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Szybkosc¢ reakcji chemicznej v mozna okresli¢ zmiang Szybkos$¢ reakcji w danej chwili t to pochodna

masy, stezenia lub objetosci reagenta w jednostce czasu. stezenia substratu (lub produktu) po czasie (dc/dt).
Szybkosc¢ nie jest wielkoscig stata, lecz w miare postepu Wartos$¢ szybkosci reakcji mozna wyznaczyé z kata
reakcji zmienia sie. nachylenia do osi x stycznej do krzywej zmian

stezenia substratu lub produktu. Ujemna wartos¢
tangensa kata nachylenia stycznej wyznacza szybkos¢

1 dc gdzie: n,-wspoélczynnik stechiometryczny i-tego reagenta; rea kCJI W danej chwili:
V= (+/-) — — wprowadzajac do wzoru stezenie produktu nalezy uzy¢
n, dt znaku +, stgzenie substratu: znaku -
A
stezenie | Sires o
substratu |\ produkty

fmol/dm3)| \ [mol/dm™]

Od jakich czynnikéw zalezy szybkos¢

reakcji?

1 ) [ XX ]
2) rownanie rownanie rzad reakcji jednostka statej

e stechiometryczn kinetyczne szybkosci
3) e

[ XX ]

N2Osg --> 2 NOjp + v =k [N2Os] | 1/s
Y2 09
Ho + 1o --> 2 HI v =Kk [Ho][l2] Il dm3/(m0| - 8)

2NO+022NO2 =k [NOJ?[O4] Ul (AMP2/MO * 8) —




SZYBKOSC REAKCJI CHEMICZNYCH

Mechanizm hydrolizy sacharozy w srodowisku kwasnym obrazujg nastepujace reakcje:

1. odwracalna reakcja sacharozy z jonami H*:

Cq2H22041 + H* = Cy2H22041H"*

S SH* Sucrose (C,,H,,0,,)

2. nieodwracalna reakcja, w ktorej powstajg produkty, czyli glukoza i fruktoza:

C12H22011H* + H20 L, CgH1206 + CgH120¢ sucf,m
SH* G F —

Etapem limitujacym szybkosc reakcji inwersji sacharozy jest stosunkowo wolna nieodwracalna reakcja 2 pro-

wadzgca do powstawania produktow. W rezultacie szybkosc reakcji hydrolizy, zgodnie z rownaniem podanym

powyzej, zalezy od stezenia SH" i wyraza sie wzorem:

5 +
_%4@ SH*] - [H:0]

Polarymetr jest to przyrzad optyczny stuzgcy do
okreslania skrecalnosci substancji aktywnych optycznie, czyli takich
substanciji, ktorych czgsteczki skrecajg ptaszczyzne polaryzacji swiatta. Po
odpowiednim  wyskalowaniu moze  stuzy¢  bezposrednio  do

138wAhiejod/pim/310 eipadiyimed//:sdny

pomiaru stezenia roztworow tych substancji. Polarymetr stuzy tez do | Okular polaryzatora poicieniowego. &7
A H H H H e Analizator nie jest ustawiony doktadnie,
okreslania sktadu mieszanin enancjomerow. o o e




FOTOLIZA BLYSKOWA

FOTOLIZA BLYSKOWA In 1967 the Nobel Prize in Chemistry
metoda badania krotko zyjgcych produktow posrednich, was awarded to Manfred Eigen, Ronald
tworzacych sie w reakcjach fotochemicznych; George, George Porter and Wreyford
polega na krotkotrwatym naswietleniu probki silnym Norrish for their co-discovery of Flash
impulsem Swiatta inicjujgcym proces fotochemiczny, a Photolysis in 1949.

nastepnie poddaniu jej analizie metodami optycznymi,
zwykle przy uzyciu drugiego, stabszego impulsu
swietlnego; pomiar stezenia produktow posrednich
pozwala na badanie mechanizmu i kinetyki zachodzacych
reakgji; jako zrodet sSwiatta uzywa sie laserow impulsowych
lub lamp btyskowych 016
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Femtochemistry is the area of physical
chemistry that studies chemical reactions on
extremely short timescales (approximately
10~ seconds or one femtosecond, hence the
name) in order to study the very act of atoms
within  molecules (reactants) rearranging
themselves to form new molecules (products). In
a 1988 issue of the journal Science, Ahmed
Hassan Zewail published an article using this
term for the first time, stating "Real-time
femtochemistry, that is, chemistry on the
femtosecond timescale...".[1] Later in 1999, Zewall
received the Nobel Prize in Chemistry for his
pioneering work in this field showing that it is
possible to see how atoms in a molecule move
during a chemical reaction with flashes
of laser light.



https://en.wikipedia.org/wiki/Femtochemistry#cite_note-1
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Spektroskopia molekularna zajmuje si¢ oddzialywaniem
promieniowania elektromagnetycznego z materig, ktora jest
zbiorem czastek o niezerowej masie czyli: atomow, czasteczek,
jondéw, rodnikdéw. Oddzialywanie to polega na pochtanianiu
(absorpcji) czesci energii lub jej oddawaniu przez materi¢ (emisji).

Promieniowanie elektromagnetyczne jest to drganie pola
elektrycznego E, ktoremu towarzyszy drganie pola magnetycznego
H. Pola te s3 wigc zwigzane ze sobg, a wzajemng relacje pol
opisuja rownania  Maxwella. Obie skladowe zmieniajg si¢
jednoczesnie  w  kierunkach  wzajemnie prostopadlych 1
prostopadtych  do  kierunku, w  ktorym rozchodzi si¢
promieniowanie.




Dhlugos¢ fali jest odcinkiem drogi promieniowania, na ktoérym
miescl si¢ jeden okres drgania pola czyli jedno drganie (0, -E,, 0,
+E,. 0, -Hy, 0, +H).

Jezeli promieniowanie przebiega w proznt w ciggu 1 [s] droge
rowng 3 x 10' [em], a jego dlugo$¢ promieniowania wynosi A
[cm], to liczba drgan pola w ciggu jednej sekundy wynosi c/A
czyli v. Wielkos¢ v wyrazong w | 1/s|=|Hz] nazywamy czestoscig
drgania. CzestoSC jest wiec liczbg drgan przypadajgcych na 1
sekunde.




Jezeli 0§ drogi promieniowania y zastgpimy o0s1g czasu t
wowczas kosinusoidy obrazujgce drgania pola wyrazajg si¢
funkcja zmian natezenia skladowej elektrycznej 1 magnetyczne;.

E = Eycos2my,t

H = Hycos2mvt
Z. powyzszych rozwazan 1 definicji wynika wazna zalezno$¢

spektroskopii
Av=C




Czestos¢ drgan mozna takze wyrazi¢ jako liczbe drgan
przypadajgcg na 1 cm przebytej przez promieniowanie drogi.

v=1/A
7

liczba falowa, [cm!]

Dhugos¢ fali 1 czesto$¢ drgan (na sekunde 1 na centymetr) sg
cechami jako$ciowymi promieniowania 1 stanowig réozny sposob
opisu promieniowania z uwagi na jego nature falows.




Korpuskularna natura promieniowania

Wigzka promieniowania jest zbiorem porcji energit zwanych
kwantami biegngcych w kierunku rozchodzenia si¢ fali. Wielkosc¢
pojedynczego kwantu energn zwanego fotonem  jest dana
zaleznoscig Plancka

E = hv

Zaleznos¢ Plancka jednoczy nature falowa i korpuskularng
promieniowania.

Energia 1 mola fotonow nazywana jest Einsteinem energii
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przed po

pochlonigciem kwantu pochlonigciu kwantu
promieniowania promieniowania
. En En
'\/\/hw absorpcja wymuszona
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emisja spontaniczna
E 7 -
n & =

emisja wymuszona
Laser to generator promieniowania,
wykorzystujacy zjawisko emisii wymuszone].
Nazwa jest akronimem od Light Amplification
by Stimulated Emission of Radiation
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Przejscia wymuszone maja kilka waznych
wtasnosci.

» Prawdopodobienstwo przejsc
wymuszonych miedzy stanami mi n jest
rozne od zera tylko dla zewnetrznego
pola o czestosci rezonansowej, czyli
takiej, dla ktorej energia kwantéw Aw
promieniowania padajacego jest rowna
roznicy energii miedzy tymi stanami.

« Padajace promieniowanie
elektromagnetyczne i promieniowanie
wytworzone przy przejsciach
wymuszonych majg jednakowe
czestotliwosci, fazy, ptaszczyzne
polaryzacji i kierunek rozchodzenia sie.

« Prawdopodobienstwo przejsc
wymuszonych na jednostke czasu jest
proporcjonalne do gestosci energii pola
zewnetrznego p,, czyli energii w
jednostkowym przedziale widmowym z
zakresu czestosci kotowych od o do
o+dw, przypadajacej na jednostke
objetosci.



przed po
pochlonigciem kwantu pochlonigciu kwantu
promieniowania promieniowania
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emisja wymuszona

Pierwszym z nich jest absorpcja
fotondw przez molekuty, ktéra
powoduje przejscia molekut z

poziomu nizszego n na wyzszy w.
Liczba przejs¢ absorpcyjnych
Z,wW jednostce czasu, czyli

czestoS¢ przejs¢, jest
proporcjonalna do liczby molekut
na nizszym poziomie n oraz do
gestosci p, promieniowania o
czestosci spetniajacej warunek

AE = hv

Zow = Bpyn,py




Wspétczynnik proporcjonalnosci B,, okresla prawdopodobienstwo
absorpcji wymuszonej przez promieniowanie i nazywa Ssie
wspotczynnikiem absorpcji Einsteina.

Wymuszona przez promieniowanie absorpcja narusza stan rownowagi
obsadzen poziomow. Temperatura lokalna poziomoéw staje sie wyzsza
niz temperatura otoczenia i uktad dazy spontanicznie do wyréwnania
temperatury, emitujac pochtoniete fotony.

Liczba przejs¢ emisji spontanicznej Z’,, w jednostce czasu jest
proporcjonalna do liczby molekut na wyzszym poziomie n,,.

/ —
Z nw — Awnnw

Wspétczynnik proporcjonalnosci A4,, w tym procesie okresla
prawdopodobienstwo emisji spontanicznej, tzn. takiej, ktéra wynika z
samorzutnego dazenia uktadu do osiggniecia rownowagi termiczne;j i
nazywa sie wspotczynnikiem Einsteina emisji spontanicznej. Emisja ta
jest niezalezna od promieniowania.




Okazuje sie jednak, ze promieniowanie wymusza nie tylko przejscia
absorpcyjne, lecz rowniez emisyjne. Liczba przejs¢ emisji wymuszone]
(stymulowanej lub indukowanej), Z,., w jednostce czasu jest
proporcjonalna do liczby molekut na wyzszym poziomie energetycznym,
n,, oraz do gestosci promieniowania p,

Lyn = Bynny,p,

Wspotczynnik proporcjonalnosci 8,,, czyli wspotczynnik Einsteina emisji
wymuszonej, okresla prawdopodobienstwo emisji wymuszonej.
Dynamiczny stan rownowagi obsadzen poziomow oznacza, ze szybkosc
przejS¢ z poziomu nizszego na wyzszy jest rowna szybkosci przejsc z
poziomu wyzszego na nizszy.

annnpv — Awnnw + Bwnnwpv

przez proste przeksztatcenia mozemy
otrzymac:




Ayn
B,wn,py = Aynny, + Byynypy > Pv — n,
Bnw ﬁ — Byn

Wspotczynniki Einsteina absorpcji i wymuszonej emisji sa sobie rowne,
gdy poziomy n i w maja ten sam stopien degeneracji, czyli gdy g,= g,

an — Bwn
Z kolei
n_ [H]
n, EXPlir
w rezultacie
A
Pv= =

an (exp l:_;] o 1)




Planck podat wzor okreslajacy gestoS¢ promieniowania pv w przypadku
ciata doskonale czarnego

o _ 8mhv3 1
v c3 exp% -1

Wzér umozliwia wyznaczenie wspétczynnika emisji spontanicznej
wszedzie tam, gdzie potrafimy wyznaczyC doswiadczalnie wspotczynnik
absorpcji.




Problem przejs¢ wymuszonych rozpatruje sie jako zaburzenie stanu
uktadu pod wptywem promieniowania. Rownanie Schrodingera zalezne

od czasu daje rozwigzanie problemu, pozwalajgc obliczy¢ wspotczynnik
an*

2
an 3h2 |RnW|

Wspoétczynnik Einsteina B,, jest proporcjonalny do kwadratu momentu
przejscia, ktory jest zdefiniowany jako:

+ 00
[Ruwl=]_o, ¥ *n Op ¥y dt
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Emisja spontaniczna vs emisja wymuszona
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rezonator optyczny,

fiz. uktad opt. ztozony zazwyczaj z kilku
zwierciadet (dostrojony do pewnych dtugosci fal
promieniowania opt.), w ktorym wystepuje
dodatnie  sprzezenie  zwrotne dla  fal
rozchodzgcych sie w jego wnetrzu (wskutek
odbic fal od zwierciadet),

w laserach zapewnia odpowiednig gest.
promieniowania wymuszajgcego i dtugosc
drogi jego oddziatywania z atomami
wzbudzonymi.
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Reagenerative feedback - wzmocnienie uzyskuje sie przez wielokrotne
przejscie wiazki swiatta przez krysztat we wnece rezonansowe]j

G :I—z(R1><R2) exp —2n[ﬂ+afs)/
0

Gdy intensywnoS¢ osiaga stata wartoS¢ mowimy o cw (continuos
wavelength). Ma to miejsce w sytuacji, gdy wzmocnienie jest rowne stratom

po dwukrotnym przejsciu przez rezonator. Wartosc p dla ktorej G,,, =1 jest
Zwana progliem wzmocnienia.




Metody pompowania:

Optyczne - pompowanie za pomoca lasera (lasery barwnikowe)
Optyczne - pompowane za pomoca lampy (lasery na ciele statym)
Wytadowanie elektryczne (lasery gazowe)

/ewnetrzne napiecie przytozone do ztacza p-n (lasery diodowe

o N —

Jesli biegun ujemny zewnetrznego Zrodta pradu przytozymy do
czesSci p ztacza n-p, a biegun dodatni do czesci n tego ztacza
to ztacze jest spolaryzowane w kierunku przewodzenia.

E Oznacza to, ze nosniki tadunku elektrony i dziury elektronowe
I 1 przemieszczajq sie w kierunku ztacza po przytozeniu
p Z|I n~—— . zewnetrznego pola elektrycznego Ee.x. Zewnegtrzne pole E, jest
i  przytozone w kierunku przeciwnym do pola wewnetrznego E.
Tﬂ" - Ztacze spolaryzowane w kierunku przewodzenia
i - wykorzystywane jest w laserach potprzewodnikowych.

| | ~ JeSli ujemny biegun zewnetrznego zrodta pradu przytozymy do
- czesci n ztacza n-p, a biegun dodatni do czesci p to ztacze jest
spolaryzowane w kierunku zaporowym.




promien padajacy promien odbity

1 e

kat Brewstera: ' B
kat padania dla ktorego
kat pomiedzy promieniem
odbitym a zalamanym jest katem promien
prostym zalamany
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Typy rezonatorow:
a) Rownolegty

b) Konfokalny

c) Potsferyczny

d) niestabilny




Wptyw wspotczynnika absorpcji na intensywnos¢ promieniowania w zakresie
optyki nieliniowej

n
absorbing
system
>0
m
n
transparent
system
=0
m
n
emitting
system
A <0
m




1 absorbing
I < IU I = IU exp(— Ofl) o > 0 system

>0

[ =1, o =0

transparent

I >, | =lyexp(-pl) P <0 o

oL =10

B - wspotczynnik wzmocnienia matych sygnatow emitting
system

o <0
bm




a) Boltzmann distribution; thermal equilibrium b) population inversion
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Minimum ile poziomow musi posiadac uktad by mogta zajs¢ inwersja obsadzeni?
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