ElektriCna svojstva molekula

ElektriCna svojstva molekula

Razmatramo elektri¢na svojstva molekula koja dovode do interakcije
izmedu tvari i zracenja (elektri¢ni dipoli i dipolni momenti; polarizacija i
polarizabilnost; indeks refrakcije).

ElektriCna svojstva molekula

«Elektri¢ni dipoli i dipolni momenti.
«Polarizacija i polarizabilnost.

Indeks refrakcije.

Ova svojstva odrazavaju mogucnost jezgri atoma u molekuli da
“kontroliraju” elektrone unutar molekule kada se molekula nalazi pod
utjecajem vanjskog elektri¢nog polja.

«elektroni se mogu nakupljati u nekim djelovima molekule.

«elektroni mogu snaznije ili slabije reagirati na promjenu vanjskog polja.

Elektri¢ni dipoli

U molekuli sastavljene od atoma razliCite elektronegativnosti,
elektronegativniji atomi bolje kontroliraju odnosno privlace

elektrone vezne molekulske orbitale.

Polarne molekule imaju imaju dijelove s pozitivhim i negativnim

parcijalnim nabojem - imaju stalni (permanentni) dipolni moment.
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Dipolni moment

Dipolni moment je vektor koji ide iz teziSta negativnog prema tezistu

pozitivnog naboja u molekuli.

Prikazuje se vektorom-£— od negativnog kraja prema pozitivnom,

iznos odnosno duljina vektora definirana je prema jednadzbi:

H=q | (cmiliDebye, 1D=3.336.10% C m)
Smier vektora prikazuje se prema internim koordinatama molekule.
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Dipolni moment

Dipolni momenti ve¢ih molekula mogu se

priblizno izracunati zbrajanjem doprinosa
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Svaku pojedinu polarnu kemijsku vezu 3 Addition of dipoles

svake od polarnih veza izmedu atoma

razlicitih elektronegativnosti u molekuli.

unutar molekule mozemo prikazati

odgovaraju¢im dipolnim momentom.

p= e+ g, cS
Pri raCunanju vrijede pravila za zbrajanje

vektora.




Dipolni moment
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Polarizacija

Polarizacija P (C m) je gustoca elektricnog dipolnog momenta tvari,

srednja vrijednost dipolnog momenta tvari u odredenom volumenu.

DIELEKTRIK - polarizabilna tvar koja ne moze prenositi naboje (izolator).

*Polarizacija tekuceg izotropnog uzorka je 0, jer molekule imaju

proizvoljnu orijentaciju.

U prisutnosti vanjskog elektricnog polja polarizacija uzorka ce biti razlicita
od 0, neke orijentacije imaju manju energiju od drugih. Dipoli su

orijentirani u prostoru.

Polarizabilnost

Vanjsko elektri¢no polje moze promijeniti raspodjelu elektronske gustoce u

molekuli, pri €emu ¢e se takoder promijeniti i dipolni moment te molekule.

Promjena ¢e biti veca ako je vanjsko elektricno polje snaznije i ako je

molekula podloZnija promjeni (polarizabilnija).
Inducirani dipolni moment u* definiran je jednadzbom:
u*=oE
u* =aE+%ﬁE2+...

p* - Inducirani dipolni moment
a - Polarizabilnost (C2m? J1)
p - Hiperpolarizabilnost

Volumen polarizabilnosti

Polarizabilnosta ima dimenziju C2m? 3t i vrlo Cesto se izrazava

Volumenom polarizabilnosti " (ima dimenziju m?):
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&, - Permitivnost vakuuma.

Eksperimentom izmjereni volumeni polarizabilnosti za niz molekula su

reda veli¢ine volumena molekule.

Polarizabilnost

Polarizabilnost ovisi o frekvenciji oscilacije vanjskog elektricnog polja

«Ako vanjsko elektri¢no polje oscilira malom frekvencijom (10! Hz,
mikrovalno podrucje), permanentni dipoli imaju dovoljno vremena za
reorijentaciju prema polju i slijede polje (cijela molekula rotira u odredenom
smjeru). Polarizabilnosti doprinosiorijentacijska polarizabilnost .

«Pri vecoj frekvenciji (10'2-1016 Hz, IR podrucje), polarizabilnosti doprinosi
distorzija (savijanje, deformacija) molekule -distorzijska polarizabilnost .

«Pri jo§ vecoj frekvenciji (101 Hz, UV-VIS podrugje), polarizabilnosti
doprinosi distorzija elektronske gusto¢e molekule (elektroni se mogu
dovoljno brzo prilagoditi promjeni osciliraju¢eg polja) - elektronska
polarizabilnost .

Polarizabilnost

Polarizabilnosta pri visokim frekvencijama vanjskog elektri¢nog polja:
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Relativna permitivnost

Potencijalna energija dva naboja q, i g, na udaljenostir u vakuumu
moze se izracunati prema jednadzbi:
%9,
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Potencijalna energija ta dva naboja u nekom mediju moze se

izracunati prema jednadzbi :
_ 49
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¢ i g,5u permitivnosti medija i vakuuma. Relativha permitivnost
medija ¢, moZe se izraCunati prema jednadzbi :

Relativha permitivnost

Relativna permitivnosti neke Ciste tvari moze se izmjeriti mjerenjem
kapaciteta kondenzatora kada je prostor izmedu plo¢a kondenzatora

napunjentom tvari C :

Relativna permitivnost znacajno utjece na jakost medusobne
interakcije iona u otapalu, npr. & vode na 25°C iznosi 78 pa su

kulonske interakcije u vodi smanjene za otprilike dva reda velicine.

Debye jednadzba

Relativna permitivnost je veca za polarne i vrlo polarizabilne tvari.
Odnos izmedu relativne permitivnosti i elektricnih svojstava tvari
moze se prikazati pomoc¢u Debye-e jednadzbe:
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p - gustoca, M - molarna masa i P,,, - molarna polarizacija tvari:
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Clausius-Mossottijeva jednadzba

Kod nepolarnih molekula ili kod vrlo visoke frekvencije primjenjenog
vanjskog elektri¢nog polja (>10'2 Hz; kod IR, UV i VIS zragenja ukupnoj
polarizabilnosti doprinosi samo elektronska polarizabilnost), doprinos

stalnog dipolnog momenta molekule moze se zanemariti.

Odgovarajuci kvantitativni odnos izmedu relativne permitivnosti i
elektricnih svojstava tvari u ovim slu¢ajevima moze se prikazati pomoc¢u
Clausius-Mossotti-jeve jednadzbe:
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Mjerenje dipolnog momenta i polarizabilnosti
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Lom (refrakcija) svijetla

Pri prijelazu elektromagnetskog zracenja iz jednog u drugo opti¢ko
sredstvo razli¢itih optickih gustoca dolazi do loma (refrakcije):

opticki rijede sredstvo

opticki gusce sredstvo

Relativni indeks loma (refrakcije) definiran je Snelliusovom jednadzbom:
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Lom (refrakcija) svijetla

Pojava loma (refrakcije) svijetla povezana je s razli¢itom brzinom
rasprostiranja elektromagnetskog zracenja u dva sredstva razlicite
optike gustoce.

Prolazom elektromagnetskog zrac¢enja kroz neku tvar inducira se dipolni
moment molekula te tvari koji oscilira istom frekvencijom kao i zragenje.

Molekula s oscilirajuc¢im dipolnim momentom postaje novi izvor koji
emitira na istoj frekvenciji ali s pomakom u fazi (posljedica trajanja cijelog
procesa).

Ova interakcija je snaznija ako je molekula polarizabilnija i ako je
energija fotona veca.

Snaznija interakcija zracenja i molekula dovodi do sporijeg rasprostiranja
zracenja u sredstvu i vec¢eg indeksa loma (refrakcije).

Indeks loma (refrakcije)

Apsolutniindeks loma (refrakcije) definira se kao omjer brzina svijetlosti

u vakuumu ci u mediju c':

U skladu s Maxwellovim jednadzbama odnos izmedu indeksa loma i

relativne permitivnosti moze se izraCunati prema jednadzbi:

:gl/z
Molarna polarizacija i polarizabilnost mogu se takoder odrediti mjerenjem
indeksa loma vidljivog svijetla tvari i primjenom Clausius-Mossottijeve
jednadzbe.

Mjerenje indeksa loma

Indeks loma mijeri se refraktometrom.

Refraktometar mjeri granicni kut totalne refleksije:

monc , opticki rijede sredstvo

VIS zracenje

opticki gusce sredstvo tamna zona

Refraktometar za ocitani kut izmedu svijetle i tamne zone prikazuje na
odgovarajucoj kalibriranoj skali indeks loma s vrlo velikom to¢no$¢u.

Mjerenje indeksa loma izvodi se kod odredene valne duljine i temperature.

Jednostavna i Cesto koriStena metoda za odredivanje Cistoce tvari.




