2. Oddziatywanie fali
elektromagnetycznej
z czgsteczka

2.1. Procesy absorpcji, emisji i rozpraszania —
opis doswiadczalny

2.1.1. Rézne obszary widma elektromagnetycznego stuza
badaniu réznych procesow molekularnych

Spektroskopia molekularna, ktérej przedmiotem jest badanie oddziaty-
wania promieniowania elektromagnetycznego Z czasteczkami, umozliwia
badanie réznych proceséw molekularnych w réznych obszarach widma
elektromagnetycznego. W tym rozdziale oméwimy pokrétce rézne ro-
dzaje spektroskopii. Relacja AF = hy pozwala na powiazanie zare-
Jestrowanego widma absorpcyjnego i emisyjnego w réznych zakresach
czgstosci z réznicami energii odpowiednich pozioméw energetycznych
W czasteczce.

Najmniejsze réznice energii w atomach i czasteczkach sa zwigza-
ne z mozliwymi reorientacjami spinowych momentéw magnetycznych
jader i elektronéw wynikajacymi z przytozenia zewnetrznego pola ma-
gnetycznego (przyjety model Jest om6wiony w rozdziale 1.2.5). Zmia-
na tych pozioméw moze prowadzi¢ do obserwowanych przejsé¢ w ob-
szarze radiowym widma elektromagnetycznego (3 x 1063 x 10° Hz,
czyli 1,0-1072-0,1 em™1), co jest przedmiotem spektroskopii elek-
tronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR) i Jjadrowego rezo-
hansu magnetycznego (NMR). Réznice miedzy rotacyjnymi poziomami
energii odpowiadaja czgstoSciom z obszaru mikrofalowego (spektro-
skopia MW, 3 x 109-3 x 10!! Hz [ub 0,1-10 em™!); natomiast rézni-
ce miedzy poziomami energii oscylacyjnej odpowiadaja zakresowi pod-
czerwieni i stanowia przedmiot badan spektroskopii podczerwieni (IR)
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(3 x 10'-3 x 101 Hz lub 100-10 000 cm~1). Spektroskopia elektrono-
wa odpowiadajaca przejsciom mig¢dzy réznymi poziomarm energii elek-
tronowej elektronéw walencyjnych przypada na obszar widzialny i 1611tra-
fioletowy widma elektromagnetycznego (W i UV) (3 x 10“‘—.3 x 1016 H,
czyli 10000-60000 em~!). Réznice miedzy atomowymi i molekularj
aymi poziomami energii, zawierajacymi poziomy energii. el.ektrogowej
wfewm;uznych elektronéw, przypadaja na obszar promieniowania X
(3 x 10'°-3 x 10'® Hz). Dodajmy jeszcze do tej listy réznice miedzy
poziomami energii jadrowej, przypadajace na czestosci z obszaru pro-
mieniowania v (efekt Moéssbauera — 3 x 1018 Hz), a otrzymamy cate
bogactwo doswiadczalnych metod spektroskopowych.

Tabela 2.1 zawiera oméwione wyzej rodzaje spektroskopii w réz-
nych zakresach widma elektromagnetycznego. W tej tabeli umjeszc;on_o
charakterystyke danego zakresu promieniowania, typ danego przejscia
i odpowiadajaca mu metode spektroskopowa. Inna charakterystyka ener-
getyczng jest takze temperatura, w ktérej energia termiczna kg7 réwna
jest energii przejScia A E' migdzy danymi poziomami, czyli T = AE /kg.
Przypomnijmy, Ze energia ruchéw termicznych odpowiadajaca templera-
turze pokojowej ca 300 K jest 0,6 kcal - mol™! ~ 2.5 kJ - mol-! —
200 cm™" = 1/40 eV, a zatem 1 cm™! jest réwnowazny ca 1,439 K.

Czasteczki znajdujg sie w roznych stanach energetycznych zgodr}ie
z rozktadem Boltzmanna. Pytanie o to, jaki jest rozktad czasteczek mie-
dzy r6znymi poziomami energii jest — Jak wiemy — bardzo istotne. Ro%-
ktad Boltzmanna (réwnanie (1.89)) podaje stosunek obsadzer stanu kon-
cowego f oraz poczatkowego i. W temperaturze pokojowej 7' = 300 K,
kgT = 0,025 eV.

Jak zobaczymy w dalszej czgsci, typowe odlegtosci pozioméw rota-
cyjnych AE,. sa znacznie mniejsze niz warto$¢ kT w temperaturze
pokojowej, czyli e~AErot/ksT jegt bliskie 1. Oznacza to, ze wiele wzbu-
dzonych stanéw energii rotacyjnej moze byé obsadzonych w temperaturze
pokojowej. Harmoniczna Czgstos¢ oscylacyjna zl“;iatzana z podstawowym
stanem oscylacyjnym wynosi v, = % (:-;) . Dla czqstecchk dwivu-
dtomowych zawierajacych cigzkie atomy, na przyklad I, wartos¢ ve J:-!Sl:
tzedu 10'% s~1, a odlegtosci miedzy poziomami oscylacyjnymi s3 IZQtu-
0,04 eV. Warto$¢ ta jest poréwnywalna z wartoscig kgT w tqmngasiQ
rze pokojowej. Zatem dla cigzszych czasteczek mozemy spodziew



w—'-

Tabela 2.1. Widmo elektromagnetyczne a spektroskopia

v/s~1 X Obszar Typ Metoda
spektralny przejscia | spektroskopowa
10* 10°cm | fale radiowe —
! diugie
| 108 10° cm | fale radiowe ] = _
108 10* cm . | fale radiowe rotacja pomiary
makroczasteczek dielektryczne
107 10% em fale radiowe |  orientacja spinu NMR
Jjader w polu
T T R
10° 10 cm FM orientacja spinu EPR
| elektronéw w polu
1010 lcm mikrofale rotacja matych MW

czasteczek

rotacja matych

1011 10° um daleka daleka
podczerwieri czasteczek podczerwien
1ot2 m podczerwien oscylacje czasteczek “

1% m podezerwier | oscylacje czasteczek “
1014 m podczerwien oscylacje czasteczek

widzialne przejScia miedzy
poziomami

elektronowymi

powtoki walencyjnej

W

1LY 10- nadfiolet | przejscia elektrongw spektroskopia
W prézni z powtok fotoelektronw
wewnetrznych

1018 1A X przejscia elektronéw
migdzy powlokami

wewnetrznymi

1079 | 10-10_30-11 5 promienio- | przegrupowania efekt
' wanie jadrowe Méssbauera

spektroskopia
fotoelektronéw
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poréwnywalnego obsadzenia podstawowego i pierwszego wzbudzonego
poziomu energii oscylacyjnej. Jednakze dla czasteczek dwuatomquch
ztozonych z lekkich atoméw czestos¢ v, jest rzedu 101 51, ¢o daje od-
legtosci pozioméw rzedu 0.4 eV, czyli wartos¢ wieksza od I.cBT..A ‘!CZC.II
tak, to e~AFosc/ksT jest mate i prawie wszystkie CZQStCCZkl“ZHaJdU_]q sig
na podstawowym poziomie energii oscylacyjnej. Dla energii elektr'ono-
wej AE. > kT w temperaturze pokojowe_J, czyli wzbudzone poziomy
energii elektronowej nie s3 obsadzone w tej temperaturze.

2.1.2. Czgstos¢ i intensywnosé s3 glownymi parametrami
doswiadczalnymi pasma spektrainego

W doswiadczeniu spektroskopowym rejestruje sie najczesciej sygnat w po-
staci pasm, czyli funkcje I = f (v), a wiec zaleznosé intensywngéf:l
absorpcji, emisji lub rozproszonego Swiatta od czestosci. Tradycyjnie
widmo charakteryzuja trzy parametry: czgsto$¢ v, intensywnosé 7 i sze-
rokosC pasma w potowie wysokosci, czyli pétszerokosé vi/9. We wspQ{-
czesnej spektroskopii odczytuje si¢ takze informacje zawarte w ksz.ta{ae
pasma. Spektroskopia ksztattu pasma wymaga jednak wprqwadzema po-
jecia funkcji korelacji, a to nie Jest przedmiotem tej ksiazki!. Na rysun-
ku 2.1a przedstawiony jest typowy kontur pasma spektralnego. Mlergo-
nymi w doSwiadczeniu parametrami jest czestosé v, intensywnos¢é in-
tegralna I i pétszerokosé pasma Ay, /5. Intensywnos¢ integralna jest
powierzchnia pod konturem pasma i dana jest wzorem (2.1)

L =/21d1/ (m - mol™1) @.1)
"

Czgstos¢ i intensywnosé integralna maja okreslony sens fizyczny.
Czgstos¢ jest zwiazana z odlegtoscig pozioméw energii, migdzy ktérymi
nastgpuje przejscie. Intensywnosé integralna odzwierciedla prawdopo-
dobieristwo przejscia mi¢dzy tymi poziomami. Pozostale parametry, jak
intensywnos¢ w maksimum pasma czy pétszerokos¢ stuza do przyblizo-
nego opisu widma. Oba bowiem zaleza od czynnikéw aparaturowych.

" Fizyka chemiczna, red. J. M. Janik, Warszawa, PWN 1989.
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Rys. 2.1. Typowe kontury pasma spektralnego: a) parametry pasma; b) kontury
Gaussa 1 Lorentza

Czgstos¢ przejscia, czyli potozenie pasma, mozna charakteryzowa¢
w jednostkach energii (J), czgstosci (s™1), dtugosci fali (um) lub liczby
falowej (cm™!). Dwie pierwsze (energia i czgstos¢) daja liczby niewy-
godne w uzyciu, stad normalnie nie sa one uzywane w opisach widm.
Otrzymywane widma s3 charakteryzowane przez pomiar dtugosci fali
lub liczb falowych: 7 = 1/A\, A w cm, 7 w cm ™ 1.

Intensywnos¢ jest okreSlana przez odczyt na osi y (osi rzednych).
Moze by¢ wyrazona liczbowo jako procent transmisji lub absorpciji. Je-
Sli natgzenie promieniowania padajacego na probke oznaczymy jako I,

a natgzenie promieniowania przepuszczonego przez prébke jako I, to
transmisj¢ mozna wyrazi¢ jako
i 1001
Th=— lub ThW%=— 2.2
IO IO

Okresla ona t¢ czgs¢ energii promieniowania, ktéra przeszta przez osro-
dek. Ty = 0, gdy promieniowanie zostalo pochloniete. 7\, = 1, gdy
promieniowanie przeszto przez oSrodek.

Pozadane jest wyrazenie tych danych w jednostkach absorpcji jako

tzw. absorbancja
1 Iy
A =log (T) = log (7)

Absorbancja tez okresla, jaka czg$¢ energii zostala pochtonieta przez
badany osrodek, a wigc gdy A = 0, to przeszio cale promieniowanie

(2.3)
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przez oSrodek, gdy A — oc, to cale promieniowanie zos
nigte. Aparaty sa zazwyczaj przystosowane do zapisu ener;
czanej W liniowej skali transmisji, moga jednak podawaé
w jednostkach absorpcji na skali logarytmicznej. Rejestrow:
pazywane czesto maksimami, mimo ze w skali transmisji
jako minima.

Rzeczywiste kontury pasma s3 najcze$ciej zawarte mi
kraicowymi Ksztaftami: konturem Lorentza i Gaussa (rys. 2.
Lorentza ma postac¢

I(v) = -

= Avyy =2
v —)+ 8 /2

I maks =

Funkcja Gaussa jest opisana wzorem

\ 1 (V~U0)Q
I(v) =d exp _q—Q

gdzie: ¢ — pofowa szerokosci na wysokosci 1/e (symbol ,
stawa logarytmu naturalnego), a’ — wysokos§¢ konturu, Jpax
Rzeczywiste kontury sa czgsto bardzo rézne od krzywych I
Gaussa. Te bowiem dotycza przej$¢ miedzy dwoma poziom:
jestrowane pasma s3 czgsto zwiazane z wieloma przejSciami
pasma rzeczywiste si¢ nakrywaja. Wowczas stosuje sie prc
dzielania pasm realizowane przez odpowiednie algorytmy.

2.1.3. Prawo Lamberta-Beera opisuje absorpcje swi

Sa dwa gtéwne zjawiska bedace przedmiotem pomiaréw v
spektroskopii: emisja i absorpcja. Pierwszy oznacza emisjg pt
nia przez wzbudzony uktad. Historycznie, widma emisyjne |
jako pierwsze.

Zajmiemy si¢ teraz waznym prawem makroskopowym
nym, opisujacym zjawisko absorpcji. Jesli monochromatyc
0 czgstosci v i intensywnosci I pada na prébke o grubosci
sywnos¢ Swiatta po przejSciu ulega zmniejszeniu i wynosi /
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Jest to prawo Lamberta-Beera. Zgodnie z tym prawem intensywnos¢
Swiatla przechodzacego przez prébke zmniejsza si¢ wyktadniczo wraz
z gruboscia kuwety / i stezeniem substancji absorbujacej C. Wspétczyn-
nik €(A) jest tzw. molowym wspétczynnikiem ekstynkcji. Moz'emy'teraz
wykorzystaC absorbancje A (inaczej — gestosé optyczna) dla danej diu-
gosci fali A (lub liczby falowej 77)

Ip(N) In(\) ’
Ay =log;, o 0,434 In o (2.7
1 zapisa¢ réwnanie (2.6) jako
Ay =€¢(AN)CI (2.8)

Zgodnie z tym zapisem, absorbancja A jest proporcjonalna do stezenia
absorbujacej substancji C'.
Molowy wspétezynnik ekstynkcji zalezy od dtugosci fali. Poniewas
A) jest bezwymiarowe, ¢ ma wymiar (stezenie - dtugosé—!) i jednostka
jest mol™! - dm® - cm 1,
Miarg catkowitego natezenia przejscia jest catka, zwana integralnym
wspotczynnikiem absorpcji
oo
Ay = / €(\)dZ7  (dm™2 - mol™! . cm™2) (2.9)
—oQ
Czgs¢ promieniowania przechodzacego okresla, jak wiemy, transmi-
tancje. Mozna ja powiazaé z absorbancja

1y

Th=—"=10""% (2.10)
Iy,
1,0+
0,5F
i , Rys. 2.2. Absorbancja i transmitancja
0,5 1.0 /(cm)  jako funkcja grubosci [
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Zauwazmy, ze gdy Ay = 1, wéwczas Ty = 10~! = 0.1 i 90% pro-
mieniowania o diugosci fali A jest absorbowane. Gdy A, = 2, wowczas
Ty = 1072 i 99% promieniowania jest absorbowane. Na rysunku 2.2
przedstawiono absorbancje A4, i transmitancje 7), jako funkcje grubo-
sci 1. Ewentualne odstgpstwa od prostoliniowej zaleznosci absorbanciji
od stezenia substancji absorbujacej najczesciej wynikaja badz z przebie-
gajacych przemian chemicznych, ktérym podlega absorbujaca substancija,
badZ z oddziatywan migdzyczasteczkowych.
Przyklad 2.1
Swiatlo o dtugosci fali 256 nm przechodzi przez kuwete grubosci 1 mm
zawierajaca roztwdr benzenu 0,05 mol - dm ™2, Intensywnos¢ swiatta jest
zredukowana o 16% wartosci poczatkowej. Obliczyé absorbancje i molo-
wy wspbiczynnik absorpcji dla tej dtugosci fali.
Poniewaz I = 0,161, to

A=—log (%) = —log0,16 = —0,80
Ao

m

(-1 I\ _ o8 _
— ( C’l) log <[0> = 0,80/(0,05 mol - dm )(0,1 cm) =

=160 mol™' - dm® - cm™! = 160000 mo]~" -cm?

bo dm?® = 1000 cm3,

2.1.4. Rozpraszanie $wiatla

[zolowany atom rozprasza padajace na niego $wiatlo, gdyz pole elek-
tryczne fali powoduje oscylacje elektronéw w atomie. Zgodnie z prawem
elektrodynamiki klasycznej, kiedy tadunek drga, wtedy emituje promie-
niowanie. Promieniowanie to jest emitowane we wszystkich kierunkach
w plaszczyznie prostopadlej do wykonywanych oscylacji.

W przypadku czasteczek obserwuje si¢ réwniez zjawisko rozprasza-
nia Swiatta. Promieniowanie rozproszone jest charakteryzowane przez
€zgstosC i intensywnosc. Intensywnos$¢ zalezy od kwadratu amplitudy
pola elektrycznego. Jesli CzgstoS¢ promieniowania rozproszonego rowna
Jest czgstosci promieniowania padajgcego, promieniowanie takie nazy-
wa si¢ rozproszeniem Rayleigha (1871 r.). Pochodzi ono z elastycznego
oddziatywania pola fali elektromagnetycznej z momentem dipolowym
czasteczki. Promieniowanie rozproszone Rayleigha dotyczy zwykle Sy-
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ktérych rozmiary sg wieksze niz diugosé fajj. mozna obserwowa¢ row-
niez elastyczne fOZpraszanie zwape rozpraszaniem Mie (1908 r.). w at-
mosferze zZiemskiej, r0zZpraszanie Mie jest wazniejsze njz rozpraszanje
ayleigha na Czasteczkach. Przekro; ¢Zynny, czyli prawdopodobieﬁstwo
fozpraszania Mie, jest skomplikowanq funkcja ), Promienia czastkj 1
1 wspétczynnika zalamania $wiatty 1,
Promieniowanie T0Zproszone moze mije¢ Zmieniong CZgstose, a od-

konanego w Czasie oddziatywania ze Swiattem, ktére Wwynika z njeel,-

Stycznego rozproszenia. Ruch czasteczki TOzpraszajacej prowadz; do zna-
N€ZO przesunieciq Dopplera.

Doswiadczenije 2.1 - kolor nieba

W ciggu dnig Pogodne niebo mq kolor niebieski, w czgsie zachodu stoy.
€a — czerwony. Zg tep Jakt jest odpowiedzialng zaleznos¢ przekrojy
czynnego, czyli Prawdopodobiesistyg rozproszenia Rayleigha og4 dtugo-
sci rozpraszanego swiarty, Storice emituje Swiatto »biate”, czyli dtugogci
Jal odpowiadajqc_vch Swiattu od czerwonego (700 nm) do niebz’eskiego
(470 nm). Falg odpowiadajqca Swiattu niebieskiemy jest rozpraszang
bardziej efektywnie niz Jala odpowiadajqca Swiatty czerwonemu. Czer-
wone Swiatto rozchodzi sie lepiej, kiedy kqt pomiedzy storicem g hory-
ontem jest maty (dtuga droga przez warstwy atmosfery bogate czq-
steczki rozpraszajgce). Dlaczego Jednak chmury, ktére widac na tle pje.-
bieskiego niepg 4 czesto biate lub szgre 2 W chmurach czqsteczki wody
worzq krople o rozmiarach poréwnywalnych, » dlugoscig Jali Swietlnej.
Niespefniany Jest warunek o nacznie mniejszych rozmiarach czgsteczek

od dlugosci Jali. Wowezas intensywnosc rozpraszania jest takze bardziej

rownomierna djg innych dtugosci Jali, co wyjasnia biaty lup szary kolor
chmur.

&
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wania. Zjawisko zostato odkryte doswiadczalnie Przez Ramana (19
dla cieczy (i nosi Jjego imie) oraz Przez Mandelsztana i Landsberg
krysztaléw, a przewidziane byto wczesniej przez Smekale (1923 )
wisko Ramana polega na ym, Ze czgstos¢ Swiatta padajacego
rozproszeniu jest Zmieniona. Moze by¢ albo mniejsza v, < vy,

czgstos¢ vy, to potozenie Sygnaiéw ramanowskich nie ulegnie zmj;
zmianie moga natomjast ulec Intensywnosci tych sygnatéw.
W trakcie nieelastycznych zderzeri fotonéw z ukfadem nastepuje

ny, oscylacyjno—rotacyjny lub elektronowo-oscylacyjno-rotacyjny). J
noczesnie ulega zmianje energia fotonu, zgodnie z prawem zachowa
energii

hio + M(E,) — hy, + M(E;) .1

Inaczej mozna powiedzie¢, ze w Czasie rozproszenia ramanowskiego |
den foton jest anihilowany, 3 drugi - o Zmienionej energii — jest kreow
ny. Czgsto$é fotony r0zproszonego moze by¢ wieksza lub mniejsza (
czgstosci fotony Padajacego, ale Spetnia relacje

Vp = 1%0) - l/,‘/‘ (21;
gdzie v;; jest Czgstoscia przejscia 2 poziomu energetycznego F, na E I

Zjawisko Ramana Wystepuje dla stanéw rotacyjnych, oscylacyjnych i elek
tronowych. Jest przedmiotem dalszych rozwazan w rozdziatach 3.4 i 4.3

2.15. Rejestracja widma metoda fali ciaglej i metodg
transformacji Fouriera



