Molekylrotation

#fysik  #molekylfysik #fenomen

Kurs: FOOO5T Forkunskaper: Masstroghetsmoment, Rorelsemangdsmoment, Reducerad massa

En diatomar molekyl kan rotera kring sitt masscentrum, och eftersom det inte finns nagon potentiell
energi ar hela energin kinetisk: E = K = L?/2I. Schrédingerekvationen kvantiserar
rorelsemangdsmomentet pa samma satt som for vateatomen, vilket ger diskreta rotationsnivaer med
vaxande avstand. Overgangarna foljer Al = +1 och ligger i mikrovagsomradet; E = 0 ar till&tet, s&

rotationen kan frysas ut. Det var sa de forsta bindningsavstanden ro mattes.
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Det ar den klassiska rorelseenergin L?/2I med L? kvantiserat. Nivaerna vaxer som I(I + 1) och glesnar

uppat, och eftersom I innehaller r(Z) ger rotationsspektrumet bindningsavstandet.

1. Troghetsmomentet och den reducerade massan

Vi behandlar molekylen som tva punktmassor m; och m, pa fast avstand ry som roterar kring det
gemensamma masscentrum. For att anvanda formeln i rutan behover vi troghetsmomentet uttryckti
rop.
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FOOO05T - Molekylrotation

Masscentrum delar avstandet sd att momenten balanserar:
miry = mprp

ri+try=ro

my my
rh=—m—m1Ip I =——1I9¢
m1+m2 ’ m1+m2

Insatt i troghetsmomentet for tva punktmassor:

2 2
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I= mlrf + m2r§ =—2 12
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I'op = myry

m1+m2

Rotationen av tva kroppar blir alltsd densamma som rotationen av en enda kropp med den reducerade
massan m, pa avstandet ro fran axeln. Nar den ena atomen ar mycket lattare, som vate i HCL, blir m,
nastan lika med den latta massan.

axel genom

masscentrum samma troghetsmoment:
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mar1 = marz: den tunga atomen ligger nara axeln

Molekylen som en hantel. Masscentrum ligger néra den tunga atomen, och rotationen kring det
har samma tréghetsmoment som en enda kropp med den reducerade massan m, pa avstdndet ro
frén axeln.

2. Nivaerna och avstandet mellan dem

All energi ar kinetisk, E = L?/2I, och rérelsemangdsmomentet ar kvantiserat som L2 = (1 + 1)
Det ger formeln i rutan. For att slippa skriva braket kortar vi

hZ
B=— = E-=Il+1)B
21

Avstandet mellan tva grannivaer:

E -E_, =B[l(+1)-1- DI
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FOOO05T - Molekylrotation

El _E1_1 =2IB
o _1h?
l -1 = i

Avstandet vaxer linjart med I: nivderna 0, 2B, 6B, 12B, ... glesnar uppét. Typiska varden pa B ar
nagra tiondels till ndgra meV, langt under kT ~ 26 meV vid rumstemperatur. Darfér a&r manga
rotationsnivaer besatta samtidigt i en gas.

3. Urvalsregeln och rotationsspektrumet

En foton bér rérelsemangdsmomentet 1, s& vid absorption eller emission dndras [ med exakt ett steg
(se Urvalsregler):

Absorption fran [ — 1 till | kraver da fotonenergin
hf:EI_El_lzle, l:1,2,3,...

Det rena rotationsspektrumet ar alltsa en serie linjer vid 2B, 4B, 6B, ... med konstant avstand
2B = H?%/I mellan linjerna, trots att nivaerna glesnar. Fotonenergierna ar nigra meV, vilket motsvarar
vaglangder fran tiondels millimeter och uppat: fjarr-IR och mikrovag.

l=3:E3=12B =15,7 meV
upp 3= 4:hf=8B=10,48 meV ned3 - 2:hf=6B=7,86 meV
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Rotationsnivderna E; = I(I + 1)B fér HCl (B = 1,31 meV), med reglage fér I. Absorptionenl — [+ 1
(orange) och emissionenl — 1 — 1 (bld) féljer Al = +1. Nivderna glesnar uppdt, men linjerna till héger
ligger med det konstanta avstdndet 2B.
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Molekylen maste ha ett permanent dipolmoment for att faltet ska kunna vrida den. HCl och CO har ett
rotationsspektrum, men H,, N, och O, har det inte.

4. Bindningsavstandet ur spektrumet

Mater vi den lagsta linjen, 6vergangen 0 — 1, gar rakningen baklanges:
2
AEy.1=FE1—Ey=2B = T
hz
AEg-,
ﬁz
AEy_4

I =

mrr(z) =

h
A/ My AEOﬁ 1

ro =

Med AE, .1 = hf racker en frekvensmatning for att bestamma bindningsavstandet. Linjerna kan
matas med sex—sju vardesiffror, sa ro blir mycket noggrant bestamt.

[\ Vanliga fel

o Atommassan i stillet for den reducerade massan. I = m,r3, inte myr3 eller (m; + my)rg.
For HCL &r skillnaden mellan m, och vateatomens massa bara 3 %, men for CO ar m,
knappt halften av syreatomens massa.

o [%istallet for I(I + 1). Nivan I = 1 ligger pa 2B, inte pa B.

¢ Nivaavstandet tas som konstant. Nivaerna glesnar (2IB). Det ar linjerna i spektrumet som
ligger med konstant avstand 2B.

* Fel 6vergdng lases av. Frekvensen forl — [+ 1 &r (1 + 1) - 2B/h. Star det “den tredje
linjen” menas 6vergangen 2 — 3,inte 3 — 4.

e uomvandlas inte tillkg. 1 u = 1,661 - 10727 kg maste in innan I raknas i SI.
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5. Losta exempel
‘= Exempel — Rotationsnivaer i HCl

HCl-molekylen (*H: 1,008 u, 3>Cl: 34,969 u) har bindningsavstandet 0,1275 nm. Bestam den
reducerade massan, troghetsmomentet, energin for nivan [ = 1 och vaglangden for 6vergangen
[=3 - 2.

2 Lésning

Reducerade massan.

~ 1,008 - 34,969

= = = . 5 =27 = . -27
008734 965 | ~ 0,980 = 0,980 1,661+ 10 kg =| 16310 ” kg

my

Fysika: Te

Troghetsmomentet.

I=mrj=1,627-10"%(0,1275-107%)* =|2,64 - 10™* kg - m?

Energienheten B.

A% (1,0546 - 10734)? .
=1 _G _) =2,10-10%2J=1,31 meV
21  2-2,645-107%

Nivin/=1.E; =1-2-B =|2,62meV |

Overgdngen 3 — 2. Nivdavstandet &r 2IB med | = 3:

AE = 6B = 7,87 meV

a= e _1240eVemm _, oo 05 nm = [158 um
AE  7.87-107 eV

vaglangden ligger i fjarr-IR, som vantat fér en rotationsévergang. Det ar tillatet enligt Al =

—1, sa linjen syns i emission.
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Ej kontrollerat mot facit — tva oberoende l6sningar stimmer Gverens.

‘= Exempel — Bindningsavstandet i HF
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vatefluorid (*H: 1,008 u, °F: 18,998 u) absorberar vid 1,233 THz i évergangen = 0 — 1.

Bestam molekylens bindningsavstand och frekvensen for évergangenl = 1 — 2.

/ Lésning
Reducerade massan.

~ 1,008 - 18,998
1,008 + 18,998

my

Energin for0 — 1.

AEy.1=hf =6,626-107*-1,233-10'? =8,17- 1072 J = 5,10 meV

Troghetsmomentet. AE,,_ ; = A%/ ger

h?  (1,0546 - 1073%)?

I =
AE0—>1 8,17 - 10_22

Bindningsavstandet.

ro = i: M:925-10—Hm:
" Vm, 1,59-1027 7

Overgangen 1 — 2. Linjeenergin ar 2IB, s linjen fér I = 2 har dubbla energin mot [ = 1:

fi-2=2fo-1 =

Rimlighetskoll. HF &r kortare an HCL (0,1275 nm), vilket stammer med att fluor ar en mindre

atom an klor.

u=0,957u=1,59"-10"" kg

=1,36- 10 kg - m?

0,0925 nm

2,47 THz

Ej kontrollerat mot facit — tvd oberoende l6sningar stimmer éverens.

Lasning

e 42.2 Molecular Spectra
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