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3.1. Podstawy teoretyczne spektroskopii

3.1:1.

molekularnej (czasteczkowej)

Energia czasteczki

W odréznieniu od atomdéw, w ktdrych emisja i absorpcja promieniowania
sa zwigzane wylacznie ze zmiang energii optycznie czynnych elektronow,
W czasteczce mamy jeszcze energie zwigzane z ruchami oscylacyjnymi
i rotacyjnymi. Ruch oscylacyjny polega na tym, ze jadra atomow wchodza-
cych w sklad czasteczki drgaja z okreslonymi czestotliwosciami wzdhuz
wigzan 1 w réznych kierunkach w stosunku do nich. Ruch rotacyjny polega
na obrocie czasteczki jako calosci wokot osi przechodzacej przez jej srodek
masy. W czasteczce wystepuja wigc trzy rodzaje ruchow [3.1].

Calkowita energi¢ czasteczki £ mozna w przyblizeniu przedstawi¢ jako
sume trzech skladnikéw odpowiadajacych trzem rodzajom ruchu w cza-
steczce

E=E,+E,+E, (3.1)

gdzie: E, — energia elektronowa (zwigzana z ruchem elektronow), E,; —
energia oscylacyjna (zwigzana z ruchem oscylacyjnym), E,, — energia ro-
tacyjna (zwigzana z ruchem rotacyjnym).

[stotnym czynnikiem, ktory umozliwia rozdzielenie energii catkowite;
na te trzy skfadniki, jest rozna warto$¢ poszczego6lnych rodzajow energii.

Energia elektronowa w czasteczce (wartosci podobnej jak w atomie)
jest wielokrotnie wigksza od energii oscylacyjnej, a ta z kolei jest wigksza
od energii rotacyjnej. Mozna to schematycznie zapisa¢

Ee > Eos > Erol

Roznice energii migdzy poziomami elektronowymi wynosza kilka
elektronowoltow, miedzy poziomami oscylacyjnymi dziesigte 1 setne
czesci eV, a migdzy poziomami rotacyjnymi tysieczne czesci eV. Stosu-
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ra) S. O$ ta lezy blizej cigzszego z dwoch atomow, tj. blizej atomu B. Na-
lezy zwrdci¢ uwage, ze przez srodek masy rotatora przechodza dwie pro-
stopadte do siebie osie o jednakowych parametrach obrotow (0§ OO’ i pro-
stopadta do niej). Obrét zachodzi wokét jednej z tych osi.

Energig rotacji rotatora sztywnego [3.2] okresla wzor

E,, =2mv2,1 (3.2)

gdzie: v, — czgstotliwos¢ obrotow (liczba pelnych obrotéw na sekunde),
I — moment bezwladnosci.

Zmianom energii rotatora sztywnego odpowiada widmo ciagte. Nie jest
to zgodne z doswiadczeniem, ktore wykazuje, ze widmo rotacyjne czaste-
czek skfada si¢ z pojedynczych linii. Energia rotacji czasteczki jest wigc
skwantowana i nie moze by¢ opisana zgodnie z mechanika klasyczna.

Przy stosowaniu teorii mechaniki kwantowej [3.1] energia rotatora

2

Bt = Wy = J(J 1) (3.3)
8ml

gdzie: h — stala Plancka, v, — czgstotliwos$¢ rotacji, J — kwantowa liczba
rotacji, ktora moze przyjmowac warto$¢ zero lub liczb catkowitych.

W obu wzorach wystgpuje moment bezwladnosci 7, ktory jest miarg
bezwladnosci ciala w jego ruchu obrotowym wokoét osi 1 rowna si¢ sumie
iloczynow mas wszystkich czastek uktadu przez kwadraty ich odlegtosci
od osi obrotu, czyli

I=2 mr’ (3.4)
Dla czasteczki dwuatomowej AB moment bezwiadnosci
I = mar} +mgnri (3.5)

Dwie masy my 1 mg zastgpuje si¢ jedna masa zredukowang (efektyw-
ng) u, okreslona na podstawie dwdch rdwnan ry=r, + rg 1 mara = mprp,
wtedy

[=-TAT8 2 (3.6)

ma +mpg

A zatem czasteczka obracajaca si¢ wokol swego srodka ciezkosci mo-
ze by¢ uznana za réwnowazng czastce o masie p zakreslajacej okrag o pro-
mieniu .

Energi¢ rotacji wyrazong wzorem (3.3) w jednostkach energii mozna
takze wyraza¢ w liczbach falowych po podzieleniu jej wartosci przez ilo-
czyn he

Erot hZ

V= = JlJ +1)=
he  8m*lhc ( ) 8n2lc

J(J +1) 3.7)

gdzie v — liczby falowe linii rotacyjnych w widmie w cm ™.
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Wyrazenie utamkowe we wzorze (3.7) jest dla danej czasteczki stale
i charakterystyczne, nazywa si¢ je stalq rotacyjnq, oznacza litera B" i wy-
raza w cm
h —_—
8nlc

B (3.8)

Po podstawieniu B do wzoru (3.7) otrzymuje si¢ dla liczb falowych
v =BJ(J+1) (3.9

Aby wyrazi¢ energi¢ rotacji w zaleznosci od stalej rotacyjnej, nalezy
pomnozy¢ réwnanie (3.9) przez iloczyn hc

E,,, =hcBJ(J +1) (3.10)

Widmo rotacyjne chlorowodoru

Na rysunku 3.2 przedstawiono obraz absorpcyjnego widma rotacyjnego
czasteczki HCI; skiada si¢ ono z szeregu réwnolegtych pasm. Wynika to
z tego, ze rotacyjna reguta wyboru AJ = %1, czyli mozliwe sa tylko przej-
$cia migdzy sasiednimi poziomami. Energia rotacji w czasteczce zmienia
si¢ nie w sposdb ciagly, lecz skokowy, w zaleznosci od wartosci kwanto-
wej liczby rotacji J (wzory (3.3) i (3.10)). Uzasadnienie odlegltosci sasied-
nich linii widma 2B jest w poz. [7.11].
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Rysunek 3.2. Absorpcyjne widmo rotacyjne czasteczki HCI

Najwigksze natezenie pasma o czgstotliwosci 8B wskazuje, ze najwig-
cej czasteczek ma energi¢ odpowiadajaca poziomowi J = 3 i przejscie
3 — 4 jest najbardziej prawdopodobne (patrz rozdz. 3.1.4). Znajac odle-

D Nalezy jednak zwroci¢ uwage, ze sa autorzy, ktorzy stala rotacyjna okreslaja wzo-
2
B LA B
8n°/ 8/

zona w jednostkach energii (J/czasteczka), w drugim w hercach. Najczesciej jednak ([2.6],
[3.1], [3.2]) jest wyrazona w cm™' ze wzgledu na okreslenie potozenia linii w widmie. Pro-

fesor Kecki w swojej monografii [1.10] dla stalej wyrazonej w cm™ stosuje symbol B.

rem B=

[2.5], [2.9]. W pierwszym przypadku stata B jest wyra-
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glod¢ migdzy sasiednimi liniami widma, wynoszaca 2B, mozna wyznaczy¢
moment bezwladnosci /, a nastgpnie — znajac masy atomoéw — odleglos¢
miedzy atomami ry, co jest bardzo wazne. Na przyklad wartos¢ stalej rota-
cyjnej B dla chlorowodoru wynosi 10,59 cm™', zmierzony odstep dwéch
sasiednich linii w widmie rotacyjnym HCI wynosi 21,18 cm™'. Obliczony
moment bezwladnosci 7 = 2,64-107" kg/mz, masa zredukowana u cza-
steczki HCI 1,63 - 10" kg [1.4]. Odlegto$¢ miedzy atomami chloru i wo-
doru obliczona na podstawie wzoru (3.6) wynosi

47
\/ \/T 2: 11(())27 =1,27:10"m=0,127 nm

Widmo oscylacyjno-rotacyjne chlorowodoru oméwiono w rozdz. 3.1.4.

Natezenie poszczegdlnych linii rotacyjnych jest Scisle zwiazane z liczba
czasteczek o warto$ci energii rotacji odpowiadajacej danemu poziomowi
(co zwyczajowo nazywa si¢ obsadzeniem przez czasteczki danej substancji
poziomow rotacyjnych) w stanie rownowagi termicznej. Najwigksze nate-
zenie linii wskazuje, ze najwigcej czasteczek ma energi¢ rotacji odpowia-
dajaca poziomowi rotacyjnemu ,,wyjsciowemu’ dla tej linii.

Model rotatora niesztywnego

Dokladniejsze badania linii widma rotacyjnego wskazuja, ze odleglosci
miedzy liniami dla wigkszych wartosci kwantowej liczby rotacji sa coraz
mniejsze. Czasteczka wzbudzona do wyzszych stanéw rotacyjnych bowiem
kreci si¢ predzej i wiazanie pod wptywem sity odsrodkowej nieco si¢ roz-
ciaga. W modelu rotatora sztywnego zaklada si¢ stala odleglo$¢ migdzy
atomami w czasteczce 1 pomija dziatanie sity odsrodkowej powodujace roz-
suwanie jader. Czasteczke¢ realng nalezy przedstawi¢ za pomoca modelu,
w ktorym atomy sa polaczone rozciagliwa sprezyna. Wskutek zwigkszenia
si¢ odleglosci migdzy atomami moment bezwladnos$ci czasteczki takze sig¢
zwigksza, a odleglosci migdzy liniami maleja (energia si¢ zmniejsza).

Przyblizone wartosci energii rotacji rotatora niesztywnego [3.1] okres-
la wzor

E,or=hc[BJ(J+1) = DJ*J + 1)] (3.11)
gdzie D — stala odksztalcenia odsrodkowego (okoto 10 tysigcy razy mniej-
sza niz stala B).

Dla malych wartosci liczby J mozna pomina¢ drugi sktadnik wzoru. Poza

tym wprowadzenie poprawki na ,,niesztywnos$¢ rotatora” wywiera niewielki
wplyw na wartosci statych rotacyjnych wyznaczonych doswiadczalnie.

Warunki powstawania widma rotacyjnego

Jak wspomniano, energia rotacji jest zwigzana z obrotem czasteczki (jako
calosci) dookota osi prostopadiej do prostej taczacej atomy 1 przechodza-
cej przez srodek cigzkosci uktadu. Czasteczka obraca si¢ w wyniku zde-
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3. 1.3,

rzen z inng czasteczka. Zderzenia takie moga zachodzi¢, jezeli czasteczki
maja swobode ruchu, a wigc w stanie gazowym. I rzeczywiscie tylko dla
par 1 gazéw wystgpuja widma rotacyjne w postaci pojedynczych linii.
Przy wzroscie cisnienia struktura rotacyjna zanika. W fazie cieklej rota-
cje czasteczek sa zahamowane z powodu ich bliskosci i wzajemnych od-
dziatywan.

Drugim warunkiem powstawania widma jest moment dipolowy. Cza-
steczka ma moment dipolowy, jezeli srodki cigzkosci tadunkow dodatnich
1 uyjemnych si¢ nie pokrywaja. Zgodnie z zasadami elektrodynamiki kla-
sycznej taki obracajacy si¢ dipol jest zrodlem emitujacym fale elektroma-
gnetyczna o czestotliwosci rdwnej czgstotliwosci jego obrotow. Natomiast
padajaca na ten rotator fala elektromagnetyczna o czgstotliwosci drgan
réwnej czestotliwosci jego obrotéw ulegnie ostabieniu wskutek absorpcii.
Czasteczki niemajace trwatlego momentu dipolowego, np. czasteczki skia-
dajace si¢ z dwoch jednakowych atoméw H,, N, O, majace symetryczny
rozklad tadunku, nie wykazujq absorpcji w zakresie przemian czysto rota-
cyjnych.

Widmo oscylacyjne
Typy drgan (oscylacji)

Czasteczka nie jest sztywnym zbiorem atomdéw. Modelowo moze by¢
przedstawiona jako ukiad kulek o réznej masie odpowiadajacych poszcze-
gbélnym atomom oraz sprezyn o roznej sile odpowiadajacych wigzaniom
chemicznym. W najprostszym modelu zaklada si¢, ze izolowane fragmen-
ty moga oscylowaé niezaleznie od pozostatej czgsci czasteczki. Rozréznia
si¢ dwa podstawowe typy drgan w czasteczce:

drgania walencyjne (rozciagajace), podczas ktorych odleglos¢ migdzy dwo-
ma atomami zwigksza si¢ lub zmniejsza bez zmiany pierwotnej osi
wiazania, czyli katy migdzy wigzaniami nie ulegaja zmianom;

drgania deformacyjne, podczas ktdrych pozycje atoméw zmieniaja si¢
w stosunku do pierwotnej osi wigzania, a dlugos$ci wigzan praktycznie
nie ulegaja zmianie.

Drgania deformacyjne moga by¢ réznych rodzajow:

— drgania zginajace (ang. bending) jest to ruch atomow w plaszczyznie,
podczas ktérego kat migdzy wigzaniami ulega zmianie. Moga one mie¢
charakter drgan nozycowych (ang. scissoring), atomy poruszaja si¢
w fazach przeciwnych lub kotyszacych (ang. rocking) atomy poruszaja
si¢ w fazie,

— drgania wahadlowe (ang. wagging) jest to ruch atoméw w fazie zgodnej
nad 1 pod ptaszczyzna,

— drgania skrecajace (ang. twisting), w ktorych atomy poruszajg si¢ poza
plaszczyzna, jeden nad, a drugi pod plaszczyzna, jeden do przodu, a dru-
gi do tyhu.
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Drgania rozciagajace i deformacyjne zachodza z rézna, ale okreslong
skwantowang czgstotliwoscia. Gdy na czasteczke pada promieniowanie
podczerwone o czgstotliwosci takiej samej jak czestotliwosé tych drgan,
wowczas pochtania ona to promieniowanie i zwigksza si¢ amplituda jej
drgan. Czasteczka, powracajac ze stanu wzbudzenia do pierwotnego stanu
podstawowego, wydziela pochlonigta energi¢ w postaci ciepla.

Aby nastapila absorpcja promieniowania, musi by¢ spetniony jeszcze
jeden warunek: drganie czasteczki musi wywolywa¢ zmiang momentu di-
polowego czasteczki.

Podstawowe drgania typowych czasteczek trojatomowych (H,O, HCN)
przedstawiono na rys. 3.3 i 3.4. Dla czasteczki wody sa charakterystyczne
trzy rodzaje drgan: symetryczne rozciagajace (ruch jest w przyblizeniu
symetrycznym rozcigganiem obu wiazan OH, rys. 3.3a), asymetryczne
rozciagajace (wiazania OH rozciagajq si¢ i skracajg na zmiang, rys. 3.3c),
drgania zginajace (odlegtosci migdzy atomami s3 w przyblizeniu stale, a ruch
doprowadza gléwnie do zmiany katow migedzy wigzaniami, rys. 3.3b).
Czestotliwosé" drgan deformacyjnych jest duzo mniejsza niz drgan roz-
ciagajacych. Drgania deformacyjne wymagaja na og6t mniejszej energii
1 daja pasma absorpcji lezace w zakresie fal dtuzszych (mniejsze liczby fa-
lowe), natomiast pasma absorpcyjne odpowiadajace drganiom rozciagaja-
cym wystepuja w zakresie fal krétszych; sa to najczesciej intensywne pasma
w podczerwieni [3.2]. Drgania rozciagajace asymetryczne majg czestotli-
wos¢ zblizong do drgan symetrycznych (na ogét nieco wigksza).

Y 9

v, =3651,7

v,=1595,0 v3=3755,8

Rozcigganie Zginanie Rozcigganie
symetryczne asymetryczne

Rysunek 3.3. Drgania podstawowe atoméw w czasteczce H,O

Dla liniowej czasteczki HCN sa charakterystyczne cztery rodzaje
drgan:

— rozciagajace wigzanie CN (odleglos¢ atoméw C i N zmienia si¢ znacz-
nie, podczas gdy odlegtos¢ atomow C i1 H tylko nieznacznie, rys. 3.4a),

— rozciagajace wigzanie CH (odleglo$¢ atoméw C i H zmienia si¢ znacz-
nie, podczas gdy odleglos¢ atoméw C i N pozostaje w przyblizeniu sta-
fa, rys. 3.4¢),

— zginajace, usitujace zmieni¢ liniowy uklad atoméw (rys. 3.4b),

! Podane wartosci liczbowe nazywa si¢ zwykle czestotliwoscia i oznacza symbolem
v, cho¢ wlasciwie sa to liczby falowe (V) promieniowania odpowiadajace danemu drganiu.
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— czwartego rodzaju sa podobne do zginajacych, ale zachodza w ptasz-
czyznie prostopadiej do rysunku (rys. 3.4). Drgania te maja jednakowa
czestotliwos$é 1 dlatego nazywa si¢ je zdegenerowanymi. Ruch rzeczy-
wisty jest liniowa kombinacja obu tych przypadkow. Nalezy zwrocié
uwage na znacznie wigksze czestotliwosci drgan rozciagajacych wiaza-
nie CH niz wigzanie CN, co jest spowodowane znacznie mniejsza masga
atomu wodoru niz azotu.

a) b))\
~—@—~—@Oc'}x9{>

v, =2089,0 v,=712,1
Rozcigganie CN Zginanie
2
{H) O——m
v3=3312,0
Rozcigganie CH

Rysunek 3.4. Drgania podstawowe atoméw w czasteczce HCN

Oprocz rodzajow drgan istotna jest ich liczba w czasteczce. Kazdy atom
ma trzy stopnie swobody odpowiadajace ruchom w kierunku trzech osi x, y, z.
Czasteczka ztozona z n atomOéw ma 3n stopni swobody. W czasteczce moz-
na w przyblizeniu odr6zni¢ ruchy oscylacyjne, rotacyjne i translacyjne.
Translacje, tj. przesunigcie calej czasteczki w stosunku do trzech osi, opisuja
trzy stopnie swobody. Nastepne trzy stopnie swobody odpowiadaja rotacji —
obrotowi czasteczki wokot trzech osi. Pozostate 3n — 6 sa to oscylacyjne
stopnie swobody odpowiadajace drganiom podstawowym. Czasteczki linio-
we maja 3n — 5 oscylacyjnych stopni swobody, poniewaz do opisania rotacji
czasteczek liniowych wystarcza dwa stopnie swobody [1.10].

Liczba drgan czasteczki H,O wynosi

3n—6=9-6=3 (patrz rys. 3.3)
Liczba drgan czasteczki HCN
3n-5=9-5=4

Dwa drgania zginajace czasteczki HCN sa zdegenerowane, dlatego na
rys. 3.4 przedstawiono trzy rodzaje drgan.

Energia oscylacji

Oscylacje, podobnie jak rotacje, mozna bada¢ na modelach mechanicz-
nych, postugujac si¢ prawami mechaniki klasycznej i dodajac jedynie
kwantowanie energii. W mechanice klasycznej najprostszy rodzaj drgan
czasteczki dwuatomowej przedstawia model oscylatora harmonicznego.
Oba atomy drgaja zwyktym ruchem harmonicznym, ktory jest sinusoidalng
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funkcja czasu. Dzialajaca sita F jest wprost proporcjonalna do wychylenia
x, a wspolczynnik proporcjonalnosci k& nazywa si¢ stalq silowq. Zapisuje
si¢ to wzorem

F=- 12}

Znak minus w rownaniu wynika stad, ze sila jest zawsze skierowana
przeciwnie do wychylenia x. W czasteczce dwuatomowej dziataja sity przy-
ciggania i odpychania. W potozeniu réwnowagi sily przyciagania i odpy-
chania rownowazg si¢ i sita wypadkowa réwna si¢ zero. Polozenie rowno-
wagi odpowiada odleglosci atomow r. Jezeli nastapi oddalenie lub zblizenie
atomow na odleglos¢ r, to wychylenie x bedzie miato wartos¢ r, — r, a dzia-
lajaca sita

F=—k(ro—r) (3.13)

Jezeli r > ry, to sita ma znak dodatni, co odpowiada przycigganiu mig-
dzy atomami, a gdy » < ry, wowczas sita ma znak ujemny, co odpowiada
odpychaniu migdzy atomami. W obu przypadkach sita jest proporcjonalna
do wychylenia, a stala silowa zalezy od natury wiazania chemicznego. Dla
wigzania pojedynczego wynosi kilka niutonéw na cm, np. H,, F,, HCI oko-
to 5 N/em (5-10° dyn/cm), a dla wigzania podwéjnego lub potrojnego jest
odpowiednio dwu- lub trzykrotnie wigksza [2.24], [3.3].

Oscylator harmoniczny mozna opisa¢ prawem Hooke’a

Vosc =L\/Z (3.14)
2n\ u

gdzie: v, — czgstotliwos¢ drgan, k — stala silowa wiazania, # — masa zre-
dukowana oscylatora.

Zaleznos¢ pomigdzy stala silowa, masa i czestotliwoscig drgan jest
skomplikowana. Obserwuje si¢ duze czgstotliwosci drgan w czasteczkach
zbudowanych z atoméw lekkich, dla zwiazkow o podobnym typie wigzania.

Po rozwigzaniu réwnania Schrodingera dla oscylatora harmonicznego
otrzymuje si¢ wzOr na energi¢ oscylacji

Eosc = kVosc (v + %) (3.15)

gdzie v — kwantowa liczba oscylacji, ktéra moze przyjmowac wartosci: 0,
1,2, 3 s

Ze wzoru tego wynika, ze energia oscylatora harmonicznego moze
zmieniac si¢ tylko skokowo wraz ze zmiang kwantowej liczby oscylacji v.

W odr6znieniu od energii rotacji, ktora dla J = 0 rowna si¢ zeru, ener-
gia oscylacji dla v = 0 réwna si¢ 1/2hv,,. Oznacza to, ze w zadnych wa-
runkach, nawet w temp. 0 K, oscylacje jader atomowych nie ustaja. Ten
zasoOb energii oscylacyjnej, ktérej czasteczka nie moze si¢ pozby¢, nazywa
si¢ energiq punktu zerowego (zerowq energia oscylacji) lub kwantem po-
lowkowym. Reguta wyboru dla kwantowej liczby oscylacji Av = +] zezwa-
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la tylko na zmiany energii réwne roznicy dwoéch sasiednich poziomoéw
energetycznych, co oznacza przejscie migdzy tymi poziomami. Dlatego
odleglosci poziomoéw oscylacyjnych w oscylatorze harmonicznym sa jed-
nakowe. Wynika to ze wzoru (3.15). Krzywe energii potencjalnej oscylato-
ra harmonicznego 1 dozwolone poziomy energetyczne przedstawiono na
rys. 3.5a. Im wigksze jest wychylenie x z potozenia rownowagi x,, tym
wigksza energia potencjalna uktadu [1.10].

a) uf
) v=3 : | b)u
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Rysunek 3.5. a) Krzywa energii potencjalnej oscylatora harmonicznego i dozwolone przejscia

absorpcyjne i emisyjne miedzy poziomami energii oscylacji, b) krzywe energii poten-
cjalnej oscylatora anharmonicznego i dozwolone przejscia absorpcyjne

Energia oscylacji sktada si¢ z dwdch rodzajow energii: energii poten-
cjalnej i energii kinetycznej. Podczas drgania nastgpuje ciagla zamiana
energii potencjalnej w kinetyczna i na odwroét, z tym ze catkowita energia
oscylacji danego poziomu jest stala. W punkcie x = x; (na osi symetrii
krzywej) energia potencjalna rowna jest zeru, a cala energia oscylacji wyste-
puje w postaci energii kinetycznej. Na przecigciu poziomych linii z krzywa
energii potencjalnej cala energia oscylatora wystgpuje w postaci energii po-
tencjalnej. Na poziomych liniach wewnatrz krzywej czg$¢ energii oscylacji

wystepuje jako energia potencjalna (ktéra wyraza si¢ wzorem U =%kx2,

gdzie k — stala silowa, x — wychylenie), a cz¢s$¢ jako energia kinetyczna.
Krzywa energii potencjalnej jest parabola. Odleglosci sasiednich pozio-
mow energetycznych sa jednakowe [1.10] 1 wynosza

AE= 1 |k (3.16)
2\ u :

a energia oscylacji danego poziomu (por. wzory (3.14) 1 (3.15))

hofE( 1
By 5] gt 3
2n\/;[v 2) &
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Dla czasteczki HCI stata sitlowa & = 5,16 N/cm, a masa zredukowana
= 1,63-10"7" kg. Kwant energii potrzebny na wzbudzenie ruchu oscyla-
cyjnego czasteczki ze stanu podstawowego v = 0 do stanu v = 1, obliczony
na podstawie wzoru (3.16), wynosi [1.4]

4 -34 1. e |
Ap _ 8:626:107) S\] SIN-m™ (o200

2:3,14 1,63-102 kg

co odpowiada liczbie falowej v =2987 cm™' (por. s. 170). R6znica energii
jest wigc dosy¢ duza w porOwnaniu z energia kinetyczng czasteczek, ktora
w temperaturze pokojowej wynosi ok. 2 - 10*' J. Powoduje to, ze w tempe-
raturze pokojowej tylko bardzo nieliczne czasteczki beda si¢ znajdowad
w stanach oscylacyjnych wyzszych niz stan podstawowy. Odmiennie niz
w przypadku rotacji, gdy czasteczki znajdujq si¢ w stanach energetycznych
odpowiadajacych réznym poziomom rotacyjnym.

Rozwazanie mozliwych przemian energii oscylacyjnej czasteczek dwu-
atomowych na podstawie mechanicznego modelu oscylatora harmonicznego
czesto daje wyniki niezgodne z doswiadczeniem. Obserwowane doswiad-
czalnie widma czasteczek dwuatomowych wykazuja — zamiast jednego —
obecnos¢ kilku pasm, tzw. pasma podstawowego 1 pasm harmonicznych
(nadtondw) o coraz mniejszym natezeniu.

Opierajac si¢ na modelu oscylatora harmonicznego, nie mozna réwniez
wytlumaczy¢ zjawiska dysocjacji czasteczek. Dlatego przedstawiony model
oscylatora harmonicznego moze by¢ stosowany do badania jedynie najniz-
szych energetycznych standw oscylacyjnych czasteczek dwuatomowych.

Wyzsze energetyczne stany oscylacyjne moga by¢ opisane z dobrym
przyblizeniem za pomoca oscylatora niespetniajacego prawa Hooke’a, tzw.
oscylatora anharmonicznego, ktérego energi¢ okresla wzor

Eoscanh = hVO (U+%)—hVOZ(U+%) (318)

gdzie: y — wspolczynnik anharmonicznos$ci, v — czgstotliwosé drgan na
poziomie zerowym (dla v = 0).

Krzywa energii potencjalnej oscylatora anharmonicznego nie jest pa-
rabolg (rys. 3.5b). W odroznieniu od oscylatora harmonicznego w oscyla-
torze anharmonicznym odleglosci poziomow energetycznych nie sa jedna-
kowe. Dla coraz wigkszych wartosci liczby kwantowej v poziomy coraz
bardziej zblizaja si¢ do siebie, roznice energii migdzy sasiednimi pozio-
mami sg coraz mniejsze i malejq tym szybciej, im wigksza wartos¢ ma
wspolczynnik anharmonicznos$ci [7.25]. Kwantowa reguta wyboru jest
w oscylatorze anharmonicznym rozszerzona. Staja si¢ mozliwe przejscia,
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N w ac

Ton  Pierwszy Drugi Trzeci
podstawowy nadton nadton  nadton

—

Pasmo
podstawowe
(fundamentalne)

Pasma harmoniczne

Rysunek 3.6. Nazwy przej$¢ absorpcyjnych dla oscylatora anharmonicznego

3.1.4.

podstawowym 1 charakteryzuje si¢ najwigkszym nat¢zeniem. Kolejne
przejscia nazywane nadtonami przedstawiono schematycznie na rys. 3.6.
Pasma, dla ktérych liczba v jest coraz wigksza, maja coraz mniejsze
natezenie. W temperaturze pokojowej, w ktorej najczesciej rejestruje sig
widma, prawie wszystkie czasteczki znajduja si¢ w zerowym stanie oscy-
lacyjnym. Bardzo rzadko obserwuje si¢ przejscia absorpcyjne z poziomu
pierwszego (i dalszych) na poziomy wyzsze. W odpowiednio wysokich
temperaturach, gdy zwigksza si¢ tzw. obsadzenie wyzszych poziomow
oscylacyjnych, pojawiaja si¢ w widmie pasma przejs¢ z poziomu dolnego
v=1,v=2itd. Sa to tzw. pasma gorqce o bardzo matych nat¢zeniach.

Widmo oscylacyjno-rotacyjne
Oscylacyjno-rotacyjne poziomy energetyczne

Podczas zmiany energii oscylacji czasteczki zachodza jednoczesnie zmia-
ny jej energii rotacji. Samo wzbudzenie oscylacyjne jest mozliwe jedynie
wyjatkowo. A wigc podczas analizy widma oscylacyjno-rotacyjnego cza-
steczke nalezy uwaza¢ za rotator i oscylator jednoczesnie. Energia oscyla-
tora, ktory jednoczesnie wykonuje rotacje, jest w przyblizeniu suma ener-
gii rotacji i oscylacji

2
Eopocror = s, L' heDJ*(J +1)? +
2
8mn</

1 1)’
+ MV (v +—j - hvoscl(v +—)
2 2

Suma tych dwoch rodzajow energii daje energi¢ ustalonego poziomu
energetycznego zwanego poziomem oscylacyjno-rotacyjnym. Oba rodzaje
energii w rownaniu (3.19) sa skwantowane, czego wyrazem sg kwantowe
liczby rotacji i oscylacji. Tak wigc dany poziom oscylacyjno-rotacyjny

(3.19)
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okreslaja kwantowe liczby oscylacji i rotacji. Dla matych wartosci tych
liczb kwantowych czlony anharmoniczno$ci oscylatora i niesztywnosci ro-
tatora moga by¢ pominigte, poniewaz czasteczka zachowuje si¢ jak oscyla-
tor harmoniczny i rotator sztywny.

We wzorze (3.19) nie uwzgledniono wzajemnych wpltywow pomigdzy
ruchem rotacyjnym i oscylacyjnym czasteczki.

Pomiedzy zespotami pozioméw rotacyjnych dwoch poziomoéw oscyla-
cyjnych (v =01 v = 1) moga nastgpowac przejscia spektralne, ktore dopro-
wadzaja do powstawania dwoch galezi widma. Jest to spowodowane mozli-
woscig zmiany podczas tych przejs¢ kwantowej liczby rotacji o +1 lub o —1.
Dlatego kwantowa liczba rotacji J; moze przyjmowac¢ dwie wartosci:

Ji=Jt1l, czyi AJ=+I]
Ji=Jo—-1, czyhi AJ=-1

W wyniku przej$¢, w ktorych kwantowa liczba rotacji zwigksza si¢
o jeden (AJ = +1), powstaje galaz R widma nazywana takze gal¢zia dodat-
nig [2.5].

W wyniku przejs¢, w ktorych kwantowa liczba rotacji zmniejsza si¢
o jeden (AJ =—-1), powstaje galaz P (ujemna).

J1
2
1 L
\

0

(2) (2)
D M )
2

v=0

7
0

— —

Ad==1 AJ=+1

Pierwsze linie galezi  Pierwsze linie galezi
P

—

2B 418 28

Rysunek 3.7. Schemat przej$¢ odpowiadajacy pierwszym dwém liniom gatezi P i R

Odlegtos¢ pierwszej linii gatezi R od pierwszej linii galezi P wynosi
4B. Odleglos¢ sasiednich linii w gateziach P 1 R wynosi 2B (rys. 3.7).
Wyprowadzenie tych odleglosci jest w poz. [7.11].

Schemat powstawania i obraz widma

Na rysunku 3.8 przedstawiono poziomy energetyczne i widmo podstawo-
wego pasma oscylacyjno-rotacyjnego czasteczki HCI.
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Przejscie galezi P Przejscie galezi R
AJ=~1 AJ=+1 7 v

4500 cm™ — 12
— 11
4000 cm™'— 10
= 9
= 8
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s 5

3000 cm™— 0 v=1

2500 cm™'—
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E 12
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Rysunek 3.8. Schemat pozioméw energetycznych i widmo podstawowego pasma oscylacyjno-
-rotacyjnego czasteczki HCI, Bair [2.7]

Jak wspomniano, podstawowy poziom oscylacyjny (v = 0) i pierwszy
poziom wzbudzony (v = 1) rozpadaja si¢ na kilka pozioméw rotacyjnych.
W temperaturze ok. 25°C energia czasteczek chlorowodoru odpowiada pod-
stawowemu poziomowi oscylacyjnemu, ale nalezacym do niego réznym po-
ziomom rotacyjnym. Liczba czasteczek o stanach energii odpowiadajacych
tym poziomom, czyli tzw. rozklad obsadzenia stanow rotacyjnych przez |
czasteczki, jest uzalezniona od temperatury gazu i stalej rotacyjnej. Rozklad |
ten dla czasteczek HCl w temp. 25°C przedstawiono na rys. 3.9. Obsadzenie
poziomdw rotacyjnych (o$ y) jest wyrazone stosunkiem liczby czasteczek
n; o energii rotacyjnej wyznaczonej liczba kwantowa J do liczby czaste-
czek ny o energii rotacyjnej wyznaczonej liczba kwantowa J = 0, przy
czym obsadzenie poziomu o energii rotacji 0 przyjmuje si¢ za 1. Na osix
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podano wartosci kwantowej liczby rotacji J kolejnych pozioméw rotacyj-
nych.

Nate¢zenie okreslonej absorpcyjnej linii rotacyjnej jest bardzo S$cisle
zwigzane z obsadzeniem poziomu, od ktdrego ona pochodzi. Czasteczki
HCI najliczniej obsadzaja poziom J = 4 [1.4] (wedlug danych innych auto-
row poziom J = 3 [1.10], [2.7]), co potwierdza rys. 3.9. Ze wzrostem tem-
peratury maksimum obsadzenia przesuwa si¢ na wyzsze poziomy rotacyj-
ne i w 1000°C najliczniej jest obsadzony poziom J = 6. A zatem, im
wyzsza temperatura, tym wigksza warto$¢ energii rotacji ma stan, w kto-
rym znajduje si¢ najwigksza liczba czasteczek.

Jednostki wzgledne
N

|
b
' |
! |
' |
' |
' [
| |
| |
| I
| |
| |
2 4

|
|
|
|
|
6 8 10 72 J

Rysunek 3.9. Rozktad obsadzer pozioméw rotacyjnych czasteczki HCl w temp. 25°C

Na rysunku 3.8 przedstawiono takze schematycznie powstawanie linii
galezi P (linie widma o mniejszej czgstotliwosci, galaz ujemna), dla kté-
rych AJ =—1 1 linii gal¢zi R (linie o wigkszej czestotliwosci, gataz dodat-
nia), ktére wynikaja z przemian AJ = +1. Galaz Q wyniklaby z przemian
energetycznych, w ktorych AJ = 0, ale przejscia te dla czasteczek dwu-
atomowych, takich jak HCI si¢ nie pojawiaja.

R Q P

Rysunek 3.10. Widmo podstawowego pasma absorpcji HCI rejestrowane przy $redniej zdolno-

$ci rozdzielczej aparatu

Obraz widma HCl bedzie zalezat od zdolno$ci rozdzielczej aparatu i cis-
nienia gazu. Podstawowe pasmo absorpcji HCI zarejestrowane przy $rednie;j
zdolnosci rozdzielczej aparatu przedstawiono na rys. 3.10, a zarejestrowane
przy matych ci$nieniach i duzej zdolnosci rozdzielczej — na rys. 3.11.

Na rysunku 3.11 zamiast szerokiej obwiedni z dwoma maksimami
(rys. 3.10) wystepuja serie licznych rozdzielonych linii.
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Rysunek 3.11. Widmo podstawowego pasma absorpcji HCI rejestrowane przy duzej zdolnosci
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rozdzielczej aparatu, Alpert, Keiser i Szymanski [3.2]

Jak wspomniano, energia oscylacji jest duzo wigksza niz energia rota-
cji. Dlatego w widmie oscylacyjno-rotacyjnym potozenie pasm okreslaja
zmiany energii oscylacji. Potozenie pasma podstawowego okresla srodek
pasma (2885,9 cm'). Zmiany energii rotacji ujawniaja si¢ jako subtelna
struktura widma w postaci pojedynczych linii rotacyjnych tworzacych wo-
kot srodka pasma podstawowego gatezie P i R. Odlegtosci migdzy liniami
obu galezi sa rowne w przyblizeniu odleglosci w widmie rotacyjnym (2B,
ok. 21 em™), nie sa jednak stale i w galezi P nieco si¢ zwigkszaja, a w ga-
fezi R zmniejszaja si¢ w miar¢ oddalania od srodka pasma [2.7]. Wynika to
m.in. z tego, ze czasteczka nie jest rotatorem sztywnym, zwlaszcza w wyz-
szych stanach energetycznych.

Czasteczki dwuatomowe majg tylko jedno podstawowe pasmo ab-
sorpcji 1 szereg nadtonow bedacych wielokrotnoscig pasma podstawowe-
go. W widmie HCI, oprécz pasma podstawowego o najwigkszym nateze-
niu (28859 cm™'; 3,465 pm), stwierdzono wystgpowanie nadtonow:
pierwszego (Av = +2; 5668 cm '), drugiego (Av = +3; 8347 cm ), trzecie-
go (Av = +4; 10423 cm™) i czwartego (Av = 5; 13396 cm™) [3.5]. Pasma
te maja coraz mniejsze natgzenie w miarg zwigkszania si¢ wartosci Av.

Czasteczka dwuatomowa stanowi jeden oscylator. Gdy w czasteczce
znajduje si¢ wigcej atomdéw, to oprocz tondw podstawowych i nadtonow
danego oscylatora mogg takze wystapi¢ jednoczesne przejscia na pozio-
mach dwéch lub wigcej oscylatoréw, zwane tonami zlozonymi, ktore dzieli
si¢ na tony zlozone sumaryczne (jednoczesna absorpcja przez rézne oscy-
latory) i tony zlozone réznicowe (absorpcja w jednych oscylatorach, emi-
sja w innych). W nieliniowej czasteczce trojatomowej (np. H,O) wystepuja
trzy oscylatory (3n —6 =9 — 6 =3) (patrzs. 162) [1.10], [7.11].

Widmo elektronowe

Widmem elektronowym nazywa si¢ widmo promieniowania elektroma-
gnetycznego odpowiadajace przejsciom migdzy réznymi stanami elektro-
nowymi czasteczki. Wzbudzenie elektronéw wymaga duzej energii (patrz
rozdz. 3.1), wiec rOwnoczesnie ze zmiang energii elektronowej nastgpuje
zmiana energii oscylacji i rotacji. Jest to wigc zwykle widmo elektronowo-
-oscylacyjno-rotacyjne.



3.1. Podstawy teoretyczne spektroskopii molekularnej (czasteczkowej) 171

W odrdznieniu od rotacji, ktérej modelem mechanicznym jest wiruja-
cy bak, lub oscylacji, ktorej modelem jest drganie kulek potaczonych spre-
zynami, ruch elektronow trudno jest rozwaza¢ na przykladzie jakiegos
modelu mechanicznego.

Uklady pasm elektronowo-oscylacyjno-rotacyjnych, wystepujacych
w nadfiolecie i czgsci widzialnej widma [1.1], sa o wiele bardziej skompli-
kowane i trudniejsze do interpretacji niz widma rotacyjne i1 oscylacyjno-
-rotacyjne, nawet dla czasteczek dwuatomowych.

Charakter widma dla danego rodzaju czasteczek zalezy od stanu sku-
pienia i od temperatury. Pelna struktur¢ pasm elektronowo-oscylacyjno-
-rotacyjnych mozna obserwowac tylko dla czasteczek substancji znajduja-
cych si¢ w stanie gazowym pod zmniejszonym cis$nieniem. W cieczach ob-
serwuje si¢ szerokie, rozmyte pasma elektronowe. Poniewaz wzbudzenie
widma emisyjnego czasteczek pod normalnym cisnieniem powoduje za-
zwyczaj ich dysocjacje, wigkszos¢ elektronowych widm czasteczek ob-
serwuje si¢ za pomoca widm absorpcyjnych.

Porownanie przej$¢ dla réznych widm

Na rysunku 3.12 przedstawiono schematyczne poréwnanie przejs¢ dla widm
rotacyjnych, oscylacyjno-rotacyjnych i elektronowo-oscylacyjno-rotacyjnych.
Zaznaczono poziomy oscylacyjne o liczbach kwantowych oscylacji od v = 0
do v = 8 dwoch stanow elektronowych: dolnego (podstawowego) E, o mniej-
szej energii 1 gornego (wzbudzonego) E| o wigkszej energii. Dla poziomow
oscylacji vo =01 vo =1 dla Ey 1 v1 = 0 dla E, zaznaczono (z prawej strony)
poziomy energii rotacji o wartosciach liczb kwantowych J od 0 do 3 [3.1].

W ramach tego samego poziomu elektronowego Ej: przejscia ozna-
czone na rysunku cyfra / sa czysto rotacyjne (AJ = 1), przejécia 2 sa czy-
sto oscylacyjne (Av = 1 ton podstawowy, pozostate Av =2, 3,4, 5,6, 7, 8
to nadtony). Dla tonu podstawowego podano przejscia migedzy réznymi
poziomami rotacyjnymi dwoch poziomdéw oscylacyjnych (vy = 0, vy = 1).
Przejécia te odpowiadaja galezi P (3) 1 galezi R (4) widma oscylacyjno-
-rotacyjnego. Przejscie czysto elektronowe przedstawia linia 5. Ze wzgle-
du na regulty wyboru obowigzujace dla oscylatora anharmonicznego z dol-
nego poziomu oscylacyjnego v, = 0, nalezacego do podstawowego stanu
elektronowego, sa mozliwe w zasadzie przejscia do stanu v; = 0, ..., 8
wzbudzonego poziomu elektronowego (6). Przejscia 7, 8, 9 odpowiadaja
galeziom P, Q, R i tworza jedno pasmo zwigzane z jednym przejsciem
oscylacyjnym: z v = 0 podstawowego poziomu elektronowego do v, = 0
wzbudzonego poziomu elektronowego. Poszczegdlne linie w danym pa-
smie uwarunkowane sg zmianami energii rotacji przy charakterystycznej
dla danego pasma zmianie energii oscylacji 1 okreslonej dla catego uktadu
pasm zmianie energii elektronowej. Z rysunku 3.12 wynika, ze takich
pasm moze si¢ utworzy¢ 9. W rzeczywistosci energetyczny poziom elek-
tronowy moze si¢ skltada¢ z 1040 poziomdéw oscylacji 1 dlatego widma
elektronowo-oscylacyjno-rotacyjne sg o wiele bardziej skomplikowane niz
widma rotacyjne i oscylacyjno-rotacyjne.
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dajacego promieniowania o d/, to wzglgdne zmniejszenie nat¢zenia dl//
jest, wedlug Lamberta, proporcjonalne do grubosci warstwy absorbujace;.
A zatem mozna napisac

% = —kdl (3.22)

gdzie:  — natgzenie swiatla wchodzacego do danej warstwy, k — wielkos¢
stala (wspolczynnik proporcjonalnosci). Prawa strona rOwnania ma znak
minus, poniewaz w miar¢ zwigkszania grubosci warstwy nat¢zenie swiatta
wychodzacego si¢ zmniejsza, a nie zwigksza.

Calkujac réwnanie (3.22) w granicach od /, do /,iod 0 do /

I !
| % far
il 0
otrzymujemy

lnﬁz—k’l (3.23)
gdzie [, — natgzenie poczatkowe wiazki, gdy /= 0.
Logarytmy naturalne zamienia si¢ na dziesig¢tne

1g§—"=o,43431n1—°

! 1
Po wprowadzeniu nowej statej k = 0,4343k’

b _

87 ki (3.24)

Logarytm stosunku nat¢zenia promieniowania padajacego /, do natgze-
nia promieniowania wychodzacego nazywa si¢ absorbancjq dla odréznienia
od absorpcji jako zjawiska pochlaniania. Dawniej stosunek ten nazywa-
no absorpcja, wartoscig absorpcji, gestoscia optyczna (D) lub ekstynkcja
(E — gtéwnie w literaturze niemieckiej).

Poniewaz w absorbancji wystepuje stosunek /y/1,, definiuje si¢ ja jako
logarytm odwrotnos$ci transmitancji (patrz wzoér (3.21))

]
A=lg— 3.25
gT (3.25a)

Przez wprowadzenie stosunku /y//, unika si¢ ujemnego znaku absor-
bancji.

Jezeli transmitancja jest wyrazona w procentach, to absorbancj¢ wyra-
7a si¢ wzorem

A=1g— (3.25b)



D Spektroskopia elektronowa

organicznych Czasteczek, e) zbada¢ przebieg reakcji chemicznych przy
uzyciu nowych technik, piko- j femtosekundowej spektroskopii elektro-
nowej, f) w wiely Zastosowaniach, np. w badaniach kinetycznych, aby
znalez¢ stezenie badanych Czasteczek. Niektore 7z wymienionych zasto-
sowan oméwimy w tym rozdziale.



