11A Podstawy spektroskopii

molekularne;

» Dlaczego nalezy sie zapoznac
z tym materiatem?

Aby moc interpretowac dane uzyskane réznorodnymi
metodami spektroskopii molekularnej, musisz rozu-
miec eksperymentalne i teoretyczne podstawy, wspélne
dla wszystkich tych metod.

» Jaka jest mysl przewodnia?

Przejscie z poziomu o nizszej energii do poziomu
0 energii wyzszej moze zosta¢ wymuszone absorp-
cjg promieniowania elektromagnetycznego; przej-
Scie z poziomu o wyzszej energii do poziomu o energii
nizszej, ktéremu towarzyszy emisja fotonu, moze by¢
spontaniczne badZz moze zosta¢ wymuszone dziata-
niem promieniowania.

» Co juz nalezy wiedzie¢?
Musisz mie¢ sSwiadomos¢ kwantowania energii czaste-

czek (podrozdziaty 7E i 7F) oraz zna¢ pojecie spektro-
skopowych regut wyboru (podrozdziat 8C).

W spektroskopii emisyjnej rejestruje sie i analizuje pro-
mieniowanie emitowane przez czasteczke podczas jej przej-
$cia ze stanu o wyzszej energii do stanu o energii nizszej.
W spektroskopii absorpcyjnej rejestruje sie efektywng ab-
sorpcje promieniowania przechodzacego przez probke jako
funkeje jego czestosci. MOwimy o absorpcji efektywnej, po-
niewaz promieniowanie padajgce na probke wymusza za-
réwno absorpcje jak i emisje, a wiec rejestrowane przez de-
tektor wypadkowe natezenie promieniowania odpowiada
absorpcji efektywnej. W spektroskopii ramanowskiej ana-
lizuje sie czesto$ci obecne w promieniowaniu rozproszonym
przez czasteczke, aby na tej podstawie okresli¢ zmiany stanu
energetycznego czasteczki, ktére towarzysza rozproszeniu
promieniowania. Omawiajac metody spektroskopowe, mu-
simy umie¢ wyrazi¢ charakterystyczne cechy promienio-
wania za pomoca réznych wielkosci, takich jak czestosé, v,
liczba falowa, v =v /¢, lub dtugo$¢ fali, A= c/v, przedstawione
w Niezbedniku chemika 13 (podrozdziat 7A).

Emisje, absorpcje lub rozproszenie promieniowania
mozna rozpatrywac jako procesy przebiegajace z udzialem

pojedynczych fotondw. Przejsciu czasteczki pomiedzy sta-
nem o nizszej energii, E, i stanem o energii wyzszej, E, towa-
rzyszy absorpcja badz emisja fotonu o energii hv (Vv jest czes-
toécig promieniowania emitowanego lub absorbowanego),
okreslonej przez warunek Bohra dla czestosci, hv=E,— E_
[réwn. (7A.9), podrozdzial 7A], w ktérym v jest czestoscia
promieniowania emitowanego lub absorbowanego. Zaréwno
spektroskopia emisyjna jak i absorpcyjna dostarczaja tych
samych informacji o odstepach miedzy poziomami energii
elektronowej, oscylacyjnej badz rotacyjnej i tylko wzgledy
praktyczne decyduja o zastosowaniu tej czy innej techniki.
W spektroskopii ramanowskiej poddaje si¢ probke dziata-
niu promieniowania monochromatycznego (o pojedynczej
czestosci), ktdrego wszystkie fotony majg takg sama energie.
Podczas zderzenia fotonu z czasteczkya dochodzi najczesciej
do rozproszenia elastycznego (z zachowaniem energii foto-
nu); proces ten nazywany jest rozproszeniem Rayleigha.
Mniej wiecej jeden na 107 fotondéw w wigzce padajacej ulega
rozproszeniu nieelastycznemu (ze zmiang energii fotonu).
Fotony, ktére przekazaly czes¢ swojej energii czasteczkom,
tworza pasmo rozproszenia stokesowskiego, ktorego czes-
toéci sg nizsze od czestoéci promieniowania padajacego.
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Rys. 11A.1 W spektroskopii ramanowskiej fotony padajace
na probke zostaja rozproszone przez czasteczki. Wiekszos¢
fotonéw zostaje rozproszona elastycznie, dlatego ich energia
nie ulega zmianie. Niektdre fotony przekazuja czes¢ energii
czasteczce; tworza one promieniowanie stokesowskie.
Inne fotony zyskuja dodatkowa energie; tworza one
promieniowanie antystokesowskie. Zjawisko to mozna
rozpatrywac jako wynik wzbudzenia czasteczki do jednego
ze stanéw tworzacych szerokie pasmo (oznaczone
zacienionym paskiem), z nastepujacym po nim przejsciem
do stanu koricowego. Wypadkowa réznica energii obydwu
etapow jest pobierana od fotonu lub mu przekazywana
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Fotony, ktore pobraly cze$¢ energii od czasteczek, two-
rzg pasmo rozproszenia antystokesowskiego, o czestos-
ciach wyzszych od czesto$ci promieniowania padajacego
(rys. 11A.1). Analizujac czesto$ci obecne w promieniowa-
niu rozproszonym, mozna uzyskac¢ informacje¢ o poziomach
energetycznych czasteczek. Spektroskopie ramanowska wy-
korzystuje si¢ do badania oscylacji oraz rotacji czasteczek.

11A1 Absorpcja i emisja
promieniowania

Odstep miedzy dwoma poziomami energii rotacji (dla
malych czasteczek wynosi on AE = 0,01 z], co odpowiada
ok. 0,01 kJ mol™!) jest mniejszy niz odstep miedzy pozioma-
mi oscylacyjnymi (AE = 10 z], co odpowiada 10 kJ mol?),
ktéry z kolei jest mniejszy od odstepow miedzy pozioma-
mi elektronowymi (AE = 0,1-1 aJ, czyli 10>-10° k] mol!).
Z warunku Bohra dla czestosci, v = AE/h, wynika, ze przej-
$cia rotacyjne, oscylacyjne i elektronowe zachodzg z udzia-
tem fotondw o czestoéciach odpowiednio 10'° Hz, 10'* Hz
oraz 10'#-10"> Hz. Oznacza to, Ze przej$cia rotacyjne, oscy-
lacyjne i elektronowe zwigzane sg z absorpcja lub emisja
promieniowania z zakresu odpowiednio mikrofal, podczer-
wieni oraz promieniowania nadfioletowego lub widzialnego.

(@ Samorzutne i wymuszone
procesy promieniste

Albert Einstein zidentyfikowal trzy procesy, zwigzane
z przejéciami miedzy stanami energetycznymi, prowadza-
ce do absorpcji lub emisji promieniowania przez uktad mo-
lekularny. W procesie wymuszonej absorpcji przejécie od
stanu o nizszej energii do stanu o energii wyzszej jest indu-
kowane przez pole elektromagnetyczne oscylujace z czestos-
cig odpowiadajaca roznicy energii pozioméw: hv=E —E,.
Szybkos¢ tego przejscia jest proporcjonalna do natezenia
promieniowania padajacego o danej czestosci; im wigksze
jest natezenie wiazki padajacej, tym wiecej fotondéw uderza
w czasteczki probki i tym wigksze jest prawdopodobienstwo
absorpcji fotonu. Szybkos¢ ta jest rowniez proporcjonalna
do liczby czasteczek zajmujacych stan o nizszej energii, N,,
poniewaz im wieksze jest obsadzenie tego stanu, tym wiek-
sze jest prawdopodobienstwo, ze foton napotka taka czas-
teczke. Szybko$¢ absorpcji wymuszonej, W, jest réwna

W, =B, N,0(v)

w<n

szybkos¢ absorpgji wymuszonej (11A.1a)

W tym réwnaniu p(v) jest widmowa gestoscig promienio-
wania, zdefiniowang w ten sposob, ze p(v)dv jest gestos-
cig energii promieniowania w przedziale czestosci od v do
v +dv. Stala B, jest wspéltczynnikiem Einsteina absorpcji
wymuszone;j.

Einstein zalozyt tez, ze czasteczka znajdujaca sie w sta-
nie o wyzszej energii moze pod wpltywem padajacego pro-
mieniowania przej$¢ na poziom nizszy, emitujac foton
o czestosci v. Szybko$¢ takiego procesu, nazwanego emi-
$ja wymuszong, jest proporcjonalna do liczby czasteczek
W wyzszym stanie energetycznym, N,, oraz natezenia pro-
mieniowania o czesto$ci odpowiadajacej zachodzacemu
przejsciu. Analogicznie do réwn. (11A.1a) Einstein zapisal
wiec

W,_,=B, N,p(v)

w—n

szybkos¢ emisji wymuszonej (11A.1b)

W tym réwnaniu B, ,, jest wspélczynnikiem Einsteina emisji
Wymuszonej.

Einstein poszedl w swych rozwazaniach dalej i zatozyl,
ze czasteczka moze réwniez utracic energie, ulegajac emisji
spontanicznej, polegajacej na samorzutnym przejsciu do
nizszego stanu energetycznego, niewymuszonym przez pro-
mieniowanie. Szybko$¢ emisji spontanicznej jest réwna

W .=A N
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szybkos¢ emisji spontanicznej (11A.1¢)

gdzie A, , jest wspolczynnikiem Einsteina emisji sponta-
nicznej. Gdy emisja wymuszona i spontaniczna zachodza
réwnoczesnie, ich wypadkowa szybko$¢ wynosi

wypadkowa
szybkos¢ emisji

W = Bn,wpr(V) + An,wNw

w—n

(11A.1d)

Kiedy czasteczki pozostaja w stanie rownowagi z pro-
mieniowaniem, szybkosci dane réown. (11A.1a) i (11A.1d)
muszg by¢ sobie réwne i obsadzenie obydwu stanéw osiaga
warto$ci rownowagowe, N:1i Nk

B, Np(v)=B, N<p(v)+A, N (11A.2a)
oraz
A,./B
p(v)= e v (11A.2b)

Nliq /N:lq - Bﬂ,W /B w,n

Stosunek obsadzen pozioméw w stanie rOwnowagi musi by¢
zgodny z rozkladem Boltzmanna (opisanym w Prologu oraz
w podrozdziale 13A):

N}
W _ o~ (BENKD) _ o~hvi(kT)
N = =€ (1 1 A3)
W stanie rownowagi zatem
Aﬂ W /BW n
p(v) = ) > (11A.4)
e

hV/(kT) - Bn,W/BW,H

Gestos¢ promieniowania w stanie rGwnowagi z czgs-
teczkami probki dana jest rozkladem Plancka, opisujacym



