Pracovni ukol:

—

Z rotacné - vibra¢niho spektra oxidu uhelnatého urcete rozmér jeho molekuly.
2. Porovnejte charakter jednotlivych absorp¢nich pasti oxidu uhelnatého, oxidu
uhli¢itého a vodnich par.

Urcete, ktera folie je polyetylenova a kterd polypropylenova.

4. Proméite propustnost a odrazivost sklenéné desticky, ptipadné dalSich vzorka
(' safiru), které budou k dispozici.
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Teorie:

Infracervend spektroskopie je zalozena na interakci oscilujiciho elektromagnetického
pole s molekulami ( popf. strukturnimi skupinami latky) a absorpce energie pole miiZe nastat
pouze pii zmén¢ elektrického dipdlového momentu molekuly pii zméné vibrac¢niho stavu a
v pripad¢, ze se frekvence vibraci molekuly a pole shoduji.

Infracervena spektroskopie tedy méii prechodové energie mezi rota¢nimi, vibracnimi a
deformacnimi stavy. Molekula absorbuje foton o urcité energii a o tuto energi zmeéni sviij
stav. V piipad¢ vibra¢né-rotacnich pfechodu se k energii fotonu ptidava ¢ast rotacni energie
na prechod na vibra¢né-excitovany stav, nebo naopak absorbovand enegie z fotonu je pouZita
ke zvySeni vibrac¢niho i rotacniho stavu. Tim vznikne nékolik skupin peakt. Obélka skupiny
peakll znézornuje rozlozeni jednotlivych rotacnich stavl a zavisi tedy na Boltzmanoveé

rozdé€leni (na energii stavi, jejich degeneraci a teplot€). Tvar obalky je uren vztahem:
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Pasy ve skupiné lze ocislovat pomoci ¢isla J, které souvisi s kvantovanim momentu
hybnosti. Niz$i vinoCty od stfedu ke kraji v pasu P Cislujeme od 1 a vyssi vinocty od stfedu ke
kraji v pasu R od 0 pro molekulu CO. Pas Q v ptipadé CO chybi, protoze k ptislusnym
zménam rotacniho kvantového ¢isla zde nedochéazi.Energie jednotlivych prechodt Pj (nizsi
vlnocty) a R j (vyS8i vinocty) ziskame podle vztahu(s = 6,626 10734 J-s):

E=hcv (2)
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jako funkci (2J + 1)? a prolozime-li ji pfimkou, mizeme ziskat parametry D a B |
popisujici excitovany stav molekuly. Stejné tak ze zavislosti
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ziskame parametry zékladniho stavu molekuly. Z parametru B pak uréime moment

setrvacnosti molekuly 7 :

h
= 5
87°Ic ©)
a z toho pak rozmér molekuly r o :
I=u-r’, (6)
kde p = —"2
m, +m,



U organickych latek vidime jen vibracni a deformacni pésy, protoZe se neméii v
plynném stavu a jejich molekuly tedy nerotuji. Zpracovavaji se tak, ze se v jejich spektrech
hledaji vibrace jejich charakteristickych skupin atomi.

U vétsiny latek se méii infraCervené spektrum v propustnosti, u n€kterych latek to
vSak neni mozné, protoze pfili§ absorbuji, méti se tedy spektrum v odrazivosti. Tady jsou ale
absorp¢ni pasy ponckud posunuty a jsou jinak intenzivni.

Vysledky méreni :

1.

Proméftila jsem spektrum CO . Toto spektrum bylo porovnano s pozadim vzduchu. Pfi
méteni CO byl pak vzduch nddobkou s CO odstranén z drahy paprsku, proto byly z
naméieného spektra odecteny pasy molekul ve vzduchu-ve spektru vznikly zaporné peaky.
Uvazovala jsem pouze peaky odpovidajici pfechodiim CO ( obr.1). Ze zméfeného spektra CO
jsem vybrala peaky odpovidajici vibracné-rotacnim pfechodiim (spektrum obsahovalo i dalsi
peaky s mnohem mensi intenzitou) a pfifadila k nim odpovidajici ¢isla J . Chyba urceni
vInoétu je 0,4 cm™!. Navic PC je schopen zpracovat I () jen v diskrétnich hodnotach 3§,
proto obalkova kiivka sice odpovida vztahu (1), ale jsou tam viditelné odchylky od ni.

Z nam¢tenych vinocti jsem urcila podle (2) hodnoty P, a R;. Nizsi vinocty od stiedu
ke kraji v pasu P ¢islujeme J od 1 a vyssi vinocty od stfedu ke kraji v pasu R od 0 pro
molekulu CO. Pas Q v pripadé CO chybi, protoze k ptislusSnym zménam rotacniho
kvantového cisla zde nedochazi.

Nameétené hodnoty a pfislusné hodnoty levych stran rovnic (3) a (4) uvadim
v tabulce 1. Do grafu 1 jsem vynesla zavislosti levych stran rovnic (3) a (4) na ( 2J + 1)

Ob¢ zavislosti jsme prolozila pfimkou a provedla na né linearni regresi typu
f(x) = a + bx .VSechny uvedené chyby jsou chyby statistické urcené programem Micronal
Origin.

Pro zévislost typu (3) jsem dostala pro excitovany stav molekuly CO tyto koeficienty:
a= (114436 +498).10’

=- (267968 + 47362).
Porovnanim se vztahem (3) dostavam :
D1 =-b=(267968 +47362)
B ="' (a+3D1)=(57218 + 2490).10°

h
Ze vztahi (5) a (6) dostavam ri= |7 ™0) _ (| 135+ 0,022) 10"%m,
47B m m,

Podobné pro zavislost podle vztahu (4) dostdvam pro zakladni stav molekuly CO tyto

vysledky:
a= (115484 +509).107

=-(273201 + 48412).
Porovnanim se vztahem (4) dostdvam :
Do =-b=(273201 + 48412)
Bo = % (a+ 3Dg) = (57742 + 2545).10°
ro=(1,129+0,021).10""m.




RJ _PJ RJ—] _PJ+1
P/h .10"3 R/h. 10" ( 2J+1 )« 2J+1 )/h
J vp [em! ] vr[cm! ] [s2] [s2] 10'" [s2] 10" [s2]
0 21473 6,4419
1 2139.,6 2151,1 6,4188 6,4533 1,1500 1,1600
2 2135,7 2154,8 6,4071 6,4644 1,1460 1,1580
3 2131,8 2158,5 6,3954 6,4755 1,1443 1,1529
4 2127.9 2162,2 6,3837 6,4866 1,1433 1,1533
5 21239 2165,8 6,3717 6,4974 1,1427 1,1536
6 2119,9 2169,4 6,3597 6,5082 1,1423 1,1538
7 2115,8 2173,0 6,3474 6,5190 1,1440 1,1540
8 2111,7 2176,5 6,3351 6,5295 1,1435 1,1541
9 2107,6 2180,0 6,3228 6,5400 1,1432 1,1526
10 2103,5 2183,4 6,3105 6,5502 1,1414 1,1529
11 2099,3 2186,8 6,2979 6,5604 1,1413 1,1517
12 2095,1 2190,2 6,2853 6,5706 1,1412 1,1520
13 2090,8 2193,6 6,2724 6,5808 1,1422 1,1522
14 2086,5 2196,9 6,2595 6,5907 1,1421 1,1524
15 2082,2 2200,1 6,2466 6,6003 1,1410 1,1526
16 2077,8 2203,4 6,2334 6,6102 1,1418 1,1509
17 2073,5 2206,6 6,2205 6,6198 1,1409 1,1520
18 2069,0 2209,7 6,2070 6,6291 1,1408 1,1514
19 2064,6 2212,8 6,1938 6,6384 1,1400 1,1515
20 2060,0 2215,9 6,1800 6,6477 1,1407 1,1502
21 2055,6 2219,0 6,1668 6,6570 1,1400 1,1498
22 2051,1 22220 6,1533 6,6660 1,1393 1,1500
23 2046,5 22249 6,1395 6,6747 1,1387 1,1489
24 2041.,9 6,1260
Tabulka 1: Spektrum CO
Graf 1: Uréeni rozmérda molekuly CO
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Dale bylo prométeno spektrum vzduchu .Nejdiive jsme proméftili zavislost
detekovaného stiidavého signalu na drahovém rozdilu ( Slo o vzdalenost zrcatek). Slo o
zavislost tvaru:

které byla lehce aperiodické ( nemame idealn€ bodovy detektor apod.). Silna postranni faleSna
maxima vznikla kvili kone¢né dréze zrcatek byla potlacena postupem zvanym apodizace
( apodizaénich funkci je n€kolik typli). Na tohle byla provedena fourierova transformace

s vyuzitim vztahu I (0) = '[B(u)d v . Vysledek je zakreslen na obr.2. Podle Wienova

posunovaciho zédkona ve tvaru AT =konst o¢ekdvame maxima okolo 2,5um, coz odpovida
4000 cm™ ( Srovnavame se Sluncem, které ma teplotu okolo 6000K a vyzatuje na 600nm, nas
zdroj ma teplotu okolo 1500K). Chemici vsak ¢asto méii okolo 8-10 pum, proto je ptistroj
uzpusoben tak, aby maximum bylo v tomto misté.

Zatimco CO ma pomérné uzky shluk vibraéné-rotacnich past, tak u CO» (, ktery je
vyskytuje pas vznikly diky asymetrickym kmitim molekuly v oblasti okolo 2400cm™!.
V oblasti okolo 670 cm! je pas Q vyrazny ( jedna se zde o nelinearni kmity). Za naméfené
spektrum v oblasti okolo 1500 cm™! je zodpovédna nelinearni molekula vody, ktera je
pomérné komplikovana. Pasy vody jsou velmi Siroké, vibra¢né- i deformacné-rotacni.

3.

Byly zméfeny spektra 3folii- tlusté polyetylenové( obr.4) a polypropylenové (obr.3) a
mikrotenového sacku(obr.5). Nejdiive byl proméfen signéal bez vzorku (pozadi), pak az
vzorky ( bylo pouzito 30skent, které¢ byly zpriimérnovany).

Polypropylen obsahujici skupinu (-(CH2-CH(CH3)-)a-) mél ve spektru oproti
polyetylenu, ktery obsahuje skupinu (-(CHz).-), navic pasy pochdzejici od skupiny CH3-
dobie viditelné jsou ty v deformaéni oblasti okolo 1000 cm™'. Skupina CH se ve spektru piilis
neprojevi. V obou piipadech jsou okolo 1470 cm™ vidét tzv.ntizky a v oblasti okolo 2800 cm’!
valen¢ni kmity ( symetrické a antisymetrické). Mikrotenovy sacek byl identifikovan jako
polyetylen. Vzhledem k tomu, Ze se jedna o tenci vzorek, je mozné pozorovat rozstépeni u
valen¢nich kmitli- symetrické jsou v oblasti 2850 cm! a antisymetrické pies 2900 cm™.

4.

Byla prométeno propustnost a odrazivost skla ( Obr.6) a dalSiho vzorku- safiru
(Obr.7). Na obr. 6 je mozné pozorovat zejména na kraji drobné interference na skle (jsou tam
OH skupiny jako ptimes). Sklo je tvoteno zejména SiO; — je zde vyrazné€jsi nabojové
rozdéleni, absorpcni pas v propustnosti je intenzivnéj$i nez v odrazivosti. U safiru, coz je
krystal Al>O3 ,jsou oba absorp¢ni pasy srovnatelné intenzivni diky tomu, ze v tomto krystalu
je usporadani na dalku.



Diskuze:

Chyby méfeni vibracné-rotacniho spektra CO byly zptisobeny piedevsim
nedostate¢nym rozliSenim spektrometru, ktery neni primarné urcen pro méteni plynii
( rotacnich spekter). Doslo tak k ur¢itému ovlivnéni namétenych hodnot poloh i intenzit
peakti. Tuto chybu nedokazu vsak ptesné¢ odhadnout, u zmétenych rozmérti molekuly CO
uvadim pouze chybu statistickou uréenou programem Micronal Origin. Rozmér molekuly CO
je podle ocekavani vetsi v excitovaném stavu.

Z.avér:

Ur¢ila jsem rozmér molekuly CO v zékladnim a excitovaném stavu:

1,135 + 0,022).10"°m.
1,129 + 0,021).10"°m.

ri=(
ro=(

CO ma jen relativné¢ uzky shluk vibra¢né-rotacnich pasi, chybi pas Q. Pasy CO ; jsou také
relativné uzké, ale uz se objevily i1 pasy deformaci molekuly (zmény vazebniho uhlu). Pasy
vody ve vzduchu jsou oproti nim velmi Siroké, vibracné- i deformacné-rotacni. Maji vyssi

vlnocet, protoze atomy v molekule H>O jsou leh¢i.

Poméfila jsem spektra popypropylenové a polyetylenové folie. Mikrotenovy sacek
jsem urcila jako polyetylenovy (nemé ve spektru pasy skupiny CH 3 ).

Sklo absorbuje okolo 1000 cm ! . Absorpéni pas v propustnosti byl mnohem

vyrazn&j$i nez v odrazivosti. U safiru (absorpce kolem 700 cm ! ) byly absorpéni pasy v
propustnosti a v odrazivosti srovnateln¢ intenzivni .
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