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Rombowa komérka elementarna NiSO4 ma wymiary a = 634 pm, b =
784 pm i ¢ = 516 pm, a zmierzona gesto$¢ krysztatu wynosita 3,9 g-cm=3.
Oblicz liczbe czasteczek NiSO4 w komérce i podaj dokladniejsza wartoéé
gestosci.

Komérka elementarna SbCl; jest rombowa, o wymiarach: a = 812 pm,
b = 947 pm, ¢ = 637 pm. Oblicz odleglosci miedzyplaszczyznowe dla
plaszczyzn a) (321), b) (642).

Odleglos¢ migdzy plaszczyznami (100) metalicznego litu wynosi 350 pm,
a jego gestos¢ réwna jest 0,53. Czy lit ma strukture regularna zwarta, czy
regularna przestrzennie centrowana?

Miedz krystalizuje w strukturze ccp, a dtugoéé¢ krawedzi komérki elemen-
tarnej wynosi 361 pm. Jak bedzie wygladat dyfraktogram proszkowy, gdy
diugos¢ fali promieniowania wynosi 154 pm? Jaka jest gesto$é miedzi?

Spektroskopia
molekularna

Spektroskopia molekularna na-
zywamy analize promieniowania elek-
tromagnetycznego emitowanego, absor-
bowanego lub rozproszonego przez cza-
steczki. WidzieliSmy juz, ze fotony dzia-
taja jak postancy przynoszacy nam
wiadomosci z wnetrza atomu 1 ze
widma atomowe moga stuzy¢ jako zré-
dlo szczegbélowych informacji o struktu-
rze elektronowej. Fotony promieniowa-
nia o dlugosci fali od dtugich fal radio-
wych do bardzo krétkich promieniowa-
nia rentgenowskiego, a nawet promie-
niowania v, réwniez przynosza nam in-
formacje o czasteczkach. Réznica mie-
dzy spektroskopia molekularna a ato-
mowa polega na tym, Ze energia cza-
steczki moze sie zmienia¢ nie tylko
w wyniku przej$¢ elektronowych, lecz
réwniez wowczas, gdy czasteczka zmie-
nia swoj stan rotacyjny lub oscyla-
cyjny. Wskutek tego widma komplikuja
sie, lecz réwnocze$nie zawieraja wie-
cej informacji. Oprécz roli, jaka spek-
troskopia molekularna odgrywa w ba-
daniach strukturalnych: wyznaczania
pozioméw energetycznych elektronéw,
dhugoéci wiazan i katéw miedzy nimi,
sily wiazania i innych charakterystycz-
nych wielkosci, stuzy ona jako narze-
dzie do $ledzenia zmian stezenia w ba-
daniach kinetyki reakcji (o czym wspo-
muniano w p. 7.1.1). Spektroskopia mo-

lekularna stanowi réwniez podstawe
zrozumienia otaczajacego nas $wiata
barw i pokazuje, jak mozemy §wiat ten
wzbogaci¢, tworzac nowe barwne mate-
riaty.

11.1. Ogolne cechy
spektroskopii

W spektroskopii emisyjnej cza-
steczka przechodzi ze stanu o©
szej energii, F;, do stanu o energii
nizszej, E», i emituje nadmiar energii
w postaci fotonu (Rys. 11.1). W spek-
troskopii absorpcyjnej mierzy sie
natezenie wiazki promieniowania pra-
wie monochromatycznego (o jednej cze-
stosci) przechodzace] przez substancje,
gdy zmieniamy te czesto$¢ w pew-
nym zakresie widmowym. W spektro-
skopii Ramana monochromatyczna
wiazka padajaca — z reguly $wiatto la-
sera z zakresu widzialnego — przecho-

WYZ-

dzi przez substancje a analizujemy pro-
mieniowanie rozproszone. Niektore fo-
tony $wiatla padajacego oddaja czesc
swej energii czasteczkom lub pobie-
raja energie od czasteczek w spotka-
niach z nimi i opuszczaja prébke jako
Swiatlo rozproszone o innej czestosci
(Rys. 11.2).
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Rys. 11.1. w spektroskopii emisyjnej obser-
wuje sie, jak Czasteczka Powracajaca ze stany
wzbudzonego dg stanu o nizszej energii (z re-
guly — do stany podstawowego) emituje nad-
miar energii w postaci fotonu. To samo przej-
Scie mozna zaobserwowaé w widmie absorpcyj—
nym, gdy Padajace promieniowanie dostarcza
fotonu wzbudzajacego czasteczke z jej stany
podstawowego do Jjednego ze stanéw wzbudzo-
nych

Energia fotony emitowanego lub ab-
sorbowanego, hv, a zatem i czestoséé
Promieniowania, v, emitowanego lub
absorbowanegg jest okreslona warun-
kiem Bohra (p- 8.3.1) } )

=B -B|

gdzie E; i E> sa energiami dwdch sta-
néw, miedzy ktérymi zachodzi przej-
Scie. (Rozproszenie ramanowskie sta-
nowi przypadek osobny 1 omoéwimy je
nieco dalej). Warynek ten wyraza sie
nieraz, zastepujac czestodé dtugoscia
fali, ), Promieniowania (patrz Informa-

cje dodatkowe 6) wedlug relacji
c
= - 11.2
A= S (1.9
Iub tez liczbg falowa, &

V= - =

olR

1
X (11.3)
Liczby falowe Wyraza sie z reguly w od-
Wrotnych centymetrach, cm-1. Rysu-
nek 11.3 Przedstawia zbiorczo czesto-
§ci, liczby falowe j dtugosci fali w po-
szczegblnych obszarach Promieniowa-
nia elektromagnetycznego.

I
f” promie-

promie-
niowanie

padajace niowanie
O Wyzszej rozpro-
czgstosci Szone

0 nizszej
Czestosci

steczki) badz — jak pokazano ty — Zmniej-
5za sie, gdy traci energie na rzecy czasteczki.
Proces mozna sobie wyobrazi¢ Jjako wzbudze-

BE————
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43 48 52 57 64 71.10"H;

Czestosci radiowe " | ffolet Préziowy |Promienie Roentgena, promienie y

P T e AN
A 3km i :; 300 nm 3nm 3 pm

log (vHz)

80 530 470 420 nm

700 620 s
1,43 1,61 1,72.1,89 213 2.38-10°cm™
Z = £ 3

Rys. 11.3. Widmo Promieniowania elektromagne:ycznego i k]as_\'ﬁkacja Jego obszargw

11.1.1. Techniki

13.1.1.1. Aparatura
doswiadczalne j

Zrédia Swiatla emitujg 2azwyczaj
Promieniowanie obejmujagce pewien za-

Spektroskopia emisyjna, absorpcyj-  kres czestosci, lecy niektére z pich
na i ramanowska dostarczajq tych sa-  (w tym lasery) wysylaja promienio-
mych informacji 0 odstepie pozioméw  wanje prawie monochromatyczne. Zr6-
energetycznych, jednak wzgledy prak- diem Promieniowania w obszarze da-
tyczne rozstrzygaja na 0gol, ktérej lekiej podczerwienj Jest tuk rteciowy
z tych technik sie uzyje. W prak-  palacy sie w bance kwarcowe;j, przy
tyce, o ile w ogole stosuje sie spek- Czym wiekszosé Promieniowania emj.
troskopie emisyjna, to gléwnie W ba- tuje rozgrzany kwarc. Promieniowa-
daniach produktéw reakcji Powstaja- nie 5 obszaru bliskiej pPodczerwien;
cych w stanach wzbudzonych. Znacs. Wytwarza pret (w}o‘kno) Nernsta.
nie Powszechniej korzysta sie ze spek- Jest to Ceramiczny precik zawiera Jacy
troskopii absorpcyjnej i przede Wszyst-  tlenki metal; ziem rzadkich. ktéry roz-
kim nig bedziemy si¢ zajmowaé. Szer- zarzony emituje bromieniowanie bay-
Sze stosowanie spektroskopii rama- dzo podobne do emitowanego przez
nowskiej stato sie mozliwe dopiero, cialo doskonale czarpe (patrz p. 8.1.1).
gdy pojawily sie tatwo dostepne 7rs- W obszarze widzialnym stosuje sie
dia intensywnegO, monochromatycz- zaréwke wolframowo»jodowq (haloge-
nego promienioxvania, jakim sa la- nowa) dajaca intensywne biale $wia-
sery. tio. Bliski nadfiolet emitowany Jest

ST
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fala diuga
czestos¢ mala
/
fala krotka,

czestos¢ duza

Rys. 11.4. Prostym urzadzeniem dyspersyj-
nym jest pryzmat rozdzielajacy przestrzennie
promieniowanie o réznych czestosciach dzieki
temu, iz material, z ktérego jest wykonany,
wykazuje wigkszy wspélczynnik zalamania dla
promieniowania o wyzszej czestosci. Najmniej-
sza dlugos¢ fali, dla jakiej mozna jeszcze uzy¢
pryzmatu szklanego, wynosi ok. 400 nm, lecz
pryzmat kwarcowy moze by¢ uzywany az do
180 nm

w wyladowaniach elektrycznych w ga-
zowym deuterze lub ksenonie, zacho-
dzacych wewnatrz kwarcowej ostony.
Mikrofale wytwarza klistron (stoso-
wany tez w radarze). Promieniowanie z
zakresu fal radiowych (stosowane w ja-
drowym rezonansie magnetycznym) po-
wstaje w wyniku oscylacji pradu elek-
trycznego w cewkach.

Poza specjalnymi technikami, w kt6-
rych stosuje sie monochromatyczne
promieniowanie mikrofalowe lub pewne
rodzaje promieniowania laseréw, we
wszystkich innych badaniach spektral-
nych uzywa sie spektrometréw wyposa-
zonych w urzadzenie rozdzielajace pro-
mieniowanie wedle jego czestoici, tak
aby mozna bylo $ledzi¢ zaleznoéé ab-
sorpcji od czestoéci. W konwencjonal-
nych spektrometrach urzadzeniem tym
jest uklad dyspersyjny odchylajacy
w roznych kierunkach promieniowanie
0 roéznej czestosci. Najprostszym ta-

kim ukladem jest pryzmat szklany lub
kwarcowy (Rys. 11.4), lecz czesto stoso-
wane sa w tym celu siatki dyfrakcyjne.
Siatke dyfrakcyjna stanowi szklana
lub ceramiczna plytka, na ktérej wy-
tworzono szereg delikatnych réwnole-
glych rys oddalonych od siebie o ok.
1000 nm (jest to odlegloéé poréwny-
walna z dlugoscia fali §wiatla widzial-
nego), pokryta odbijajaca powloka alu-
miniowa. Siatka powoduje interferencje
fal odbitych od jej powierzchni, przy
czym interferencja konstruktywna za-
chodzi pod okreslonym katem zaleznym
od czestoSci promieniowania. W ten
spos6b kazdej diugosci fali $wiatta od-
powiada okres$lony kierunek, w jakim
zostaje odbite swiatlo.

Trzecim elementem spektrometru
jest detektor, urzadzenie zamienia-
Jace padajace na nie promieniowanie na
prad elektryczny, tak ze sygnal z de-
tektora mozna zarejestrowaé lub prze-
tworzy¢ komputerowo. Jako detektory
coraz czesciej uzywane sa urzadzenia
pélprzewodnikowe reagujace na pro-
mieniowanie. W obszarze widzialnym
1 nadfioletu stosowana bywa jeszcze re-
jestracja fotograficzna lub fotopowiela-
cze. W fotopowielaczu padajacy fo-
ton wybija elektron z fotoczulej war-
stwy. Wybity elektron ulega przyspie-
szeniu polem elektrycznym i uderzajac
w ekran wybija wieksza liczbe elektro-
néw. Kazdy z nich jest przyspieszany
1 padajac na nastepny ekran znéw wy-
bija szereg elektronéw. Pojedynczy fo-
ton wywoluje ostatecznie kaskade elek-
tronéw zamieniana na prad w zewnetrz-
nym obwodzie.

11.1. Ogélne cechy spektroskopii
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Do detekeji promieniowania pod-
czerwonego, obok coraz czedciej sto-
sowanych detektoréw pélprzewodni-
kowych, uzywane sa wciaz termo-
ogniwa. Typowy detektor termoelek-
tryczny sklada sie z poczernionej zlo-
tej folii, do ktérej przylega termo-
para wytwarzajaca prad pod wply-
wem zmiany temperatury wywolanej
absorpcja promieniowania w folii. Sto-
sowane sa tez bolometry termisto-

- rowe, bedace w zasadzie termometrami

oporowymi, wytwarzane przez osadze-
nie na podlozu kwarcowym mieszaniny
tlenkéw. Niezaleznie od rodzaju detek-
tora w bieg wiazki $wiatla wstawia sie
rotujaca przestone, dzieki czemu detek-
tor wytwarza sygnal zmienny (sygnal
taki fatwie] jest wzmacniaé elektronicz-
nie niz sygnat staty). Detektorem w za-
kresie mikrofalowym jest z reguly dioda
pétprzewodnikowa, ktérej zasadniczym
elementem jest kontakt cienkiego drutu
wolframowego z krysztalem germanu,
krzemu lub arsenku galu.

Najlepiej-rozdzielone widma otrzy-
muje sie, gdy badana substancja sta-
nowi gaz pod tak niskim ciénieniem, ze
zderzenia miedzy czasteczkami zacho-
dza rzadko. W przypadku spektrosko-
pii rotacyjnej (mikrofalowej) jest to wy-
maganie zasadnicze, gdyz jedynie w fa-
zie gazowej czasteczki moga swobod-
nie rotowaé. Aby zapewnié¢ dostatecznie
silna absorpcje, nalezy wydluzyé droge
wiazki w gazowe]j prébce nawet do kilku
metréw. Osiaga sie to, umieszczajac na
obu koncach kuwety zwierciadla po-
wodujace wielokrotne przejscie wigzki
przez kuwete.

Badania w podczerwieni prowadzi
si¢ zazwyczaj, stosujac prébki w po-
staci cieklej w kuwetach z okienkami
z chlorku sodu (przepuszczalnymi do
700 cm™!) lub bromku potasu (prze-
puszczalnymi do 400 cm~!). Mozna
tez bada¢ prébki stale w postaci za-
wiesiny w Nujolu (oleju weglowodo-
rowym) lub pastylki sprasowanej pod
ci$nieniem ewentualnie PO zmieszaniu
z drobno sproszkowanym bromkiem po-
tasu.

11.1.1.2. Miary absorpcji
promieniowania

To, jak silnie absorbowane jest pro-
mieniowanie przechodzace przez sub-
stancje, zalezy od rodzaju substancji
(ktora bedziemy oznaczaé jako J), cze-
stosci promieniowania v, molowego ste-
zenia substancji w prébee [J] i dlugoéci
drogi promieniowania w prébce . Do-
$wiadczalnie stwierdzono, ze transmi-
tancja, 7, tj. stosunek natezenia pro-
mieniowania opuszczajacego prébke, 7,
do natezenia promieniowania pada-
Jacego, Iy, opisywana jest prawem
Lamberta—Beera

(11.4)

Wspélezynnik € nosi nazwe molowego
wspoélczynnika absorpcji danej sub-
stancji (dawnej nazwy: wspélczynnik
ekstynkcji nie powinno sie uzywac) i za-
lezy od czestosci $wiatla padajacego.
Wymiarem ¢ jest 1/([stezenie]-[dtu-
g0¢]) i zwykle wyraza sie go w jednost-
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Uzasadnienie

Prawo Lamberta-Beera mozna wyprowadzié zauwazywszy, ze zmiana natezenia d/ na-
stepujaca w wyniku przejscia promieniowania elektromagnetycznego przez warstwe ab-
sorbujacego osrodka o grubosci dz Jest proporcjonalna do gruboéci tej warstwy, do ste-
zenia substancji absorbujacej i do natezenia promieniowania na poczatku warstwy. Po-
niewaz d/ jest ujemne (natezenie maleje w wyniku absorpcji), mozemy napisaé

dI = —k[J)Ide

gdzie k jest wspétczynnikiem proporcjonalnosdci. Zaleznogé t¢ mozna przepisaé w postaci
d7

7 —-k[J])dz

Rys. 11.5. Wyprowadzajac prawo Lamberta-Beera wy-
obrazamy sobie, ze prébka zostala pocieta na wiele cien-
kich warstw. Zmniejszenie natezenia powodowane przez
Jedna warstwe jest proporcjonalne do natezenia $wiatla
padajacego na t¢ warstwe (po przejiciu przez warstwy
poprzedzajace ja), gruboéci tej warstwy i stezenia absor-
bujacych czasteczek

Takie wyrazenia odnosza sie do kazdej kolejnej warstwy, na jakie mozna w mysli podzielié
probke (Rys. 11.5). Aby zatem obliczy¢ natezenie promieniowania J opuszczajacego
prébke o grubosci I, gdy natezenie promieniowania padajacego wynosito Ip, nalezy dodaé
(to znaczy zcatkowaé) wszystkie kolejne zmiany

g 4
d7 ,
— =—k | [Jldz
7 Jul
Ty 0
Jezeli stezenie jest jednakowe w calej prébee, [J] nie zalezy od z i po zcalkowaniu
otrzymamy
I :
In — = —x[J)t
Iy
Zaleznos$¢ miedzy logarytmem naturalnym a logarytmem o podstawie 10 przedstawia
wzor
Inz =1n10-logz

Kladac zatem x = eln 10, mozemy napisac

[Ug 1—0‘ = _E[.’:l

i podstawiajac T = /I, otrzymujemy prawo Lamberta-Beera w postaci (11.4).

R

czo, gdy zwieksza sie grubo$é warstwy
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B kach mol~! - 1. cm=1*). Bezwymiarowa
natezenie . oy
Swiatln wielkogé
rZepuszczoneqo -
KN ¢ A=e[J) (11.5)
,_] jest nazywana absorbancja (daw-
niej gestoscia optyczna) prébki. Prawo
¥ - Lamberta-Beera bywa tez zapisywane
: W postaci
T
< B e
g I=1Iy-10-<0) (11.6)
s
& | e o o w5
E 2 Zapis ten pokazuje, ze natezenie $wia-
2 tla przechodzacego maleje wykladni-
&
oy
2

eI

(Rys. 11.6).

|

Rys. 11.8. Natezenie $wiatla przepuszczo-
nego przez absorbujch! je warstwe maleje wy- "A]ternatywna jednostka: em?2 . mol~1
kladniczo ze wzrostem dlugoéci drogi swiatla  wskazuje, ze ¢ przedstawia molowy przekrdj
W prébee. Na rysunku pokazano spadek nate-  czynny na absorpcje i im wigkszy jest przekrgj
zenia obserwowany po przejéciu $wiatla przez  czynny czasteczki na absorpcje, tym silniejsze
warstwy tej samej substanciji o réznej grubo-  jest zmniejszenie natezenia wiagzki, gdy pozo-
Sci. Natezenie $wiatla padajacego, jednakowe stale wielkosci: dlugo$¢ drogi wiazki, stezenie
w kazdym przypadku, pokazuje slupek po le- i Czestos¢ pozostaja nie zmienione.

wej stronie :

grubosé probki

Przyklad Obliczenie molowego wspotczynnika absorpcji-

Promieniowanie o dtugosci fali 256 nm, przechodzac przez warstwe o grubodci 1,0
mm roztworu zawierajacego 0,050 mol - -1 CeHg [w nie absorbujacym tego pro-
mieniowania rozpuszczalniku|, zmniejsza swe natezenie do 16% natezenia promie-
niowania padajacego (tzn. T = 0,16). Ile bedzie wynosila transmitancja kuwety
0 grubosci 2,0 mm?

Strategia rozwiazania

Aby obliczyé €, przeksztalcimy réwn. (11.4) do postaci
logT

YL

™
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11. Spektrosl\opla molekularna

nowadze i ze nie wystepuja w nim pro-
dukty przejéciowe.

11.1.2. Intensywno$¢ i szeroko$é

Intensywnos¢ linii widmowej zalezy
od liczby czasteczek znajdujacych sie
w stanie poczatkowym przejscia i sily,
z jaka kazda z czasteczek moze oddzia-
lywa¢ z polem elektromagnetycznym
1 emitowa¢ lub absorbowaé foton. Ogra-
niczajac si¢ do przypadku spektrosko-
pii oscylacyjnej i elektronowej, mamy
bardzo prosta sytuacje: prawie wszyst-
kie absorpcyjne przejscia oscylacyjne
1 wszystkie absorpcyjne przejécia elek-
tronowe zachodza ze stanu podstawo-
wego czasteczki, gdyz tylko ten stan
Jest obsadzony w temperaturze poko-
Jowej. Czastéczki moga sie jednak zna-
lez¢é w krétkotrwalym stanie wzbudzo-
nym w wyniku reakcji chemicznej, wy-
tadowania elektrycznego lub fotolizy.
W tych przypadkach obsadzenie sta-
néw energetycznych moze znacznie od-
biega¢ od tego, jakie odpowiada sta-
nowi termicznej réwnowagi, a widma
absorpcyjne i emisyjne — o ile moga
by¢ dostatecznie szybko zarejestrowane
— przedstawiaja przejicia ze wszyst-
kich obsadzonych pozioméw.

Linie widmowe nie s3 nieskoricze-
nie waskie i w przypadku widma faz
skondensowanych moga mie¢ szeroko$é
rzedu tysiecy odwrotnych cent ymetréw.
Jedna z przyczyn poszerzenia linii wid-
mowych substancji w fazie gazowej jest
efekt Dopplera polegajacy na prze-
sunigciu czestodci promieniowania, gdy

jego #Zrédlo zbliza sie do obserwatora
lub od niego oddala. Gdy Zrédlo emi-
tujace fale o czestosci v oddala sie od
obserwatora z predkoscia s, zmierzona
przez obserwatora czesto$¢ wynosi

R
v = (1‘%) v (11.9)

1+s/c

gdzie c jest predkoscia rozchodzenia sie
fali (predkoscia $wiatla w przypadku
promieniowania, a predkoscia dzwieku
w przypadku fal glosowych). Zrédlo
przyblizajace sie do obserwatora, be-
zle przez niego postrzegane jako emi-
tujace fale o czestosci

1+s/c\ '~
= <h" v (11.10)
l—=i5/e

Zadanie 11.2
Laser emituje promieniowanie o licz-
bie falowej 628,443 cm™
tos¢ liczby falowej zmierzy obserwator
przyblizajacy sie do lasera z predkoscig

a)lm-s~! b) 1000 m-s~1?

[Odpowiedz: a) 628,443 cm ™!,
b) 628,445 cm™1]

Jaka war-

Czasteczki gazu poruszaja sie w réz-
nych kierunkach z duzymi predko-
$ciami, a nieruchomy obserwator bedzie
rejestrowa¢ w ich widmie zamiast ostrej
linii pewien zakres czgstosci przesunie-
tych dopplerowsko. Rejestrowana i
nia” widmowa jest profilem emisji lub
absorpcji pochodzacym od przesunieé
dopplerowskich wywolanych tymi ru-
chami. Profil ten odpowiada maxwel-

11 1 Ogélne cechy spehrmkopu

wt
o
3]

wS—

Xx (/.*/.“ YAy

Rys. 11.9. Ksztalt linii widmowej poszerzo-
nej dopplerowsko odzwierciedla maxwellowski
rozkiad predkoéci czasteczek gazu w tempera-
turze doswiadczenia. Zauwaz, e linia poszerza
sig. gdy zwigksza sie temperatura. Szerokosé
linii w polowie Jjej wysokosci podaje réwnanie
(11.11)

lowskiemu rozkladowi predkosci czaste-
czek (por. p. 1.4.2) majacemu postaé
krzywej dzwonowej Gaussa (o ksztal-
cie funkcji e‘Ig). Profil poszerzonej
dopplerowsko linii jest zatem réwnies
krzywa Gaussa (Rys. 11.9), a odpo-
wiedni rachunek prowadzi do wniosku,
ze dla gazu o masie lndlowej M io tem-
peraturze T szeroko$é linii w polowie jej
wysokoSci jest réwna

6\ = (11.11)

M
Poszerzenie dopplerowskie jest tym
wieksze, im wyzsza Jest temperatura
gazu, gdyz szerszy jest wéwczas prze-
dzial predkosci czasteczek. Chcac za-
tem otrzymac linie maksymalnie ostre,

(63

2\ \/ 2RT'In2

nalezy bada¢ widma gazu silnie ochto-
dzonego.

Zadanie 11.3

W widmie Slonca wystepuje linia 677.4
nm  zidentyfikowana jako wywolana
przejsciem w silnie zjonizowanym 57Fe.
Szerokos¢ linii w polowie Jjej wysokosci
wynosi 5,3 pm. Jaka jest temperatura
powierzchni Stonca?

[Odpowiedz: 6,8 - 10° K]

Inna przyczyna poszerzenia linii
widmowych jest zZwiazana z czasem Zy-
Cla stanéw uczestniczacych w przejsciu.
Gdy rozwiaze sie réwnanie Schrédinge-
ra dla ukladu zmieniajacego sie w cza-
sie, okaze sie, ze energie stanéw ukladu
nie sg Scile sprecyzowane. Jezeli uklad
trwa w danym stanie érednio przez czas
T, Zwany czasem zycia stanu, to jego
energia wykazuje rozmycie § E

O0F = . (11.12)
T
Rozmycie energii wladciwe stanom
o skofczonym czasie zycia nosi na-
zw¢ poszerzenia okreSlonego cza-
sem zycia. Gdy wyrazimy je w licz-
bach falowych wedtug relacji 6E =
heév i podstawimy wartodci liczbowe
stalych, otrzymamy wygodna postaé
tej zaleznodci
—~ 9,3 cm~™1
v I —— (11.13)
T/ps
Energia stanu jest $cigle okre$lona
(E = 0) jedynie wowczas, gdy jego
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€zas zycia - Jest nieskoxiczony. Zaden
Jednak stap nie speinia tego warunky
1 wszystkie podlegaja Pewnemy rozmy-
ciu, a im kro’tszy Jjest czag zycia Stany
uczestniczqcego W przejsciy, tym szer-

Zadanje 11.4

Jaka jest Szerokosé  lipjj (Wyrazona
w liczbje fa)owej{) W¥wolanej Przejéciem
ze stany o Czasie zycig 5,0 ps?

[ Odpq wiedz: 1,0 cpy=1

Za s]«:oxir:zonq Wartosé czasgw zycia
stangw wzbuc‘zon_\,'ch, a zatem i zg gze.
roko$é linji pochodzacych od przejsé.
W ktérych te stany Uczestniczg, od-
Powiedzialne 83 gléwnie dwa Procesy.
Dominujegé@ role gra Zwykle dezaj.
tywacja zderzeniowa Wywolana zde.-
Izeniamj wzbudzonej Czasteczki z jp.
nymj Czasteczkami Jyp Ze Scianami pg.
Czynia. Jezel; 2de’rzéniowy czas zy.
cia OzZnaczymy Jjako T2d, tO zderzeniowa
52erokosé  lipi; bedzie sg S v B
W Przypadky 8az6w mozng Przedy-
zyé zdérzenicwy Czas-zycia, 4 tym sa-
mym Zmniejszy¢ POszerzenie linii, op.
Nizajac CiSnienje, Drugim Czynnikiem
wpfywaje_mym Na czas zycija Jest €misja
spontam’czna, tj. €misja Promienio-
wania ZWigzana 5 Przejsciem ze Stanu
wzbudzonego do stany O nizszej ener.-
gii. Szybkogs¢ emis;jj spontaniczuej za-
lezy od postaci funkcjj falowych Cz3-
steczki w oby Stanach. Poniewas Szyb-

kosci tej pje Mozna zmjenij¢ (bez doko-

B -

Nania zmijan Samej Czasteczce), wy-
Znacza ong haturalng 8ranice czasy Zy-
Cla stany wzbudzonego, tzw. radia-
Cyjny czas Zycia*). Okreslone Przez
niego Poszerzenie Jipj; 10si nazwe na-
turalnej Szerokogcj linij. Natura].
nej Szerokosci Jinj; nie mozna Zmie-

nie do p3) tak ze Przejscia ¢ niskich
Czestosciach (Jak Przejicia mikrofalowe
w spekrroskopii Totacyjnej) \\j\'kaznja
bardzo mate haturalne Szerokodci Jj.
nii, wobec czego domin:quc;g role w po-
Szerzeniu lipj; odgr_\'wajeg efekt Dop-
plera j zderzenija. Radiacyjnc Czasy zy.
cla stanéw uczestniczqq'ch W przej-
Sciach elektronowych 5a znacznie krgt.
Sze niz w Przypadky przejsé oscylacyj-

rokosci lipij widma elektronowego sa
Znacznie wigksze niz w widmach oscyla-
Cyjnych i Totacyjnych. Na Przyktad ty-
pPowy radiacyjny czas z'ycia—wzbudzo—
nego stany elektronowego Jest rzedy
1078 5 (104 ps), co odpowiadg natura]-
nej szerokogc; linij 5. 19-4 em™L (16
Nowazne 15 MHz).

112 Spektroskopia rotacyjna

Czasteczki substancji, ktéra odpa-
rowuje tworzac gay pod  niskim ci-
s’nieniem, podlegajq swobodnej rota-
Ccji. Poziomy energetyczne Totujacych
>\\ .

*Uzycie dawnej nazwy »Raturalny cya
Zycia” nie Jest obecnie zalecane [przyp. tium.|.

= L
RS

11.2. Spc-mroskopia rotacyjna

T e,

Czasteczek sg skwantowane, a przej-
Scia miedzy nimj Sa przyczynq po-
Wstanig widma rotacyjnego czg-
steczkj. Aby Zmieni¢ stap Totacyjny
Czasteczkj, Wystarcza bardzo niewielka
énergia, zater Promieniowanje elektro-
Mmagnetyczne €mitowane ]y} absorho.
wane w wyniky Przejsé rotacyjnych lezy
W obszarze mikrofalowym, tj. ma djy,.
80s¢ fali rzedu 1 ¢

k21 Poziomy energij rotacyjnej
Czasteczek

Opisuje‘tc Stany Totacyjne Czasteczki.
korzysta sie w pier\\'szym Przyblizeniy
z mode]owego uklady Noszacego pg.
Zwe Totatorg sztywnego, a przedsta-
wiajqcogo cialo, ktgre moze rotowag,
nie pod)egajqc PIzy tym jakiemukok
wiek odksztaiceniu. Najprostszym ro-
dzajem Totatorg Sztywnego Jjest ro-
tator h'm'owy, stanowiyy mode] ;-
niowych Czasteczel, takich jak HCl,
CO, €2y HC=cq ktére, Jjak przy-
Puszczamy, pie ulegajq Zginaniy ap;
Tozciaganiy. Gdy Tozwiaze sie réwna.
nie Schré}dingera dla Totatora ]injowego
(W bardzo podobny SPOs6b, jak tq po-
kazano v p. 8.2.2), okazuje sig, ze po-
ziomy energetyczne Opisuje Wyrazenie

EJ:/'ZCBJ(J+1) J:O.l,?....

(11.19)
Poziomy te pokazang na Rys. 11.10
i nalezy 2auwazy¢, za ich odleglosei
zwi(gkszajq, sie w Miare Zwiekszania
Istotne Jjest Iéwniez, ;e Poniewaz

/...._.__..___ —_— 3
£ 2
/\2\~___________ —
0 0
Rys. 11.10. Poziom)' energij Iiniowogo rota-
tora Sztywnego Jako Wie:’r)krotnoici Wwielkosej

gdzie J Jest Mmomentem bezwiaq.
nosej Czasteczki. Moment bezwladno.
Sci jest dla rychy Totacyjnego tym,
Czym magy dla ruchy Postepowegy.
Cialo o duzym mMomencje bezwladno-
Sci (jak koto Zamachowe Iy} ciezka cza-
Steczka) Podlega Jedynie niewielkiemy
Przyspieszeniy rotacyjnemy, pod dzia-
laniem Momenty sty (momenty obro-
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pod dzialaniem tej sily znacznie przy-
spieszona. Moment bezwladnosci cza-
steczki zalezy od masy tworzacych ja
atoméw i od ich odleglosci od $rodka
masy czasteczki (tj. punktu wokél kté-
rego czasteczka rotuje). Dla dwuatomo-
wej czasteczki o dlugosci wiazania R
1 masach atoméw myp i mg

I=uR? p= s

R T
ma +mp

Zauwaz, ze poniewaz B jest odwrotnie
proporcjonalne do I, wiec im wiekszy
Jest moment bezwladnoéci (co odpo-
wiada dtugiemu wigzaniu i ciezkim ato-
mom), tym mniejsza jest warto$¢ stalej
rotacyjnej.

Szereg nieliniowych czasteczek mosz-
na przedstawi¢ za pomoca modelu
baka symetrycznego, tj. rotatora
sztywnego, ktérego momenty bezwlad-
nosci wokét dwéch osi s3 jednakowe,
natomiast rézne od momentu bezwtad-
nosci wokél trzeciej osi (i wszystkie
sa rézne od zera). Przykladem mosze
by¢ czasteczka amoniaku, NHs, lub pie-
ciochlorku fosforu, PCls (Rys. 11.11).
Poziomy energetyczne baka symetrycz-
nego okredlaja dwie liczby kwantowe: J
i K

Ejx = heBJ(J +1) + he(A - B)K?
J=0,1,2,. -
K =J.J —=Tem—

(11.17)

Stale A i B odpowiadaja momen-
tom bezwladnosci réwnolegtemu i pro-
stopadiemu do osi symetrii czasteczki
(Rys. 11.12)

h h
B =
47rcI” 4rel |

(11.18)

Liczba kwantowa K informuje o spo-
sobie, w jaki czasteczki rotuja wokét
swej osi; gdy K = 0, czasteczka ,ko-
ziotkuje”, tj. rotuje tak, ze jej konce za-
mieniaja si¢ polozeniami; gdy K = +J,
czasteczka rotuje gléwnie wokél wia-
snej osi symetrii. Podrednie wartosci K
odpowiadaja zlozeniu obu sposobéw ro-
tacji (Rys. 11.13).

' III
a) e — \

SRS

b) :

Rys. 11.11. Dwa rézne momenty bezwlad-
nosci czasteczki o ksztalcie piramidy trygonal-
nej (a) i czasteczki o ksztalcie bipiramidy try-
gonalnej (b)

Rys. 11.12. Dwie state rotacyjne bgka sy-
metrycznego odwrotnie proporcjonalne do mo-
mentéw bezwladnosci: réwnoleglego i prosto-
padlego do osi czasteczki

11.2. Spektroskopia rotacyjna
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Rys. 11.13. Gdy dla baka symetrycznego
K =0, jedynym ruchem rotacyjnym cza-
steczki Jest obrét wokél osi prostopadtej do osi
symetrii rotatora. Gdy wartos$é K jest zblizona
do J, prawie caly ruch stanowi obrét wokdél
wlasnej osi symetrii

Szczegblnym przypadkiem baka Sy-
metrycznego jest bak sferyczny, rota-
tor sztywny o trzech jednakowych mo-
mentach bezwladnoéci (podobnie jak
kula). Jednym z przyktadéw baka sfe-
rycznego moze by¢ czasteczka me-
tanu, CHy, innym — oktaedryczna cza-
steczka SFe. Gdy I = I,, A = B
i uklad pozioméw energetycznych opi-
suje takie samo wyrazenie jak przedsta-
wione w réwnaniu (11.14).

11.2.2. PrzejScia rotacyjne
i spektroskopia mikrofalowa

Z pojeciem reguty wyboru zetkne-
liSmy sie w p. 8.3.4 jako z okreéleniem,
ktére przejscia sa wzbronione, ktére
za$ dozwolone. Reguly wyboru odno-
sz3 si¢ rowniez do widm molekular-
nych, a postaé, jaka przyjmuja, zalezy
od rodzaju przejscia. Ogdlnie, nalezy
pamigtaé, ze warunkiem tego, by cza-
steczka oddziatywala z polem elektro-

magnetycznym i absorbowala lub emi-
towala foton o czestosci v, jest by, przy-
najmniej chwilowo, byta dipolem oscy-
lujacym z ta czestoscia. Moment dipo-
lowy zwiazany z przejsciem z jednego
Stanu energetycznego w inny nosi na-
zwe¢ momentu przejScia. Duzy mo-
ment przejscia silnie oddziatuje z polem
elektromagnetycznym i prowadzi do in-
tensywnego przejscia.

Rys. 11.14. Dla obserwatora patrzacego-
z zewnatrz moment dipolowy rotujacej cza-
steczki polarnej (oznaczony strzalka) oscyluje
migdzy dwoma polozeniami. Ten oscylujacy
dipol moze oddzialywaé z polem elektroma-
gnetycznym >

Ogélna reguta wyboru okredla
ogolne warunki, jakie musi spetniaé
czasteczka, jezeli ma wykazywaé widmo
okreslonego rodzaju. W przypadku ro-
tacji, aby czasteczka mogta absorbowaé
lub emitowa¢ promieniowanie, musi byé
czgsteczkq polarng. Klasycznym uza-
sadnieniem tej reguly jest stwierdze-
nie, ze nieruchomy obserwator patrzacy
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na rotujaca czasteczke musi dostrzegaé,
jak jej tadunki czastkowe przyblizaja
sie do niego i oddalaja (Rys. 11.14),
a ich ruch wprawia pole elektromagne-
tyczne w oscylacje. Wymaganie co do
polarnoéci czasteczki powoduje, ze cz3-
steczki tetraedryczne (np. CHy), okta-
edryczne (SFg), liniowe Symetryczne
(COz) i dwuatomowe homojadrowe
(Hz) nie majg widma rotacyjnego. Na-
tomiast dwuatomowe czasteczki hetero-
Jadrowe (HCI) i polarne czasteczki wie-
loatomowe o nizszej symetrii (NH3) wy-
kazuja widmo rotacyjne.
Szczegétowa reguta wyboru o-
rzeka, miedzy Jakimi stanami kwan-
towymi moze zachodzi¢ przEjécie przy
zalozeniu, Ze jest ono dozwolone ze
wzgledu na ogélna regule wyboru. Dla
przejs¢ rotacyjnych szczegolowymi re-
gulami wyboru sa: : » 3

AF =1 AK =0

Pierwsza z tych regul mozna sprowa-
dzi¢, podobnie jak regute Al = 41 dla
atoméw (p. 8.3.4), do wymagania, aby
przy absorpcji lub emisji fotonu zacho-
wany byl catkowity moment pedu. Fo-
ton jest czastka o spinie 1 i gdy czastka
absorbuje go lub emituje, jej moment
pedu musi sie zmieniaé w sposéb kom-
pensujacy zmiane spowodowang przez
foton. Regule dotyczaca K mozna wy-
Jjasni¢ biorac pod uwage, ze gdy czastka
rotuje wokél swej osi symetrii, jej la-
dunki czastkowe nie poruszaja sie i nie
moze wystepowaé ani Przyspieszenie,
ani opéznienie ruchu wokét tej osi wy-
wolane absorpcja lub emisja promienio-
wania elektromagnetycznego.

Gdy w wyniku absorpcji rotacyjna
liczba kwantowa zmienia warto$é¢ z J
na J + 1, wéwczas energia czasteczki
zmienia sie o

AE=E;. - Ey
= heB{(J +1)(J +2) - J(J + 1)}
= 2heB(J +1) (11.19)

Energie dozwolonych przej$¢ wynosza
zatem 2hcB, 4heB, 6hcB,..., a liczby
falowe promieniowania absorbowanego
sa réwne 2B,4B,6B,- .. (Ten ostatni
wniosek wynika z utozsamienia AE
z energig absorbowanego fotonu zapi-
sana jako hcv, a nastepnie zredukowa-
nia w obu wyrazeniach czynnika hc).
Widmo rotacyjne polarnej czasteczki

J

110 10

Q

g 90\/ 9

©

2

3]

S| 72 8
56 7
42 6
30 5
20
12

o= N w »n

2 A

Rys. 11.15. Dozwolone przejScia rotacyjne
(tutaj — absorpcyjne) w polarnej czasteczce
liniowej

11.2. Spektroskopia rotacyjna
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Przyktad Wyznaczenie liczby falowej przejscia rotacyjnego

Oblicz liczbe falows i czestos¢ promieniowania absorbow

z J=0naJ =1 czasteczki 1H35C]. Masy atoméw wynosza odpowiednio 1,673 -
107%" kg i 5,807-10~26 kg, a réwnowagowa dhugosé Wwiazania jest réwna 127,4 pm.

Strategia rozwiazania

Obliczenie sprowadza sig do znalezienia wartosci B » 0 mozna zrobi¢ podstawia jac

dane do réwnania (11.15). Liczba falowa przejscia w

mamy mnozac jej wartoéé przez c.

Rozwiazanie

Moment bezwladnogci czasteczki wynosi
2 _ (1,673-107%7 kg) - (5,807 - 10-26 kg) 5

ynosi 2B, a czestodé otrzy-

I=uR*=

=2,639-107%" kg - m?

Stata rotacyjna Jjest zatem réwna

- s (1,274 - 10710 o
(1,673 - 10—27 kg) + (5,807 - 10-26 kg) ( m)

h (1,05457-10734 J . )

T 4l T 17(2.99795 108 m-s71) (2,639 1077 kg - m?)

=1,061-10% m™!

co odpowiada 10,61 cm~!, Stad znajdujemy liczbe falowa przejicia

U=2B=2122cm"!

Liczbie tej odpowiada czestosé

v=cv=(2,99795 - 10° m -s~1)(

lub 636,2 GHz. =

liniowej (np. HCI) lub polarnej cza-
steczki o ksztalcie baka Symetrycznego
(NH3) sklada sie wiec z linii odda-
lonych od siebie (w skali v) o 2B
(Rys. 11.15). Podstawienie typowych
wartosci B pokazuje, ze absorpcja ro-
tacyjna zachodzi w mikrofalowym ob-
szarze widma, totez spektroskopia ro-
tacyjna nazywana jest tez spektrosko-
pia mikrofalowa.

,12

(S}

-10° m™!) = 6,362 1011 -1

Zadanie 11.5

Jakie beda wartosci liczby falowej i cze-
stodci dla tego samego przejécia w cza-
steczce 2H%C1? Masa 2H jest réwna
3,344 -10-27 kg. Przed przystapieniem
do obliczen ocen, czy czesto$é bedzie
wieksza, czy mniejsza niz dla czasteczki
iES0),

(Odpowiedz: 10,91 em™?, 3270 GHz]
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Gdy, zmierzy sie w widmie rotacyj-
nym odstep miedzy dwiema sasiednimi
liniami, znaleziona wartosé B moze po-
stuzy¢ do obliczenia momentu bezwlad-
nosci czasteczki I, . W przypadku cza-
steczek dwuatomowych pozwala to ob-
liczy¢ dlugoéé wiazania, R, na podsta-
wie réwnania (11.16). W ten sposéb
otrzymuje si¢ bardzo dokladne warto-
sci- dtugodci wiazad. Obliczenie dtugo-
§ci wiazan w prostych czasteczkach wie-
loatomowych wynmtaga bardziej zlozo-
nych - metod rachunkowych, podobnie
Jak wyznaczenie wartogei elektrycznego
momentu dipolowego czasteczki polar-
nej na podstawie. zmian widma rota-
cyjnego spowodowanych przylozeniem
pola elektrycznego.

11.2.3. Rotacyjne widma Ramana

W spektroskopii ramanowskiej pa-
dajace promieniowanie — gz reguty
monochromatyczne $wiatlo niebieskie
lub promieniowanie nadfioletowe emji-
towane przez laser — ulega rozprosze-
niu na badanych czgsteczkach, a pro-
mieniowanie Tozproszone jest rejestro-
wane pod katem 90° wzgledem wiazki

q detektor
|
2rodio .

probka

Rys. 11.16. Schematyczne przedstawienie
aparatury do obserwacji efektu Ramana. Zré-
dlem $wiatla Jest laser, a promieniowanie roz-
Proszone jest rejestrowane elektronicznie

wzbudzajacej (Rys. 11.16). Promienio-
wanie rozproszone rézni sie od padaja-
cego i sklada sie z szeregu linii. Linie
0 czestosci mniejszej od czestoSci Swia-
tla wzbudzajacego nosza nazwe linii
stokesowskich, o czestosci wiekszej —
linii antystokesowskich. Linie stoke-
sowskie powstaja, gdy zderzenie fotonu
z czasteczka powoduje wzbudzenie jej
rotacji kosztem utraty przez foton cze-
Sci jego energii, tak ze promieniowanie
rozproszone charakteryzuje si¢ mniej-
Sza energia, a zatem i nizsza czestoscia.
Promieniowanie antystokesowskie po-
wstaje w wyniku zderzeri fotony 2 cza-
steczky, w ktérych foton odbiera cze§é
energii rotacyjnej Czasteczce, zwieksza-
jac w ten sposéh §Woja energie i pod-
wyzszajac czestosé.

Ogédlna regula wyboru dla widma
Ramana wymaga, by polaryzowalnosé
czasteczki byta anizotropowa. Polary-
zowalnos$é czasteczki Jjest miara elek-
trycznego momentu dipolowego, jaki
indukuje w czasteczce Jednostkowe pole
elektryczne (por. p. 10.1.2.3). Anizo-
tropia polaryzowalnosci okresla zalez-
n0s¢ polaryzowalnosci od orientacji cza-
steczki wzgledem pola elektrycznego.
Czasteczki tetraedryczne (CHy), okta-
edryczne (SFg) oraz o ksztalcie forem-
nego dwudziestoscianu (ikozaedryczne,
Ceo) wykazuja Jednakowa polaryzowal-
no$¢ niezaleznie od orientacji i nie wy-
kazuja rotacyjnego widma Ramana (sa
rotacyjnie ramanowsko nieaktywne).
Wszystkie pozostale czasteczki, w tym
réwniez dwuatomowe czasteczki homo-
Jadrowe (H,) sa rotacyjnie ramanowsko
aktywne.

11.3. Widma oscylacyjne

533

Szczegélowe reguly wyboru dla ro-
tacyjnych przejsé ramanowskich linio-
wych czasteczek (do ktérych ograni-
czymy dalsze uwagi) maja postaé

AJ = +2(linie stokesowskie)
AJ = —2(linie antystokesowskie)
Wynika stad, ze gdy czasteczka podlega

pPrzejsciu J — J + 2, zmiana Jjej energii
Wynosi

AE = heB(J +2)(J + 3)

- heBJ(J +1) (11.20)

= 2hcB(2J + 3)

J
|110 10
8l %0 9
g
)
2
5| 72

}r |
B 3
L[n; 6
30 i
12

L

o —

0 promieniowane
sorgiflil &[&ﬁmﬁ‘e

liczba falowa, ¥

4

P P —
- 2
1

0

Rys. 11.17. Przejscia odpowiedzialne za li-
nie stokesowskie j antystokesowskie w rotacyj-
nym widmie Ramana czasteczki liniowej

Jezeli zatem fotony ulegaja rozprosze-
niu na czasteczkach w stanach rota-
cyjnych odpowiadajqcych wartosciom
J=0123..., Przekazujac im ener-
gie, to ich energia zmaleje o 6hcB, 10
heB, 14heB, ..., a liczba falowa be-
dzie nizsza o 6B, 10B, 4B, ... od
liczby falowe; promieniowania padaja-
cego (Rys. 11.17). Mierzac odleglog¢
linii, znajdujemy B, a stad mozemy
obliczy¢ dtugosé wiazania. Poniewas
dwuatomowe czasteczki homojadrowe
53 rotacyjnie ramanowsko aktywne,
mozna ta metoda Wyznaczy¢ R za-
rowno dla czasteczek hetero-, jak i ho-
mojadrowych, Promieniowanie wzbu-
dzajace musi by¢ wysoce monochroma-
tyczne, gdyz Inaczej maskowaloby linie
widma ramanowskiego.

11.3. Widma oscylacyjne

We wszystkich Czgsteczkach atomy
moga wykonywag oscylacje, a w czg-
steczkach zlozonych liczba odrebnych
drgan jest bardzo duza. Nawet w dogé
pf?ostej Czasteczce benzenu o 12 ato-
mach atomy wykonuja 30 réznych ru-
chéw oscylacyjnych, z ktérych jedne po-
legajg na periodycznym powiekszaniu
1 kurczeniy si¢ pierscienia, inne na jego
wyginaniu w rézne odksztalcone po-
stacie. Czasteczki tak duze, jak cza-
steczki biatka, wykonuja tysigce réz-
nych oscylacj, ulegajac skrecaniu, roz-
ciaganiu i wyginaniu w réznych swych
obszarach i na résne sposoby. Jed-
nakze wedlug zasad mechaniki kwan-
towej zadna 2 oscylacji nie moze zo-
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sta¢ wzbudzona, o ile czasteczce nie
dostarczy sie pewnej minimalnej ener-
gii. Oscylacje mozna wzbudzié absorp-
cja promieniowania elektromagnetycz-
nego, a okreslenie czestosci, dla ktérych
zachodzi absorpcja, dostarcza zaréwno
bardzo waznych informacji pozwala-
jacych zidentyfikowaé czasteczke, jak
réwniez ilociowych danych dotycza-
cych podatnosci wiazan na odksztalce-
nie.

11.3.1. Oscylacje czasteczek

Podstawe dyskusji bedzie stano-
wil Rys. 11.18 (bedacy powtdrzeniem

| parabola

R,

e

molekularna energia potencjalna

Rys. 11.18. Krzywa energii potencjalnej
czgsteczki mozna w poblizu dna studni po-
tencjalu przyblizyé parabola. (Parabole opi-
suje rownanie y = az?, gdzie a = const; tu
z = R — Re). Parabolicznemu potencjalowi
odpowiada oscylacja harmoniczna; gdy ener-
gla wzbudzenia oscylacyjnego jest duza, przy-
blizenie harmoniczne zawodzi

Rys. 9.1) pokazujacy typowa krzywa
energii potencjalnej czasteczki dwuato-
mowej, tj. przebieg zmian energii cza-
steczki wywotanych wydluzeniem wia-
zania (gdy atomy sa od siebie odcia-
gane) lub skréceniem wiazania (gdy zo-
staja ku sobie zblizone). W poblizu
rownowagowej dilugosci wiazania, R,
(w minimum krzywej), krzywe ener-
gli potencjalnej mozna przyblizyé pa-
rabola (funkcja postaci y = az?) i mo-
zemy napisaé

V = 1k(R - Re)?

(11.21)
gdzie k jest stala silowa wiazania. Na-
zwa ta wywodzi sie z zaleznoéci mie-

k male
odleglos¢ miedzyjadrowa

molekularna energia potencjaina

k duze

Rys. 11.19. Mala wartoé¢ k wskazuje, ze
wigzanie jest luZne, duza wartosé éwiadczy
o sztywnosci wigzania. Chociaz warto$é k nie
Jest bezposrednio powiazana z sila wiazania,
rysunek pokazuje, ze gdy wiazanie jest silne
(minimum krzywej jest glebokie) mozna ocze-
kiwa¢ duzej wartosci stalej silowej

11.3. Widma oscylacyjne
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dzy sila sprezysta dzialajaca na atomy,
gdy wiazanie ulega odksztalceniu (roz-
ciagnieciu lub $ciénieciu), a stopniem
tego odksztalcenia

sifa sprezysta = —k(R — R.) (11.22)

Wielko$¢ k jest zatem wspélczynni-
kiem proporcjonalnosci miedzy wychy-
leniem z polozenia réwnowagi a sila
przeciwstawiajaca sie temu wychyleniu.
Im bardziej stroma jest krzywa energii
(im sztywniejsze wiazanie), tym wiek-
sza jest stala sitowa (Rys. 11.19). Drga-
nia zginajace maja z reguly mniejsze
state silowe niz drgania rozciggajace.

Zadanije 11.6

Jaka jest jednostka SI stalej silowej?
Potwierdz, ze wielko$¢ V wyrazona jest
w dzulach. '
[Odpowiedz: N - m™!,
(IN-m™Y).(1m)?=1]]

11.3.1.1. Poziomy energetyczne
oscylacji

Dozwolone poziomy energetyczne
oscylacji  czasteczki  dwuatomowe;
otrzymane przez rozwiazanie réwnania
Schrodingera dla ruchu dwéch mas m;
1 mg, gdy energie potencjalng wyraza
zalezno$é (11.21), opisuje wyrazenie

E=(v+%)ﬁw W01 2 v
(11.23)
gdzie
. I
" my + mp
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$hw 6
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%/phw 4
7/2flw 3
slzhw 2
3/2f1w 1
1/2fxw = 0
0

Rys. 11.20. Poziomy energetyczne oscyla-
tora harmonicznego. Liczba kwantowa v mosze
przebiega¢ wartosci od 0 do nieskoniczonosci,
a dozwolone poziomy tworza drabinke o szcze-
blach oddalonych o fw. Czasteczka ma energie
zerowa réwna %hw

Wielko$¢ w jest kolowa czestodcia oscy-
latora wyrazona w radianach na se-
kunde. Jest ona zwiazana z czesto-
Scig v (w hercach, cyklach na se-
kunde) zaleznodcia w = 2mv. Rysu-
nek 11.20 pokazuje, Ze poziomy energe-
tyczne opisane réwnaniem (11.23) maja
posta¢ drabiny, ktérej réwno rozmiesz-
czone szczeble oddalone sa od siebie
0 hw. Nalezy zwrécié uwage na wazne
cechy energii oscylacji: jest ona za-
lezna od masy efektywnej, u, cza-
steczki, nie za$ od jej masy calkowi-
tej. Gdyby atom pierwszy byl ciezki na
podobienstwo ceglanej $ciany, mogliby-
$my zaniedba¢ w mianowniku wyraze-
nia okreslajacego p mase mo i mieliby-
$my g ~ mg, tj. masy efektywna by-
taby masa lzejszego atomu. Oscylacje
polegatyby wéwczas na ruchu lekkiego
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atomu wzgledem nieruchomej $ciany.
(Z sytuacja taka, w przyblizeniu, mamy
do czynienia w przypadku oscylacji cza-
steczki HI, gdzie atom I prawie sie nie
porusza, a g =~ myg.) W przypadku
dwuatomowych czasteczek homojadro-
wych, w ktérych m; = my = m, masa
efektywna jest réwna polowie masy jed-
nego atomu g = 3m.

Zadanie 11.7

Stala silowa czasteczki HCl wynosi
516 N-m™!, co jest dos¢ typowa, umiar-
kowana wartoscia. Oblicz kolowa cze-
sto$¢ oscylacji w i odstep energetyczny
miedzy dwoma sasiednimi poziomami

energii oscylacji.
[Odpounedz: 5,63 - 10 radian - 52
5,94-10720 J)

Promieniowanie elektromagnetycz-
ne moze wzbudzac oscylacje czasteczek,
jezeli energia fotondéw jest dostatecz-
nie duza. Poniewaz energia wzbudzenia
oscylacyjnego jest rzedu 10720-10~1° J
(patrz Zadanie 11.7), zatem czestos§é
promieniowania powinna by¢ rzedu
10'%-10'% Hz (zgodnie z zalezno$cia
AE = hv). Czestos¢ taka wyka-
zuje promieniowanie podczerwone, dla-
tego przejscia oscylacyjne obserwujemy
w spektroskopii w podczerwieni.

Waznym  wnioskiem  plynacym
z réwn. (11.23) jest to, ze nie mozna
oscylacji catkowicie zahamowaé, gdyz
najnizszy poziom oscylacji o v = 0 ma
energie %hw Oznacza to, ze kazde drga-
nie czasteczki wykazuje niezbywalna

energie zerowa. Czasteczke mozna so-
bie wyobrazi¢ jako drzaca bez ustanku
wokdl réwnowagowych dlugosci wigzan
i katéw miedzy nimi (to drzenie za-
chodzié bedzie réwniez w T = 0).
W czasteczkach dwuatomowych wyka-
zujacych tylko jeden rodzaj ruchu oscy-
lacyjnego energia zerowa jest mala, jed-
nak w makroczasteczkach o tysiacach
drgan energia zmagazynowana w ten
spos6b moze by¢ znaczna.

11.3.1.2. Przej$cia dozwolone

Aby promieniowanie moglo wzbu-
dzi¢ oscylacje czasteczki i aby moglo
pojawié sie widmo absorpcyjne, oscy-
lacja musi zmieniaé wartosé elektrycz-
nego momentu dipolowego czasteczki.

Rys. 11.21. Nawet gdy czasteczka jest nie-
polarna, jej oscylacje moga powodowaé po-
wstanie momentu dipolowego, ktéry bedzie
oddziatywaé z polem elektromagnetycznym.
Na rysunku przedstawiono drgania zginajace
czasteczki CO2

el
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Jedynie bowiem woéwczas, gdy mo-
ment dipolowy czasteczki zmienia sie
w takt jej oscylacji, moze ona pobu-
dzi¢ do oscylacji pole elektromagne-
tyczne (Rys. 11.21). Czasteczka nie
musi byé przy tym trwalym dipo-
lem, wymagana jest jedynie zmiana
momentu dipolowego, ewentualnie od
jego zerowej wartosci. Niektore drga-
nia nie maja wplywu na moment dipo-
lowy czasteczki (np. drgania rozciaga-
jace dwuatomowych czasteczek homo-

jadrowych) i drgania te nie sa zwia-
zane z absorpcja ani emisja promienio-
wania. Dwuatomowe czasteczki homo-
jadrowe sa nieaktywne w podczer-
wieni, gdyz ich moment dipolowy po-
zostaje réwny zeru niezaleznie od zmian
dlugoéci wigzania wywotanych oscyla-
cja, natomiast w dwuatomowych cza-
steczkach heterojadrowych rozciaganie
i kurczenie sie wiazan wywotuje zmiane
ich momentu dipolowego, sa one zatem
aktywne w podczerwieni.

Przyklad Zastosowanie ogélnych requl wyboru
Stwierdz, ktére z wymienionych czasteczek wykazuja oscylacyjne widmo absorp-
cyjne w podczerwieni: Ny, CO2, OCS, H.0, CH,=CH», CgHs.

Strategia rozwigzania

Czasteczka wykazuje widmo absorpcyjne, jezeli zmienia swéj moment dipolowy

w czasie oscylacji. Ocenimy zatem, czy odksztalcenie czasteczki moze zmieni¢ jej
. - ! . 2 o .

moment dipolowy (wtaczajac w to zmiane od wartosci zerowej).

Rozwiagzanie

We wszystkich czasteczkach, z wyjatkiem Ny, wystepuje co najmniej jedno drganie
powodujace zmiane momentu dipolowego, zatem wszystkie, précz N, wykazuja
oscylacyjne widmo absorpcyjne. Nalezy zauwazy¢, ze nie wszystkie drgania zlo-
zonych czasteczek sa aktywne spektralnie. Na przyklad drganie czasteczki COa,
w ktérym oba wiazania O—C—O symetrycznie rozciagaja sie i kurcza, jest oscy-
lacyjnie nieaktywne, gdyz pozostawia nie zmieniony moment dipolowy czasteczki
(réwny zeru).

Zadanie 11.8 Glebsza analiza funkcji falowych

oscylatora prowadzi do sformulowania
Powtérz rozwazanie przykladu, biorac

szczegdlowej reguly wyboru
pod uwage czasteczki Hp, NO, N2O,

CH,. Av = +1 (11.25)
[Odpowiedz: NO, N20, CHs] (W wyrazeniu tym Av = +1 odpo-
wiada absorpcji, Av = —1 emisji pro-
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mieniowania). Oznacza to, e zmiana
energii towarzyszaca przejsciu ze stanu
o liczbie kwantowej v do stanu o liczbie
kwantowej v + 1 wynosi

AE = (v+%)hw—(v+%)hw=hw
(11.26)
Czestos¢ (w hercach) absorbowanego
fotonu jest réwna w/2x, a jego liczba
falowa w/2mec. Tak wiec absorpcja za-
chodzi dla czestosci
R 0 (11.27)
2r \/ p

Czasteczki o sztywnych wiazaniach
(duzej wartosci k) faczacych atomy
o matych masach (malej wartosci u)
wykazuja duze czestosci oscylacji. Jak
wiemy, drgania zginajace maja na ogol
muiejsze stale silowe niz drgania roz-
ciagajace, totez zginanie wigzan jest
wzbudzane promieniowaniem o mniej-
szych czesto$ciach niz ich rozciaganie.
W temperaturze pokojowej prawie
wszystkie czasteczki znajduja sie po-
czatkowo w podstawowym stanie 0sCy-
lacyjnym. Dominujagcym przejsciem be-
dzie zatem przejécie v = 0 — v = 1.
Z obliczenia przeprowadzonego w Za-

daniu 11.7 dla czasteczki HCl wynika,

ze v = 8,95-10'3 Hz, a wiec w widmie
HCl w podczerwieni powinna wystapié
absorpcja przy tej czestosci. Odpowia-
dajace jej wartosci liczby falowej i dlu-
gosci fali wynosza 2990 cm=1i 3,35 pm.

Zadanie 11.9

Stala silowa grupy CO w wiazaniu
peptydowym wynosi w przyblizeniu

e e

1,2 kN -m~!. Dla jakiej wartosci liczby
falowej mozna oczekiwaé absorpcji?
Wskazowka: obliczajac mase efektywna
traktuj grupe CO, jakby byta cza-
steczka.

[Odpowied?: w przyblizeniu 1700 cm™

11.3.1.3. Oscylacyjne widma Ra-
mana czasteczek dwuatomowych
Ogélna reguta wyboru dia oscylacyj-
nych przej$é ramanowskich wymaga, by
w trakcie oscylacyi ulegata zmianie po-
laryzowalnosé czqsteczki. Polaryzowal-
nos¢ gra role w oscylacyjnej spektro-
skopii ramanowskiej, gdyz aby mogto.
nastapi¢ oscylacyjne wzbudzenie cza-
steczki w jej zderzeniu w fotonem, pa-
dajace promieniowanie musi powodo-

’Waé rozciaganie i $ciskanie czasteczki.

W czasie oscylacji zaréwno homoja-
drowe, jak i heterojadrowe dwuato-
mowe czasteczki rozciagaja sie i kur-
cza, co powoduje zmiane oddziatywa-
nia jader z elektronami, a zatem zmiane
polaryzewalnosci czasteczek. Z tego
wzgledu oba rodzaje dwuatomowych
czasteczek sa oscylacyjnie ramanowsko
aktywne.

Szczegblowa reguta wyboru dla os-
cylacyjnych przej$é¢ ramanowskich jest
taka sama, jak dla przej§¢ w podczer-
wieni (Av = #1). Fotonom promie-
niowania rozproszonego o liczbach falo-
wych mniejszych niz ma promieniowa-
nie padajace, tj. tworzacym linie stoke-
sowskie, odpowiada przejécie Ay = +1.
Linie te maja wieksza niz linie anty-
stokesowskie, tj. pochodzace od rozZpro-
szonych fotonéw o liczbach falowych

11.3. Widma oscylacyjne
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Tablica 11.1. Wiasciwosci czasteczek dwuatomowych

O Nt

7/cm~1 R/pm k/(N-m-1) D/(kJ - mol~?)
1 2333 106 160 256
1H, 4400 74 575 432
2Ha 3118 74 577 440
1giop 4138 92 955 564
13501 2991 127 516 428
1H81B; 2649 141 412 363
b &t 2308 161 314 295
14N, 2358 110 2294 942
160, 1580 121 1177 - 494
0, 892 142 445 154
35Cl, 560 199 323 239

wiekszych od liczby falowej promienio-
wania padajacego, ktérym odpowiada
przejscie Av = —1, gdyz jedynie bar-
dzo mala cze$é czasteczek znajduje sie
pierwotnie we wzbudzonym stanie oscy-
lacyjnym.

Informacje uzyskiwane na podsta-
wie oscylacyjnych widm ramanowskich
uzupelniaja te, ktére otrzymuje sie
w spektroskopii w podczerwieni, o dane
odnoszace si¢ do czgsteczek homoja-
drowych. Na podstawie widma mo-
zemy znajdowaé wartosei staltych sito-
wych, energii dysocjacji i dtugoéci wia-
zan i dane te dla niektérych czasteczek
zostaly zestawione w Tablicy 11.1.

11.3.2. Oscylacje czasteczek
wieloatomowych

Czasteczki dwuatomowe wykonuja
jedynie drgania jednego rodzaju: roz-
ciagganie i $ciskanie wigzania. Wieloato-

mowa nieliniowa czasteczka zbudowana
z N atoméw moze wykonywaé 3N — 6
drgan, gdyz wiazania moga ulegaé roz-
ciaganiu, a katy miedzy nimi defor-
macji. Na przyklad tréjatomowa nie-
liniowa czasteczka H,O ma trzy nie-
zalezne drgania. Czasteczka naftalenu,
Ci0Hs, ma 48 drgan. Czasteczki liniowe
zbudowane z N atoméw majg 3N — 5
drgan. Kazda czasteczka dwuatomowa
(N = 2) ma jedno drganie, czasteczka
dwutlenku wegla (N = 3) ma 4 drga-
nia.

Opis ruchu oscylacyjnego wieloato-
mowej czasteczki znacznie sie uprasz-
cza, gdy wezmie si¢ pod uwage kom-
binacje ruchéw rozciagajacych i zgina-
jacych poszczegélne wiagzania. Tak na
przyklad, chociaz mozna opisaé¢ dwie
z czterech oscylacji czasteczki COo
Jjako rozcigganie poszczegélnych wia-
zan C-0O, tj. drgania vy i vp na
Rys. 11.23, to opis staje sie znacz-
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Kazdy atom w czasteczce moze zmieniaé §Wa pozycje w przestrzeni, zmieniajac polozenie
wzgledem kazdej z trzech prostopadlych osi, tak ze catkowita liczba takich przemiesz-
czefi w czasteczce o N atomach wyniesie 3V. Trzy wartoéci wspéirzednych polozenia
sa potrzebne do sprecyzowania pozycji $rodka masy czasteczki, wobec tego trzy z tych
3N przemieszczen okreélaja ruch translacyjny calej czasteczki. Pozostale 3N — 3 przed-
stawiaja ,wewnetrzne” ruchy czasteczki, nie zmieniajace polozenia jej érodka masy.
Aby okresli¢ orientacje nieliniowej czasteczki w przestrzeni, nalezy sprecyzowaé warto-
§ci trzech katéw (Rys. 11.22). Oznacza to, ze z 3N — 3 ruchéw 3 maja charakter rotacji,

a)

Rys. 11.22. a) Abiy okresli¢ orientacje w przestrzeni czasteczki liniowej, nalezy poda¢ dwa
katy (odpowiadajace szerokosci i dlugodci geograficznej jej osi). b) W przypadku czasteczki

nieliniowej konieczne jest podanie trzech katéw

azymutalnego — kata skrecenia woké} tej osi)

(szerokosci i dtugosci geograficznej jej osi i kata

co pozostawia 3N — 6 ruchéw nie zmieniajacych ani polozenia $rodka masy czasteczki,

ani jej orientacji w przestrzenni. Te 3N — 6
cyjne. Podobne rozumowanie dla przypadku
Jjedynie dwéch katéw do okreslenia jej orien
czasteczce wystepuje 3N — 5 drgan wlasnyc

nie prostszy, gdy utworzymy dwie
kombinacje tych drgan. Jedna, ozna-
czong v na Rys. 11.24, okreslimy jako
drganie symetryczne rozciagajace,
druga, vs, jako drganie antysyme-
tryczne rozciggajace. W tym dru-
gim oba atomy O poruszaja sie za-

przemieszczen przedstawiaja ruchy oscyla-
czasteczki liniowej, ktéra wymaga podania
tacji w przestrzeni, wykazuje, ze w takiej
h. ! :

Wwsze w tym samym kierunku i jest to
kierunek przeciwny do kierunku ruchu
atomu C. Oba drgania: symetryczne
1 antysymetryczne 83 nawzajem nie-
zalezne w tym sensie, ze wzbudzenie
Jednego nie pociaga wzbudzenia dru-
giego drgania. Stanowia one dwa z czte-

Rys. 11.23. Drganie rozciagajace czasteczki
CO2 mozna przedstawi¢ na kilka sposobdw.
W przypadku a) oscyluje jedno wiazanie 0OcC,
podczas gdy drugi atom O Jjest nieruchomy.
W przypadku b) oscyluje wiazanie CO, a nie-
ruchomy jest atom O po lewej stronie. Ponie-
waz atom nieruchomy jest polaczony z ato-
mem wegla, nie pozostaje on w spoczynku
przez dlugi czas. Gdy jedno drganie zostanie
wzbudzone, szybko powoduje ono wzbudzenie
drugiego

Rys. 11.24. W alternatywnym opisie tworzy
si¢ kombinacje dwéch drgan, otrzymujac dwa
drgania normalne. Drganie a) jest symetrycz-
nym drganiem rozciagajacym, natomiast b)
antysymetrycznym drganiem rozciggajacym.
Te dwa drgania sa od siebie niezalezne i gdy
ktérekolwiek z nich zostanie wzbudzone, dru-
gie nie ulega wzbudzeniu. Opis za pomoca
drgan normalnych bardzo ulatwia przedsta-
wienie oscylacji czasteczki

—

rech drgan normalnych czasteczki
— niezaleznych Wzajemnie, kolektyw.
nych oscylacyjnych Przemieszczen ato-

méw. Pozostale dwa drgania normalne
sa drganiami zginajacymi, va. Ogél-
nie, drganie normalne jest to nieza-
lezny, synchroniczny ruch atoméw lub
grup atoméw, ktéry moze zostaé wzby.
dzony bez wzbudzenia zadnego z pozo-
stalych drgan normalnych.

Zadanie 11.10

lie jest drgan normalnych: a) w cza-
steczce etynu (HC=CH), b) w cza-
steczce bialka_zbudowanej z 4000 ato-
mow?

[Odpowieds: a) 7, b) 11 994]

Cztery drgania normalne czasteczki
CO2, a ogélnie N, drgan normal-
nych czasteczek wieloatomowych, sta-
nowi klucz do opisu oscylacji czaste-
czek. Kazde drganie normalne zacho-
wuje sie jak niezalezny oscylator har-
moniczny, a energie pozioméw oscyla-
cyjnych opisuje takie samo wyrazenie,
Jak réwnanie (11.23) ta tylko rdz-
nica, ze w masie efektywnej p wyste-
Puja masy tych atoméw, ktére uczestni-
cza w drganiu. Atomy, ktére pozostaja
nieruchome, jak np. atom C w syme-
trycznym drganiu rozciagajacym cza-
steczki COy, nie wnosza wktadu w mase
efektywng dla danego drgania. Réwniez
stala silowa zalezy w ztozony sposéb od
stopnia, w jakim wiazanie ulega zgieciu
1 rozciggnieciu w danej oscylacji. Z re-




542

11. Spektroskopia molekularna

guly drgania normalne majace przede
wszystkim charakter drgan zginajacych
maja mniejsza stala silowa (a zatem
1 nizsza czesto$é) niz drgania normalne
o dominujacym charakterze drgan roz-
ciaggajacych.

Ogélna reguta wyboru wymaga dla
aktywnosci w podczerwieni by ruch od-
powiadajacy drganiu normalnemu po-
wodowal zmiane momentu dipolowego.
Rozstrzygniecie, czy warunek ten jest
spelniony, jest czasami mozliwe dzieki
analizie ruchu atoméw. Na przyklad
symetryczne drganie rozciagajace CO,
nie zmienia (zerowego) momentu di-
polowego czasteczki, jest zatem nieak-
tywne w podczerwieni. Natomiast anty-
Symetryczne drganie rozciagajace zmie-
nia moment dipolowy, gdyz w czasie

oscylacji czasteczka staje sie niesyme-

tryczna. Drganie to jest zatem aktywne
w podczerwieni. Fakt, ze ze wzbu-
dzeniem tego drgania zwigzana jest
absorpcja promieniowania podczerwo-
nego, powoduje, ze dwutlenek wegla
Jjest odpowiedzialny za ,efekt cieplar=
niany”, absorbujac podczerwone pro-
mieniowanie cieplne emitowane przez
powierzchnie Ziemi. Poniewas w drga-
niu antysymetrycznym moment dipo-
lowy zmienia sie w kierunku réwnole-
gtym do osi czasteczki, przejscia wid-
mowe zwigzane z tym drganiem okre-
sla sie jako pasma réownolegte. Oba
drgania zginajace réwniez sa aktywne
w podczerwieni. Powoduja one zmiane
momentu dipolowego prostopadle do
osi czasteczki (Rys. 11.25). Zatem Zwig-
zane z nimi przejScia w widmie CO,
okreéla sie jako pasma prostopadte.

Rys. 11.25. Drganie zginajace czasteczki
CO2 prowadzi do powstania dipola elektrycz-
nego oscylujacego w takt drgas czasteczki

Zadanie 11.11

Okresl, w jaki sposéb widmo w pod-
czerwieni tlenku dwuazotu (podtlenku
azotu, N»O) bedzie réznié sie od widma

COs. ’
[Odpowiedz: ze wzgledu na résne masy
atomowe i stale silowe, czestosci beda
rézne; wszystkie cztery drgania sa
aktywne w podczerwieni]

Niektére drgania normalne czaste-
czek organicznych mozna traktowaé
Jako drgania poszczegélnych grup funk-
cyjnych. Innych nie daje sie w ten
sposéb przypisaé okreslonemu miejscu
w czasteczce i przedstawiajg one we-
wnetrzne kolektywne ruchy czasteczki

S
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Jjako calosci. Czestoéci tych drugich
sa zwykle wzglednie male i przeja-
wiaja sie one w widmie ponizej 1500
cm™!. Powstajacy w ten sposéb ob-
szar widma, odpowiadajacy drganiom
calej czasteczki i charakterystyczny dla
niej, nazywa sie obszarem odcisku
palca. Poréwnanie widma w obsza-
rze odcisku palca z widmem znanego
zwigzku przechowywanym w katalogu
widm w podczerwieni stanowi bardzo
skuteczny sposéb potwierdzenia obec-
nosci okreslonej substancji w badanym
materiale.

Charakterystyczne czestoscl oscyla-
cji grup funkcyjnych, lezace. poza ob-
szarem odcisku palca, sa z kolei bardzo
przydatne do identyfikacji nieznanego
zwigzku. Wigkszo$¢ tych drgari mozna
uwaza¢ za drgania rozciagajace, gdyz
drgania zginajace, o nizszych czesto-

Sciach, wystepuja zazwyczaj w obszarze
odcisku palca i dlatego trudniej je zi-
dentyfikowaé. Charakterystyczne liczby
falowe niektérych grup funkcyjnych zo-
staly zestawione w Tablicy 11.2.

Tablica 11.2. Typowe wartoéci liczb falo-
wych oscylacji

Rodzaj‘ drgania : v/em=1
C—H rozciagajace 2850-2960
C—H zginajace N 1340-1465
C—C rozciggajace, zginajace  700-1250
C=C rozciagajace 1620-1680
C=C rozciagajace 2100-2260
O—H rozciagajace 3590-3650
C=0 rozciagajace 1640-1780
C=N rozciagajace 2215-2275
N—H rozciagajace 3200-3500
Wigzania wodorowe 3200-3570

Przyklad Interpretacja widma w podczerwieni
Na Rysunku 11.26 pokazano widmo w podczerwieni pewnego zwiazku organicz-

nego. Nalezy zidentyfikowaé ten zwiazek.

8

transmitancja /%

g g

| ]

1000
liczba falowa fem ™'

Rys. 11.26. Typowe widmo oscylacyjne w podczerwieni otrzymane dla prébki w postaci pa-
stylki z KBr. Jak pokazano w przykiadzie, substancie mozna zidentyfikowaé jako

02NCgH4CCCOOH
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Strategia rozwigzania
Pewne pasma w widmie o liczbach falowych powyzej 1500 cm=! mozna zidenty-
fikowaé przez poréwnanie danymi w Tablicy 11.2.

Rozwigzanie

a) Drgania rozciagajace C—H pierscienia benzenowego wskazujace na podsta-
wiony benzen; b) drganie rozciagajace O—H grupy karboksylowej, wskazujace na
kwas karboksylowy; c) silna absorpcja skoniugowanej grupy C=C, wskazuje na
podstawiony alkin; d) to silne pasmo absorpcyjne jest réwniez charakterystyczne
dla grupy karboksylowej zwigzanej z wielokrotnie wiazanym weglem; e) drganie
charakterystyczne dla pierscienia benzenowego, potwierdzajace przypisanie pa-
sma a; f) charakterystyczne pasmo grupy —NO, polaczonej z ukladem wielokrot-
nych wiazan wegiel-wegiel sugeruje podstawiona grupe nitrowa. Czasteczka za-
wiera jako skladowe: pierscies benzenowy, potréjne wigzanie wegiel -wegiel, grupe
—COOH i grupe —NO2. Czasteczka ta jest OgN—Cqu——C::’C—COOH (bar-
dziej szczegélowa analiza ; poréwnanie obszaru odcisky palca wskazuja, ze Jjest to
1zomer 1,4).

transmitancija /%

2000 1000 700

liczba falowa /cm ™

Rys. 11.27. Widmo omawiane w Zadaniu 11.12

Zadanie 11.12 11.3.3. Oscylacyjne widma Ramana

czgsteczek wieloatomowych
Zaproponuj identyfikacje zwiazku or-
ganicznego, ktérego widmo pokazano
na Rys. 11.27. Wskazowka: zwiazek ma
Wz6r Sumaryczny C3H;ClO.

Gdy foton zderza sie z wieloato-
mowg czasteczka, moze przekazaé j€j
czes$¢ swojej energii, wzbudzajac 0sCy-
lacje, lub tez uzyska¢ od czasteczki
[Odpowieds: CHy=CCICH,0H] dodatkows energic. W rezultacie fo-
ton moze ulec rOzproszeniu ramanow-

ﬁ
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A A ey

skiemu i oddali¢ si¢ od czasteczki jako
foton o czestosci mniejszej lub wiekszej
od tej, ktéra miat pierwotnie. Drgania
normalne czasteczki sa aktywne w wid-
mie Ramana i biora udzial w tym me-
chanizmie rozpraszania, jezeli towarzy-
$zy im zmiana polaryzowalnogci cza-
steczki. Czestokroé trudno jest jed-
nak okredli¢ na podstawie znajomo-
Sci budowy Czasteczki, czy ten waru-
nek jest Spetniony. Symetryczne drga- R?'S‘ 11.28. O;>er§cja im.w.rs,ji HrEEReH]

. . . i kazdy punkt czasteczki przez jej $rodek (8ro-
L€ rozciagajace czasteczki CO, POWO- gk symetrii) i umieszcza 80 po drugiej stro-
duje Jej ,.puchniqcie" i kurczenie sie  niew takiej samej co poprzednio odlegloéci od

iruch ten zmienia polaryzowalnogé czg- Srodka
steczki, dlatego drganie to Jest aktywne
w widmie Ramana. Pozostale drgania

gléwne CO, nie Zmieniajg polaryzowal-  Pierwotnie (Rys. 11.28). Poniewas Cze-

nosci (chociaz trudno jest to pokaza¢ Sto mozna Intuicyjnie ocenié, czy drga-
obrazowo) i s zatem nieaktywne. nie powoduje zmiane momentu dipolo-
W niektérych przypadkach mojns Weg0, mozna skorzysta¢ z tej reguly, by
skorzystaé 7 bardzo oglnej reguty do- Stwierdzié, ktére z drgan (jako aktywne
tyczacej aktywnogci drgaii w podczer- W podczerwieni) nie moga by¢ aktywne
wieni i w widmie Ramana, W widmie Ramana. Zakazem alterna-
tywnym mozna sie postuzyé w przy-
Zakaz alternatywny stwierdza, padku CO., jednak nie w przypadku
Ze W czasteczkach symetrycznych ~ H20 czy CH,, gdyz czasteczki te nie
wzgledem operacji inwersji (maja-  maja Srodka symetrii.
cych $rodek Symetrii) zadne drganie
nie moze by¢ aktywne réwnoczesnie
W podczerwieni i w widmie Ramana
(lecz moze by¢ nieaktywne w obu). Jednym z drgan czasteczki benzenu jest
drganie pulsacyjne, w ktérym pierdcien
Czasteczka jest Symetryczna wzgledem periodycznie rozszerza si¢ i kurczy. Czy
inwersji, jezeli jej wyglad nie ule- drganie to jest aktywne w widmie Ra-

3

ot

Zadanie 11.

gnie zmianie, gdy kazdy atom zosta- mana?
nie Przeniesiony przez jeden punkt
zwany Srodkiem symetrii (lub cen-
trum inwersji) na druga jego strone
i umieszczony w takiej samej odle- Jednym z zastosowar oscylacyjnej
glosci od tego punktu, w jakiej byl spektroskopii ramanowskiej jest okre-

[Odpowied: tak]
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grupa
amidowa Trp
1 C-H | Trp grupa
Phe P amidowa
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C-S// 1rp
Tp

intensywnos¢ linii ramanowskich
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Rys. 11.29. Oscylacyjne widmo Ramana wod

7,

Ramana tworzacych go aminokwaséw. (W

1000 750 500 250
(G

nego roztworu lizozymu i superpozycja widm

ediug Ramaean spectroscopy. D. A. Long, Copyright

1977 McGraw-Hill Inc., za zgoda McGraw-Hill Book Company)

Slanie struktur niepolarnych czaste-
czek, takich jak XeFy i SFg. W Innym

zastosowaniu wykorzystuje sie fakt, ze _

intensywnosci przejéé ramanowskich,
Jjako zaleine od polaryzowalnoéci cza-
steczek, sa lepiej zachowywane przy
przejsciu od jednej czasteczki do in-
nej niz intensywnosci pasm w podczer-
wieni, zalezne od momentu dipolowego
czasteczki i tym samym bardziej czule
na wplyw innych grup w czasteczce, jak
tez na wplyw rozpuszczalnika. Z tego
wzgledu spektroskopia ramanowska jest
przydatna do identyfikacji organicz-
nych i nieorganicznych zwiazkéw w roz-
tworach. Przykiad takiego postepowa-
nia pokazano na Rys. 11.29, na kt6-

rym przedstawiono oscylacyjne widmo
ramanowskie wodnego roztworu lizo-
zymu i dla poréwnania superpozycje
widm ramanowskich roztworéw skla-
dowych aminokwaséw. Réznice miedzy
widmami wskazuja na wplyw konfor-
macji, oddzialywania otoczenia i od-
dzialywaii specyficznych (takich jak
mostki disulfidowe S—S) w czasteczce
enzymu.

Pewna modyfikacje zwyklej spek-
troskopii ramanowskiej stanowi uzycie
promieniowania wzbudzajacego o cze-

stosci  réwnej  czestoci przejscia
elektronowego badanych czgsteczek

(Rys. 11.30; poréwnayj Rys. 11.2, na
ktérym czestosé promieniowania wzbu-

|

|
|
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niowanie
rozpro-
szone

0 mniejszej
czestosci

Rys. 11.30. w rezonansowym efekcie Ra-
mana czestos¢ padajacego promieniowania od-
powiada energii elektronowego wzbudzenia
czasteczki. Elektron zostaje emitowany, gdy
czasteczka ze stanu wzbudzonego powraca do
stanu bliskiego stanu podstawowego

dzajacego nie pokrywa sie z czesto-
Scia przejscia elektronowego). Technika
ta nosi nazwe rezonansowej spek-
troskopii ramanowskiej. Charakte-

intensywnoé¢

1 1 —

T

Tyzuje ja znacznie wicksze natezen;j
promieniowania rOZproszonego i znacy
nie prostszy obraz widma ramanow
skiego, gdyz w rozpraszaniu uczest
nicza tu tylko nieliczne drgania cza
steczki. Rezonansowe widmo Raman;
pokazano przykladowo na Rys. 11.3:
dla stalego chromianu potasu KyCrOy4
Dziewieé zidentyfikowanych linii stoke:
sowskich odpowiada wzbudzeniom Sy-
metrycznego drgania pulsacyjnego te-
traedrycznego jonu CrOZ‘ 1 przekaza-
niu od jednego do dziewieciu kwan-
téw oscylacji podczas zderzen fotondw
z jonami. Duza intensywnoéé rezonan-
sowych przej§é ramanowskich pozwala
zastosowac te technike w badaniach jo-
néw metali w biologicznych makrocza-
steczkach (jak jon zelaza w czasteczce
hemoglobiny i cytochromu lub jon ko-
baltu w witaminie B), ktérych zawar-
to$¢ jest tak mala, ze nie mozna ich
wykry¢ konwencjonalna technika rama-

nowsks.

i I 1 | | J

8000 7000 6000

5000 4000 3000 2000 1000 O

przesunigcie ramanowskie / cm '

Rys. 11.31. Rezonansowe widmo Ramana stalego chromianu potasu. Maksima odpowiadaja
przejsciom, w ktérych jon CrOi~ poczagtkowo w podstawowym stanie oscylacyjnym zostaje
wzbudzony do stanéw o v = 1,2, .... Wzbudzone drganie jest symetrycznym drganiem pulsa-

cyjnym tetraedrycznego jonu

R R s T AT s
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11.4. PrzejScia elektronowe;
widma w obszarze widzialnym
i w nadfiolecie

Energie potrzebne do zmiany roz-
kladu elektronéw w czasteczce wyno-
sza kilka elektronowoltéw (1 eV od-
powiada 8000 cm™!). Odpowiednio do
tego, fotony emitowane lub absorbo-
wane w tych przejSciach leza w ob-
szarze Swiatla widzialnego lub promie-
niowania nadfioletowego, ktére to ob-
szary rozciagaja sie od ok. 14 000 cm ™!
dla $wiatta czerwonego do 21000 cm—?
dla swiatla niebieskiego i do 50000
cm~! dla nadfioletu (Tablica 11.3).
Istotnie, wiele barw otaczajacego nas
Swiata, takich jak zieleti rodlin. ko-
lory kwiatéw, syntetycznych barwni-
kéw, pigmentéw i mineraléw. WYwWo-
tanych jest wzbudzeniami, w wyniku
ktérych elektrony przechodza z jed-
nego orbitalu czasteczki Jub jonu na
inny. Wedréwka elektronéw, nastepu-
Jaca gdy chlorofil absorbuje $wiatlo nie-
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bieskie i czerwone (odbijajac zielone),
stanowi pierwszy etap procesu groma-
dzenia energii, w ktérym planeta nasza
chwyta energie Slorica, by uzyé jej do
napedzania niesamorzutnego procesu
fotosyntezy. W niektérych przypadkach
przegrupowanie elektronéw w wyniku
absorpcji promieniowania moze iéé¢ tak
daleko, ze doprowadza do zerwania wig-
zania i dysocjacji czasteczki: procesy
takie stanowig podstawe licznych reak-
cji fotochemicznych, miedzy innymi re-
akcji podtrzymujacych lub niszczacych
atmosfere ziemska.

Aby zrozumieé zwiazek, jaki zacho-
dzi miedzy przejsciami elektronowymi
W czasteczkach a barwa zbudowanej
z tych czasteczek substancji, musimy
wiedzie¢, ze $wiatlo biale jest miesza-
ning $wiatla wszystkich koloréw. Usu-
niecie z tej mieszaniny ktorej$ z barw
w wyniku absorpcji powoduje, e obser-
wujemy barwe komplementarna. Na
przyklad absorpcja przez jakie$ cialo
barwy czerwonej ze $wiatla biatego

Tablica 11.3. Barwa, czestosé i energia $wiatla

Barwa A/nm v/10%4 Hz
Podczerwien 1000 3,00
Czerwona 700 4,28
Pomaraniczowa 620 4,84
Zétta 580 5,17
Zielona 530 5,66
Niebieska 470 6,38
Fioletowa 420 7,14
Bliski nadfiolet 300 10,0
Daleki nadfiolet 200 15,0

E/(kJ-mol~1)

v/(10% cm=1) E/eV

1,00 1,24 120
1,43 1,77 171
1,61 2,00 193
1,72 2,14 206
1,89 2,34 226
2,13 2,64 254
2,38 2,95 285
3,33 4,15 400
5,00 6,20 598
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Rys. 11.32. Koto barw; barwy wzajemnie
dopelniajace leza naprzeciwko siebie miedzy
srednicami kota

powoduje, ze bedziemy je postrze-
ga¢ jako zielone. Pary komplemen-
tarnych barw przedstawia sie w spo-
séb przejrzysty na tzw. kole barw
pokazanym na Rys. 11.32, na kté-
rym barwy komplementarne leza .na-
przeciwko siebie miedzy odpowiednimi
$rednicami.

Nalezy jednak podkredlié, ze po-
strzeganie barw jest zjawiskiem bar-
dzo zlozonym. Na przyktad, chociaz
Jaki$ przedmiot postrzegamy jako zie-
lony, gdyz absorbuje on barwe czer-
wong, miatby on barwe zielona réwniez
wowczas, gdyby absorbowal ze Swiatla
biatego wszystkie kolory poza zielonym.
Tak wlaénie Jest w przypadku zielo-
nej barwy roélin, gdyz chlorofil absor-
buje $wiatto w dwéch obszarach widma
(Rys. 11.33). Co wigcej, pasma absorp-
¢ji moga by¢ bardzo szerokie i chociaz
wykazuja maksimum przy pewnej dhu-
gosci fali, to réwnoczeénie moga rozcia-
gac sie jako tzw. »ogon” daleko w inne
obszary widma (Rys. 11.34). W takich

9

absorbancja

54
400 500 600 700
Alnm
Rys. 11.33. Widmo absorpcyjne chlorofilu
w obszarze widzialnym. Zauwaz, ze chlorofil
absorbuje $wiatlo czerwone i niebieskie, a nie
absorbuje zielonego

absomanpja

{

400 600 800
dlugosc fali, i/nm

Rys. 11.34. Elektronowe widmo roztworu
jest zazwyczaj bardzo szerokie i sklada sie
z kilku szerokich pasm

przypadkach bardzo trudno jest prze-
widzie¢ na podstawie polozenia mak-
simum absorpcji, Jjakiego koloru bedzie
substancja.

11.4.1. Zasada Francka—Condona

Pozycje, jakie zajmuja jadra ato-
mowe w podstawowym elektronowym
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stanie czasteczki, sa okreslone silami
kulombowskimi wywieranymi na nie
przez inne jadra i przez elektrony. Gdy
nastapi przejicie elektronowe, sily ku-
lombowskie wywierane na Jjadro przez
otaczajace je elektrony zmieniaja sie
1 czasteczka reaguje na te zmiane wpa-
dajac w oscylacje. Tak wiec czes$é ener-
gil uzytej na zmiane rozkladu elektro-
néw shuzy w rzeczywistosci do wzbu-
dzenia oscylacji w absorbujacej foton
czasteczce. Z tego wzgledu, zamiast Jjed-
nej, ostrej i odpowiada.jqce_j temu czy-
stemu wzbudzeniu elektronowemu Ji-
nii, widmo sklada si¢ z wielu linii.
Ta struktura oscylacyjna przejscia
elektronowego daje sie rozdzieli¢c w
przypadku widm substancji w stanie
gazowym, natomiast w widmach cie-
czy 1 cial statych linie zlewaja sie ze

absorbancja, A

diugosc fali, 1

Rys. 11.35. Elektronowe pasmo absorpcyjne
sklada sie z wielu pasm nakladajacych sie na
siebie i tworzacych razem pojedyncze szerokie
pasmo o nie rozdzielonej strukturze oscylacyj-
nej

soba tworzac szerokie, prawie pozba-
wione struktury pasma (Rys. 11.35).
Szczegdly zwiazane z pPojawieniem
si¢ oscylacyjnej struktury pasma wyja-
$nia zasada Francka-Condona:

Poniewaz masy Jjader atomowych
zZnacznie PrZewyzszaja mase elek-
tronu, przejécia elektronowe zacho-
dza szybciej niz zdaZy na nie zare-
agowac uklad jader.

W wyniku przejscia elektronowego
szybko nastepuje zwigkszenie gestosci

punkt zwrotny
(iadra nieruchome)

/

stan
wzbudzony

molekularna energia potencjalna

jadra
nieruchome

Rys. 11.86. Wedlug zasady Francka-Con-
dona najbardziej intensywne przejicie elektro-
nowe prowadzi z podstawowego stanuy oscy-
lacyjnego do lezacego nad nim stany oscy-
lacyjnego czasteczki wzbudzone;j elektronowo.
Przejscia do innych stanéw oscylacyjnych réw-
niez zachodza, lecz intensywnog¢ ich jest
mniejsza
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elektronowej w pewnych obszarach cz3-
steczki, a zmniejszenie sie jej w in-
nych, co powoduje, ze pierwotnie nie-
ruchome jadra zaczynaja oscylowag,
(w opisie klasycznym) drgajac w przéd
i wstecz wokél swych pierwotnych po-
lozen (ktére zachowaly podczas sa-
mego szybkiego wzbudzenia elektrono-
wego). Stacjonarna, réwnowagowa od-
leglosé jader w poczatkowym stanie
elektronowym staje sie w ten sposéb

. W nowym stanie elektronowym punk-

tem zwrotnym, tj. tym punktem
oscylacji, w ktérym Jadra osiagnely swe
maksymalne wychylenie (Rys. 11.36).
W' rzeczywistosci, Czasteczka wzbu-
dzona elektronowo moge znalei¢ sie
W jednym z wiely oscylacyjnych sta-
noéw wzbudzonych, tak e absorpcja za-
chodzi dla réznych wartosci liczb falo-
wych. Jak wspomniano, w osrodkach
skondensowanych indywidualne przej-
Scia moga byé¢ tak szerokie, ze zle-
waja sie razem, dajac szerokie pasmo
absorpcji.

11.4.2. Rézne typy przejsé

Absorpcje fotonu mozna czestokroé
Przypisaé¢ wzbudzeniu elektronéw w ob-
rebie malej grupy atoméw. Na przy-
klad, gdy czasteczka zawiera grupe kar-
bonylowa, w Jjej widmie obserwuje sie
ZazZWyczaj pasmo w okolicy 290 nm.
Grupy wykazujace charakterystyczne
obszary absorpcji nazywamy chromo-
forami (z greckiego: , niosacy kolor”)
i obecnoéé ich decyduje czesto o barwie
zwiazku.

Rys. 11.37. Schematyczne przedstawienie
przejscia z przeniesieniem tadunku (przejscia
CT), w ktérym elektron znajdujacy sie poczat-
kowo na zewnetrznych atomach (za.znaczony
Szarym odcieniem) (a) wedruje do jonu cen-
tralnego (b)

Kompleksy metali przejsciowych
moga absorbowaé $wiatlo w procesie
Przeniesienia elektronu od ligandu do
orbitali d atomu centralnego lub vice
versa (Rys. 11.37). W tych przejsciach
Z przeniesieniem ladunku (okreéla-
nych tez angielskim terminem przejsé
charge-transfer lub przej$¢ CT) elek-
tron zostaje przeniesiony na duze od-
legtosci, co oznacza silng redystrybu-
cje tadunku i zwiazana z nia inten-
Sywng absorpcje. Ten mechanizm dzia-
lania chromoforu mozna pokazaé na
przykladzie jonu MnOy; redystrybu-
cja tadunku towarzyszaca przeniesieniu
elektronu z atomu tlenu na centralny
atom manganu jest odpowiedzialna za
intensywne fioletowe zabarwienie jonu
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MnOj (spowodowane absorpcja w ob-
szarze 420~700 nm).

Przejscie odpowiedzialne za absorp-
cje zwiazkéw z grupa karbonylowq
mozna powiazaé z wolnymi parami
elektronowymi na atomie tlenu. Jeden
z tych elektronéw moze zosta¢ wzbu-
dZ(;ny do wolnego orbitaly =* grupy
karbonylowej (Rys. 11.38), co okresla
sie jako przejécie n — 7. Typowa
energia tego przejécia wynosi ok. 4 eV.

Rys. 11.38. Dzialanie grupy CO jako chro-
moforu polega gléwnie na wzbudzeniu elek-
tronu niewiaz’qcej wolnej pary elek:ronowej
atomu O do antywiazacego orbitaly 7* grupy
CO

Zadanie 11.14

Oblicz dtugog¢ fali maksimum absorp-

cji odpowiadajqcego energii przejicia
4,3 eV,

[Odpowieds: 290 nm|

Rys. 11.30. Podwgjne wiazanie wegiel-we-
giekdziata Jjak chromofor. Jednym z waznych
przejsé odpowiedzialnych za te wlasciwogé Jest
pokazane na rysunku przejicie 7 — T, w kto-
Tym elektron » orbitaly zostaje wzbudzony
do Odpowiedniego orbitaly antywiazacego

Chromoforowe wiasciwosci podwdj-
nego wiazania C=—C polegaja na wzby.-
dzeniu prze; ahsorbowany foton elek-
tronu 7 do antywiazacego orbitalu 7*

(Rys. 11.39). Dzialanje chromoforgwe

Jjest zatem Zwiazane z przejsciem 7 —,
7*. Energia tego przejscia dla niesko-
niugowanego Wiazania podwé Jjnego wy-

nosi ok. 7 eV, co odpowiada absorp- -

¢ji przy 180 nm (w dalekim nadfiole-
cie). Gdy wiazanie podwéjne stanowi
czesé tancucha wiazan skoniugowanych,
energie orbitalj molekularnych leza bli-
zej siebie i Przejscie zostaje Przesuniete
W widzialny obszar widma. Wiele czer-
wonych i z6tych barw $wiata rolin Jjest
wywotanych brzejsciem tego rodzaju.
Na przykiad karoteny obecne w zie-
lonych lisciach (lecz maskowane inten-

1 11-cis-retinal

Sywna zielenia chlorofily az do jego za-
niku w Jesien) pochlaniaja cz¢s¢ pada-
Jjacego na lig¢ Promieniowanis stonecz-
nego w wyniky wzbudzen 7 — -+ za-
chodzacych w ich dhugich skoniugowa-
nych tafdcuchach we;glowodoro\\'_vch.

Z waznym przypadkiem Przejicia
T = 7 mamy do Czynienia w fotoche-
micznym mechanizmie widzenia. Sjat-
kéwka oka zawiera rodopsyne — po-
taczenie bialka 5 11-cis-retinalem (1).
11-cis-retinal dziala jak chromofor 1jest
pierwotnym receptorem dochodzacych
do oka fotongw. Roztwoér 11- cs-retinaly
absorbuje Przy ok. 380 nm, lecy W po-
laczeniu 2 bialkiem (Wiazaniem, w kts-
TYm moze nastepowag eliminacja kori-
cowej grupy karbonylowej) wykazuje
absorpcjg Zz maksimum Przesunietym
do ok. 500 nm 1 ,ogonem” rozciaga-
Jjacym sie w strone fal krétszych (nie-
bieskich). Skoniugowane Wiazania po-

dwdjne umozliwiaja absorpcje w ca-
tym obszarze widzialnym, lecg peinia
réwniez inng wazng funkcje. Elektro-
0wWo  wzbudzony skoniugnwany tan-
cuch moze ulegaé izonmr_vzaqjj polega-
jacej na przekreceniy 51€¢ czesci lan-
cucha wokgt Wwzbudzonego wigzania
C=C, ktére utracito sztywnogé wzgle-
dem obrotu, i Przej$é w all- trans-retinal
(2). w nNowym, zmienionym ksztalcie
Czasteczka retinaly nie moze juz two-
rzy¢ polaczenia z bialkiem. Pierwotny

| ¥
N /\\’/\/\/L\\/\\\O

b 2 all-trans-retinal

Proces widzenia polega zatem nga ab-
sorpcji fotony. po ktdrej nastepuje izo-
meryzacja — rozwiniecie fancucha, wy-
zwalajace Impuls nerwowy przekazy-
wany do mézgy.

11.4.3. Zanik Promienisty

W wiekszoéci przypadkdéw energia
wzbudzenia Czasteczki, ktorg zaabsor-
bowala foton. ulega degradacji, zmje.
niajac sie w nieuporzaﬂkmvany ruch
Cieplny w otoczeniu czgstecski. Moz-
liwa jest Jednak utrata Przez czasteczke
energii wzbudzenia w brocesie zaniky;
Promienistego, v ktorym elektron
DPowraca do SWego stanu podstawo.
Wwego emitujac foton. Obserwuj:@c sub-
stancje widzimy wéwezas (o ile ener-
gla fotonu lezy w widzialnym obgza-
rze widma), jak Jjarzy sie ona. Istnieja
zasadniczo dwa rézne mechanizmy za-
niku Promienistego: ﬂuoresconcja i fos-
forescencja. W Przypadku fluorescen-
¢ji samorzutna emisja Promieniowania
ustaje natychmiast PO wylaczeniy pro-
mieniowania wzbudzaj@cego. W przy-
padku fosforescencji Samorzutna emi-
sja moze trwag¢ Jeszcze przes dluzszy
Czas (niekiedy nawet godziny, chocijaz
zwykle sekundy Iyb utamki sekundy).
Réznica ta Sugeruje, ze fluorescen-
¢ja polega na natychmja_szowej zamia-
nie Promieniowania zaa,l:xsorbowanego
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W energie ponownie wypromieniowang,
natomiast w fosforescencji zachodzi
magazynowanie energii w ,zbiorniku”,
z ktérego nastepnie powoli ,wycieka”.

11.4.3.1. Fluorescencja
i fosforescencja

Na Rysunku 11.40 zostal pokazany
prosty przyklad diagramu Jablon-
skiego, schematycznego przedstawie-
nia elektronowych i oscylacyjnych po-
zioméw czasteczki, ilustrujacego ko-

VN

@ relaksacja
- O oscylacyjna

energia

absorpcja ’
%/ fluorescencja <}]<Ir_1
\ -

Rys. 11.40. Diagram Jabloniskiego pokazu-
Jjacy kolejne etapy prowadzace do emisji fluore-
scencji. Po poczatkowej absorpcji stany oscy-
lacyjne wzbudzonego stanu elektronowego ule-
gaja bezpromienistemu zanikowi — relaksa-
cji oscylacyjnej — oddajac energie do otocze-
nia. Nastepujace potem przejscie promieniste
zachodzi z podstawowego stanu oscylacyjnego
gornego stanu elektronowego. 7 reguly odstep
energetyczny miedzy stanami elektronowymi
(grube czarne linie) jest od 10 do 100 razy
wiekszy od odstepu miedzy stanami oscylacyj-
nymi

lejne etapy, przez ktére przebiega
proces fluorescencji. Absorpcja fotonu
przenosi czasteczke do stanu wzbudzo-
nego elektronowo i gdyby zarejestrowaé
Jej widmo absorpcyjne, wygladaloby
ono tak, jak to pokazuje Rys. 11.41a.
Wzbudzona czasteczka, zderzajac sie
z otaczajacymi ja czasteczkami, oddaje
1Im czg$¢ swej energii i ,schodzi w dé} po
drabinie pozioméw oscylacyjnych”. Sa-
siednie czasteczki moga jednak nie byé
zdolne do przyjecia wiekszej energii, co
pozwoliloby wzbudzonej czasteczce po-
wroci¢ do podstawowego stanu elektro-
nowego w sposéb bezpromienisty. Moze
ona zatem przezy¢ w stanie wzbudzo-
nym przez czas na tyle diugi, by wy-
emitowac foton i pozby¢ sie reszty ener-

:; absorpcja fluorescencja
)
g a) n b)
2 ¥
=2 24
= i3
5 i
.0 £ 3

- 2 £f
2 Hn
8 vl
z ||
.
E !
- ¥

S aroncan

e

dlugosc fali,

Rys. 11.41. Widmo absorpcyjne (a) wyka-
zuje strukture oscylacyjna goérnego stanu elek-
tronowego. Widmo fluorescencji (b) ma struk-
ture podstawowego stanu elektronowego. Jest
ono przesunigte ku nizszym czestosciom i przy-
pomina zwierciadlane odbicie widma absorp-
cyjnego

|
|
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gil w postaci promieniowania. Przejécie
elektronowe do stanu podstawowego za-
chodzi ,pionowo” (zgodnie z zasada
Francka-Condona) i widmo fluore-
scencji (Rys. 11.41 b) wykazuje struk-
ture oscylacyjna dolnego stanu elektro-
nowego.

Promieniowanie fluorescencji ma
nizsza czesto$¢ od czestosci $wiatla
wzbudzajacego, gdyz emitowane jest po
czgdciowej utracie energii na rzecz oscy-
lacji wzbudzanych w otoczeniu. -Zywe
pomaraniczowe i zielone barwy farb
fluorescencyjnych sa codziennie spoty-
kanym przejawem tej prawidlowosci;
barwniki ich absorbuja promieniowa-
nie nadfioletowe i niebieskie, a fluory-
zuja w Swietle widzialnym o nizszej
czgstosci. Mechanizm fluorescencji na-
suwa przypuszczenie, ze intensywnosé
fluorescencji powinna zalezeé od zdol-
nosci czasteczek rozpuszczalnika do ab-
sorbowania kwantéw wzbudzen elektro-
nowych i oscylacyjnych. Istotnie stwier-
dzono, ze rozpuszczalniki, ktérych czy-
steczki charakteryzuja sie duzym odste-
pem migdzy poziomami oscylacyjnymi
(jak np. woda) i sa zdolne do przyjmo-
wania znacznych porcji energii elektro-
nowej, wygaszaja fluorescencje rozpusz-
czonych w nich substancji.

Rysunek 11.42 przedstawia diagram
Jablosskiego pokazujacy kolejnosé pro-
cesow prowadzacych do emisji fos-
forescencji. Pierwsze etapy sa takie
same jak w przypadku fluorescencji,
Jjednak dalsze sa w sposéb zasadni-
czy uwarunkowane istnieniem stanu
trypletowego czasteczki. Stan tryple-
towy jest to stan, w ktérym elektrony

przynalezne do réznych orbitali maja
spiny zorientowane réwnolegle; przy-
ktadem moze by¢é podstawowy stan cza-
steczki O oméwiony w p. 9.2.3. Na-
zwa ,tryplet” wyraza (kwantowome-
chaniczny) warunek, ze dwa réwnolegle
spiny (17) moga przyjmowaé jedynie
trzy orientacje wzgledem zewnetrznego
pola elektromagnetycznego. Normalny
stan o spinach sparowanych (1]), nosi
nazwe stanu singletowego, gdyz ist-
nieje tylko jedna dozwolona orientacja
w przestrzeni dla pary spinéw w polu
elektromagnetycznym.

stan singletowy stan trypletowy

relaksacja

oscylacyjna

energia

f

©
3 ) ©
g konwersja migdzy- Q
21| | systemowa 3
< 3
] S
w0
- ]

—

i

stan singletowy

Rys. 11.42. Kolejne etapy fosforescencji.
Zasadniczym etapem jest konwersja miedzy-
systemowa prowadzaca ze wzbudzonego stanu
singletowego do wzbudzonego stanu trypleto-
wego. Stan trypletowy dziata jak powoli opréz-
niany zbiornik energii promienistej, gdyz po-
wrét z niego do stanu podstawowego przebiega
bardzo powoli
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Stan podstawowy typowej czastecz-
ki wykazujacej fosforescencje jest sta-
nem singletowym, gdyz wszystkie elek-
trony sa w niej sparowane, a stan wzbu-
dzony jest réwniez singletowy. Szcze-
goélna wlasciwoscia czasteczki zdolnej
do fosforescencji jest to, ze moze ona
istnie¢ we wzbudzonym stanie tryple-
towym o energii zblizonej do energii
wzbudzonego stanu singletowego i ze
mozliwe jest przejicie ze wzbudzonego
stanu singletowego do stanu tryple-
towego. Gdy istnieje mechanizm roz-
przegniecia obu spinéw elektronowych
(przemiany 1| w 11), wéwczas cza-
steczka moze ulec konwersji mie-
dzysystemowej (interkombinacyjne;)
i znalez¢ sie w stanie trypletowym. Roz-
przegniecie spinéw jest mozliwe., jezeli
czasteczka zawiera atomy ciezkich pler-
wiastkéw (jak np. siarka), gdyz ich ja-
dra moga wytwarzaé tak silne pole ma-
gnetyczne dzialajace na pobliski elek-
tron, ze jego spin zostanie obrécony™*).
Po przejéciu wzbudzonej czasteczki ze
stanu singletowego w trypletowy traci
ona w dalszym ciagu energie na rzecz
otoczenia i schodzi w dé} drabiny sta-
néw oscylacyjnych. Jest to Jednak dra-
bina trypletowa i na najnizszym pozio-
mie oscylacji elektron zostaje zatrzy-

L L

*)Uzasadnienie to zostalo przedstawione
w duzym skrécie. Zjawiskiem odpowiedzial-
nym za odwrécenie spinu elektronu jest tzw.
Sprzezenie spinowo-orbitalne, w ktérym pole
magnetyczne wywolane orbitalnym ruchem
elektronu wokgé} Jadra oddzialuje ze spinowym
momentem magnetycznym elektronu i prze-
TZuca go do nowej orientacji. Wartosé pola ma-
gnetycznego wywolanego ruchem orbitalnym
zwigksza sie, gdy ladunek Jjadra jest wiekszy.

r——

many. Rozpuszczalnik nie jest w sta-

nie odebraé ostatniego, duzego kwantu
energii, a czasteczka nie moze jej wy-
promieniowaé¢, gdyz przejscie do pod-
stawowego stanu elektronowego jest
wzbronione; stan trypletowy nie moze
przejs¢ w stan singletowy, gdyz nie-
mozliwe jest odwrécenie spinu w cza-
sie przejécia. Przejécie promieniste nie
Jjest jednak wzbronione calkowicie, po-
niewaz ten sam mechanizm, ktéry byt
czynny w konwersji miedzysystemowej,
tamie réwniez regute wyboru. Substan-
cja moze zatem emitowaé promieniowa-
nie o malym natezeniu, a emisja moze
trwac dlugo po utworzeniu pierwotnego
stanu wzbudzonego.

Mechanizm fosforescencji przedsta-
wiony na Rys. 11.42 Wwyjasnia po-
dane wczeéniej obrazowe przedstawie-
nie fosforescencji jako wyciekania ener-
gii wzbudzenia schwytanej w nie-
szczelnym zbiorniku. Wyjasnia réwniez
stwierdzony do$wiadczalnie fakt ob-
serwowania najintensywniejszej fosfore-
scencji dla substancji w stanie stalym,
gdyz procesy przekazywania energii sa
wowczas mniej efektywne i jest wie-
cej czasu na zajicie konwersji miedzy-
systemowej, podczas gdy wzbudzony
stan singletowy traci energie oscyla-
cyjna. Wreszcie, na podstawie przed-
stawionego mechanizmu mozna wno-
si¢, ze wydajnosé fosforescencji po-
winna by¢ wieksza, gdy w czasteczce
znajduje si¢ umiarkowanie ciezki atom
(zdolny do odwrécenia spinu — patrz
wczeSniejsza notka), co rzeczywiscie
znajduje potwierdzenie w doswiadcze-
niu.
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widmo ciagle gOd.nQ. fnetOde wy
S0cjacji Wiazaniy.
granica dysocjacji

energia

Rys. 11.43. Gdy w wyniku absorpcji kwantu
nastepuje wzbudzenie do stanéw niezwiaza-
nych gérnego stanu elektronowego, czasteczka
dysocjuje, a w widmie pojawia sie. obszar
absorpcji ciaglej. Ponizej granicy dysocjacji
widmo elektronowe wykazuje normalna struk-
turg oscylacyjng

Czasteczke wzbudzona elektronowo
spotka¢ moze tez inny los: dysocja-
cja lub fragmentacja (Rys. 11.43). Zaj-
Scie dysocjacji przejawia sie w wid-
mie absorpcyjnym zanikiem oscylacyj-
nej struktury pasma nastepujacym po-
wyzej pewnej czestosci. Powyzej gra-
nicy dysocjacji (tj. najwyzszej czesto-
Sci przed wystapieniem absorpcji cia-
glej) absorpcja zachodzi w ciagltym pa-
smie, gdyz stanem koncowym wzbudze-
nia jest niekwantowany ruch transla-
cyjny fragmentéw czasteczki. Okresle-

nie g’ranlcy d}'soc.];cji
Zhaczania energii dy-

11.4.3.2. Lasery

Lalusery dokonaty laboratorium
chemicznym Podobne;j Przemiany, jaka
SP_O“,’O‘?O?@Y W otaczajacym nas na co
dzieri $wiecie. Stowo laser jest akroni-
mem angielskiej nazwy light amplifica-
tion by stimulated emission of radiation
(wzmocnienie §wiatla przez Wymuszona
emisj¢ promieniowania). Jak wskazuje
nazwa, proces ten polega na emisji wy-
muszonej, zjawisku odmiennym od emi-
sji samorzutnej, z ktéra mamy od czy-
nienia w przypadku fluorescencji i fos-
forescencji. W emisji wymuszonej
stan wzbudzony emituje promieniowa-
nie pod wplywem fotonéw o tej sa-
mej czestosci i im wieksza jest gestosé
fotonéw, tym wieksze Jest prawdopo-
dobieristwo emisji. Chcac przedstawié¢
ten proces obrazowo, wyobrazmy so-
bie, Ze oscylacje pola elektromagnetycz-
nego periodycznie zaburzajg czasteczke
wzbudzona, z czestoscia odpowiadajaca
Jej czestosci przejécia, i w ten sposéb
sklaniaja ja do emisji fotonu o tej samej
czestosci. Zasadnicza cecha akcji lasero-
wej jest wynikajace stad silne wzmoc-
nienie, czyli zwiekszenie intensywno-
Sci: im wiecej jest fotonéw o odpowied-
niej czestodci, tym wiecej wzbudzonych
czasteczek bedzie zmuszanych do emisji
fotonu i w ten Sposob oérodek, w kto-
rym zachodzi akcja laserowa, wypelnia
sie fotonami.

Jednym z warunkéw akcji lasero-
wej jest istnienie stanu wzbudzonego
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Rys. 11.44. Przejscia zachodzace w laserze
czteropoziomowym. Poniewaz przejscie prowa-
dzi do stanu wzbudzonego (A), znacznie la-
twiej jest osiagna¢ odwrécenie obsadzeri mie-
dzy stanami A i B, niz wéwczas, gdy dolnym
stanem przejscia laserowego jest stan podsta-
wowy

o dostatecznie dlugim czasie zycia, by
mégl on uczestniczyé¢ w WYmuszonej
emisji. Dalszym wymaganiem Jjest, aby
obsadzenie wyzszego stanu energetycz-
nego bylo wieksze niz stanu nizszego,
do ktdrego prowadzi przejicie, gdyz
W przeciwnym razie absorpcja przewa-
zalaby nad emisja. Poniewaz w stanie
réwnowagi termicznej obsadzanie sta-
néw o nizszej energii jest wieksze, ko-
nieczne jest wytworzenie inwersji ob-
sadzen, sytuacji, w ktérej wiecej cza-
steczek znajduje sie w stanie WyzZszym,
niz ich jest w stanie nizszym. Jeden ze
sposobéw realizacji inwersji obsadzed
zostat pokazany na Rys. 11.44. Inwer-
sj¢ osiaga sie nie wprost, lecz przez stan
posredni I. Czasteczka zostaje wzbu-
dzona do stanu I, w ktérym oddaje bez-
promieniscie cze$¢ swej energii (przeka-

R

zujac ja oscylacjom otoczenia) i prze-
chodzi do nizszego stanu B; przej$ciem
laserowym jest przejécie od stanu B do
stanu o nizszej energii, A. Laser pra-
cujacy wedlug tego mechanizmu na-
zywa sie laserem czteropoziomowym,
gdyz w jego pracy uczestnicza w sumie
cztery poziomy energetyczne. Przejécie
od X do I, wywolane impulsem $wiatla
o duzym natezeniu, nosi nazwe pom-
powania optycznego. Impulsu pom-
pujacego moze dostarczaé wyladowanie
elektryczne w ksenonie lub moze nim
by¢ promieniowanie innego lasera.

Promieniowanie laserowe ma szereg
wlasciwosci korzystnych z punktu wi-
dzenia zastosowari w chemii. Po pierw-
sze, jest wysoce monochromatyczne,
co pozwala na dokonywanie bardzo
precyzyjnych obserwacji spektroskopo-
wych. Dalej, moze by¢ emitowane w po-
staci bardzo krétkotrwalych impulséw
(obecnie, impulséw trwajacych zaled-
wie 1 fs, tj. 1071 s), dzieki czemu
mozna obserwowaé bardzo szybkie pro-
cesy, jak np. przeniesienie poszczegol-
nych atoméw podczas reakcji chemicz-
nej. Wreszcie, promieniowanie lasera
moze mie¢ bardzo duze natezenie — ta
cecha jest szczegdlnie wazna w spek-
troskopii ramanowskiej, gdzie natezenie
promieniowania rozproszonego jest bar-
dzo mate.

11.4.4. Dichroizm kolowy

Swiatto przechodzace przez niektére
osrodki moze zosta¢ spolaryzowane
liniowo, co oznacza, ze wektor jego
pola elektrycznego lezy w plaszczyznie
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[a jego punkt koticowy ogladany wzdluz
kierunku rozchodzenia sie $wiatla po-
rusza si¢ po linii prostej] (Rys. 11.45).

Rys. 11.45. W $wietle spolaryzowanym li-
niowo wektor pola elektrycznego (przedsta-
wiony strzatka) oscyluje w jednej plaszczyz-
nie, [a jego koniec ogladany z kierunku biegu
promienia porusza sie wzdiuz linii prostej]

Rys. 11.46. Czasteczka jest chiralna, jezeli
nie jest identyczna ze swym odbiciem zwiercia-
dlanym. Przykladem centrum chiralnego cza-
steczki jest atom wegla polaczony z czterema
réznymi grupami (atomami). Czasteczki chi-
ralne sa optycznie czynne

Rys. 11.47. W $wietle spolaryzowanym ko-
lowo wektor pola elektrycznego rotuje wokél
kierunku rozchodzenia si¢ fali. Przypomina-
jacy rozete uklad strzalek na rysunku ob-
razuje polozenie wektora pola elektrycznego,
gdy patrzymy w kierunku nadchodzacego pro-
mienia w przypadku éwiatla spolaryzowanego
kolowo w lewo (a) i spblaryzowanego kolowo
w prawo (b)

Gdy wiazka spolaryzowanego $wiatla
przechodzi przez osrodek materialny,
stwierdza sie w pewnych przypadkach,
ze plaszczyzna polaryzacji zostaje ob-
rocona. Rotacja ta jest przejawem zja-
wiska aktywnogci optycznej. Obser-
wuje si¢ je wéwczas, gdy czasteczki
substancji tworzacej osrodek sa chi-
ralne, co oznacza, ze sa one odréi-
nialne od swego obrazu zwierciadla-
nego (Rys. 11.46). W wielu przypad-
kach tatwo jest przewidzie¢ chiralnogé
czasteczki zwiazku organicznego, gdyz
zawiera ona atom wegla polaczony
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