4. gyakorlat

Kétatomos molekula elektrongerjesztési szinképének
tanulmanyozasa

Elméleti alap: Atkins: Fizikai Kémia I1., 12.4-12.5, 16.7-16.8 és 17.1-17.2 fejezet
(327-332., 484—488. és 501-507. oldal)

4.1 Bevezetés

A 4.1 dbra a j6dmolekula potencidlis energia gorbéit szemlélteti a magtavolsag
fuggvényében mind alap (V"), mind gerjesztett elektronéllapotban (V'). A diszkrét
értékkészletti baloldali tengelyen feltiintettiik az egyes elektrondllapotokhoz tartozo
rezgési szinteket is (pl. 0", 1", 0', 1', stb.). A valésdgban természetesen tobb energia-
szint van, hiszen a forgasi llapotok is kiilonb6zhetnek. Ezt a gyakorlat sordn nem
vessziik figyelembe, mert a tanulmanyozandé spektrumok felbontdsa nem teszi le-
hetdvé.

A spektroszkopiai gyakorlatnak megfelel6en, az alapallapothoz tartozé mennyi-
ségeket fels6 indexben "-vel, mig a gerjesztett dllapothoz tartozokat '-vel jeloljiik. Az
atmenetek jelolésekor el6szor irjuk fel a gerjesztett dllapot kvantumszamat, utdna
az alapéllapotét. Pl., ha a V" elektronallapot v"=0 rezgési allapotabdl a V' elektronal-
lapot v'=1 rezgési allapotdba torténik az atmenet, akkor jelolése (1',0").

Egy adott rezgési allapotban 1évé molekula esetében a rezgés alatt a molekula
teljes energidja valtozatlan ugyan, de az adott rezgési szabadsagi fokra es6 része
folytonos 4talakuldsban van. A rezgés sordn ugyanis ez az energia hol az atomma-
gok mozgasi (kinetikus) energidja formajaban, hol a magok egymashoz viszonyitott
helyzetének megvaltozdsabol szarmazo potencidlis energia megvaltozasaban tarol6-
dik. A rendszer tehat az adott elektronallapot vastag vonallal jellt potencidlis ener-
gia gorbéje mentén mozog, mely mozgds sordn a rezgési energia periodikusan 4tala-
kul potencidlis energiabdl kinetikus energidva és vissza. E mozgas hatérait az adott
rezgési szint hatarozza meg. A 4.1 dbran pl. két nyillal jeloltiik az elektronenergia
szempontjabdl alapéllapotti molekula v;"=7 rezgési kvantumszammal jellemzett rez-
géséhez tartozo6 hatarokat. A 4.1 dbrédn a vastag vonalak csak a rendszer potencidlis
energidjat adjadk meg, de a mozgési energia magtavolsag fliggvényében torténd
valtozadsa konnyen szarmaztathato, ha a rezgési szint energidjabol kivonjuk a poten-
cidlis energia gorbe megfelels értékeit. Azt a pontot, ahol a potencidlis energia gor-
béjének minimuma van, egyensiilyi magtavolsdgnak nevezziik.

A fenti energiasémaval kapcsolatban még egy lényeges tényt kell megemliteni:
a potencidlis energiagorbe minimuma nem egyezik meg az elérhetd legkisebb ener-
giaszinttel. A lehetséges legkisebb rezgési kvantumszam 0, igy a I, molekula legala-
csonyabb lehetséges energiaszintje a 4.1 abrdn a 0"-val jelzett vizszintes vonal. Ezt
a tényt a (4.14) egyenlet majd ki is hasznalja.
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4.1 dbra: A jédmolekula energiaviszonyainak sematikus abraja. Az alap elektronallapothoz tartozé

rezgési szinteket o jeloli, mig a gerjesztett dllapotét A.

A gyakorlat sordn a j6dg6z elektronszinképének kiértékelése a feladat. Ennek a
szinképnek a rezgési finomszerkezete kell6 felbontdsti miiszerrel jol mérhets a 490
és 620 nm kozotti hulldamhossztartomanyban. A nagyobb energidknal megfigyelhet6
elnyelési maximumok tobbnyire (v',0") tipusd dtmenetekhez rendelheték, de na-
gyobb hulldmhosszaknél a (v',1") és a (v',2") dtmenetek tn. forrd savjai is megjelen-
nek. Az energia novekedésével az elnyelési savok egyre stirtisodnek (mikozben a
maximumukndl mérhetd intenzitas csokken), majd folytonos elnyelési tartomany ko-
vetkezik. A folytonos elnyelési tartomany annal az energiaértéknél (E*) kezdédik,
amely éppen elegend6 ahhoz, hogy a jédmolekulabdl egy alapallapotti joédatom
(L?P5,) és egy gerjesztett jodatom (I',*P; ,) keletkezzék.

4.1.1 A Birge-Sponer diagram

A jodg6z szinképének elnyelési maximumai altal jelzett dtmenetek energidi az
elektronenergia (AE,) és a rezgési energia (AE,) megnoveléséhez sziikséges energi-
akbol tevédnek dssze:

AE = AE_+ AE,. (4.1)
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A spektroszképidban gyakran nem az energiat, hanem annak hc-vel osztott érté-
két, a spektroszkopiai termet adjak meg hullimszdm (cm™) egységben, ahol h a
Planck-édlland6, ¢ pedig a fénysebesség vakuumban. Az "elektron" termet T,-vel, a
"rezgési" termet pedig G(v)-vel jelolik. A szinképsav maximumadnak hullimszama
(Vg o) tehdt:

vv’,v" = (Te’ B Tc”) + (G(V’) - G(V”)) . (42)

Standard koriilmények kozott, a jodmolekula esetében a gerjesztés az elektron alap-
allapotabdl torténik, ahol T," definici6 szerint zérus, T, pedig azonos annak a hipo-
tetikus dtmenetnek az energiajaval (V,), amely a két potencidlgérbe minimuma ko-
zott jonne létre. Egy rezgési term — amennyiben a molekula potencidlis energiajat
a Morse-féle potencialfiiggvény irja le (1d. alabb) — a kovetkezé:

G(v) = ¥(v+5) - xI(v+ ), (4.3)

ahol ¥ a sajatrezgés hulldmszéma (ez v=0 esetben gyakorlatilag a cm™-ben kifejezett

o ess e

felhasznélva a (v',v") dtmenet energidja hulldimszdm egységben:

-~ -~ VIR | 2o (2 IN2 g e ] e o9 1N2
Vygr = Ve # V(VH0) XV (V) = 97 (VI )+ X797 (VIH) (4.4)

A (4.4) egyenletben szerepld 6t ismeretlen algebrai titon, tin. tobbvaltozés linea-
ris regresszidanalizissel meghatérozhatd, ha elegendden sok V.. ., v', v" értékhar-
mast ismeriink a vizsgalt anyag szinképe alapjan. Ha nem végezziik el a regresszio-
analizist, akkor az 6t ismeretlenbdl kett6 kiszdmithaté egy egyszerti grafikus elja-
réssal. Ebben az esetben a maradék harom ismeretlen értékét irodalmi adatokkal he-
lyettesitjiik. Az alabbiakban ezt az egyszer(ibb eljarast részletezziik.

Valamely (v',0") dtmenet hullimszamat a kovetkez6képpen irhatjuk fel:
Vog = T V() XV (VH0) - G(07). (4.5)
Hasonléképpen, a ((v+1)',0") dtmenet hullimszama:
~ el &0 o 1 02 3 1 23
Vtyor = VetV (VHLTH2) =X V(v +1+E)2 -G(07) . (4.6)

Ebbdl a két szomszédos szinképvonal hullimszadmanak kiilonbsége (az egyenlet
természetesen érvényes az 1" és 2" szintr6l indulé gerjesztésekre is, ez a fentihez
hasonlé levezetésekkel kénnyen belathato):

AG = 9y = Vpge = (V-2X79) = (2X,9)V . 4.7)
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AG-t a v' fliggvényében dbrazolva (4.2 dbra) az tn. Birge-Sponer diagramot
kapjuk. A szaggatott vonallal jelolt egyenes meredekségébdl x,'V'-t, tengelymetsze-
tébdl pedig V'-t hatdrozhatjuk meg. Az a v' érték, ahol AG=0, vagyis ahol az egyenes
metszi a v' tengelyt (az dbran nincs feltiintetve!), megadja a gerjesztett elektron-
allapot maximalis rezgési kvantumszamat (v',,,,), amely felett a molekula disszocia-
ci6ja bekovetkezik. Ha az egyenes és a v' tengely metszéspontja nem pontosan
egész szam, akkor v'_ - az a legnagyobb egész szdm, amely még kisebb a metszés-
pont v' koordinatajanal.

A 4.2 abran a fuggbleges [ A5
vastag vonalak azzal az ener-
gidval ardnyosak, amely a v' >
allapotti molekula (v'+1) alla- / RN eaység
potba torténé gerjesztéséhez / U
sziikséges. A v' ésa v', ., ko- S
zotti AG-k Osszege azzal a / -
gerjesztési energidval egyen- / -
16, amely a v' dllapotban 1év6 / -
molekula disszocidci6éjahoz /
sziikséges. Ha ehhez az ener-
gidhoz hozzdadjuk az adott
v'-hoz tartozo elnyelési maxi- 0 i 2 3oy B 6 7
mumb6l szémitott *energiét, 4.2 abra: A Birge-Sponer diagram sematikus dbréja.
akkor az emlitett E-ot kap-
juk.

Ezt az Osszegzést az egyenes alatti teriilet meghatarozasara egyszerfisithetjiik.
Ha kihasznaljuk azt, hogy a v'-k kozott a kiilonbség egységnyi, akkor kénnyen be-
lathaté a 4.2 dbra alapjan, hogy a bevonalkazott téglalapok teriileteinek szamértékei
megegyeznek a v'-knél vett fliggvényértékekkel. Mivel az egyenes alatti trapézok
tertilete megegyezik a téglalapok teriiletével, igy:

V max

E" =95+ ), (V7-2x.V) - (2x,9))
;:;;1/2 (48)
- vv’,O” * f ((V, 72Xe’\7,) B (ZXS’V,)W) dw .
v-1/2

Megjegyzés: Gyakori hiba, hogy a (4.8) egyenletben a hatdrozott integral értékét
egyenlének tekintik azon hdromszog teriiletével, amelyet az origd, valamint
az illesztett egyenes és a koordindtatengelyek metszéspontjai hatdroznak
meg. A 4.2 dbra alapjan konnyfi belétni, hogy ez nincs igy!
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A (4.8) egyenlet matematikailag csak akkor igaz, ha az illesztett egyenes
és a v'-tengely metszéspontja legalabb 0,5-del nagyobb a v',, értékénél.
Egyéb esetekben az integral csak kozelité érvényfi.

A tovéabbi értékeléshez mar irodalmi adatokra is sziikségiink van. Az egyik a
jodatom gerjesztési energidja, E(I')=7598 cm™. A disszociécids energidkat a kovetke-
z0 Osszeftiggés alapjan szamithatjuk ki (I1d. a 4.1 4brat):

E"=D,”+E(I") = 9.,-G(0")+D_’ . (4.9)

Amennyiben nem végeztiink regressziéanalizist, akkor V, irodalmi értékét hasz-
naljuk fel (15598 cm™), vagy a (4.4) egyenlet alapjén szamitjuk ki az elnyelési ma-
ximumok hullimszadmabdl, a kisérletileg meghatarozott V', x,'V' értékek és az irodal-
mi V", x,"V" adatok (214,6 cm™, ill. 0,67 cm™) felhasznaldsaval. Ezutdn mar kisza-
mithato a potencidlgdrbe minimumok mélysége alap- és gerjesztett elektronallapot-

ban (D," és D,'), a disszocidciés energidkhoz hozzaadva a megfelel zéruspont-ener-
gidkat (G(0") és G(0')):

D, =D,+9v/2-x9/4 . (4.10)
A (4.10) képlet mind az alap, mind a gerjesztett elektronallapotra igaz, ezért ezeket

nem jeloltiik.

4.1.2 Az er6éallanddék szamitasa

Alacsony rezgési szinteken a harmonikus oszcillator kozelitésb6l adodé ossze-
fliggés is jol lefrja a molekuldk rezgé mozgdsat. Ezért a k" és k' eréallanddkat a

k = 47%c?uv? (4.11)

egyenlet alapjan szdmolhatjuk. Az eréalland6t SI mértékegységben kapjuk meg, ha
a sajdtrezgés hulldimszamat cm™ egységben, a fénysebességet cm/s és a pt redukalt
tomeget pedig kg egységben (nem pedig atomi tomegegységben!) helyettesitjiik be.

4.1.3 A potencidlfiiggvény szamitasa

Tapasztalat szerint a rezgé kétatomos molekula potencidlis energidja és kotés-
hossza kozotti Osszefliggés alakjdt jol irja le a Morse-féle potencidlfiiggvény:

AV(R) = V(R)-Y = D(1-¢ *® R (4.12)
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Ebben az egyenletben Y=0 az alap elektronallapot esetén és Y=V, a gerjesztett elekt-
ronéllapot esetén. Az a dlland6 — amely a "potencidlfal" meredekségét hatdrozza

meg — tobbféleképpen szdmolhaté. Pl.:
_k 4 (4.13)
2th

010713 = 277 CI«L
2th

Ezek az egyenletek akkor érvényesek, ha V-t és D -t cm~l-ben, az dsszes tobbit
SI egységben adjuk meg és a-t pm™~'-ben szeretnénk megkapni. Az wa korfrekvenci-
at jeloli, defindlé egyenlete w=2TTv=2TT%, mértékegysége s .

A V" elektronéllapotban ismerjiik R," irodalmi értékét, ami 266,6 pm. D" értékét
is meghatarozzuk a gyakorlat soran, igy egyszertien kiszamithatjuk a Morse-féle po-
tencidlftiggvényt. A V' elektrondllapotban nem ismerjiik az egyenstulyi magtavolsag
értékét, azonban a Frank-Condon elvbél ered6 megfontoldsok alapjan meghataroz-
hatjuk azt.

Az elv kimondja, hogy az elektrongerjesztés nagysdgrendekkel gyorsabb folya-
mat a magok mozgdasanal (rezgés), ezért az elektrongerjesztés ideje alatt nem valto-
zik meg a magok tdvolsdga. Az alap elektrondllapot legvalészintibb magtavolsdga
az R." egyensulyi magtdvolsag, ezért a legnagyobb valészintiséggel innen indul az
elektronatmenet (v'=0). fgy a molekula a gerjesztett elektronéllapot olyan rezgési
szintjére keriil a legnagyobb valészintiséggel, amelynek egyik széls6 helyzete R."-
nél van. Szemléletesen is magyardzhat6 ez a folyamat, ha megnézziik a 4.1 abrat.
Ezen az dbran az elektrongerjesztés egy folfelé mutat6 fliggbleges nyillal dbrazolha-
t6. Az elektrongerjesztés miatt "kitagult" elektronfelhd er6t gyakorol a magokra,
ezért azok tavolodni kezdenek egymadstdl, megindul a rezgés Gj amplitidéval és
erballandé6val. Viszont a rezgés soran kozelebb nem keriilhetnek egymdshoz, mint
az elektrongerjesztés alatti tdvolsdg, mert ehhez nincs elég energidjuk (Id. a 4.1 ab-
rén a potencidlis energia gorbéjét!). Igy a kiinduldsi elektrondllapot eqyensiilyi magtdvol-
sdga a gerjesztett dllapot rezgésének a minimdlis magtdvolsiga lesz.

A legval6szin(ibb dtmenet savja a legnagyobb A(V, )/ V. o értékkel rendelkezd
sdv, ahol A az abszorbancia. Ez nem egyezik meg feltétlentil a legintenzivebb sav-
val, hiszen az abszorpcids sav intenzitdsa V., ,-vel is ardnyos. Az egyes savok inten-
zitasat itt maximalis abszorbancia értékiikkel jellemezziik, feltételezve, hogy széles-
ségiik megegyezik. A legvaldszintibb dtmenet sdvjanak hullimszdmat jeloltiik
Va-amax-5zal a 4.1 dbran . Ez az dtmenet tehat az R." magtavolsagnal kovetkezik be,
amikor is a magasabb elektrondllapotba kertilt molekula potencidlis energiaja (1d.
az dbra magyarazatat is):

AV(R.) = 9, +G(0”) - v,. (4.14)

A Morse-féle potencidlfiiggvénybol R, értékét kifejezve a
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L [ AVRY)
De’

egyenletbdl kiszdmithat6 a gerjesztett allapot egyenstilyi magtavolsdga (a matemati-
kailag két lehetséges megoldas koziil csak annak van fizikai értelme, ahol R,/">R.").
Ezek utdn mar megszerkesztheté a molekula potencialfiiggvénye gerjesztett elekt-
ronallapotban is.

’ 2 1
RC = RC +;11’1

(4.15)

4.2 A gyakorlat kivitelezése

4.2.1 A mérés kivitelezése

Kapcsoljuk be a spektrofotométert és hagyjuk melegedni kb. fél 6raig. Ezalatt al-
litsuk be a mérés paramétereit a késziilék kezelési ttmutatdjanak segitségével. A
méréshez vegyiik igénybe a gyakorlatvezet segitségét, és a mérési paramétereket
a mfiszer mellett megadott értékekre allitsuk be. Szigortan tartsuk be a mtiszer ke-
zelésére vonatkoz6 utasitésokat! A spektrumot 20000-15000 cm™ tartoményban kell
felvenni olyan felbontésban, hogy a hullimszamokat késébb 1-2 cm™ pontossaggal
tudjuk leolvasni. Ez altaldban azt jelenti, hogy a regisztralépapir legkisebb beoszta-
sanak 5-25 cm™-nek kell lennie. Ha a folytonos elnyelési tartomanyt is szeretnénk
kimérni — és van idénk —, akkor kezdhetjiik a felvételt 23000 cm™'-nél.

A miiszer bemelegedése utan végezziik el a sotétaram korrekciét és allitsuk be
az alapvonalat. Egy 5 vagy 10 cm-es kiivettaba tegytink néhdny jodkristalyt, és zar-
juk le a kiivettat. Melengessiik a keziinkkel néhany percig, amig a j6dgéz lilds szine
jol lathatova valik, majd tegytiik a spektrofotométer kiivettahdzaba. Kb. 10-15 percet
varjunk, hogy a hémérséklet kiegyenlitédjon. Kétsugaras késziilék esetén a referen-
cia egy tires, ugyanolyan méreti és anyagu kiivetta legyen. Ezutdn vegytiik fel a
jodg6z spektrumat.

4.2.2 A mérési eredmények értékelése

1. Olvassuk le a felvett spekrumrél az egyes (v',v") dtmenetek maximaélis abszor-
bancidju hullimszamat és a hozzdjuk tartoz6 abszorbancidkat! A hullimszamo-
kat cm™ pontossaggal adjuk meg, az abszorbanciakat (vagy az azokkal arényos
y-skalarészeket) harom értékes jeggyel. A leolvasott hullamszamokat rendezziik
sorozatokba (egy sorozat az azonos v" értékhez rendelhet6 adatokbdl &ll). Sza-
mitsuk ki a AG értékeket is. Az Osszetartozé értékeket foglaljuk tdblazatba:

" ' ~

v v U e/em

-1 A vagy AG/cm™!
skélarész
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A savok hozzédrendelésekor nagy koriiltekintéssel jarjunk el, kiilondsen abban
a tartomdnyban, ahol a (v',0") és a (v',1") dtmenetek savjai szuperpondlédnak.
Hasznéljuk fel az alabbi irodalmi adatokat:

v" 0 0 0 1 1 1 2 2 2
v' 27 28 29 18 19 20 13 14 15
A/nm | 541,2 | 539,0 | 536,9 | 571,6 | 568,6 | 565,6 | 595,7 | 592,7 | 588,5

2. Készitsiik el a jodmolekula Birge-Sponer diagramjat, és hatdrozzuk meg ¥, V',

X', 9", x,"0", E, D', D,, D,", D.", 1, k', k", a', a" és R, értékét! Ezek koziil ter-
mészetesen csak azokat kell szdmitani, amelyek a gyakorlat leirdsdban nincsenek
megadva. Az E szdmitésa 6sszegzéssel vagy integrélassal is elvégezhetd. A jod

moldris atomtdmege 126,9 g/mol.

3. Kb. 15 pont alapjan rajzoljuk meg a Morse-féle potencialgorbéket alap- és ger-
jesztett allapotban is! A 225-500 pm tartomanyban szamitsuk ki a V"(R) értéke-
ket, mig 245 és 500 pm kozott a V'(R) értékeket. Vegyiik figyelembe, hogy a gor-
bék meredeksége nagyon eltér az egyenstlyi magtavolsag el6tt és utan. Azonos
grafikonon dbrazoljuk a V"(R) és a V'(R) értékeket!

4. A valés Birge-Sponer diagram eltér az egyenestdl bizonyos v' értékek felett. Ma-
gyardzzuk meg az eltérés okat! Miért nem helyes az eltérés irdnya a tankdnyv-
ben (16.21/22. &bra)?

5. Ajegyz6konyvhoz mellékeljiik a kapott vagy mért spektrumot (vagy annak sor-
szamat), az értékeléssel kapott adatok tdblazatat, a felsorolt, szamitdssal kapott
adatokat, valamint a Birge-Sponer diagramot és a Morse—féle potencialgorbéket!

Megjeqyzések:
— Amennyiben a hallgaté a spektrumot készen kapja, feladata természetesen csak
az értékelés.

— A szamitdsok soran végig tigyelni kell a mértékegységek helyes hasznalatéra, itt
lehet a legkénnyebben "elcstiszni"!
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Kiskérdések:

1.

ISR

a

9.
10.
11.

Abrazolja egy kétatomos molekula potencislis energidjat a magtavolsdg
fiiggvényében az alap- és egy hipotetikus gerjesztett elektronallapotban!
Tiintesse fel az abran az elektrongerjesztési energiat, tovabba a disszocidciés
energidt mindkét elektronallapotban!

[rja fel a rezgési term kifejezését!
frja fel a zéruspont-energia kifejezését!
[rja fel valamely elektron-rezgési dtmenet energiajat!

frja fel a jédmolekula két szomszédos elektron-rezgési szinképsavija
hulldamszdmanak kiilonbségét!

Mi a Birge-Sponer extrapolécié lényege?
Mi a Morse-féle potencialfiiggvény?
Mely kisérleti adatbél és milyen képlettel tudja kiszamitani a molekula
erballandojat?
Mit mond ki a Franck-Condon elv?
Melyik (v',v") dtmenet a legvalészintibb?

Hogyan azonositja a legval6szin{ibb dtmenethez tartoz6 abszorbciés sdvot a
jédmolekula elektrongerjesztési-rezgési szinképében?



