Kétatomos molekulak rezgési-forgasi szinképe

Elméleti alap: P.W. Atkins: Fizikai Kémia, 16.2-3. és 16.7. fejezetek.

Gyakorlat tipusa: Egyéni.

Gyakorlat célja: Alapvetd ismeretek megszerzése a forgasi-rezgési szinképek rogzitésével €s értelmezésével
kapcsolatban. 1zotéphatds tanulmanyozésa.

1. Bevezetés

1.1. Elméleti alapok

A gazallapoti molekuldk kozép infravoros (7000 —200 cm~!) tartomdnyban felvett nagy felbontast (kb. 1 —
0,1 cm™!) szinképeinek értelmezéséhez a molekulak rezgési és forgasi 4llapotainak megvaltozasat kell figye-
lembe venni, amit az
1

S(v,J)=\~/(v+§)+BJ(J+1) (1)
rezgési —forgasi term segitségével tehetiink meg. A kifejezésben v a rezgési, J a forgdsi kvantumszam, mig
V a sajatrezgés hullimszama:
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B forgési dllando szoros Osszefiiggésben van a molekula geometridjdval, és kétatomos molekulak esetében
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ahol h a Planck-4lland6 és r az egyensiilyi kotéstavolsag. Az I = ur? kifejezés a kétatomos molekula tehetet-
lenségi nyomatéka.

A spektrum értelmezéséhez tudnunk kell az energiaszint-valtozdsokra vonatkozé un. kivalasztdsi szaba-
lyokat. Rezgési—forgési szinképek esetében Av = 41 a rezgési és AJ = +1 a forgdsi kvantumszamokra.
Kivétel, ha a molekuldnak van tengelyiranyd impulzusmomentuma, mert akkor AJ = 0 is megengedett. Fi-
gyelembe kell venni tovdbbd, hogy a rezgési kvantumszdm megvéltozdsakor az egyenstlyi magtivolsag is
megvaltozhat, ami a forgdsi dllandé megvaltozasat eredményezi.

Barmely rezgési — forgdsi dtmenet hulldimszdma megadhat6 az 1. dbran lathat6 termdiagram alapjan az

V(JQ,Jl):Vo—BQJo(Jo-l-l)-l-BlJl(Jl—|—1) @

egyenlettel, ahol Vg a Jo = J; = 0 tiltott &tmenetnek megfeleld hulldimszamérték.
Az dtmenetek hdrom csoportba sorolhatok:

— Az egyik csoportban Jo =J; + 1. Ezt P-dgnak nevezziik és a
Vp(Jo) =Vo—BoJo(Jo+1)+B1Jo(Jo—1) &)

Osszefliggés adja meg az egyes savok hullimszamat.

— A madsik csoportban J; = Jp+ 1. Ezt R-dgnak nevezziik és a
VR(J1) =Vo—BoJ1 (J1 = 1)+B1J1(J1 + 1) (6)

Osszefliggés adja meg az egyes savok hullimszamat.
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1. dbra. Egy kétatomos molekula rezgési —forgasi dtmeneteinek sematikus dbrdja.

— Az altalaban tiltott J; — Jo = AJ = 0 dtmeneteket Q-4dgnak nevezziik.

A (4), (5) és (6) osszefiiggések tobb lehetdséget is nydjtanak egyenesillesztéshez alkalmazhaté osszefiig-
gések levezetésére. A gyakorlat sordn a cél Vo, By és B meghatdrozdsa spektroszképiai adatokbdl. A (4)
egyenlet segitségével ez kétviltozds linedris regresszidval lehetséges (a z = ax + by + c egyenlet alapjén)
egyetlen 1épésben, ha elegend6 {x.,y,z} = {Jo(Jo+1),J1 (J1 + 1),V (Jo,J1)} adatharmast ismeriink.

By, B1 és Vg ismeretében a (2) és (3) egyenletek alapjan szamithaté a kétatomos molekula rezgésének
erballandodja, illetve az egyes rezgési allapotokhoz tartozé forgdsi dllandokbdl az egyes rezgési dllapotokhoz
tartozo egyensulyi kotéstavolsig.

1.2. Izotéphatas

Az izotdpjelzés rendkiviil hasznos kiilonb6zd kémia reakciok mechanizmusédnak vizsgélata sordn. Ennek
hattere, hogy a kiilonb6z6 izotépokbdl felépiils, de egyébként azonos Osszetételi molekuldk (kiillonosen
hidrogén-deutérium csere esetén, pl. HCIl és DCI) forgasi-rezgési szinképe jelentGsen eltér. Ennek oka,
hogy a kiilonb6z6 izotépok esetén eltér a redukdlt tomeg, ami a (2) egyenlet alapjdn a sajatrezgés eltoléddsat



okozza. A két kiilonbozd izotdpot tartalmazé molekula sajatrezgéseinek hanyadosa:
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Feltételezve, hogy a rezgési erdallando, igy a kotés erdssége megegyezik a két esetben az egyenlet a kovet-
kez6 formdra egyszertisodik, melyben mér csak a redukélt tomegek szerepelnek:
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A (3) egyenlet alapjan egy hasonlo kifejezés irhato fel a forgési allanddkra:
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2. A gyakorlat kivitelezése

Ha a gyakorlatvezetd mdsként nem rendelkezik, a gyakorlat sordan HCI és DCI rezgési-forgési szinképeit kell
rogziteni, majd ezeket elemezni. A jelenleg haszndlt késziilék miikddési titmutatdja a mellékletben taldlhato.
A mérések megkezdése el6tt minden esetben kérjiik az oktat6 segitségét.

Egy elszivoéfiilke alatt allitsuk 6ssze a 2. dbrdn lathato kisérleti elrendezést! Figyeljiink arra, hogy a kisér-
leteket megel6z6en minden tiszta, €s szdraz legyen. Utdbbinak kiilondsen nagy jelentdsége van a deuterdlt
kénsavval valé6 munka esetén, ezért az eszkozoket alaposan szaritsuk ki a mérések kozott is. A gazcellat a
gyakorlat végén az elszivofiilke alatt hagyjuk, eltdvolitjuk belSle a gumi tomitéseket, igy abbdl a kovetke-
z0 gyakorlatig kiiiriil a HCI/DCI géz. A gazcellat ne mosogassuk! Fontos hangsilyozni, hogy a hasonlé
gazcellakban leggyakrabban KBr optikai ablakot alkalmaznak. A kisérlet sordn azonban a felszabadul6 gaz
vizgbzt is magdval visz a gazcelldba. Ez a KBr ablak old6ddsdhoz, elhomalyosoddsdhoz vezetne. Ennek
kikiiszobolésére a gyakorlat sordn CaF, ablakot alkalmazunk.

Rakjunk kb. 2 g NaCl-t a gomblombikba, majd zarjuk le a gumi tomitéssel. A gumicsd és egy fecskendd-
tl segitségével csatlakoztassuk a gdbmblombik oldalsé csovét a gézcelldhoz. A gédzcella mésik csatlakozdsat
egy gumi tomités segitsével zarjuk le, majd szdrjunk &t rajta egy masik fecskendotiit, hogy ne alakuljon ki
jelentds tilnyomads a celldban. Ezt kdvetden egy fecskendd segitségével lassan, dvatosan csepegtessiink 1
cm?’ tomény D,SO4-et a NaCl-ra. A tdmény savakkal fokozottan Gvatosan, kizarélag mikods elszivéfiilke
alatt dolgozzunk, gumikeszty( és védészemiiveg haszndlatdval! A gdzfejlédést heves pezsgés jelzi. Varjuk
meg, hogy a pezsgés abbamaradjon, majd mindkét fecskendotiit tavolitsuk el a gdzcellabdl, vigyazva arra,
hogy a tomitések a helyiikon maradjanak. Ezt kovetden vegyiik fel a gaz forgasi-rezgési spektrumdt a mel-
Iékletben megadott utasitdsok alapjan, a gyakorlatvezet6 segitségével. Ezt kovetden végezziik el a kisérletet
H,SO4 hasznalataval is.

3. A mérési eredmények kiértékelése

A felvett spektrumokat exportaljuk (pl. tsv formdtumban), amit ezt kovetéen tetszdleges szdmitdégépes szoft-
verrel (pl. Excel, Origin, QtiPlot) tudunk kezelni. A mérési eredményeket harom kiilon dbran mutassuk be:
az egyiken a teljes hullimhossztartomanyon mutassuk be a rogzitett spektrumokat, és jeloljiik, hogy melyik
rezgés milyen anyaghoz tartozhat (vegyiik figyelembe a vizsgalt anyagokon kiviil esetlegesen jelen 1évé IR-
aktiv anyagokat!). A masik két abrdn csak azt a hullimhossztartoményt dbrdzoljuk, ahol a tanulmédnyozni
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2. dbra. A rezgési-forgasi dtmenetek tanulményozdsara szolgald kisérleti elrendezés.

kivant anyag forgési—rezgési dtmenetei azonosithatok (DCl-re és HCl-re kiilon 4brat kell késziteni). A ki-
sebb hullimhossztartomanyon bemutatott dbrdkon jeloljiik be a P-, Q- és R-dgakat, majd szdmozzuk be a
P- és az R-4g cstcsait a Q-4g helyének megfeleld hézagtdl indulva kisebb, illetve nagyobb hulldmszdmok
felé haladva. Azonositsuk a csicspozicidkat (manudlisan/csicskeresd rutin alkalmazdsdval) és készitsiink
ezekbdl tdblazatot. A tablazat elkészitésénél vegyiik figyelembe, hogy a klérnak 2 stabil izotépja van (*>Cl
és 37Cl), melyek koriilbeliil 3:1 aranyban taldlhaték meg természetes mintakban. Azonositsuk ezek megjele-
nését a spektrumon, és ennek megfelelden kiilon értékeljitkk a H¥Cl és a H¥'Cl forgdsi-rezgési dtmeneteit.

1. tdblazat. A mérési eredmények Osszefoglaldsa a (4) egyenlet hasznélatdhoz.

J()(J()—l—l) I (J1—|—1) \7(]0,]1)
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Vo=+cm™
Byp=+cm™!
B, =+cm™!

Az Osszes adat egyiittes értékelésével végezziink kétvaltozds linedris regresszidt a (4) egyenlet alapjan
(z=ax+by+c). Ehhez {x,y,z} = {Jo(Jo+1),J1 (J1 + 1),V (Jp,J1)} adathdrmast kell képezniink a forgasi
savokbdl, majd ezeket egyiittesen értékelniink (pl. Excel Solver, vagy mas alkalmas program hasznalatdval).

A kiértékelést végezziik el minden vizsgalt anyagra (pl. HCI és DCI). Minden esetben vegyiik figyelembe
a kiilonboz6 izotépokat, €s amennyiben lehetség nyilik az ezekhez tartozé savok egyértelmi azonositdsara,
ugy azokat kiilon adatsorként értékeljiik.

A (2) és (3) egyenletek alapjan szamitsuk ki — a k er6allando, illetve az ry—¢ és ry—; egyensulyi atom-
tdvolsagokat is. Adjuk meg a szamitott adatok szdrdsét is, és foglaljuk az eredményeket egy Osszefoglald
tdblazatba.

A kiilonb6z6 izotépok (ZD, IH, 3¢, 31 megfelel kombinécidi) esetében szamitdssal timasszuk ald az
egyes forgési-rezgési savok eltolodasat, valamint a meghatdrozott paraméterek eltérését! Hasonlitsuk 0ssze
a szamitott egyensulyi kotéstdvolsagokat!



A szamitdsokhoz az 4llandSk kovetkez6 értékeit hasznéljuk: h= 6,626 x 10734Js, Nx = 6,023 x 10% mol !,
c =2,998 x 105m/s. Az atomtomegek kiszamitdsét az egyes izotépoknak megfelels relativ izotéptomegek
(egész szdmok) alapjan végezziik.



Ellenorzo kérdések

1.

Miért kiilonbozik ugyanannak a vegyiiletnek szilard, illetve gaz/gd6zallapotban felvett szinképe a
7000 — 200cm ™! hulldmszdm tartoményban?

Irja fel a rezgési —forgasi term kifejezését!

3. Mely paraméterektdl és hogyan fiigg egy kétatomos molekula rezgési frekvencidja a klasszikus me-

chanikai modell alapjan?

Milyen 0sszefiiggés van a B forgdsi dllando és a molekula geometridja kozott?

5. Mik azok a kivélasztasi szabdlyok, amelyeket a rezgési —forgasi szinképek értelmezésekor figyelembe

o x® 2

10.

veenddk?

Miért nem azonos a rezgési —forgasi szinképben a szomszédos savok tavolsidga?

Mi az abszorpcids szinkép keletkezésének feltétele a rezgési €s mi a forgési spektroszkopia esetében?
Mit jelent az, hogy egy molekula gémbi, szimmetrikus, linedris vagy aszimmetrikus porgettyd?

Mi a jele annak, ha egy molekula éltalunk vizsgalt rezgésének leirdsara mar nem alkalmas a harmoni-
kus oszcillator kozelités?

Mi a jele a rezgési —forgasi szinképben, ha a kétatomos molekula olyan atomokbdl épiil fel, amelyek-
nél tobb izotdp van jelentds mennyiségben jelen?



