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وزارت علوم ، تحقیقات و فناوری

دانشگاه محقق اردبیلی

دانشکده علوم
گروه فیزیک
عنوان تحقیق : 
[image: image1.wmf]
استاد مربوطه : 

دکتر بشیری
ارائه دهنده : 
اکبر مولایی 
مهدی صحبتی 
اشعه مادون قرمز : IRیاinfrared
مادون به معنای زیردست و بسیار ریز است لذا مادون قرمز اشعه بسیار ریز و قرمز رنگ می باشد . در سال 1800 میلادی سرویلیام هرشر یک نمونه نامرئی از تشعشعات را کشف کرد که این نمونه دقیقاً ناحیه قرمز طیف مرئی قرار داشت او این شکل از تشعشعات را مادون قرمز نامید . نور مرئی و پرتوهای مادون قرمز دو نمونه اشکال فراوانی از انرژی هستند که توسط تمام اجسام موجود در زمین و اجرام آسمانی تابانده می شوند . تنها با مطالعه این تشعشعات است که می توان اجرام آسمانی را تشخیص دهیم و تصویر کامل از چگونگی ایجاد جهان و تغییرات آن بدست آوریم . 

گرمایی که ما از خورشید یا از یک محیط گرم احساس می کنیم همان تشعشعات مادون قرمز یا به عبارتی انرژی گرمایی است حتی اجسامی که فکر می کنیم بسیار سرد  هستند مانند یخ و بدن انسان نیز از خود انرژی گرمایی منتشر می سازند از استفاده های مادون قرمز می توان در نجوم و پزشکی مانند تکنسین درد استراحت ماهیچه و افزایش خون رسانی نام برد . 

ناحیه مادون قرمز تابش با عدد موجی در گستره ای در حدود (10تا 12800) 
[image: image3.wmf] است البته از نظر کاربرد و نیز دستگاهوری طیف مادون قرمز IR  به سه قسمت نزدیک ، دور و میانه قسیم می شوند برای راحتی کار گستره های تقریبی هر کدام در جدول زیر آمده است : 

( البته ناحیه ای که برای تجزیه شیمیایی مورد استفاده قرار می گیرد 50 تا 8/0 میکرومتر است . )

	ناحیه
	گستره طول موج
	گستره اعداد موجی 
	گستره فرکانس

Hz

	نزدیک
	5/2 تا 78/0
	4000 تا 12800
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	میانه
	50  تا 5/2
	200 تا 4000
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	دور
	1000 تا 50
	10 تا 200
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	پر استفاده ترین
	15 تا 5/2
	670 تا 4000
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قبل از ادامه بحث در مورد طیف های جذبی و نشری مادون قرمز در مورد نشر تابش و جذب تابش تو ضیحاتی ارائه می شود : 

نشر تابش : هنگامی که ذرات برانگیخته یونها اتم ها و مولکولها با از دست دادن انرژی مازاد خود به صورت فوتون به ترازهای پایین تر انرژی بر می گردند ، تابش اکترومغناطیسی حاصل می گردد . برانگیختگی را می توان به طرق مختلفی انجام داد : 1- بمباران با الکترونها یا سایر ذرات الکتریکی 2- قرار دادن در معرض یک جرقه ac جریان الکتریکی یا گرمای یک شعله یا یک کوره که منجر به تابش فرابنفش ، مرئی و مادون قرمز می گردد 3- تابش دهی با باریکه ای از تابش الکترومغناطیسی .

در طیف نشری یک نمونه سه نوع طیف دیده می شود : خطی ، نواری و پیوستار 

طیف خطی : متشکل از یک سری قله های کاملاً تیز و مشخص که به وسیله برانگیختگی اتم های منفرد بدست می آید . 

طیف نواری : متشکل از چند گروه خط با فواصل بسیار نزدیک که منبع این نوارها مولکولها هستند . 

طیف پیوستار : مسئول افزایش در زمینه است که برای حدود nm 350  آشکار است . 

[image: image12.jpg]e

R

o]





جذب تابش : وقتی که تابش از درون لایه ای از جامد ، مایع یا گاز عبور کند برخی از فرکانس ها ممکن است به طور گزینشی به وسیله فرآیندی به نام جذب حذف شوند لذا فرآیندی است که در آن انرژی الکترومغناطیس به اتم ها ، یونها یا مولکول های سازنده نمونه منتقل می شوند . 

از بررسی چند منحنی مربوط به جذب تابش مشخص می شود که طیف های جذبی شکل ظاهری خیلی متفاوتی دارند . برخی نوک تیز ، برخی دیگر منحنی های پیوسته با ارتفاع کم می باشد . 
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نظریه اسپکتروسکوپی جذبی IR : 
بعد از معرفی طیف های جذبی و نشری حال طیف های جذبی و نشری مادون قرمز را بررسی           می کنیم . 

طیف های جذبی و نشری مادون قرمز برای گونه های مولکولی را می توان با فرض اینکه تمام آنها از تغییرات مختلف در انرژی به وجود آمده به وسیله گزاره های مولکولی از یک حالت انرژی ارتعاشی به دیگری ناشی می شود ، بدست آورد . 

از جذب مولکولی برای نشان دادن ماهیت این گزار ها استفاده می کنیم : 

برای اینکه تابش مادون قرمز توسط یک مولکول جذب شود باید گشتاور دو قطبی این مولکول در نتیجه حرکت چرخشی و ارتعاشی آن متحمل یک تغییر خالص شوند و تنها تحت اثر این شرایط است که میدان متناوب الکتریکی تابش می تواند با مولکول تأثیر متقابل داشته باشد و سبب تأخیراتی در دامنه یکی از حرکت های آن شود . 

برای مثال در مورد HCL  هیدروژن کلرید چگالی الکترونی کلر بیشتر از هیدروژن است بنابراین هیدروژن کلرید یک گشتاور دو قطبی قابل توجهی دارد و از آنجا که گشتاور دو قطبی p  به صورت مقابل تعریف می شود :          
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یعنی اختلاف بار ( فاصله بین دو مرکز بار 

با ارتعاش یک مولکول HCL  افت و خیز منظمی در گشتاور دو قطبی به وقوع می پیوندد یعنی با تغییر l  میدانی برقرار می شود که می تواند با میدان الکتریکی همراه با تابش برهمکنش داشته باشد . اگر فرکانس تابش با یک فرکانس ارتعاشی طبیعی مولکول دقیقاً جور باشد یک انتقال خالص انرژی انجام می گیرد که به تغییری در دامنه ارتعاش مولکول منجر می شود نتیجه این عمل جذب تابش است . از آنجایی که هیچ تغییر خالصی در گشتاور دو قطبی طی ارتعاش یا چرخش [image: image77.wmf]2
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گونه های هم هسته مانند  O ، N  یا CL  به وقوع نمی پیوندند در نتیجه چنین ترکیباتی نمی توانند در مادون قرمز جذب کنند . 

چون ترازهای چرخشی کوانتیده اند و انرژی لازم برای بوجود آوردن تغییری در ترازهای چرخشی کم است و با تابش عدد موجی 100  cm  مطابقت دارد جذب به وسیله گاز ها برای ترازهای چرخشی در IR  دور با خطوط کاملاً مشخص ظاهر می شوند اما ترازهای انرژی ارتعاشی نیز کوانتیده اند و برای بیشتر مولکولها اختلاف انرژی بین حالت های کوانتومی متناظر در ناحیه IR میانه قرار می گیرند . 

پس به طور خلاصه ، جذب تابش مادون قرمز توسط یک ماده بستگی به میزان ا زدیاد انرژی ارتعاشی و چرخشی پیوند کوالانسی در مولکولها دارد و این به شرطی است که این ازدیاد سبب تغییر گشتاور دو قطبی گردد مثلاً در  N یا H ارتعاش یا چرخشی که باعث گشتاور دو قطبی شوند پدید نمی آید لذا اینها در ناحیه IR جذبی از خود نشان نمی دهند و از آنجایی که موقعیت نسبی اتم ها در یک مولکول دقیقاً ثابت نیست و انواع مختلف ارتعاش ها و چرخش ها حول پیوندها در مولکول را دارند می توان تعداد و ماهیت این نوع ارتعاش ها را معین و آنها را به انرژی های جذب ارتباط داد ، البته این مطلب برای مولکولهای دو اتمی ساده صادق است . 

ارتعاشات به دو گروه کششی و خمشی تقسیم می شوند ، ارتعاشات کششی شامل یک تغییر پیوسته در فاصله بین اتمها در طول محور پیوند بین دو اتم است ، ارتعاشات خمشی با تغییری در زاویه بین دو پیوند مشخص می شود . 

در زیر یک الگوی مکانیکی برای توضیح دادن ارتعاشات کششی آمده است مشخصات یک ارتعاش کششی اتمی را می توان به یک وزنه فنر نسبت داد بنا به قانون هوک  
[image: image15.wmf]ky

F

-

=

 می باشد که k به سفتی فنر بستگی دارد ، مقدار k  یا تغییر در انرژی پتانسیل 
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 می شود لذا : 
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برای یافتن فرکانس ارتعاشی این الگو داریم : 
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 EMBED Equation.3  [image: image20.wmf]

 EMBED Equation.3  [image: image21.wmf]
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 : فرکانس ارتعاشی طبیعی 
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اگر جرم دو اتم را به ترتیب 
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 بنامیم از جرم کاهیده 
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لذا 
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 می شود :     
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 EMBED Equation.3  [image: image33.wmf]m
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که k ثابت نیرو برای پیوند شیمیایی است که معیاری از سفتی این پیوند است . 

تفاوت انرژی بین دو تراز در کوانتوم به صورت :                              
[image: image34.wmf]

 EMBED Equation.3  [image: image35.wmf]n
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اگر E   را به صورت متقابل تعریف کنیم : 

و برای ارتعاش یک مولکول دو اتمی                                                                  
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را ارضا می کند . 

فرکانس تابش کوانتومی                        
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=

 فرکانس تابش کلاسیک شد . یعنی فرکانسی که برای ارتعاش مولکولی دو اتمی بدست آمد در فیزیک کوانتومی نیز صادق است . 

معرفی چند کمیت : 
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 : عدد موجی یبک جذبی 
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k =  ثابت نیروی پیوند 
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از معادله    
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   و اندازه گیری های مادون قرمز ،امکان تعیین k برای انواع مختلف پیوندهای شیمیایی فراهم می شود . به عنوان مثال : 

مثاال :

مقادیر تقریبی عدد موجی و طول موج پیک اصلی (قله اصلی ) جذب مربوط به ارتعاشات کششی گروه کربنیل c = o را محاسبه کنید . اگر ثابت نیرو برای پیوند دو گانه در حدود  
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 جرم کربن

[image: image47.wmf]kg

m

26

2

10

7

.

2

-

´

=

 جرم اکسیژن
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عدد موجی 
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 مربوط به تابش IR است . 

اجزای انواع مختلف دستگاه برای طیف بین نوری IR 

الف ) 

(1)               (2)                   (3)                         (4)                          (5)    

	 ثبت کننده 
	
[image: image51.wmf]¾

®

¾

I


	ترانسدیوسر فتوالکتریکی
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	طول موج گزین
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	نمونه
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	منبع نور


اجزای مختلف دستگاه طیف بین  برای طیف بینی جذبی

ب ) نشری

(1),(2)                     (3)                               (4)                              (5)    
	 ثبت کننده 
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	ترانسدیوسر فتوالکتریکی
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	طول موج گزین
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	منبع و نمونه


اجزای مختلف دستگاه طیف بین برای طیف بینی نشری

توضیح قسمت های مختلف دستگاه : 

1- منابع : 

برای اینکه منبعی در مطالعات طیف بینی مناسب باشد باید باریکه ای از تابش با توان کافی برای آشکارسازی و اندازه گیری آسان تولید کند علاوه بر این توان خروجی آن باید برای مدت زمانی مناسب پایدار باشد ، از آنجایی که توان تابشی یک منبع با پتانسیل منبع الکتریکی به طور نمایی تغییر می کند مناسب است که پایداری مورد نیاز را تأمین کند متداولترین منابع طیف بینی دو دسته اند : 1- منابع پیوسته تابشی  2- منابع خطی 

متداولترین منابع پیوسته برای مادون قرمز جامدات بی اثر هستند تا 1500 الی 2000 کلوین گرما داده می شود . در این حالت بیشترین طول موج خروجی تابش در 5/1 تا 9/1 میکرومتر قرار می گیرد . 

منابع خطی : منابعی که تعداد محدودی خط یا نوار تابشی نشر می کنند که هریک گستره بسیار محدودی از طول موج ها را در بر می گیرد . 

منابع لیزری : لیزرها به علت شدت زیاد عرض نوار باریک و ماهیت همدوسی های خروجی های خود منابع بسیار مفیدی در اسپکترومتری تجزیه ای هستند . 

منابع مادون قرمز : 

منابع مادون قرمز متشکل از یک جامد بی اثر که به طور الکتریکی به دمای بین 1500 تا 2200 کلوین گرما داده می شود در این دماها حداکثر شدت تابش بین 5000 تا 5900 ؟؟؟؟؟    به وقوع می پیونوند مانند : 

1- منبع افروزه نرنست

2- منبع گلوبار 
3- منبع سیم ملتهب 
4- قوس جیوه ای 
5- لامپ تنگستن 
توضیح خلاصه در مورد افروزه نرنست : 

افروزه نرنست از اکسید خاکهای نادر به شکل یک استوانه با قطر یک تا دو میلیمتر و طول موج بیست میلیمتر ساخته شده است اتصالاتی از جنس پلاتین در دو انتهای استوانه لهیم شده اند تا امکان  عبور الکتریسیته را فراهم کند ، افروزه نرنست یک ضریب دمای مقاومت الکتریکی منفی بزرگ دارد و باید قبل از آنکه دمای مورد نظر در اثر عبور کافی جریان الکتریکی ابقا شود با استفاده از یک منبع خارجی تا سرخ شدن کامل آن را حرارت داد .  از آنجا که مقاومت الکتریکی با افزایش دما کم می شود ،مدار منبع باید طوری طراحی شود که عبور جریان الکتریکی را محدود کند . در غیر این صورت افروزه به سرعت داغ شده و از بین می رود . 

طول موج گزین (تکفام ساز ) : 

یک تکفام ساز یا طول موج گزین مادون قرمز مرکب است از یک سیستم شکاف متغیر ورودی و خروجی ، یک یا چند وسیله پاشنده و چندین آینه برای بازتاباندن و متمرکز کردن پرتو تابش . از عدسی ها به علت مشکلات مربوط به  انحرافات رنگی استفاده نمی شود . شکاف های باریکتر ، نوارهای با پهنای کمتر طیف های مشخص تر و آزاد از تابش پراکنده را فراهم می کنند شکاف های پهن تر نیز سبب می شوند که انرژی تابشی بیشتری به آشکارساز برسد و در نتیجه صحت نورسنجی بیشتری حاصل شود . 

آشکارساز یا ترانسدیوسر :  
در حقیقت یک آشکارساز تابش انرژی تابشی را به علامتی قابل استفاده تبدیل می کند . به علت کم بودن شدت تابش منابع موجود ، و انرژی کم فوتون مادون قرمز ، اندازه گیری تابش مادون قرمز مشکل است . در نتیجه این خواص ، علامت الکتریکی حاصل از یک آشکارساز مادون قرمز کوچک است و اندازه گیری آن احتیاج به ضرایب تقویتی بزرگی دارند حساسیت و دقت طیف نورسنج مادون قرمز معمولاً توسط سیم آشکار ساز محدود می شود . 

از آشکارساز های حرارتی و آشکارسازی مبتنی بر فوتو رسانشی به کار برده می شوند فوتو رسانا ها از بلورهای نیمه رسانا مانند سرب ،سولفید و ژرمانیم ساخته می شوند . جذب تابش به وسیله این مواد منجر به تحریک الکترونهای نارسانا به یک حالت تحریک شده رسانا می شود ، افزایش در رسانش یا کاهش در مقاومت حاصل می تواند به آسانی اندازه گیری شود و ارتباط داده شود به تعداد فوتون هایی که به سطح نیمه رسانا می رسند،حداکثر طول موجی که توسط یک فوتو رسانا می تواند آشکار شود در حدود 5 میکرون است . از ترموکوبل نیز               می توان به عنوان آشکارساز استفاده کرد . 

ثبت کننده :  
علامت تبدیل شده را روی یک لوله پرتو کاتدی یا یک نگارنده را ثبت می کند و نمایش 
می دهد .

تجزیه کیفی : 

 استفاده عمومی از طیف بینی مادون قرمز توسط شیمیدانهای آزمایشگاهی برای شناسایی ترکیبات الی در اواخر دهه 1950 میلادی انجام گرفت . 

اگر طیف IR یک ترکیب آلی مجهول را در اختیار داشته باشیم ، شناسایی این ترکیب آلی مجهول یک فرآیند دو مرحله ای ست : مرحله اول شامل تعیین حضور محتمل ترین گروه های عاملی با بررسی ناحیه فرکانس گروهی ( که تابش از حدود 1200 تا 3600 را در بر می گیرد ) می باشد . 

مرحله دوم شامل مقایسه جزئیات طیف مجهول با طیف ترکیبات خالصی که محتوی کلی گروه های عاملی یافت شده در مرحله اول هستند این ناحیه از طیف در بازه 1200تا 600 قرار می گیرد و ناحیه اثر انگشتی نام دارد ، زیرا تفاوت های کوچکی در ساختار وسرشت یک مولکول به تغییرات قابل توجهی در ظهور و توزیع پیک های جذبی در این ناحیه منجر می شود.

 دیدیم که فرکانس یا عدد موجی را که در آن یک گروه عاملی مانند c = o   و c = c و 
C – H  و 
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  یا O – H تابش مادون قرمز را جذب می کند.می توان با استفاده از رابطه 
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 به دست آورد .این فرکانس ها ، فرکانسهای گروهی نامیده می شوند. 

فرکانسهای گروهی اجازه می دهند تا حدسهای هوشیارانه ای درباره حضور یا عدم حضور گروههای عاملی در یک مولکول بزنیم پس در فرم کلی می توان گستره ای از فرکانس ها را در نظر گرفت که به احتمال خیلی زیاد پیک جذب یک گروه عاملی معین در این گستره قرار  گیرد.فرکانسهای گروهی برای چند گروه عاملی متداول در دست است و از آنها برای تشخیص دادن گروههای مربوطه بنا به طول موجهای ثبت شده هر کدام استفاده می شود.

جدول خلاصه شده فرکانس های گروهی برای گروه های آلی

	پیوند
	آلکانها
	گستره فرکانس
	شدت

	
[image: image60.wmf]H

C

-


	آلکانها
	2970 – 2850
	قوی

	
[image: image61.wmf]H

C

-


	آلکانها
	1470 – 1340
3010 – 3095
995 – 675
	قوی

متوسط

قوی

	
[image: image62.wmf]H

C

-


	آلکین ها 
[image: image63.wmf])

(

H

C

C

-

º

-


	3300
	قوی

	
[image: image64.wmf]H

C

-


	حلقه های آروماتیک
	3100 – 3010

900 – 690
	متوسط

قوی

	
[image: image65.wmf]H

O

-


	الکل های تکپاری ، فنول ها
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	الکل ها ، اترها ، کربوکسیلیک اسیدها ، اترها
	1300 – 1050
	قوی
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	آلدهیدها ، کتون ها ، کربوکسیلیک اسیدها ، اترها
	1760 – 1690
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ناحیه اثر انگشتی :
در این ناحیه از طیف ،تفاوت های کوچک در ساختار و سرشت یک مولکول ،به تغییرات بزرگی در توزیع پیک های جذبی منجر می شود که از حدود 1200 تا 700 (
[image: image75.wmf]1

-

cm

) ادامه دارد .در نتیجه ،انطباق دقیق دو طیف در این ناحیه دلیل محکمی بر همانندی ترکیبات تولید کننده طیف ها است.اکثر پیوندهای یگانه در این ناحیه ، نوارهای جذبی به دست می دهند،به علت اینکه انرژی های پیوند های مجاور تقریباً یکسان است، بنابراین برهمکنش های شدیدی بین این پیوند ها اتفاق می افتد.

در زیر دو نمودار مربوط به فرکانس گروهی و نواحی اثر انگشتی طیف مادون قرمز آمده است:

مشاهده می شود که در ناحیه اثر انگشتی دو مولکول تنها با یک گروه متیل تفاوت دارند. اما از لحاظ ظهور دو طیف در ناحیه اثر انگشتی کاملاً متفاوت هستند.
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