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IV.1. Rotationsrorelse

Troghetsmomentet [ av en konstellation massapunkter dr

dér r; #r avstdndet fran tyngdpunkten. I en tvAatomig molekyl (se Fig. IV.1.) blir detta
M, M
- (71 2 ) 2 (Iv.2)

dir r. dr jimviktsavstandet mellan massorna M; och M.
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Fig. IV.1. Styv rotor.

Det klassiska uttrycket for den kinetiska energin av en rotor med vinkelhastighe-

ten w ir 1
T = 51&. (IV.3)

Definiera den reducerade massan p genom ekvationen

1 1 1

—_= 4. IV.4

p My M, (Iv.4)

dir My, M,, ... dr atomernas massor. For en tvdatomig molekyl kan man skriva om
formeln som MM
1Mo

= — - IV.5

W= N (IV.5)

Infor (IV.5) i (IV.2). D& kan man skriva for en tviatomig molekyl

I=pr? (IV.6)
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Den kvantmekaniska behandlingen baserar sig pd impulsmomentets kvantmekaniska
egenskaper. I detta sammanhang brukar man fér enkelhetens skull diskutera en styv
rotor, dvs. en tvAatomig molekyl dir bindningsavstandet inte dndras.! En kvantmekanisk
beréikning visar, att en styv rotor endast kan ha vissa diskreta energier (se ekv. (II1.8)),

E;=BJ(J+1), (IV.7)

dir rotationskvanttalet J = 0,1,2,... och rotationskonstanten

h2
B=——. IV.
821 (IV.8)
Enheten for B ar joule. Oftast anvéinds en modifierad konstant B [em™1].
Berikna energiniviaerna for 12C'°0O med r. = 112.8 pm.
12.000 - 15.995
= = 6.856
= 12,000+ 15.995 " amt
6.856
=——— _kg=1138-10"*°k
6.022- 1075 & = 198 10 ke
I =1.449-10~6 kgm?
_ (6.626-1073*kgm?s~1)? (Iv.9)
 8721.449 - 1046 kgm?
=3.84-107%3 ]
B=1.93cm™!

E;=1.93J(J+1) cm™*

1 Detta &r en ganska hygglig approximation. En noggrannare behandling beaktar mojligheten att
centrifugalkraften (och vissa andra effekter) kan t6ja bindningen. D4 dndras 7°e och séledes hela analysen
av rotationsenergierna. Molekylens bindningsavstind dndras ocksé vid en excitation av vibrationsrorelsen

enligt den anharmoniska modellen.
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IV.2. Rena rotationspektra

Nagra av de ligsta rotationsenerginivierna for molekylen '*C'°0 visas i Fig. IV.2.
De har beriknats fran uttrycket (IV.7) med B = 1.93 cm~1.
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Fig. IV.2. De ligsta rotationsenerginivierna i 12C'®0O molekylen.

Urvalsregeln
for overgdngarna mellan rotationsenerginivaer #r
AJ = +1. (IV.10)

Plus tecknet betyder att molekylen absorberar energi och att rotationsenergin kar. Minus
tecknet innebér emission av en foton och minskad rotationshastighet.?

Exempel pa tillatna processer i CO molekylen visas i Fig. IV.2. En del av rota-
tionsspektret for CO visas i Fig. IV.3.

Overgangsenergierna (eller topparnas absoluta ligen) for en styv tviatomig mole-
kyl fas genom att rikna avstdndet mellan nivierna J”’ = begynnelsetillstindet och J' =
sluttillstdndet = J” + 1. Saledes

AE =B(J"+1)(J"+2)— BJ"(J"+1)=2B(J" +1) (IV.11)

2 Senare vid diskussion om rotationsvibrationsspektrometri kommer vi att se att minus tecknet ocksa

kan betyda en absorption vid aningen ligre energi &n den rena vibrationstévergangen.
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Fig. IV.3. Rotationspektret for 2C'°0O molekylen.

Spektrets regelbundna utsende kan férklaras genom att riikna avstandet mellan tva toppar
i spektret, B 3
A(AE) = 2B. (IV.12)

Overgangarna mellan rotationsnivaer ligger i mikrovigsomradet.

I gasfas kan finstrukturen urskiljas medan man i kondenserad fas normalt obser-
verar en bred strukturlés absorptionslinje.

I mikrovagsugnar anviinder man vattnets rotationslinjer, som &r mycket intensiva. Ef-
tersom vattnet i kondeserad fas absorberar i ett timligen brett omrade, behover vaglingden
i ugnen inte vara sirskilt vil definierad och #nda uppslukar vattenmolekylerna niistan all
tillgéinglig energi och provet virms upp snabbt och med bra nyttoeffekt. Tallrikens porslin
innehaller inte vatten och dirfor viirms inte tallriken.
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IV.3. Klassificering av molekyler

Molekylerna klassificeras i foljande kategorier pa grund av deras beteende i rotationsro-

relse:

(1)

Sfariska molekyler: Molekyler, som hor till punktgruppen T eller hogre hor till
denna kategori. Exempel: CHy, SFg.
Energiuttrycket &r

E;=BJ(J+1)

och urvalsregeln
AJ = +1.

Linedra molekyler: Energiuttrycket ér
E;=BJ(J+1)

och urvalsregeln
AJ = =£1.

Symmetriska snurror kan vara antingen

(a) Prolata (cigarrformade)

(b) Oblata (diskusformade)

Symmetriska snurror hor till punktgruppen C', eller higre. Exempel pa prolata mo-
lekyler: CH3Br, CH3 — C = C — H. Exempel pa oblata molekyler: N Hs, CgHg.
Energinivaerna av en symmetrisk rotor uttrycks med tva kvanttal, J och K. For en
prolat rotor giller formeln

Ejx =BJ(J+1)+ (A- B)K?

och for en oblat rotor
Ejx=BJ(J+1)+ (C - B)K?

Urvalsreglerna &r
AJ=+1, AK =0 ellerAJ =0, AK = £1.

Asymmetrisk rotor

Exempel pa molekyler: HoO, CH3OH.

Energin kan inte uttryckas i sluten form. Man brukar utga ifran en prolat eller en oblat
approximation och inféra asymmetrin med hjilp av storningsteorin. Urvalsreglerna
dr ocksd komplicerade eftersom tre kvanttal maste anviindas.
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IV.4. Populationerna

Populationerna for rotationsnivierna fas frain Maxwell-Boltzmann fordelningen
precis som for vibrationsnivierna,

ni_ (95 (52 <9j) az
- — ZJ e kT /e kT = — |l ek IV.13
ni <gz> < / ) 9i ( )

For rotationerna av en tvaatomig molekyl fas, eftersom nivaerna &r degenererade,

B (2] +1)eF (IV.14)
o

Eftersom konstanten B #r liten, har tillstanden med J > 0 avsevirda populationer, se Fig.
IV.4.

2] _
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Rotationc crantum numoer J
Fig. IV.4. Populationerna av rotationsnivierna i kolmonoxid vid 300 K.
For rotationskonstanten i kolmonoxid har vi riknat ett viirde pa 1.93 cm~—!. Eftersom

storheten kT vid 300 K #r ca. 208 cm~! uppnér man den storsta populationen vid nivan
J=T.
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IV.5. Rotations-vibrationsspektroskopi

Varje vibrationsniva har sin uppsittning av rotationsnivier. Saledes sker vibration-
sovergangarna i sjélva verket fran en viss rotationsniva i begynnelsevibrationstillstandet
till en viss rotationsnivé i slutvibrationstillstdndet. Darfor kallar man 6vergdngarna rota-
tions-vibrationsdvergangar. Eftersom varje vibrationsniva i sin tur &r bunden till ett
visst elektroniskt tillstand anviinds benéimningen rotations-vibrations-elektroniska el-
ler rovibroniska spektra. Observera att rotationsfinstrukturen endast kan urskiljas for
enkla molekyler i gasfas. 1 kondenserad fas dr rotationslinjerna si breda att de smil-
ter ihop till en enveloppkurva. I fleratomiga molekyler ér rotationskonstanten liten och
rotationslinjerna ligger sa néra varandra att spektrometerns upplosning inte hinner till.

L&t den rena vibrationsenergin vara

~ 1
E, = hw(v+ 5) (IV.15)
och rotationsenergin
Ej;=BJ(J +1). (IV.16)

Den totala rotationsvibrationsenergin &r givetvis £, + E.

Urvalsregeln for rotationsnivaerna i begynnelse- och sluttillstandet vid en vibration-
sovergang i en tvaatomig molekyl ér

AJ = +1 (IV.17)

Detta giiller for alla linesira molekyler och for de sfiriska molekylerna. For symmetris-
ka snurror och asymmetriska molekyler giller mera komplicerade regler som diskuterats
tidigare. Exempel pa tillatna processer i C'O molekylen visas i Fig. IV.4.

Foljande bendmningar anviinds for évergangar med olika AJ virden:

AJ =-1 P-gren
AJ =0 Q-gren
AJ = +1 R-gren.

I Raman-spektrometrin dr urvalsregeln
AJ =0,+2. (IV.18)
De motsvarande bendimningarna #r:

AJ =-2 O-gren
AJ = 42 S-gren.
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Overgangsenergierna (eller topparnas absoluta ldgen) for en tviatomig molekyl fas
genom att rikna avstindet mellan nivaerna v = 0, J” = begynnelsetillstandet och v = 1,
J' = sluttillstdndet. Urvalsregeln for sfiriska och lineiira molekyler dr J” 4+ 1. Saledes

BAJ"Y =0+ B(J"+1)(J" +2) = BJ"(J"+1) =i, + 2B(J" + 1) (IV.19)
PAJ"Y =+ B(J" —1)J" — BJ"(J" +1) = i, — 2BJ" (IV.20)
Nagra overgangsenergier i C'O molekylen visas i Tabell IV.1.

Tabell IV.1. Nagra av de ligsta overgangsenergierna i CO molekylen i cm™!. Energi-
erna riknas fran 7, = 1743.41 cm™1.
J" P-gren R-gren

0 3.86
1 -3.86 7.72
2 -7.72 11.6
3 -11.6 15.4
4 -154 19.3
5 -19.3 23.2

Aven for rotationsvibrationsspektret kan man rikna avstandet mellan tva toppar i
spektret, 3
Av =2B. (IV.21)

vilket forklarar det regelbundna utseendet av rotationsfinstrukturen.
Observera, att dessa formler giller for den harmoniska approximationen dér bind-
ningsavstandet #r samma for alla vibrationsnivaer. Detta &r inte fallet for den anharmo-

niska oscillatorn. D& maste man anvinda litet olika rotationskonstanter for de tva berorda
vibrationsnivaderna och 6vergangsenergierna blir

RA(J”) =7, + (B/ + B”)(J” + 1)

PA(J”) — ]76 + (B// + BI)J” (IV'22)

Rotationvibrationspektret av CO molekylen visas i Fig. IV.5.

Det triviala sittet att bestdimma B #r att mita avstdndet mellan tva granntoppar i
P eller R-grenen och tillimpa formeln (IV.21). I praktiken miter man avstandet mellan
topparna med samma begynnelsekvanttal J” i bida grenarna. Energiskillnaden ges av

A =R p(J") =P p(J") = 2B(2J" +1). (IV.23)

Dessa energiskillnader ritas som en funktion av variabeln 2J” + 1. Lutningen av den rita
linjen ger rotationskonstanten B. Alternativt kan man mita avstanden mellan topparna
som har samma sluttillstand. Da dr évergangsenergin

Av =R p(J") P u(J"+2)=2B(2J" +3). (TV.24)
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Fig. IV.5. Rotationvibrationspektret av CO molekylen i gasfas.
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Fig. IV.6. Bestimning av rotationskonstanten B med differensmetoden.
Nu bor man alltsa rita en kurva som en funktion av 2J” + 3, se Fig. IV.6.

En noggrann analys av rotations-vibrationsspektra grundar sig pa energiuttrycket

1
Eyy = ve(v+3) = Vete(v + 5)2 +BJ(J+1)=DJ*(J+1)* —a.(v+ I (J+1). (IV.25)

Eftersom molekylerna i provet dr distribuerade pé flera nivaer, far man en rotations-
struktur bade uppat och nerat i energin, dvs. bade P-grenen och R-grenen observeras.
Topparnas intensiteter beror ocksa pa populationerna pa de olika nivaerna. Dessa fragor
diskuteras i kapitel IV .4.
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Vibrationslinjerna i spektret har rotationsfinstruktur, som i vissa fall kan observe-
ras for molekyler i gasfas. Mojliga rotationsvibrationsovergangar visas i Fig. IV.7.
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Fig. IV.7. Rotationvibrationovergangar.
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