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1. Wstep teoretyczny

Jedna z metod pozwalajacych na otrzymanie szczegdtowych informacji o wlasno$ciach
wibracyjnych czasteczek jest spektroskopia Ramana. Rozpraszanie ramanowskie jest metoda
wysoce selektywna, polozenie pasm obserwowanych w widmie, ich intensywnos¢ i liczba sa
bardzo wrazliwe na struktur¢ molekularna, zmiany konformacyjne i wplyw otoczenia.
Dynamika uktadu wywiera natomiast wplyw przede wszystkim na kontur pasm, a takze na
charakter niskoczgstosciowego zakresu widm Ramana.

Gdy na probkg pada S$wiatlo o energii fotonu hw, réwnej rdznicy energii
podstawowego E, i wzbudzonego E; stanu elektronowego, zostaje ono zaabsorbowane; gdy
energia fotonu jest mniejsza niz E; - E, ma miejsce rozpraszania $wiatla.

Mechanizm rozpraszania ramanowskiego mozna wytlumaczy¢é w oparciu o teorig
polaryzowalno$ci Placzka.

Czasteczka jest zbiorem tadunkoéw elektrycznych dodatnich i ujemnych. Nosnikami
dodatnich sa zrgby atomowe, ujemnych za$ elektrony walencyjne. Sktadowa elektryczna
promieniowania elektromagnetycznego musi wigc z nimi oddziatywa¢, przez co indukuje
w molekule moment dipolowy p, , wyrazony wzorem:



Iuind = aE (1)
gdzie: u, ,-moment dipolowy

o - tensor polaryzowalnosci
E - natgzenie sktadowej elektrycznej zmiennego pola elektrycznego.

Natezenie sktadowej elektrycznej promieniowania E zmienia si¢ periodycznie w funkcji
czasu zgodnie ze wzorem:

E=FE cos2rv,t (2)

przyjmijmy, ze polaryzowalno$¢ «, czyli potencjalna zdolno$¢ przemieszczania sig
elektrondow wzgledem jader w polu elektrycznym, zalezy od odleglosci miedzy jadrami
atomoéw czasteczki w danej chwili i jest funkcja wspotrzgdnej normalnej drgania g, ktora
opisuje przemieszczanie si¢ wszystkich jader atomoéw czasteczki w czasie drgania wokot ich
potozenia rownowagi. Biorac pod uwage dwuatomowa czasteczke o jednej wspotrzednej
normalnej i zaktadajac, ze wychylenia z polozenia rdwnowagi sa bliskie zeru, rozwinmy
polaryzowalno$¢ w szereg MacLaurina , otrzymujemy nastgpujace wyrazenie:

do 1(d?
a(q)=0{q:0 +(d—j Q+E(d Z]j q2 +... (3)
9o 9 /o

w przyblizeniu harmonicznym:
da
alg)=a,., + (—] q )
dq ),

bowiem wspotrzedna normalna ¢ zmienia si¢ periodycznie w czasie zgodnie ze wzorem:
q =Qcos2nvt (5)

gdzie: v -czgstos¢ drgania normalnego
0 -amplituda drgania
Polaryzowalno$¢ wyrazamy, wigc wzorem:

a=a,+ (fl—Z]Q cos2nv t (6)

po wstawieniu (6) do (1) otrzymujemy wyrazenie opisujace moment dipolowy indukowany
w czasteczce wykonujacej drganie wilasne o czgstosci v, na ktéra dziala fala
elektromagnetyczna o czgstosci v,



My =0gEcos2mv it + (C;—QJQEO Ccos 27zv0tcos(27zvt) (7)
q

po zastosowaniu przeksztatcenia trygonometrycznego:

cosacos ff = %cos(a - ,6’)+ %cos(a + ,6’) (8)

ostatecznie otrzymujemy:

Moy = E cos27rv0t+l da QE, cos27(v, —V)t+l da QE, cos2z(v, +v ) (9)
2\ dq ), 2\ dq ),

W powyzszym wzorze tkwi wytlumaczenie zjawiska Ramana. Skladowa elektryczna
promieniowania elektromagnetycznego oddziatuje z czasteczka i indukuje w niej moment
dipolowy. Drgajacy indukowany moment dipolowy staje si¢ zrdédlem promieniowania
o trzech czgstos$ciach:

a) Vv, -czgsto$¢ maksimum pasma rozpraszania Rayleigha

b) (v0 - v)- czestos¢ maksimum pasma stokesowskiego rozpraszania Ramana

c) (vo + v)- czestos¢ maksimum pasma antystokesowskiego rozpraszania Ramana

W sposéb opisowy mozna, wigc powiedzie¢, ze gdy czestos¢ ®, promieniowania
padajacego 1 rozproszonego sa jednakowe - mowimy o zjawisku rozpraszania Rayleigha. Gdy
foton pada na czasteczkeg, ktéra znajduje si¢ w podstawowym stanie elektronowym
1 podstawowym stanie wibracyjnym, a w wyniku rozproszenia §wiatta czasteczka powraca na
wzbudzony poziom wibracyjny, to czgsto§¢ fotonu wyemitowanego w wyniku rozproszenia
Wynosi ®, - i, gdzie i, jest czgstoscia modu wibracyjnego. Takie rozpraszanie nosi
nazw¢ rozpraszania Ramana, a widmo odpowiadajace czgstosciom ®, - iy — sktadowa
Stokesa. Odwrotnie, gdy foton o czgsto$ci ®, oddzialuje z czasteczka, ktdra pierwotnie
znajduje si¢ we wzbudzonym stanie wibracyjnym, a po rozproszeniu fotonu powraca ona do
podstawowego poziomu wibracyjnego, to czgsto$¢ fotonu rozproszonego wynosi mgtyip.
Mowimy wtedy o sktadowej antystokesowskiej rozpraszania Ramana.

Omowione zjawiska rozpraszania zilustrowano na rys.1. Ostatecznie, wigc widmo ze
spektrometru Ramana wyglada tak, jak przedstawiono je na rys. 2. Zazwyczaj mierzymy
sktadowa stokesowska, bo ma ona wigksze nat¢zenie niz sktadowa antystokesowska. Sygnat
Ramana jest 3-4 rzedy stabszy od rozpraszania Rayleigha.
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Rys.1 Schemat rozpraszania Ramana i rozpraszania Rayleigha
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Rys.2 Widmo wibracyjne skladowej Stokesa 1 anty-Stokesa

Z rys. 1 1 2 wynika, ze spektroskopia Ramana, cho¢ bada zjawisko rozpraszania,
dostarcza informacji o wlasno$ciach wibracyjnych czasteczek, podobnych do tych jakie
otrzymujemy w podczerwieni (IR). Czym r6znia sig te techniki?

Sa to metody komplementarne. Nieliniowa czasteczka wykazuje 3N-6 drgan, niektore
z nich ujawniaja si¢ jako pasma aktywne w IR, niektore zas w widmie Ramana. Zalezy to od
symetrii czasteczki 1 od symetrii drgania. Dla czasteczek majacych $rodek inwersji
obowiazuje zasada wykluczania - drgania aktywne w IR, nie sa aktywne w spektroskopii
Ramana i odwrotnie. Np. drgania symetryczne CO, lub N, sa niewidoczne w spektroskopii
IR, podczas gdy w spektroskopii Ramana obserwujemy silne pasma odpowiadajace tym
drganiom.



REGULY WYBORU W SPEKTROSKOPII IR I RAMANA

Rodzaj IR Spektroskopia
przejsé Ramana
Rotacyjne 1. energia fotonu pasuje do roznica energia fotonu padajacego
(obserwowane tylko réznicy poziomow 1 rozproszonego pasuje do réznicy
w gazach) rotacyjnych poziomdw rotacyjnych
hv =AE hvy,—hv, =AE,,
2. konieczny trwaty moment nie jest konieczny trwaty moment
dipolowy czasteczki dipolowy czasteczki-mozna rejestrowac
3. przejscia zachodza migdzy widma rotacyjne gazow
sasiadujacymi poziomami homonuklearnych jak:N,, O; itp.
rotacyjnymi AJ = +1 jak dla IR przejs$cia zachodza migdzy
(AJ -zmiana kwantowej liczby sasiadujacymi poziomami rotacyjnymi
rotacji) AJ =+1
oscylacyjne 1. energia fotonu pasuje do roznica energia fotonu padajacego
réznicy poziomow 1 rozproszonego pasuje do réznicy
oscylacyjnych poziomow oscylacyjnych oscylacyjnych
hv =AE hv,—hv, =AE

oscylacji)

osc

2. nastgpuje zmiana momentu
dipolowego w czasie drgania

6_/1 #0
o0 ),

3. Av=+1,42,43+...
(zmiana kwantowej liczby

osc
nastepuje zmiana polaryzowalnoS$ci
w czasie drgania

[a_a] #0
o0 ),

Av =+1,£2,£3 + ..

2. (Czes¢ doswiadczalna. Opis budowy aparatury badawczej i technika przeprowadzania

pomiardéw eksperymentalnych

2.1.0pis budowy spektrometru Ramana

Widma wibracyjne wody sa zarejestrowane z wykorzystaniem spektrometru Ramana

przedstawionego na rysunku 3.
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Rysunek 3 Schemat ideowy spektrofotometru Ramana

Zrédtem promieniowania monochromatycznego jest laser jonowy argonowy Spectra
Physics model 2017. Laser ten emituje promieniowanie ciagte z zakresu widzialnego i jest
przestrajalny w przedziale od 454.5nm do 514.5nm. Gloéwnymi liniami emisji lasera
argonowego jest linia zielona odpowiadajaca dlugosci fali 514.5nm 1 linia niebieska
odpowiadajaca ditugosci fali 488nm. Szczegdétowe omodwienie budowy lasera argonowego
zostato przedstawione nize;j.

Liniowo spolaryzowanego promieniowanie monochromatyczne, po przejsciu przez
wstepny uktad optyczny (uktad zwierciadet umozliwiajacych regulacje kierunku wiazki),
pada na filtr interferencyjny. Zapewnia on usunigcie z wigzki promieniowania
0 A # 514 nm, ktére w postaci stabych monochromatycznych pasm jest rowniez emitowane
przez laser argonowy. Nastgpnie skupione przez soczewk¢ promieniowanie o A = 514 nm

pada na probke umieszczona w kuwecie szklanej.



Rozproszone przez probke promieniowanie polichromatyczne przechodzi przez
soczewke  skupiajaca, a  nastgpnie  poprzez uklad  szczelin  dostaje  sig
do monochromatora Ramanor U 1000 firmy Jobin Yvon, ktérego budowg przedstawiono

na rysunku 4.

Rysunek 4 Budowa ukladu optycznego monochromatora Ramanor U 1000 firmy Jobin Yvon

Monochromator  zbudowany jest w  ukladzie Czernego-Turnera 1  zawiera
dwa zwierciadta wklgste o asymetrycznej geometrii oraz dwie plaskie siatki dyfrakcyjne
(tzw. siatki holograficzne), o ggstosci rys 1800 rys/mm. Taka liczba rys zapewnia zdolno$¢
dyspersyjna monochromatora 9,29 c¢cm”/mm dla dhugosci fali 514nm. Po przejéciu przez
monochromator promieniowanie rozproszone jest rejestrowane za pomoca fotopowielacza
Product for Research/NC model C31034 1 nastgpnie wzmacniane przez
wzmacniacz/dyskryminator EG&G Princeton Applied Research model 1182. Uktad interfejsu
Spectralink produkcji firmy Jobin Yvon zapewnia kontrolg pracy monochromatora, zbieranie
danych oraz ich wstgpna obrobkeg.. Sktada si¢ on z modulu zasilajacego wszystkie moduty
wchodzace w sklad uktadu Spectralink, modutu interfejsu komputerowego umozliwiajacego
dwukierunkowa wymiang¢ danych migedzy modutami Spectralink i komputerem PC, modutu
wysokiego napigcia zasilajacego fotopowielacz, oraz modutu rejestrujacego i zbierajacego
dane.

Pelna obsluga monochromatora, zadawanie parametrow pomiaru (w tym napigcia na
fotopowielaczu) oraz rejestracja i zapis wynikOw dokonywane sa przy uzyciu programu Prism
firmy Jobin Yvon, ktory zainstalowany na komputerze PC moze kontrolowaé pracg
spektrofotometru poprzez moduty Spectralink. Wszystkie dane sa rejestrowane i zapisywane

w formacie binarnym a nastgpnie sa przeksztatcone do formatu ASCII na poziomie programu



Prism. Widmo ramanowskie wody jest rejestrowane w stanie cieklym w temperaturze

pokojowej 294K.

2.2. Opis lasera argonowego

Jako Zrodta promieniowania monochromatycznego o dlugosci fali 514 [nm] uzywa si¢
lasera jonowego argonowego.
Akcja laserowa w jonowych laserach gazowych pracujacych w zakresie widzialnym
(i czgéciowo UV) zachodzi migdzy poziomami elektronowymi, podobnie jak w laserach
gazowych. Réznica miedzy tymi dwoma grupami laseréw polega na tym, ze w pierwszym
przypadku wytadowania elektryczne w rurze wyladowczej lasera powoduja najpierw
jonizacj¢ gazu, a nastgpnie pompowanie zjonizowanych atomoéw do wzbudzonych stanéw
elektronowych. Laser argonowy jest najczgs$ciej uzywanym laserem, ktory emituje
promieniowanie ciagte o mocach z zakresu od kilku miliwatow do kilkudziesigciu watow w
zakresie widzialnym 1 kilku watow w zakresie UV. Glownymi liniami emisji lasera
argonowego jest linia zielona odpowiadajaca dlugosci fali 514nm 1 linia niebieska
odpowiadajaca dlugosci fali 488nm. Najsilniejsza linia lasera kryptonowego jest linia
647,1nm. Osrodkiem czynnym lasera argonowego jest gazowy argon, w ktorym zachodzi
wyladowanie elektryczne. Elektrony, ktore powstaja w wyniku wytadowania, jonizuja atomy,
a nastgpnie pompuja je do wyzszych stanow wzbudzonych. Schematycznie proces ten zostat
przedstawiony na rys. 5. Na rysunku tym zaznaczono schematycznie przejscia 4p — 4s
pojedyncza linia, cho¢ w rzeczywistosci jest ich 9. Przedstawiono je na rysunku 5. Rura
wytadowcza lasera argonowego poddana jest w czasie pracy ekstremalnym warunkom. Duze
gestosci przeptywajacego pradu powoduja degradacje materialow, z ktorych zbudowana jest
wneka rezonansowa oraz powierzchnia rury. Silny przeplyw elektrondw powodujacy
jonizacj¢ i pompowanie do pozioméw wzbudzonych jest jednak nieefektywny i generuje duze
ilosci ciepta, ktore musza by¢ usunigte z ukladu. Promieniowanie UV, ktére powstaje w
wyniku przejs¢ laserowych dla dwukrotnie zjonizowanych atomow powoduje degradacje
elementow optycznych ukladu, tzn. zwierciadet 1 pryzmatu. Potrzebne sa wigc rozwiazania
techniczne, ktére zagwarantuja nie tylko dobre parametry wyjSciowe emitowanego
promieniowania, ale rowniez tatwos$¢ i bezpieczenstwo obstugi, stabilno$¢ pracy lasera i
trwalo$¢ zarowno rury wytadowczej jak i1 elementow optycznych. Rura wytadowawcza ma
najczgsciej konstrukcj¢ metalowo-ceramiczng. Okrgzny przeptyw wody wokot rury zapewnia

odpowiednie odprowadzanie ciepla, zapobiegajac powstawaniu zbyt duzych gradientow



temperatury, ktére maja wplyw na trwato$¢ rury wytadowawczej. Ostong rury
wytadowawczej oraz zewngtrzny ptaszcz uktadu chiodzacego stanowi mosigzny cylinder
zapewniajacy dobre przewodnictwo przy odprowadzaniu ciepta z lasera oraz sztywno$¢
konstrukcji. Rura wytadowawcza jest zabezpieczona przed niepozadanymi wstrzasami i
wibracjami. Akcja laserowa ograniczona jest do objgtosci wyznaczonej przez S$rednice
wolframowych dyskow umieszczonych wewnatrz rury wyladowawczej. Wolfram, ze wzgledu
na wysoka temperatur¢ topnienia, jest niezwykle odporny na erozje wywolana wysokim
nat¢zeniem pradu. Utrzymanie wilasciwego ksztaltu pierscieni wolframowych gwarantuje
odpowiednia jako$¢ i moc wiazki laserowej. Pierscienie wolframowe zawierajace szereg
otworkow utatwiajacych przeptyw gazu oraz wyrdwnywanie ci$nienia w calej rurze sa
potaczone z zewngtrznym plaszczem ceramicznym za pomoca miedzianych pretow, ktore
odprowadzaja ciepto do ceramicznego plaszcza. Rura wyladowawcza umieszczona jest w
polu magnetycznym prostopadtym do osi rezonatora. Powoduje to powstanie sity Lorentza

F = ev x H, skierowanej w kierunku osi rezonatora, dzialajacej na elektrony poruszajace

si¢ wzdtuz osi. W konsekwencji liczba elektronéw w obszarze akcji laserowej sig¢ zwigksza,

powodujac wigksza efektywno$¢ pracy lasera.
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Rys. 5.. Schemat poziomow energetycznych i przej$¢ kwantowych w laserze argonowym



Zwierciadta wyjs$ciowe 1 catkowicie odbijajace wykonane sa ze stopionego krzemu lub
krystalicznego kwarcu, ktory jest bardziej odporny na promieniowanie UV. Sposob
zamocowania zwierciadet bezposrednio na rurze wytadowawczej i specjalny materiat taczacy
je rura wyeliminowal zanieczyszczenia w czasie pracy nowoczesnych laseréw argonowych,
przedtuzajac znacznie ich trwalo$¢ w poréwnaniu z wezesniejszymi modelami. Sredni czas
pracy rury laserowej wynosi okoto 2000-10 000 godzin. Wngtrze rezonatora optycznego
wypelnione jest argonem, ktdrego cisnienie jest kontrolowane. Ewentualny ubytek gazu jest
uzupehliany ze specjalnego rezerwuaru argonu umieszczonego obok rury wyladowcze;j.
Podczas pracy laser jest sterowany i kontrolowany za pomoca odpowiedniego modutu, ktory
odpowiedzialny jest takze za wylaczenie lasera, gdy przekroczone zostaja pewne wielkosci
progowe kontrolowane przez czujniki. Modut kontrolny powoduje przerwanie pracy lasera
gdy :

1. Wystepuje zbyt mata wydajnos$¢ przeptywu wody

2. Temperatura wody przekroczy 60° C

3. Otwarta jest ostona laser

4. Zmienia si¢ ci$nienie argonu we wngtrzu rury wytadowczej

Lasery argonowe sa powszechnie uzywane w laboratoriach naukowych jako zrodta
Swiatta w spektrometrach Ramana oraz do pompowania laseréw barwnikowych i tytanowo-
szafirowych. Lasery argonowe znajduja szerokie zastosowanie w zapisywaniu danych na
dyskach-matkach przeznaczonych do replikacji dyskow wideo i dyskow kompaktowych CD-
ROM. Sa rowniez stosowane w chemicznej analizie sadowniczej, promieniowanie lasera
argonowego bowiem wywotuje fluorescencje ttuszczow znalezionych w odciskach ludzkich
palcow. Wywotywanie fluorescencji za pomoca lasera argonowego znajduje zastosowanie w
biomedycynie do badania struktury komdrki i DNA. Wstrzyknigcie barwnikow
fluorescencyjnych powoduje ich akumulacje na antycialach, a o$wietlenie ich laserem
argonowym powoduje fluorescencj¢. Pozwala to obserwowac fluoryzujace struktury na tle
ciemnego tla pozostatej czg¢sci komorki. Lasery jonowe uzywane sa rowniez w mikroskopach
konfokalnych, co powoduje lepsza rozdzielczo§¢ optyczna w pordwnaniu z

konwencjonalnymi mikroskopami.
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3. Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest zmierzenie widm wibracyjnych wody metoda spektroskopii
Ramaana i obliczenie czgstosci drgan metodami kwantowo-mechanicznymi za pomoca
programu HyperChem. Porownanie eksperymentalnych i teoretycznych metod wyznaczenia
wiasnosci wibracyjnych wody pozwala okresli¢ typ 1 symetri¢ drgan, zas analiza rozbieznosci
pozwala wyciagna¢ wnioski o dodatkowych oddziatywaniach, jakie wystepuja w wodzie.
Wyznaczenie teoretycznej warto$ci energii protonowania 1 pordwnanie z warto$cia
eksperymentalng ~ pozwala  wyciagna¢ wnioski o charakterze wymienionych wyzej
oddziatywan. Ponadto, w ¢wiczeniu wyznaczany jest typ, symetria drgan oraz teoretyczne

wartosci czestotliwosci drgan jonu hydroniowego H;O".

4. Sposob przeprowadzenia obliczen dla drgan wibracyjnych wody

. . +
Wykorzystujac program HyperChem narysuj molekute H30

I W celu narysowania czasteczki wybierz z paska narzedzi kursor rysowania (Draw @)

a) Z menu Build wybierz Default Element...

b) W rozwini¢tym oknie Element Table zaznacz: Allow lons, Explicite Hydrogens oraz
zaznacz atom tlenu (podswietl O)

¢) Narysuj plaska struktur¢ jonu hydroniowego (ladunek dodatni zostanie nadany
czastce w punkcie I1I)

d) Z menu Display wybierz Labels... i zaznacz Symbol

Zastap kursor rysowania €D kursorem wskazywania
(z paska narzedzi wybierz Select @ )

II. Transformacja plaskiego rysunku w strukture trojwymiarowa

W celu przeksztalcenia plaskiej struktury jonu hydroniowego w strukture

trojwymiarowq kliknij dwukrotnie na pasku narzedzi w narzedzie Select @ lub w
menu Build wybierz Model Build

III. Dodanie dodatniego tadunku do obliczen kwantowomechanicznych

a) Z menu Setup wybierz opcje Ab Initio...
b) W oknie Ab Initio Method wybierz Options
¢) W oknie Ab Initio Options wstaw wartos$¢ Total charge = 1

11



IV. Wybranie funkcji bazy (Basis Set)

a)
b)

¢)

Z menu Setup wybierz opcje Ab Initio...

W oknie Ab Initio Method wybierz bazeg, zacznij od STO-3G

Sprawdz, jakie funkcje bazy zostaly wybrane dla poszczegélnych atoméow. W tym
celu z menu Display wybierz pozycje Labels..., a nastepnie w oknie Labels wybierz
opcje Basis Set

V. Obliczanie geometrii H30 , dla ktérej energia ma minimalna warto$¢ (Minimum Energy

Sructure)

a) Z menu Setup wybierz pozycje Ab Initio...

b) w oknie Ab Initio Method wybierz Options

¢) w oknie Ab Initio Options wybierz stosowne opcje do optymalizacji energii:
Total charge =1
Spin Multiplicity = 1
Spin Pairing = RHF
Convergence Limit = 0,01 kcal/mol
[teration Limit = 50
Accelerate convergence = YES

d) z menu Compute wybierz opcje Geometry Optimization

W Geometry Optimization powinny by¢ ustawienia:
Polak-Ribiere Method
RMS Gradient = 0,1

Po obliczeniach wykorzystujac narzedzie Select wyznacz: dlugos¢ wigzania OH i
katy

Znalazle$ strukture z <HOH = 113,82°% i dlugo$cia wiazania OH = 0,991&

VI. Obliczanie catkowitej energii zoptymalizowanej czasteczki H30 (1acznie z energia

korelacji)

a)

b)

Z. menu Setup wybierz pozycje Ab Initio

W oknie Ab Initio Metod wybierz Options

W oknie Ab Initio Options wybierz MP2 Correlation Energy
Wejdz do menu Compute i uruchom obliczenia Single Point

Dla bazy STO-3G powiniene$ otrzymac¢ calkowita energi¢ H30 rowna sumie energii

EgcF oraz energii Epjpy wynoszaca: -47 301,05kcal/mol

Egcp =-47 270,57 kcal/mol
Enmp2 = -30,48 kcal/mol
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Wyznaczone wartosci dla zoptymalizowanej struktury i wyznaczone energie zestaw w
tabeli na koncu instrukcji.
Zapamigtaj optymalizacje¢ geometrii (zapisz jako hyperchem z rozszerzeniem *.hin)

VII. Obliczanie energii protonowania AE

H30 —> Hy0+H '

Energia HJr =0, czyli AE = E(H3O+) —E(H70)

a) Wzorujac si¢ na poprzednich obliczeniach, znajdz energi¢ H,O

Znalazle$ strukture z <HOH=100° i dhlugo$cia wigzania OH = 0,991&

Znalazte$ energi¢ catkowita dla czasteczki HoO wynoszaca:
-47 066,27 kcal/mol

Egcr =-47 041,82 kcal/mol
EMPZ = -24,45 kcal/mol

b) Zastosuj inne bazy (3-21G oraz 6-31G*)

Zauwaz, ze dla bazy 3-21G, optymalna geometria dla molekuty H3O+ jest struktura

plaska (¥HOH=120°). Dla wyzszych baz struktura molekuly nie jest plaska. Ta
anomalia oznacza prawdopodobnie "niezrownowazenie" bazy. Dla 3-21G uwzgledniane
sa tylko funkcje s i p. Wlaczenie d-orbitali dla cigzkich atomow jest konieczne, aby
otrzyma¢ wtasciwa geometri¢ molekuty.

VIII. Wyznacz energie protonowania H»>O. Poréwnaj je z danymi eksperymentalnymi.

IX. Uzupelnij Tabele 1

Tabela 1

eksperymentalna teoretyczna

AE AE

H>O
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.. . . +
Wyznacz wlasnosci wibracyjne HoO 1 H30

X.

a) Uzyj baz: STO-3G, 3-21G i 6-31G*

b) wykorzystaj do dalszych obliczen zbiory 2z wczeSniej wykonanymi
optymalizacjami geometrii

¢) wyznacz wlasno$ci wibracyjne; z menu Compute wybierz: Vibrations a nastgpnie
Vibrational Spektrum; jezeli chcesz zobaczy¢ drgania zaznacz Animate Vibrations i
zastosuj (Apply)

d) okresl typ drgania (z menu Display wybierz Rendering, Sticks a potem opcj¢ IR
Vectors) i dokonaj animacji drgania

f) gdy chcesz ogladaé¢ drgania w roznych plaszczyznach uzyj najpierw narzedzia G
(rotate out of plane) albo O (rotate in plane)

UWAGA:

Do obliczania wtasnosci wibracyjnych nalezy stosowac t¢ sama bazg co dla
optymalizacji energii

XIL.

XII.

Wyznacz eksperymentalnie widmo wibracyjne wody metoda Ramana i porownaj z
teorig.

Uzupelnij Tabele 2 i wyciagnij wnioski
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5. Whnioski

Tabela 2

Baza

Typ drgania

H, Oeksp

(cm )

teoret.

H>O

(cm )

+ teoret.

H30
(cm™)

STO-3G

V4

V3

\a!

V2

3-21G

V4

V3

Vi

V2

6-31G*

V4

V3

Vi

Vo
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Wzor

Baza STO-3G

Baza 3-21G

Baza 6-31G*

sumaryczny

Struktura zoptymalizowana

Struktura zoptymalizowana

Struktura zoptymalizowana

geometria energia geometria energia geometria energia
dhugo$¢ wiazania SCF : dhugo$¢ wiazania SCF : dhugo$¢ wiazania SCF :
czgsteczka | OH OH OH
wody MP2 : MP2 : MP2 :
kat pomigdzy kat pomigdzy kat pomigdzy
<HOH SCF+MP2 : <HOH SCF+MP2 : <HOH SCF+MP2 :
dtugos¢ wiazania dtugos¢ wiazania dhugos$¢ wiazania
OH: SCF : OH: SCF : OH: SCF :
jon
hydroniowy | kat pomigdzy MP2 kat pomigdzy MP2 kat pomigdzy MP2 :
<HOH : <HOH : <HOH :
. SCF+MP2 : . SCF+MP2 : _ SCF+MP2 :
kat torsyjny : kat torsyjny : kat torsyjny :

Energia protonowania wody

teoretyczna __
AE S =

Escramp2(H30") - Escravpa(H20)

(*)Energia protonowania wody

AEeksperymentalna

(*) proszg znalez¢ w literaturze
eksperymentalnie wyznaczona warto$¢
energii protonowania wody, podac¢ zrodto
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