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5.3. Stany oscylacyjne

Stany oscylacyjne czgsteczki analizuje si¢, badajac $wiatto przechodzgce lub $wiatto
rozproszone. W pierwszym przypadku metoda eksperymentalna to spektroskopia IR
(W podczerwieni) (IR, ang. infrared spectroscopy). Promieniowanie podezerwone, kto-
rego zakres rozciaga si¢ migdzy mikrofalami i promieniowaniem widzialnym, moze
by¢ dodatkowo podzielone na trzy podzakresy:

1) bliska podezerwiefi (0,75-2,5 wm; 13335-5000 cm™),

2) srednia podezerwieh (2,5-50 pm; S000-400 cm™)

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

Spektroskopia absorpeyjna, obejmujaca zakres bliskiej podczerwieni (NIR, ang,
Near Infrared), umozliwia badania nadionéw w ruchach oscylacyjnych czgsteczek
oraz analiz¢ stanow oscylacyjnych o wysokicj energii. Ten typ spektroskopii stosuje si¢
zarwyczaj w analizie ilosciowej grup funkcyjnych, glownic OH, NH i C=0 w zwiaz-
kach organicznych.

Analiza $wiatla rozproszonego réwniez umozliwia badania stanow oscylacyjnych
czgsteczek. W odpowiednich eksperymentach wykorzystuje si¢ $wiatto w zakresic
widzialnym. Metoda badawcza nosi nazwe spektroskopii Ramana.

W badaniach makroczgsteczek biologicznych obie techniki pomiarowe niosa infor-
macj¢ o ich strukturze drugorzedowej. Nowe techniki pomiarowe, jak spektroskopia IR
z transformacjg Fouriera i spektroskopia wiclowymiarowa IR, przynosza informacje
o dynamice badanych uklad6éw. Przy ¢zym jest to analiza procesoéw zachodzacych
w czasie rzgdu 107-10-2 sckundy.

5.3.1. Opis ruchu drgajacego czasteczek
Formy ruchu i stopnie swobody

Dla kazdej czgsteczki mozemy okreslic trzy formy ruchu: ruch translacyjny, ruch ro-
tacyjny i ruch oscylacyjny.

Ruchem translacyjnym nazywamy przemieszczanie si¢ calych czasteczek w prze-
strzeni. Przykladem tej formy ruchu sg ruchy Browna. Jest to wedréwka po linii
prostej, od zderzenia do zderzenia (rys. 5.6). Przy zatozeniu, ze taki ruch jest opisany
wektorem, mozna przyjaé, iz ruch translacyjny czasteczki mozna zawsze rozlozyé na
trzy sktadowe odpowiadajace przemicszezaniu si¢ czgsteczki wzdtuz trzech prosto-
padlych kierunkéw dowolnego ukladu odniesienia. W ten sposob czasteczee, ktora
wykonuje ruch translacyjny, przypisuje si¢ trzy stopnie swobody, poniewaz ,,ma ona
do dyspozycji” trzy niezalezne kierunki ruchu.

Drugg formg ruchu jest rotacja. Sa to obroty czgsteczki wokot okreslonej osi
wlasnej. Przy czym dla kazdej czasteczki nicliniowej mozemy wyrdzni¢ trzy wzajem-
nie prostopadle, niczalezne osic rotacji. Kazdy obrot czasteczki jest ztozeniem obro-
tow wokot tych osi. W ruchu rotacyjnym, podobnie jak w ruchu translacyjnym czgs-
teczka ma zatem trzy stopnie swobody. Wyjatek stanowi czgsteczka liniowa (rys.
5.6c). W tym przypadku mozna wyréznié jedynic dwic niczalezne osic rotacji — 0§
rownolegty do osi glownej czasteczki i 0§ do niej prostopadty. Czasteczka liniowa ma
zatem tylko dwa stopnie swobody.




Rys. 5.6. Formy ruchu czagsteczek: a) ruch translacyjny (3 stopnie swobody), b) ruch rotacyjny (3 sto;?
nie swobody), ¢ ruch rotacyjny (2 stopnie swobody)

Trzecig formg ruchu sa oscylacje. Ruch ten definiuje si¢ jako drgania ato-
mow czgsteczki wokot ich potozen réownowagi. Ruchy atoméw taczg sig ze zmianami I
dlugosci wigzan oraz ze zmianami katow plaskich lub dwusciennych migdzy wigza-
niami. W tym przypadku liczba stopni swobody zalezy od liczby atomow tworzgeych
czgsteczkg. Czgsteczka zbudowana z N atomow posiada 3N stopni swobody. Jest tal
dlatego, ze kazdy z N atoméw tej czgsteczki ma trzy stopnie swobody w swoim ruchu
translacyjnym wokét polozenia réwnowagi. Ruch translacyjny poszezegélnych ato-
moéw sklada si¢ nic tylko na oscylacje czgsteczki, ale takze na jej ruchy rotacyjne
i translacyjne. Dochodzi do tego wowczas, gdy sumaryezny ruch wszystkich atomés
w danej chwili spowoduje przesunigcie lub obrét catej czgsteczki. Jezeli zatem w ru-
chu translacyjnym czasteczka ma trzy stopnie swobody i w ruchu rotacyjnym (w ogd
nym przypadku) tez trzy stopnie swobody, to w ruchu ,czysto” oscylacyjnym czas-
teczka ma 3N — 6 stopni swobody. Tylko w przypadku czasteczki liniowej, ze wzgleds srackor
na liczbg stopni swobody w ruchu rotacyjnym, liczba ta zmienia si¢ na 3N - 5. wVZnAC

' m dzialan
Drgania normalne czasteczki hodzi

W spektroskopii oscylacyjnej analizie poddane sg oczywiscie tylko takie drgania ato-
mow, ktore nie powoduja translacji lub rotacji calej czasteczki. Drgania takie nazy-
wamy drganiami wlasnymi czgsteczki. Dla dowolnej czasteczki zbudowanej z
atoméw istnicje 3N — 6 takich drgah.

- pror
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Rys. 5.7. Wspolrzedne wewnetrzne (a) oraz schemat drgah normalnych czasteczki wody (b)

Drgania czgsteczki opisuje si¢ w ukladzie wspélrzednych wewnetrznych. Liczba
wspdlrzgdnych wewnetrznych odpowiada liczbie stopni swobody czasteczki. Na przyktad
czgsteczee wody H,O, ktora zbudowana jest z trzech atoméw, przypisuje si¢ trzy wspot-
rzgdne wewngtrzne — dwic wspolrzgdne &, i &, opisujgce rozciaganie dwoch wigzan OH,
oraz wspOlrzgdng &, opisujaca zmiany kata migdzy tymi wigzaniami (rys. 5.7a).

Drgania wlasne czasteczki mogg by¢ zapisane w (3N — 6)-wymiarowej przestrzeni
wspolrzednych wewngtrznych. Tak jak kazdy wektor w przestrzeni tréjwymiarowe;j
moze by¢ roztozony na trzy wzajemnic prostopadie wektory sktadowe, tak w przestrze-
ni (3N — 6)-wymiarowej drgania wlasne czgsteczki moga by¢ roztozone na wzajemnie
niezalezne i ortogonalne (ogdlne pojgcie prostopadiosei) drgania sktadowe. Drgania
te nazywamy drganiami normalnymi czasteczki. T¢ formg drgan definiujemy jako
jednoczesne oscylacje atomdw wokél polozen rownowagi odbywajace sic z 1y sama
czgstoseig i w tej samej fazie (rys. 5.7b). Drgania normalne wicloatomowej molckuty
$g znacznic bardziej zlozone niz drgania czasteczki wody. Porzadkuje si¢ je ze wzgle-
du na zmiany dtugosci wigzai chemicznych, zmiany katéw miedzy wigzaniami, a tak-
ze ze wzgledu na symetrie.,

5.3.2. Spektroskopia absorpcyjna w podczerwieni

Spektroskopia w podezerwieni analizuje promieniowanie przechodzace. Proces absor-
pcji wyznacza zatem mozliwo$é rejestracji jakichkolwick zmian. W ukladzie podda-
nym dziataniu promieniowania dochodzi do zjawiska absorpcji wymuszonej, a uktad
przechodzi ze stanu energetycznego j do stanu k o wyzszej energii. Prawdopodobiefi-
stwo W tego, ze taki proces bgdzie mial miejsce, jest proporcjonalne do gestosci pro-
mieniowania p (ilosci fotonéw w jednostee objgtosei ukladu badanego), a wspdtezyn-
nikiem proporcjonalnoéci jest wspolczynnik Einsteina B),

W=B,p (5.13)
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Rys. 5.16. Polozenie pasm amidowych | w przypadku réznych form struktury drugo- | trzeciorzedowej

Pasmo to Wystepuje w zakresie 1600~1700 em. Przy czym, w zaleznosci od elemen-
tow struktury drugorzgdowe;, jego szezegotowe polozenie si¢ zmicnia (rys. 5.16).
Trudnosé polega jednak na tym, ze w widmie widoczne s3 nalozone na sichie pasma
amidowe | pochodzgce od w i

informacje o wszystkich elementach struktury d

szczegblnych pasm skfadowych oraz metode
- paltern recognition method). W drugim przy-
padku analizie podlegaja pasma amidowe 1 i IL. Sama procedura jest bardzo zblizona
do tej, jaky stosuje si¢ w analizie widm CD.

Rozdzielenie pasm amidowych 1 pochodzgcych od roznych wigzan peptydowych
mozliwe jest takze cksperymentalnie, Przez zastosowanie znakowania izotopowego.
Procedura ta zostata wprowadzona do spektroskopii IR w polowie lat osicmdzie-
sigtych XX w. [24]. Najbardziej cfektywne jest podstawienie izotopem "“C. Zamiana
izotopow w wigzaniy peptydowym przesuwa pasmo amidowe I o 35 do 40 cm-!
W strong mnicjszych wartosci liczby falowej. Stosuje si¢ rowniez podstawienie izoto-
pem azotu ®N. Nie zmienia ono zasadniczo polozenia pasma amidowego I, ale po-
woduje istotne przesunigeic pasma amidowego II.

Za pomocy spektroskopii 2D [R najezesci
ma amidowego I. Widma 2D [R niosy in Ormacje o wigzaniach chemicznych oraz
0 oddzialywaniach biatek 7 czasteczkami otoczenia, Poza ¢
korzystana w badaniach DNA 1ub ogélnic w b

¢j rejestruje si¢ widma w zakresic pas-

5.3.3. Spektroskopia Ramana

Spektroskopia Ramana jest réwniez met

dzie molekularnym. Opicera si¢ ona jednak nie na
spektroskopia w podczerwieni, le

netycznych wykorzystywanych w tej metodzie (o prze

0dg analizy ruchow oscylacyjnych w ukfa-
absorpcji promieniowania jak
¢z na zjawisku rozpraszania. Zakres fal elektromag-
de wszystkim $wiatto widzialne.
a w zakresie widzialnym jest przedstawione w pod-
jednak rozpraszania Rayleigha. Juz w polowie lat
retycy zaczeli wysuwaé hipoteze, iz oprocz pasma

Zjawisko rozpraszania $wiatt




Rayleigha w swictle rozproszonym powinno by¢ widoczne inne pasmo. To promienio-
wanie powinno mie¢ czgsto$¢ rézng od czgstoscei promieniowania padajgcego — po-
mniejszong lub powigkszong o czgstos¢ 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, Ze zaréwno
w cieczach, jak i w ciele stalym nowe zjawisko rozpraszania jest widoczne.

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

1= afcos(2mvf) (5.17)

w ktorym Ecos(2nvy¢) opisuje pole elektryczne fali o czgstosci v, padajacej na uklad
czgsteczek, natomaist o oznacza polaryzowalno$é elekironowg czasteczek. Wielkosé
ta zmienia si¢ w trakcie ruchu drgajgcego atomoéw, gdy diugosci wiazan i katy pomig-
dzy wigzaniami ulegajg zmianic. W bardzo prostym ukladzie dwoch atoméw, gdy wy-
chylenic z polozenia réwnowagi jest niewiclkic, polaryzowalnos¢ jest funkcja wychy-
lenia o(q)

da
dq

Po uwzgl¢dnieniu tych zalozen, indukowany moment dipolowy ma postaé

a(g)= o, +[ ) Qcos(2rvt) (5.18)

u=o,k, cos(2nv, 1)+ ; (da) QF, cos|2n(v, — v )t]+
d )/

7 (5.19)
+%(%}1;Q5H C()s[Q‘n(V“ + V«w)tl

Wynik ten wyjasnia pochodzenie zjawiska rozpraszania Ramana. Zmicniajgcy si¢
w czasie indukowany moment dipolowy emituje fale elektromagnetyczne o czestosci
Vo, (Vo= V) oraz (v, + v). Fala o czgstosci v, jest efekiem rozpraszania Rayleigha, na-
tomiast fale o czegstodciach (v, — v) oraz (v, + v) sg efekiem rozpraszania Ramana.
S4 to odpowiednio sktadowa stokesowska i skladowa antystokesowska (rys. 5.17).

W eksperymencie nie jest to jednak pojedyncza linia widmowa ale pasmo linii
roznigeych si¢ wiclkoscig czgstosci oscylacji molekularnych v. Rozpraszanie Ray-
leigha to rozpraszanie sprezyste. Czasteczka przechodzi ze stanu podstawowego
do stanu wirtualnego i nastgpnie wraca do stanu podstawowego. Energia promienio-
wania rozproszonego jest taka sama jak energia promieniowania padajacego. Roz-
praszanie Ramana odpowiadajace sktadowej 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 Swiatla i odkrycie cfektu, ktory dzisiaj nazywa si¢
rozpraszaniem Ramana. Praca na temat nowo odkrytego zjawiska: Raman C.V., Krishnan K.S., ,New type of
secondary radiation”, Nawre, 121, 501 (1928). Przedmiotem tych badan bylo rozpraszanic $wiatta w benzenie,
Zajmowat si¢ rowniez wybranymi zagadnicniami akustyki, np. akustykg instrumentéw muzycznych,
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Rys. 5.17. Widmo swiatla rozproszonego zawiera

pasmo Rayleigha oraz pasma Ramana. Powyzej
schemat przejsé pomiedzy poziomami oscylacyjnymi na podstawowym poziomie elektronowym

niz pierwotnic stan oscylacyjny. Pasmo stokesowskie ma Czgsto$¢ nizszg niz pasmo
Rayleigha, Roznica odpowiada odleglosci poziomow osceylacyjnych czasteczki. Roz-
praszanie Ramana odpowiadajace skladowej antystokesowskiej to rowniez roz-
praszanie niesprezyste. Tym razem czgsteczka przechodzi do stanu wirtualnego z wyz-
$z¢go poziomu oscylacyjnego i powraca do stanu podstawowego. Pasmo to jest
przesunigte ku wyiszym czgstosciom niz pasmo Rayleigha. Ze wzgledu na charakte-
rystyczne obsadzenie poziomow energetycznych opisane rozktadem Boltzmanna, linie
antystokesowskie majg mniejszg intensywnosé niz linie stokesowskie, W spektroskopii
Ramana przedmiotem analizy jest pasmo stokesowskie lub antystokesowskie.

Wynik zapisany w réwnaniu (5.19) wskazuje tez na kryteria warunkujace pojawie-
nie si¢ linii widmowej okre§lonego drgania normalnego (reguta wyboru w spektro-
skopii Ramana). Obie skladowe sg 10zne od zera pod warunkiem, ze¢ ruch atoméw
podczas drgania normalnego okreslonego rodzaju wywoluje zmiang polaryzowalnos-
ci a. Wracajge do przykiadu czasteczki CO, (rys. 5.8), drganiem widocznym w wid-
mie Ramana jest jedynie drganic rozciagajace symetryezne, ktbre nie jest z kolei
widoczne w widmic w podczerwieni, W czgsteczkach wicloatomowych o wzglednie
malej masic atomowej rejestrowane sa réwnolegle widma w podczerwicni i widma
Ramana, tak by mozna byto analizowaé wszystkie drgania normalne tych czasteczek.

Opisane tu w zarysie podstawy spektroskopii Ramana odnoszg 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 ulegajg znacznemu wzmocnieniu. Jednak nie
wszystkie, ale tylko te, ktore odpowiadaja drganiom normalnym chromoforu. Rezo-
nansowe rozpraszanic Ramana jest bowiem eksperymentem, w ktérym rozpraszaniu
podlega promieniowanie w zakresie UV, a analizie poddane sy stany oscylacyjne na
réznych poziomach elektronowych. Doswiadczenie to jest w ten sposob bardzo se-
lektywne i pozwala wycigga¢ wnioski co do samego chromoforu i jego bezposrednie-
80 otoczenia chemicznego.

(5.18)
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b falowych 3650-1300 cm~*. W obszarze nizszych czestosci (do ok. 400 cmt)

a zakres licz
zia, ktore sg bardziej charakterystyczne dla calosci danej czasteczki,

ajduja si¢ liczoe drga

iz jej grup funkcyjnych. Ponadto w badaniach widm oscylacyjnych w podczerwieni wyko-

iej podczerwieni (A~ 1-2,5 pm, t. v~ 10 000-
O—H, N—H

in., jak i dalsza podczerwien.
jeto badania w tzw. dalekiej podczerwieni

W ostatnim dziesigcioleciu rozwini
200-10 cmrt), do czego przyczynit sig rozwéj techniki spektrometrii fourierowskiej

(p. 10.2.3). Absorpcje W dalekiej podczerwieni powoduja m. in. niektére drgania rozciaga-
jace wiazafi stabych, badZ laczacych ugrupowania o duzej masie; naleza tu np. drgania

dami w wielu zwiazkach kompleksowych.

stabych wigzan Iaczacych atom metalu z ligan
mpleksy elektrono-donoro-akceptorowe.

wigzan pomigdzy czasteczkami tworzacymi ko

* Ponizej 200 cm* znajduja si¢ tez z reguly pasma drgan skrecajacych (czyli torsyjnych),

jakie wykonuja w obrebie niektérych czasteczek grupy ulegajace hamowanej rotacji
(p. 10.3.7). Interesujaca dziedzina zastosowan spektroskopii w dalekiej podczerwieni sg
badania drgah jondéw i czasteczek W sieciach krystalicznych.

Typowych przyktadow zastosowan spektroskopii oscylacyjnej do -$ledzenia oddziaty-
wan miedzyczasteczkowych dostarczaja badania wiazan wodorowych. Tak na przykiad
tylko w widmach bardzo rozcienczonych roztworéw alkoholi w niepolarnych rozpuszczal-
nikach dominuje wspomniane juz silne pasmo drgan rozciagajacych swobodnej grupy
—OH. Ze wzrostem stgzenia pasmo monomeru maleje, a pojawia si¢ nowe pasmo absorp-
cyjne, ktérego wierzcholek przesuwa sie stopniowo do ok. 3300 cm! (ostabienie wigzania
O—H), przy jednoczesnym wzrodcie szerokosci i integralnego natgZenia pasma. Przyczyna
tego jest powstawanie dimeréw i wyzszych asocjatow polaczonych wigzaniami wodoro-
wymi. Rownocze$nie przejawia si¢ w dalekiej podczerwieni drganie mostka wodorowego.

Badania widm w podczerwieni cieczy (m.in. stopionych soli) przyczyniaja si¢ do wy-
jasnienia ich stanu czasteczkowego i struktury, a badania krysztalow — do ustalenia upo-
rzadkowania tworzacych je elementéw i symetrii pola krystalicznego. Wazng role odgry-
waja badania widm w podczerwieni stalych polimeréw (identyfikacja koncowych grup
taticuchéw, badania uporzadkowania makroczasteczek i in.). Uporzadkowanie ezgsteczek
w ciele statym wywotuje zjawisko dichroizmu; dlatego w badaniach krysztatow i polime-

réw stosuje si¢ czgsto pomiary absorpcji przy uzyciu spolaryzowanego promieniowania

podczerwonego.
Drgania czasteczek przejawiaja sie nie tylko w absorpeyjnych widmach w podczerwieni,

ale tez w tzw. widmach ramanowskich.

10.5. ©fekt Ramana i widma ramanocwskie

9.3.2 zostalo oméwione zjawisko klasycznego rozpraszania promieniowania
(rozpraszania Rayleigha). Jedli rozpraszaniu takiemu ulega monochromatyczne promie-
niowanie o czgstosci vy, to spojne promieniowanie rozproszone ma tg samg czestosé. Jed-
nakze w 1928 r. C. V. Raman i K. S. Krishnan, ktorzy badali rozpraszanie W gazach i cie-

W punikcie

i

sl b e S
5 e S

S
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b
czach (m.in. w benzenie) oraz G. §. Landsberg i 1., T, Mandelsztam, badajacy to Zjawisko
W krystalicznym kwarcu, wykryli w widmie r0zZproszonego promieniowania dodatkowe
stabe pasma o innych czestosci

krétko naz wane ziawiskiem Ramang
Yy 2]

, Niespojnie rozproszonego
Promieniowania — widmami ramanowskimi,

10.5.1. Powstawanie i pochodzenje widm ramanowskich

Uproszczony schemat
przedstawiony na rys,
z obszaru $wiat]

aparatury do wzbud
10.16. Monochromatycz
a widzialnego, jest skiergws

jej osi. Zrédlem $wiatia b

Zania i rejestracji widm ramano
ne promieniowanie o czgstosei v
na kuwete z badang probkg,
yrzadach, niskoci$nieniowa |

wskich jest
0, ZazZwyczaj |
prostopadle do «
ampa rteciowa

i

Rys. 10.17‘;5
linii wskazs

Rys. 10.16, Schemat aparatury do badania widma ramanowskiego: x
S — uklad soczewek, Sp — spektrometr; »

kuwety X jest zagiety i poczerniony, aby
do spektrometry E

— kuweta z badang subst

ancjg,

. ¥ koniec
aby zmniejszy¢ natezenie Promieniowania Vo docierajacego Po odbicin

idealng niema] monochrom glos¢ wigzki pierwotne;j przy bardzo duzej,
Jej mocy. Promien; 1z kuwety przez p}asko~réwnolegle okienko
boczne i kierowane i cktrografy umozliwiajg

Cego zarejestrowanie

Czasteczek (np. HCI)
ntalne pozwalajg na
szerokiej linii 0 czestodci
€ szereg bliskich, stabych
.., ktére odpowiadajg cze-
Cl z badan widm w dalekiej

' niowani,éj%
linii Rayl&
b) cuﬂ;

energii poy

» uklada sig symetryczni
em linii v, o odst@by a4v', 4y, |
steczki, znanym w przypadku H
oczesnie znacznje dalej od linij Vo Pojawiaja sie, PO obu jej stronach,
Wwaskie pasma, ktorych odstepy Ay od centralnej linii v, s3 réwne czgstosei podstawowego
przejscia oscylacyjnego W = "=0) w Czasteczce badanej substanc;ji, Uderzajgca
Jjest réznica natgZeni obu pasm przesunigtych wzgledem Vo 0 4v; pasmo przesunigte dtugo-

elektrono@i



xeriaj 3ca
te dtugo-
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Z rozwaZan teoretycznych wynika, e rozproszenie zachodzi w opisany sposob, jesli
hv < hvy. Dlatego wzbudzenie efektu Ramana $wiattem widzialnym indukuje przejscia
pomig¢dzy pgziomami oscylacyjnymi i rotacyjnymi czasteczek. Jednoczesnie jednak energia
fotonu Av, nie jest na ogot tak duza, by wywolywata wzbudzenie elektronowe czasteczki.
Wysytanie przez na$wietlona substancie linii ramanowskich jest wiec zjawiskiem zupetnic
r6znym od fotoluminescencji, tj. emisji spowodowanej uprzednim wzbudzeniem czasteczki
do wyzszego stanu elektronowego przez absorpcje kwantu o odpowiedniej energii (patrz
rozdz. 11).

W punkcie 10.3.4 zostalo pokazane, ze ulamek czasteczek wzbudzonych oscylacyjnie
na drodze termicznej jest w normalnej temperaturze bardzo maly. Zaniedbujac zupehie
znikome obsadzenie termiczne pozioméw oscylacyjnych o v > 1 mozemy twierdzié, Ze
ulamek czasteczek wzbudzonych oscylacyjnie w temperaturze T° wynosi exp(—av/kT),
gdzie hv przedstawia réznicg energii pozioméw o v = 1i v = 0. Prawdopodobiefistwo na-
trafienia fotonu pierwotnego promieniowania (hv,) na czasteczke w stanie v = 1 jest réwne
temu ulamkowi. Stad tez stosunek natgZenia antystokesowskiego pasma danego drgania
W widmie ramanowskim do natgZenia odpowiadajacego mu pasma stokesowskiego jest
(z dobrym przyblizeniem) takze réwny temu utamkowi. Tak wiec znacznie mniejsze nate-
zenie pasm antystokesowskich jest zupelnie zrozumiate, a w przypadku drgan o wiekszych
czgstosciach (duzej wartosci 4v) nie nalezy w ogole oczekiwaé ich wystapienia w tempera-
turze pokojowe;j.

Zasadnicze znaczenie badan widm ramanowskich polega na tym, ze'w widmach tych
przejawiajg sig czgsto takie drgania czgsteczkowe, ktére w widmach w podczerwieni sa
nieaktywne, oraz ze uzyskujemy ramanowskie widma rotacyjne czasteczek niepolarnych,
ktére — jak pokazano w p. 10.3.4 — nie daja w ogéle absorpeyjnych widm rotacyjnych.
Przyczyna tego jest zupelnie inny mechanizm powstawania odpowiednich widm przez roz-
Praszanie niz przez absorpcj¢ promieniowania i stosownie do tego inne reguly wyboru obo«
wigzujgce w obu przypadkach.

10.5.2. Reguly wyboru dla przej$¢ oscylacyjnych
I drgania aktywne w widmie Ramana

Rozpraszanie $wiatla przez czasteczki jest zwigzane z momentami dipolowymi, jakie
indukuje w nich pole elektryczne fali §wietlnej (por. p. 9.3.2). Wektor pola elektrycznego
fali $wietlnej o czestoéci v, zmienia si¢ w czasie zgodnie z réwnaniem:

E = Eg cos 2nvyt (10.57)

w ktérym E, oznacza amplitude natezenia E. Pole E indukuje w czasteczce zmienny w cza-
sie moment dipolowy, zalezny od jej polaryzowalnosci elektronowej «,. Poniewaz w tym
przypadku [por. wzér (9.8)]:

Hina = 0 .E = a,E, cos 2nv,t (10.58)
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10.5. Efekt R

mentu dipolowego wynosi:

da indukowanego mo

/ iec amplitu
(10.59)

"?nd = aeEO
na czqsteczkach dwuatomowych, majq—

Przyjmijmy, Z¢ rozZprosze

L cych tylko jedna wspoirzedna normalna O zmieniajaca si¢ W czasie drgania. Prawdopodo-

 biefistwo, 7e W procesie zderzenia Z kwantem Avo zajdzie przejicie czasteczki ze stanul 0sCy=
lacyjnego Yose O kwantowej liczbie oscylacyjnej v do stanu Yose scharakteryzowancgo
| liczba kwantowa v', a tym samym natezenie emitowanego pasma ramanowskiego, jest pro-
*porcjonalne do kwadratu momentu przejscia. Jest on dany zn6w podstawowym wzorem
7.114) z tym, € role A w tym wzorze przejmuje obecnie niezaleznd od czasu amplituda
ndukowanego momentu dipolowego wyrazona wzorem (10.59). Wobec tego:

My = E, S w:alscaew:cdg

nie §wiatta zachodzi

(10.60)

jest na ogot funkcja @; mozna ja rozwinaé W SzZereg Maclaurina:

0, =d +(~a-°i> o+ (10.61)
e 0 aQ Q=0 e .

Polaryzowalnoéé ole

zamy rozwinigcie do dwu sktadnikow. Wprowa=

60) otrzymujemy:

‘ oo '
Mv",u' = EOaO S 1P:.’sc1PL:ch+ EO ("—— § w:)anw::ch (1062)
0Q /o=0

harmonicznym 0granic

w pr_zybliieniu
10.61) do wzord (10.

dzajac rozwiniecie (

sie zeru, wobec ortogonalnoéci funkcji falowych

cia oscylacyjnego jest wige dany drugim skiadni-

rwsza catka réwna
sza by¢ speinione dwa warunki:

anowskiego przejs
rozny od zera, mu

Dla v’ # v pie
' oscylatora. Moment ram
- kiem sumy. Aby skladnik ten byt

vyboru obos

¢ zmieniac polary-

Oa
1. Pochodna (—ab—> # 0. Oznacza to, e W trakcie drgania musi st
Q=0
powagowym Q=0 nie przybiera‘ta ona

kiego jest proporcjonalne

to tak, by w polozeniu TOW
asma ramanows

zowalnos¢ czasteczki i

warto$ci ekstremalnej. Natgzenie oscylacyjnego P

do kwadratu tej pochodnej.
9. Catka W drugim sktadniku nie moze by¢ rowna
.~ nig catka we wzorze (10.41). Jak wiemy juZ, jest ona rézna od zera tylk
= +1 [por. dyskusje wzort (10.41)}. Wynika stad, ze W przybliieniu
pojawié si¢ W widmie ramanowskim tylk
jest dla nas pierwszy Z ©

zeru. Calka ta jest identyczna Z ostat-
o wtedy, 2dy ' —v'=
harmonicznym moze

owymi, jakie' ‘
lektrycznego

.

(10.57)
kow. Mozna g0

trzymanych warun
Ine dowolne)

nienny w cza= : ~ Najwazniejszy
7a pomoca podobnego wyprowadzenia, na kazde drganie norma:
PoniewaZ polaryzowalnoéé o, jest tensorem symetrycznym majacym szest,
k mozna uogodlnié

riewaz w tym
. wej czasteczki.
wiec otrzymany wyni

na ogot réznych, sktadowych (por.
pastgpujaco: N

p.232i932)

(10.58)

o drganie podstawowe.
przeniesé,
wieloatomo-

sRbEli

PRetand ortm gt st
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Drganie normalne zwiqzane ze zmianq wspolrzednej normalnej Q; jest aktywne w oscyla-
cyjnym widmie ramanowskim tylko wtedy, gdy chocby dla jednej skladowej oy, fensora pola-
ryzowalnosci elektronowej czqsteczki jest spelniony warunek:

0oty
S #0
< OQi >Qi=0

Konsekwencje tej reguly wyboru sa natychmiast widoczne w przypadku dwuato-
mowych czasteczek homojadrowych, ktérych jedyne mozliwe drganie nie 'przcjawia sie,
jak wiemy, w podczefwieni. Poniewaz w jednej skrajnej fazie tego drgania.wiazanie jest
maksymalnie rozciagnigte, a w drugiej maksymalnie skomprymowane, wigc polaryzowal-
noéé elektronowa czasteczki przybiera w tych obu fazach wartoéci ekstremalne, a w konfi-
guracji réwnowagowej — warto$é posrednia. Wobec tego drganie kazdej homojadrowej
czasteczki dwatomowej (N, O, itp.) jest aktywne w widmie ramanowskim. Badanie rama-
nowskich widm homojadrowych czasteczek dwuatomowych dostarcza o nich takich sa-
mych informacji, jakie uzyskujemy badajac widma w podczerwieni w przypadku heteroja-
drowych czasteczek. Natomiast drganie dwuatomowej czasteczki o wigzaniu niemal czysto
jonowym (jak NaCl w fazie gazowej) nie wplywa praktycznie na rozklad gestosci fadunku
elektronowego i polaryzowalnosci powlok elektronowych jonéw, i w widmie Ramana nie
przejawia si¢ (ale jest za to aktywne w podczerwieni).

Z tej samej przyczyny, dla ktérej aktywne sa w widmach ramanowskich drgania homoja-
drowych czasteczek dwuatomowych, aktywne jest w takich widmach np. peinosymetryczne
drganie czasteczki CO, (v, na rys. 10.15). Drgania v, i v; tej czasteczki, aktywne w podczer-
wieni, nie pojawiajg si¢ w widmie Ramana. Rozpatrzenie formy tych drgan pozwala stwier-
dzi¢ od razu, ze w obu skrajnych fazach kazdego z nich deformacja ,,chmur elektrono-

O— -

O— A g 0 V3 O & O

Rys. 10.18. Schemat polozen atomoéw czasteczki CO, w konfiguracji réwnowagowej i obu skrajnych fazach
drgania ¥3 (2349 cm™)

wych™ czasteczki i jej polaryzowalno$é elektronowa musza byé jednakowe; w potozeniu
rownowagowym musi wystapi¢ wobec tego minimum albo maksimum polaryzowalnosci
(patrz rys. 10.18). .

Ogolniejsze rozpatrzenie symetrii czasteczek i jej zmian w trakcie drgan prowadza do
waznvch wnioskéw, ktére ilustruje m.in. przyklad czasteczki CO,: ‘

a) jesli czasteczka ma érodek symetrii, to kazde jej drganie, ktére wystepuje w- widmie
w podczerwieni, jest zabronione w widmie ramanowskim i na odwrét — drgania dozwo-
Jone w widmie Ramana s zabronione w widmie w podczerwieni (tzw. zakaz alternatywny);

b) kazde drganie pelnosymetryczne dowolnej czasteczki jest aktywne w jej widmie ra-
manowskim. Odnosi sie to takze do nadtonéw i drgan ztozonych, ktére moga pojawic sig.
w widmach Ramana na skutek anharmonicznosci drgan, ale daja na ogét pasmo o bardzo -
matym natezeniu. Wniosek ten nie wyklucza oczywiscie wystgpowania w widmach rama-
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4b polaryzo-

tnosymetrycznych, zmieniajacych w odpowiedni spos
pokazane na

ktad wszystkie drgania normalne czasteczki SO2;
L rys. 10.15, przejawiaja sig W ramanowskim widmie tego zwiazku.

. W punkcie 9.3.2 zdefiniowalismy stopien depolaryzacji A $wiatta rozproszonego [wzor
L (9.31).J eéli $wiatto padajace (rozpraszane) jest niespolaryzowane, to pasma ramanowskie
‘ niepe}nosymetrycznych drgan wykazuja 4 = /1, a pasma drgan pelngsymetrycznych
L A < 6], W przypadku liniowo spolaryzowancgo {wiatta padajacego nalezy zastapi¢
i podana liczba przez 3/4. Silnie spolaryzowane, a przy tym zwykle silne pasma ramano-

:; wskie charakteryzuja wiec drgania petnosymetryczne.

 nowskich drgaf niepe
‘walnos¢ czasteczki. Na przy

vne w oSc,
tensora pola

ne, a w konfi
homojadrowej
3adanie rama-,
ich takich sa-
dku hetéroja-
niemal czysto

stosci tadunku
¢ Ramana nie

' 10.5.3. Rotacyjne widma ramanowskie

polaryzowalnoéci elektro-
to jej polaryzowalnoéc’
si¢ periodycznie, Z Cz¢-
odajacego moment

kie powstaja dzieki anizotropil
Jesli rotuje np. czasteczka liniowa,
dipolowy zmienia
Z analizy wyrazenia p
dku natezenie linii W rotacyjnym widmie
laryzowalnoéci w kierunku osi
e dla ogromnej wiek-

Rotacyjne widma ramanows

. nowe] czasteczek (patrz p. 9.3).
i w kierunku dzialania pola indukujacego moment

b stoscia dwukrotnie wieksza od czgstosci rotacji.
przejscia rotacyjnego wynika, ze W takim przypa
‘ ramanowskim jest proporcjonalne do kwadratu roznicy po

czasteczki i W kierunku prostopadlym do niej. Mozna dalej wykazac,

szosci liniowych czasteczek obowiazuje reguia wyboru:
AJ =0, 2

gania homojg-
nosymetryczne
vne w podczer-
ozwala stwier-
wr elektrono-

0 odpowiada po prostt linia Rayleigha
oziomow rotacyjnych podany

W czysto rotacyjnym widmie przejsciu 0 AJ =
u, do schematu widma przed-

(Vo) Zaktadajac sztywnosc rotatora i wykorzystujac schemat p
na rys. 10.7, dochodzimy, na podstawie podanej reguly wybor

stawionego na rys. 10.19.

W odleglosci 6B (w sk
stronach ciag linii rotacyjnyc
gala?z widma tworza przejscia J’

nii Rayleigha rozpoczyna sie po obu jej
e odleglodci wynosza 4B. Stokesowska
=1.J' =4t = 2 itd.,

ali liczb falowych) od li
h, ktorych wzajemr.

1 skrajnych fazach
=2~—J”=0.J’=3<—J”

e; w polozeniu
slaryzowalnoset

linie stokesowskie linie anlyslokesowskie

i prowadza do

gpuje w widmie
drgania dozwo-

z alternatywny);

w jej widmie ra-

goga pojawic sig ;| L : ey
pasmo o bardzo Rys. 10.19. Uklad linii w ramanowskim widmie rotacyjnym liniowej czasteczki. J’" oznacza rotacyjna liczbe
- imach 4 kwantowa nizszego 2 stanow rotacyjnych, migdzy ktorymi zachodzi przejscie. W widmach niektorych
] acn rama- 1 niepotarnych czasteczek liniowych brak czesci zaznaczonych linii

4§ : Cliemia fizyczna
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a antystokesowska — przejécia J' =2 J"' =0,/ =3->J"=1,.... W odréznieniu
od oscylacyjnego widma ramanowskiego, natezenia linii sa w obu galeziach w przyblizeniu
jednakowe, co wynika ze znacznego obsadzenia termicznego wzbudzonych stanow rotacyj*
nych (p. 10.3.4). .

Oczywiste jest, Ze opisane widmo pozwala wyznaczy¢ stala rotacyjna B, a wiec uzyskaé
te same informacje o czasteczce, jakie daje analiza rotacyjnego widma absorpcyjnego. Zas
sadnicze znaczenie ma fakt, iz rotacyjne widma ramanowskie umozliwiaja uzyskanie tych
informacji takze w przypadku czasteczek niepolarnych, jak dwuatomowe czasteczki homo-
jadrowe, CO,, acetylen i in. Jedynie nieliniowe czasteczki typu baka sferycznego, odzna-
czajace sig izotropowa polaryzowalnoscia, nie moga dawag czysto rotacyjnych widm Ra-
mana.

Do wyznaczania stalych rotacyjnych B w réznych stanach oscylacyjnych, takze w przy-
padku czasteczek typu baka sferycznego (np. CH,), mozna wykorzystaé¢ oscylacyjno-
-rotacyjne widma ramanowskie.

10.5.4. Zastosowania spektroskopii ramanowskiej

Spektroskopia ramanowska stanowi niezbgdne uzupelnienie absorpcyjnej spektroskopii
rotacyjnej i oscylacyjnej. Po pierwsze, niekiedy tylko metoda ramanowska pozwala — obok
badari widm elektronowych — wyznaczyé podstawowe parametry czasteczki, jak w przy-
padku dwuatomowych czasteczek homojadrowych. Po drugie, dopiero zestawienie danych
otrzymanych z badan widm w podczerwieni i widm ramanowskich pozwala wyciagnac
uzasadnione wnioski dotyczace np. geometrii czasteczki. Zakladajac okreslona konfigu-
racje réwnowagowsa atomow mozna przewidzie¢, metodami teorii grup*, liczbe i symetrig
drgaf aktywnych w podczerwieni i widmie ramanowskim, a nastgpnie poréwnaé wnioski
z danymi do$wiadczalnymi. Tq droga uzyskano m.in. jeden z wazkich dowodow, Ze pier-
Scien czasteczki benzenu w elektronowym stanie podstawowym jest regularnym, ptaskim
szeéciobokiem (C. K. Ingold i wspodlprac., 1936).

Précz tego spektroskopia ramanowska bywa z korzyscia stosowana w tych samych ce-
lach, w jakich stosuje si¢ spektroskopi¢ w podczerwieni — a wigc np. do identyfikacji cza-
steczek poprzez ich czgstoéci charakterystyczne; w wielu przypadkach sa one latwiejsze cd
odnalezienia w widmach Ramana, niz w widmach w podczerwieni. Uzyskanie widm Ra-
mana w zakresie niskich czgstosci (v < 200 cm~!) nie wymaga specjalnej aparatury po-
trzebnej do pomiaréw w dalekiej podczerwieni. Dlatego metode ramanowska stosowano od
dawna do badan drgan torsyjnych czasteczek, drgan sieci krystaliéznych itp. Badania oscy-
lacyjnych widm substancji w roztworach wodnych prowadzi si¢ wytacznie ta metoda, gdyZz
silna absorpcja wody uniemozliwia pomiary w podczerwieni. Wspomnimy wreszcie ¢ wy-

- korzystaniu spektroskopii ramanowskiej w analizie iloSciowej, np. do oznaczania zawar-
toéci rozmaitych weglowodoréw w produktach naftowych. Natezenie linii ramanowskich

* Prosty wykfad zastosowania tych metod do zagadniefi struktury czasteczek znajdzie Czytelnik npy
w podreczniku: F. A. Cotton, ,Teoria grup”, PWN, Warszawa 1973 (tlum. z ang.).
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o 10.6. Elektron

e

jest wprost proporcjonalne do liczby czasteczek rozpraszajacej subst
| objetosci probki, co umozliwia wykonywanie takich oznaczen. '

Dzigki rozpowszechnieniu, W ostatnim pigtnastoleciu, fotoelektrycznej aparatury reje-
i strujacej widma ramanowskie wzbudzone Jaserami, spektroskopia ramanowska stala si¢
| metodg eksperymentalnie prosta i bardzo efektywna, a krag jej zastosowan rosnie. Rozwi-
jaja si¢ tez nowe modyfikacje tej metody, jak np. badanie wymuszonej emisji rTamanow-

f‘skiej.

ancji w jednostce

e widma czasteczek dwuatomowych

110.6. Elektronow
| sg stosunkowo dobrze poznane, przede

Elektronowe widma dwuatomowych czasteczek
| wszystkim dlatego, ze eksperymentalne rozdzielenie ich struktury oscylacyjno-rotacyjnej
jest tatwiejsze niz w przypadku bardziej ztozonych czasteczeK. Teoretyczne podstawy inter-
dm tez sa dokladnie opracowane. Mimo to, widma elektronowe tylko

dwuatomowych zostaly dotad zbadane i zinterpretowane W sposob
- doé¢ wyczerpujacy i to nie W tym stopniu, ¢0 1ip. liczne widma

1 atomowe. Przyczyna tego
g jest bardzo bogata i zawiklana struktura widma (por. 1ys. 10.2), Tozmaita W dodatku dla
réznych przejsc elektronowych W obregbie czasteczki.

i

i pretacji takich wi
| niektérych czasteczek

. 10.6.1. Sprzezenie ruchéw elektrondw z rotacja czasteczek

‘ i reguly wyboru przejsé elektronowych

na konfigu-
: i symetrig
ha¢ wnioski
Ow, Ze pier;'
/m, plaskim

poznalismy dwie liczby kwantowe charakteryzujace (W wigkszoéci

ktronowe dwuatomowych czasteczeK. J edna z nich, oznaczana Sym-

na z oddzialywaniem wypadkowego orbitalnego momentu pedu

z jej wewnetrznym polem elektrycznym, skierowanym wzdluz osi

czasteczki (2)- Liczba A okresla zetowa sktadowa tego momentu pedu. Liczba kwan-

towa S charakteryzuje wypadkowy spin elektrondw czasteczki, Kktérego wartos¢ wynosi
tipietowos$C stanu elektronowego.

Js(s+nh. Od liczby S zalezy mul
Dla pelnej charakterystyki stanow elektronowych czasteczki i opisu struktury widm
bitalnego momentu pedu elek-

i W punkcic 833
. przypadkéw) stany ele
bolem A, jest zwiaza
elektronow czgsteczki

samych ce-
yfikacji cza-

atwiejsze od
te mozliwosci sprzgzenia or

;;ii:ly 1;2: nalei’y jeszeze rqzwaiyé rozmai 1 : ‘

oo trondw Z ich spinem (pfwr. podobne sprzgzenia W przypadku at.omow — P- 7..5.3) or.az
dania oscy- sprzgzenie tych momentow pedu z morr}entem deu. ruchu rotacy_].nego czasteczki. Wymie-
y nione sprzgzenia zachodzg za posrednictwem wzajemnych oddziatywan magnetycznych,
neto§q, gdyz gdyz zaréwno T powoduja powstawanie :

e o Wy pol magnetyczn} néw i rotacja czasteczkl

Y. wskazuje, ze WZ smy — tylko jako przy-
manowsklgh blizony. !
FE— Rozmaite ty tomowyfh czasteczkach
o sklasyfikowal I asyfikacji, podamy tylko
omienistych w czastecz- ,

niektore, najwai

a5*




