Лабораторная работа №4

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЭНЕРГИИ ДИССОЦИАЦИИ МОЛЕКУЛ 

ПО ПОЛОСАТОМУ СПЕКТРУ ПОГЛОЩЕНИЯ

Цель работы – изучение спектра поглощения двухатомных молекул йода или брома в видимой области спектра; определение спектральным методом энергии диссоциации молекул.

Основные положения теории двухатомных молекул

Изучение спектров молекул и получение данных о свойствах молекул составляет содержание раздела физики – молекулярной спектроскопии.

Строение молекулы сложнее строения атомов, из которых она образована. Это отражается на структуре ее энергетических уровней и на спектре поглощения и излучения молекул. Объяснение характера молекулярных спектров дает квантовая механика.

Полная энергия молекулы 
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 в каком-либо стационарном состоянии складывается из электронной энергии 
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, обусловленной электронной конфигурацией молекулы, колебательной 
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 и вращательной 
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 энергий, зависящих от колебания и вращения атомов относительно их общего центра инерции: 
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Все три вида энергии квантуются, т.е. могут принимать лишь определенные дискретные значения. 

Значения энергии We близки к тем значениям энергии, которыми могут обладать электроны изолированных атомов, образующих молекулу.

Энергии колебаний ядер в молекуле характеризуется выражением:
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где υ – колебательное квантовое число, принимающее значения 0, 1, 2, ...; 
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 – частота собственных колебаний молекулы; 
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 – постоянная ангармоничности, учитывающая, что при интенсивных колебаниях (больших υ) молекулу нельзя рассматривать как гармонический осциллятор; 
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 – постоянная Планка. 

С увеличением квантового числа υ расстояние между колебательными уровнями уменьшается. 

При малых значениях колебательного числа молекула – гармонический осциллятор. Энергия колебательного движения определяется формулой 
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, так как 
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 – малая величина и при малых υ вторым членом в формуле (2) можно пренебречь. В этом случае различным значениям υ соответствует система равностоящих энергетических уровней. При наименьшем значении колебательного квантового числа (υ = 0) колебательную энергию 
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 называют нулевой энергией.

Энергия вращательного движения молекулы определяется формулой
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где 
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 – вращательное квантовое число, принимающее значения 0, 1, 2, ...; 
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 - момент инерции молекулы; 
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 – приведенная масса, равная 
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 и 
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 – массы ядер; 
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 – межъядерное расстояние.

Энергия кванта, испускаемого или поглощаемого молекулой, равна 
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где 
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 – изменения соответствующих частей энергии молекулы. Опыт и теория показывают, что 
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В невозбужденном состоянии молекулы все три вида энергии имеют минимальное значение. При слабых возбуждениях изменяется только вращательная энергия 
[image: image26.wmf]j
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, при более сильных возбуждениях изменяется 
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, при изменении электронной конфигурации молекулы изменяется и соответствующая энергия 
[image: image28.wmf]e

W

. При таких сильных воздействиях одновременно может изменяться колебательная и вращательная энергии молекулы. На рис. 1 показана система колебательных и вращательных уровней для двух электронных состояний. При переходе молекулы из одного электронного состояния в другое каждое колебательное состояние верхнего электронного состояния может комбинироваться с каждым колебательным состоянием нижнего электронного состояния. Строгого правила отбора для колебательных квантовых чисел не существует. Такие переходы называют электронно-колебательными. 

При невысоких температурах (T≃300K) большая часть молекул находится на нижнем колебательном уровне (υ" = 0) основного электронного состояния. При поглощении соответствующих квантов энергии практически наблюдаются только переходы из нижнего колебательного состояния (υ" = 0) на различные колебательные уровни (υ') верхнего электронного состояния.

Если величина колебательного кванта в основном состоянии не велика или температура достаточно высока, то часть молекул находится в возбужденном состоянии (υ" = 1).

Могут возникнуть электронно-колебательные переходы из колебательного состояния с υ" = 1 на различные колебательные уровни верхнего электронного состояния υ'.

Для получения спектра поглощения молекул исследуемое вещество освещают от источника, спектр излучения которого сплошной.

Схема рис. 2, а поясняет возникновение электронно-колебательного полосатого спектра поглощения двухатомных молекул. 
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 На рисунке изображены энергетические уровни двух электронных состояний молекулы We" и We'. Изменение энергии, соответствующее этим состояниям, -∆We . Для каждого электронного уровня показано несколько колебательных уровней, характеризуемых квантовыми числами υ" и υ' соответственно.
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         Вращательные уровни на схеме не показаны. Если бы энергия вращения молекул не изменялась, то спектр поглощения молекул состоял бы из системы темных линий поглощения на светлом фоне сплошного спектра излучения источника света.

Каждому колебательному уровню соответствует система вращательных уровней энергии, поэтому полосы электронно-колебательного спектра состоят из близко расположенных линий поглощения. Квантовые переходы, затрагивающие изменение колебательной и вращательной энергий, называют колебательно-вращательными переходами. Соответствующие им спектры – колебательно-вращательные(. 

Если интенсивность монотонно изменяется в пределах полосы от наименьшего до наибольшего значения, то отчетливо видна граница между соседними полосами. Ее называют кантом электронно-колебательной полосы.

Приборы средней разрешающей способности вращательную структуру не разрешают. На рис. 2, б представлена структура полосатого спектра поглощения двухатомных молекул, который можно получить с помощью таких спектральных приборов.

К электронно-колебательному полосатому спектру в коротковолновой области спектра примыкает сплошной спектр поглощения. Обозначим 
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 частоту излучения, при поглощении которого полосатый спектр поглощения переходит в сплошной.

Граничная частота 
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в спектре поглощения соответствует энергии поглощения фотона 
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, достаточной для диссоциации молекулы.

Для понимания спектрального метода определения диссоциации молекул по полосатому электронно-колебательному спектру поглощения  рассмотрим кривые потенциальной энергии молекул.

Кривая потенциальной энергии двухатомной невозбужденной молекулы 
[image: image32.wmf])
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 показана на рис.3. На оси абсцисс указано расстояние между ядрами атомов молекулы 
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, на оси ординат  –  соответствующая энергия. При 
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 состояние молекулы наиболее устойчиво, так как сила притяжения, возникающая благодаря электронной связи атомов, уравновешивается кулоновским отталкиванием одноименно заряженных ядер. Потенциальная энергия минимальна.
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Рис. 3

Если возбуждены колебательные состояния молекулы, то ядра атомов в молекуле совершают колебания относительно положения равновесия 
[image: image36.wmf]'
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. Разрешенные значения колебательной энергии представлены на рис. 3 горизонтальными линиями. Амплитуды колебаний определяются точками пересечения кривой потенциальной энергии уровнями колебательной энергии. Кривая потенциальной энергии молекулы при малых значениях υ" может быть представлено кривой потенциальной энергии  гармонического осциллятора (пунктирная линия). 

При увеличении колебательной энергии молекулы отклонение ядер от положения равновесия увеличивается. Кривая потенциальной энергии асимптотически приближается  к предельному значению 
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 при 
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. Межатомные связи ослабевают, происходит диссоциация молекулы. Энергии диссоциации соответствует наибольшая энергия колебаний.

 Большие порции энергии, достаточные для диссоциации молекулы, могут вызвать возбуждение ее электронной оболочки. Возбуждение электронной оболочки резко меняет вид силового поля, а следовательно, вид кривой потенциальной энергии 
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 (рис.3). В возбужденном состоянии прочность связи меньше, равновесное расстояние 
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 между ядрами больше, чем для основного состояния. При увеличении колебательной энергии увеличивается расстояние между ядрами. При 
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 кривая потенциальной энергии  стремится к пределу 
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, соответствующему энергии диссоциации возбужденной молекулы 
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(рис. 3). Наименьшую энергию кванта 
[image: image44.wmf]0

hv

, поглощенного невозбужденной молекулой, достаточную для изменения электронного состояния молекулы ∆We и диссоциации возбужденной молекулы, можно представить равенством 
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 (рис.3).

Энергия возбуждения молекулы ∆We  переходит в энергию возбуждения электронных оболочек и кинетическую энергию разлетающихся атомов. Диссоциация сопровождается свечением атомов.

Из фотохимии известно, что молекулы голоидов, находящиеся в возбужденном электронном состоянии, диссоциируют на один возбужденный и один невозбужденный атом с энергией 
[image: image46.wmf]a
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. Поэтому процесс диссоциации в возбужденном состоянии можно рассматривать как диссоциацию молекулы в основном состоянии и возбуждение одного из атомов до энергии 
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. В этом случае можно написать

                                                                  
[image: image48.wmf]a

W

D

hv

+

=

0

                                                         (5)
Энергия диссоциации молекулы 
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 может быть найдена, если известна энергия 
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 и экспериментально определена граничная частота полосатого спектра 
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 (см. рис. 3):
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Если энергия поглощенного фотона 
[image: image53.wmf]0
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, то избыток энергии при диссоциации идет на увеличение кинетической энергии возбужденных атомов. Кинетические энергии атомов могут принимать любые значения, поэтому спектр поглощения молекул при 
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 - непрерывный.

Приборы и оборудование

Спектограф средней разрешающей способности ИСП-51, источник сплошного спектра излучения (лампа К-12), блок питания ЭПС-111 лампы К-12, источник сравнения (ртутная или ртутно-кадмиевая микролампа), стеклянные кюветы с кристаллическим йодом или бромом, спектральные фильтры для зеленой и красной областей спектра.

Методика измерений

В лабораторной работе нужно исследовать структуру спектра поглощения двухатомных молекул 
[image: image55.wmf]2
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 или 
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, возникающих при квантовом переходе между нижним колебательным уровнем 
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 невозбужденного электронного состояния и различными колебательными уровнями 
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 первого возбужденного электронного состояния. 

Спектры поглощения молекул йода или брома находятся в видимой области спектра и могут быть изучены визуально. Для этой цели используется установка, принципиальная схема которой представлена на рис. 4.

Разложение излучения в спектр осуществляется с помощью спектрографа 1. Стеклянные кюветы с исследуемым веществом 2 расположены на столике, который может перемещаться в направлении, перпендикулярном оптической оси установки. Это позволяет освещать входную щель 3 излучением, проходящим через кювету с йодом или бромом. Источник сравнения 4, спектральная микролампа, освещает входную щель спектрографа сбоку, через призму полного внутреннего отражения 5, вмонтированную в оправу насадки на щели прибора.

Спектры источников излучения с помощью оптической системы спектрографа (объектива коллиматора 6, системы трех призм 7, объектива камеры 8) получают в фокальной плоскости 9 объектива камеры спектрографа. Спектр наблюдают визуально с помощью окулярного микрометра 10, который устанавливают так, чтобы его шкала была отчетливо видна на фоне спектра.

Для изучения спектров поглощения предварительно необходимо проградуировать шкалу барабана длин волн спектрографа 11. При градуировке шкалы входную щель спектрографа освещают от источника линейчатого спектра 4 с помощью призмы полного внутреннего отражения 5. Призму вводят в ход лучей нажатием стержня на насадке.

Спектр источника излучения наблюдают через окулярный микрометр. На установке показано расположение, цвет, длины волн линий, которыми следует воспользоваться при градуировке.
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Рис. 4

Поворот барабана длин волн 11 приводит к повороту системы призм. С указателем окулярного микрометра совмещают известные спектральные линии и по шкале барабана длин волн проводят соответствующий отсчет.

При составлении отчета к лабораторной работе по результатам измерений в спектре излучения источника линейчатого спектра строят градуировочный график, указывая по оси абсцисс показания шкалы барабана длин волн N , по оси ординат – соответствующие значения длин волн 
[image: image59.wmf]l

. 
Для исследования спектра поглощения молекул йода (брома) щель спектрографа 12 освещают от лампы К-12. В фокальной плоскости объектива камеры спектрографа наблюдают сплошной спектр. Поворотом барабана длин волн в поле зрения выводят исследуемую область спектра, на фоне которого наблюдают  канты полосатого спектра поглощения. Расстояние между кантами уменьшается по мере приближения к предельной частоте 
[image: image60.wmf]0
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 в коротковолновой области спектра. Непосредственно по спектру предельную частоту найти не удается. Ее можно определить графическим методом (методом экстраполяции).

1. Пользуясь полученными при измерении спектра поглощения данными построить график зависимости ширины полос 
[image: image61.wmf]N

D

 (расстояние между кантами), выраженной в делениях шкалы барабана длин волн от положения кантов N. При построении графика  масштаб по вертикальной и горизонтальной осям следует выбрать так, чтобы график был расположен примерно под углом 
[image: image62.wmf]0
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к осям. Предельной длине волны 
[image: image63.wmf]0
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 (частоте 
[image: image64.wmf]0
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) соответствует точка на графике, для которой 
[image: image65.wmf]N
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 = 0, т.е. точка пересечения плавной линии продолжения графика с осью абсцисс. Затем для этого значения N по градуировочному графику определить предельное значение длины волны 
[image: image66.wmf]0
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.

Определив 
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, энергию диссоциации молекул найдем по формуле
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                                                            (7)

Для атомов молекул йода энергия возбуждения 
[image: image69.wmf]a
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 Дж, для брома 
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 Дж.

Порядок выполнения работы

2. Ознакомиться с установкой, принципом действия спектрографа ИСП-51, порядком выполнения работы.

3. Установить ширину входной щели спектрографа, равную 0,04 мм, осторожно вращая барабан регулировки ширины щели.

4.  Включить источник сплошного спектра лампу К-12 через блок питания ЭПС-3 в сеть.

5. Через окулярный микрометр 10 наблюдать сплошной спектр. С помощью барабана длин волн 11 на корпусе ИСП-51 справа выве6сти в поле зрения зеленую часть спектра.

6. Включить источник сравнения 4.

7. Ввести призму полного внутреннего отражения 5, нажав стержень на насадке, помещенной перед входной щелью. При этом верхняя часть входной щели освещена источником сравнения.

8. Установить указатель окулярного микрометра на деление «4». При измерениях положение указателя не менять!

9. Проградуировать шкалу барабана длин волн (известный спектр выдается на рабочем месте).

10. Перед снятием показаний медленно поворачивая маховик 13, осуществляющий перемещение объектива камеры, добиваться резкости спектральных линий (и кантов), совмещенных с указателем окулярного микрометра. При оформлении отчета по данным работы построить  градуировочный график в большом масштабе.

11. Выключить источник сравнения 4 , не выключая лампу сплошного спектра. Вывести призму полного внутреннего отражения (подняв стержень на насадке входной щели). Уменьшить ширину щели до 0.01 мм.

12. При комнатной температуре наблюдать спектр поглощения йода или брома. Он состоит из вертикальных темных кантов на светлом фоне (в зеленой части спектра для -
[image: image73.wmf]2
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  в красной – для  
[image: image74.wmf]2

Br

). По барабану длин волн определить положение 15-25 кантов полос поглощения N. Измерения начинать с первого хорошо различимого канта в желто-зеленой области полосатого спектра и записывать положение каждого следующего канта, двигаясь в зелено-синюю область до тех пор, пока канты различимы глазом (они постепенно размываются).

13. Построить график 
[image: image75.wmf]N

D

= f(N), как указано в методике измерений, и путем экстраполяции найти значение N, соответствующее предельной длине волны 
[image: image76.wmf]0

l

.

14. Пользуясь градуировочным графиком, определить эту длину волны.

15. По формуле (7) найти энергию диссоциации молекул 
[image: image77.wmf]2
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 (
[image: image78.wmf]2

Br

). Оценить возможные ошибки определения D. 
Контрольные вопросы.

1. Дать квантовомеханическое описание энергетических состояний двухатомной молекулы.
2. Каковы возможные значения колебательной и вращательной энергии двухатомных молекул?

3. В чем отличие колебательно-вращательных переходов в молекуле от электронно-колебательных?

4. Что определяет область спектра, в которой расположена система полос электронно-колебательного спектра?

5. Объяснить механизм возникновения сплошного спектра поглощения при 
[image: image79.wmf]0

v

v

>

.

6. Как определить максимальную колебательную энергию молекулы в возбужденном электронном состоянии?
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( Распределение интенсивности в электронно-колебательных полосах приближенно определяют на основе принципа Франка – Кондона, заключающегося в том, что при переходе молекулы из одного электронного состояния в другое не происходит изменения относительного положения и скорости атомных ядер.
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