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6. Sagatavosanas uzdevums

Molekulas un to izmainas var apskatit izmantojot potencialo energiju. Apskatisim divu
atomu kustibu divatomu molekula AB. Apzimésim A un B atomu (masas m, un mg),
atrumus ka U, un Ug. Sada gadijuma sistémas kinétiska energija ir:
1 1
T = EmAﬁi + EmBJ]Z?)

Katram atomam, A un B, ir 3 brivibas pakapes, un tadejadi kopa sistémai ir 6 brivibas
pakapes kopuma. Ta ka AB molekulas kustiba ieklauj visas molekulas translaciju un
rotaciju, ka arT atomu savstarpejo kustibu, iepriekséjo vienadojumu varam parrakstit ka

1 1 S 5 \2
T= leljf +5HB (Ua — Up)

-1
. L 1 1
kur y ir reduceta masa, u = —+ —1| .
my My

Nosakiet M; un 0;, zinot, ka lielumiem attiecigi ir masas un atruma meérvienibas.

Divatomu molekulu geometriju var aprakstit izmantojot tikai abu atomu relativu poziciju.
Tas ir, distanci R, kas apraksta molekulas vibraciju. Potencialo energiju ka funkciju no R
tuvu Iidzsvara strukturai var aptuveni aprakstit ka

E(R)—E,= %k(R —Ro)2

kur E, ir atskaites energija un Ry ir distance starp atomiem Iidzsvara stavokli. Parastos
apstaklos molekula ienem stabilu struktiiru ar zemako energiju. Saja vienadojuma, k ir
fizikals lielums, kas apraksta atsperes koeficientu, kurs palielinas pie stiprakam saitém. So
aptuveno formu sauc par harmoniska oscilatora tuvinajumu, un k ir saistits ar frekvenci v
- 1 [k
caur efektivo masu. v=—,/ —.
2\ u
Pienemam, ka molekula AB var veidot gan vienkar$o(S), gan divkarso(D) saiti. Kadu sakaribu
varam sagaidit katram k(k® un kP) un atbilstoo lidzsvara atomu attalumu (R(S) un R(')D). lzvélieties

vienu pareizo atbildi.

o k5 > kP and RS, > RPy o k3 > kP and RSy = RP o k8 > kP and RSo < RPy
o k5 = kP and RSy > RP, o &3 = kP and RSy = RP, o k3 = kP and RSy < RP,
o k5 < kP and RS, > RD, o kS < kP and RSy = RP, 0 k8 < kP and RS < RP,
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Latviski més neizdalam atskirtbu
starp atrumu 0 (velocity), kas ir

vektorials lielums, un atrumu UH
(speed), kas ir skalars lielums.



Isteniba precizak ir apskatit modeli, kura saite partrikst, kad R kliist pietiekami liels (tada
gadijuma atomi vairs neiedarbojas sava starpa un energija paliek nemainiga). Sadu modeli
apraksta Morzes potencials (Morse potential):

E(R)—E, =D, {1 - e—“(R—Ro)}z

kur D,,a un Ry ir konstantes.

Dotaja grafika attélots Morzes potencials; noradiet konstantes D, un Ry.

E(R) - Eo

R

Izvélieties visus pareizos teikumus, kas salidzina harmonisko un Morzes potencialu funkcijas.

[ Abos modelos lidzsvara distance ir viena un ta pati.

[ Pie lielam R vertibam Morzes potenciala energija ir zemaka, ka harmoniskajam
oscilatoram.

[ Pie zemam R vertibam Morzes potenciala un harmoniska oscilatora vertibas sakrit.

[0 Morzes potenciala, palielinot a konstanti, novero energijas bedres saSaurinasanos.
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The energy levels of the Morse oscillator are (in cm™):

Ev=(v+dae—(v+)Pmexe v=0,1, ...

energy —»

where Xe is the dimensionless anharmonicity constant.

As shown opposite, the spacing of these energy levels

decreases with v and they converge at the dissociation limit. The
energy separation between the minimum in the potential energy
curve and the dissociation limit is the dissociation energy De. The
separation between the v = 0 level and the dissociation limit is the
dissociation energy Dgy. De — Dy is equal to the zero-point energy.

1. attels: Morzes un harmoniska potenciala salidzinajums.
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Divatomu molekulam energija E tiek apskatita ka viendimensonals lielums, kas ir atkarigs
tikai no R, kamer visparigi vairakatomu molekulam, energija ir multidimensionala virsma,
tas ir, katrs punkts uz Sadas energijas virsmas atbilst strukturai. Lai érti varetu attelot
§is virsmas uz papira, izmantojam ta sauktas konturkartes. Piemeru, ka tas tiek veidotas
apskatam 2. un 3 attela.

2. attels: Konturkartes veidoSana

3. attels: Konturkarte paraboloidam
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Teverojiet, ka konturkarte linijas
ir tuvak gadijuma, kad funkcija
aug straujak.



Tagad 4. attela apskatam Sadu energijas virsmu, kur x-ass virziena pienemam Morzes po-
tencialu un y-ass virziena harmonisko oscilatoru.

E(x,y) = 5.0{1 — e20¢-10}* 4 20,0(y — 2.0)?

[=]

Energy
(=R A )

4. attels: Energijas virsma divas dimensijas.

Aptuveni uzziméjiet kontirkarti dotajai energijas virsmai.

5

T

Molekularo geometriju trijatomu molekulai varam aprakstit ar trim parametriem, divam
starpatomu distancem, un saiSu lenki. Konturkarte energijas virsmai tipiska trijatomu
molekulara reakcija A + BC —— AB + C ir paradita lapas mala attéla.

Saja gadijuma apskatam, ka A saduras ar divatomu molekulu BC, veidojot jaunas moleku-
las AB un C. Pienemot, ka visi tris atomu vienmer atrodas uz vienas linijas, visu sistému
varam aprakstit ar divam brivibas pakapem. Tadejadi, strukturas izmainas reakcijas gaida
var tikt interpretétas ka cels (pathway) potencialas energijas plakné. Fukui defingja $o celu,
ka pamatreakcijas koordinati (intrinsic reaction coordinate, ICS ).

R (A-B)
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Ka reakcijas ce|u apskatam tadu celu, kura energija ir minimala visos virzienos, iznemot reakcijas
cela virziena. Uzziméjiet So celu dotaja attéla.
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Isteniba, atomi, kas tiedi neiesaistas reakcija oscile un neapstajas, ta sauktaja ’bobsleja
efekta’ (bobsleigh effect). Tas atbilst kustibai, kas ir perpendikulara reakcijas koordinatei.
Apskatam, ka BC vibré pirms saduras ar A, ka ari, ka AB vibré péc sadursmes. Uzzimégjiet celu
Sai reakcijai dotaja attéla
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Mes varam visparinat, un apskatit reakcijas ar sarezgitakam molekulam.
Pieméram, CH;CH,F — CH,=CH, + HF.

Sis disociacijas reakcijas rezultata, visi atomi maina pozicijas, saiSu garumus un lenkus.
Apskatam attalumus ka paradits 5. attela.

Rcc: Attalums starp oglekla atomiem.
Ryp: Attalums starp H, un fluora atomu (F).
Rcy: Videja distance starp H atomiem un oglekli.

Rey: Attalums starp HF un CH,CH, dalinu masas centriem.

Rup B

‘Rem

C——C
— T~
Ho o Moo " \H
H H
5. attels: Attalumi reakcijas gaita.

6. attela varam noverot ka molekula izmainas reakcijas laika. Vertikala ass norada izmainas
attalumos AR, salidzinot ar reakcijas sakumu. Horizontala ass norada reakcijas koordinati,
kas apraksta reakciju, sakot no kreisas uz labo pusi.
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Reaction Coordinate

6. attels: Izmainas Rec, Ryr, Ren, Rom reakcijas gaita.

Atbilstosi sasaistiet A, B, C un D ar iepriekdminétajam distancém (Rcc, Rgp, Reg un Rowm)-
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7. Sagatavosanas uzdevums

Apskatam molekularas vibracijas udeyraza fluorida (HF). HF tika atsSkaidits ar lielu parakumu
argona (Ar), un tika izsmidzinats uz cézija jodida (CsI) substrata pie 12 K. Rezultata gazu
maisijums konens€jas un veido planu kartinu uz substrata virsmas, kas ir zinama ka ” Ar
matrica”. Saja matrica més varam ignoret HF rotaciju, ka arT vibracijas mijiedarbibas starp
Ar un HF ir neieverojamas. Tadejadi varam, izmantojot infrasarkano spektroskopiju (IS),
noteikt izoletas HF molekularas vibracijas. Ta ka CsI neadsorbe IS radiaciju, HF spektrs
argona ir vieglu uznemams, procesa més noverojam absorbcijas piki pie 3953.8 cm™!.
Molekularo vibraciju frekvenci, vyg, varam izrekinat ka:

N 1 k
HF = 54 77—
27\ Mur
Saja gadijuma k raksturo atsperes koeficientu kimiskajai saitei starp H un F, kas picaug
palielinot saites kartu. Reduceta masa puyr ir defineta ka:

mymg

kur my un mpg attiecigi ir H un F atomu masas.
Aprékiniet vilna garumu absorbcijas pikim deitérija fluoridam (DF) IS spektra. Pienemiet, ka
atsperes konstante ir nemainiga. Atomu masas F, H un D attiecigi ir 18.998, 1.0079 un 2.0141.

Kvantizetie energijas Itmeni E,, molekulu vibracijam tiek raksturoti ar sekojosu vienadojumi:
1
E,=(v+=)hv
o= (v+3)

Kur v ir vibracijas kvantu skaitlis.

Molekulara vibracijas energija ir sadalita starp Siem Itmeniem, un sadalijuma attieciba ir
proporcionala dotajai izteiksme:
EU
exp _kBT

St izteiksme ir zinama ka Boltzmana izteiksme. Saja izteiksmé kg ir Boltzmana konstante,
un T ir temperatura. Lai arl §1 izteiksme ir proporcionala sadalijjumu attiecibai, kopeja
summa nav viens, bet dod ta saukto statistisko summu q.y, (vibrational molecular parti-
tion function, ko uzdevuma sauc par distribution function, kas ir apSaubams nosaukums...).
Lai noteiktu isto sadalijumu katra limeni, mums ir jaizmanto §T statistiska summa ka nor-
malizacijas konstante.

Uzrakstiet vienadojumu statistiskajai summai pie temperatiras T, k& geometrisko summu, apziméjot
0 = hv/kg, kur @ ir ta saukta vibracijas temperatara.
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Aprékiniet vibracijas temperattru HF.

Kad substrata temperatira tiek pacelta lidz 26 K, HF molekulas sak kusteties matrica un
izveido molekularu dimeru (HF),, izmantojot tdenraza saites, ko var noverot IS spektra ar
noteiktu idenraza saisu piki. ST adenraza saite veidojas no fluora elektronu para un adenraza
vilnafunciju parklasanas. Molekula, kuras adepradis veido So saiti sauc par ”donoru”, bet
molekulu, kas sanem 8o tdenradi uz sava elektronu para par ”akceptoru”. Udenraza saite ir
visvairak stabilizeta, kad akceptora elektronu paris un H—F saite donora ir novietoti lineari,
viens pret otru. Saja situacija, idenraza atoms tiek dalits starp diviem fluora atomiem.
Balstoties uz doto aprakstu, uzziméjiet kimisko shému (HF), diméram. Udenraia saiti noradiet
ar raustitu liniju, ka ari skaidri noradiet visus elektronu parus akceptora fluora atomam.

IS spektra tiek novérots jauns pikis. Vai Sis pikis paradas pie zemakiem, vai lielakiem vilnagarumiem
salidzinot ar IS piki izoléta HF molekula? Izvélieties pareizaku nobidi, ar atbilstosako skaidrojumu.
Nemiet véra, ka H-F vibracija klust par F-H-F vibraciju ar citu efektivo masu, un ka saites
karta H - F saite ir samazinata, jo Gdenraza atoms ir kopigs diviem fluora atomiem

1. k klust mazaks, un u lielaks, tadejadi gruti pateikt izmainas.
2. k klust mazaks, un u lielaks, tadejadi nobidas iz mazaku vilpa garumu.
3. k klust lielaks, un u mazaks, tadejadi nobidas uz lielaku vilpa garumu.

4. k klust lielaks, un u lielaks, tadejadi gruti pateikt izmainas.

IS spektra noverojam tikai tas vibracijas energijas Iimenu parejas, kuram izpildas Av = +1;
Sada pareja ir noverojama vairakiem limeniem. Tacu pie zemam temperatiiram, nozimiga
ir tikai v = 1 « v = 0 pareja. Seit ar bultinu noradam virzienu parejai. Sis tuvinajums, ir
pielietojams, jo v = 1 lIimena aizpildijums g; ir daudz mazaks par aizpildijumu g, pie v = 0.
Tadejadi v = 2 « v = 1 pareja ir neievérojama.

Nosakiet attiecibu g;/go pie 12 K un pie 25°C adsorbcijas pikim pie 3953.8 cm™'.
aizpildijums ir proporcionals varbatibas sadalijumam.

Limena
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Papildus nosacijums, lai novéerotu IS spektu ir, ka molekulai vibracijas laika ir jabuit mainigam
dipola momentam. Apskatisim CO, molekulas vibracijas:

During the symmetric stretch, while there are dipoles created within each C-0O bond which
change on vibration, these always precisely cancel and there is no change in the dipole moment
—itis always zero. Therefore this vibrational mode is IR-inactive.

vy, symmetric stretch

During the other vibrational modes of CO,, there are changes in the dipole moment (see below).
This means both of these modes are IR-active.

v, antisymmetric stretch

JT

© (G) Ve symmetric bend
+

7. attels: CO, vibracijas

Nosakiet, kuras no dotajam vibracijam bas redzamas IS spektra.

- — - - — — - — — <

o—0O-0O—o

mode 1 mode 2 mode 3
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