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XX. Fourierovska infracervena spektroskopia

1 Pracovné ulohy

1. Premerajte rota¢no vibra¢né absorpéné spektrum oxidu oholnatého v spektral-
nej oblasti 2000 cm ! — 2500 cm . Polohy absorpénych pasov spracujte gra-
ficky a linearnou regresiou urcite parametre vystupujice v modeli pruzného
rotatora pre zakladny vibra¢ny stav molekuly a prvy vibra¢ny stav. Z tychto
parametrov uréite vzdialenosti jadier uhlika a kyslika v zdkladnom a prvom
excitovanom vibra¢nom stave.

2. Spocitajte teplotné a tlakové rozsirenie absorpényh pasov, urdite rozdiel vib-
raénej frekvencie pre izotopoméry '2C'%0O a *C'®0. Porovnajte tito hodnotu s
rozliSenim pouzitého spektralneho pristroja.

3. Zmerajte spektrum bez vzorky, urcite oblasti absorpcie oxidu uhli¢itého a vod-
nych par v optickej drahe spektrometra. Interpretujte najvyraznejsie pasy ab-
sorpcie CO;.

4. Premerajte spektra priepustnosti polyetylénovej a polypropylénovej folie a in-
terpretujte najvyraznejsie pasy.

5. Premerajte spektra priepustnosti a odrazivosti sklenenej a zafirovej dosticky.
Diskutujte rozdiel medzi obomi vzorkami.

2 Teoreticka cast

2.1 Jednoduchy klasicky model

Najjednoduchsie klasické priblizenie dvojatdmovej molekuly je pruzne viazana dvoj-
ica hmotnych bodov, ktora dokaze kmitat. Frekvencia vlastnych kmitov takéhoto re-

Wy = \/?7 (1)
i

kde f je konstanta urcena vézbou, p = =472 je redukovana hmotnost a w, je

¢asova frekvencia. Ta prechadza na priestorovu frekvenciu (vlnocet — v) vztahom

zonatora jelS:

W
v = 7’0’ (2)
c

kde ¢ je rychlost svetla. Ak teda redukvoanej hmotnsoti p; prislicha vinocet vy,
vlnocet vy:

vy =11 = 3)
H2

bude prisluchat redukovanej hmotnosti fio.
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2.2 Kvantovanie

Kvoli kvantovaniu vibra¢nej energie dvojatémovej molekuly (v pribllizeni parabolic-
kého potencialu)

1
Eyip = hew, (n + 2) (4)
a rotacnej energie molekuly (v priblizeni nemennej vzdialenosti jadier)
L R*J(J+1)
2 21
existuji pre kazdu dvojatdmovi molekulu len isté frekvencie (ekvivalentne len
isté vlnocty) svetla, ktoré je schopna absorbovat. Pre zloZitejsie molekuly plati, samoz-

Eror = = BhJ(J +1) )

rejme, podobné tvrdenie, no s rastiicim poctom jadier v molekule rastie pocet stupnov
volnosti, s nim pocet vibraénych a rota¢nych modov a absorpéné spektrum molekuly
sa zahustuje az do prakticky spojitého pre zloZité organické molekuly a retazce.

Pre realne dvojatémové molekuly (nesplfiajice podmienku harmonicity poten-
cidlu a podmienku tuhosti vazby) zavadzame opravu vztahu 4:

Eyip =R L X 1?
vib = Wy (TL+2)— v(n+2> 9 (6)

kde koeficient anharmonicity X, opravuje tvar potencialu. Vztah 5 opravime na
tvar:

Eror = BuhJ(J +1) — Dph (J(J + 1)), (7)

kde postupnost centrifugalych distorznych konstant D,, zohladnuje premenliva
vzdialenost jadier v molekule a B,, je postupnost rotacnych konstant.

PodIa [St] plati pre energiu P; foténu, ktory dokaze iniciovat prechod P zo stavu
j do stavu j — 1:

Pj = AE,+h[B1(j+1)(j+2)—D1(j+1)?(j+2)* = B; (j+1)+ Doj>(j+1)°], (8)

kde By, D1, By a Dy su rotacné konstany a centrifugalne distorzné konstanty pre
nulty a prvy excitovany stav. Obdobne pre energiu I2; prechodu R zo stavu j do stavu
j + 1 mozno pisat:

R; = AE,+h[B1(j+1)(j+2)—D1(j+1)*(j+2)*—Boj(j+1)+Doj*(j+1)°], (9)

kde konstanty By, D1, By a Dy su ttozné s tymi istymi konstantami zo vztahu 8.
Zo vztahov 8 a 9 mozno vzajomnym vydelenim trividlne obdrzat vztahy

R;— P

_ 2
Ao (2B1 + 3D;) — D1 (2J + 1) (10)
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Rj—1 — P
h(2j + 1)

kde (R; — P;) resp. (Rj_1 — Pj+1) je afinnou funkciou (2. + 1)2.

Pouzity model plati len pre dvojatdmovii molekulu, pre zloZitejsiu molekulu, ktora
ma mnoho vibraénych a rotaénych médov treba vypracovat podobny model pre kazdy
mod. Vo vseobecnosti plati, Ze ¢im je molekula zloZitejsia, tym ma viac absorpénych
Ciar.

= (2By — 3Dy) — Do(2J +1)?, (11)

2.3 Vzdialenost jadier v molekule

Ak zanedbame hotnost elektrénov v molekule, mozno z konstanty B definovanej ako

h
B=— 12
Sl (12)
kde h je Plankova konstanta, uré¢it moment zotrvaénosti molekuly I ako
h
I=—— 13
S2g (13)

pricom z I mozno dalej uréit vzdialenost jadier v dvojatdmovej molekule:

I
I:urQ@r:\/>, (14)
1

kde p je redukovana hmotnost systému dvoch telies zavedena ako
mimeo
p= e (15)
mi + Mo

kde m a mo st hmtnosti jadier v molekule. Z predchadzajuceho teda zjavne plati

vztah:
_ h(m1 + ’ITLQ) . h
"= \/m1m2(87r2B) | u8m2B’ (16)

pomocou ktorého mézme za znalosti rota¢nej konstanty B a hmotnosti jadier urcit
vzdialenost tychto jadier v molekule.

2.4 Teplotné a tlakové rozmazanie absorpcnych ciar

PodTa [St] plati pre teplotné rozmazanie absorp¢nych ¢iar vztah

Sup = K\/%—Tlnl 17)
C m
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kde v je o¢akavany vlnocet, v je FWHM rozmazania nameranej hodnoty spdso-
bené Dopplerovskym posunom farby absorbovaného svetla, c ~ 3 x 10% m/s je rych-
lost svetla vo vakuu, k =~ 1,38 x 10723 J /K je Boltzmannova konstanta, T' ~ 300 K
je izbova teplota a m je hmotnost molekuly.

Podla [St] plati pre tlakové rozmazanie absorpénych ¢iar vztah

T Nair
51/1) = ( I}EF) (’Yair(p - ps) + ’Yselfps)v (18)

kde n4i, je podla [HP] malo odlisny od 1, priizbovej tetlote Trpr ~ T a pre Cisty
plyn je ps = p. Vztah 18 sa teda za uvedenych pribliZzeni redukuje na priblizny tvar:

6Vp = YselfPs (19)

kde 7517 je podla [HO] pre CO v spektralnej oblasti okolo 2100 cm ™! priblizne
0,06 + 0,02.

2.5 Meranie vo vzduchu

Pri merani vo vzduchu mozno typicky pozorovat vyraznu absorpciu infracerveného
sveta molekulami CO; a vody.

Molekula CO; moze vibrovat symetricky, antisysymetricky aj deformacne. Ma
preto mnoho réznych prechodov a zlozité absorpéné spektrum. Absorp¢na oblast izo-
topoméru '°0*?C'°0 je podla [St] medzi 2280 cm ™! a 2390 cm ™! pre niektoré pre-
chody, pre iné viak medzi 520 cm ! a 720 cm ! alebo 3500 cm~! a 3800 cm~!. Ab-
soprpéna oblast izotopoméru °0*C°0 je posunuta mierne k niz$im vino¢tom, podla
rovnakého zdroja je napriklad medzi 2240 cm ! a 2310 cm ™.

V pozorovanom obore vlnoétov je pozorovatelna absorpcia na vodnych parach v
oblasti 1300 cm ™! az 1800 cm ™! a 3500 cm ™~ az 4000 cm~!. Absorpéné &iary vody
st napadne zlozité a navzajom sa prekryvajuice.

3 Vysledky merania

Vsetky meranie prebehli v priestoroch Fyzikalneho tstavu, na spektrometri Bruker
Vector 33.

3.1 Rotacna konstanta a vzdialenost jadier v molekule CO

Absorpéné spektra CO, sme merali s apertirou 1,4 mm, s rozlifenim 0,35cm ™! v

rozsahu vlnoétov 2000 cm ™! az 2500 cm ™. Pred samotnym meranim sme pristroj
skalibrovali pomocou do softvéru vstavanej funkcie. Samotna merana vzorka bola
kyveta s CO pri tlaku 7mbar s vstupnym aj vystupnym okienkom CaF,. Vysledné
namerané spektrum mozno vidiet v prilohe, graf na obrazku ap.1.

V grafe je jasne vidiet P oblast (Tava polovica ¢iar) a R oblast (prava polovica ¢iar).
V stlade s tedriou pre dvojatomovu molekulu, Q oblast nie je pozorovana.

Softvér analyzoval polohy peakov zodpovedajicich jednotlivym ¢iaram absorpcie.
Tieto sme oznadili P; pre lavu ¢ast, indexované od 1 od stredu smerom dolava a R;
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indexované od 0 od stredu smerom dolava. Zodpovedaji stavom 7, z ktorych molekuly
presli prechodom P resp. R do stavu j— 1 resp. j+1. V grafe na obrazku 1 je zobrazena
zévislost R; — P; vydelena faktorom h(2j + 1) v zavislosti od (25 + 1)2, preto je v
sulade s tedriou (vid vztah 10) prelozena afinnou funkciou y = ax +0b. Chybvé tsecky
st uréené ako v/2-nasobok chyby urcenia polohy P, resp. R; (tieto su totozné, dané
rozlisovacou schopnostou pristroja — 1 bin).

> e namerané hodnoty
& P L afinny fit

R-P/(h(2i+1)) [s']

g&*‘& 0 100 200 300 400
@+17%[1]

Obr. 1: Graf zavislosti redukovaného rozidelu energii pre j-ty prechod na $tvorci ¢isla
stavu

Koeficienty uréené fitovanim stia = 2(3) x 105s71ab = —1,15(1) x 10t s~ 1.
Kedze a = D1, potom vdaka b = 2B; — 3D, plati B; = bi;’“. Pozname teda kon-
Stanty

Dy =2(3) x 10%s71 (20)

By =5,8(1) x 1019571, (21)

ktorych chyby sme uréili podla rovnakych vztahov, ako konstanty samotné.

Podobne spracujeme aj zavislost R;_1 — Pjy1 vydelena faktorom h(2j + 1) v
zavislosti od (25 + 1)2. Mozno ju vidiet vr grafe na obrazku 2 prelozenu afinnou
funkciou y = ax + b.
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= namerané hodnoty

125e+0114 | L afinny fit

1,20E+011 4

1,15E+011 1 b% """ EE """ B....... i Eiii """ §

~ 1,10E+011

PLa/(h(@+D) [s7]

1

R

1,05E+011 : : :
0 100 200 300

@i+1)*[1]

Obr. 2: Graf zavislosti redukovaného rozidelu energii pre 7 — 1 R prechoda j + 1P
prechod na §tvorci ¢isla stavu

Koeficienty uréené fitovanim st a = 1(5) x 10°s~1a b = 1,15(1) x 10t s~1.
Kedze a = Dy, potom vdaka b = 2By — 3Dy plati By = b723“. Pozname teda kon-
Stanty

Do =1(5) x 10%s™1 (22)

By =5,8(1) x 101571, (23)

ktorych chyby sme uréili podla rovnakych vztahov, ako konstanty samotné.
Vzdialenost jadier C'a O spocitame podla 16. Redukovani hmotnost sistavy dvoch
jadier mozno ur¢it jednoducho:

momc _ 12%16
mo +me 12+ 16

~ 6,86m, ~ 1,14 x 1026 kg, (24)

kde m,, je atdbmova hmotnostna konstanta, s hodnotou podla [Wi] m,, ~ 1,66 x 10727 kg.
Po dosadeni By do 16 zistime, Ze:

r=1,13(200) x 107 % m, (25)

pricom rovnakd hodnatu dostavame kvoli znacnej nepresnosti aj pre By, teda prvy
excitovan stav. K tejto (ne)zhode sa vratime v diskusii.

Sktsme este zo zaujimavosti, aku vzdialenost r dostaneme pre molekulu CO s
izotopom 3C. Potom

1316
T 13+ 16

L ~ 7,1Tm, ~ 1,19 x 1070 kg, (26)
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teda

r = 1,10(200) x 1071 m, (27)

¢o je maly rozdiel, na hranici rozliSovacej schopnosti experimentu, teda by sme
nedokazali spolahlivo rozlisit izotopomér *C'®0 od '2C*¢,

3.2 Identifikacia izotopomérov

Podla vztahu 17 mozno dopo¢itat, ze teplotné rozmazanie je pre nas plyn s hmotnos-
toum = 4,65 x 10725 kg pri izbovej teplote T' ~ 300 K a vlnocte v ~ 2000 cm ! =
2 x 10° m~! priblizne:

Svr ~0,15m ' =1,5x 103 cm ™1, (28)

¢o je ovela menej, ako rozli¢ovacia schopnost pristroja vy, = 3,5 x 107t cm =1,

Tlakové rozmazanie ¢iary je podla vztahu 19 pre (horny odhad) vco ~ 0,07 a
tlak (v kyvete) ps =~ 7mbar ~ 700 Pa priblizne:

Svp ~49m~t =0,49cm™?, (29)

¢o je tesne nad hranicou rozlisovacej schopnosti pristroja, teda nas pristroj dokaze
rozoznat, Ze Ciary nie st uplne bodové, ale maji nejakd nenulov sirku.

Ak vieme, Ze vibracny vlnocet 119 vibracii izotopoméru 12C15Q je priblizne 2140 cm™1,
vibraény vlnocet izotopoméru *C'®O bude podla vztahu 3

12.16
Vg = Vu\/m ~2140em ™y [ 255 ~ 2090 cm ™, (30)
H13 29

teda 12 — 113 ~ 50 cm L. Takyto rozdiel by mal byt pozorovatelny.

3.3 Meranie bez vzorky

Pri nekalibrovanom merani (bez od¢itania pozadia) absorpcie vo vzduchu mozno po-
zorovat vyrazné absorpcné ¢iary CO, a H,O. Meranie absorpcie v oblasti vlnoctov
500cm~! az 4500 cm~! s rozlisenim 0,35cm ™! je vyobrazené v grafe na obrazku
ap.2.

Mozno v iom identifikovat oblasti absorpcie svetla vodnymi parami, ako aj oblasti
absorpcie svetla molekulami CO,, v stllade s popisom v stati 2.5.

Nutno podotkntit, Ze v oblasti priblizne 700 cm™! sme pozorovali aj Q prechody
pri zmene deformac¢nych modov vibracii.

V oblasti priblizne 3700 cm ! sa maji nachadzat okrem absorpénych pasov vod-
nych par aj absorpéné pasy izotopoméru *O'2C'®Q, no len preto, Ze ¢itatel vie, Ze sa
tam maju nachadzat. Rozhodne ich nemozno identifiovat bez predoslej vedomosti o
nich.

Samuel Kocis¢ak strana 7 z 10



XX. Fourierovska infracervena spektroskopia

3.4 Polyetylén a polypropylén

Pri merani spektier priepustnosti fli sme pre usporu ¢asu znizili rozliSenie spektro-
metra na 2 cm?.

Polyetylénovu (PE) f6liu od polypropylénovej (PP) mozno odlisit velmi jednodu-
cho, kedze, PE je len retazec vzniknuty polymerizaciou eténu, teda ide o pomerne
jednoduchy, hoc polymérny, uhlovodik s retazcom uhlikov a dvomi vodikmi na kaz-
dom z nich. PP je retazec uhliku, ktory ma vsak na kazdom druhom uhliku namiesto
jedného vodiku metylovu skupinu. PP je teda zloZitejsi, bude mat ovela viac vibrac-
nych médov a zloziejsie absorpéné spektrum.

V oblasti vino¢tov 500 cm ™! az 4000 cm~! sme premerali priepustnost PP aj PE
folie bez znalosti toho, ktora je ktora. Spektra priepustnosti tychto folii, rovnako ako
spektrum preipustnosti PE sacku (ktory je ovela tensi, nez skiimané félie) mozno vi-
diet v grafoch na obrazku ap.3.

Folia ¢. 2 je zjavne PE, kedZe jej absorpéné spektrum je znatelne jednoduchsie, nez
absorpéné spektrum folie ¢. 1 a zaroven sa podoba na absorpéné spektrum PE sacku.

Pri meraniach vSetkych folii jasne vidno aj absorpéné pasy vodnych par, ktoré st
natolko zlozité, Ze ich nemozno odstranit kalibraciou.

Aj ked folia ¢. 2 a sacok su PE, pravdepodobne maju v sebe isté primesy, ktoré
sposobuji absorpéné peaky v oblasti 1400 cm ! pre féliu €. 22700 cm ! a 1000 cm ~*
pre sacok.

Na sacku je vdaka mensej hrubke a celkovo teda nevyraznejSej absorpcii pozoro-
vatelné rozstiepenie absorpénych peakov v oblasti okolo 2800 cm™~!. Naznak tohto
rozstiepenia je pozorovatelny aj na folii ¢. 1, ktora, aj napriek chemickej odlisnosti,
zdiela s ostatnymi dvomi féliami silné absorpéné peaky v oblasi okolo 280 cm ™1,

Do pozornosti davame aj vedlajsi pozorovany efekt — interferenciu na vrchnej a

spodnej strane oboch félii, ktort mozno vidiet v oblasti do 700 cm 1.

3.5 Transmisia a reflexia sklenej a zafirovej dosticky

Merali sme priepustnost aj odraziovst sklenenej aj zafirovej dosticky, vSetky merania
s rozlisenim 2 cm ™. Zo spektrier priepustnosti (graf na obrazku ap.4) jasne vidno, ze
zafirova dosticka v danom obore prepusta svetlo lepsie, nez sklo a ma aj jednoduchsiu
zavislost priepustnosti.

Na grafoch dorazivosti (vid. obrazok ap.5) vidno, Ze zafir je v infra¢ervenom obore
o nieco odrazivejsi, ako sklo.

Na grafoch priepustnosti aj odrazivosti oboch dostic¢iek vidno vSadepritomné ab-
sorpcné pasy vody a CO,. Na grafoch priepustnosti a ¢iastocne aj na grafe odrazivosti
skla vidiet interferen¢nu vzorku.

Pri porovnani s predpovedou na zaklade Drudeho modelu (vid [St], stat 1.3.2)
mozno charakterizovat kvalitativnu zhodu v tvare spektra priepustnosti aj odrazivosti
zafiru, o nie¢o menej potom v sprektrach priepustnosti a odrazivosti skla.
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4 Diskusia vysledkov

To, ze sme namerali rovnaki konstantu By a B a tranzitivne teda rovnaké vzdiale-
nosti jadier C a O v molekule CO v relaxovanom a prvom excitovanom stave znamena,
Ze pribliZenie tuhého rotatora by bolo v nasom obore energii s naSou presnostou me-
rania opravnené.

Podla [CO] je vzdialenost jadier C a O v molekule CO priblizne r ~ 1,128 A. To
je dobra zhoda s nami uréenou hodnotou r = 1,13 A.

Pri nasich podmienkach prevlada zjavne tlakové rozmazanie absorpénych ¢iar
nad tepelnym. To, Ze jeho hodnota je zhruba tak velka, ako bin (rozliSenie) pristroja
je velmi dobré, pretoze ak by bolo rozmazanie ovela mensie, mohli by (kvéli bodo-
vému charakteru merania) niektoré ¢iary uplne zaniknut. Ak by bolo rozmazanie pri-
lis velké, ¢iary by mohli splyvat. Volba tlaku plynu v kyvete 7mbar je teda velmi
vhodna.

V grafe na obrazku ap.1 by mali byt (vzhladom na rozsah) pozorovatelné aj ab-
sorpéné ¢iary izotopoméru *C'¢0, no nie su. Jednym vysvetlenim je, ze prekryvajt a
oproti ovela silnej§im ¢iaram izotopoméru >C€Q nie st viditené. Inym vysvetlenim
moze byt, Ze v meranom plyne izotopomér *C'®O vobec nie je pritomny, ¢o nemézme
vylacit, o tomto plyne v podstate ni¢ nevieme.

To, ze sklo nesedi s Drudeho modelom tak dobre, ako zafir, nemozno vysvetlit tym,
ze by molekula SiO; bola zloZitejsia, nez molekula Al,Os. Pravdepodobne ide teda o
vlastnost konkrétnych atémov v molekule skla alebo je nezhoda sp6sobené primesami
v skle. O tomto skle taktiez v podstate ni¢ nevieme. Autor si dovoli hadat, ze dovodom
bude primes v skle, kedZe zavislost trochu pripomina si¢in dvoch zavislosti s roznymi
plazmovymi frekvenciami.

5 Zaver

Premerali sme rota¢no vibra¢né absorpéné spektrum CO v spektralnej oblasti 2000 cm ™
2500 cm ™! a na zéklade fitovania parametrov modelu pruzného rottora sme uréili
vzdialenost jadier C a O v molekule na priblizne 1,13 A, ¢o je v dobrej zhode s tabul-
kovou hodnotou. Nezistili sme Ziadny rozdiel medzi vzdialenostou jadier v zakladom
a prvom excitovanom stave.

Spocitali sme talkové aj teplotné rozmazanie absorpénych ¢iar a ako hlavny zdroj
rozmazania sme urcili tlakovy ¢len.

Zmerali sme spektrum bez vzorky a diskutovali sme absorp¢né spektra vo vzduchu
pritomnych absorbujucich molekul vody a oxidu uhli¢itého.

Premerali sme spektra priepustnosti PE a PP f6lie a diskutovali sme vysledky.

Premerali sme spektra priepustnosti aj odrazivoasti zafirovej aj sklenenej dosticky
a diskutovali sme rozdiely v spektre a zhodu s Druhedo modelom voInych elektrénov.
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