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5.3. Stany oscylacyjne

Stany oscylacyjne czasteczki analizuje si¢, badajac Swiatto przechodzace lub $wiatto
rozproszone. W pierwszym przypadku metoda eksperymentalna to spektroskopia IR
(w podczerwieni) (IR, ang. infrared spectroscopy). Promieniowanie podczerwone, kto-
rego zakres rozcigga si¢ mi¢dzy mikrofalami i promieniowaniem widzialnym, moze
by¢ dodatkowo podzielone na trzy podzakresy:

1) bliska podczerwien (0,75-2,5 um; 13335-5000 cm™),

2) §rednia podczerwien (2,5-50 um; 5000-400 cm™)

3) daleka podczerwien (50-1000 pm; 400-10 cm™)

Spektroskopia absorpcyjna, obejmujaca zakres bliskiej podczerwieni (NIR, ang.
Near Infrared), umozliwia badania nadtonéw w ruchach oscylacyjnych czasteczek

(5.7) oraz analiz¢ stanOw oscylacyjnych o wysokiej energii. Ten typ spektroskopii stosuje si¢
, ’ zazwyczaj w analizie iloSciowej grup funkcyjnych, giownie OH, NH i C=0 w zwigz-

bnkcia kwadratu mo- kach orga.mc?nych. o o . ) _
. Analiza Swiatla rozproszonego rowniez umozliwia badania stanéw oscylacyjnych
g prostej czasteczki czasteczek. W odpowiednich eksperymentach wykorzystuje si¢ $wiatto w zakresie

widzialnym. Metoda badawcza nosi nazwe spektroskopii Ramana.

W badaniach makroczasteczek biologicznych obie techniki pomiarowe niosg infor-
(5.8) macje o ich strukturze drugorz¢dowej. Nowe techniki pomiarowe, jak spektroskopia IR
[! 5)1.0blicza si¢ W ten z transformacja Fouriera i spektroskopia wiclowymiarowa IR, przynosza informacje
L;A"{ﬁniowa 5 ] o dynamice badanych uktadéw. Przy czym jest to analiza procesow zachodzacych
- y W opat w czasie rzedu 107-107"? sekund
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(5.9) 5.3.1. Opis ruchu drgajacego czasteczek
b wyrazenia rownanie Formy ruchu i stopnie swobody
4 Dla kazdej czgsteczki mozemy okre§li¢ trzy formy ruchu: ruch translacyjny, ruch ro-
, 510 tacyjny i ruch oscylacyjny.
l (5.10) Ruchem translacyjnym nazywamy przemieszczanie si¢ catych czasteczek w prze-
strzeni. Przykladem tej formy ruchu sa ruchy Browna. Jest to wedrowka po linii

F‘ teczki dwuatomo- prostej, od zderzenia do zderzenia (rys. 5.6). Przy zalozeniu, Ze taki ruch jest opisany

=ing wektorem, mozna przyjac, iz ruch translacyjny czasteczki mozna zawsze rozlozyé na

: (5.11) trzy sktadowe odpowiadajace przemieszczaniu si¢ czasteczki wzdtuz trzech prosto-

| padiych kierunkéw dowolnego ukiadu odniesienia. W ten sposdb czasteczcee, ktora

wartosci 0, 1,2, 3, ... wykonuje ruch translacyjny, przypisuje si¢ trzy stopnie swobody, poniewaz ,,ma ona
Jpisang wzorem do dyspozycji” trzy niezalezne kierunki ruchu.

Druga forma ruchu jest rotacja. Sg to obroty czasteczki wokot okreSlonej osi

(5.12) wlasnej. Przy czym dla kazdej czasteczki nieliniowej mozemy wyrdznié trzy wzajem-

nie prostopadle, niezalezne osie rotacji. Kazdy obr6t czgsteczki jest ztozeniem obro-

ma zalezno$¢ od mo- tow wokot tych osi. W ruchu rotacyjnym, podobnie jak w ruchu translacyjnym czas-

=we. Wyrazenie (5.12) teczka ma zatem trzy stopnie swobody. Wyjatek stanowi czasteczka liniowa (rys.

& dowolnej innej czas- 5.6c). W tym przypadku mozna wyrdzni¢ jedynie dwie niezalezne osie rotacji — o8

¥ rotacyjne dowolnej rownolegla do osi gtoéwnej czasteczki i o§ do niej prostopadiy. Czasteczka liniowa ma

<icj analizy. zatem tylko dwa stopnie swobody.




Rys. 5.6. Formy ruchu czasteczek: a) ruch translacyjny (3 stopnie swobody), b) ruch rotacyjny (3 stop-
nie swobody), ¢) ruch rotacyjny (2 stopnie swobody)

Trzecia forma ruchu s3 oscylacje. Ruch ten definiuje si¢ jako drgania ato-
mow czasteczki wokol ich potozen rownowagi. Ruchy atoméw tacza si¢ ze zmianami
dlugoéci wigzan oraz ze zmianami katow plaskich lub dwusciennych mi¢dzy wigza-
niami. W tym przypadku liczba stopni swobody zalezy od liczby atomow tworzacych
czasteczke. Czasteczka zbudowana z N atoméw posiada 3N stopni swobody. Jest tak
dlatego, ze kazdy z N atomow tej czasteczki ma trzy stopnie swobody w swoim ruchu
translacyjnym wokol polozenia rownowagi. Ruch translacyjny poszczegdlnych ato-
moéw sklada si¢ nie tylko na oscylacje czasteczki, ale takze na jej ruchy rotacyjne
i translacyjne. Dochodzi do tego wowczas, gdy sumaryczny ruch wszystkich atomow
w danej chwili spowoduje przesunigcie lub obroét calej czasteczki. Jezeli zatem w ru-
chu translacyjnym czasteczka ma trzy stopnie swobody i w ruchu rotacyjnym (w 0gol-
nym przypadku) tez trzy stopnie swobody, to w ruchu ,,czysto” oscylacyjnym czas-
teczka ma 3N — 6 stopni swobody. Tylko w przypadku czasteczki liniowej, ze wzgledu
na liczbe stopni swobody w ruchu rotacyjnym, liczba ta zmienia si¢ na 3N - 5.

Drgania normalne czasteczki

W spektroskopii oscylacyjnej analizie poddane sa oczywiscie tylko takie drgania ato-
moéw, ktore nie powoduja translacji lub rotacji calej czasteczki. Drgania takie nazy-
wamy drganiami wlasnymi czasteczki. Dla dowolnej czasteczki zbudowanej z &
atomow istnieje 3N — 6 takich drgan.

Drgania
wspoirzednyc
EEESICeCZCE WO
medne wewn

w2z wspOlrz:

Drgania
wspoirzedny
moee byC ro:
= (3N - 6)-
mezalezne i
& mazywam)
gimoczesne
Eestoscia 1
%2 Fmacznic |
S @2 zmian
2 2e wzgled

3.3.2. Sp«

Smckiroskop
PP WYZNnacs
@ dziaian
grzcchodzi :
w0 W tego
mEcniowani
@ksem pIof




= rotacyjny (3 stop-

“sko drgania ato-
& sic ze zmianami
5 migdzy wigza-
mow tworzacych
swobody. Jest tak
& w swoim ruchu
soczegblnych ato-
» muchy rotacyjne
sovstkich atomow
i zatem W TU-
sovinym (w 0gol-
sovlacyjnym Czas-
e, ze wzgledu
= 3N - 5.

“skie drgania ato-
~==nia takie nazy-

budowanej z N

3490 cm '

b) 3280 cm

}
C.)
Ve N
drganie rozciagajgce drganie zginajagce drganie rozciagajgce
symetryczne asymetryczne

Rys. 5.7. Wspotrzedne wewnetrzne (a) oraz schemat drgan normalnych czasteczki wody (b)

Drgania czasteczki opisuje si¢ w ukladzie wspélrzednych wewnetrznych. Liczba
wspotrzednych wewnetrznych odpowiada liczbie stopni swobody czasteczki. Na przyktad
czgsteczee wody H,O, ktora zbudowana jest z trzech atoméw, przypisuje si¢ trzy wspot-
rzedne wewngtrzne — dwie wspolrzedne &, i &, opisujace rozciaganie dwoch wigzan OH,
oraz wspOlrzedna &, opisujaca zmiany kata miedzy tymi wiazaniami (rys. 5.7a).

Drgania wlasne czgsteczki mogg by¢ zapisane w (3N — 6)-wymiarowej przestrzeni
wspotrzednych wewngetrznych. Tak jak kazdy wektor w przestrzeni trojwymiarowe;j
moze by¢ roztozony na trzy wzajemnie prostopadie wektory sktadowe, tak w przestrze-
ni (3N — 6)-wymiarowej drgania wlasne czasteczki mogg by¢ roztozone na wzajemnie
niezalezne i ortogonalne (ogdlne pojecie prostopadiosci) drgania sktadowe. Drgania
te nazywamy drganiami normalnymi czasteczki. T¢ form¢ drgan definiujemy jako
jednoczesne oscylacje atomow wokot potozen rownowagi odbywajgce si¢ z tg sama
czestoseia i w tej samej fazie (rys. 5.7b). Drgania normalne wicloatomowej molekuty
sg znacznie bardziej zZtozone niz drgania czasteczki wody. Porzadkuje si¢ je ze wzgle-
du na zmiany dtugosci wigzan chemicznych, zmiany katow migdzy wigzaniami, a tak-
ze ze wzgledu na symetrig.

5.3.2. Spektroskopia absorpcyjna w podczerwieni

Spektroskopia w podczerwieni analizuje promieniowanie przechodzace. Proces absor-
pcji wyznacza zatem mozliwo$¢ rejestracji jakichkolwick zmian. W uktadzie podda-
nym dziataniu promieniowania dochodzi do zjawiska absorpcji wymuszonej, a uktad
przechodzi ze stanu energetycznego j do stanu k o wyzszej energii. Prawdopodobien-
stwo W tego, ze taki proces b¢dzie miat miejsce, jest proporcjonalne do gestosci pro-
mieniowania p (ilosci fotonéw w jednostce objetosci uktadu badanego), a wspotczyn-
nikiem proporcjonalnosci jest wspoiczynnik Einsteina B,

W =By (5.13)
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Rys. 5.16. Potozenie pasm amidowych | w przypadku réznych form struktury drugo- i trzeciorzedowej

Pasmo to wystepuje w zakresie 1600—1700 cm™. Przy czym, w zaleznosci od elemen-
tow struktury drugorz¢dowej, jego szczegblowe polozenie si¢ zmienia (rys. 5.16).
Trudnos¢ polega jednak na tym, ze w widmie widoczne sg nalozone na siebic

do tej, jakg stosuje sie w analizie widm CD.

Rozdzielenie pasm amidowych I pochodzacych od réznych wigzan peptydowych
mozliwe jest takze cksperymentalnie, Przez zastosowanie znakowania izotopowego.
Procedura ta zostata wprowadzona do spektroskopii IR w polowie lat osiemdzie-
sigtych XX w. [24]. Najbardziej efektywne jest podstawienie izotopem C. Zamiana

woduje istotne przesunigcie pasma amidowego II.
Za pomocy spektroskopii 2D IR najczesciej rejestruje si¢ widma w zakresie pas-

ma amidowego I. Widma 2D IR niosg informacje o wigzaniach chemicznych oraz

5.3.3. Spektroskopia Ramana

Spektroskopia Ramana jest rowniez metodg analizy ruchéw
dzie molekularnym. Opiera si¢ ona jednak ni




Rayleigha w $wictle rozproszonym powinno by¢ widoczne inne pasmo. To promienio-
wanie powinno mie¢ czgsto$é rozng od czestosci promieniowania padajgcego — po-
mniejszong lub powigkszona o czesto$é oscylacji i rotacji. Potwierdzeniem popraw-
noSci tej hipotezy byly doswiadczenia przeprowadzone przez Chandrasekhara V.
Ramana® oraz G.S. Landsberga i L.I. Mandelsztama. Pokazali oni, Zze zarébwno
w cieczach, jak i w ciele stalym nowe zjawisko rozpraszania jest widoczne.

Mechanizm rozpraszania Ramana opisuje si¢ zwykle na podstawie teorii polary-
zowalnoéci Placzka. Swiatlo rozproszone jest emitowane przez indukowany, drga-
jacy moment elektryczny. Jego wielkoS¢ opisana jest wzorem

u = oEcos(2mvyt) (5.17)

w ktorym Ecos(2nvit) opisuje pole elektryczne fali o czestosci v, padajacej na ukiad
czasteczek, natomaist o oznacza polaryzowalno$¢ elektronowa czasteczek. Wielko§¢
ta zmienia si¢ w trakcie ruchu drgajacego atomow, gdy diugosci wigzan i katy pomig-
dzy wigzaniami ulegaja zmianie. W bardzo prostym ukladzie dwoch atomow, gdy wy-
chylenie z polozenia rownowagi jest niewielkie, polaryzowalnos¢ jest funkcjg wychy-
lenia o(q)

a(@)=a, + [d_oc) Qcos(2nvt) (5.18)

dg J,
Po uwzglednieniu tych zalozen, indukowany moment dipolowy ma postac
1({da
u=o,E,cos(2nvt)+ >l an QE, cos[2n(v, — Vo )]+
dq J, (5.19)
+ L BA QE, cos[2n(v, + V)]
2 dq . 0 E 0 0sc

Wynik ten wyjas$nia pochodzenie zjawiska rozpraszania Ramana. Zmieniajacy si¢
w czasie indukowany moment dipolowy emituje fale elektromagnetyczne o czgstosci
Vo (Vo — V) oraz (v, + v). Fala o czgstosci v, jest efektem rozpraszania Rayleigha, na-
tomiast fale o czgstosciach (v, — v) oraz (v, + v) sa efektem rozpraszania Ramana.
Sa to odpowiednio skladowa stokesowska i sktadowa antystokesowska (rys. 5.17).

W eksperymencie nie jest to jednak pojedyncza linia widmowa ale pasmo linii
roznigcych si¢ wielkoscia czgstosci oscylacji molekularnych v. Rozpraszanie Ray-
leigha to rozpraszanie sprezyste. Czasteczka przechodzi ze stanu podstawowego
do stanu wirtualnego i nast¢pnie wraca do stanu podstawowego. Energia promienio-
wania rozproszonego jest taka sama jak energia promieniowania padajacego. Roz-
praszanie Ramana odpowiadajace skiadowej stokesowskiej to rozpraszanie
niesprezyste. Czasteczka przechodzi do stanu wirtualnego, lecz powraca na wyzszy

% Chandraseckhar V. Raman (1888-1970) — fizyk hinduski, laureat Nagrody Nobla w dziedzinie fizyki
(1930). Nagrodg przyznano za badania procesu rozpraszania $wiatla i odkrycie efektu, ktory dzisiaj nazywa si¢
rozpraszaniem Ramana. Praca na temat nowo odkrytego zjawiska: Raman C.V., Krishnan K.S., ,,New type of
secondary radiation”, Nature, 121, 501 (1928). Przedmiotem tych badaf bylo rozpraszanie Swiatta w benzenie.
Zajmowat sie rowniez wybranymi zagadnieniami akustyki, np. akustykg instrumentéw muzycznych.
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Rys. 5.17. Widmo $wiatla rozproszonego zawiera pasmo Rayleigha oraz pasma Ramana. Powyzej
schemat przej$¢ pomiedzy poziomami oscylacyjnymi na podstawowym poziomie elektronowym

niz pierwotnie stan oscylacyjny. Pasmo stokesowskie ma czgstosé nizsza niz pasmo
Rayleigha. Roznica odpowiada odleglosci pozioméw oscylacyjnych czasteczki. Roz-
praszanie Ramana odpowiadajace skladowej antystokesowskiej to rownicz roz-
praszanie niesprezyste. Tym razem czasteczka przechodzi do stanu wirtualnego z wyz-
szego poziomu oscylacyjnego i powraca do stanu podstawowego. Pasmo to jest
przesunigte ku wyzszym czestosciom niz pasmo Rayleigha. Ze wzgledu na charakte-
rystyczne obsadzenie pozioméw energetycznych opisane rozktadem Boltzmanna, linie
antystokesowskie maja mniejszg intensywnos¢ niz linie stokesowskie. W spektroskopii
Ramana przedmiotem analizy jest pasmo stokesowskie lub antystokesowskie.

Wynik zapisany w rownaniu (5.19) wskazuje tez na kryteria warunkujace pojawie-
nie si¢ linii widmowe;j okreslonego drgania normalnego (reguta wyboru w spektro-
skopii Ramana). Obie skfadowe sg r6zne od zera pod warunkiem, ze ruch atoméow
podczas drgania normalnego okreslonego rodzaju wywotuje zmiane polaryzowalnos-
ci a. Wracajgc do przykiadu czasteczki CO, (rys. 5.8), drganiem widocznym w wid-
mie Ramana jest jedynie drganie rozciagajace symetryczne, ktoére nie jest z kolei
widoczne w widmie w podczerwieni. W czasteczkach wieloatomowych o wzglednie
malej masie atomowe;j rejestrowane sa rownolegle widma w podczerwieni i widma
Ramana, tak by mozna bylo analizowac¢ wszystkie drgania normalne tych czasteczek.

Opisane tu w zarysie podstawy spektroskopii Ramana odnosza si¢ do eksperymen-
tu klasycznego, nierezonansowego. Nowe metody pomiarowe to przede wszystkim
rezonansowa spektroskopia Ramana (RRS, ang. Resonance Raman Spectroscopy).
W tym doswiadczeniu linie widmowe ulegaja znacznemu wzmocnieniu. Jednak nie
wszystkie, ale tylko te, ktore odpowiadaja drganiom normalnym chromoforu. Rezo-
nansowe rozpraszaniec Ramana jest bowiem eksperymentem, w ktorym rozpraszaniu
podlega promieniowanie w zakresie UV, a analizie poddane sg stany oscylacyjne na
roznych poziomach elektronowych. Doswiadczenie to jest w ten sposob bardzo se-
lektywne i pozwala wyciaga¢ wnioski co do samego chromoforu i jego bezposrednie-
go otoczenia chemicznego.




