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1. Bevezetés

1.1. A szén-dioxid IR spektruma

A spektrum szerkezetét nagy felbontdsi méréberendezéssel vizsgalva, a vibraciés médusokkal
magyarazhaté nagy csicsokhoz képest megjelenik egy finomabb szerkezet. Ezen vonalak
a molekula forgasa miatt jelennek meg és a vonalak helyei alapjan a rendszer rotacids
és vibraciés energiajanak egytittes valtozasara lehet kovetkeztetni. Szerencsére a mole-
kula forgasa és a rezgése nagymértékben szétcsatolt, igy kiilon is targyalhatdak, majd az
eredmények 6sszesitésével leirhato a rendszer viselkedése. Ez a médszeren két feltételezésen
alapszik:

1. A rezgések amplitidoi kicsik az atomok kozti egyensulyi tavolsagokhoz képest

2. Az atomok kozti, forgds altal indukalt er6k gyengék a rezgést létrehozd er6khoz
képest. Ez ugy is megfogalmazhatd, hogy a viszgalt homérsékleten az atlagos forgasi
frekvencidk sokkal alacsonyabbak a rezgési frekvecnidkndl.

Ha ezek teljesiilnek, akkor a Hamilton felirhaté a kovetkez6 alakban

H=Hy + Hp
ahol Hy csak az atomok egymashoz képesti koordinataitél, mig H r csak a molekula térbeli
orientaciojatol fugg és ne mtartalmaz potencialis energia tagot. Igy a kinetikus energia el
fog allni

W =Wy + Wg
alakban, a hullamfiiggvény pedig

¥ =Yvir

alakban. A szorzat két tagja kiilon-kiilon is ortonormalt rendszer.

1.2. Rezgések

Feltételezziik, hogy a rezgd molekula felirhaté fiiggetlen harmonikus oszcillatorok Ossze-
geként, azaz a hamiltonja

1

1

ahol a karakterisztikus frekvencidk

=

Vv, =
2

Ezeknek mdédusok felelnek meg, 3 atomos linedris molekula esetén (mint amilyen a szén-
dioxid) harom van bel6liik.
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1. abra. Rezgési mdédusok linedris, XYX szerkezeti molekuldkra. Szén-dioxid esetén X=0

és Y=C.

A v médusban a kozépsé molekula helyzete nem véltozik, az elektromos dipélmomentum
abszolit értéke 0 ahogy az idébeli valtozasa is. Ezt inaktiv frekvencianak hivjék, mivel
sem az emisszios, sem az abszorpcios spektrumban nem jelentkezik. A vy és vg frekvenciak
aktivak, és rendelkeznek azzal a tulajdonsdggal, hogy az O atomok tévolsdga a rezgés
soran nem valtozik. Legyen az oxigénatomok és a szénatom tomegei sorban m, m és M, a
helykoordinataik pedig legyenek r; = (z;,¥;, 2;) ahol i = 1,2 az oxigén-, i = 3 a szénatom
indexe. Ilyenkor a kinetikus energia

m, . . M .
T =50 1) + or?

Elvessziik a rotacids és transzlacios szabadsagi fokokat a kovetkezd tipusu feltételekkel

mx, +mxo + Maxg =0

Uj koordinatékat vezetiink be, ahol x,y,z a C elmozduldsa az O-ek TKP-jatdl (csak z-re
from ki, a masik ketté ugyanigy van deifnidlva)

(x1 + x2)

T =x3—
2

illetve q az O-ek kozotti tavolsag véltozasat irja le, ahol a a normalis tavolsag

g=(22—21)—a

Atirva a kinetikus energiat az 1j valtozdkkal

T = Zq2+u(ac2+g/2+z2)

ahol p redukalt témeg-szerii mennyiség

2mM

= — 1
H 2m + M (1)

A potencidlis energia mind a négy valtozonak fliggvénye, és els6 kozelitésben egy homogén
kvadratikus forma, de ha a potencidlra is megkdveteljiilk a rendszer szimmetridit akkor
lathato hogy x,y,z-ben szimmetrikusnak kell lennie, igy a kevert tagok kiesnek



Vo = mimudq® + 2nviu(a® + %) + 2r?vdps?
Innen a rugéédllandé a hajlasi médusra (v2) azonosithaté a masodik tag egyiitthatdjaval
Khaji = 20°V5 1. (2)

1.3. Forgas

2. abra.

A kinetikus energia

3 A N C
202+ ¢%sin2(0))  2(¢ + theos(O))?

az energiaszintek

2 21,2
w_ J Ak (1 1>Kh

8m2A C A) 8r2
1.3.1. Linearis, haromatomos molekula esetén

Minden rezgési abszorpciés vonal koriil egy tiszta forgasi spektrumot varunk, ezek egyenld,
kb 25 tavolsdgban kovetik egymast.
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3. abra.



Az energia sajatértékek

h? )
Wg = <8W21> (J(J+1)—1?)

1.4. Spektrumok 0Osszegzése
A bevezetOben emlitettek alapjan hullamfiiggvény szepardlhaté és az energia felirhaté egy

rezgési és egy forgdsi tag Osszegeként

1 1 1 h? 5
W:hmwm+f+hwwa+f+hmwg+y+<&ﬁa(ﬂj+n—l) (3)

amit a mi esetiinkben (hajlitdsi médus, n := V3) a kovetkez6 kifejezéssel kozelitiink

W = B(n,§) = hun(n + ) + Bi( + 1) (4)

2. Meérés

2.1. Feladatok

e A forgési spektrumbdl szamoljuk ki a molekula tehetetlenségi nyomatékat, és abbdl
a kotések sugarat.

e Mennyi a hajlitasi médus rugdallanddja?

o Mik a rezgési és forgasi nivok energidi eV-ban?

2.2. Forgasi spektrum

A spektrum csucsait az irodalmi adatoknak megfeleltettiik, igy beindexelhetek a csicsok
J szerint, és konnyen meghatirozhato a rezgési atmenet frekvencidja, illetve g az adatokra
illesztett egyenes meredekségének fele.
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4. abra. Az illesztett egyenes.

A megfeleltetést az aldbbi tabldzatok tartalmazzak.

[ v[/em] [ Jo [ a=Jo+1 |

671.5 4 5

673.3 6 7

674.75 8 9
676.4 10 11
678 12 13
679.6 14 15
681.2 16 17
682.8 18 19
684.5 20 21
686 22 23
687.5 24 25
689.25 | 26 27
690.8 28 29
692.5 30 31
694 32 33
695.6 34 35
697.45 | 36 37
699 38 39

1. tablazat. A forgasi spektrum R &ga.



’ v [1/cm] ‘ Jo ‘ Tz =—Jy
640 36 -36
641.6 34 -34

643.25 32 -32
644.7 30 -30
646.2 28 -28
647.7 26 -26

649.25 24 -24

650.75 22 -22

652.25 20 -20

653.75 18 -18
655.4 16 -16
656.8 14 -14
658.4 12 -12
660 10 -10

661.5 8 -8
663 6 -6
664.6 4 -4

2. tdblazat. A forgasi spektrum P 4dga.

Az irodalmi értékeket a kovetkezd tédblazat tartalmazza

TasrLe 1. Wave numbers and wave-number differences in the band at 14.9pu.

Initial Observed frequencies , , v computed
7 ATe bl AT o1 D D h/4n%l h/dwrel” " QTP
4 671.3 664.4 8.4 6.9 0.762 0.765 667.5
6 672.8 662.9 11.5 9.9 0.767 0.762 667.5
8 674.5 661.3 14.8 13.2 0.778 0.777 667.5
10 676.0 659.7 17.8 16.3 0.774 0.777 667.5
12 677.6 658.2 20.9 19.4 0.774 0.776 667.5
14 679.2 656.7 24.1 22.5 0.777 0.777 667.6
16 680.8 655.1 27.2 25.7 0.777 0.778 667.6
18 682.5 653.6 30.4 28.9 0.780 0.781 667.7
20 684.1 652.1 33.6 32.0 0.782 0.780 667.7
22 685.7 650.5 36.7 35.2 0.781 0.783 667.7
24 687.3 649.0 39.8 38.3 0.780 0.782 667.8
26 689.0 647.5 43.0 41.5 0.782 0.783 667.9
28 690.6 646.0 46.2 44.6 0.782 0.783 667.9
30 692.1 644.4 49.0 47.7 0.778 0.783 667.9
32 693.7 643.1 52.2 50.6 0.780 0.780 668.0
34 695.3 641.5 55.4 53.8 0.780 0.780 668.1
36 697.0 639.9 58.5 57.1 0.780 0.783 668. 1
38 698.6 638.5 61.6 60.1 0.780 0.781 668.2

40 700.1 637.0 64.6 63.1 0.780 0.780 668.2
42 701.8 635.5 66.3 0.780 668.3
44 703.3
46 705.2
48 706.7

3. tablazat. Irodalmi értékek a hajlasi modus cstcsainak finomszerkezetére.

Az illesztésbil
f(z) =ax 4+ b= (0.784 + 0.002)x + (667.98 £+ 0.041)



igy

1
B = (0.392 +0.001) —
cm

A tehetetlenségi nyomaték a mérési leirds alapjan

h
I=—" = (7136 4+ 0.018) - 10~*0 kg - m?
572 (7.136 £ 0.018) - 10 g-m

Ennek felhasznédldsaval az atlagos kotéstavolsag (mivel kiillon harmonikus oszcillatorként

kezelhetjiik a C=0-t)

I °
(r) = /5, — = (1159 £0.001) - 10~ "m ~ 1.164
mo

ahol mo = 16 a.m.u. = 16 - 1.660539 - 10727 kg.

2.3. Rugdéallando

A rezgési dtmenetnek megfeleld csiics a mérésiinkben 15 = ¢ - 667.98, ezt a [2] egyenletbe
behelyettesitve és a [I] egyenletet felhasznalva

2mome

k
knail = 272 - 2667.982 = (114.84 + 0.01) -2
J 82

' 2mo + me

2.4. Energianivok

A[]képlet alapjin az energiaszintek kiilonbozd n,j értékparokra eV-ban a kovetkezd tablazatban

0 1 2 3 1 5
0,1243 | 0,1244 | 0,1246 | 0,1249 | 0,1253 | 0,1258
0,2072 | 0,2073 | 0,2075 | 0,2078 | 0,2082 | 0,2087
0,2901 | 0,2902 | 0,2904 | 0,2907 | 0,2911 | 0,2915
0,3730 | 0,3731 | 0,3733 | 0,3736 | 0,3739 | 0,3744
0,4559 | 0,4560 | 0,4561 | 0,4564 | 0,4568 | 0,4573

U W N+~

4. tdblazat. Energianivok eV-ban. A sorokat n indexeli, az oszlopokat j.

Irodalom

Az elméleti levezetés és a képek nagyrészt az alabbi cikkbdl szarmaznak:

The Infrared Spectra of Polyatomic Molecules by David M Dennison, Review of Modern
Physics, 1931

http://rmp.aps.org/abstract/RMP /v3/i2/p280_1

A J értékeket a kovetkez6 cikk alapjan azonositottuk be:

The Infrared Absorption Spectrum of Carbon Dioxide by P.E. Martin and E.F. Barker,
Physical Review, 1932


http://rmp.aps.org/abstract/RMP/v3/i2/p280_1
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