Metody spektroskopowe w analizie chemicznej

Cw. 3 Symulacja widm emisyjnych czasteczek dwuatomowych
Indykacja temperatury gazow

1. CEL CWICZENIA

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie si¢ z widmem emisyjnym (rotacyjno-oscylacyjnym)
czasteczek dwuatomowych na przyktadzie N2* (B-X), OH (A-X) lub NO (A-X), itd. oraz
wyznaczenie temperatury rotacyjnej (gazu) 1 oscylacyjnej w plazmie metoda
pordwnawcza z uzyciem wysymulowanych widm emisyjnych czasteczek
dwuatomowych. Metoda ta polega na symulacji widm emisyjnych czasteczek
dwuatomowych dla zadanych warto$ci temperatur rotacyjnych (oscylacyjnych) i
poréwnaniu ich z widmem eksperymentalnym.

2. CHARAKTERYSTYKA WIDMA MOLEKULARNEGO
Caltkowita energi¢ wewngtrzng czasteczki dwuatomowej mozna wyrazi¢ jako sumg jej
energii elektronowej, oscylacyjnej i rotacyjnej:

E=Ee + Eoge + Erot M
przy czym wszystkie trzy rodzaje energii sa kwantowane.
Przejscie elektronowe zachodzace w czasteczce przeprowadza jednoczesnie czasteczke z
poziomu oscylacyjnego i rotacyjnego w stanie poczatkowym do poziomu oscylacyjnego i
rotacyjnego w stanie koncowym. Catkowita zmian¢ energii czasteczki wywolana na
przyklad emisja kwantu energii o czestotliwosci v (cm™) mozna zatem zapisaé w
postaci:

AE =hv = AEq| + AE g + AE, ¢ 2)

lub, postugujgc si¢ termami (E/hc) zamiast energia, poda¢ wyrazenie na czgstotliwosé
linii widmowej zwigzanej z takim przejsciem elektronowo-oscylacyjno-rotacyjnym, jako:
v=Tg'+GW) +F(") - [ T" + G(v") + F(J")] A3
lub: v =ve +vy +vr @
gdzie:
Te - term stanu elektronowego, G(v) - term oscylacyjny, F(J) - term rotacyjny, v -
kwantowa liczba oscylacyjna, J - kwantowa liczba rotacyjna, znaki prim (‘) i bis (”)
odnosza si¢ odpowiednio do stanu wyzszego i nizszego. ve - liczba falowa przejscia
elektronowego w cm™! , vy - liczba falowa przejscia oscylacyjnego w ¢cm-1, v; - liczba
falowa przejscia rotacyjnego w cm.
Struktura oscylacyjno-rotacyjna przejscia elektronowego
Poziomy energii oscylacyjnej dla danego stanu elektronowego opisa¢ mozna
réwnaniem:

G(V) = 0g(V +1/2) - 0eXg(V + 1/2)* - 0gye(vH1/2)* + ... 5)

gdzie: o, - czgsto$¢ oscylacji, w em™!, xo,ye - stale nicharmoniczne.

Intensywno$¢ emisji (I"Y") pasma molekularnego mozna zapisa¢ w postaci:

2
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Iem - va'v”ni'v' Re qv'v" (6)
gdzie: v - jest czestotliwos¢ przejscia, niv - liczba czastek w wyzszym stanie elektronowo
— oscylacyjnym, R - elektronowy moment przej$cia, qvv - wspOlczynnik Francka —

Condona (okres$lany jako catka przenikania dwoch funkcji falowych z ktorych pierwsza
opisuje oscylacje w wyzszym stanie elektronowym, a druga w nizszym), C — stala zalezna od
jednostek 1 geometrii pomiaru.
Liczba czastek w wyzszym stanie elektronowo — oscylacyjno (niv) zaktadajac rozktad
boltzmannowski jest rowna:

:Lexp[-cf‘(v ')} )

0.(1) kT

gdzie N — jest catkowita liczba czastek w danym stanie elektronowym, Q+(T) jest funkcja
podzialu energii oscylacyjne;.
Natomiast term rotacyjny F(J) mozna przedstawi¢ w postaci rownania:

Fv(J) = BJ(J+1) — DJAJ+1)2 + ... ®)
gdzie: By, Dy - stale rotacyjne, J - kwantowa liczba rotacyjna.
Intensywno$¢ linii rotacyjnej (I""") mozna przedstawi¢ w formie:
14;/71;-/” = CV;‘J"ni't"J' R:i“ ’ qv'v"SJ‘.l" (9)
gdzie: nivr - jest liczba czastek w wyzszym stanie elektronowo - oscylacyjno - rotacyjnym,
Syr - wspotczynnik Honle- Londona, C — stata.
Liczba czastek nivr godnie z rozktadem Boltzmanna jest rowna:

n =2 exp[_F & )} (10)

Q,(T) kT

gdzie: Qi(T) — funkcja podziatu energii rotacyjnej, F(J’) - energia wyzszego poziomu
rotacyjnego.

Energia zwigzana z przej$ciami elektronowymi jest wigksza od energii zwigzanej z
przejsciami oscylacyjnymi, ta za$ jest wigksza od energii przejscia rotacyjnego. Widmo
czagsteczek dwuatomowych, zarejestrowane dla danego przejscia elektronowego, sktada si¢ z
zespolu pasm, ktore sa wynikiem pojedynczych przejs¢ oscylacyjnych, przy czym kazde z
pasm sktada si¢ z duzej liczby linii rotacyjnych, widocznych przy dostatecznie duzej
zdolnosci rozdzielczej aparatury spektralnej. Reguly wyboru dopuszczaja grupy przejs¢ dla
ktorych AJ =-1 (gataz P), AJ =1 (gataz R) oraz AJ =0 (gataz Q). Linie rotacyjne pasma
zwykle zbiegaja si¢ tworzac tzw. glowice pasm.

Wynikajace z mechaniki kwantowej reguty wyboru dla liczby kwantowej oscylacji v, sa
nastepujace: Av =v’-v’=0,x1,+2, ...

Pasma powstale w wyniku przej$¢ z pozioméw oscylacyjnych stanu wyzszego o kolejnych
liczbach kwantowych v’=0, 1, 2, ... do poziomu oscylacyjnego (stanu nizszego) o kwantowej



liczbie v’=const. (np.0-0, 1-0, 2-0 itp) tworzg tzw. progresje v'. Kolejne pasma progres;ji -
v’ rozciagaja si¢ w kierunku fal krétszych.

Progresje v’ powstaja przy przejsciu z danego poziomu oscylacyjnego (v’=const.) na
kolejne poziomy stanu nizszego (np. 1-0, 1-1, 1-2, ...) i rozciagaja si¢ w kierunku fal
dtuzszych.

Przejscia oscylacyjne dla ktorych Av=v’-v’=const. tworza tzw. sekwencje. Pasma
nalezace do danej sekwencji przesuwaja si¢ zwykle w kierunku fal krotszych.

3. WYKONANIE CWICZENIA 1 OPRACOWANIE WYNIKOW
Widma emisyjne rotacyjno — oscylacyjne:

pasma systemu (A-X) czasteczki OH (zakres 2800-3400 A)

lub systemu (A-X) NO (zakres 2000-2600 A)

i/lub systemu (B-X) czasteczki N> (zakres od 3800-4000 A)
nalezy wygenerowane przy pomocy programu komputerowego LIFBASE dla r6znych
wartosci rozdzielczosci aparaturowej (0.1A, 1A, 10A), temperatury oscylacyjnej i
rotacyjnej (co najmniej 3 widma emisyjnych, np. Trot i Tose 1000K, 5000K, 10000K).

Program LIFBASE umozliwia symulacje widm rotacyjno - oscylacyjnych
szeregu czasteczek dwuatomowych (m. in. OH, NO, N>") w funkcji temperatury
rotacyjnej i oscylacyjnej, rozdzielczosci aparaturowej oraz innych parametréow (m.in.
ci$nienie, szumy, ksztalt linii rotacyjnych, etc). Dodatkowo program LIFBASE
umozliwia identyfikacj¢ potozenia poszczegélnych linii rotacyjnych oraz pasm
molekularnych (poszczegdlnych przejs¢ oscylacyjnych). Tak wysymulowane widma (w
formie ASCII) mozna wyeksportowa¢ do MS Excel lub innego programu.

Widmo emisyjne plazmy (zarejestrowane za pomocg monochromatora) nalezy
wyeksportowa¢ do programu MS Excel a nastepnie znormalizowaé dhugosci fali
(przeliczy¢ na A (1A=10nm), a nastgpnie poszuka¢ warto$¢ przesunig¢cia dtugosci fali,
traktujac widma wysymulowane jako referencyjne) jak i intensywnosci. W tym celu
nalezy znalez¢ warto$¢ tfa a nastgpnie odja¢ tlo od zarejestrowanego widma. A nast¢pnie
od tak otrzymanego widma znormalizowac¢ intensywnosci do wartosci maksymalnej 100.

Dla znalezionej rozdzielczo$ci aparaturowej nalezy wysymulowa¢ widma
emisyjne czasteczki dwuatomowej jako funkcja temperatury rotacyjnej i poréwnac je z
widmem zmierzonym (poczatkowo zakres od 1500 K do 5000 K, skok 500 K a nast¢pnie
skok 100 K dla znalezionego zakresu temperatur). Temperatur¢ rotacyjng w plazmie
wyznaczy¢ w oparciu o zmierzone widmo metodg poréwnawcza, tak aby rdznica
pomiedzy widmem zmierzonym a widmem wysymulowanym byla jak najmniejsza (w
celu weryfikacji mozna uzy¢ testu np. %2 ).

Dodatkowo na wysymulowanych widmach nalezy znalez¢ miejsca (polozenia
glowic lub innych fragmentow widma) czute na zmian¢ temperatury rotacyjnej. A
nastepnie odczytaé intensywnosci w tych miejscach i sporzadzi¢ odpowiednie wykresy
jako funkcja temperatury rotacyjnej. Odczytujac intensywnosci w tych miejscach (tj.
czutych na zmian¢ temperatury rotacyjnej) dla znormalizowanego widma
eksperymentalnego i korzystajac z odpowiednich wykreséw (wyznaczonych dla widm

wysymulowanych) mozna wyznaczy¢ temperatur¢ rotacyjng plazmy (tzw. metoda
obliczeniowa). Ww. metod¢ mozna takze zastosowaé do wyznaczenia temperatury
oscylacyjnej, analizujac intensywno$ci gtowic dwoch pasm, opisanych réznymi liczbami
kwantowymi oscylacji v’1 1 v’2, przy czym v'i>v2 1 vi=v’2t+ldla stanu wyzszego oraz
stosujac zalezno$ci In(Ii/I2) = f(1/Tosc). Gdzie L1, I» sg intensywno$ciami poszczegdlnych
glowic molekularnych.

4. SPRAWOZDANIE

Sprawozdanie z ¢wiczenia (jedno na grupe wykonujaca wspolnie ¢wiczenie) powinno
zawiera¢: krotki wstep, wysymulowane widma dla réznych warunkow, wysymulowane
widma z nalozonym widmem zmierzonym, otrzymane wartosci temperatury rotacyjnej dla
danych warunkéw eksperymentalnych oraz szczegélowe i krytyczne wnioski. Dodatkowo
powinny by¢ poréwnane warto$ci temperatur rotacyjnych wyznaczonych metoda
poréwnawcza oraz metodg obliczeniowa.

Jakie wnioski mozna wyciagna¢ z wysymulowanych widm ? Dlaczego widma emisyjne
réznych czasteczek maja inne ksztatty (lub sa takie same) ? Co wptywa na ksztalt widm
emisyjnych czasteczek dwuatomowych ? Jak temperatura oscylacyjna i rotacyjna wptywa na
widma emisyjne czgsteczek dwuatomowych?

Zadanie dodatkowe: opis stanow elektronowych dla czasteczek NO, N2, N2*, OH
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Zagadnienia: Plazma — definicja 1 zastosowanie. Stany elektronowe czasteczek
dwuatomowych. Opis stanow elektronowych w czasteczce dwuatomowej. Widma emisyjne
czasteczek dwuatomowych — jak powstaja, sposoby detekcji. Termy rotacyjne i oscylacyjne,
temperatura rotacyjna i oscylacyjna.



