscilatorului anarmonic nu este egal cu zero si termenul spectral G(0) are valoarea:
1
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Nivelele de energie se pot raporta fie la
valoarea de zero a energiei, care corespunde

_ minimului curbei de potential (Fig 2), fie la cel mai
40000 g jos nivel de energie, cind v=0.
= il In acest al doilea caz se obtine pentru

termenii spectrali relatia:
Gy (V) =G(V) - G(0) = Vv -V x V> +V,y, v
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20000} Do unde 7y, este numirul de undid al frecventei

fundamentale de vibratie, Vo xo St VoY, sunt

coeficientii de anarmonicitate. Nivelele de vibratie
nu sunt echidistante, in realitate distanta dintre ele
scade liniar cu cregterea lui v. Neglijand termenii
20 superiori din (10) si tinind seama de cele spuse mai
RA) sus, se ajunge la urmitoarea formuld, care reprezinta

' toate tranzitile posibile dintre diferitele nivele de
Fig.2 Curba de potential si nivelele de vibratie vibratie apartinind la doud stiri electronice ale
ale urei molecule biatomice moleculei:
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(i~ G0 = ¥ =5iVao + (VoV'—Vox, V' ) = (Vo V"=V, X,V 11)
in care ¢ si v, sunt frecvenele fulndAmentale dé vibratie in cele doud stiri electronice diferite, iar Voo €StE

—— A

A frecventa tranzifiei ' =0 —v”=0. In tranztiile electronice
- ; ~ | ale moleculei, regula de selectie pentru v nu este strict; v' s1v"
' o' | pot avea orice valoare, inclusiv cazul in care v' este mai mic
decat v".

Totalitatea benzilor reprezentate prin (11) constituie un
S sistem de benzi. Un grup de benzi este caracterizat prin
Av=const., iar diverse valori ale lui Av. dau sistemul de grup

( F(Frl«& 3). . )
7 Numerele de undd ¥, .ale unui sistem de benzi se
ageazd in tabele Deslandres, cele diagonale reprezentind
[ A 4 1 - R . .
2 A Aw=0 o grupurile fie benzi. _ o
N ' " Din datele experimentale se pot determina diferentele
i L1 | | l LI AG!, respectiv AG" si apoi din acestea diferentele de ordinu! doi
: e A m——— —_— 5 A2G| Ctl A:’- W
| Fig.3 Grupurile de benzi (Av=constant) PR A :
i ' Cu ajutorul lor se rot calcula constantele VoSt Voxo
ale starii electronice superioare §i aie celei inferioare. Diferenta
tranzitiilor 0-1 i 0-0 din grupurile Av=-1 si Av=0 reprezintd numirul de undi al vibratiei fundamentale
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Vo (AG") 2 stérii electronice inferioare, adica:

Vy = AG”F Voo = Vor . (12)
RG"= Yy~ Yy, —(Vy, — ) = Vo — 29, + ¥ (12))
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Tabela Deslandres cu V.- (cm™) - s

Analog, cu ajutorul tranzitiilor 0-1 si 1-1 se obtine numarul de unda al vibratiei fundamentale Vo (AG)a
stérii electronice superioare:;

V:) = AG' =V ,'"-’\‘\/ipilﬁ (13)
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A (i'= Vo =V =V, —Vp) = Vo =2V, + Voz/ (13

MODUL DE LUCRU
Spectrul optic al moleculei CN a fost obtinut cu ajutorul unui spectrograf ROW cu trei prisme, -

inregistrandu-se simultan si spectrul fierului pentru identificarea capetelor de bandi ale spectrului moleculei CN.

Se observa doud grupuri de benzi caracterizate prin Av=-1 si Av=-2 corespunzitoare unei anumite tranzitii

electronice. ;

a) Cu ajutorul liniilor apropiate ale fierului se determini lungimile de und ale primelor trei‘capete de bandi

pentru cele doua grupur. Grupul de benzi cu Av=-2 incepe la A=4600 A, iar cel cu Av=-1la A=4210 A.

Acestea se transformd apoi in numere de undi si se trec in tabelul Deslandres, stind cd tranzitiile
grupului de benzi Av=0 au urmitoarele numere de unda:

Din datele obtinute se calculeazi diferentele AG' 5i AG" care dau numerele de undi VSiV,; iar apoi

S e o s o &, 3 . <, b s ; .
A*G' si A’G" cu ajutorul cirora se calculeazi factorii de anarmonicitate Vox,siv,x, folosind relafiile:

=

‘ SA*G'=-2%,x, Ttespectiv- A2G"= -Fl\Nzox(, (14)
> D) Se calculeazi constanta de fowaeéﬁlei in stirile energetice inferioari i superioar cu relatile: '
' ~! 1 FK_I ) . ~n 1 4 K” '
Vo = —.[— respectiv V, = — [>— —— (15)
. 2ne | u o 2me\ p =
unde c este viteza luminii, iar p este masa redusi a moleculei: '
”. == _ln___]‘. r.r_ll -
-~ mtm,
¢) Se calculeaza energia de disociere Wp tn cm™ a moleculei in cele dou stiri energetice cu formulele:
o . v 12 ) ~ n2
WD% = ~0'|' Sy [cm-l] st Wp "= von 5 (cmfl) (16)
Ay, X0 4vo"x0

§i e exprima apoi aceste energii in eV.
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d) Valoarea vp @ numirului cuantic de vibratie, corespunde inﬁljcinrf;\i asimptotei la curba ce reprezintd energia
potentiald (Fig. 2) a moleculei §i de la care spectrul de vibratie devine continuu, adici molecula disociaza, se
obtine din relatia:

Vo' 17)
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Calculul se face pentru starea energetici inferioara.

€) Cunoscand energia de disociere Wp asociati de la punctul de energie potentiald minima (Fig. 2), Morse a
propus urmatoarea finctia pentru energia potentiald a oscilatorului nearmonic

W (r-r)=Wp L-e® | (18)
in care P este o constantd. Aceasti finctie are un minim pentru r=T, si tinde asimptotic la Wy, cind —> o .
Pentru valori mari ale lui r, W — Wp, Pentru valeri apropiate de r., dezvoltdnd exponentiala in serie si
retindnd numai primii doi termeni ai dezvoltiri se obtine;

W(r-1o) =Wpp’ (r-r.)’
adica se obtine expresia energiei oscilatorului armonic in care: _ \
o K=2wpp* o~ W y MWoew g
Din relatia (19) se determind parametrul p. - '
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