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Promieniowanie elektromagnetyczne jest zaburzeniem pola elektromagnetycznego .
Pole elektromagnetyczne jest uktadem dwodch pdl: pola elektrycznego E i pola
magnetycznego H. Pola te sg zwigzane a wzajemng relacje pdl opisujg réwnania
Maxwella

POMOC- WYKtAD 1-
kliknij tutaj

Szczegblnym przypadkiem pola elektromagnetycznego jest fala ptaska rozchodzgca sie w
prozni. Fala ptaska jest falg poprzeczng , w ktorej drgania wektora pola elektrycznego E
i magnetycznego H sg wzajemnie prostopadte i prostopadte do kierunku propagacji k

E = Eq sin(ot —kx)

Okres drgan T

Wektor falowy k

_ (m2c4 +p2c2)Li2

dlafotonum=0 =

C
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W opisie kwantowym promieniowanie elektromagnetyczne jest traktowane jako
strumien nie posiadajgcych masy czgstek elementarnych zwanych fotonami. Energia
kazdego fotonu zalezy od dtugosci fali. .

E=hv lub E=h® h=—
2T

gdzie h jest statg Plancka h = 6,626 0693 (11)-10734 J-s, v za$ czestoscig promieniowania,
® = 271V jest czestoscig kotowa

Pochtoniecie fotonu o energii E=hw powoduje absorpcje , a nastgpnie emisje lub
€misj¢ wymuszong.
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Wiasciwosci fal elektromagnetycznych zalezg od dtugosci fali. Promieniowaniem
elektromagnetycznym o rdéznej dtugosci fali sg fale radiowe, mikrofale, podczerwien,
Swiatto, ultrafiolet, promieniowanie rentgenowskie i promieniowanie gamma. Kazdy
zakres spektralny promieniowania jest zwigzany z okreslonym rodzajem spektroskopii.
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Wiasciwosci fal elektromagnetycznych zalezg od dtugosci fali. Promieniowaniem
elektromagnetycznym o rdéznej dtugosci fali sg fale radiowe, mikrofale, podczerwien,
Swiatto, ultrafiolet, promieniowanie rentgenowskie i promieniowanie gamma. Kazdy
zakres spektralny promieniowania jest zwigzany z okreslonym rodzajem spektroskopii.
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Techniki spektroskopowe stanowig bardzo uniwersalne narzedzie badawcze w chemii,
fizyce, biologii, medycynie, diagnostyce, inzynierii materiatowej, farmac;ji i
telekomunikacji. Podstawowg ideg spektroskopii jest wykorzystanie oddziatywan fal
elektromagnetycznych z czgsteczkami zwigzkdow chemicznych do uzyskania informacji na
temat budowy tych molekut i proceséw w nich zachodzacych. Istnieje wiele metod
spektroskopowych, z ktorych najwieksze zastosowanie maja:
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Techniki spektroskopowe stanowig uniwersalne narzedzie do identyfikacji zwigzkéw
organicznych. Podstawowg ideg spektroskopii jest wykorzystanie oddziatywan fal
elektromagnetycznych z czasteczkami zwigzkéw chemicznych do uzyskania informacji na temat
budowy tych czgsteczek. Istnieje wiele typédw metod spektroskopowych, majgcych orgromne
znaczenie w chemii, fizyce, biologii, medycynie, inzynierii materiatowej, farmacji, diagnostyce
medycznej i telekomunikacji.
Spektroskopia NMR obecnie odgrywa ona dominujgca role w identyfikacji zwigzkow
organicznych. W ramach NMR istnieje bardzo wiele technik, ktorych wtasciwe uzycie
pozwala na wyznaczenie wzoru strukturalnego zwigzku chemicznego. Ponadto pozwala
ona na badanie mechanizmow reakcji chemicznych, wyznaczanie sktadu mieszanin, a
takze ustalanie budowy przestrzennej biatek i kwaséw nukleinowych.
Spektroskopia w podczerwieni technika ta pozwala na wykrycie podstawowych grup
funkcyjnych w czgsteczce, a takze badanie wigzan wodorowych oraz ustalanie sktadu
mieszanin organicznych.
Spektroskopia Ramana, podobnie jak spektroskopia w podczerwieni, pozwala na
wykrywanie grup funkcyjnych w zwigzkach organicznych, znajduje ona takze liczne
zastosowania w badaniach zwigzkdw zaadsorbowanych na powierzchniach.
Spektroskopia UV-VIS stosowana jest gtownie do ustalania stezen zwigzkow w
roztworach, a takze badania przejs¢ elektronowych. Ten rodzaj spektroskopii odgrywa
mniejszg role w bezposredniej identyfikacji zwigzkow organicznych ze wzgledu na
ograniczong selektywnos¢ metody.
Dichroizm kotowy to najczesciej stosowana obecnie metoda chiralooptyczna znajdujgca
7astosowanie w badaniach zwiazkow czvnnvch obtvcznie:
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Spektroskopia NMR i EPR
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POMOC- WYKLAD 11
http://www?2.chemistry.msu.edu/faculty/reusch/VirtTxtJml/Spectrpy/n
mr/nmrl.htm
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EPR Wartosci spinow

L=>L; niektorych jader -
L > > s kliknij
Jd=L+S

—>
L. - moment orbitalny
elektronu

—>
S - spin elektronu

mjy =-—3,...0...,+J mjp =—1,...0...,+I1
magnetyczna liczba kwantowa magnetyczna liczba kwantowa
dla spinu elektronu dla spinu jadra

—> —
||u |J =g/I@ +1pupg |u |I =y /1l + Dy
moment
magnetyczny

g — wspotczynnik magnetogiryczny Y - wspoOlczynnik magnetogiryczny

elektronu jadra
1B - magneton Bohra M N - magneton jadrowy
__¢en en
HB 2mec ) . .HN - 2mc
Wspolczynnik magnetogiryczny
Mg - masa elektronu M — masa jadra

LI+ +S(S+1)-L(L+1)
2J(J+1)

=1
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REGULY WYBORU W SPEKTROSKOPII EPR I NMR

—

Energia oddzialywania momentu magnetycznego W z wektorem indukcji

magnetycznej wynosi:

mg =~ 112

By=0 By#0 Magnetic Field

Hy =—gmgup

B =—YMRUN

(moment magnetyczny jest skierowany przeciwnie do momentu pedu)

EPR

NMR

E=gmjupB

E=ymuNB

AE=gupBb
hv=gupB
Ad =1

AE =yuNB
hv =yunB

Al

I
=




Elektron ma moment magnetyczny, bowiem ma spin o wartosci s=1/2. Magnetyczna liczba
kwantowa m, przyjmuje wartosci m=+1/2 i m=-1/2 (bo J=S). W obecnosci pola
magnetycznego B=B, moment magnetyczny ustawia sie réwnolegle (m=-1/2) Ilub
antyréwnolegle (m=+1/2) do pola magnetycznego. Energia elektronu w polu
magnetycznym przyjmuje wiec tez dwie rdzne wartosci w porownaniu z energig gdy B=0.
Rozszczepienie poziomdéw energetycznych nosi nazwe efekty Zeemana. Rownolegte
ustawienie spinu i B ma nizszg energie niz ustawienie antyréwnolegte.

Roznica energii wynosi

AE = g.ugB,

gdzie g, nosi nazwe statej g (lub statej Landé’go lub wspétczynnika magnetogirycznego)

A
mg =+ 1/2 # *

AE = Eqqp2-Eqy2

mg = - 1/2 *
By=0 By #0 Magnetic Field




Jaka jest energia fotonow wzbudzajgcych
w EPR i NMR?

Niesparowany elektron moze przenosic sie na poziom nizszy lub wyzszy poprzez absorpcje lub emisje
promieniowania elektromagnetycznego o energii € = hv, gdy spetniony jest warunek

€=AE

Podstawiajac € = hv oraz AE = g_uzB, otrzymujemy

hv = g_ugB,.

Warunek ten okres$la jakiego promieniowania powinnismy uzy¢, aby spefniony zostat warunek
rezonansu hv = g uzB, Jak widaé, mozna uzy¢ bardzo wielu kombinacji czestosci i pola magnetycznego,

ale zazwyczaj w eksperymentach EPR wykorzystuje sie mikrofale z zakresu 9000-10000 MHz (9-10
GHz) i pola magnetycznego 3500 G (0.35T)

v =9388.2 MHz

Signal

First Derivative

3348 3348 33s0 3352 3354
Magnetic Field Strength (G)



Rozkfad Boltzmana opisuje sposdb obsadzania standw energetycznych przez atomy,
czgsteczki i inne indywidua chemiczne w stanie rownowagi termicznej.
Jesli chcesz wiedzie¢ wiecej kliknij tutaj

ROZKtAD
BOLTZMANA —WYKtAD 6

ROZKEAD BOLTZMANA
EPR NMR
_(AE) _(QHBB) (YHNB)
n n
W _o \KT) _g UKT W _, U KT
Nn Nn

Ny - liczba czgsteczek na poziomie wyzszym

Np - liczba czasteczek na poziomie nizszym
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ZADANIE 1A-1
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SPEKTROSKOPIA ROTACYINA
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TELEFONY KOMORKOWE
Nasze telefony komdrkowe pracujg na czestosci 900 oraz 1800 MHz (megaherc = 1
000 000 hercéw). Dfugosc fali emitowanego przez nie promieniowania przypada na
mikrofale. Zatem dlaczego nasz mozg w trakcie rozmowy nie gotuje sie, skoro w
mikrofaldwkach, ktore uzywajq tego samego rodzaju fal, mozemy podgrzewac
jedzenie? Odpowiedz jest prosta. Roznica miedzy tymi urzqdzeniami jest taka, ze
emitujg one promieniowanie o roznej mocyl. Moc telefonow komdrkowych jest
rzedu utamka wata, z kolei mikrofalowek 1 kW (kilowat = 1000 wat). Dlatego
promieniowanie wyemitowane przez nasze telefony komdrkowe, ze wzgledu na
matq energie jakq niesie, nie jest w stanie znaczqco podgrzac naszej gtowy.

Low frequency
Long wavelength
Low quantum energy

AM Radio

-  Short Wave Radio

£ 2
3x10 - Television FM Radio [~10

Microwaves Radar

Telemetry

4 Milimeter Waves

Infrared

Visible Light

Ultraviolet

X -rays

1%
3x10 - Gamma ravs

[Hz]

High frequency
Short wavelength
High quantum energy

Autor opracowania: tukasz Koszuk. Wszelkie uwagi i pytania
prosze kierowac na adres: luk.kosz@gmail.com

Wykonano na zlecenie Dziatu Szkolenia i Doradztwa
Instytutu Probleméw Jadrowych im. Andrzeja Sottana
http://www.ipj.gov.pl = e-mail: dsid@ipj.gov.pl



Rozklad energii w stanie réwnowagi:
v

P(E) <ce  B/'KT o6-6— N

AE

N _
1 _ o—AE/KT NG
No

WIDMO ROTACYJINE

I Przypomnijmy: dla sztywnego rotatora makroskopowego energia
kinetyczna ruchu obrotowego wyraza si¢ wzorem

1 2 _ 1 2 2 _1
- m Ekxin =§Z‘,mivi =§Zmiri 6> =§I4
I i
O— =
gdzie
mMij - mash
I'j - odlegtos¢ od osi obrotu I = er1iri2
[

nosi nazwe¢ momentu bezwiladnosci

Energia kinetyczna makroskopowego rotatora moze zmieniac si¢
wW SsposOb ciagly., czyvli jest nieskwantowana.



Natomiast energia rotacyjna molekutl jest skwantowana,
(bo moment pedu jest skwantowany):

2
£y — L1z - 1 U™
2 2 |

gdzie lco — moment pedu

Mozna pokazac¢ z rOwnania Schrodingera, ze:

loo = /I(JI + 17
czyli

> 1(w®*  h?
2 1 82l
gdzie J— jest kwantowa liczbg rotacji

E =%Ico J(I +1)

J=0, 1, 2, ...,n
h2
B = — 5 - gdzie B jest stalg rotacyjna
8t
Gdy
J=0 Eo =0 } AEQ1 =
Jd=1 El = 2B
} AEj12 =

&
I
N
m
N
I
o)
W

2B

4B

6B



Rozklad Boltzmana w spektroskopii rotacyjnej

?

—A—

Nno
bo AE=Ej; —Eqg=BJ(J+1)—0=BJ(J+1)

bowiem Eo=0 dla J=0

Dlaczego przed wyktadnikiem jest: 2J +1 ?

Bo kazdy poziom energetyczny jest charakteryzowany przez
moment pedu J, ktory jest (2J+1) razy zdegenerowany.

(Pamictamy? Podobna sytuacje mamy dla elektronu w atomie
wodoru: liczbie orbitalnej | odpowiada (21+1) wartosci
magnetycznej liczby kwantowey m=-1, ..., -1, 0, 1, ..., ,l)

0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26>

kwantowa liczba rotacji J
Rozktad obsadzen poziomow rotacyjnych molekut

w temperaturze pokojoweij




Reguly wyboru dla widma rotacyjnego

1) AE = hv (foton, ktory ma by¢ pochloniety przez molekute
musi pasowac do roznicy poziomow energetycznych

. ITnmidr = O

dla przejscia N — M

L - trwaly moment dipolowy czasteczki

W, P - funkcja falowa opisujgca rotator w stanie
energetycznym ni m

Oznacza to, ze aby obserwowac¢ absorpcyjne widmo rotacyjne,
molekuly muszg by¢ obdarzone trwalym momentem dipolowym.

3) AJ =+1 (molekulta moze przenies¢ sie w jednym akcie
absorpcji tylko na poziom sgsiedni

AJ

2,3 sg zabronione ! ! ! !

nie! T

N
|
O FLr N W

spektroskopii molekularnej, str. 34)




Badanie struktury molekul na podstawie
widma rotacyjnego

Schemat przejsS¢ absorpcyjnych 1 wyglad widma
rotacyjnego:

@, O
a) molekuta dwuatomowa A |R B

C_CU 1 1

N 1 1

LN

D

-

1.0

s':l ’ i i i 1] > _1
— 2B 4B 6B sB cm

Znajac B z eksperymentu (odleglosci miedzy pikami w widmie)
mozna obliczy¢ moment bezwladnosci, a stad odleglos¢ R miedzy
atomami Ai B

B S B = | — R

__h
87‘C2C®

gdzie B wyrazone jest w jednostkach [Cm_l]




-l 7

a) molekuta wieloatomowa liniowa

P
o
A B

00
oX()
m ()

widma rotacyjne wygladajg podobnie

(odlegtosci sg rowne 2B), stad mozna

wyznaczycC |.

Ale | wyraza sie teraz troche bardziej skomplikowanym wzorem:
1
| = >>>mim;Rj; /> m;
1 ] [

W molekule n atomowej mamy (N-1) zmiennych niezaleznych

R ij (odlegtosci micdzyatomowych). Aby je wyznaczy¢ trzeba (Nn-

1) rownan. Dane te uzyskujemy stosujgc podstawienia izotopowe.

Trzeba jednak pamigtac, Zze wzOr na energi¢ rotacyjna:

EJ+1—EJ =2B(J+1)

nie jest caltkowicie prawdziwy. W obliczeniach zakladamy bowiem model rotatora sztywnego. A przeciez atomy
drgaja!!!
Czyli zmieniaja sie¢ odleglosci miedzy atomami. Poza tym, dla wyzszych J (momentéow pedow) obrot jest tak szybki, ze

zaczyna odgrywac role sita odsrodkowa.

()



Zmodyfikowany wzor, ktory uwzglednia:
a) sprzezenia rotacji z wibracjami
b) site odsrodkowa

ma postac:

Eji1—Ej =2B,(J+1)—4D(J3 +1)3
poprawka na

gdzie sitle odsrodkowag
3n-5 d:
B,y =B— > oj| Vvj—+ 2' - poprawka na sprzezenie
=1 z wibracjami
aj - wspotczynnik sprzezenia
Vi - oscylacyjna liczba kwantowa
d; - stopien degeneracji oscylacji 1) O

e

0= ()\
0

2)
c) molekutly wieloatomowe nieliniowe CJ?

cl) | o, =I1g = I - bak sferyczny
przypadek nieinteresujacy dla spektroskopii rotacyjnej, bo p =0

c2) Il o #= 1g = I - bak symetryczny
ma dwie stale rotacyjne

2 2
8mtecl po 8t“clpg

Energia rotacyjna baka symetrycznego wyraza si¢ wzorem

Ejx =BJJ+1)+(A—B)K?
K =0,+1, ---,+J



Reguly wyboru dla baka symetrycznego

AJ =+1
AK =0

oznacza to, ze:

AE jxx =2B(J +1) (tak samo jak dla
czasteczek liniowych)

Ale po uwzglednieniu poprawki na sitle odsrodkowa wzor jest
inny:

AEjk =20 +1)(B—DjcK?)—4D3 (I3 +1)°3

dla K = 0 wzor przyjmuje postac takg samag jak dla czgsteczek
liniowych
AE i =20 +1)B—4D@J +1)°3

dla przejs¢ O —> 1

ale dla wyzszych poziomoéw rotacyjnych J >0, K moze
przyjmowaé¢ wartosci O, x£1, ... , £J, co oznacza, ze kazde
pasmo przejscia J—>J+1 rozszczepia sie na J+1
sktadowych.

O 10 2 10 3 2 10

AJ
OoO—1 1—2 2—>3 3—4
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Termin ,Spektroskopia IR” obejmuje zakres promieniowania
elektromagnetycznego z zakresu 0.78 -1000 um. Rozrozniamy
bliskg IR, srednig i daleka IR. Najbardziej uzyteczny jest region

4000-500 cm-1. Spektroskopia IR dostarcza informacji o drganiach

czasteczek
Region Wavelength range (um) Wavenumber range (cm™)
Near 0.78-2.5 12800 - 4000
Middle 2.5-50 4000 - 200

Far 50 -1000 200-10



POMOC

http://www.spectroscopynow.com/coi/cda/detail.cda?id=18427&type=EducationFeature&c
hld=2&page=1

Atomy w czasteczce wykonujg drgania wokoét potozenia
rownowagi. Czgsteczka sktadajgca sie z N atomow ma 3N stopni
swobody. 3 stopnie swobody potrzebne sg do opisu translacji
czasteczki (x,y,z srodka masy) oraz 3 (2 dla czasteczki liniowej)
stopnie do opisu rotacji. Zatem 3N-6 (3N-5) stopni swobody
opisuje wibracje czasteczki


http://www.spectroscopynow.com/coi/cda/detail.cda?id=18427&type=EducationFeature&chId=2&page=1

Model oscylatora harmonicznego

Drgania czasteczek mozna opisywac za pomocg modeli mechanicznych
postugujgc sie prawami mechaniki klasycznej.

Najczesciej wyobrazamy sobie drgania czasteczek za pomocg oscylatora
harmonicznego, gdzie dwie masy m1 i m2 potgczone sg sprezyng, o
sprezystosci charakteryzowanej przez statg sitowa f [N/m]

Oscylator harmoniczny to taki oscylator ktory spetnia prawo Hooke’a

F=-fq

ktore mowi, ze sita F jaka potrzebna jest do rozciggniecia sprezyny jest
proporcjonalna do wychylenia g i skierowana przeciwnie do wychylenia

@ @




Energia oscylatora

a) oscylator klasyczny

Policzmy, jaka jest czestos¢ oscylatora harmonicznego

2
uotfa?

2 a2
R
2 2

2

energia catkowita:

F = _fq gq=r—reg E=Ek +U

T — stata sitowa
I — odleglos¢ miedzy atomami
I'e - odlegtos¢ rbwnowagowa

q = Qcos2Z2nrtvt 5

Q — amplituda
1

\ totliwos¢ drgan [Hz] = | —
czestotliwo gan [Hz] [S] ‘e . %‘

Energia potencjalna oscylatora:

praca wykonana nad uktadem “\/\/\AAA/\/\/\/\/\/VW\/\“
dU = (—F)dq
woms @@

dqg

d2u
dq2

=T




1
U= [(—F)dq = [fqdq = Efq2

m-a=F
./2
m~CI 9

dt 2

podstawiajac

g = Qcos2mtvt

otrzymujemy
m2nv)? = f =

1 | f
vV=——_|—
2T \'m

Otrzymalismy, ze czestos¢ osylatora harmonicznego zalezy od statej sitowej f oraz od masy
» zredukowanej m oscylatora, gdzie m=m;m,/(m;+m,)




a) oscylator kwantowy

dla oscylatora kwantowego nalezy rozwigzac rOwnanie

Schrodingera
2 2 2
7 o o 4 fq 3 — Ew .

W przypadku stosowania POMOC — CHEMIA

metod kwantowo- KWANTOWA

mechanicznych energia E = hv(S + l)

drgan oscylatora 2

harmonlcznegowstanle S—0.1.2.. .

opisanym kwantowg

liczbg oscylacyjng v \ T ) 5

wyraza sie nastepujacym =2 Ez =5hv

wzorem 3
=1 El = — hwv

2
hwv

=© =o =73

Czyli dla & = O, energia nie jest rOwna zero. Ta energia nosi
nazwe energii punktu zerowego.


http://mitr.p.lodz.pl/raman/chem.html
http://mitr.p.lodz.pl/raman/chem.html
http://mitr.p.lodz.pl/raman/chem.html
http://mitr.p.lodz.pl/raman/chem.html
http://mitr.p.lodz.pl/raman/chem.html

Model oscylatora harmonicznego, ktérego krzywa energii jest parabolg nie opisuje
prawidtowo energii czgsteczki dla wszystkich odlegtosci miedzyjadrowych, poniewaz nie
pozwala on na dysocjacje wigzania. W rzeczywistych sytuacjach molekularne oscylatory sg
anharmoniczne. Energia przejS¢ zmniejsza sie wraz ze wzrostem kwantowej liczby

oscylacyjnej, az do momentu dysocjacji molekut.

a) oscylator anharmoniczny

2 2
_nT 9T Uw —Ew @
2
ale U;&fi
2

i wyraza si¢ bardziej skomplikowang zaleznoscia

2 3
ouU 1 o°U 1 o~U
U@ = U +| 5o Ja+3; > d° +5; > A +----
q 21 aq 3! Ble|
— —
[ [
f (3

czyli

fq? 1
U@ ="7+5ka® @ = @O+

2
E = hv(S + l) _ hvx(S + 1)
> >

|‘ AE = hv[l—2%xX(3+1)] “

gdzie x jest tzw statg anharmonicznosci.




Krzywa energii oscylatora anharmonicznego aproksymuje sie funkcjg Morse’a

przedstawiong ponizej:

U

F N

u(q) = D(l— e—Bd )2

AS ==+1

AS ==+1, =2, =3

dla oscylatora
harmonicznego

dla oscylatora
anharmonicznego

| pasma
gorace

I

ton
podstawowy

1 nadton

2 nadton



Typy drgan 3N-6

O
Vi V2 V3
drganie drganie drganie
symetryczne zginajace rozciggajgce
asymetryczne

1) a) symetryczne
b) asymetryczne

2) a) zginajace
b) rozciagajace

3) a) drgania w plaszczyznie
b) drganie poza ptaszczyzna



l XY Z

drganie
nozycowe
(scissoring)

drganie
wachlarzowe
(wagging)

X - atom ciezki

drganie
wahadtowe
(rocking)

drganie
skrecajace
(twisting)



Reguly wyvboru dla przejsS¢ w spektroskopii IR (podczerwien)

Aby nastgpila absorpcja promieniowania w oscylatorze
molekularnym (Jest to obszar podczerwieni):

1) Fotony promicniowania muszg miec energie rowna roznicy
cnergii wibracyjnych poziomow energetycznych

hv = AE

2) Przejscie zachodzi tylko wtedy, gdy kwantowa liczba oscylacji
zmienia sic o 1, 2, 3...

AS = +1 dla oscylatora harmonicznego
A =+1,+2,+ 3 dla oscylatora anharmonicznego
3) Przejscia miedzy stanami kwantowymi lim | — 1 sg widoczne

w spektroskopii IR tylko dla takich oscylatorow, w ktorych
w czasie drgania zmienia si¢e moment dipolowy molekuty,

czyli @ = O
oq

I — m
Bim = [ W IR¥mdqg = | P a—‘i"mdq = O
—o0 e g
gdzie
W funkcje falowe oscylatora harmonicznego

W wstaniel i m
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Raman and Fraud

‘ CaCO, f |

Pearl

1 ) Faux Pearl

AW o J \Mwwfl_

3500 3000 2000 1500 1000 £00 100
Raman Shift / cm*

Figure 3 The Raman spectra of calcium carbosate (1op), natural pear! (middie), and faux poal
(bottom). (Adapted with permission from Ref, 9.)



Ivory or Plastic?
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Lewis, I. R.; Edwards, H. G. M., Handbook of

Raman Spectroscopy: From the Research
Laboratory to the Process Line, Marcel Dekker,

New York



The Vinland Map: Genuine or Forged?

Brown, K. L.; Clark, J. H. R., Anal. Chem. 2002,
74,3658.



Spektroskopia Ramana
uv

poziomy wibracyjne

N

Indige  Violet

Blue

Visible Spectrum

\ 4 q
¥

Red Orange Yellow Green

IR

/'

poziomy elektronowe I

Rozpraszanie Ramana

W 1923 roku Smekal zwrdcit uwage, ze w promieniowaniu rozproszonym powinny sie
pojawia¢ obok fotonéw hv, fotony o czestosciach roznych od czgstosci promieniowania
padajacego. Kramers i Heisenberg opracowali w roku 1925 kwantowomechaniczng teori¢
rozpraszania, ktora przewidywata, ze wsrod rozproszonych fotondw znajda si¢ nie tylko

fotony hv,lecz takze fotony o czestosciach v, tv

osc , rot *

W 1927 r. Dirac opracowat najbardziej konsekwentng kwantowomechaniczng teorie
rozpraszania. W roku 1928 fizyk hinduski Chandrasekhara Raman ogtosit w Nature
doswiadczalneodkrycie zjawiska rozpraszania.



........ o S m . T
A 4
So
@ = WO @ = ®OQ — Doscyl @ = WQ + Dpscyl
- _J - _J
i Y i Y i

Rozpraszanie rozpraszanie rozpraszanie

Rayleigha stokesowskie antystokesowskie

— _
——
rozpraszanie
Ramana

pasmo
stokesowskie

pasmo
antystokesowskie

i >

WO (6]
Rayleigh




. o~ :
polaryzacja polaryzacja
elektronowa o 'E) orientacyjna

Rind = oEp cos(mgt) =

= MHind = (ao +g—gq + ...)EO cos(wpt) =



= agEg cos(wmot) + ce

oq 9o cos(®pscyl - 1) - Ep - cos(met)

cos(a + B) + cos(a - B) = 2 cosa cosP

1 dlatego w wyrazeniu opisujacym rozpraszanie Ramana wystepuja
sktadowe o czgstosci

W = WO — Dgoscyl sktadowa stokesowska

@ = QO + Dpscyl sktadowa antystokesowska

Reguly wyboru dla spektroskopii Ramana




«<— O0O=C =0 —> V1
A~
O=C=0 Vo
1/ ,/
T
O=C =0 v 3
N2 1
o >="Cc=0—> v
1R Raman
V1 Nnieaktywne vq1 - aktywne
oq oq
v VZ\
v3 aktyvwwne v3 >~ nieaktywne
op o
va on o) v dor _




V2,V3

A 4



1) Zasada wzajemnego wykluczania
(zakaz alternatywny)

Jezeli czasteczka ma Srodek inwersji to drgania aktywne
w podczerwieni s3 zabronione w widmie Ramana i

odwrotnie.

2) Spektroskopowe kryterium polarnosci wigzania

Jezeli intensywno$s¢ pasma w podczerwieni rosnie
a w widmie Ramana maleje, to oznacza to, ze wigzanie

chemiczne staje si¢ bardziej spolaryzowane (jonowe).

Odwrotnie, gdy rosnie intensywno$¢ pasma Ramana oznacza to wzrost kowalencyjnosci.
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Poziomy energetyczne

1] = ai+

I<n-1

ud™ = i+ Dpp

magneton Bohra

_ €en
2mgC

HB

_)
Rzut momentu orbitalnego |I| na kierunek pola

elektrycznego lub magnetycznego wynosi m#



c—>oc*
n>oc*
T—>n*

n—>xn*

c;C=O qp
7N

_
L=>1; S=)s;

2S+1 multipletowos¢

S=0 v = 1-singlet

S= 1 1 = 2-dublet

S=1 ™ = 3-tryplet

prozniowy nadfiolet (120 nm)
} sredni nadfiolet

bliski nadfiolet

-]

a



Reguly wyboru spektroskopii elektronowej

~  AE=hv
[¥nu¥rdt=ppg =0

Unk (dipolowy moment przej$cia N — K)
AS=0

—




Schemat Jablonskiego

EY)
St ISC
— \\
T
A F )IC Ph
\ 4 1n \ 4
9=2)
So =1 » wibracje
=0
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