Espectroscopia molecular

* O que é espectroscopia?

Estudo da interagdo radiagdo-matéria com atomos e moléculas—>
estudo da estrutura atomica e molecular

Absorgao Transmissao

‘ — > Emissao

Espalhamento




Atomos: espectro eletrdnico de
absorcao ou emissao

Moléculas:

Energias: eletronica
vibracional
rotacional



Diferentes regides do espectro eletromagnético sao
utilizadas para se estudar diferentes processos moleculares
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Absorcao de radiacao eletromagnética nas diferentes
regides do espectro

1. Micro-ondas: 10° — 10! Hz
Rotacbes- momentos de inércia e comprimentos de ligagéo

2. Infravermelho 4000 — 400 cm™*
Vibracoes- forca e rigidez das ligagbes quimicas

3. Ultravioleta-Visivel: 200- 690 nm
ExcitacGo eletronica- estrutura molecular

Exercicio: Calcule e compare a energia (J) de cada regido do espectro
eletromagnético citado acima



Bandas: conjunto de linhas espectrais

Transicoes entre niveis eletronicos:
- excitacao simultanea de transicoes vibracionais (e
rotacionais)

Transicoes entre niveis vibracionais:

-excitacao simultanea de transicoes rotacionais (roto-

vibracionais)



Frequencia da radiagdo absorvida
AE = EI_EZ: hv
S v=c/A

h—> constante de Planck 6,626 x 1034J.s

* E,= nivel de maior energia
* E,~ nivel de menor energia

v=1/\

Exercicio: calcule AE para radiagio com nimero deondaVv =1 cm™. A qual tipo de
processo molecular esta relacionada absorcao dessa radiacao?



Transicoes rotacionais acompanham transicoes
vibracionais

A energia vibracional é expressa como:

(obtida solucionando-se a eq. de Schrodinger para o oscilador

harmc“)nico)

E9=(9+%)hv '9=012... 1 (kJ%

Regra de selecio: A3 =11 e omomento de dipolo deve variar durante a vibracdo



As moléculas diatomicas homonucleares
sao inativas no infravermelho e as diatomicas heteronucleares

apresentam uma linha no espectro com frequéncia

Vops= (1/2m) (k/p)/2

* A energia vibracional pode ser expressa em numero-de-onda (cm™)

E

G('g):('%%j; ‘ Termo vibracional G(S):h—é



A energia rotacional é expressa como:

(obtida solucionando-se a eq. de Schrodinger para o rotor rl'gido)

2
E, :%J(J +1) ;J=012.. I=pr,?
Degenerescéncia Regra de selecio Rotor linear: HCI, Etileno
g=21+1 AJ=+1

Molécula deve ter momento de dipolo
permanente

* A energia rotacional pode ser expressa em numero-de-onda (cm™)

F-BJ (J _|_]_) =) Termo rotacional

Constante rotacional
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Exercicio: Em comparag¢do ao termo vibracional, tente encontrar uma
expressao para a constante rotacional



Transicdes rotacionais acompanham
Transicoes Vibracionais

E,, =G(9)+F(J) = (9 n %)'” +BI(J+1)  Jous

Valores tipicos:
v~> 103 cm
B~>1 cm

Regra de selecao (absorcao)
Av=+1
AJ=+1




Para: Al=+1

E9+1,J +1 E9,J

(.9+ng+ B(J +1)(J +2)—(9+%)~— BJ(J +1)

=v +2B(J +1)

2,0

Para: AJ=-1
Al=+1

Ramo P

E9+1’J_1—E9’J —v +2BJ 1,5 -
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As linhas nos ramos P e Q nao sao igualmente espacadas
devido a interacao roto-vibracional

E,, =G(9)+F(J) =(.9+%j~+ BJ(J +1)
h

87 CLR’

B =

A amplitude da vibragdo aumenta com o estado vibracional (v), entdo R, aumenta com ve B
diminui

E, =17(,9+%j+ B,J(J +1)

*Para uma transicao v=0 para v=1:

Para: AJ=+1 (Ramo R)

E, =§17+ B, (3 +1)(J +2)—%{7— B,J (J +1)



Para: AJ=-1 (Ramo P)

E,,=E,,,—E,,=v—(B,+B, )1 +(B,—B, o’

Como o comprimento da ligagao aumenta com aumento de v,

B,<B, e portanto, o espacamento das linhas no ramo R diminui

e 0 espagamento entre as linhas do ramo P aumenta com

Absorbance —>

aumento de J (acoplamento rotagao-vibragao)

Ramo P Ramo R

w1l ” ‘| ‘ | |‘|“ I,

2800 3000 v/em™!




De maneira geral:

Para HI:

B, = B,



Calcule B~, e B~,, também R, para v=0 e v=1 para HI, a partir das
posicoes das primeiras tinhas de seu espectro roto-vibracional. A
massa reduzida desta molécula é 1,66 x 10-27 kg.

Frequéncia (cm )

R(0) 2242,087
R(1) 2254,257
P(1) 2216,723

P(2) 2203,541



As linhas no espectro rotacional puro nao sao igualmente espacadas

* Espectro rotacional puro (sem transicdes vibracionais): modelo- linhas igualmente
espacadas

Enquanto a molécula gira, sua ligacao sofre
um estiramento devido a distorcao centrifuga.

7
 Desvios do modelo do rotor igido
:Q







Fu)=§MJ+D—?J%J+QZ

Constante de distor¢do centrifuga

e Para atransicao J2>J+1

v =F(J +1)-F(J)
=2BJ(J +1)-4D(J +1)°

D<<B
exemplo:
HCI:
B=10,59 cm

D= 0,0004 cm

Energy

Transmission
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Anarmonicidade

Harmc“)nic

< Poco parabdlico
Espacamentos igualis

V/heD,
N




Considerando a anarmonicidade:

(1) (. 1Y
G(9)=v, 9+§ —X,V, 19+§ +...

le
Constante de anarmonicidade (<<<1)

Consequéncia: aparecimento de overtones no espectro vibracional (quebra na
regra de selecao)




Moléculas diatdbmicas ocupam essencialmente o nivel fundamental
vibracional, portanto as frequéncias das transicées 0> v, sdo dadas
por:

Ve =G(H-GO0)=v,9-XV.HI+1)+... 3=12,.

Exercicio: Com as informacdes abaixo para 23Na'’F, calcule a
frequéncia do primeiro e segundo overtone nas transicoes
vibracionais:

v, =536 cm™

v -1
XV, =3,4 cm



A energia total das transicdes roto-vibracionais, considerando as
correcoes é, portanto:

E.(3,3)=G(9)+F() ={7€(9+3—i€‘7{3+3 +B.3(J +1)-D,J2(J +1)? —ae(9+%ja(a +1)

l 11

Distrocao
anarmonicidade centrifuga Acoplamento
roto-vibracional



Espectros eletronicos contem informacoes eletronicas, vibracionais
e rotacionais

Curvas de energia potencial
associadas com os diferentes
estados eletrdnicos para O,




A energia total pode ser escrita como:

2
E.($,J)=v,+G(H+FQ) =Ve[.9+%j—ie§e[.9+%j +B,J(J +1)—D,J%(J +1)? —a{&@%}l(\] +1)

Energia no minimo da curva de energia potencial eletronica

Regra de selecao para as transicoes
vibrénicas (eletrdnicas +vibracionais)=> Av= ‘ Geralmente parte de v=0 (+ populado)
gualguer numero inteiro

2

E.(9,3)=7, +G(H+F(J) =7, ,9+% %7 9%

Desconsiderando os termos rotacionais, muito menos energéticos
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