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7. A MOLEKULÁK REZGŐMOZGÁSA


A molekulák rezgő mozgásának tárgyalása során is klasszikus mechanikai modellből indulunk ki, arra vezetünk le klasszikus mechanikai összefüggéseket, majd megvizsgáljuk, hogy a kvantummechanika törvényei ezeket az összefüggéseket hogyan módosítják. A modell neve harmonikus oszcillátor. Ez olyan tömegpontrendszer, amelyben minden tömegpont az összes többihez rugóval kapcsolódik. Ha a rendszert megmozdítjuk, harmonikus rezgés kezdődik. Harmonikusnak az olyan rezgést nevezzük, amelyben a tömegpontok kitérései arányosak a rájuk ható erőkkel.

Az ilyen rendszer rezgőmozgása nagyon bonyolult, de felbontható ún. normálrezgésekre, amelyekben az összes tömegpont azonos frekvenciával és azonos fázisban rezeg. A normálrezgések száma 3N-6, lineáris oszcillátornál (a tömegpontok egy egyenesre esnek) 3N-5, ahol N az oszcillátort alkotó tömegpontok száma.

A kvantummechanikai tárgyalás legfőbb eredményeit előrebocsátva, az fog kiderülni, hogy az N atomos molekula rezgőmozgása is 3N-6 (lineáris molekuláé 3N-5) normálrezgésből tevődik össze. A molekula éppen olyan fotonokat képes elnyelni, amelyek frekvenciája megegyezik a molekula valamelyik normálrezgésének frekvenciájával. Ezek az abszorpciók az infravörös tartományba esnek. Az infravörös színkép frekvenciái az adott molekulára egyedileg jellemzőek, mint az emberekre az ujjlenyomatuk. Az infravörös színkép felvétele a vegyületek azonosításának megbízható, gyors, és viszonylag olcsó módszere. Megemlítjük még, hogy a molekularezgések vizsgálatára az infravörös spektroszkópián kívül más módszer is van, a Raman-szórás. 

Az alábbiakban először a kétatomos molekulák rezgőmozgásával foglakozunk, majd az eredményeket általánosítjuk a több atomos molekulákra, végül bemutatjuk az infravörös spektroszkópia kísérleti technikáját és alkalmazásait. A Raman-szórást a 10. fejezetben tárgyaljuk.

7.1. A kétatomos molekulák rezgőmozgása

A kétatomos rezgő molekula klasszikus mechanikai modellje a két tömegpontból álló harmonikus oszcillátor. Két, rugóval összekötött pontból áll, amelyek tömege mA ill. mB. Nézzük meg először, hogy a klasszikus mechanika hogyan jellemzi ennek a rezgését! 


A rezgőmozgás során a rugóban ébredő erő a Hooke-törvény szerint: 




 
(7.1)

ahol k a rugóállandó, d a két tömegpont közötti pillanatnyi távolságot, de az egyensúlyi távolságot jelöli, q pedig a rugó megnyúlása.


Az oszcillátor potenciális energiája az egyensúlyi helyzethez (q = 0-hoz) képest: 



[image: image38.png]YWXYZ

L 163)



. 
(7.2)


Levezethető, hogy ha a rugót megnyújtjuk, majd eleresztjük, akkor 

az oszcillátor 
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frekvenciával rezeg, ahol 
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(7.4)

az oszcillátor redukált tömege. SYMBOL 110 \f "Symbol"-t sajátfrekvenciának nevezzük. 


Ezután rátérhetünk a kvantummechanikai tárgyalásra. 

A kétatomos molekula rezgési energiáját a 
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Schrödinger-egyenlet Ev sajátértékei adják. (A „v” indexek a vibráció szóra utalnak.) A Hamilton-operátorban a kinetikusenergia-tag: 
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(7.6)

ahol A és B most a két atommag indexe. Figyelembe véve, hogy csak a q koordináta irányában van mozgás: 
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(7.7)

A két tagot közös nevezőre hozva megjelenik a redukált tömeg:
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Mint már más kvantummechanikai modellekkel (hidrogénatom, többelektronos atomok) kapcsolatban említettük, a potenciális energia kifejezése csak a helytől függ, az impulzustól nem. Ezért a kvantummechanikában ezt a mennyiséget mindig átvehetjük a klasszikus mechanikából változtatás nélkül. Ebben az esetben: 
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Az oszcillátor Schrödinger-egyenlete végeredményben 
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(7.10)

alakban írható fel. 


A differenciálegyenlet megoldható. A sajátértékek 




 
(7.11)

alakúak, ahol v a rezgési kvantumszám, amely a 0, 1, 2 ... értékeket veheti fel. SYMBOL 110 \f "Symbol"-vel az oszcillátor sajátfrekvenciáját jelöltük, amely a két atommag tömegéből és az erőállandóból számítható ki (7.3) szerint, tehát azonos módon, mint a klasszikus mechanikában.


(7.11.)-ből két fontos következtetés adódik: 


- Ev értékei rendre 
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,…, tehát a rezgési energiaszintek ekvidisztánsak (egymástól egyenlő távolságra vannak);


- a v=0-val jellemzett rezgési alapállapotban is van rezgési energia. Ez az ún. zérusponti rezgési energia.


A sajátfüggvények matematikai kifejezése bonyolult, ezeket nem adjuk meg. Inkább grafikusan mutatjuk be őket a 7.1. ábrán. Ezen berajzoltuk a klasszikus mechanikai oszcillátor (7.2.) potenciális energia függvényét, amely q2-tel arányos, tehát parabola alakú, és feltüntettük a kvantummechanikai oszcillátor (7.11) szerinti energianívóit. 


A (v függvények valósak, ezért 
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 adja meg a magok tartózkodási valószínűségét az egyensúlyi helyzettől mért távolság, a q koordináta függvényében. A 7.1. ábráról azt olvashatjuk le, hogy a v=0-hoz tartozó rezgés egyáltalán nem hasonlít a klasszikus mechanikai harmonikus rezgéshez. A klasszikus mechanikai oszcillátor rezgése során a tartózkodási valószínűség a nyugalmi helyzet, q=0, körül a legkisebb, ekkor mozognak a tömegpontok a leggyorsabban, míg a kvantummechanikai oszcillátor v=0 kvantumszámú állapotában q=0 körül a legnagyobb a tartózkodási valószínűség. A v=1-hez tartozó kvantummechanikai rezgés viszont valamelyest emlékeztet a klasszikus mechanikai megfelelőjére.


A kétatomos molekula rezgésének gerjesztésére két kiválasztási szabály vezethető le:


a) A molekulának permanens dipólusmomentummal kell rendelkeznie, más szóval csak a heteronukleáris molekulák rezgése gerjeszthető fotonabszorpcióval;


b) SYMBOL 68 \f "Symbol"v=SYMBOL 177 \f "Symbol"1.


Fotonelnyeléssel tehát a molekula a v-vel jellemzett rezgési állapotból a v+1-gyel jellemzettbe kerül. Az elnyelt foton energiája 
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bármely v kvantumszámú állapotból indult a gerjesztés. Ez azt jelenti, hogy a harmonikusoszcillátor-modell alapján a kétatomos molekula rezgési színképében egyetlen vonalat várunk, mégpedig annál a frekvenciánál, amely az oszcillátor sajátfrekvenciája.


A valóságban a molekulák rezgése nem teljesen harmonikus, és ezért a v = 0 SYMBOL 174 \f "Symbol" 1, 1 SYMBOL 174 \f "Symbol" 2, 2 SYMBOL 174 \f "Symbol" 3 stb. átmenetek frekvenciája nem esik pontosan egybe. Ennek azonban a színképben ritkán látjuk nyomát, mivel a rezgési nívók közötti energiakülönbség olyan nagy, hogy nem túl magas hőmérsékleten a molekulák túlnyomó többsége rezgési alapállapotban van, és ezért a színképben csak a v = 0 SYMBOL 174 \f "Symbol" 1 átmenet figyelhető meg.


Ennél lényegesebb, hogy a rezgési átmenettel párhuzamosan megváltozhat a forgási állapot is. Emlékeztetünk arra, hogy a forgási energiaszintek közötti távolság sokkal kisebb, mint a rezgésiek között. A gázokról felvett infravörös színképekben olyan rezgési átmeneteket találunk, amelyek sávjai forgási finomszerkezetet mutatnak. Ezek az ún. rezgési-forgási átmenetek. A kétatomos molekulák rezgési-forgási átmeneteire a SYMBOL 68 \f "Symbol"v=1, SYMBOL 68 \f "Symbol"J=SYMBOL 177 \f "Symbol"1 kiválasztási szabály érvényes.


Illusztrációként a HCl-gáz infravörös elnyelési színképét mutatjuk be a 7.2. ábrán. A tiszta v = 0 SYMBOL 174 \f "Symbol" 1 rezgési átmenet, amikor a forgási kvantumszám változatlan, nem látható. Ez lenne az ún. Q-ág. Látható viszont a v=0 SYMBOL 174 \f "Symbol" 1 átmenettel kombinálódott J=0 SYMBOL 174 \f "Symbol" 1, 1 SYMBOL 174 \f "Symbol" 2, 2 SYMBOL 174 \f "Symbol" 3 stb. vonalak sorozata, az R-ág, és a J=1 SYMBOL 174 \f "Symbol" 0, 2 SYMBOL 174 \f "Symbol" 1, 3 SYMBOL 174 \f "Symbol" 2 stb. vonalak sora, a P-ág. A spektrum érdekessége, hogy minden rezgési-forgási sáv két komponensre hasad fel. Ennek az az oka, hogy a HCl H35Cl és a H37Cl elegye. A kétféle klórizotópot tartalmazó molekuláknak más a tehetetlenségi nyomatéka, s így eltér a forgási szintjeik közötti (6.14.) energiakülönbség is.


7.2. A többatomos molekulák rezgőmozgása


A többatomos molekula rezgésének klasszikus mechanikai modellje a több tömegpontból felépülő rendszer, amelynek minden tömegpontpárja között rugó feszül. Az ilyen oszcillátor rezgőmozgása nagyon bonyolult. Az N pontból álló harmonikus oszcillátorra levezethető, hogy rezgőmozgása 3N-6 (lineáris oszcillátornál 3N-5) ún. normálrezgésre bontható. Egy normálrezgésben az összes pont azonos frekvenciával rezeg, azonos fázisban.


A fizikában a pontrendszerek rezgőmozgásának tárgyalása derékszögű koordinátarendszerben történik. Az origót a tömegközéppontba helyezik. Az egyes tömegpontok pillanatnyi helyzetét az 
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helyvektorokkal adhatjuk meg, ahol 

 az i-edik tömegpont helye az oszcillátor nyugalmi állapotában, 

 pedig a pillanatnyi kimozdulás az egyensúlyi helyzethez képest. 

 és 

 x, y és z irányú komponensekből tevődik össze. 
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Más a helyzet, ha a tömegpont-rendszer molekulát modellez. Akkor szemléletesebb a kémiai kötésekhez kapcsolódó ún. belső koordinátákat használni. Négy féle belső koordinátát alkalmaznak:
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Az utóbbira csak abban az esetben van szükség, ha a molekulában van egy kitüntetett sík (pl. aromás gyűrű). 


A belső koordinátákat bevezetve a rezgőmozgás tárgyalásába némi kémiai szemléletet csempésztünk, de kvantummechanikát még nem!

A normálrezgések frekvenciáját és alakját kiszámíthatjuk az oszcillátor tulajdonságainak ismeretében. Ezt az eljárást a klasszikus mechanikában normálkoordináta-analízisnek nevezik. A normálkoordináta-analízis bemenő adatait és eredményeit az alábbi séma összegzi:
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Az erőállandók azt jellemzik, hogy a rezgő pontrendszer potenciális energiája mennyire változik a belső koordinátáknak megfelelő rezgésmódok során. Definíciójuk 
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ahol qi és qj két belső koordinátát jelöl. Könnyen belátható, hogy az erőállandó a két tömegpontból álló oszcillátor rugóállandójának általánosítása.

Miután áttekintettük a több tömegpontból álló oszcillátor mozgásának klasszikus fizikai leírását, nézzük meg, hogy milyen eredményekre vezet a kvantummechanika a molekulák rezgésével kapcsolatban.

A többatomos molekula rezgőmozgása 3N-6 normálrezgésekre bontható, és minden normálrezgésre külön Schrödinger-egyenletet lehet felírni. Ennek alakja 
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Qi az i-edik ún. normálkoordináta, az összes atomot érintő mozgás, amely során az egyes atomok olyan irányban és amplitúdóval mozdulnak ki, ami  az i-edik normálrezgés alakjának felel meg. (i az i-edik normálrezgés frekvenciáját tartalmazza:
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Evi ill. (v(Qi) az i-edik normálrezgés energia-sajátértéke ill. sajátfüggvénye. Ez a kifejezés analóg a kétatomos molekula Schrödinger-egyenletével. Megoldásként
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alakú sajátértékek adódnak, amelyek tartalmazzák az i-edik normálrezgés (i frekvenciáját és vi rezgési kvantumszámát. Emellett megkapjuk az i-edik normálrezgéshez tartozó (vi(Qi) sajátfüggvények sorozatát.



A rezgő molekula teljes energiáját a normálrezgések energiáit összegezve kapjuk: 
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A teljes rezgési sajátfüggvény a normálrezgésekhez tartozó függvények szorzataként adódik:
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A (v rezgési sajátfüggvények matematikai tulajdonságait elemezve a többatomos molekulák rezgési átmeneteire az alábbi kiválasztási szabályok vezethetők le:


a) SYMBOL 68 \f "Symbol"vi  = SYMBOL 177 \f "Symbol"1, SYMBOL 68 \f "Symbol"vjSYMBOL 185 \f "Symbol"i  = 0, azaz egy foton csak egy normálrezgést gerjeszthet és egy kvantummal. 


b) Ellentétben a kétatomos molekulákkal, a többatomosok esetében azoknak is vannak megengedett rezgési átmenetei, amelyeknek nincs permanens dipólusmomentuma (pl. CCl4, benzol stb.). 


c) Szimmetrikus molekulák esetében további – a molekula pontcsoportjától függő – megkötések állhatnak fenn. A normálrezgések alakja összhangban van a molekula szimmetriájával, mindegyik normálrezgés besorolható valamelyik specieszbe. A szimmetriához kapcsolódó kiválasztási szabálynak az a lényege, hogy csak azon normálrezgések gerjesztése megengedett, amelyek ugyanabba a szimmetriaspecieszbe esnek, mint Tx, Ty vagy Tz. 


A kétatomos molekuláknál már szó volt arról, hogy a rezgési állapotok gerjesztéséhez sokkal nagyobb energia kell, mint a forgások gerjesztéséhez. A gerjesztett rezgési állapotok energiája már olyan nagy, hogy közönséges körülmények között a molekulák nagy része rezgési alapállapotban van, egyik normálrezgése sincs gerjesztve. A a) pontban olvasható kiválasztási szabály szerint minden normálrezgés csak külön gerjeszthető. Ezért a rezgési színképben annyi sávot várunk, amennyi a normálrezgések száma, vagyis 3N-6-ot. A szabály azt is tartalmazza, hogy mindegyik normálrezgés kvantumszáma 0-ról 1-re fog változni. A (7.17) energia-kifejezés v=0-hoz és v=1-hez tartozó értékeit kivonva egymásból, 


(Evi = h(i 
(7.20)

adódik, vagyis a spektrumban észlelt abszorpciós frekvenciák megegyeznek a molekula normálrezgéseinek frekvenciáival. 

A rezgési színkép részletesebb elemzése, tehát annak megállapítása, hogy a mért rezgési frekvenciák milyen alakú normálregésekhez tartoznak, normálkoordináta-analízis alapján történhet. A fejezetben korábban bemutatott séma érvényes, csak a klasszikus mechanikai mennyiségeket kvantummechanikaival kell helyettesíteni. Ezért a bemenő adatok az atomi tömegek, a molekula egyensúlyi geometriája és a molekula erőállandói. Az egyensúlyi geometriát és az erőállandókat kvantumkémiai számítással kapjuk meg. Ezen számításokat a „Számításos kémia” c. fejezetben (8.10. fejezet) vázoljuk.

A molekulák normálkoordinata-analíziséről elmondottakat a 7.3. ábrán illusztráljuk. A formaldehid molekulának 3*4-6=6 normálrezgése van. Az ábrán a hat normálrezgés mért és számított frekvenciáját soroljuk fel, és bemutatjuk a számított rezgésalakokat. Az utóbbiakra az is jellemző, hogy formaldehid pontcsoportjának (C2v pontcsoport) melyik szimmetriaspecieszébe (A1, A2, B1, B2) tartoznak. Három normálrezgés tartozik az A1 specieszbe, kettő a B2-be, egy a B1-be. A szimmetriával kapcsolatos c) kiválasztási szabály szerint ezek gerjesztése mind megengedett, érthető, hogy mindegyik észlelhető az infravörös színképben. 


7.5. Infravörös színképek

A molekularezgések 2-100 SYMBOL 109 \f "Symbol"m hullámhosszú, tehát az infravörös tartományba eső fotonokkal gerjeszthetők. Az infravörös színképek vízszintes tengelyén általában a hullámszámot olvashatjuk le cm-1-ben, a függőleges tengelyen vagy a transzmisszió van feltüntetve, vagy az abszorbancia.


Infravörös színképet gáz, folyadék és szilárd mintáról egyaránt fel lehet venni. 

Anyagok. Ami a kísérletekben használt anyagokat illeti, sok eszköz (mintatartó-ablak, lencse) KBr-ból  készül. A KBr a rutinmérésekre jellemző tartományban, 4000 és 400 cm-1 között átereszti az infravörös sugárzást. Ez a só nagy nyomáson sajtolva megolvad, üvegszerűen átlátszó lemez préselhető belőle.   A gázt  ~ 10 cm hosszú üvegcsőbe töltik, amelyre két KBr végablakot ragasztottak. Az oldat mintákat is KBr végablakú küvettákba töltik, de ezek szélessége tipikusan 0,1 mm, tekintettel az oldat sokkal nagyobb sűrűségére. Az infravörös spektroszkópiai mérésekhez a legjobb oldószer a széndiszulfid és a széntetraklorid, amelyek csak néhány szűk tartományban nyelnek el. Sajnos, mindkettő apoláris. Ha poláris oldószerre van szükség, kloroformot, vagy acetonitrilt használnak. A víz erősen abszorbeál az infravörös tartomány nagy részében, és ráadásul a KBr-ablakú küvettákba nem szabad vizes oldatot tölteni. (A spektroszkópiai kísérlet helyett oldhatósági kísérletet végeznénk, arra a kevéssé örömteli eredményre jutva, hogy a KBr kiválóan oldódik vízben.) A szilárd mintából KBr-os pasztillát készítenek úgy, hogy KBr sóval összeőrlik, majd az elegyet átlátszó pasztillává préselik. Ha a 400 cm-1 alatt is akarnak mérni, KBr helyett KI-ot használnak, ami 200 cm-1-ig ereszt át.


Gázszínképek. A 7.4. ábrán a metángáz infravörös színképéből látunk részletet. A bemutatott tartományba egyetlen rezgési átmenet esik, amely sok forgási átmenettel kombinálódik. A HCl molekula lineáris pörgettyű, annak színképében (7.2. ábra) nem látunk Q-ágat. A többi pörgettyű színképébe viszont a P és R-ág között megjelenik a Q-ág, így a metánéban is, amely gömbi pörgettyű. A Q-ág relatíve széles, mivel a J=0 SYMBOL 174 \f "Symbol" 0,1 SYMBOL 174 \f "Symbol" 1,2 SYMBOL 174 \f "Symbol" 2 stb. átmenetek energiája némileg eltérő.


A 7.5. ábrán az ammóniagáz infravörös színképét mutatjuk be. Az ammónia szimmetrikus pörgettyű, energiaszintjei a J mellett a K kvantumszámtól is függnek, és a rezgési-forgási színképben olyan átmenetek is megengedettek, amelyekben J és K is változik. Ezzel magyarázható a spektrum bonyolult alakja.


Sokatomos molekulák gázszínképében az egyes rezgési sávok forgási finomszerkezete már nem látszik, de a sávok burkoló görbéjében felismerhető a P, R és Q-ág (l. acetongáz színképe, 7.8. ábra). A sávkontúrt analizálva következtetni lehet a gerjesztett normálrezgés szimmetriájára.


Folyadék- és oldatszínképek. Folyadék ill. oldatminták rezgési színképében a forgási finomszerkezet nem észlelhető, mivel a molekulák forgása során változik a molekuláris kölcsönhatásokból származó potenciális energia is, amely a forgási energiákhoz hasonló nagyságú és nem kvantált.


Kristályszínképek. A kristályok színképében molekuláris és rácsrezgéseket különböztetünk meg. Az előbbiek a szabad molekula normálrezgéseinek felelnek meg, de a molekuláris kölcsönhatások miatt a színképekhez képest a frekvenciák eltolódnak, és az elemi cella szerkezetétől függő módon felhasadnak (kristályfelhasadás). A rácsrezgések során az elemi cellán belül a molekulák mozdulnak el egymáshoz képest. A rácsrezgések frekvenciája többnyire kisebb, mint a molekuláris rezgéseké. A kristályos mintákról felvett infravörös spektrum jellegzetességei látszanak az acetanilid spektrumán (7.6. ábra). 


Szerkezetvizsgálati alkalmazás. Az infravörös színképek fontos szerepet játszanak a molekulaszerkezet-meghatározásában. A színképek információt adnak arról, hogy a molekulában milyen funkciós csoportok (-NH2, -OH, -CH3, -CN, -C6H5 stb.) fordulnak elő. Vannak ugyanis olyan normálrezgések, amelyekben egy funkciós csoport atomjainak mozgása dominál. Az ilyen rezgések frekvenciája csak kevéssé függ attól, hogy mi a molekula többi része. Ilyen például a -CN csoportot tartalmazó molekulák 2200 cm-1  körüli rezgésé, amelyben a SYMBOL 110 \f "Symbol"CN belső koordináta dominál. A funkciós csoportok azonosítására alkalmas rezgéseket, ill. frekvenciákat karakterisztikus rezgéseknek ill. karakterisztikus frekvenciáknak nevezzük.

7.6. Fourier transzformációs infravörös spektroszkópia


Az 1970-es évek eleje óta a monokromátorral működő távoli infravörös és infravörös spektrométereket fokozatosan kiszorították a Fourier-transzformáció elvét használó berendezések.

A Fourier-transzformáció rövid összefoglalása


A Fourier-transzformáció (FT) is operátor, tehát függvényt rendel függvényhez. Fő jellegzetessége, hogy a kiválasztott függvény változója és a hozzárendelt Fourier-transzformált függvény változója egymásnak reciprokai. Például valamilyen idő-változójú függvényből – röviden időfüggvényből - Fourier-transzformációval frekvencia-változójú függvényt – röviden frekvenciafüggvényt – kapunk. A FT műveletét az alábbi módon szokták jelölni: 
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ahol a FT a jelen esetben az x(t) időfüggvényhez az X((()frekvencia-függvényt rendeli. Természetesen, az időfüggvényeken kívül számos másféle változót tartalmazó függvénynek is előállítható a Fourier-transzformáltja. 

A FT matematikai műveletére több kémiai szerkezetkutatási módszerben szükség van, így az infravörös spektroszkópiában, az NMR-spektroszkópiában és a röntgendiffrakcióban.


A (7.21)-ban F betűvel jelölt operátor az alábbi művelet elvégzését jelöli az x(t) függvénnyel:
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A valós időfüggvényből tehát komplex frekvencia-függvényt állít elő. A fizikában a komplex függvényeket nehéz értelmezni. Az Euler-formulát alkalmazva a (7.22) komplex függvényben elkülönül a valós és a képzetes rész:
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Abból kiindulva, hogy a koszinusz függvény páros,
 belátható, hogy ha az x(t) függvény páros, akkor Fourier-transzformáltjában csak a (7.23) kifejezés első, koszinuszos tagja fog szerepelni, a második, szinuszos tag zérus lesz: 
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Vagyis, a Fourier-transzformált könnyen értelmezhető, valós (és páros) függvény lesz.

A fizikai mérések kiértékelésekor sokszor van szükség időbeli függvények FT-jára. Elkerülendő a komplex frekvencia-függvény okozta bonyodalmakat azt a fogást alkalmazzák, hogy a t=0 időponttól mért jelet formálisan páros függvénnyé alakítják. Ehhez az időskálát a negatív időtartományra is kiterjesztik, és a mért x(t) függvényt az értéktengelyre tükrözik. Más szóval, a jel értékét a fiktív –t időpontban – jelöljük x(-t)-vel - egyenlőnek veszik a t időpontban ténylegesen mért x(t) jellel. (A számítógép engedelmes jószág, ezt a műveletet is elvégzi.) Így páros időfüggvényhez jutnak, amelynek Fourier-transzformáltja valós frekvencia-függvény. Igaz, hogy matematikailag a negatív frekvencia-tartományban is értelmezve van, bennünket azonban nyílván csak a pozitív frekvenciákhoz tartozó értékek érdekelnek.

A Fourier-transzformációs spektrométerek


A Fourier-transzformációs infravörös spektrométerekben nem találunk prizmás, vagy rácsos monokromátort. Legjellemzőbb részük az ún. interferométer. A legtöbb berendezésben Michaelson-interferométert találunk. További fő részei a fényforrás, a mintatér, a detektor és a számítógép. Az ilyen berendezés optikai részénbek vázlatát a 7.7. ábra mutatja be. 

A fényforrás polikromatikus, a teljes mérendő spektrumtartományban ad infravörös sugárzást. Az infravörös spektrométerek fényforrása lehet például elektromosan fűtött, izzó kerámiarúd. A tér minden irányába sugároz. A szétsugárzott fényt a rudat körülvevő hengerpalást-alakú tükör összegyűjti. Az összegyűjtött fény a hengertükörről annak résén keresztül lép ki, széttartó sugár formájában. Homorú tükör segítségével ebből párhuzamos fénynyalábot állítunk elő.

Az interferométer az ábrán a szaggatott vonallal körülvett rész. Egy álló síktükörből, egy mozgatható síktükörből és egy fényosztóból áll. Az utóbbi egy féligáteresztő síktükör. A párhuzamos fénynyaláb a fényosztóra érkezik. Ideális esetben a fény intenzitásának felét a mozgatható tükörre vetíti, másik felét átereszti az álló tükörre. A két tükörről visszavert sugár a fényosztó hátlapján egyesül. Az egyesülő fénysugarak között interferencia lép fel, aminek a mérés szempontjából kulcsfontossága van, erre rövidesen visszatérünk. 

Az interferométerből kilépő, egyesített fénysugarat homorú tükörrel a mintára fókuszáljuk. A mintán áthaladó széttartó sugarat újabb homorú tükrökkel ismét összetartóvá tesszük és a detektorra vetítjük.

Detektor. Az infravörös sugárzás hősugárzás. Intenzitásának változását különféle hőmérőkkel lehet követni. Az elektronikus jelfeldolgozás miatt olyan hőmérő kell, amely a hőmérsékletjelet elektromos feszültség jellé alakítja. Ezt tudja a termoelem, amelyet alkalmaznak is infravörös detektorként. (Működését – remélhetőleg – a fizika laboratóriumból ismerjük.) 

A modern készülékek közül sokban ún. piroelektromos kristály a detektor. Ezen kristályokban az elemi cellának dipólusmomentuma van, tehát nem esik egy helyre a pozitív és a negatív töltéseket reprezentáló töltésközéppont. Elvileg az ilyen anyagból készült kristály két vége között elektromos potenciálkülönbség van. Ha a hőmérséklet állandó, ezt nehéz kimutatni. Viszont, ha a hőmérséklet változik, akkor a kristály változó feszültségjelet ad, és ez jól mérhető. A piroelektromos detektorral az infravörös sugárzás intenzitását nagy pontossággal lehet mérni, és változását gyorsan követni. 


Mérés. A számítógép feladata egyrészt a Fourier-transzformációs spektrométer működésének vezérlése, másrészt a mérési adatok gyűjtése és feldolgozása. A spektrométerrel úgy mérünk, hogy a mozgatható tükör teljes  mozgatási távolságán belül (mindössze néhány cm) sok (több száz, vagy több ezer)  pozíciót jelölünk ki. Ezeken a tükröt végigléptetjük, és az egyes pozíciókban megmérjük a detektorra kerülő fény intenzitását. Így kapjuk az interferogramot, ami tehát az infravörös fény intenzitása a mozgatható tükör helyzetének függvényében.

Interferogramot felvehetünk a minta távollétében és jelenlétében is. A minta távollétében is bonyolult függvényt kapunk. Ekkor az interferogram alakját az határozza meg, hogy a mozgatható tükör egyes helyzeteiben az interferométerbe jutó polikromatikus fénynek más és más hullámhosszú összetevői fognak erősödni, illetve gyengülni az interferencia következtében. Az interferogram megváltozik, ha a fényútba helyezzük a mintát. A minta az infravörös sugárzás különböző hullámhosszú összetevőit eltérő – spektrumától függő - mértékben nyeli el, megváltoztatja relatív intenzitásukat, s ennek révén az interferogramot. Így az interferogram tartalmazza a minta spektrumának adatait, igaz, szokatlan formában. 

Adatfeldolgozás. Az ideális Michaelson-interferométerben
 lejátszódó interferencia részletes elemzése az alábbi eredményekre vezet:

· az interferogram páros függvény, 

· a spektrum az interferogram Fourier-transzformáltja.

Az interferogram Fourier-transzformációját az alábbi formában írhatjuk fel:
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A kifejezésben I a detektorra eső fény intenzitása, ( a tükör távolsága a középső helyzettől, I(() tehát az interferogram; S a minta abszorbanciája, 
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 dimenziója reciprok távolság, összhangban azzal, hogy a Fourier-transzformációval összekapcsolt függvények változói egymásnak reciprokai. Mivel az interferogram páros függvény, Fourier-transzformáltja valós. (Elég kiábrándító lenne, ha komplex spektrumot kapnánk!) 


A 7.8. ábrán Fourier-transzformációs infravörös spektrométerrel felvett interferogramot láthatunk (a). Ezt Fourier-transzformálva jutunk a (b) spektrumhoz, amely a mintáról és a háttérről (pl. küvetta) együttesen tartalmaz infomációt. A minta spektrumához (c) úgy jutunk, hogy a háttér spektrumát külön mérjük, transzformáljuk és elosztjuk vele a (b) spektrumot.


Nehéz eltitkolni, hogy a 7.8. ábrán látható interferogram csak jóindulattal mondható páros (szimmetrikus) függvénynek. Ennek részben az az oka, hogy az interferométer nem ideális, másrészt az, hogy a jelfeldolgozó elektronika torzít. A számítógépes adatfeldolgozás során azonban ezeket a hibákat korrigálják.


A Fourier-transzformációs spektrométerek előnye a kiváló jel/zaj viszony, amely két hatásra vezethető vissza:


a.) Minden mérési pont a spektrum minden hullámszámáról tartalmaz információt, szemben a monokromátoros berendezéssel, amellyel egyszerre csak egy hullámszámnál mérünk. Levezethető, hogy a Fourier-transzformációs készülékkel elérhető jel/zaj viszony 

-szer nagyobb, mint azé az optikai rácsos készüléké, amellyel ugyanannyi idő alatt N különböző frekvencián mérjük a spektrumot.


b.) A diszperziós készülékekben rács vagy prizma után egy réssel választjuk ki a a kívánt frekvenciájú fényt. Minél nagyobb a készülék felbontása, annál szűkebb rést használnak, és annál kisebb intenzitású fénysugár éri a detektort. A Fourier-transzformációs berendezésekben nincs rés, ezért sokkal nagyobb intenzitású fény éri a detektort, csökkentve az  elektronika tökéletlenségéből adódó zajok relatív súlyát. 


A nagy jel/zaj viszony miatt a Fourier-transzformációs spektrométerekkel másodpercek alatt lehet színképet felvenni, ami lehetővé teszi, hogy gyors folyamatokat (reakció, adszorpció) kövessünk velük. Analitikai célra sikeresen alkalmazzák a gázkromatográfhoz, ill. folyadékkromatográfhoz csatolt infravörös spektrométert. Kis mintából is jó minőségű spektrumot lehet nyerni, ezt kihasználandó, infravörös spektrométerrel kombinált mikroszkópokat építenek.
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�SYMBOL 100 \f "Symbol"�XYZ,


az XYZ szög tágulása








Bemenő adatok:


- tömegpontok tömegei


-  tömegpontok koordinátái az oszcillátor nyugalmi helyzetében


- erőállandók








�SYMBOL 110 \f "Symbol"�XY,


az XY kötés megnyúlása








�SYMBOL 102 \f "Symbol"�WXYZ, 


az XY kötés körüli torzió





�SYMBOL 103 \f "Symbol"�WXYZ,


a W atom kimozdulása a XYZ síkból





Eredmények:


- normálrezgések frekvenciái


- normálrezgések alakja





Normálkoordináta-analízis














� A bekarikázott „+”, ill. „-” jelek a papír síkjából fölfelé, ill. lefelé történő kimozdulást jelölik. 


� Ha csak két tömegpont van, az egyetlen belső koordináta q, a rugó nyúlása. Az ilyen rendszer potenciális energiájára vonatkozó kifejezést kétszer deriválva megkapjuk annak egyetlen erőállandóját: 


	� EMBED Equation.3  ���,


ami a rugóállandó.


� A páros definíciója az, hogy minden pontja kielégíti az y(-z) = y(z) feltételt. A páros függvényt ábrázolva az értéktengelyre szimmetrikus görbét kapunk.


� Ideálisnak tekintjük az interferométert, ha az interferogramot folytonosan mérjük, a mozgó tükör úthossza végtelen, a fényforrás pontszerű, a fénysugarak tökéletesen párhuzamosak és a fényosztó a ráeső fény felét átereszti, felét visszaveri a hullámszámtól függetlenül. Szigorúan véve csak ezen feltételek teljesülése esetén kapunk szimmetrikus interferogramot, azaz páros függvényt.
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