Molekulova vibrace dvojatomové molekuly

Disociacni krivka dvojatomové molekuly

Potencialni energie, E
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Molekulova vibrace dvojatomové molekuly

X=X—X,

pro harmonicky oscilator:

VY
2

Odchylka od roznovainé vzdalenosti:

Operator potencialni energie

Redukovana
hmotnost:

Hamiltonian pro harmonicky oscilator:
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Molekulova vibrace dvojatomové molekuly

Pro nejnizsi vibracni stav (tj. n= 0):

EO=£/7V>O —
2

i pfi 0K molekula vibruje!
[v souladu s Heisenbergovym
principem neurcitosti]

_ Perioda vibracniho
o2 L pohybu: 1

K k

TuZsi vazba = vétsi k = vyssi frekvence/vinocet kmitu = kratsi perioda vibracniho pohybu

Tézsi atomy = vétsi u = niZsi frekvence/vinocet kmitu = delsi perioda vibracniho pohybu

Priklad:

0, 1¥=1580 cm
'H, V=4400 cm*

Hmotnostni

b) Porovnejte tuhost vazby v O, vs. H,.

atomova jednotka: 1.660539 x 10% kg

a) Kolik kmit( udéla molekula H, za dobu, kterou potfebuje enzym acetylcholinesteraza (AChE)
k hydrolyze jedné molekuly acetylcholinu na acetat a cholin (pocet cykl( AChE: 3x107 min-?)




Korekce k harmonické aproximaci — cesta k realnéjSimu popisu:

vt % Disociacnilimita

4 n=1

D. D Jis Rotaéni
72— } hladiny
__— J=1

/ == n=0

e anharmonicka korekce (zahrnuti &lend vyssich Fadd (n >2) z Taylorova rozvoje;
nahrazeni harmonického potencidlu Morseho potencidlem atd)

e sprazeni rotacniho a vibracniho pohybu



Harmonicka aproximace

dvojatomova molekula viceatomova molekula

® 3N-5 vibracnich maédu (linedrni molekula)

e 1 vibracni stupen volnosti 3N-6 vibracnich maédu (nelinedarni molekula)
(=1 vibracni maod)
-2 libovolny vibracni pohyb molekuly je

sloZen ze vsech vib. modu (tj. vzdajemné

* Vibracni energie n-teho stavu: ortonormdlni mddy tvori bazi pro vibracni pohyb)

1 ¢ Vibracni energie n-tého stavu:
E =hvy n+— 3N-6
2 1
E,= Y hv| m+=
/=1 2
 Energie nulového bodu:
3N—

1
Eozah'/ Zhv

e Energie nulového bodu:

e Frekvence vibraéniho médu: ¢ Frekvence i-tého vibracniho médu:

27\ 1

e Symetrie molekuly
predurcuje symetrii 3N-6 vibracni médu.
Symetrie klasifikovana podle ptislusné bodové
grupy —viz dale




Klasifikace symetrie molekul a vibra¢nich médu — pfiklad H,0

Cv 3N-6 vibrac¢nich modu: 3x3-6 =3

.............. 19 Y : s o
AN y ~ "\ ~
H-5H A %
| 3657 cm? ~ 3756 >> 1595
e x /'E SymetriCky’ Asymetricky’ SymetriCky’
.. pohyb pohyb pohyb
L a, vuci roviné c,(yz) a,
aose(,
C.[E & a0 & I
a |1 1 1 1 | |
a, 1 1 -1 -1 ., V:'ﬁnén', . Deformacéni
- natanovaci “y,: X
vibracni
b 11 -1 vibrace vibrace
b |1 1 a1 1




Klesa tuhost / frekvence vibraénich moéda

Rlizné typy vibracnich maédu a jejich tuhost / frekvence kmitu

Valencni “natahovaci“ médy — “stretching modes”

“ohybaci” mady

“bending modes” .

1) v roviné
“in-plane bending mode”

2) Mimo rovinu

“out-of-plane bending modes”

R
J— R
/ \ “scissoring”
C

RNy

— “wagging”

R

\ “stretching”
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./
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Infracervena spektroskopie — nejjednodussi experimentalni usporadani / ukazka spektra

¢ Opticka metoda umoznujici studium vibracnich stavu latek,
u kterych vzdalenosti vibracnich stavii odpovidaji energii fotont infracerveného zareni.

(c) An Infrared Experiment
Dispersni IC spektroskopie:
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http://1.bp.blogspot.com/-UJ061-CyE6Y/UMqqoaJk9OI/AAAAAAAADLs/BPDj6bVJFS4/s1600/Introduction_to_Spectroscopy+(1).pdf+-+SumatraPDF_2012-12-13_21-26-52.png

Infracervena spektroskopie - principy

Harmonicka aproximace: Mozny prechod pouze sousednimi hladinami: n+1 a n.

Energie pohlceného fotonu E
f

:tho = _En:hl/\/

=1 vibracni kvantum: oton ton n+l ibrace
|/foton — I/\/ibrace <:> foton — vibracei

- e

Energetické rozmezi IC spekter: do ~4000 cm
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Bornova-Oppenheimerova separace elektronového a jaderného pohybu

Y= LIj(rel ’ Rnuc ) ~ LIJel (rel ) quib (Rnuc)
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e
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= 0 (podminka ortonormality)
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Infracervena spektroskopie - principy

Navozeni vybérovych pravidel

Pravdépodobnost prechodu/absorpce (intenzita pasu) je dana
transitnim elektrickym dipélovym momentem:

<LPvib, f (Rnuc ) 2

LIJvib,i (Rnuc )> (1)

Dipélovy moment molekuly %ﬁ.r.‘.‘.’-.ﬁ'.'?.‘?..r.‘..e..ﬁ'f:.'.‘.\!. ...................
zavisly na jejim pohybu: ( ) 1 d2
H#(R) 2
u(R) = u(R)+ -~ (R-R,) o ap? (R=R, )ir... (2
0 e e——— T
Dosazenim (2) do (1): Podminka ortonormality vibracnich
vinovych funkci v harmonické aproximaci
=0
du du
<1Pvib,f (R)|:/unuc(R0)+(de dR:l VIbI > ,Ll(R )< vib, f( )\PV|b|(R)>+(de <1Pvib,f (R ‘R Ro Y. ‘ VIbI >
Ry Ry
# 0 pokud
a) dj +0 => S vibraci se méni dipolovy moment molekuly (“hrubé vybérové pravidlo”)
dR Diivod proé C—O natahovdni ve skupiné R,C=0 vede v IC k nejsilnéjsim pdsim

a N, nevykazuje zadné IC spektrum..

b) <LPvib,f(R R Ry

> urcuje které preskoky jsou dovolené (“specifické vybérové pravidlo”)
Diivod pro¢ An = £1

VIb i
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Kdy <T pr (X)X W (X)) 0

=> Kdyz je integrand je suda funkce, potom #0

X je licha funkce => ‘Pf*(X ) LPi (X ) musi byt licha funkce => kdyi\ljf (X ) licha funkce
pak't, (X ) suda nebo opacné

lllé X ilig

licha \
sudd "

licha.

1!1‘3 X g

suda - —

licha — | T~ 5 n=3

suda

lichd — | .

t!i; X g

suda ____-———-""""""_.7.____- I _. ______j.:_:'_"""--———-___ o %% n=0
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Vybérova pravidla - zopakovani:

An = #1 di'u +# (0 platii pro viceatomové molekuly
anUC

0



Symetrie molekuly a zména dipélového momentu s vibraci ; pfiklad PtCl,

d y
H = » Vibracni mad v IC spektroskopii inaktivni
dR (pro tento vibracni méd jsou mezi vibraénimi hladinami
prechody zakdzané = nema svij absorpcni pas (nebo jen velmi slaby))
d,u +0 » Vibraéni méd v IC spektroskopii aktivni

dR (pro tento vibra¢ni méd jsou mezi vibraénimi hladinami
prechody dovolené - ma svij absorpcéni pas



Absorbce infracerveného zareni vs. sklenikovy efekt

0,+ N, + H, — 99.93% atmosféry => pro IC zaFeni transparentni latky...uZ vite prog!?
(s vibraci se nemeéni dipdlovy moment molekuly)

CO, + NO, +CH, => aborbuiji IC zaFeni

CO, : 3N-5=4 vib. madu
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A Typy vibracnich pfechodu : pfiklad H,S

H/ \H
NS

7, =1183 cm™
A
/ \ v, =2615 cm™
H H
yd N

—
H/ \H \73 - 2626 Cm_l
Ve

(ny,n,,n;) — vibracni stav se charakterizuje
trojici kvantovych cisel

Fundamentalni pasy (prechody): napf: (1,0,0) < (0,0,0)
Kombinacni pasy (prechody): napt: (1,1,0) < (0,0,0)

Vyssi harmonické vibracni prechody: napft: (2,0,0) < (0,0,0)
(zakdzané striktné v harmonické aproximaci
— experimentalné Ize pozorovat slabé pasy)

Horké (diferencni) pasy (pfechody): napfr: (1,0,1) < (1,0,0)
(nutnost populovat vyssi vibraéni stavy => pds roste se teplotou)

Inensity, rel. units

4 rotacni struktura |
vibracnich pasa '
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DOIl:
10.1134/S1990793113060079



Hot bands CO

SFG intensity [a.u.]

0-1 CO/Ru(001)
- 95 K

.

T

1900 2000 1 2100
wavenumber [cm ]

Chem. Phys. Lett. 325 (2000) 139.

vvvvvv

vinoctu nez 0-1?
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Isotopovy efekt v IC spektrech
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7(OH v CH30H)  3350cm™!
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Fourier Transform Infrared Spectroscopy — FTIR (IC spektroskopie s Fourierovskou transformaci)

detektor \
f vzorek detektor
zdroj IR 5 X, | .
A N | <> pohyblivé zrcadlo
polopropustné zrcadlo
laser pro kalibraci X,|: )
— pevné zrceadlo

Signal zavisly na
Rozdilu v delce optickych drah
=> interferogram
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IC spektrum po Fourrierové transformaci
interferogramu
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Ramanova spektroskopie — principy / experimentalni usporadani

Anti-stokes scattering light

Molecular vibration
hv,
Incoming Rayleigh
photons lp' | W i N | | | scattering light
hv, (VY J VRVAY Yo

Stokes scattering light
A Raman scattering Vo~ ¥

Energie

1 z 107 foton( je neelasticky rozptylen

A

Excitovany elektronovy stav

Virtualni
stavy

hc(vo + vvib)

Vibracni

stavy

O R N W

Zakladni vibracni a zakladni elektronovy stav

Neelasticky
Ramanuv rozptyl -
Stokesovy prechody

Elasticky
Rayleighlv
rozptyl

Neelasticky

Ramanuv rozptyl -
anti-Stokesovy prechody

— jejich intenzita

zavisi na teploté; obvykle
vyrazné slabsi pasy, protoze
stavy jsou malo populované



Ramanova spektroskopie - vybérovych pravidel

Pravdépodobnost prechodu v Ramanové spektroskopii je dana v oy

transitnim elektrickym dipélovym momentem: < t|H i> (1)
x-slozka indukovaného dipoélového V& elektrické pole
momentu molekuly: A, (X) = Oy E= a, (X) E0 Cc)S(a)t)_>(elek’crické pole zafeni)

pro vinovou délku zareni (cca 1000-500 nm)
uzivanou v Ramanoveé spec. mizZzeme E pokladat, v misté molekuly za nezdvislé na x..

Polarizovatelnost molekuly o zavisla na jejim pohybu: .
. v . . v Zanedbane Cleny
(pro jednoduchost uvazujeme pouze jednu proménou

tj. jednorozmeérny prostor) do (X
a(X)=a(0)+—* (x)

x=0 : " x=0

(2)

Podminka ortonormality vibracnich

Dosazenim (2) do (1): - vinovych funkci v harmonické aproximaci
d d
v, ()| [ a0+ (djj «|E | %) = a(Q)E ¥, (x) %,(x) + (djj £, (x) X % (1)
0 0
# 0 pokud:

da
a) ( # 0 => S vibraci se méni polarizovatelnost molekuly (“hrubé vybérové pravidlo”)
dx Divod proc natahovadni O,, N, apod vede v Ramanové spektroskopii
k pdsiim, které nejsou vidét v IC.

b) <LIJ (X) X . (X)> +0 urcuje které preskoky jsou dovolené (“specifické vybérové pravidlo”)
f i
Duvod pro¢ An = £1




vibracni Ramanova spektroskopie (s rotacni strukturou) - ukdazka spekter

Ramanovo spektrum N

1

Rayleigh
Av=0 Al=10
Vibrational Raman Vibrational Raman
AV = -] Rotational Raman | Rotational Raman Av =+]
-2 Al =+2

NW# Wl

3

Il

1’%, .I

iy

“Mlﬁﬂu A, .mh}lh

'.=532 nm 537 nm 607 nm



IC a Ramanovo spektrum 1-oktenu

/\ (,f\I (,/"‘-’\\I [ ,\‘,-.f“x—v\,\_,_\“nl lqu-"'\ll \Iul.f — f_/— ————————
V| \ \ [ h I M\ N
|| ||| I| \ | |]
H | h| I V
l | |
|| |
] |
| |
‘I|I| |
|
| ||U\
|
'|
IR —— |
Raman
[ | | | | 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

vem



Energie

Resonancni Ramanova spektroskopie — zjednodusené principy

Virtualni
Stavy v blizkosti excitovaného elektronového stavu

3
2 Vibracni
1 stavy
. — > - 0
Zakladni vibracni a zakladni elektronovy stav
Neelasticky Elasticky Neelasticky
Ramaniv Rayleightv ~ Ramaniv
rozptyl - rozptyl rozptyl -
Stokesovy anti-Stokesovy
prechody prechody

Resonancni Ramanova (RR) spektroskopie:
Intenzita Ramanova pasu se zvysi,

je-li Raman(v proces spraZen s virtudlnim stavem, ktery
se vyskytuje v blizkosti excitovaného elektronového
stavu s vysokym absorpcnim koeficientem, .

(vysoké € maiji elektronové prechody s pfenosem naboje)

2
| g &



Resonancni Ramanova spektroskopie - ukazka

P. aeruginosa
Azurin

647.1 nm

)
=
0
1 3 ‘;
7
=
g <
o ——— g
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
Raman shift (cm™") Raman shift (cm™)
| | A | I |
450 500 550 600 650 700 750 800
A (nm)

Sigure 19. Vibrational enhancement selectivity available from resonance Raman spec-
smscopy. The UV-visible spectrum of a P. aeruginosa azurin is shown together with two
erent Raman spectra (frozen solution at 77 K>9) that derive from laser excitation within
e S(Cys)— Cu(Il) charge-transfer absorption band at 625 nm (647.1 nm) and away from
= absorption (488.0 nm). Excitation within resonance leads to dramatically increased Ra-
mam scattering from the Cu active site, whereas off-resonance excitation produces a spectrum

Sesunated by bands of nonchromophoric ice.






Orientac¢ni tabulka IC a Ramanovych pasu

skupina typ v/cm™ 1 IC intenzita R intenzita
C—H alkyl stretching  2850-2960 stredni az velka velka

bending 1350-1470 velka stredni
C-C bending 250—400 mala velka
C—H alkenyl stretching  3010-3090 stredni velka

bending 675-1000 velka
C=C stretching  1620-1680 promeénna velka
C—H alkinyl stretching ~3300 velka mala
C=C stretching  2100-2260 promeénna velka
Ar—H aryl stretching  3000-3030 promenna

bending 675—-870 promeénna
C—H mono” bending® 690-710 velmi velka

730-770 velmi velka
C—H orto® bending® 735-770 velka
C—H meta® bending® 680-725 velka
750-810 velmi velka

C—H para® bending® 800—-840 velmi velka
C—H aldehyd stretching 2700, 2900 stredni
C=0 keton stretching 1705-1725 velmi velka stredni
C=0 aldehyd stretching 1720-1740 velmi velka stredni
C=0 ester stretching  1735-1750 velmi velka stredni
C=0 kyselina  stretching  1700-1725 velmi velka stredni
O—H alkohol stretching  3200-3600 velka, siroky pas mala

bending 1590-1620 promeénna
O—H kyselina  stretching  2500-3000 velka, siroky pas

bending 1510-1655 velka

*substituovany benzen, °disubstituovany benzen, “out of plane bending



Klasifikace symetrie molekul a vibraénich modi — pfiklad NH,

3N-6 vibracnich modu: 3x4-6 =6

\GX /7\

Oy | .Y
H-\ | /H Symetricky
NG pohyb
| .
H
Oy
C3v E 263 303
a, 1 1 1
a, 1 1 -1

Symetricky 2x degenerovany 2x degenerovany
pohyb pohyb pohyb
a, e e
\ J
|



Ramanova spektroskopie — principy / depolarizace

Molecular Origin of Raman Spectra
+ Photon-Molecule Inelastic Collision

Diatomic -
E molecule o Incident
AN @ radiation
b ™ Oscillating .
Osclilating Se 120 5 Ly o induced dipole -
electric field Scattered
vo it p radiation
= focull

Vo~ Vo' l

Polarizability

(a)
M4:10.44 The definition of the planes used for th ificati
, N k e specification of
il ‘1(. /:::/. o f ././1, . .:/. the depolarization ratio, p, in Raman scattering.
ey & 6 G 4 LD

e A s /g \ﬁ -
omponen B \/

(b)

Figure 8. Schematic illustration of molecular origin and requirements for Raman scattering:
Electric field E of the monochromatic UV or visible radiation distorts the electron cloud when
it collides with a molecule and induces an oscillating dipole with a moment P directly related
to E by the polarizability, «, of the bond (a). If the motion of the atoms produces a periodic
alteration in «, as in (b), this dipole will absorb a quantum of vibrational energy (hvy, )
from E and re-radiate the excess energy as light of frequency lower than the incident light,
19 — Vo, (Raman scattered radiation). The intensity of scatter depends on the square of the

change in the polarizability (da/d Q)g caused by the vibration, Q (c).




Orientaéni srovnani IC a Ramaovy spektroskopie

Infrared (IR) and Raman Spectroscopy

Infrared spectra 4
originate in L— Rayleigh Raman spectra
the transitions hvo /] el / originate in
between two ,— Raman the electronic
vibrational levels polarization
in a single caused by UV
electronic state. ; or visible light.
— v
Esdemp ,
(a) T v
(b) Infrared Spectrum (d) Raman Spectrum
Rayleigh
i Absorption T
< j\ 2 Raman
| em™ |——j|\ em™
0 Vo' Vo Vo = Vyo

Vibrational frequencies are observed
as Raman shifts from the incident
frequency in the UV or visible region.

Vibrational frequencies are observed
as absorption peaks in the IR region.

(c) An Infrared Experiment (e) A Raman Experiment
Ey
o B | B
IR LIGHT i \ R
SOURCE S DETECTOR bz
E\ REFERENCE %j 4
i L GLE Igc o< Vsc Ege s
PHOTON
A=—log(®/P,)<dc oI
A comparative measurement Measurement L
of transmitted light. of scattered light at 90°.

Figure 1. Comparison of IR absorption and Raman scattering: Absorption of an IR photes
raises the molecule from the ground (v) to an excited (v’) vibrational state (a), and producss
a peak at vy, ;¢ in the IR spectrum (b). In IR experiment attenuation of polychromatic &
radiation in the measuring and reference beams is alternatingly monitored as a function =
radiation wavenumber (cm") (c). The readout signal is proportional to the transmittance
(T = @5/ P,) or absorbance (A = — log T). Scattering of UV or visible photons produces ==
intense Rayleigh peak and weaker Raman peaks, displaced from the Rayleigh by vy (@
These arise because of energy transfer from the incident photon Ay to the molecule, which &=
raised to an excited vibrational level (a). The excitation for the Raman experiment (e) st
be monochromatic. The readout signal is proportional to the radiant power of the scatter=s
light, Ig¢.
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