Molekylspektra

#fysik  #molekylfysik #fenomen

Kurs: FOOO5T Forkunskaper: Molekylrotation, Molekylvibration, Linjespektrum

Molekylen har tre energiskalor ovanpa varandra, och storleksordningen avgor vilket vaglangdsomrade
som sonderar vad: orbitalévergangar ligger i synligt ljus, vibrationer i IR och rotationer i mikrovag.
Eftersom varje vibrationsniva bar rotationsnivaer blir ett vibrationsband uppdelat i en serie linjer. IR-
spektrumet ar unikt for varje molekyl och anvands for identifikation — och det ar samma absorption
som gor COz till en vaxthusgas.
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Rorelserna ar oberoende, sa energierna adderas. Rotationstermen ar ungefar hundra ganger mindre,
sa varje vibrationsniva bar en stege av tatt liggande rotationsnivaer, och en vibrationsévergang blir ett
band av linjer.

1. Tre energiskalor

Energierna for de tre rorelserna skiljer sig med ungefar en faktor hundra fran skala till skala, och darfér
kan de studeras var for sig:

Rorelse Typisk energi Fotonens vaglingd Omrdade
Elektronovergang 1-10eV 100-1000 nm synligt och UV
Vibration 0,1-0,5ev 2-20 pm IR
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Rorelse Typisk energi Fotonens vaglingd Omrade

Rotation 0,1-10 meV 0,1-10 mm fjarr-IR och mikrovag

En foton som racker till en vibration racker alltid ocksa till att &ndra rotationen, men inte tvartom. I IR-

omradet ser vi darfor inte en enda vibrationslinje utan ett helt band.

2. Rotation ovanpa vibration

Molekylen vibrerar och roterar samtidigt, och energierna adderas:
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Vid en vibrationsévergang géller bada urvalsreglerna samtidigt: An = +1 och Al = £1. Fotonen kan

inte lamna [ oférandrat. Med B = /21 och absorption fran (n = 0, [) finns tv méjligheter.

R-grenen,[ — [+ 1:

AEg = Ao + B[(I+ 1)(I +2) - I(I + 1)]

AEgR = hw + 2B(l +

nl,  1=0,12...

P-grenen, | — [ — 1:

AEp = Ao + B[(I- DI - I(1 + 1)]

AEp = Aw - 2BI

, [=1,2,3,...

R-grenen ger linjer vid Aw + 2B, hw + 4B, ... och P-grenen vid hw — 2B, Aw — 4B, ... Mitti
bandet, vid Aw, finns ingen linje, eftersom den skulle krava Al = 0. Luckan ar 4B bred, dubbelt sa

bred som avstandet mellan 6vriga linjer.
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P-gren, Al = -1 R-gren, Al = +1
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Rotationsnivaer ovanpa vibrationsnivdernan = 0 och n = 1, med rotationsavstandet kraftigt 6verdrivet.
R-grenen (Al = +1) och P-grenen (Al = -1) ger var sin serie linjer med avstdndet 2B. Vid hw saknas
linjen, sa bandet far en lucka pd 4B.

3. Vad spektrumet berattar

Ett enda IR-band ger tva storheter pa en gang:

e Bandets mitt ger N och diarmed kraftkonstanten k = mrwz.

e Linjeavstindet 2B = h?/I ger troghetsmomentet och darmed bindningsavstandet rq = +/I/m,.

Linjernas hojd féljer hur manga molekyler som sitter i varje startniva . Eftersom B << kT &r méanga
rotationsnivaer besatta. Besattningen vaxer férst med I, eftersom varje niva rymmer 21 + 1 tillstand,
och avtar sedan nir Boltzmannfaktorn e E/KT tar 6ver. Bada grenarna blir darfor ett “berg” av linjer pa

var sin sida om luckan.
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T =300 K: kT = 25,9 meV, flest molekyleril=3
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HCl-bandet vid Ao = 0,358 eV med B = 1,31 meV. Linjernas héjd dr (21 + 1) e B/KT for startnivan 1,
normerad sd att den hégsta linjen dr 1. Reglaget dndrar T': vid [4g temperatur sitter molekylerna i de
ldgsta nivderna och linjerna samlas ndra luckan, vid hég temperatur sprids de ut. Hover visar vergdng,
energi och vagldngd.

4. IR-aktivitet och vaxthusgaser

En vibration absorberar IR bara om den andrar molekylens dipolmoment, eftersom det ar dipolen som
det elektriska faltet kan skaka. Tva identiska atomer, som Ny och O», har ingen dipol hur de &n vibrerar
och ar genomskinliga i IR. Molekyler med fler an tva atomer har flera vibrationssatt, var och en med sin
egen frekvens.

CO,, ar rak och symmetrisk. Nar bada syreatomerna ror sig utat samtidigt andras inte dipolen, och den
vibrationen syns inte i IR. Bojningen och den osymmetriska strackningen, dar kolatomen ror sig i
forhallande till syreatomerna, ger daremot en dipol som svanger. De absorberar vid ungefar 15 ym och

4,3 pum, mitt i det omrade dar jorden stralar ut varme. Det ar darfér CO7 ar en vaxthusgas men inte
No.

/\ Vanliga fel

e Al = £1 gloms vid vibrationsévergangen. Linjen vid exakt Alw finns inte. Den ndrmaste
ligger 2B bort at vardera hallet.

e Roch P férvaxlas. R-grenen (Al = +1) ligger p& hdgre energi och kortare vaglangd, P-
grenen pa lagre energi och langre vaglangd.

e Fel startniva i P-grenen. P-grenen borjaril = 1, eftersom [ = 0 — —1 inte finns. Den
forsta P-linjen ar how — 2B.
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¢ Luckan tas for linjeavstandet. Luckan i mitten ar 4B, avstandet mellan 6vriga linjer 2B.
Den som anvander luckan for att rakna ut I far halften for litet.

5. Losta exempel
‘= Exempel — Tva linjer i HCl-bandet

For HClar A = 0,358 eV och B = h?/21 = 1,31 meV. Bestam fotonenergi och vaglangd for
overgdngarna(n =0, [=0) - (n=1, [ =1)och(n=0, 1 =1) - (n=1, [ = 0). Hur stor ar

energiluckan mellan dem, och varfor finns det ingen linje dar emellan?

/ Lésning

Overgang 1, R-grenen med [ = 0.

AE = hw +2B = 0,358 + 2 - 0,00131 =| 0,361 eV

3 1240 eV * nm

=] L) 3 =
0.3606 eV 3,44 - 10° nm =| 3,44 ym

Fysika: Te

Overgang 2, P-grenen med | = 1.

AE = hw - 2B = 0,358 - 0,00262 = (0,355 eV

1240 eV -
a=1240eViom o g 10% nm =[3,49 um
0,3554 eV

Luckan.

AER — AEp = 4B =| 5,24 meV

En linje mitt emellan, vid 0,358 eV, skulle krava att n andras men inte 1. Det férbjuder
urvalsregeln Al = £1, eftersom fotonen alltid for med sig rérelsemangdsmoment.
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Ej kontrollerat mot facit — tva oberoende l6sningar stimmer Gverens.

Lasning

e 42.2 Molecular Spectra
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