Praktikum iz molekulske spektrohemije

2. ELEKTRONSKI SPEKTRI MOLEKULA

MOGUCNOSTI KORELACIJE KARAKTERISICNIH PARAMETARA ELEKTRONSKIH
SPEKTARA | STRUKTURE MOLEKULA.
KVALITATIVNA SPEKTROFOTOMETRIJSKA ANALIZA

Elektronski spektri nastaju prelazima elektrona izmedu razli¢itih kvantiranih elektronskih stanja
molekula. Elektronska energija molekula je reda veli¢ine eV tako da se emitovani ili apsorbovani kvanti
nalaze u ULj i VID oblasti spektra.

Elektronski spektri kondenzovanih sistema, za koje nije karakteristicna rotaciona a &esto ni
vibraciona struktura, su u praksi od mnogo veceg znaCaja od spektara parne faze. U spektrima
kondenzovanih faza javljaju se obi¢no Siroke trake koje se nazivaju elektronske trake. PoloZaj maksimuma
elektronske trake, koja moZe da bude Siroka i do nekoliko desetina nm, odgovara Cisto elektronskom prelazu
molekula koji je karakteristiCan za data molekulska stanja. Po mehanizmu nastajanja spektri kondenzovanih
faza su u najveé¢em broju apsorpcioni.

Elektronski spektri molekula koriste se za kvalitativnu i kvantitativhu analizu. Kvalitativna analiza
zasnovana je na specifiénosti polozaja apsorpcionih (emisionih) traka odredenih hromofora (fluorofora).
Identifikacija jedinjenja se vrsi na osnovu poredenja eksperimentalnih spektara sa spektrima koji se mogu
na¢i u bazama podatka (biblioteka spektara). 1z razloga S$to poloZaj i intenzitet traka u spektrima
kondenzovanih faza nisu osetljivi na eventualne promene u strukturi molekula, a koje se deSavaju na
rastojanjima ve¢im od dimenzija hromofora, to se za ta¢nu identifikaciju jedinjenja moraju Koristiti i druge
spektroskopske metode kao $to su IC, ramanska ili NMR spektroskopija.

Q €

€ r
!

HOMO ’?—




Praktikum iz molekulske spektrohemije

Vezba 2.1.

ANALIZA APSORPCIONOG SPEKTRA PARE JODA

Krace teorijske osnove i zadatak vezbe

Kristalni jod sublimiSe na sobnim temperaturama iz razloga visokog napona pare. Molekul joda
apsorbuje u zutoj oblasti VID spektra zradenja (X( ‘X ,")— B( °r,")) a emituje u komplementarnoj, crvenoj,
oblasti spektra (slika 2.1).

Kao homonuklearni dvoatomski molekul jod I, ne poseduje permanentni dipolni momenat i kao
takav nema Cist rotacioni ni Cist vibracioni ve¢ elektronsko-vibracioni spektar. Ovaj spektar predstavlja
tipi¢an trakasti molekulski spektar sa dobro izraZenim vibracionim prelazima, pri ¢emu je proredivanje traka
usmereno ka duzim talasima.

U oblasti od 500-545 nm spektar I, molekula je dosta jednostavan sa linijama koje poticu od prelaza
sa vibracionog nivoa v”= 0 osnovnog stanja na razlicita vibraciona stanja pobudenog elektronskog stanja. U
oblasti iznad 545 nm spektar postaje slozeniji iz razloga pojave vruéih traka (slabog intenziteta) koje nastaju
prelazima sa vibracionih stanja v"=1, 2, .... Svi sistemi traka u spektru J, molekula se sastoje iz velikog broja
usko razmaknutih traka, bez nekih naroCito karakteristicnih pojedinosti. Medutim, upravo pomenuti deo
traka ovog sistema, iz crvenog podrudja, Se najlakSe posmatra i odgovoran je za vidljivu ljubicastu boju
jodne pare.

E + B

Slika 2.1. Krive potencijalne energije
osnovnog i pobudenog elektronskog
stanja molekula joda

(0.3) (0.2)(0.1) (0,0)

VeZba ima za cilj da se primenom postupka analize vibracionih traka odrede karakteristi¢ni
parametari molekula joda kao $to su: talasni broj ravnoteZzne frekvencije (w.'), konstanta anharmonié¢nosti
(me'Xe"), energija disocijacije molekula u osnovnom (Dy") i pobudenom elektronskom stanju (D), granica
konvergencije (v ), konstanta sile u pobudenom elektronskom stanju (f') i teorijska vrednost energija
disocijacije molekula J, (D).

Postupak

a) Spektar luka gvozda snimiti paralelno sa spektrom jodne pare i uporediti sa identifikacionim
listovima spektra gvozda. Na identifikacionim listovima pronaéi liniju gvozda talasne duzine 5506,78 A a
potom datu liniju pronaéi i na snimljenom spektru. Linija talasne duzine 5506,78 A se moZe upotrebiti kao
referentna tacka, s obzirom na Cinjenicu da se skoro poklapa sa celom traka (0, 24) apsorpcionog spektra
joda.
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Prikaz rezultata merenja i diskusija

1. Izmeriti rastojanje izmedu najblize linije gvozda tzv. referentne linije, i Cela trake pocev od cela (0,
24), (0, 25)..... 1 tako redom. Izmeriti rastojanja za prvih dvadeset traka i odrediti talasne duzine Cela traka.
Izradunati razlike izmedu susednih &ela traka, Av ', u cm™. Dobijene vrednosti prikazati tabelarno, u kolone
uneti: broj Cela trake, rastojanje od referentne linije gvozda, razliku od Cela trake do referentne linije gvozda,

vrednost X.AR, talasnu duZinu Cela trake, talasni broj Cela trake i A V vrednost.

2. Konstruisati grafik Av'= f(v'+1). Na osnovu relacije AG =] - 2w, (V' +1)izratunati molekulske

konstante w.', | m¢'Xe'.

3. Koriste¢i se vrednostima izracunatih parametara u tackama 1 i 2 izracunati energiju disocijacije

4 | w,'X,'
4. Koristeéi se jednadinom v, = Dy’ + vop izraunati energiju granice konvergencije, v¢, u cm™ i Jmol™
ako se pocetak trakastog sistema nalazi na vgy = 6410,16 A

molekula joda u pobudenom stanju (J mol™) koristeéi se jednaginom: Dy’ = a)_e{ 1 _ 2}

"n —

5. Koriste¢i se jednacinom Dy” = v - Av i vrednosc¢u energije granice konvergencije, izracunatom u
prethodnoj tacki, izraCunati energiju disocijacije molekula joda u osnovnom stanju, Dy".

6. Koriste¢i se jednacinom koja povezuje frekvenciju oscilovanja harmonijskog oscilatora, ve, i

1
konstantu sile () (, 1 {‘(T) izracunati konstantu sile molekula joda u pobudenom stanju.
¢ 2|l
7. Koriste¢i Morseovu funkciju promene potencijlne energije izratunati vrednosti za E(r-r.) u cm™ | za
pobudeno stanje uzimajuéi slede¢e vrednosti za r: 2,5, 2,6; 2,7; 2,8; 2,9; 3,015; 3,2; 3,4; 3,6; 4,0; 5,0; 6,0 A
(re=3,015 A).

8. Konstruisati krivu potencijalne energije iz gore navedenih podataka za jod u pobudenom stanju.
Energiju dati u cm™. Izradunati energiju (u cm™) koja odgovara vibracionim nivoima v’ = 0, 1, 2, 3, 10, 20,
30, 40, 50, 60 i ucrtati date nivoe u krivu potencijalne nergije.
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IZVESTAJ

Spektar pare joda

Grafik zavisnosti Av'=f(v'+1)
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Tabela 2.1. Rastojanje izmedu najbliZe linije gvozda od ¢ela trake, pocev od ¢ela (0,24), (0,25),
rastojanja prvih dvadeset traka, talasne duZine €ela traka i razlike izmedu susednih ¢ela traka

Traka

Talasna duzina
éela trake

(A)

Talasni broj
¢ela trake
(cm™)

V'+1

AV''
(cm™)

0,16
0,17
0,17
0,18
0,18
0,19
0,19
0,20
0,20
0,21
0,21
0,22
0,22
0,23
0,23
0,24
0,24 5506,782
0,25 5476,578
0,25
0,26
0,26
0,27
0,27
0,28
0,28
0,29
0,29
0,30

Frekvencija vibracije, konstanta anharmoni¢nosti, Vi

Energija disocijacije molekula joda u osnovnom stanju:
Dy =v,—Av=

Energija disocijacije molekula joda u pobudenom stanju:

Da=&[ e —2}
4 [ oeXe 7
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Energija granice konvergencije:

Ve =Dg+vy =
Konstanta sile molekula joda u pobudenom stanju:
K' = (2ncpw’s) p =

Tabela 2.2 Vrednosti meduatomakog rastojanja i odgovarajucih energija molekula joda

r (A 2,5 2,6 2,7 2,8 2,9 3,015
E(r-re)

r (A) 3,2 3,4 3,6 4,0 5,0 6,0
E(r-re)

Tabela 2.3. Vibracioni talasni brojevi i odgovarajuce vrednosti potencijalne energije

\ 0 1 2 3 10
E(r-re)

\Y 20 30 40 50 60
E(r-re)

Grafik zavisnosti potencijalne energije od rastojanja
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