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Infravoros spektroszkopia Szilvasi Adam
1) A MERES CELJA

A mérés célja kilonb6z6 mintak infravords abszorpcids spektrumanak vizsgalata. ElSszor alapvonalat mértiink
azonos mérd és referencianyalabokkal, majd egyutas mérést is végeztiink. Azutan két mianyag folia, ammonia gaz és
mianyag pogacsaba zart fullerén molekula abszorpciés spektrumat vettiik fel. A gyakorlat végén egy készen lemért HCI
spektrumot is kaptunk, de ennek elemzése nem volt feladatom.

2) A MERESI MODSZER

A mérést egy folytonos lizemmodu, optikai kiegyenlités elvén mikdds spektrométerrel végeztik. Az elsé 1épés a
gép beépitett kalibraciés programjanak lefuttatasa volt. A mért spektrumok a jegyz6konyv végén talalhatbak: az elsé az
egyutas és kétutas alapvonalat, a manyag mintak és a C60 pasztilla infravorés spektrumat tartalmazza, a masodik pedig
az ammonia spektrumanak egy részletét. A mért spektrumok a mérényalab és a referencianyalab kiloénbségeit
tartalmazzak cm-l-ben. A géppel 4000-400 cm! intervallumon mértiink killénb6z6 integracids idSkkel és résméretekkel.
A teljes spektrumok felvételekor 4000-t61 2000-ig és 2000-t8l 400-ig kilénb6z6 skalat hasznaltunk a kifratdshoz. A
jegyz8konyv végén mellékeltem a gyakorlat alatt hasznalt segédletet is, amelyen a polimerek és a fullerén cstcsainak
irodalmi helyei is fel vannak tintetve.

3) A MERES KIERTEKELESE
A) ALAPVONAL FELVETELE ES ELEMZESE

A felvett alapvonalon (a felvételen ALAPVONAL) latszik, hogy az elméletileg vart egyenes nem val6sul meg, hanem
meg lehet figyelni az alapvonalban a véletlen zajtdl szignifikinsan eltéré struktirdkat. Mivel a mérést levegbn
végeztik, kézenfekvé elsé feltételezésnek tlnik, hogy a levegében talalhat6 IR aktiv molekulak strdségingadozasai
okozhatjak a megjelené abszorpcids csucsokat. Ilyen — a levegében nagyobb mennyiségben jelen levé — molekulak a
COz és a H>O, melyek ismert elnyelési csucsainak helyein talalhatéak a legnagyobb zavarok az alapvonalban. Ebbdl
kijelenthetjik, hogy ezek a zavarok valéban a szén-dioxidtdl és a vizgézt6l szarmaznak, azonban a folyamat
mechanizmusanak mélyebb megértésére a jelen vizsgalat nem elegendd, mivel ez még 6nmagaban nem magyarazza,
hogy a kétutas mérés soran miért kapunk ilyen zavarokat a kilénbségi jelben.

Az egyutas mérés (a felvételen EGYUTAS) soran megerSsitettiik a feltételezéstinket, hogy az alapvonalban lathaté
zavarok helyein a levegében jelen levé IR aktiv molekulak spektrumainak elnyelési csicsait talaljuk meg.

B) MUANYAG MINTAK SPEKTRUMANAK FELVETELE ES ELEMZESE

Ezutan két polimer foliarél készitettiink felvételt (MUANYAG 1, MUANYAG 2). A spektrumukban lathaté nagyobb
elnyelési csucsok alapjan a gyakorlat alatt megkiséreltem beazonositani Sket, és odafrtam a lathat6 csicsok mellé az
adott polimerhez tartozé csucsok irodalmi értékeit.

Az elsé mlanyag mintat (MUANYAG 1) poliizoprénnek azonositottam. A mellékletben talalhat6 kilenc cstcsbol
hatot (837, 1377, 1450, 2727, 2854, 2925) egyértelmlen azonositani tudtam, egy masik (2962) valészinileg
egyszerden nem fért ki a papirra, és ketté (1664, 3035) nem teljesen egyértelmd. (A kérdés az, hogy ha ezek a
csucsok valoban olyan kicsik, mint amelyekre ra lehet fogni, hogy rajuk illenek, miért nincsenek feltintetve a szintén
ilyen nagysagrendd mds cstcsok is?) Taldlhatéak olyan prominens csicsok is a spektrumban, amelyeket egyetlen
polimernél sem lattam feltlntetve, ilyenek példaul az 1000-950 cm-! kézott 1évs kettd, illetve az 1200-1150 cm!
kozott 1évo csicsok. Ezekre nem taldltam magyarazatot a megadott informacidk alapjan.

A miasodik manyag mintat (MUANYAG 2) polisztirolnak azonositottam. A mellékletben szereplé mind a kilenc
csucsot (698, 7506, 1452, 1493, 1601, 2851, 2926, 3061, 3082) sikertilt azonositani. A felsorolason tdl utélag talaltam
meg a 3027 cm-es csucsot a lefrasban, igy azt nem tdntettem fel, de az is jol lathaté. Ezen a spektrumon is
talalhatéak olyan csicsok, amelyek nincsenek a felsorolasban, ezek az 550, 800-1400, 1600-2000 cm ! koril fekvé
csucsok, kilonosen a 900, 1030 és 1070 kortli csucsok.
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C) AMMONIA EGYIK REZGESI ES FORGASI ATMENETENEK RESZLETES FELVETELE

A kovetkezd feladatunk soran egy 4j lapra 1200-700 cm kozott felvettilk az ammonia par rezgési csucsat
(AMMONIA), majd megfelel6 beallitisokkal a 1040-1020 cm k6z6tti tartomanyon 1évé rezgési csucsrol készitettiink
felvételt (a kék spektrum), hogy a forgasi gerjesztések energidit is kell6képpen felbontsuk. Ezen a tartomanyon
nagyon gazdag az ammonia abszorpcios spektruma, és sok csicsot latunk, melyeknek dgy tlinik, van egy széles,
Gauss-szerl burkoléja. A felvett rezgési csucson belil taldlhato, elkilonithetd forgasi csicsok nagyjabol egyforma
tavolsagokra helyezkednek el egymastol.

D) Cg MOLEKULA SPEKTRUMANAK FELVETELE ES A SPEKTRUM VONALAINAK CSOPORTELMELETT
MAGYARAZATA

Az elsé lapon talalhaté utolsé gorbe, amelyet még nem emlitettem, a Cgo molekuldkat tartalmaz6 pasztilla
elnyelési spektruma (Cep) 1500-500 cm kozott. Ugyan kétutas mérést végeztiink, a meglehet6sen nagy abszorpcid
miatt a gérbe alapvonala gy tinik elég ferde, és nagy abszorpciét mutat. Ennek ellenére jol kivehet6ek a fullerén
jol ismert IR aktiv csucsai, amelyek 1428, 1182, 577 és 527 cm'-nél talalhatéak.

A molekulak vibraciés analizise elméletben ugy torténik, hogy felitjuk a molekulara, mint golyés-rugds
rendszerre a csatolt mozgasegyenlet-rendszert matrixos alakban.! Ezt Fourier-transzformalva és megfelel§ alakra
hozva atalakithatjuk a dinamikai matrix sajatértékproblémava. A  dinamikai matrix sajatvektoraibol a
normalmédusok, a hozzijuk tartozd sajatértékekbdl pedig a rezgési frekvenciak kaphaték meg. Egy 60 atomot
tartalmazé fullerén molekula szabadsagi fokainak szama 3 X 60 = 180, melyekbdl 3 transzlaciés és 3 rotacids
szabadsagi fok, a maradék pedig vibraciés szabadsagi fok. A transzlacids és rotaciés médusok nem hordoznak
tizikai informaciét a molekulardl, igy ezek szamunkra nem érdekesek, az ezekhez tartozé sajatértékek mind nulldk.
A szamunkra fizikai informaciét az igy megmaradt 174 rezgési médus hordozza. Ezeket a médusokat a molekula
szimmetriacsoportjanak irreducibilis dbrazolasai szerint osztalyozzuk.

A Cg molekula tgynevezett csonkolt ikozaéder alaku, amelynek minden cstcsaban egy szénatom dl. 60 csucsa
¢és 90 éle van, 12 szabdlyos Otszog és 20 szabalyos hatszog hatarolja. A csonkolt ikozaéder szimmetriacsoportja
megegyezik az ikozaéderével, amelyet In-val jelolink?. A molekula szimmetriacsoportjanak 4brazoldsa a csoport
irreducibilis abrazoldsainak direkt Osszege lesz. A csoport karaktertiblaja® segitségével meghatirozhatjuk az
irreducibilis abrazolasok multiplicitasat, azaz megkeressiik, hogy mely abrazolasokbdl mennyi talalhaté a molekula
szimmetriacsoportjanak dbrazolasaban.

Az elsé lépésben meghatirozzuk az ikozaéder csoport konjugilt osztilyainak karaktereit a molekula
abrazolasan. Az egységelem abrazolasanak karaktere megadja az abrazolas dimenzidjat, vagyis ez 180 lesz. Mivel a
karakter az abrazolas sputja, vagyis csak a diagonalis elemek kertlnek bele, a t&bbi konjugalt osztaly karakterét ugy
kaphatjuk meg, ha hattatjuk az adott szimmetria transzformaciét a molekulara, és megszamoljuk, hogy hany atomot
hagyott helyben a transzformacio.

A konjugalt osztalyok a kdvetkezé transzformacidkhoz tartoznak: A 6 par szemben all6 6tszég kézéppontjain
atmend tengelyek koril Stfogasu forgasszimmetridja van, vagyis ehhez tartozik 12 db 72%-o0s (Cs), illetve 12 db
144°-0s forgatis (Cs% mindkét irdnyba nézni kell), ez két konjugilt osztily. A 10 par szemben all6 hatszog
kézéppontjain atmend tengely koriil haromfogasu szimmetria van, ehhez 20 db 120°-os forgatas tartozik (Cs). Két
szomszédos hatszog k6zos élének felezépontjan és a vele szemben fekvd ugyanilyen szakasz felezépontjan atmend
tengely korill kétfogasu forgasszimmetria van, vagyis ehhez 15 db 180°-o0s forgatas tartozik (Cz), valamint szintén 15
db ugyanezen szakaszok altal kijelolt sfkra vett tikrozési szimmetria (o). A kozéppontra valé tikrézés, vagyis
inverzi6 (Cy). A kovetkez8 harom osztalyban ,,tikrézveforgatasok” vannak, azaz a 6 par 6tsz6gon atmend tengelyre
merbleges sikra tiikrozés, és korilotte forgatas 36°-kal, illetve 108°-kal (ezekbdl 12-12 db van; Sio és Si0?), valamint
a 10 par hatsz6gon dtmend tengelyre merdleges sikra tiikrozés és 60°-os forgatas (20 db ilyen van; Sg).

Ezek kozil a transzformaciok kozil a 15 db tikrézés 4 atomot a helyén hagy, az 6 karaktere tehat 4, a t6bbinél
mindegyik atom egy masik pontba keriil, vagyis az 6 karaktereik mind nullak. Ennek segitségével meghatarozhatjuk

! Symmetry in Chemistry, Physics and Materials Science — Chapter 7 http://www.imprs-cs.mpg.de/div/sy04 7.pdf
2 Jkozaéder szimmetriacsoportja http://en.wikipedia.org/wiki/Icosahedral symmetry
3 http://www.webqc.org/symmetrypointgroup-ih.html
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az irreducibilis abrazolasok multiplicitasat ugy, hogy a karaktereken értelmezett skalarszorzattal Osszeszorozzuk az
irreducibilis abrazolasoknak és a molekula abrazoldsinak a karaktereit.

Innen a koévetkezd eredményt kapjuk: I'=2*¥A,+4¥T 1, +4¥Tou+06*Gyt+ 8 Ho+ Ay +5¥T1,+5%¥Tou+6*Gu+7+Hy,
ahol I'-val jeloltem a molekula szimmetriacsoportjanak abrazolasat. A fenti abrazolasok meghatarozott
transzformacidkra invarians alterekhez tartoznak, a jelSlésrendszer Mulliken nevéhez fizédik®. Most, hogy
megvannak az irreducibilis abrazolasok, osztilyozhatjuk a moédusokat a szerint, hogy milyen szimmetriaval
rendelkeznek. A fenti irreducibilis abrazolasokbdl egy Ti, haromdimenzidés abrazolas a forgatishoz tartozik (a
hozza tartozé altér gy transzformalédik, mint egy axidlvektor), egy Tiu pedig az eltolashoz tartozik (ennek vektor
szimmetridja van). A t6bbi 46 irreducibilis abrazolashoz 46 kilénb6z6 rezgési frekvencia tartozik. Az egy
frekvencidhoz tartoz6 moédusokbdl annyi van, ahany dimenzidés a hozzad tartozé abrazolas (ezek egymas
transzformaltjai).

Miutan osztalyoztuk a moédusokat’, kivalasztjuk azokat, amelyek IR aktivak az infravords spektroszképia
kivalasztasi szabalya alapjan. Az abszorpcid soran a rendszer rezgésébdl szarmazé dipélmomentumahoz térténik a
csatolédas, amely valédi vektor, gy az aktiv rezgési médusnak ugyanilyen szimmetridja kell, hogy legyen (a
kilonb6z6 szimmetriaja fuggvények szorzata zérus). A fentiekben mar emlitettiik, hogy csak a T1, abrazolas elégiti
ezt ki, {gy csak ezek lesznek az IR aktiv rezgési médusok. Az igy kapott 4 dbrazolashoz 4 égy kiilénb6z6 frekvencia
és 12 rezgési médus tartozik, ezek adjak a fullerén IR abszorpcids csucsait.

A Ceo molekula rezgési spektroszkédpidjanak részletes attekintését José Menéndez és John B. Page végezte el. A
cikkben a 2.4-es tablazatban feltintették a fullerén rezgési médusaihoz tartozé mért és szamitott frekvenciakat, és
lathatéan atlagosan 5%-o0s egyezést mutatnak.

4 http://chemistry.umeche.maine.edu/Modeling/mulliken.html

5 The vibrational modes of buckminsterfullerene Ceo;
http://www.public.asu.edu/~cosmen/C60 vibrations/mode assigcnments.htm
¢ Vibrational Spectroscopy of Ceo; http://www.public.asu.edu/~cosmen/C60 vibrations/newc60revcorr.pdf
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