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Spektroskopia IR 1 spektroskopia Ramana jako metody komplementarne

Promieniowanie o0 dlugosci fali 2-50 um nazywamy promieniowaniem
podczerwonym. Absorpcja lub emisja promieniowania z tego zakresu jest selektywna
| stanowi przedmiot badan spektroskopii oscylacyjnej. Szczegodlnie uzytecznag jest
spektroskopia absorpcyjna w podczerwieni, obserwacja widm emisyjnych w IR jest
trudniejsza i znacznie rzadziej stosowana.

Za odkrywce promieniowania IR uwaza si¢

Sir Fredericka Williama Herschel’a ktory

w 1800 r. stwierdzil, ze istnieje promieniowanie

poza obszarem widzialnym .

To ,, promieniowanie cieplne” nazwano poznie]
promieniowaniem podczerwony (prefix infra oznacza ‘pod’).
Eksperyment Herschel‘a byt wazny nie tylko dlatego,

ze doprowadzit do odkrycia promieniowania IR, ale rowniez dlatego, ze po raz
pierwszy zauwazono istnienie formy swiatta niewidzialnego dla ludzkiego oka.
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Spektroskopia IR i spektroskopia Ramana dostarczaja
informacji o wibracjach czgsteczek

Spektroskopia IR jest spektroskopig absorpcyjna.
Spektroskopia Ramana jest spektroskopia, w ktorej

wykorzystuje sie zjawisko rozpraszania swiatta.

Aby czgsteczki zaabsorbowaty promieniowanie IR musi by¢
spetnionych kilka warunkow, warunki te noszg nazwe regut
wyboru.




Reguly wyboru dla przejs¢ w spektroskopii IR (podczerwien)

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

1) Fotony promieniowania muszag miedé energic rowna roéznicy
cenergii wibracyjnych poziomow energetycznych

hv = AE

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

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

w spektroskopii IR tylko dla takich oscylatorow, w ktorych
w czaslie drgania zmienia sie moment dipolowy molekuty,

o

czyli = O
I — m
Rim = j' I w¥Ydg = J' W a—‘I’mdq = O
—c0 —O0 q
gdzie
W) funkcje falowe oscylatora harmonicznego
W) wstaniel i m

Ponad to prawdopodobienstwo pojawienia si¢ tondOw podstawowych jest zaro6wno
w molekutach dwu- jak i wieloatomowych proporcjonalne do kwadratu pochodnej momentu
dipolowego wzgledem wspotrzednej normalnej drgania, a integralny wspotczynnik absorpcji jest
tym wigkszy im bardziej moment dipolowy zmienia si¢
w trakcie drgania.
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W przypadku spektroskopii Ramana reguty wyboru sg zas$ nastepujace:
1. Roznica energia fotonu padajacego 1 rozproszonego pasuje do roznicy poziomow oscylacyjnych:
hv,-hv=AE
1. Przejscie musi nastapi¢ tak by kwantowa liczba oscylacji zmieniala si¢ o 1 (dla oscylatora
harmonicznego)
czyli Av=+1 oscylator harmoniczny

Av=+1, +2, +3,..., oscylator anharmoniczny
3. W trakcie drgania musi nastapi¢ zmiana polaryzowalnosci czasteczki
da
— %0
Mggh&gizm rozpraszania ramanowskie%(t)il mozna wytlumaczy¢ w oparciu 0 teori¢ polaryzowalno$ci
zka.

Czasteczka jest zbiorem tadunkow elektrycznych dodatnich i ujemnych. Nosnikami dodatnich sa
atomowy, ujemnych za§ elektrony walencyjne. Sktadowa elektryczna promieniowania
elektromagnetycznego musi wiec z nimi oddziatywaé, przez co indukuje w czasteczce moment
dipolowy wyrazony wzorem:

Hina = aE (1)
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Natezenie skladowej elektrycznej promieniowania zmienia si¢ periodycznie w funkcji
czasu zgodnie ze wzorem:

E = Eycos2myyt (2)
wiec

Uing = AEgcos2myyt

(3)
przyjmijmy, ze polaryzowalno$¢, czyli potencjalna zdolno$¢ przemieszczania sig
clektronéw wzgledem jader w polu elektrycznym, zalezy od odlegtosci miedzy
jadrami atomow czgsteczki w danej chwili i jest funkcja wspotrzedne; normalnej
drgania ¢, ktora opisuje przemleszczanle si¢ wszystkich jader atomow czgsteczki
w czasie drgania wokot ich potozenia rownowagi. Biorac pod uwage dwuatomowa
czasteczke 0 jedne] wspotrzednej normalnej i zakladajac, ze wychylenia z potozenia
rownowagi sa bliskie zeru, rozwifimy polaryzowalnos¢ w szereg MacLlaurina ,
otrzymujemy nastepujace wyrazenie:

(@) — 1 (da) Jr1 d*a 2,
W)= %-0 T 11\ dq qznq 2!\ dq? qzﬂq @)
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w przyblizeniu harmonicznym:

da
a(q) = a, + (d—q)n Qcos2ntvt (4)
bowiem wspotrzedna normalna zmienia si¢ periodycznie w czasie zgodnie ze wzorem:
q = Qcos2nvi (5)

gdzie: v-czestos¢ drgania normalnego
Q -amplituda drgania
Ostatecznie wyrazenie opisujgce moment dipolowy indukowany w czgsteczce

wykonujgcej drganie wlasne o czestosci , na ktorg dziala fala elektromagnetyczna o
czestoscl v przyjmuje postac:

1 /da 1 /da
Uing = CgEgcos2mvyt + - (—) QE,cos2m(vg —v)t+ = (—) QE,cos2m(vy + V)t

2\dq/, 2\dq/,
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W powyzszym wzorze tkwi wytlumaczenie zjawiska Ramana. Sktadowa elektryczna
promieniowania elektromagnetycznego oddzialuje z czgsteczka i indukuje w niej
moment dipolowy. Drgajacy indukowany moment dipolowy staje si¢ zrodiem
promieniowania o trzech cze¢stosciach:

a) vy-czestos¢ maksimum pasma rozpraszania Rayleigha
b) v,-v- czestos¢ maksimum pasma stokesowskiego rozpraszania Ramana
C) votv - czestos¢ maksimum pasma antystokesowskiego rozpraszania Ramana

W sposob opisowy mozna, wigc powiedzie¢, ze gdy czgsto$¢ m, promieniowania
padajacego 1 rozproszonego sa jednakowe - mowimy O ZjaWISkU rozpraszania
Rayleigha. Gdy foton pada na czasteczke, ktora znajduje si¢ W podstawowym stanie
elektronowym i podstawowym stanie wibracyjnym, a w wyniku rozproszenia swiatta
czasteczka powraca na wzbudzony poziom Wlbracyjny to czestos¢ fotonu
wyemitowanego W wyniku rozproszenia wynosi o, - ©,;,, gdzie o, jest czestoscia
modu wibracyjnego. Takie rozpraszanle nosi nazwq rozpraszania Ramana, a widmo
odpowiadajace czgstosciom w, - o, — sktadowa stoksowska. Odwrotnie, gdy foton
0 czestosci o, oddziatuje z czqstecqu, ktora pierwotnie znajduje si¢ we Wzbudzonym
stanie Wlbracyjnym a po rozproszeniu fotonu powraca ona do podstawowego
poziomu wibracyjnego, to czestos¢ fotonu rozproszonego wynosi o,+o,;,. Mowimy
wtedy o sktadowej antystokesowskiej rozpraszania Ramana.
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Omowione zjawiska rozpraszania zilustrowano na rysunku ponizej. Zazwyczaj
mierzymy skladowa stokesowska, bo ma ona wigksze natezenie niz skladowa
antystokesowska. Sygnal Ramana jest 3-4 rzedy stabszy od rozpraszania Rayleigha.

FOXEresanie

Ravleigha
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Z rysunku wynika wiec, ze spektroskopia Ramana, choé bada zjawisko
rozpraszania, dostarcza informacji o wltasnosciach wibracyjnych
czgsteczek, podobnych do tych jakie otrzymujemy w podczerwieni (IR).
Czym rézniq sie te techniki?

P Qs e arn @9 @29

Nozycowe (zginajqce) Skrecaiqee
Wahadlowe Wachlarzowe

Rozciqgajgce symetryczne

Rozciqgajgce asymetryczne

llustracja réznych typow drgan
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Spektroskopia IR i spektroskopia Ramana sg metodami
komplementarnymi

Nieliniowa czgsteczka wykazuje 3N-6 drgan, niektére z nich ujawniajq sie jako pasma
aktywne w IR, niektére zas w widmie Ramana. Zalezy to od symetrii czgsteczki i od
symetrii drgania. Dla czqgsteczek majgcych srodek inwersji obowiqzuje zasada
wykluczania - drgania aktywne w IR, nie sq aktywne w spektroskopii Ramana i
odwrotnie. Np. drgania symetryczne CO, lub N, sq niewidoczne w spektroskopii IR,
podczas gdy w spektroskopii Ramana obserwujemy silne pasma odpowiadajgce tym
drganiom. Spektroskopia Ramana wypetnia wiec luke w mozliwosciach spektroskopii IR.
Dopiero silnie polarne molekuty jak np.: NaCl nie dajg widma Ramana, ale za to ich
widmo w IR jest dozwolone i silne.
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Rozwazmy zasad¢ komplementarnosci na przykladzie molekuty CO,

Czasteczka CO, nie ma trwatego momentu dipolowego, w czasie symetrycznego
rozciggajacego drgania v1 polozenie srodkow cigzkosci tadunkéw nie zmienia sie
czyli nie zmienia si¢ moment dipolowy, drganie vi jest w IR nieaktywne.

oo (),

vl dg/,
~@—0—@ (dp) i
v3 dq .
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Rozwazmy zasad¢ komplementarnosci na przykladzie molekuty CO,

W czasie antysymetrycznego rozciggajacego drgania vs potozenie Srodka cigzkosci
tadunku dodatniego przemieszcza si¢ W jedng strong, a tadunku ujemnego w strong
przeciwng, powstaje oscylujacy wokot zera moment dipolowy, drganie vs jest w IR
aktywne.

oo (),

v
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Rozwazmy zasad¢ komplementarnosci na przykladzie molekuty CO,

W dwukrotnie zdegenerowanym drganiu zginajacym v2,4 $rodki ci¢zkosci tadunkow
rozsuwajg si¢ periodycznie w kierunku prostopadtlym do osi najwyzszej symetrii i
powstaje oscylujacy wokot zera moment dipolowy prostopadly do osi molekuty,
drganie v2,4 jest w IR aktywne.

oo (),

vl dg/,
@) *o
v3 dq .
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Rozwazmy zasad¢ komplementarnosci na przykladzie molekuly CO,

Polaryzowalno$¢ molekuly CO, zmienia si¢ inaczej niz moment dipolowy. W drganiu
vl polaryzowalnos¢ w jednym potokresie jest mniejsza, a w drugim wieksza niz
w stanie rownowagi. Funkcja a=f(q) jest wic funkcja monotoniczng 1 jej pochodna
w punkcie rownowagi jest rézna od zera. Drganie vi jest aktywne w widmie Ramana.
W przypadku pozostatych drgan: dla v3 polaryzowalno$¢ w obu potokresach jest
mniejsza, a dla v24 wigksza niz w stanie réwnowagi. Drgania vs oraz v24 sg
w widmie Ramana nieaktywne.

a vi 4 O ._, (da) B

v2,V3
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