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INFRARODSPEKTROSKOPI

MALSATTNING:

Laborationen visar hur en molekyls rotations- och vibrationsegenskaper kan
bestdmmas ur dmnets absorptionsspektrum i det infraréda omradet. Aven
dmnets temperatur kan bestimmas genom att kombinera modeller fran
statistisk fysik med spektroskopi.

FORBEREDELSER:

Du bér kénna till hur absorption av fotoner kan ge upphov till elektroniska
excitationer i atomer. Du bor ocksa kéinna till ndgot om hur fotonabsorption
sker hos molekyler, dir savil elektroniska som vibrations och rotations-
excitationer dr mgjliga till f6ljd av molekylernas mer komplexa struktur.







ALLMANT

Fran vibrationsspektra erhalles information om krafter mellan ato-
merna i molekylen och dissociationsenergier medan rotationsspektra
ger information om bindningsavsand och tréghetsmoment for mole-
kyler. Varje molekyl eller atomgrupp har sdledes karaktiristiska
absorptioner varfér IR-spektroskopin ofta anvinds f6r identifiering av
okdnda foreningar inom kemin. Denna kunskap anvidnds dven inom
saval astrofysik som ytfysik och materialvetenskap.

MALSATTNINGEN for laborationen ir,

e att fi insikt i hur en IR-spektrofotometer fungerar samt att kunna
utféra och férstd en méitning med instrumentet

* att méta IR-absorptionen fér HCl gas samt att utvardera spektret
med avseende pa vibrations- och rotationsrérelsen hos HCI
molekylen.

FORBEREDELSE
Studera teorin for diatomiska molekyler, kapitel XVIII samt
urvalsregler for elektriska dipolévergangar, kapitel XIII i

Kvantfysik kompendiet del 2 samt teorin i laborationshand-
ledningens appendix I och II.

Las igenom beskrivningen av IR-spektrofotometern, Appendix III.
Gor instuderingsuppgifterna i slutet av Appendix I och II.
UTFORANDE

1) Efter det att du har studerat mitinstrumentet s mites IR-
absorptionen genom gascellen innehdllande HCl-gas.

2) Ur spektret skall du nu berdkna rotationskonstanter,
troghetsmoment och atomavstand for HCI.



5)

6)

7)

Ange bandcentrum.

Rita ett nivischema och séatt ut nivdernas kvanttal. Markera de
observerade ¢vergangarna med pilar.

Ange vigtalsskiftet p4 grund av isotopen 37Cl och jamfor med det
teoretiskt berdknade.

Berdkna HCl-gasens temperatur med hjalp av spektret.

Redogor for resultaten i en kortfattad rapport med en
sammanfattning p4 bade svenska och engelska. Rapporten skall
innehdlla en sammanstéllning av dina experimentella resultat och
din utvirdering av dessa data med férslagsvis foljande
strukturering:

¢ Sammanfattning,

e Abstract(eng.),

* Inledning

* Teori (kortfattad),
¢ Experiment,

¢ Resultat, och

e Diskussion.

Slutligen ber vi dig att besvara utvarderingsfrigorna av
laborationen i Appendix IV. Riv av sidan och ldmna in anonymt.



APPENDIX I
Rotations- och vibrationsspektra for tvaatomiga molekyler

Inledning

Nér tva atomer binds samman till en molekyl erhalles en kemisk
bindning vilket resulterar i en minskning av den totala energin nér
avstandet mellan atomerna minskar till ett jamviktsldge. Som resultat
erhdlles en s k potentialenergikurva fér varje elektrontillstdnd.
Overlagrade pa de elektroniska nivderna finns nivier motsvarande
vibrations- och rotationsrérelser. Ett schematiskt energinivadiagram
ges i figur 1.
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Figur 1. Ett schematiskt diagram fér energinivderna i en diatomisk molekyl.
X betecknar grundtillstdndet och A ett elektroniskt exciterat tillstand.

Foér molekyler uppbyggda av flera atomer blir nividstrukturen dnnu mer
komplicerad pa grund av att det férekommer flera frihetsgrader vilket
ger upphov till olika rotations- och vibrationsenergier.

For att bestdmma férekomsten av molekyler och deras struktur kan
man studera absorptionen av kontinuerligt ljus i IR-omradet, IR-
absorption. I detta fall fir ljus frdn en kontinuerlig ljuskilla passera en
cell med dmnet samt parallellt genom en referenscell. Det transmit-

terade ljuset detekteras med en monokromator och en IR-detektor (se
figur 2).
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Figur 2. Exempel pa experimentuppstillning vid IR-absorption.
Sammanfattningsvis giller att,

e Amnet absorberar ljus vars energi motsvarar vibrations- och
rotationsexcitationer for detta dmne.

* Absorptionsspektret utgér darfor ett "fingeravtryck" av det
undersdkta dmnet.

Kombinerat vibrations- och rotationsspektrum

For en tvdatomig molekyl, som samtidigt utfor vibrations- och
rotationsroérelser ges den totala energin i den enklaste modellen som
summan av uttrycken fér en harmonisk oscillator och en stel rotor, dvs

kvib, rot = (n + 1/2)kg + B L(L+1) (1)
n=0,1,2, .......... ar vibrationskvanttalet
L=20,1,2,....... ar rotationskvanttalet

dar energierna vanligtvis ges i vigtal med enheten cm-! eller m-! p.g.a.
konvention och att IR- spektrofotometerns energiskala ar graderad i
vagtal.

B = h/(8n2 c 1), kallas rotationskonstanten
dar I = uRy?2, 4r troghetsmomentet fér molekylen
och p = mimg/(mj + mog), dr den reducerade massan.



Nir en molekyl absorberar infraréd stralning sa f6ljs vibrationséver-
gangen av en rotationsévergang. Urvalsreglerna fér absorptionen &r

(2)
(3)
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]
+
o

For HCI liksom for de flesta tvdatomiga molekyler ligger vibrations-
linjen i det infrar6da omradet. Energin till den férsta exciterade
vibrationsnivan ar si stor, att praktiskt taget alla molekylerna befinner
sig i det ldgsta energitillstdndet ( n = 0 ) vid rumstemperatur. Den
fundamentala absorptionsprocessen ar alltsd en évergang fran n = O till
n=1.

Om man aven beaktar férandringar i rotationsenergi finner man att
absorptionen inte lidngre dger rum vid ett enda vagtal (frekvens) k = k,
utan inom ett band av vagtal (frekvenser), centrerade kring k,. Detta

band kan delas in i tvA grupper av linjer:

a) AL =+ 1 (L —> L+1)

Dessa spektrallinjer bildar den sa kallade R-grenen. Vagtalet for en viss
overgang kan skrivas som en funktion av begynnelsekvattalet L. Av ekv.
(1) foljer

kry=ko+2B+2BL, L=0,12,... (4)

b) AL=-1 (L—>1L-1)
Dessa spektrallinjer bildar P-grenen

kp)= ko-2BL, L=1,2,3, ... (5)

Overgéngarna kan &skadliggéras i ett nivischema enligt fig 18.31 i
kvantfysik kompendiet. En modell som forutsdtter en harmonisk
oscillator och en stel rotor leder alltsa till ekvationerna (4) och (5),
som férutsiger att absorptionsbandet bestér av linjer med ett inbérdes
avstand av 2B. Bandcentrum k, svarar mot en férbjuden 6vergang

AL = 0. (I vissa molekyler, t ex NO, kan évergangen vara tilldten. Den
kallas da Q-grenen.)



Koppling mellan rotation och vibration

I ett verkligt spektrum &r separationen mellan linjerna ej konstant.
Detta beror pa att det existerar en koppling mellan vibrations- och
rotationsrérelserna. Formellt kan man bibehdlla ekv. (1), om man
antager, att rotationskonstanten ar en funktion av vibrationskvanttalet,
B = B;,. Fysikaliskt kan fenomenet férklaras sa att atomavstandet i
rotormodellen ej ar konstant utan paverkas av vibrationen (ej stel
rotor). I det hégre vibrationstillstAndet vibrerar molekylen med stérre
amplitud och far ett ndgot storre medelavstdnd mellan atomerna. Detta
paverkar tréghetsmomentet och rotationskonstanten.

I begynnelsetillstdndet ar n; = 0. For rotationen giller da

h " 2
By= , dar Iy=pur (6)
0 8752CIO ° 0

Efter absorption av infraréd stralning ar nf = 1 och for rotationen
géaller

B;= , dar I; =prj (7)

8752(:11

Uttrycken till vdgtalen for linjerna i R- resp. P-grenen, med hinsyn tagen
till kopplingen mellan vibration och rotation, hirleds ur ekv. (1) med
antagandet att en 6vergang sker fran ett tillstdnd ( nj= O, Li= L, B;=By ) till
ett tillstdnd (nf= 1, Ly =L+ 1, B= B; ). I bdda fallen motsvarar L rotations
kvanttalet i begynnelsetillstdndet.

Normalt 4r B; < By vilket medfér att R-grenens linjer konvergerar och
P-grenen divergerar. Rotationskonstanterna, Bg och Bj, och bandcent-
rum, ko, kan bestdmmas genom att kombinera lampliga linjer i R- och
P-grenarna. Sedan rotationskonstanterna har bestamts, kan tréghets-

moment och atomavstand berdknas enligt ekv. (6) och (7).



Isotopeffekt

Om 35C1 i HCI utbytes mot 37Cl dndras den reducerade massan, och
detta inverkar framfor allt pa vibrationsfrekvensen och darmed pa
bandcentrum. I vart prov férekommer béda isotoperna (76 % 35Cl och
24% 37Cl), och det upptagna spektret bestar alltsd av tva linjespektra,
som ar négot forskjutna i forhallande till varandra. H37Cl-linjerna har
ligre intensitet 4n H35Cl-linjerna, vilket aterspeglar isotopférhéllandet.
Logaritmisk differentiering av k, ger ekv. (8):

A m Am
Sl . e
u, 2 m1+m2 m2

=-1
ko 2

ko ges av vibrationsfrekvensen fér harmonisk oscillator, (9).

Vosc o Ko oc (7172 (&)

Uppskatta A k, i det upptagna spektret och jamfér med ett, av er,
berdknat varde.

INSTUDERINGSUPPGIFTER

1. Vilka processer ger upphov till absorption av

a) synligt ljus?

b) infraréd stralning?

Vilken modell anvdndes for att beskriva vibrationer i en molekyl?

Hur berdknas egenvirdena fér harmonisk ocillator ?

Vilka energinivaer leder denna modell till?

Hur ser absorptionsspektrat ut?

Varfor far man i verkligheten ej en enda spektrallinje utan ett

band?

Vilken modell anvindes for att beskriva rotation av en molekyl?

Hur berdknas egenvirdena for stel rotor ?

9. Vilka energinivier leder denna modell till?

10. Redogér for évergangarna i ett kombinerat vibrations- och
rotationsspektrum.

2B

@© N



11.

12.
13.

14.

15.

16.
17.

Studera urvalsregler for elektriska dipolévergangar, kap.XIII i
kompendiet! Hur uppkommer urvalsreglerna fér 6vergangarna?
Vilka &r urvalsreglerna i detta fallet?

Vilka foérbattringar i modellen maste man infora fér att ta hinsyn
till kopplingen mellan rotation och vibration?

Harled uttrycken fér R- resp. P-grenens vagtal i ett kopplat
rotations- vibrations spektra.

Vad menas med bandcentrum?

Forklara spektrofotometerns arbetssitt.

Far man ett isotopskift dven for rotationsenergierna, och i sa fall
hur berdknas det?

LITTERATUR

G. Niklasson: Kvantfysik, del 2, 1989.

M

. Alonso, E. Finn: Fundamental University Physics, Vol. III, § 5.7 och

5.8, Addison-Wesley Publ. Comp., 1968.

G. Herzberg: Molecular Spectra and Molecular Structure, I. Spectra of
Diatomic Molecules, sec. ed., D. van Nostrand Comp., 1950.

Donald A. McQuarrie: Quantum Chemistry, Chapter 10, 1983
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APPENDIX II
TEMPERATURBESTAMNING UR ETT VIB-ROT-SPEKTRUM

Absorptionens kvantitativa information

Genom att méita topparnas storlek i spektret kan man berdkna hur
mycket ljus som absorberats. Midngden ljus som absorberats &ar en
funktion av antalet molekyler som absorberar ljuset, N, samt deras
absorbtionstvirsnitt, ¢ (sannolikheten fér évergdngen). Méngden
transmitterat ljus anges av Lambert-Beers lag,

IA) = Ipe N (2.1)
dar 1/ Ip 4r den uppmaétta transmissionen (Tr).

Om en av storheterna o eller N ar kdnd kan man genom att méta
absorptionen (Abs) fa information om den andra. Detta kan bl.a. anvin-
das for kvantitativ analys om absorbtionstvirsnittet dr kdnt. I det har
experimentet kan vi bortse fran det reflekterade ljuset och far da

Abs =1 -Tr (2.2)

Nu antar vi att ¢ ar lika stort for varje ¢vergang, vilket inte stimmer
helt men antagandet duger som en god férsta approximation. Om c(A)N
ar litet sd kan man serieutveckla uttrycket (2.1) och visa att Abs blir
proportionell mot N.

I den har laborationen skall vi bestimma det relativa antalet molekyler,
NL /Np, i de olika rotationstillstdnden och med hjilp av Boltzmanns
statistik skall temperaturen (T) hos gasen uppskattas. En utférlig
beskrivning av Boltzmanns statistik finner du i din 14robok i statistisk
fysik.

Boltzmann fordelning

Om man antar att molekylerna ir Boltzmann férdelade pa olika
rotationstillstdnd sd kommer antalet molekyler i tillstdnd L att vara
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NL = CgL e'EL/kBT (2-3);

diar Ep, ar rotationsenergin (Ep, = BL{L+1)), kg Boltzmanns konstant, ¢
en normeringskonstant och gy, degenerationsgraden. Rotationsnivierna
ar (2L+1)-faldigt degenererade, med ett kvanttal mp=0,+1,...,.#L. Om vi
sitter in L = 0 i ekvation (2.3) s far vi Ng=c. Ekvation (2.3) kan da

skrivas om som
Ny/Ng = (2L+1) eBLL+1)/kgT (2.4).

Kvoten N, /Np anger hur manga molekyler som finns i tillstdnd L jam-
fort med antalet i L=0, vilket dr den information vi kan erhalla ur ett
rot-vib-spektrum. Denna normering skulle ha kunnat géras mot vilket L
som helst, men uttrycket blir enklast om den goérs mot L=0. Genom att
logaritmera och skriva om ekvation (2.4) och f6r varje 6évergang plotta
logaritmen av intensitet/degeneration mot rotationsenergin, en s k
Boltzmannplot, och anpassar punkterna till en linje sa kan man ur dess
lutning bestdmma temperaturen.

INSTUDERINGSUPPGIFTER

1. Visa att man kan linjarisera ekvation (2.1) for sma absorptioner!
For hur stora absorptioner ar det rimligt att anvinda det det
linjdra uttrycket?

2. Vid vilken temperatur ar Np.;=Np_o resp. Np.o0=Np-o fér en
molekyl med B=2 cm-1? Jamfér detta med vibrationspopulationen.
Vid vilken temperatur dr 1% av molekylerna i forsta exciterade
vibrationstillstAndet om ko=2000 cm-! (degenerationsgrad = 1) ?

3. Redogér for hur man utfér en Boltzmannplot. Vilken typ av indata
madste man ha, vilka storheter har man pa de bdda axlarna, och
vilken information far man fran plotten?

LITTERATUR

W.G.V. Rosser: An Introduction to Statistical Physics, Ellis Horwood,
1982.
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APPENDIX III

1 INSTRUMENT DESCRIPTION
1A. GENERAL

The Model X99 Spectrophotometer (see Fig. 1-1) 1is a double
beam optical null instrument with design features which
enable it to provide high performance, flexibility, and
convenience.

The radiation emitted by the heated ceramic source is split

into two beams, see Fig. 1-2 and 1-3. One beam passes through
the sample, which absorbs radiation at wavenumbers correspond-
ing to its characteristic molecular vibrational frequencies,
while the other serves as a reference. There is an attenuator
(optical wedge) in the reference beam, which is servo controlled.
The two beams are combined by a rotating mirror to form a

single beam consisting of alternate nulses of radiation from

the sample and reference beams. The combined beam passes into
the monochromator where it is dispersed by the grating into its
spectral components. The mechanical width of the monochromator
slit determines the width of the wavenumber packet emerging from
the monochromator. One of the slit programs (wide, normal, or
narrow) is selected by the SCAN TIME pushbuttons. The radiation
then passes through one of a set of optical filters and is
focused onto a thermocouple detector. The recorder chart is driven
in synchronism with the instrument monochromator so that the pen,
moving across the chart, records the sample transmittance as a
function of wavenumber.

ELECTRONICS ACCESS CHART ROLL

COVER \ / COVER

Fig. 1-1 - Model 599 Spectrophotometer
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1B. SOURCE UNIT AND SAMPLE AREA

The source of radiant energy for the instrument is a length of
ceramic tube heated by an internal metallic element. The ceramic
is heated to about 1200°C and produces a continuous spectrum of
electromagnetic energy covering the region from 4000 to 200*cm .

As shown in Fig. 1-2, the energy radiated by the source is split
into sample and reference beams by plane mirror Ml and toroidal
mirrors M2 and M3. The beam from mirror M2 is affected by the
baseline trimmer, and the bheam from mirror M3 is focused on the
optical wedge. The toroidal mirrors minimize astigmatism in the
sou-ce images at the focal points of the two beams.

The sample is normally placed in the sample beam just before the
baseline trimmer, where it absorbs some of the radiated energy
at its characteristic frequencies of vibration.

(not on 299)
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Fig. 1-2 - Model 99 Series Optical Schematic

*200 cm — on the 599, 400 cm™ ! on the 399, 600 em™ L on the 299.
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APPENDIX IV

UTVARDERING LAB. A6 I KVANTFYSIK F3

Ringa in!

1. Foljer Du foreldsningarna i kvantfysik Ja Nej
2. Hade Du last igenom Lab-PM nir Du kom hit Ja Nej
3. Laste Du motsvarande avsnitt i kursboken Ja Nej
4. Hur var Lab-PM Bra Medel Daligt
5. Hur var den laborativa delen Bra Medel Dalig
6. Hur var handledaren Bra Medel Dalig
7. Tycker Du laborationen belyser ett Ja Nej

vasentligt avsnitt i kvantfysiken?

8. Ovriga synpunkter................c.ov......



