ANALIZA SPECTRLUI DE ABSORBTIE
IN INFRAROSU AL VAPORILOR DE HCI



Analiza spectrului de absorbtie in infrarosu al vaporilor de HCI

Scopul lucrarii:
» Determinarea distantei intranucleare H-CI prin analiza spectrului prezentat
» Determinarea temperaturii vaporilor de HCI1

» Structura izotopica in spectrul de vibratie-rotatie a unei probe de vapori de HCI

Introducere teoretica :

Aproximatia Born-Oppenheimer.

Descrierea matematica riguroasa a unui sistem de particule precum o molecula
biatomicd este la ora actuald practic imposibild. De aceea, in aproximatia Born-
Oppenheimer s-a apelat la urmatoara ipoteza simplificatoare:

Molecula este tratatd ca doud sisteme separate, cel al nucleelor (care se misca
mult mai incet), si cel al electronilor.

Astfel, formal, spatiul coordonatelor initiale se imparte intr-un produs de spatii descrise
prin:

Coordonatele ce descriu sistemul nucleelor:

» 3 coordonate ale centrului de masa al sistemului

» Distanta internucleara R

» 2 coordonate unghiulare pentru descrierea orientarii axei sistemului (0, @)
Coordonatele ce descriu sistemul electronilor:

» 3n coordonate (corespunzitoare celor n electroni fatd de centrul de masa al
nucleelor) I'j (i=1..n)

Pentru simplificarea calculelor, aceastd aproximatie nu contine informatii despre
coordonatele spinilor electronici sau nucleari.

Functia de unda a sistemului poate fi scrisa ca produs de functii de unda partiale:
Y= Yelectr (ri)‘Pvib (R) LProt( e, ¢ )
E:Eelectr+EVib+Er0t

Lipseste atat din functia de unda cét si din componenta energiei, partea triviald

datoratd miscarii centrului de masa, termen necuantificat, irelevant pentru studiul de fata.
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Vibratia moleculei diatomice

Pentru simplificare, vom trata molecula diatomica, un sistem de 2 corpuri ce
vibreaza, ca migcarea unei particule de masa egala cu masa redusa a sistemului, intr-un
potential V(R). Potentialul V(R), a carui forma in general nu poate fi cunoscuta a priori,
este generat de repulsia electrostatica dintre nuclee si atractia electronilor din orbitalul de
legatura. Potentialul V(R) va avea o simetrie cilindricd, impusa de simetria sistemului, i
o valoare minimad la distanta R. (distanta interatomica de echilibru), forma sa insa
diferind de la o configuratie electronica la alta.

Vom da in continuare doud moduri de a aproxima forma potentialului V(R).
» Aproximatia armonica

In vecinatatea minimului, V(R) capati forma unui potential armonic:
1

V(R)=—k(R-R,)’
2

Solutiile oscilatorului cuantic armonic in acest tip de potential sunt:

Evib = ha)e (n +%) sau Evib = hV(Vl +%)

. A o o o L . k
Unde n reprezinta un numdr intreg pozitiv, ce cuantificd energia sistemului, @, = —
Y7,

(k =constanta de elasticitate; p=masa redusa a sistemului) x = Iy

m, +m,

» Aproximatia anarmonica (Modelul lui Morse)

Potentialul V(R) este insa asimetric, de aceea, vom da aici forma propusa de Morse
V(R) = D{l-exp[~a(R~R,)]}

Cand R->w, V(R)-> D, unde D=energia de disociere a moleculei (energ. necesara
separdrii atomilor).

Rezolvand ecuatia de evolutie a particulei in potentialul de tip Morse, avem valorile

proprii

Ezha)e(n+%)+ha)e;(e(n+%)2

3 2
Unde @, =+/Da’ /u si w,y, = ha

4u
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Figl. Pentru molecula de HCI, potentialul in cele doua aproximari:

Rotatia moleculei diatomice

O molecula diatomica simpld se poate aproxima ca un rotator rigid ce are energia

proprie £, = B[J(J +1)], unde J este un numar intreg ce cuantifici momentul cinetic al
2

moleculei. B = o7 I este momentul de inertie al moleculei, / = < R* >. Ca ordin de

marime m=1-100, <R>=1A2% B=10"-107eV.
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Tranzitii radiative si reguli de selectie

Tranzitia unei molecule intre diferitele sale nivele energetice se poate face fie
radiativ (prin absorbtie sau emisie de fotoni), fie neradiativ (de ex. prin ciocniri cu alte
molecule).

Probabilitatea de tranzitie radiativa intre doud astfel de stari este legatd de valorile
elementelor de matrice ale anumitor operatori (dipole electric, cuadrupol electric, dipole

magnetic, etc) calculate intre functiile de unda ale starilor implicate in tranzitie.

Regulile de selectie reprezintd conditiile in care elementele de matrice ale

operatorului dielectric cunt nenule in tranzitia dintre ¥’ si . ( <W’|dj|'P”> # 0)

diap — operatorul moment de dipol in raport cu observatorul.

diab=R( 6, @ ) dimol

R( 6, ¢ ) - operatorul de rotatie al moleculei in sistemul centrului de masa.

Cum <W’|dip|/P™> # 0, implicd <Y’ ciec|diab|' Y clec™<F vib|diab| ¥ vib><Frot|diab| ¥ ro> # 0
Regulile de selectie rezultd deci din neanularea acestui produs.

Neanularea primei integrale ar face apel la detalii din teoria grupurilor, care nu fac
obiectul acestei lucrari.

A doua integrald nu impune reguli particulare, cele doua functii de unda corespunzand la
douad stari electronice diferite.

Pentru a fi nenuld a3-a integrala nsa, apar urmaitoarele conditii: AJ=-1,0,1

Acestea sunt tranzitiile corespunzatoare benzilor spectrale P,Q si R.
Tranzitia intre starile (E’, v’, J’) si (E”, v, J”) are energia AE=(E’-E”)+(E -E\»)+(Ey-E;»)

Unde E-energia electronica, E, — energia vibrationala, E; — energia rotationala.

In spectroscopia moleculard din domeniul optic avem in general 3 tipuri de tranzitii:

E’=E” si E,-=E,~ -Tranzitii pur rotationale -Domeniul spectral al microundelor
E’=E” -Tranzitii de vibratie+rotatie -Domeniul spectral IR
E’#E” -Tranzitii inclusiv electronice -Demoniul de la NIR la UV

In prezenta lucrare vom studiaun spectru de absorbtie in domeniul IR al vaporilor de HCI

ce corespunde unor tranzifii de vibratie-rotatie.
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Aparatura experimentala :
Un spectrometru este compus din: sursa de radiatie electromagnetica in domeniul
IR; detector de radiatie electromagneticd in domeniul IR; analizor optic spectral,;
dispozitive optice pentru transportul radiatiei; dispozitive electronice de comanda, control
si interfatare; programe informatice de pilotare, achizitionare §i analizad a spectrelor;
calculator;
Dupa tipul analizorului spectral deosebim doua tipuri de spectrometre:
» Spectrometre de tip dispersiv care realizeaza analiza spectrald a radiatiei cu
ajutorul unui monocromator cu retea de difractie sau prisma.
» Spectrometre cu transformata Fourier care realizeazd analiza spectrala a
semnalului optic prin efectuarea unei analize de tip Fourier aplicatd unei
interferograme. De regula avem nevoie in acest caz de un interferometru de tip
Michelson. Acest tip de spectrometru lucreaza interfatat de un calculator, iar cu

ajutorul acestuia se obtine un spectru IR al compusului analizat.
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Interferometrul Michelson formeaza inele de interferenta.
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Fascicolul IR emis de sursa este divizat. Fasciculele emergente cad pe lama
respectiv pe oglinzi apoi din nou pe oglinzi si pe lama apoi pe o oglinda sferica si in final
pe detector. Fascicolele se suprapun si interfera.

Prin deplasarea controlatd a oglinzii mobile se modificd lungimea drumului optic
prin urmare se modifica diferenta de faza dintre fascicule si figura de interferenta.

Se 1inregistreaza o interferograma de referin{d necesard pentru calibrarea in
frecventa si alegerea punctelor de digitizare(dioda semiconductoare auxiliara (663 nm,
15.800 cm-1). Punctele de zero ale interferogramei de referintda sunt egale cu definirea

punctelor de digitizare a interferogramei de interes.
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Prelucrarea datelor experimentale :

Spectrul, inregistrat cu un spectrometru IR cu transformatd Fourier, prezintd absorbtia in

domeniul 2600 — 3100 cm™ a unei probe de acid clorhidric. In spectrul atasat la final

avem absorbanta probei in functie de energia fotonului in cm™.

Se dau urmatoarele :

-1

Unitate cm MHz kJ eV kJ-mol
lcm! 1 29979,25 1,98645-107° | 1,23984-10* | 1,19627-10~
1 MHz 3,33564-10° | 1 6,62608-10°" | 4,13567-10” | 3,99031-107
1kJ 5,03411-10° | 1,50919-10° |1 6,24151-10°" | 6.00214-10"
leV 8065,54 2,41799-10° | 1,60218-10% | 1 96485
1kJ-mol” 83,5935 2,50607-10° | 1,66054-10™* | 1,03643-10° | 1

¢ =2,99792458-10° m/s
h=6,626-10"*J-s
ks=1,38-10% J/K
lu=1,67-10"" kg
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Determinarea distantei intranucleare :
» Tranzitiile masurate au avut loc intre nivelele vibrationale cu v=0 si v=1, ale
aceleiasi stari electronice (starea fundamentald).
» Nivelele sunt indexate cu J’ daca apartin nivelului cu v=1, si J” pt. v=0.
» AJ=)-J” =+1(Linii R); -1 (linii P). Indicii liniillor R sau P se refera la
valoarea numarului cuantic J”

» AJ=0 nu se observa niciodatd in cazul moleculelor diatomice (liniile Q)

» Se cunosc energiile de rotatie : 4
v, =B'J'(J'+]) 3,
‘_)J” :B”J”(J”'i'l) 2 J
» Pentru linii  spectrale echidistante : 1
0
V(P,R)=v,*2nB ;n=1,23...
» In realitate nu avem linii echidistante, E
i V(R,) = v(E)) 5
. ) 4J +2
prin urmare : _ - o
B''= V(RJ) - V(RJ+2)
4J +6 1
0

unde B’ si B’ constante ce depind de
momentul de inertie dat in cm™

» Dependenta de momentul de inertie este | ‘ ‘ ‘ | | | ‘ ‘ ‘ |

datd de relatiile de mai jos, din care se obtine p (Q) R

si raza intranucleara

N
B = }i == ?_
8z~ Ic 87°Bc
I=u-r’ ; :rz/—h
=
m,m, 87" Bcu
H=—"-
m, +m, )

unde am notat cu B valoarea medie a uneia dintre constantele B’ sau B>’ in cm’™
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2. Determinarea temperaturii vaporilor de HCI

Intensitatea fiecarei linii este proportionald cu
e Probabilitatea de tranzitie
e Populatia nivelului inifial
La echilibru termodinamic, populatia nivelului initial
N=No(2J+1)exp[-J(J+1)B”/kT]=No(2J+1)exp[-J(J+1)0;0/T]
No —populatia nivelului fundamental, a cérui energie s-a luat 0.

Distributia de mai sus prezintd un maxim pentru J_
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Deteminarea temperaturii vaporilor de HCI se poate face prin doua metode :

A. Prin simpla Tnsumare a intensitatiilor

» Se insumeaza intensitatile liniilor Py si R;. Acestea se citesc direct pe spectru

prin simpla masurare a inaltimii liniilor)
» Se reprezinta grafic I(J), pentru I(J)=I(Py)+I(R))

» Se determind cat mai exact din grafic Jumax
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\
h2
» Se determind O,: 6, = > 2
8 kyl

o . T 1

» Se determind temperatura vaporilor de HCl astfel: J = 20 2
rot
J

1
T = + 5)2 2-0.,| inKelvin

I(J)

» Se traseaza grafic dependenta ln[zj J in functie de J(J+1) si se determina
+

temperatura din panta dreptei.
» Discutati posibilele surse de erori, si comparati cele doua temperaturi intre ele, si

cu temperatura ambianta.

3. Structura izotopica in spectrul de vibratie-rotatie a unei probe de vapori HCI
» Se observd o dedublare a spectrului, cauzatd de existenta a doud specii
moleculare H*>Cl si H*'C1
» Se masoara deplasarea spectrala a fiecarei linii
» Se estimeaza efectul izotopic si se verifica modelul propus
» Se determina abundenta naturald a celor doi izotopi ai clorului
» Daca se admite aceeasi rezolutie spectrald a spectrometrului structura izotopica
de mai sus se observa in spectrul de vibratie-rotatie (la aproximativ 3000 cm™),

dar nu se observa in spectrul de rotatie puri (la aproximativ 200 cm™). De ce?

4. Verificarea cunostiintelor:

» Analizati spectrul de absorbtie in IR al vaporilor de HBr

-10 -
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Fig. 7 Structura de rotatie a tranzitiei de vibratie v=0—v=1 pentru HCI in stare de vapori



5

Fer el br anaames e

5

2,400

1700

— ylen }——

Fig. 8 Structura de rotatie a tranzitiei de vibratie v=0—v=1 pentru HBr in stare de vapori




