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Spektroskopia wibracyjna

 Atomy w czgsteczce wykonujg drgania wokot
potozenia rownowagi. Czgsteczka sktadajaca
sie z N atomow ma 3N stopni swobody. 3
stopnie swobody potrzebne s3 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 czgsteczki.



Informacji o wibracjach dostarczaja
dwa rodzaje spektroskopii
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Rozpraszanie elastyczne
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Jednakze swiatto moze sie rozpraszaci w inny sposob-
rozpraszanie Ramana

 _________________——_I rozpraszanie nieelastyczne

ettt el ek e znalaztem CZQStOéCi inne od

J) wyzsza czestosc

nizsza czestosc¢

f w Swietle rozproszonym

czestosci Swiatta padajacego

e

Chandrasekhara
Venkata Raman

6



Jednakze Sswiatlo moze sie rozpraszac takze w inny sposob
—rozpraszanie Ramana
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: . I Chandrasekhara
mierzac roznice energii miedzy Venkata Raman

sSwiattem padajacym a rozproszonym
otrzymujemy informacje o drganiach
czasteczek. 7



Widmo oscylacyjne

Zreby atomowe w molekule wykonujg oscylacje wokot
potozenia rownowagi. Ruch ten mozna roztozy¢ na 3n-6 w przypadku
molekut nieliniowych oraz 3n-5 w przypadku molekut liniowych, stopni
swobody

Model oscylatora harmonicznego

Oscylacje  mozna  rozpatrywac
wykorzystujgc modele
mechaniczne, postugujac sie
prawami mechaniki klasycznej _
i dodajac kwantowanie energii. . | o T -

Drgania atomow w czasteczce - -
mozna rozpatrywa¢ na modelu

oscylatora harmonicznego, W  prawo Hooke’a: sita F jest proporcjonalna do
ktorym role ,sprezyny” petnig wychylenia oscylatora ze stanu rownowagi,
elektrony tworzace wigzania wychylenie definiujemy jako: g = r-r,
chemiczne.
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W czasie drgania wychylenie q zmienia sie periodycznie
g=Qcos2ntvt
gdzie: v jest czestoscig drgania oscylatora, a Q jest amplitudg wychylenia.

Oscylator harmoniczny to taki oscylator, ktory spetnia prawo Hooke’a. Wynika z
tego, ze:

F=-fq

czyli, ze sita jest proporcjonalna do wychylenia.

Wspotczynnik proporcjonalnosci f nazywamy statg sitowg. Stata sitowa jest
wielkoscig charakteryzujaca ,, sprezystosc” sprezyny i jest rowna sile
przypadajacej na jednostke wychylenia [N/m].



Energia oscylatora

Ruch drgajacy opisuje rownanie Lagrange’a:
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e Czestosc drgan uktadu jest tym wieksza i im
wieksza jest stata sitowa f, np. kiedy wigzanie
miedzy dwoma atomami jest silniejsze. Z
drugiej strony czestosc¢ drgan maleje wraz ze
wzrostem masy zredukowanej mred.

e Czestosci wibracyjne drgan podstawowych s3
rzedu 1013 s, czyli 10 THz.



POMOC — CHEMIA

a) oscylator Kwantowy KWANTOWA

dla oscylatora kwantowego nalezy rozwigzac rOwnanie
Schrodingera
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Czyli dla 3 = 0 , energia nie jest rOwna zero. 1T'a energia nosi
nazwe energii punktu zerowego.
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Energia oscylacji molekut

Energia oscylacji zrebow atomowych w molekule jest skwantowana

—

1 h f 1
E, o= hv(v+2) Eysc = A (U+—)
\ 271' V red /X 2
kwantowa liczba oscylacji kwantowa
stata sitowa liczba oscylacji
dla v=20
EOSC f
AE,sc = 1
a\ Myeq
nawet w temperaturze 0 K Energia poziomu zerowego

oscylacje zrebow atomowych
NIE USTAJA !



a) oscylator anharmoniczny
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A3 +1 dla oscylatora
harmonicznego

A =+1, £2, 3 dla oscylatora
anharmonicznego
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Drgania molekut

drgania, ktére nie powodujg przemieszczenia srodka
masy molekuty ani jej obrotu

Drgania normalne: jednoczesny ruch wszystkich zrebéw atomowych
molekuty odbywajacy sie z jednakowg czestoscia i zgodnie w fazie

Rozciggajace symetryczne

Nozycowe (zginajace) Skrecajace
Wahadtowe Wachlarzowe

Rozciggajace asymetryczne

rodzaje drgan normalnych



Rozpraszanie promieniowania

Czy promieniowanie elektromagnetyczne, w ktérym nie ma fotonéw
pasujgcych do odstepow miedzy poziomami energetycznymi w ogdle nie oddziatuje
z molekutami ?

Molekuta jest zbiorem tadunkow elektrycznych dodatnich i ujemnych. Sktadowa
elektryczna promieniowania elektromagnetycznego musi z nimi oddziatywac.
Indukuje ona w molekule moment dipolowy proporcjonalny do natezenia E

sktadowej elektrycznej pola, przy czym wspotczynnikiem proporcjonalnosci jest
polaryzowalnos¢ molekuty.

Hing = @E (1)

E = Eycos2mvyt (2)

Internuclear distance






Uing = AEgcos2mvyt (3)

I~M%, v (4)

Opisane zjawisko nazywamy rozpraszaniem promieniowania

llustracja rozpraszania




Spektroskopia RAMANA

Teoria polaryzowalnosci Placzka

Uina = AEgcos2mvyt (1)

/

polaryzowalnosc: potencjalna zdolnosc¢ przemieszczania sie elektronow
wzgledem jader w polu elektrycznym

a = f(q) 2)
da 1 (d*a
1 o (R N (3)
(S °+1'(dq) q+2!<dq2> A

q = Qcos2ntvt )]



(@) = ay + (—) Q t
a a COS2TV
0 dq/, (3)

polaryzowalnos$¢ zmienia sie z czestoscig drgania normalnego, ale tylko wtedy gdy
pochodna polaryzowalnosci po wspoétrzednej drgania nie jest rowna zero
ostatecznie mozna pokazag, ze:

1/da 1/da
Uing = AgEgcos2myyt + = (—) QE,cos2n(vy —v)t + = (—) QE,cos2n(vy +v)t (6)
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rozpraszanie rozpraszanie Ramana
Rayleigha skladowa stokesowska



Reguly wyvboru dla przejsc¢ w spektroskopii IR (podczerwien)

Aby nastgpila absorpcja promicniowania w oscylatorze
molekularnym (est to obszar podczerwieni):

gdzic

b funkcje falowe oscylatora harmonicznego
e w stanie 11 m



= a gE g cos( o ggt) + g—z-qo-cos( O oscyl -t)-E g -cos( o gt)

cos(ax + B) + cos(ax - B) = 2 cosa cosf3

1 dlatego w wyrazeniu opisujacym rozpraszanie Ramana wystepuja
sktadowe o czestosci

® = ® (0 — O ggeyl skladowa stokesowska

O = 09+t O ggey] sktadowa antystokesowska

Reguly wyvboru dla spektroskopii Ramana







