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Oddzialywanie materii z promieniowaniem elektromagnetycznym.
Elektryczne, i magnetyczne wlasciwosci materii.

Spektroskopia ~ molekularna  zajmuje  si¢ = oddzialywaniem = miedzy
promieniowaniem elektromagnetycznym a materia, badaniem zdolno$ci materii do
pochtaniania (absorpcji), przepuszczania (transmisji) 1 emisji promieniowania
elektromagnetycznego. Przy pomocy metod spektroskopowych mozna identyfikowac
1 i1losciowo oznacza¢ zwiazki chemiczne, a takze uzyskuje si¢ informacje o ich
strukturze, konformacjach 1 oddzialywaniach wewnatrz-czasteczkowych 1 miedzy-
czasteczkowych. W teoretycznym wyjasnieniu tych probleméw pomocna jest
mechanika kwantowa. Z metod spektroskopowych korzysta si¢ szeroko w diagnostyce
1 terapii medycznej, w kontroli czysto$ci zywnosci, w metalurgii 1 wielu innych
dziedzinach. Celem prawidlowego stosowania tych metod konieczna jest znajomos$¢
parametrow  promieniowania elektromagnetycznego, poznanie form energii
charakteryzujacych czasteczki oraz warunkow 1 konsekwencji oddzialywania
promieniowania z materia.

1. Charakterystyka promieniowania elektromagnetycznego

Promieniowaniu elektromagnetycznemu przypisywana jest dwojaka natura - fali
elektromagnetycznej i strumienia fotonow. Fala elektromagnetyczna jest to drganie
pola elektrycznego ktoremu towarzyszq drgania pola magnetycznego, przy czym

-
wektory nateZenia pola elektrycznego ( E) i wektor nateienia pola magnetycznego
-

(H) sq prostopadie do siebie i do kierunku rozchodzenia si¢ promieniowania.
Periodyczna zmiang wartosci obu sktadowych wzdluz drogi promieniowania (X)
opisuja wyrazenia: E= E cosx i H= H, cos x

gdzie E, i H, to odpowiednio amplituda natgzenia pola elektrycznego i natgzenia
pola magnetycznego. Obie sktadowe indukuja si¢ wzajemnie — zmieniajace si¢ pole
elektryczne wytwarza zmienne pole magnetyczne, a zmieniajace si¢ pole magnetyczne
wytwarza zmienne pole elektryczne.

Odcinek drogi (x) na ktorym skltadowe E i H promieniowania
elektromagnetycznego osiqgajq wartosci od zera przez -E, (-H,), zero, +E, (+H,) do
zera nazywany jest dtugosciq fali (\), wyrazanq w cm lub m. Innymi stowy dtugos¢
fali jest rowna drodze promieniowania, na ktdrej miesci si¢ jeden okres drgania pola.
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Rys.1.1. Spolaryzowane liniowo promieniowanie elektromagnetyczne



Liczbe okresow drgan pola elektromagnetycznego w czasie Is nazywa sig
czestosciq drgan (V). Jednostkq jest [1 Hz = s']. Jest to wielko$é niezalezna od
osrodka przez jaki promieniowanie przechodzi. Rodzaj osrodka wywiera natomiast
pewien wplyw na dlugos¢ fali rozchodzacego si¢ w nim promieniowania
elektromagnetycznego. Maksymalng predkosé, ¢ = 3-10'" cm/s, jednakowa dla
wszystkich czgstosci drgan osiaga promieniowanie w prozni. Wtedy:

A=c/v [cm] 1-1
Znajac v mozna obliczy¢ A 1 odwrotnie:
v=c/\ [s'=Hz] 1-1a

Zauwazamy, ze im wigksza jest czgsto$¢ drgan tym jest mniejsza dlugosé fali.
Natomiast w kazdym os$rodku materialnym predko$¢ rozchodzenia si¢ promieniowania
elektromagnetycznego (u) jest mniejsza niz w prozni (c). W konsekwencji przy tej

samej czgstosci drgan mniejsza jest dlugos¢ fali w osrodku materialnym (Xv ) niz w
prozni (A):
A =uv [cm] 1-2

W praktyce jednak na ogot przelicza si¢ czgstosci 1 dlugosci fali korzystajac z
zaleznosci 1-1 dla prozni. Powszechnie tez czestos¢ drgan pola elektromagnetycznego
wyrazana jest przez liczbe falowq (v), czyli liczbe drgan pola na odcinku 1 cm drogi
przebytej przez promieniowanie:

v=v/c=1/\ [em"] 1-3
Stad:
v=c v =c/h [Hz] 1-3a

W naturalnym promieniowaniu elektromagnetycznym wektory nat¢zenia pola
elektrycznego 1 tak samo pola magnetycznego sa zorientowane w réznych kierunkach
wzgledem osi strumienia. W wiazce takiego promieniowania moga wystgpowac fale
o roznych dlugosciach 1 tym samym o rdéznych czgstosciach. Mowimy wtedy
o promieniowaniu polichromatycznym. Promieniowanie okreslane jest mianem
liniowo spolaryzowanego jezeli zostaje uprzywilejowana tylko jedna z plaszczyzn
drgan wektora elektrycznego i tym samym wektora pola magnetycznego (patrz rys.
1.1). Niepozadane sktadowe moga zosta¢ wyeliminowane na przykltad w wyniku
odbicia promieniowania od gtadkiej powierzchni, bowiem promieniowanie o ré6znych
kierunkach wektora pola elektrycznego ulega odbiciu w niejednakowym stopniu. Przy
szczegOlnym kacie padania (zwanym katem Brewstera, okoto 57° dla granicy szkto -
powietrze) odbiciu ulega tylko ta fala, ktorej kierunek pola elektrycznego jest
rownolegly do powierzchni odbijajacej. Liniowa polaryzacja $§wiatta moze tez zostac
dokonana przez tzw. podwdjne zatamanie, co zrealizowano w pryzmacie Nicola oraz
przez selektywna absorpcje przy zastosowaniu polaroidu wykazujacego dichroizm,
czyli zalezno$¢ wspodtczynnika absorpcji od kierunku drgan fali elektromagnetycznej
(np. przy uzyciu wodorosiarczanu chininy w matrycach poliwinylowych).
Promieniowanie nazywane jest monochromatycznym, jezeli wystepuje w nim tylko
jedna dlugos¢ fali.



Promieniowanie elektromagnetyczne to jednoczesnie strumien kwantow (porcji)
energii - fotonow, biegnqcych w kierunku rozchodzenia si¢ promieniowania.
Wielkos¢ energii pojedynczego kwantu energii czyli fotonu w zaleinosci od czestosci
promieniowania i dtugosci fali podaje wzor Plancka:

E=h-v=h-c-v=h-c/A [J] 1-4

gdzie h=6,62-10"* J's to stata Plancka.

Zaleznos¢ Plancka jednoczy natur¢ falowa i korpuskularna promieniowania
poprzez okreslenie cechy korpuskularnej jaka jest energia fotonu, za pomoca cechy
falowej jaka jest czestos¢ drgan lub liczba falowa. Potaczony opis falowych
1 korpuskularnych wtlasciwosci promieniowania elektromagnetycznego podaje
mechanika kwantowa.

Z wzoru 1-4 wynika, Ze energia fotonu jest tym wigksza im wigksza jest czgstos$¢

drgan promieniowania elektromagnetycznego a mniejsza dtugos¢ fali.
Trzeba przy tym pamigta¢, ze 1lo$¢ energii niesionej przez promieniowanie
elektromagnetyczne jest zalezna nie tylko od wielkos$ci energii poszczegdlnych
fotonow ale i od ich liczby. Pojeciem intensywnosci lub nateZenia promieniowania
(1) okreslana jest energia przechodzqca w czasie 1s przez plaszczyzne o jednostkowej
powierzchni, prostopadle do kierunku promieniowania.

W przypadku promieniowania monochromatycznego, jego intensywnos¢
(natgzenie) stanowi miarg liczby fotonow o okreslonej czgstosci, przechodzacych w
czasie 1 s przez jednostkowa powierzchni¢. Z kolei ggsto§¢ promieniowania (p)

oznacza energi¢ (lub proporcjonalna do niej liczbg fotondéw monochromatycznych)
przechodzaca przez jednostke objgtosci danego uktadu. Energi¢ jednego mola fotonow
przyjeto nazywac ajnsztajnem. Jeden Ajnsztajn energii jest rowny wartosci iloczynu
statej Avogadra 1 energii pojedynczego fotonu: Nphv [J/mol] (N — liczba Avogadra).
W zakresie promieniowania widzialnego i nadfioletu jeden ajnsztajn energii jest bliski
energii wigzan chemicznych. W rezultacie promieniowanie UV-Vis moze inicjowac
niektore reakcje (tzw. reakcje fotochemiczne).

W spektroskopii popularne jest podawanie wartosci energii promieniowania E

w em™ cgyli w jednostkach liczby falowej, do ktorej energia jest proporcjonalna.

W tym celu energic E wyrazona w [J] nalezy podzieli¢ przez iloczyn
h-c=1,99 10%[J cm]:

= E [J]

—1q_
b lem ]_h'C [J-s][cm-s_l]

Odwrotnie, po pomnozeniu przez iloczyn h ¢ = 1,99 107 [J cm] wartoéci liczbowej E
podanej w cm™ otrzymujemy energie E wyrazona w J:

1-5

E[J] =E-h-c [cm_l][J-s][cm-s_l] 1-5a

Dla ulatwienia, w tabeli 1.1 zestawione sa przeliczniki jednostek stosowanych przy
wyrazaniu energii.



Tab.1. 1. Przeliczniki jednostek energii [2].

Energia J kcal
mol mol 1
J J/czasteczke (eV) cm
1J/czasteczke | 1 6,02-10° | 1,44-10% 6,24-10"° |5,03-10%
1J/mol 1,66-10 1 2,39-10™ 1,04-10° | 8,34-10™
1kcal/mol 6,95-107" 4,19-10° |1 434-107 |350
leV 1,60-107" 9,65-10* | 23,06 1 8067
lcm’” 1,99-10* 12,0 2,86-107 1,24-10° |1

Przyklad: Obliczenie czgstosci, liczby falowej 1 energii promieniowania o dtugosci

fali A = 1200 nm = 1200-10"° m = 120-10"cm:

¢ 3.105m-s”!
V= T T 9

A 1200107 m
-1
N ——

A 1200-107m

- Energia jednej czasteczki:
E=hv =6,626-107*Js-2,5-101%s 1= 1,66-10"°J
1,66-10717

o) -1

[J]

=2,5-10"s"=2,5-10""Hz

=0,833-10°m™ =0,833-10° m™’

[J]

Im
2 =835-10°cm’
cm

E [cm

- Energia jednego mola:
E= N, hv =6,023-10% mol" 6,626-10>* J5-2,5-10!4s7! =

“hee [Jslfem-s™'] 6,626-10734.3.1010 [Js][em-s!]

=99.,8-10° Jmol! =99,8-10°-1,04-10” eV mol™ = 1,037 eV mol™

(Przypomnienie: 1 pm= 10* cm; 1nm= 10" cm.

=8.35-10°cm™'=v




1.1. Zakresy w promieniowaniu elektromagnetycznym

Czesto$¢ drgan pola elektromagnetycznego 1 zwiazana z nia dlugos¢ fali oraz
energia fotonoéw, decydujace o wilasciwosciach promieniowania, moga przyjmowac
warto$ci rozniace si¢ o wiele rzedow wielkosci. Najdluzsze sa fale radiowe (A od 1 do
10° cm) a najkrotsze promieniowanie gamma (A ponizej 10® cm do 10-'* cm).
Pokazany na rys.1.2 i w tabeli 1.2 podzial promieniowania elektromagnetycznego na
zakresy odpowiednio do czgstosci, liczby falowej i dlugosci fali oraz energii jest
umowny - zakresy sa nieostre 1 na ogét zwiazane ze zrédtem wytwarzajacym dane
promieniowania wzglednie z zastosowaniem. Miedzy innymi pokrywaja si¢ zakresy
promieniowania gamma 1 rentgenowskiego, a na przyktad fale elektromagnetyczne
o czestosci 10" Hz mozna wytworzyé zardwno za pomoca techniki mikrofalowej jak
1 jedna z technik podczerwieni. Najdokladniej okreSlone sa granice dla
promieniowania ($§wiatta) widzialnego, okreslone w oparciu o fizjologi¢ ludzkiego
oka.

L emg

12-10® I'mol 12:10* J/mol 12 J'mol
1020 108 10'6 1014 10'2 1010 v |[Hz]
| I | I I I | I I |
2|promieniowanie|promieniowanie | nadfiolet podczerwien mikrofale fale radiowe 27

Y rentgenowskie

] | | | | I | I |
101 108 106 11074 10~ 1

-~ 4 L -
A |em] - =~ A [em]

-—

-~ Swiatlo widzialne ~
3.8-10%cm 7.8-10 7 ¢m

swiatto widzialne

- } 3
380 nm 500 nm 600 nm 700 nm 780nm

Rys. 1.2. Podziat widma promieniowania elektromagnetycznego.




Tab.1.2. Zakresy promieniowania elektromagnetycznego

Nazwa Dhugos¢ fali Czestosc¢ fali [Hz]
promieniowania N v

fale radiowe >10”m > lcm <3.10"
mikrofale 0,3do 10" m =30 cm do 10 cm 10° do 3-10"

promieniowanie 3.10° do 7,8-10'm =0,3do 7.8-10” cm 10" do 4-10"
podczerwone

$wiatlo widzialne  [7,8-10'm do 4-10'm=7,8-10° do 3,8-10°cm [4-10'* do 10"

promieniowanie 4107 do 10®*m =4-10" do 10° cm 8-10'*do3-10"
nadfioletowe

rentgenowskie 10%do 10" m =10°do 10"cm 10" do 3-10*
gamma 10" do 10" m =10°cmdo 10 em  [3-10"do 3-10%

Promieniowanie elektromagnetyczne oddziatujac z czasteczka materii moze
zostac¢ przez nig zaabsorbowane. Czasteczka przyjmujac energi¢ przechodzi na wyzszy
stan energetyczny - zostaje wzbudzona. W procesie odwrotnym, czasteczka wracajac
do swojego stanu podstawowego uwalnia nadmiar energii emitujac promieniowanie
elektromagnetyczne. Odpowiednio wyrdznia si¢ spektroskopi¢ absorpcyjna 1 emisyjna.
Do tej drugiej grupy zaliczana jest spektroskopia rozproszenia (Ramana)

Zarowno absorpcja jak i emisja promieniowania elektromagnetycznego przez
materie powoduje zmiany nateienia i/lub czestosci promieniowania. Wykres
zaleznosci nategzenia promieniowania od czestosci (lub liczby falowej lub diugosci
fali) absorbowanego lub emitowanego promieniowania nazywany jest widmem.

Zadaniem spektroskopii molekularnej jest okres$lenie zmian w promieniowaniu
elektromagnetycznym w wyniku oddziatywania z czasteczkami zwiazkéw
chemicznych, przy uwzglednieniu ich wilasciwosci elektrycznych, zasobu energii
wewnetrznej zwiazanej ze strukturg czasteczek oraz wlasciwosci magnetycznych.

2. Wlasciwosci elektryczne czasteczek
2.1 Elektryczne momenty dipolowe

Wiadomo, ze w czasteczkach zwiazkow chemicznych atomy wiaza si¢ ze soba w
taki sposob, aby kazdy z nich w zewngtrznej powloce osiagnal liczbe elektronow
charakterystyczng dla gazéw szlachetnych. Przez utworzenie par wspdlnych
elektronéw nalezacych do dwu atomoéow, z ktérych kazdy przekazuje po jednym
elektronie z powloki walencyjnej, powstaje wigzanie kowalencyjne. W wyniku za$
przekazania elektronu od jednego rodzaju atomu do innego powstaje wigzanie jonowe,
w ktorym jony zwiazane sa sitami przyciagania -elektrostatycznego. Ponadto
w czasteczkach heterojadrowych mozliwy jest niesymetryczny rozktad ggstosci
fadunku wiazacych elektronow migdzy atomami o roznej elektroujemnos$ci
1 utworzenie wiazania okreslanego mianem polarnego (spolaryzowanego). Czasteczka
ma wtedy charakter dipola elektrycznego (rys. 2.1).



Wszystkie asymetryczne czqsteczki, w ktorych jednakowe co do bezwzglednej
wartosci tadunki dodatni (+q) i ujemny (-q) rozsuniete sq na pewngq odlegtosé (r),
tworzq trwaly dipol elektryczny i okreslanie sq mianem czqsteczek polarnych. Wsrod
polarnych czasteczek, zbudowanych z atoméw o roznej elektroujemnosci, niektore nie
posiadaja zadnego elementu symetrii (CHFCIBr) lub maja jedynie plaszczyzng
symetrii (CH,FCl) wzglednie jedna n-krotng wtasciwa o$ symetrii (H,O,) a inne maja
n plaszczyzn symetrii przecinajacych si¢ wzdluz n-krotnej osi symetrii (H,O) [1,2].
Dipole trwate istnieja niezaleznie od zewnetrznych pdl elektrycznych. Atom o
wigkszej elektroujemnosci stanowi na ogo6t ujemny biegun dipola, cho¢ pewna role
odgrywaja takze rozmiary i1 ksztalt orbitali atomowych tworzacych orbital wiazacy,
[2]. Istotny udziat w powstawaniu dipola maja cz¢sto swobodne pary niewiazacych
elektrondw z powtok walencyjnych atomow czasteczki. W niektérych czasteczkach
moga tworzy¢ si¢ ponadto dipole chwilowe wskutek dynamicznej niejednorodnosci w
rozktadzie chmury elektronowej wzgledem jader obdarzonych tadunkiem dodatnim.

Miara asymetrii rozktadu fadunku w czasteczce jest elektryczny moment dipolowy
(1) bedacy wektorem skierowanym od ujemnego tadunku do dodatniego.

r
@
u=aqr
Rys. 2.1 Dipol elektryczny

W  przypadku hetero-jadrowych czasteczek lub ugrupowan dwuatomowych w
czasteczce, stanowiacych uktad rownych tadunkow o przeciwnym znaku, elektryczny
moment dipolowy jest rowny iloczynowi tadunku (q) 1 odleglosci miedzy tadunkami
(r):
p=q-r [Cm] 2-1
W uktadzie SI momenty dipolowe maja wymiar C m (kulombometr), podczas gdy
w ukladzie cgs stosowano jednostke nazywana debajem: 1D = 3,336-10°° C'm.
Jednostka ta wcigz jest uzywana. Przecigtna warto$¢ elektrycznego momentu
dipolowego prostych asymetrycznych czasteczek wynosi od p = 0,5 D do p =5 D,
czyli od p = 1,67 C'm do p = 16,7-10%° C'm. Jednak dla czasteczek polimerow
elektryczny moment dipolowy moze osiaga¢ wartos¢ setek a nawet tysigcy D, bowiem
w wieloatomowej czasteczce o budowie asymetrycznej jest on w przyblizeniu réwny
wektorowej sumie momentow dipolowych poszczegdlnych ugrupowan, a o wartosci
liczbowej 1 kierunku decyduje przestrzenny rozktad wszystkich jader i elektronéw w
czasteczce:
W= qu .t 2-la
Metode dodawania wektorowego mozna z dobrym powodzeniem stosowaé do
czasteczek zawierajacych dwa polarne ugrupowania (o momencie dipolowym L

i W,), ustawione do siebie pod pewnym katem (® ). Wypadkowy moment dipolowy
(K12) opisuje wtedy wyrazenie:

o = (Ui + 13 +2p, 1, cos ©)1/2 2-2
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Trzeba jednak pamigta¢, ze wzajemne oddzialywania poszczegolnych grup
funkcyjnych wplywajac na rozktad gestosci tadunku elektronowego w czasteczce
moga powodowaé zmiang wartosci jej momentu dipolowego. Roznicg miedzy
warto$cig elektrycznych momentoéw dipolowych obliczonych (pyp) z dodawania
wektorowego momentow dipolowych dwoch grup polarnych (C-Cl), a wartoscia
zmierzong doswiadczalnie (eis,) dla izomerow dichlorobenzenu ilustruje dla

przyktadu rys. 2.2, pokazujac jednocze$nie wplyw potozenia podstawnika (CI)
w pierScieniu benzenowym na warto$¢ momentu dipolowego. Wigksza od
doswiadczalnej jest obliczona warto§¢ momentu dipolowego dla orto-dichlorobenzenu.
Wynika stad wniosek, ze pobliskie grupy indukuja dodatkowe momenty dipolowe
skierowane przeciwnie do pierwotnych. Ponadto wzajemne odpychanie grup
polarnych w potozeniu orto moze powodowa¢ pewna zmiang kata miedzy wektorami
sktadowych dipoli. Zauwazamy, ze z kolei czasteczka para-dichlorobenzenu jest
niepolarna wskutek obecnosci atoméw chloru po przeciwnych stronach pierscienia -
znosza si¢ rowne, ale przeciwne co do znaku momenty dipolowe. Dobra zgodnos¢
obliczonego 1 doswiadczalnie wyznaczonego elektrycznego momentu dipolowego dla
meta-dichlorobenzenu wykazuje niczym nie zaktocona addytywno$¢ wektorow
momentoéw dipolowych obu grup funkcyjnych w tym zwiazku.

® ®
@
1 2 3 4
Hobl = Hobt =2,7D  pgp =1,6D Hobl =
= Heksp = 0D Heksp = 2,25D Heksp = 1,48D = Heksp = 1,57D

Rys.2.2. Wypadkowe momenty dipolowe 1) p- 2) o- 3) m-dichlorobenzenu oraz
4) chlorobenzenu, wyznaczone do$wiadczalnie i obliczone przez wektorowe dodawanie.

Badania elektrycznych momentéw dipolowych dostarczaja nie tylko informacji o
geometrii czasteczek i1 symetrii rozkladu ggstosci tadunku elektronowego w ich
obrgbie, ale takze stanowia zrddlo informacji o oddzialywaniach wewnatrz-
czasteczkowych. Stwierdzono na przykiad, ze w szeregu chlorowco-pochodnych
alkilowych CH;Cl (1 =6,63-10"° C m = 1,87 D), CH;-CH,-Cl (1 =7,02-10"°C m =
1,98 D) i (CH3)C-Cl (1 =7,13-107° C m = 2.14 D) moment dipolowy ro$nie na skutek
coraz silniejszego odpychania elektrondéw przez grupy alkilowe (efekt indukcyjny). Z
kolei efekt mezomeryczny, czyli sprzg¢zenie niewiazacych elektronéw atomu chloru z
ukladem w —elektronowym pierscienia benzenowego, w chlorobenzenie (CsHsCl)
thumaczy mniejsza warto$¢ momentu dipolowego tego zwiazku (5,7-107° C m =1,7 D)
w porownaniu z momentem dipolowym CH;Cl. Momenty dipolowe odgrywaja takze
istotng role w oddziatywaniach migdzyczasteczkowych warunkujac tworzenie
asocjatéow wzglednie kompleksow.
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Na drodze doswiadczalnej wyznaczany jest elektryczny moment dipolowy
najdoktadnie; w fazie gazowej. W praktyce pomiary wykonuje si¢ czgsto w
rozcienczonych roztworach rozpuszczalnikow stabo oddziatujacych z badana
substancja 1 ekstrapoluje warto$ci wyznaczonego momentu dipolowego do stgzenia
zerowego [6]. Momenty dipolowe mozna tez obliczy¢ metodami chemii kwantowe;j
1 metodami semi-empirycznymi.

2.2. Dzialanie pola elektrycznego na dielektryk. Polaryzacja.

Substancje, ktorych czqsteczki majq trwaly elektryczny moment dipolowy, bqd?
mogq staé¢ si¢ dipolami na skutek odksztalcenia rozkladu elektronowego lub
poloienia jader w zewnetrznym polu elektrycznym, a nie zawierajq jonow, okreslane
sq mianem dielektrykow. Pod nieobecno$¢ zewngtrznego pola elektrycznego trwate
momenty dipolowe czasteczek polarnych zorientowane sa przypadkowo
we wszystkich mozliwych kierunkach (rys. 2.3.a). Natomiast w stalym polu
elektrycznym (lub w polu zmiennym o niskiej czgstosci) uprzywilejowana staje si¢
orientacja dipoli zgodnie z kierunkiem linii sit pola.

Uporzqdkowanie dipoli czqsteczkowych pod wplywem zewnetrznego pola
elektrycznego nazywane jest polaryzacjq orientacyjnq lub dipolowq dielektryka.

p— ey pu— p— ——e p—

=y v = <
x XD -1 == o+
L (e = d W— x
8 { p - - T (";" -1:: EX +
N N % 2 — L = e o
S IS < Al
. {_
4 -— (o, N )
(?) \\x\\ b . :.;\ \\}] +
- ) > X T (s
(Q\“\\\ !-' (.:_---':k/ ) — //)(/,-’ ,/) _ __;/ 1‘?_‘_ - +
?_(_\ I~—+-——~. . — { % ¢ :\- L o +
= ) J— ¢ =
o = d o "’- - —
A Ij (\ A C)S// - s ) T +
\\ b —— ‘-.\\
/ // N - A 2 SR +

Rys 2.3. Rozktad czasteczek dipolowych a) w nieobecnosci 1 b) w obecnosci
zewngtrznego pola elektrycznego

Poniewaz dzialaniu zewngtrznego pola elektrycznego przeszkadza swobodny ruch
termiczny czasteczek, dipole elektryczne nie ustawiaja si¢ réwnolegle, lecz pod
pewnymi katami wzgledem jego kierunku (rys. 2.3.b). Wraz ze wzrostem temperatury
maleje efektywno$¢ uporzadkowania orientacji czasteczek polarnych.

Za miare wplywu pola elektrycznego o nateieniu E na orientacje dipoli
dielektryka przyjmuje si¢ sredniq wartos¢ skltadowej elektrycznego momentu
dipolowego w kierunku linii sil zewnetrznego pola elektrycznego (L (,)). Wielkos¢ ta
jest proporcjonalna do natgzenia pola elektrycznego, co przy E<10* V/m i dla
K1 <10 D opisuje wyrazenie 2-3:

2

3kgT
gdzie: kg = 1,3806 107 J/K to stata Boltzmanna.

Kz) = E = dgrientE [C m] 2-3



12

Wspotczynnik proporcjonalnosci w powyzszej zalezno$ci miedzy $rednim
momentem dipolowym czasteczki a natgezeniem pola elektrycznego, nazywany
polaryzowalno$cia orientacyjna (Qlgnent ), Odzwierciedla efekt uporzadkowania
czasteczek dipolowych w polu elektrycznym o jednostkowym natgzeniu:

Oorient = 12 /BkpT) [C*m*T'=Cm*V'=Fm’] 2-4
Im wigkszy jest trwaly moment dipolowy czasteczki (p), tym wigksza jest jej
polaryzowalno$¢ orientacyjna i tym wigkszy jest stopien uporzadkowania czasteczek
dielektryka w zewngtrznym polu elektrycznym. Jak wida¢ ze wzoru 2-4,
polaryzowalno$¢ orientacyjna maleje wraz ze wzrostem temperatury uktadu, a rosnie
przy jej obnizaniu.

Wazinym rezultatem dziatania pola elektrycznego na czqsteczki dielektryka jest
takZe przesunigcie centrow tadunku dodatniego i ujemnego w przeciwne strony i tym
samym wyindukowanie elektrycznego momentu dipolowego. W takim przypadku
moéwimy o zjawisku polaryzacji indukowanej, okre§lanej tez mianem polaryzacji
deformacyjnej. Polaryzacja indukowana wystgpuje w kazdym dielektryku, zarowno
zawierajacym wylacznie czasteczki niepolarne jak 1 czasteczki polarne, niezaleznie od
wystgpowania polaryzacji orientacyjnej. Jednak indukowany moment dipolowy zanika
po wylaczeniu pola elektrycznego.

Indukowany moment dipolowy (1,,) jest proporcjonalny do nateienia
dzialajgcego pola elektrycznego (E [V/m]):

Hind = Qing - E [Cm] 2-5
Wspolczynnik proporcjonalnosci (0,,4), nazywany polaryzowalnoscia indukowana,
jest rowny liczbowo elektrycznemu momentowi dipolowemu indukowanemu
w czasteczce przez pole elektryczne o jednostkowym natgzeniu:

Oing =Ming /B [C*m*T'=Cm*V'=Fm’] 2-6

W polaryzacji indukowanej wyroinia si¢ polaryzacje elektronowq, zwiqzangq 7
zaburzeniem rozkladu gestosci elektronowej wokot jqder atomowych i polaryzacje
atomowq lub inaczej odksztalceniowq, wynikajaca ze zmiany odleglo$ci migdzy
jadrami atomow oraz katéow walencyjnych pod wplywem pola elektrycznego.
Polaryzowalno$¢ indukowana (oj,q) jest wigc rowna sumie polaryzowalnosci
elektronowej (0. ) 1 atomowej (O, ):

Olind = Ole T O, 2-7
W rezultacie catkowita polaryzowalno$¢ czasteczki, okreslona przez wartos¢
wszystkich sktadowych:

O = Olind T Qorient = Ole T Oy T Olgrient 2-8
jest tym wigksza, im wigkszy jest przestrzenny rozmiar czasteczki 1 im wigksza jest
liczba elektrondOw w czasteczce.
Zamiast Olgpjent» Xind1 @ mozna podawa¢ objeto$¢ polaryzowalnosciowa:

Olorient = Qorient /4 T€q [m3]> Olind = Olind /4 Tt&, [m3]’ a = aldng, [m3]

2-9
gdzie £,= 8,8542 102 CV'm!'=C"'m"' =F m™ - przenikalnoéé elektryczna prozni.
(Przypomnienie: 1Farad= 1C V™' to jednostka pojemnosci elektrycznej.)
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Jest oczywistym, ze wielko$¢ efektu polaryzacji dielektryka jest zalezna do liczby
jego czasteczek w jednostce objetosci danego uktadu. Zatem chcac porownywac rézne
uktady rozpatruje si¢ ich catkowita polaryzacj¢ molowa (P, = N p0/3¢g, [m® mol ™),
okre$lana tez przez niektoérych autoro6w mianem polaryzowalnosci molowej [1].
Na wielko$¢ te¢ skladaja si¢ molowa polaryzacja atomowa, molowa polaryzacja
elektronowa 1 molowa polaryzacja orientacji:

Pm = Pm,e + Pm,a + Pm,orient 2-10
zdefiniowane odpowiednio wyrazeniami:
Na Na Na
me — O, Pm,a = Oy, Pm,oricnt = " Qorient 2-10a
3¢, 3¢, 3¢,

Debay podal rownanie wiqiqce molekularnq wtasciwosé jakq jest polaryzacja
molowa (P,) 7z wiglednq przenikalnosciq elektryczng dielektryka (c) bedqcq
wielkosciq makroskopowq (dawniej nazywang przenikalnos$cia dielektryczna lub stala
dielektryczna):

NA NA },lz e—1
P, =——0,+0, +0,; = ——(0.+a, + = V., 2-11
m 380 ( € a orlent) 380 ( € a 3kBT) 8+2 m

gdzie: V,, objgtos¢ molowa dielektryka (V,, =M/p, M — masa molowa, p - ggstosc).

Wzgledna przenikalnos¢ elektryczna dielektryka okreslana jest przez stosunek
pojemnosci kondensatora z badana substancja do pojemnosci kondensatora
proézniowego: € = C/C,. Pomiar przenikalnos$ci elektrycznej sprowadza si¢ do pomiaru
pojemnosci kondensatora wypehionego dielektrykiem i w prozni (lit. [6], ¢w. 29).

Korzystajac ze wzoru Debay’a mozna wyznaczy¢ polaryzacj¢ molowa
na podstawie pomiarow wzglednej przenikalnosci elektrycznej. Z kolei po okresleniu
warto$ci molowej polaryzacji atomowej i elektronowej mozna tez wyznaczy¢ trwaly
moment dipolowy badanej substancji. Jest to realizowane dzigki temu, ze polaryzacja
molowa poprzez zaleinos¢ przenikalnosci elektrycznej od czestosci pola
elektrycznego jest rownie? funkcjq tej czestosci (rys. 2.4.).

Przy wolnej zmianie kierunku przytozonego zewngtrznego pola elektrycznego
czasteczki posiadajace trwaly elektryczny moment dipolowy maja wystarczajacy czas
na reorientacje. Natomiast przy czestosci powyzej v = 10'2 Hz (zakres mikrofal)
polarne czasteczki przestaja nadazac¢ za zmiang kierunku pola, co powoduje spadek ¢
oraz Py, orient 1tym samym Py, . Jednoczesnie czgS¢ energii jest rozpraszana w postaci

ciepta. Na tej zasadzie odbywa si¢ podgrzewanie potraw w kuchence mikrofalowe;j
(wydzielanie si¢ ciepta jest zwiazane z obecnoscia polarnych czasteczek wody). Przy
czestosci zmian kierunku pola rzedu v = 10" Hz (zakres podczerwieni) trwaty
moment dipolowy nie wnosi juz udzialu do polaryzacji molowej dielektryka
1 wyznaczone warto$ci polaryzacji molowej odpowiadaja wylacznie polaryzacji
indukowane;.
W warunkach wystepowania wytacznie indukowanej polaryzacji molowe;j

(Pp,ind ) Znajduje zastosowanie rownanie sformutowane przez Clausiusa-Mossottiego:

e—1 N N
Pm,ind = Vi = A Qind = A (aa + OLe) 2-12
e+2 3e, 3e,
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Wreszcie powyzej v = 10" Hz (zakres $wiatta widzialnego) zanika polaryzacja
atomowa (cze$¢ polaryzacji indukowanej), zwiazana ze zginaniem lub rozciaganiem
czasteczki przez przytozone pole elektryczne. Oscylacje atoméw w czasteczce nie
moga bowiem zachodzi¢ z tak duza szybkoscia. Polaryzacja molowa jest wtedy
ograniczona do polaryzacji elektronowej zwiazanej ze zmianami rozktadu elektronow
w czasteczkach pod wptywem zewngtrznego pola elektrycznego.

A

P

m

Pm.orien'r+ Pm.0+ Pm,e

n

| >
14 logv

|
12
Rys. 2.4. Zmiana polaryzacji molowej w zaleznosci od czgstosci zewngtrznego
pola elektrycznego [3].

Przy czegstosci rzedu 10 Hz i wigkszych nie mozna wyznaczy¢ przenikalnosci
elektrycznej z pomiaru pojemnosci kondensatora. Mierzy si¢ wtedy wspodlczynnik
zatlamania $wiatta widzialnego dla badanej proby i korzysta z zalezno$ci migdzy
przenikalno$cia elektryczna (€) a wspdlczynnikiem zatamania $wiatta (n), ktéra
wynika z teorii fal elektromagnetycznych Maxwella w warunkach braku oddziatywan
migdzy dipolami osrodka:

€=n2 2-13

Na przyktad dla n-heksanu wyznaczono niezaleznie n’= 1,89 i e =1,91.

Przy uwzglednieniu zaleznosci 2-13 Lorenz-Lorentz podali rownanie wiazace ze
wspotczynnikiem zalamania Swiatla polaryzacje elektronowa w przypadku substancji
niepolarnych:

n2 -1
Vi z&Ote =Pne 2-14
n2+2 3e, ’
Réwnanie to spetnia si¢ rowniez z dobrym przyblizeniem dla silnie rozcienczonych
roztworow substancji polarnych w niepolarnym rozpuszczalniku.
Wielkos¢ wystgpujaca po lewej stronie rownania 2-14 zostata nazwana refrakcja :

R;:n2—1
n2+?2

Vin [m’® mol™] 2-15
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W rzeczywistosci rowno$¢ 2-13 zostata przewidziana dla fal nieskonczenie
dlugich, a wigc nalezato by ekstrapolowa¢ zmierzone warto$ci wspodlczynnika
zalamania $wiatta do A —> . W praktyce jednak rezygnuje si¢ z wykonania
pracochtonnej ekstrapolacji, poniewaz wptywa to tylko w niewielkim stopniu na
warto§¢ R. Zwykle oblicza si¢ refrakcje na podstawie wartosci wspotczynnika
zatlamania zmierzonego dla wybranej dtugosci fali $wiatta widzialnego, najczgsciej
589 nm (linia D widma atomu sodu).

Jezeli wzajemne oddziatywania skladnikéw roztworu nie powoduja wigkszych
zmian w rozkladzie gestosci elektronowej 1 tym samym polaryzacji czasteczek, to
refrakcja jest wielkoscia addytywna. Stwierdzone zostalty np. regularne zmiany
refrakcji przy wprowadzeniu kazdej kolejnej grupy CH, do czasteczek zwiazkow
alifatycznych a takze regularny wzrost po wprowadzeniu niektorych grup
funkcyjnych. Migdzy innymi obecno$¢ podwdjnego wigzania C=C powoduje
zwiekszenie refrakcji o 1,58 cm’>mol, a aromatycznego pierscienia fenylowego az o
25,36 cm’ mol™.

Zatozenie R =~ Py, . nie jest mozliwe dla wielu substancji polarnych, w ktorych

wystepuja silne oddzialywania miedzyczasteczkowe. Szczegoélnie duza roznica
wystepuje dla wody, w ktorej obecne sa wigzania wodorowe. W tym przypadku
n° = 1,77, a niezaleznie wyznaczona wzgledna przenikalno$é elektryczna
€=178,5.

3. Formy energii wewngtrznej atomow i czasteczek
Na energi¢ wewnetrzng substancji sktadaja si¢ energia translacji, rotacji, oscylacji
1 energia elektronowa.

a) Energia translacji czyli energia ruchu postgpowego — zwigzana jest ze
swobodnym przemieszczaniem si¢ czasteczek w przestrzeni (tzw. ruchy Browna),
ktére zderzajac si¢ przekazuja sobie energi¢ kinetyczna. Energia translacji nie jest
kwantowana, zmienia si¢ w sposob ciagly z temperatura (T) 1 jest do nigj
proporcjonalna (wspotczynnikiem proporcjonalnosci jest stata Boltzmanna kg =
1,38:10 > I'’K™"). Srednia energia kinetyczna translacji czasteczki wynosi Er = (3/2)
kg'T,=6,2 107" J przy T = 298 K. Ruch translacyjny ma trzy stopnie swobody; mozna
go opisa¢ za pomoca sktadowych wzdluz osi: x, y 1 z, z ktorych kazdej odpowiada
energia kinetyczna o wartosci 0,5 kg'T [J] (tzw. zasada ekwipartycji energii).
Odpowiednio $rednia energia kinetyczna translacji jednego mola czasteczek jest Na
razy wigksza 1 na 1 stopien swobody przypada energia 0,5 kg T N, [J]. Jest
oczywistym, ze ruch translacyjny musi usta¢ przy T =0 K.

b) Energia rotacji — jest zwiazana z obrotem czasteczki wokot wtasnych osi, co
ilustruje rys. 3.1 Ruchowi rotacyjnemu wigkszosci czasteczek rowniez mozna
przypisaé trzy stopnie swobody (skladowe rotacje wokoét osi x, y, z). Jednak w
przypadku czasteczek liniowych rotacja wokot osi wigzania ma zaniedbywanie mala
energi¢ 1 takie czasteczki charakteryzuja si¢ tylko dwoma stopniami swobody rotacji.
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Rys. 3.1. Rotacje czasteczek liniowych i nieliniowych 1) 2 stopnie swobody;
2) 2 stopnie swobody; 3) 3 stopnie swobody [2].

¢) Energia oscylacji — jest zwiazana z drganiami, czyli oscylacjami zrebow
atomowych (jader otoczonych powlokami elektronéw nie uczestniczacych
w wigzaniach) wokot polozenia réwnowagi. Ten rodzaj ruchu moze by¢
przedstawiony za pomoca modelu oscylatora mechanicznego (rys. 3.2), w ktorym
wigzania migedzy zrgbami atomowymi peinig role sprezyn. Liczba stopni swobody
oscylacji dla czasteczek liniowych zawierajacych n atomoéw wynosi 3n - 5 a dla
czasteczek nieliniowych 3n — 6 (n- liczba atomow w czasteczce).
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Rys.3.2. Oscylacje zrgbow atomowych 1) w liniowej czasteczce dwuatomowej - jeden stopien
Swobody; 2) w liniowej czasteczce trojatomowej - 4 stopnie swobody;
3) w nieliniowej czasteczce trdjatomowe;j - 3 stopnie swobody [2].
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d) Energia elektronowa - jest suma energii kinetycznej ruchu elektronéw oraz
energii potencjalnej zwiazanej z przyciaganiem elektronéw przez jadro posiadajace
tadunek dodatni i odpychaniem przez sasiednie elektrony. Energi¢ tg¢ oblicza si¢
metodami chemii kwantowej na podstawie rownania Schroedingera.

Zarowno energia rotacyjna jak i oscylacyjna oraz elektronowa czqsteczek sq
kwantowane. Oznacza to istnienie okreslonych dozwolonych poziomow
energetycznych odlegtych od siebie o warto$¢ odpowiedniego kwantu energii:

AE =hv 3-1
Tym samym pochlanianie (absorpcja) przez czasteczke energii pobieranej z otoczenia
lub oddawanie (emisja) energii do otoczenia odbywa si¢ porcjami, czyli kwantami.
Przy tym tylko kwanty energii charakterystyczne dla danej czasteczki moga by¢ przez
niag zaabsorbowane lub wyemitowane. Jezeli za$§ uklad nie otrzymuje energii
z otoczenia, to liczba czasteczek charakteryzujacych si¢ nizszym poziomem
energetycznym (N, )) jest wigksza od liczby czasteczek o wyzszym poziomie

energetycznym (N, ). Obsadzenie pozioméw energetycznych jest opisane przez
funkcje rozktadu energii Boltzmanna:

Nw =exp(— i) = exp (—E) 3-2
N, kgT kT

Przy tym zasada nieoznaczonosci Heisenberga mowi, Ze iloczyn roZnicy energii
miedzy poziomami energetycznymi i czasu Zycia na danym poziomie energetycznym
(T) nie moze by¢ mniejszy niz hi: AE-1>H. Im wiec wigksza jest wartos¢ AE, to
tym krotszy jest czas przebywania czasteczki na wyzszym poziomie energetycznym
(tym mniejsza jest warto$¢ T). Zasada nieoznaczono$ci ttumaczy migdzy innymi
poszerzenie sygnatow obserwowanego w widmach absorpcyjnych i emisyjnych, gdzie
zamiast linii wystgpuja rozmyte pasma w ksztatcie krzywej dzwonowe;.

Rys. 3.3 Kontur pasma spektralnego [1].
Podstawowymi parametrami charakteryzujacymi pasmo w widmie sa czgstos$¢
osi symetrii pasma (vo), szerokos¢ potdwkowa (Av( s), intensywnos¢ w maksimum

pasma (I,,,x) mierzona od tla pasma, a takze intensywnos¢ catkowa (I.) okreslona przez
powierzchni¢ pasma zawarta miedzy linig tta 1 konturem pasma.
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Rejestracje 1 analize jakoS$ciowa oraz ilo§ciowa zmian energii promieniowania
w wyniku oddzialywania z czasteczkami przeprowadza si¢ za pomoca aparatow
nazwanych  spektrometrami  (detekcja  elektroniczna), obecnie na  ogél
skomputeryzowanych.

3.1. Absorpcja promieniowania, prawo Lamberta-Beera
Zdolno$¢ absorpcyjna substancji w roztworach przy okreslonej dtugosci fali
opisuje rownanie rozniczkowe Lamberta-Beera oparte na stwierdzeniu, ze wzgledny
ubytek nateienia promieniowania (I) pochlanianego przez roztwor zwiqzku
chemicznego jest proporcjonalny do steienia molowego roztworu (c) i grubosci
warstwy () przez ktorq promieniowanie przechodzi:
dl

T =(-dlnl)= g,cdl/, 3-3
gdzie €, nazywany jest naturalnym molowym wspotczynnikiem absorpcji.

Z calkowania powyzszego rOwnania, przy oznaczeniu poczatkowego natgzenia
promieniowania symbolem (I,) a warto$ci nat¢zenia promieniowania po przejsciu
przez roztwér symbolem (I), wynika:

lniz-se'c'l 3-4

(o)

lub rownowaznie Ii = exp(-&.°¢c-1) 3-4a
(0)

Przy zastosowaniu logarytmu dziesigtnego rownanie Lamberta-Beera przyjmuje
postac:

logiz— e .. =-g.c 3-5
I, 2,303
lub réwnowaznie Ii = 10('8'(:'[) 3-5a
(0]

Wspotczynnik proporcjonalnosci € okreslany jest nazwa dziesigtnego molowego

, : R
wspolczynnika absorpcji (€ 2303 ).

W praktyce, w opisie widm podawana jest czesto przepuszczalnosé (transmisja,
transmitancja) T = 1/1y, bqd? procent przepuszczalnosci: T% = (I/1y ) 100. Z kolei
absorpcjq (absorbancjq) nazywana jest zdolnos¢ pochlaniania promieniowania
zdefiniowana jako: A =logly/1 =-1log T =log(1/T)

Prawo Lamberta-Beera moze by¢ zatem zapisane w postaci:

1
A=log -2 = ¢ .cj=g.c.] 3-6
| 2,303
1
lub réwnowaznie: T = 10'g-¢c-1’=10-T 3-6a

W uktadzie jednostek SI zaréwno naturalny molowy wspoétczynnik absorpcji (€, )
jak i dziesigtny molowy wspolczynnik absorpcji (€ ) maja wymiar [m” mol™].
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Jednak w spektroskopii przyjeto si¢ podawanie wartosci obu wspotczynnikow
w jednostkach dziesieciokrotnie wigkszych [dm’ mol' cm]. Wyraza si¢ wtedy
stezenie roztworu w molach na dm’ a grubo$é warstwy absorpcyjnej w cm. W takim
przypadku dziesigtny molowy wspolczynnik absorpcji (€) odpowiada absorpcji
(absorbancji) roztworu zawierajacego 1 mol substancji w 1 dm’ przy grubosci warstwy
absorpcyjnej 1 cm.

Przyklad: jakie powinno by¢ stezenie roztworu zwiazku X (w nieabsorbujacym
rozpuszczalniku), aby warstwa roztworu o grubosci 1 cm zaabsorbowata 60%
padajacego na roztwor promieniowania elektromagnetycznego o pewnej dtugosci fali
A. Przy tej dlugosci fali warto$¢ dziesigtnego molowego wspotczynnika absorpcji
zwiazku X w danym rozpuszczalniku wynosi € = 100 dm® mol™ cm™.

Dane: /=1cm, € =100 dm® mol™ cm'l, 1=0,41,

logIy/I=¢-c-1
log 0,4 =-0,398
stad

¢ = (log ITo)/ e-1=(log i)/(lOO dm® mol™-cm ™! -lem)=3,98-10" mol dm™

9

Przyklad: Obliczenie dziesigtnego molowego wspodlczynnika absorpcji pewnej
substanciji jezeli przepuszczalno$é jej roztworu o stezeniu 10” mol dm™ przy pewnej
dhugosci fali (A) wynosi T= 56% (T = 0,56), w kuwecie o grubosci 0,5 cm.

1 1
log 2=log —=¢-c-/
g 1 gT

stad
1
10gO 56
€= (log l)/C o= : =5,04-10> dm® mol™ cm™
T 10-3moldm-3 - 0,5cm

Obliczenie absorpcji promieniowania i przepuszczalnosci (transmisji) roztworu po
zwigkszeniu stezenia do 0,01 mol dm™ (przy tej samej dhugosci fali)

A=logly/I=¢-c-1=5,04-10>dm’ mol" cm™-0,5 cm -0,01 mol dm™=2,5
Poniewaz A=-logT to logT=-A=-2,5
Zatem:

T=0,00316
T% = (T ) 100 = 0,316%
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Jezeli nie jest znana masa czasteczkowa badanej substancji, to stosowany jest tzw.
whasciwy wspolczynnik absorpcji €4 0 wymiarze [cm® g'], ktory odpowiada
absorpcji (absorbancji) roztworu zawierajacego 1g substancji w 1 cm’, przy grubosci
warstwy absorbujacej 1 cm. Niekiedy stosowany jest 100 krotnie wigkszy
1%
lem
roztworu zawierajacego 1g substancji w 100 cm® przy grubosci warstwy absorbujacej
I cm.

Wielko$¢ wspotczynnikow absorpcji jest proporcjonalna do prawdopodobienstwa
przejs¢ miedzy poziomami energetycznymi czasteczek i zalezy od energii fotondow
promieniowania hv.

Zjawisko absorpcji promieniowania wykorzystywane jest do celow analitycznych
przy spetnieniu nastgpujacych warunkoéw:

1) absorpcja zalezy w sposob liniowy od st¢zenia

2) absorpcja jest addytywna, tzn. dla roztworu wieloskladnikowego jest suma
absorpcji jego sktadnikéw.

Wymienione zalozenia spetnione sa wtedy, kiedy nie wystepuja w uktadzie silne
oddziatywania migdzyczasteczkowe. Odchylenia sa wynikiem takich procesow
zachodzacych w roztworach, jak asocjacja, hydroliza, dysocjacja.

wspotczynnik: &(wh) =10*-g,; [cm® g'], odpowiadajacy absorpcji (absorbancji)

4. Oddzialywanie promieniowania elektromagnetycznego z materia

Przy uwzglednieniu zakresow energii promieniowania (czgsto$ci promieniowania)
wyrdznia si¢ spektroskopie gamma, rentgenowska, spektroskopi¢ optyczna w
podczerwieni (IR), w $wietle widzialnym 1 nadfiolecie (UV-Vis) oraz
radiospektroskopi¢ w zakresie mikrofalowym, krotkofalowym 1 dlugofalowym. Innym
kryterium podziatu sa rézne formy energii czasteczek — wyroznia si¢ spektroskopie
elektronowa, oscylacyjna, rotacyjna, elektronowego rezonansu paramagnetycznego
(EPR) 1 jadrowego rezonansu magnetycznego (NMR).

4.1. Poziomy energetyczne rotacji czasteczek i absorpcyjne widma rotacyjne

Wiemy juz, ze czasteczki wykonuja ruch obrotowy wokol swobodnych osi obrotu
(patrz rys.3.1). W ruchu tym kwantowany jest (zmienia si¢ skokowo) moment pedu
czasteczki (Im), okreslony przez iloczyn jej predkosci katowej ® (w radianach
na sekundg) 1 momentu bezwtadnosci (I):

[=m,y-R2 [kgm?’] 4-1
gdzie R to odleglos¢ migdzyatomowa czyli dlugos¢ wigzania. Symbol mq 0znacza
masg¢ zredukowang czasteczki:
_ M, -M,
(Ml + Mz) 6,02 -1023

Z rozwiazania roOwnania Schrodingera wynika nastepujace wyraZenie opisujqce

moment pedu czqsteczki w ruchu obrotowym:

Ioo:i JJ+1)= hyJJ+1) 4-3
271

[ke] 4-2

Myeq

gdzieJ =0, 1, 2, 3... liczba kwantowa rotacji. (Przypomnienie: 1J = m” kg s?)
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h JIJ+1

Stad o=—-JIJ+1)= h—( ) 4-4
2nl I
2 \12
Jak wida¢, ® moze przyjmowac wylacznie wartosci 0, V2 h, \/Ig h, . h itd.
Odpowiednio I® moze wynosi¢ 0, V2 h, J6 h, V12 hitd.
Biorac pod uwagg, ze energig kinetyczna okresla wyrazenie:
1 (Iol2 1
E ot =——==lo2[J 4-5
ot =5 T [J]

stwierdzamy, ze energia rotacji czqsteczek jest wielkosciq kwantowanq.
Z podstawienia prawej strony rownania 4-4 do 4-5 wynika, ze warto$¢ energii rotacji
zalezy od momentu bezwladnosci czasteczki (I) 1 liczby kwantowej rotacji J:

B =2 (J+1) 4-6
r = — + -
gl

Podkresli¢ nalezy, ze wedlug tzw. reguty wyboru mozliwe sa wytacznie przejécia
migdzy sasiednimi poziomami rotacji, czyli AJ ==x11J (plus przy przejSciu na wyzszy
poziom, a minus na nizZszy).

h2
Odpowiednio, E,, =0przy J=0; E,; = ZG przy J =1;
T

E 6h2 J=2 FE 12 h2 J=3 1td
rot = ﬁprzy =2, Eyot = ﬁprzy =3 1ud

Charakterystyczna dla danej czasteczki warto$¢ ilorazu:
h2
B=——1[J] 4-7
8m21

okreslana jest mianem jej statej rotacyjnej (B). Pozwala to na zapisanie rdwnania 4-6
w prostszej formie:

E. ot =BJ+1)J 4-8
Latwo mozna stwierdzi¢, ze sasiednie poziomy energii rotacji charakteryzujace si¢
kolejnymi liczbami kwantowymi J r6znig si¢ o warto$¢:

AE. o =E; 1 —E;=B[J+2)J+1)-J+DI]1=2BJ +1) [J]
4-9

Zauwazamy, ze przejscie migdzy poziomami rotacji o liczbie kwantowej J =01J =1
zwigzane jest ze zmiana energii AE,; =2B [J]. Z kolei przy przejéciu migdzy
poziomami okreslonymi przez liczb¢ kwantowa J = 1 1 J = 2 zmiana energii wynosi
AE .. =4B[J], a AE,,; =6B[J] przy przejsciu miedzy poziomami zdefiniowanymi
przez J =2 1] =3 itd. Przy tym w przypadku niektorych prostych czasteczek energia
najnizszych poziomoéw rotacji jest mniejsza od wartosci kgT = 4 107" J/czasteczke
(2,4 kJ/mol).
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Stwierdzamy, e roZnica energii miedzy kolejnymi poziomami rotacyjnymi rosnie
sukcesywnie o wartos¢ AAE,, =2B w miare wzrostu liczhy kwantowej rotacji J.
Aby wyrazi¢ energie w cm™, co jest czesto stosowane w spektroskopii, podaje si¢ stala
rotacji réwniez w takich jednostkach:

B B[J] _ h e = 102h ]

h[Js]-c[cms-1] 8m2c-1 8n2c-1
W takim przypadku roznica sasiednich poziomdéw energetycznych rotacji jest opisana
wyrazeniem: AHM = 2§(J +1) [em™] 4-11
1 w miar¢ wzrostu liczby kwantowej J zwigksza si¢ zawsze o stala wartos¢
AA% =2B , co ilustruje rys. 4.1.

4-10

l

30B 5
AE=10B
| 20B = — 4
1 k,T AE=83
ui| 12B - 3
_ AE=6
6B - 2
i PAE=4B ;
0 PALE=2B 0
1 o by e
I, |- 2B—<— 2B—>
0 : i
0.5 5 |
AN |
0 2B 4B 6B 8B 10B v, cm’

Rys 4.1. Schemat absorpcyjnych przej$¢ rotacyjnych
1 widmo rotacyjne dwuatomowej czasteczki CO.

Absorpcyjne widmo rotacyjne odzwierciedla przejscia miedzy sasiednimi
poziomami rotacji w wyniku absorpcji fotonu o odpowiedniej energii. Jak wida¢ na
rys. 4.1, poniewaz rdznica energetyczna migdzy sasiednimi poziomami rotacyjnymi
odpowiedzialnymi za pasma absorpcyjne w widmie rotacyjnym rosnie zawsze

o jednakowa warto$¢ 2 B, to odlegto$§¢ miedzy pasmami w tego typu widmie jest tez
zawsze jednakowa (2B). Tym samym proste jest wyznaczenie wartosci statej rotacji

(B) na podstawie widm otrzymanych na drodze dos$wiadczalnej. Oczywiscie im
wigce] fotondw o danej czgsto$ci zostaje zaabsorbowanych, tym mniejsza jest
przepuszczalno$¢ (transmisja) T = I/, i tym silniejsza absorpcja. Stosunek
intensywnosci pasm przejs¢ rotacyjnych jest okreslony przez stosunek obsadzen
pozioméw rotacyjnych. Najwigksza intensywno$¢ pasma absorpcyjnego o liczbie

falowej 8 B w widmie na rys. 4.1 dostarcza informacji, ze najwigcej czasteczek CO
znajduje si¢ na poziomie J = 3 1 zatem przej$cie do poziomu J = 4 jest najbardziej
prawdopodobne.
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Zauwazamy, ze przejscie od najnizszego poziomu rotacji (J = 0) do sasiedniego
wyzszego poziomu (J = 1) wymaga energii rzedu 0,04 - 1,5 kJ/mol co odpowiada
liczbom falowym rzedu 3 — 100 cm™ i dtugosciom fali od 10% cm do 0,3 cm. Przejscia
migdzy poziomami rotacji moga by¢ wigc obserwowane w mikrofalowym zakresie
widma oraz w zakresie dalekiej podczerwieni. Promieniowanie elektromagnetyczne o
liczbie falowej mniejszej od 100 cm™ (dtugosé fali > 102 cm = 10*um ) absorbowane
przez czasteczke ulega przeksztatlceniu w energie jej rotacji. Oczywiscie warunkiem
wystapienia  oddziatywania miedzy promieniowaniem elektromagnetycznym
a czasteczka jest dopasowanie energii pochlanianego fotonu do rdéznicy energii jej
poziomow rotacyjnych. Dodatkowym warunkiem jest wystgpowanie w czasteczce
trwalego momentu dipolowego. Czasteczki nie posiadajace trwatego momentu
dipolowego jak H,, CO,, CH,4 nie daja absorpcyjnych widm rotacyjnych.

Widma rotacyjne otrzymywane technikq spektroskopii mikrofalowej lub dalekiej
podczerwieni sq wykorzystywane do wyznaczenia dlugosci wiqzan w czqsteczkach.

Te informacje strukturalne zawarte sa w momencie bezwtadnosci I, ktory decyduje o

odlegtosci poziomoéw rotacyjnych i jest zwigzany ze stala B réwnaniem 4-10
[B=h/(8n2l-c) cm™']. Wystarczy wiec wyznaczy¢ odleglosci miedzy pasmami

w widmie rotacyjnym (2 B), aby nastgpnie okreslic warto§¢ momentu bezwtadnosci:

h 2
[=——— [kg:m 4-12
8m2B-c ke :
A poniewaz I=m 4 -R2 (wzdér 4-1), to tym samym mozna okresli¢ dlugos¢
wigzania:
2 2g-1
R[m] = I[kg m 1_ _ h[kgm2s-1] 413
myeq[kg] | 8m2B-[em-1]-c[em-s-1]-myeq[kg]

(Przypomnienie: h = 6,62:10°* J's = 6,62:10** kgm? -s ™)

W cieczach rotacje sa zahamowane i1 zatem widma rotacyjne mozna obserwowac
wylacznie dla substancji w stanie gazowym.

Przyklad: W widmie rotacyjnym czasteczki CO wystepuja kolejne pasma absorpcyjne
przy v = 3,84 cm’, 7,68 cm” i 11,51 cm”, odpowiednio do przej$¢ miedzy
poziomami rotacji: 0— 1, 1 -2, 2— 3 itd.

Zatem B=384:2=7,68:4=11,51:6=1,92 cm™ i dla czasteczki CO:

.10-34 2 .g-1
__ 0 gy 8621074 kgm? - =1,45-10-46 [kg m’]
8m2B-c 8121,92cm-1-3-1010cm - s-!
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Masa zredukowana wynosi w tym przypadku:

Mc Mg 3 0,012-0,016
(Mc +Mg)6,02:10%%  (0,012+0,016)6,02-10%3
A poniewaz I =m o4 - R2 [kg m?] (réwnanie 4-1), to odlegto$é¢ miedzy atomami C i O
w czasteczce C-O wynosi:

) —46 2
R = I[kgm ] = 1’45 10 2[6kgm ] :1,13'10_10m:1313'10_8cm
mpeq [kg] 1,14-107-° [kg]

Na podstawie potozenia pasm absorpcyjnych w widmie rotacyjnym CO tatwo mozemy
stwierdzi€, ze przejscie 0— 1 wymaga energii AE =7,6 10 J/czasteczke i o taka tez
warto$¢ wzrasta sukcesywnie energia kazdego nastgpnego poziomu rotacji (A AE =
7,6 107 J/czasteczke).

Myed, CO = =1,14-10"%%kg

4.2. Poziomy energetyczne oscylacji czasteczek i absorpcyjne widma oscylacyjne
oraz oscylacyjno-rotacyjne.

Jak pokazuje rys. 4.2, wérod drgan zreboéw atomowych wokot stanu rownowagi
w czasteczkach wyrdznia sig:

- drgania rozciqgajqce nazywane te; walencyjnymi (ang. stretching), w tym
symetryczne 1 asymetryczne, polegajace na rytmicznych zmianach (zwigkszaniu
1 zmniejszaniu) odleglosci zrebéw atomowych wzdhuz osi wiazania (zmiana dlugo$ci
wigzan bez zmiany katow migedzy wiazaniami);

- drgania zginajqce lub deformacyjne (ang. bendig), w tym nozycowe (ang.
scissoring), wahadtowe (ang. rocking), skrecajace (ang. twisting) i wachlarzowe (ang.
wagging), polegajace na zmianie katow miedzy wigzaniami atoméw lub na ruchu
grupy atomow w stosunku do reszty czasteczki.

drgania rozciggajace
symetryczne asymetryczne

N

drgania zginajace

nozycowe wahadtowe
wachlarzowe skrecajgce

Rys.4.2. Oscylacje zrgbow atomowych w czasteczkach wody
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Do opisu zjawiska oscylacji zregbéw atomowych wykorzystywane sa modele
pochodzace z klasycznej mechaniki, a mianowicie prosty oscylator harmoniczny -
dwie masy m; i m, polaczone spr¢zyna o stalej sitowej f [N/m] (patrz rys. 3.2) oraz
oscylator anharmoniczny (patrz ponizej), przy uwzglgdnieniu kwantowania energii w
obu przypadkach.

W przyblizeniu oscylatora harmonicznego zaktada si¢ stosowalno$¢ prawa Hooka,
zgodnie z ktorym sita przeciwdziatajaca zmianie odleglosci jader atomowych jest
proporcjonalna do wychylenia jader ze stanu réwnowagi (q) i jest skierowana

przeciwnie do ich przesunigcia: F= —f - q. Wspotczynnikiem proporcjonalnosci jest
stala sitowa wigzania (f) rowna sile powodujacej jednostkowe wychylenie oscylatora

harmonicznego od stanu réwnowagi. Wartos¢ stalej silowej wiqzania (f) okresla
czestos¢ drgan wlasnych dwujqdrowego oscylatora czqsteczkowego (v ):

1 f

v=— |—— [Hz] 4-14
27C Myeq

vot |t [cm™] 4-14a
2nC \| Mg

gdzie mqq -[kg] to masa zredukowana

Z rozwiqzania rownania Schrodingera dla harmonicznego dwujqdrowego
oscylatora czqsteczkowego wynikajq kwantowane wartosci energii stanow
oscylacyjnych w postaci wyrazenia:

Eoscharm =hv (v+2)=hc v(v+4) [J] 4-15

gdziev=0, 1, 2, 3.... jest liczba kwantowa oscylacji.
Po uwzglednieniu wzoru opisujacego czestos¢ oscylacji (4-14) otrzymujemy:

h | f | f
E osc.harm = % m (v+a)[J]=h m (v+%) [J] 4-16
red red

Jak wida¢ energia harmonicznego oscylatora czasteczkowego moze si¢ zmieniac
wylacznie skokowo, przy czym przejscia mozliwe sa tylko miedzy najblizszymi,
sasiednimi poziomami energetycznymi oscylacji (reguta wyboru: Av = =1, znak plus
dotyczy przej$¢ z pochtonigciem energii, a znak minus przej$¢ z wyemitowaniem
energii). Latwo mozna stwierdzi¢, ze poziomy energetyczne oscylacji réznia si¢
zawsze o jednakowa warto$¢ (lit. [4], rys. 12.15), zalezac od stalej sitowej wiazania
1 masy zredukowanej oscylatora:

AEosc.harm = E{ 1 —E, = hv(v+1+0,5) —hv(v+0,5) =

=hv=r1 /L ] 4-17
Myeq

skad po obustronnym podzieleniu przez hc:

= 1 f _
AEosc.harm = — . [—— [cm 1] 4-17a
21C \ Myey
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Tak wigc najmniejsza mozliwa energia oscylatora harmonicznego na najnizszym.
poziomie, przy v = 0, okre$§lana mianem energii poziomu zerowego) jest rowna:

Ezlhv =lh L [J]
2 2 Myeq

— 1 1 f ]
Eosc.harm =———_ [—— [cm 1]
22nc \ My
Oznacza to, ze w zadnych warunkach oscylacje zrgbow atomowych nie ustaja,
podczas gdy energia rotacji na poziomie J = 0 jest rGwna zeru.

Kolejne dozwolone poziomy energetyczne oscylacji to:

przyv=1 E;= éhv[J] _3 h L[J];
2 2 red

przyv=2 E,= éhv [J]= > h L[J];
2 2 Mg

przyv=3 E;= Zhv[J] _7 h L [J];
2 Myeq

W widmie absorpcyjnym lub emisyjnym mozna zatem oczekiwaé jednego pasma
o czgstosci 1 liczbie falowej okreslonych odpowiednio wzorem 4-14 1 4-14a.

Zauwazamy, ze przejscie miegdzy sqsiednimi poziomami wymaga energii rzedu
0,25 kJ/mol do 50 kJ/mol, co odpowiada liczbom falowym z zakresu v= 20 cm™ do
12500 em™ i diugosciom fali rzedu h=5-107 cm do 2,5-107 cm. Przej$cia miedzy
poziomami oscylacji mogq by¢ wiec obserwowane w podczerwonym zakresie widma
(w dalekiej podczerwieni przy liczbach falowych z zakresu v = 20 cm™do 400 cm™
i
A =25-10" cm do 5-107 cm, w $redniej podczerwieni przy v=400 cm™ do 4000 cm™
i A=2,5-10" cm do 25-10cm oraz w bliskiej podczerwieni przy v= 4000 cm™ do
12500 cm™ i 1=0,8-10" cm do 2,5-10™ cm).

Trzeba pamietad, ;e w podczerwieni moina obserwowad tylko te drgania zrebow
atomowych, ktore powodujq rytmiczne zmiany momentu dipolowego. Sposrod
czasteczek dwuatomowych powyzszy warunek moga spelni¢ wylacznie czasteczki
heterojadrowe. Na przyktad drgania antysymetryczne w czasteczce CO, sa aktywne
w podczerwieni (absorpcja 2350 cm™), bowiem drganiom tym towarzysza zmiany
momentu dipolowego. W rezultacie zmienne pole elektryczne wytwarzane przez
zmiany rozktadu tadunku w czasie drgan antysymetrycznych czasteczki sprzgga te
drgania ze zmiennym polem elektrycznym promieniowania elektromagnetycznego.
Nieaktywne w podczerwieni sa natomiast symetryczne drgania liniowej czasteczki
CO,, gdyz nie towarzysza im zmiany momentu dipolowego. Model oscylatora
harmonicznego przedstawia jednak jedynie w przyblizeniu sytuacje realnych
czasteczek, w ktorych w rzeczywisto$ci wystepuja drgania anharmoniczne i1 przestaje
obowiazywac reguta wyboru A v =% 1. Model ten nie uwzglg¢dnia tez migdzy innymi
mozliwosci dysocjacji wiazania przy duzych odleglosciach migdzy atomami.
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Bardziej doktadny opis drgan czasteczkowych uzyskano przy zastosowaniu
modelu  oscylatora anharmonicznego. W  przypadku modelu oscylatora
anharmonicznego odlegtosci poziomoéw energetycznych nie sa jednakowe, lecz maleja
w miar¢ wzrostu liczby kwantowej (v). Ponadto dozwolone sa przej$cia migdzy
odleglymi poziomami oscylacyjnymi, dla ktéorych kwantowa liczba oscylacji zmienia
sig 0 Av =12, Av ==x3, obok przejs¢ Av ==1. Takze stata sitowa wiazania jest
r6zna na réznych poziomach energetycznych.

Rozwigzanie rownania Schrodingera prowadzi do nastgpujacego wyrazenia
na energi¢ oscylatora anharmonicznego:

E osc.anharm = hVo [(v+)2)-x (V+1/2) 1=
_h
27'C Mg

(v A% )-x (v [T 4-18

gdzie x to wspotczynnik anharmonicznos$ci, oznaczajacy odstepstwo oscylatora od
prawa Hooka, f, - stata sitowa na zerowym poziomie energetycznym, v = 0.

Tak wigc roznica poziomdéw energii oscylacji w przyblizeniu oscylatora
anharmonicznego wynosi:

AE gsc.anharm = Ev+1 _EV:hVO[l_zx(V+1)] [J]=

_h [1=2x(v+1)] [J]=
2n Myeq
_ 1=2x(v+1D)] [J] 4-19
Myeq

skad po obustronnym podzieleniu przez hc:
A Eosc.anharm = VO[l — 2X(V + ].)] [Cm-l] =

1|t
= — [— [1-2x(v+1)] [em ] 4-19a
27C \| Myeq
Odpowiednio, najmniejsza mozliwa  energia  czasteczkowego  oscylatora
anharmonicznego na poziomie przy v = 0, okre$lana mianem energii poziomu

zerowego jest rowna:

h
E osc.anharm = 2_TC m [(v+2)-x (V+1/2)2] [J]
red
f,
Eosc harm = (——_ )(— mo [Cm_l]
red

Kolejne  dozwolone  poziomy  energetyczne  czasteczkowego  oscylatora
anharmonicznego to:

pry vl By =G - o e
21nC \| Moy

pryv2 By = -2 [ fen)
4 2ncC Myeq
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przy v=3 E3 = (Z—QX)(L fo
2 4 2nC | Myeq

Krzywa przedstawiajaca energi¢ potencjalng anharmonicznego oscylatora
czasteczkowego jako funkcje wychylenia (r) zrgbow atomowych od potozenia
rownowagowego (1) przy uwzglednieniu mozliwosci przej$¢ absorpcyjnych migdzy
poziomami oscylacji ilustruje rys. 4.3. Krzywa ta ma przebieg zblizony do paraboli
w poblizu minimum odpowiadajacego niewielkim wychyleniom zr¢bow atomowych
od polozenia réwnowagowego (r.), kiedy to czasteczke mozna traktowaé jako
oscylator harmoniczny. Przy r < r., w wyniku silnego odpychania zr¢gbow atomowych
krzywa energii jest bardziej stroma od paraboli, a przy r > r. wznosi si¢ wolniej niz
parabola, przechodzac przy wystarczajaco duzych warto$ciach r w lini¢ prosta
rownolegla do osi odcigtych. Ma to miejsce wtedy, kiedy przy duzym oddaleniu

atomoOw nastgpuje zerwanie wigzania (dysocjacja).

A
V(r)

[cm™]

Ned L1 /

-

r
Rys. 4.3. Przej$cia absorpcyjne w oscylatorze anharmonicznym

Poniewaz wielko$¢ sredniej energii translacji (kgT) jest znacznie mniejsza od
odleglosci migdzy oscylacyjnymi poziomami energetycznymi, w temperaturze
pokojowej praktycznie wszystkie czasteczki znajduja si¢ na zerowym poziomie
oscylacyjnym. Stad tez przejscie odpowiadajace jednostkowej zmianie kwantowej
liczbie oscylacji Av = +1, nazywane tonem podstawowym, jest najbardziej
prawdopodobne 1 stad odpowiednie pasmo w widmie ma najwigksze natg¢zenie.
Przejscia Av = +2, Av = +3 i Av = +4 nazywane sa odpowiednio pierwszym
nadtonem, drugim nadtonem 1 trzecim nadtonem. Prawdopodobienstwo tych przejsé
maleje w miar¢ wzrostu odleglos$ci poziomdw oscylacji, co przejawia si¢ w widmie
coraz mniejsza intensywnoscia kolejnych pasm absorpcyjnych. Jezeli prawie
wszystkie czasteczki danej substancji w danych warunkach znajduja si¢ na zerowym
poziomie oscylacyjnym, to udzial przejs¢ z pierwszego poziomu na wyzsze jest
w widmie niezauwazalny i przy analizie widma stosowane jest przyblizenie oscylatora
harmonicznego.
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Dla chemika najbardziej interesujqce sq widma oscylacyjne otrzymane w
zakresie miedzy 4000 cm™ i 400 cm’. Ich analiza stanowi jedna z waznych metod
okrelania budowy zwiazkéw chemicznych. W zakresie 4000 cm™ do 1300 cm™
wystepuja pasma charakterystyczne dla poszczegdlnych ugrupowan w czasteczce. Z
kolei w zakresie 1300 cm™'— 400 cm™ obserwowane sa pasma charakterystyczne dla
catosci czasteczki 1 dlatego ten ostatni nazywany jest obszarem odcisku palca (finger
print). Na podstawie wartosci liczb falowych odpowiadajacych maksimom absorpcji
mozna wnioskowa¢ nie tylko o obecnosci okre§lonych ugrupowan i1 wiazan
w czasteczkach badanych zwiazkéw ale tez o ich braku.

A lum]
3 4 5 6 7 8 9 10 12 14 16 20 24
100 | | I | L1 1 | L L1

transmitancja [%]

CH;(CH,),CH;

T | T 1 [ T
4000 3000 2000 1600 1200 1000 800 600 400
V lem-1]

Rys. 4.4. Przyktad widma absorpcyjnego IR dla heksanu

W przyktadowym widmie heksanu (rys. 4.4), w zakresie 3000-2800 cm’
wystepuja silne pasma drgan rozciagajacych C-H - asymetrycznych i1 symetrycznych
w grupach CH; i CH, oraz w zakresie 1470-1350 cm™ pasma drgan deformacyjnych
CH; i CH,. Charakterystyczne pasmo przy okoto 720 cm™ jest zwiazane z drganiami
deformacyjnymi szkieletu zawierajacego co najmniej 4 grupy metylenowe.

Pomocne jest zawsze porownanie liczb falowych pasm w otrzymanym widmie
ze stabelaryzowanymi charakterystycznymi liczbami falowymi szeregu grup atoméw
w licznych monografiach. Ponizej wymienione sa liczby falowe odpowiadajace
maksimum absorpcji promieniowania IR przez niektére wybrane ugrupowania:

typ oscylacji liczba falowa
C-H (alkeny) drgania rozciagajace 3000-3100 cm™
C-H (alkany)drgania rozciagajace 2850-2970 cm’!
C-H drgania deformacyjne 1360-1470 cm’™
C-C (alkany) drgania rozciagajace 1300 — 800 cm™
C=C (alkeny)drgania rozciagajace 1620-1680 cm’*
C=C drgania rozciagajace 2150-2260 cm’™
C=O0 drgania rozciagajace 1645-1850 cm’™

Oczywiscie, zgodnie z réwnaniem 4-14 1 4-14a, im wigksza jest stata silowa
wiazania, tym wigksza jest czgsto$¢ oscylacji i tym samym wartos$¢ liczby falowe;.
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Natomiast im ci¢zsze sa atomy danego ugrupowania, tym mniejsza jest czgstos¢
drgan. Na przyktad, w widmie chloroformu CHCI; czesto$¢ drgania rozciagajacego
C-H wynosi 3020 cm™ a dla jego deuterowanego odpowiednika CDCl; C-D 2260 cm™.
Takze pasmo odpowiadajace drganiom rozciagajacym O-H w wodzie obejmuje zakres
od 2900 do 3800 cm”, a w wodzie cigzkiej pasmo drgan rozciagajacych O-D
wystepuje miedzy 2100 a 2800 cm’'. Przesunigcie polozenia pasma wskutek
zdeuterowania wykorzystywane jest czgsto w celu ustalenia czgstosci walencyjnych
(rozciagajacych) X-H (gdzie X = C, N). Stosunek czestosci XH do X-D powinien by¢
rowny w przyblizeniu V2. Wystgpowanie znacznie mniejszej wartosci tego stosunku
wskazuje na sprz¢zenie z innym oscylatorem. Warto wiedzie¢, ze czgsto wyniku
sprzgzenia drgan rozciagajacych i deformacyjnych wystepuja w widmie wazne pasma
absorpcyjne charakterystyczne dla niektorych grup.

Z widm IR mozna korzystaé dla wyznaczenia stalych silowych wiqzan i ich
dlugosci w roznych stanach oscylacyjnych. Najprostsza jest sytuacja w przypadku
pojedynczego oscylatora, jakim jest dwuatomowa czasteczka. Znajac czgsto$¢ tonu
podstawowego 1 jednego nadtonu mozna obliczy¢ czestos¢ drgan na poziomie
zerowym (V,), stala silowa na tym poziomie (f,) oraz wspotczynnik
anharmonicznosci (x).

Przyklad: w widmie IR dla HCI wystepuje ton podstawowy przy 2885,9 cm™ i
pierwszy nadton przy 5668,0 cm”. Po podstawieniu tych danych do wzoru 4-19
(A Eosc,anha,m [cm'l] = %[1 —2x(v+1)]) otrzymujemy dwa réwnania:

28859 =v, [1-2x] dla v=0
5668,0-2885,9 = Z [1-4x] dla v=1

Z rozwiazania wynika wspotczynnik anharmonicznosci x = 0,0173 1 liczba falowa
dla oscylacji na poziomie zerowym z = 2989 cm™. Mozna wicc obliczy¢ energic

dysocjacji wiazania: D :Z—O [em™] [1,2].
X

Pamigtajac, ze czestoS¢ oscylacji atomow wokol potozenia rownowagi
w czasteczce 1 tym samym liczba falowa zalezy od statej sitowej wigzania 1 masy
zredukowanej oscylujacych atomow (wzor 4-14a), po okresleniu liczby falowej na

poziomie zerowym V., mozna obliczy¢ stala sitowa na tym poziomie, f.
W przyblizeniu oscylatora anharmonicznego v = 28859 cm™ dla przejscia
miedzy poziomami 0 do 1 w czasteczce HCI. Stad:

f, = 4n2c2mred(g)2 =4m12(3-108m s-1)2 (1,6310-24kg)(2989-102 m-1)2 =
=5,16-102N/m = 5,16 N/cm

4-20
Z kolei w przyblizeniu oscylatora harmonicznego v = 2885,9 cm™ i stad

f, =4mn2c2m g (ﬂ)z =4m2(3-108m s-1)2 (1,6310-24kg)(2885,9-102m-1)2 =
=4,84-102 Nm- =4,84 Ncm-!

4-20a
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Dane dotyczace statych sitowych pozwolity migdzy innymi na wykazanie r6znic
migdzy wiazaniem kowalencyjnym (np. dla H, f, =5,07-5,7 N cm™), kowalencyjnym
spolaryzowanym (np. dla HCI f, = 4,84-5,16 N cm™) i jonowym (np. dla NaCl f, =
1,2Ncem™).

Trzeba mie¢ §wiadomos$¢, ze kazdemu poziomowi energii oscylacyjnej czasteczki
odpowiada zespot poziomdw energii rotacji (patrz rys. 4.11 — rozdz. 4.3.5). Tak wigc
przejsciu absorpcyjnemu migdzy dwoma stanami oscylacyjnymi czasteczki moga
towarzyszy¢ przejscia migdzy poszczegdlnymi stanami rotacyjnymi, ktore zajmuje
czasteczka w kazdym ze stanow oscylacyjnych. Zatem energia oscylatora, ktory
jednoczesnie moze wykonywac rotacje, jest rowna sumie energii rotacji 1 oscylacji
(wzory 4.6, 4.17 1 4.18). W takim przypadku widmo nazywane w skrocie
oscylacyjnym charakteryzuje w rzeczywistosci stany oscylacyjno-rotacyjne czasteczek
1 ma struktur¢ ztozona w zwiazku z wystgpowaniem wielu réwno-odleglych
sktadowych pochodzacych z przej$¢ miedzy poziomami energii rotacyjnej nalezacych
do réznych stanéw oscylacyjnych. Ma to miejsce gtdéwnie wtedy, kiedy substancja
znajduje si¢ w fazie gazowej (lit.[1], rozdz. 11.4.4, 11.4.5 1 lit. [2], rozdz. 4).
Na podstawie widm oscylacyjno-rotacyjnych mozna wyznacza¢ efektywne odleglosci
migdzy zrgbami atomowymi w réznych stanach oscylacyjnych czasteczki.

Im czasteczki sa bardziej ztozone, tym wigksza jest liczba oscylatorow
atomowych o okreslonych kwantowanych czesto$ciach drgan wtasnych. W przypadku
kazdego z oscylatorow mozliwe sa przej$cia dajace ton podstawowy i przej$cia dajace
odpowiednio pierwszy, drugi, trzeci nadton, itd., a pasma w widmie sa ich
superpozycja. Ponadto moga wystapic¢ jednoczesne przejscia na poziomach dwoch lub
wigcej oscylatorow. Dodatkowym zjawiskiem powodujacym zwigkszenie liczby pasm
w widmie IR jest rezonans Fermiego. Tak wigc opis oscylacji czasteczki trojatomowe;j
lub wigkszej jest ztozony, rowniez ze wzgledu na konieczno$¢ uwzglednienia rozktadu
masy w przestrzeni, dlugo$ci wiazan i katdéw migdzy wiazaniami. Tym niemniej
mozliwe jest obliczenie czgsto$ci drgan wszystkich 3n-6 lub 3n-5 oscylatoréw w
czasteczce 1 uzyskanie informacji o strukturze badanych czasteczek oraz o mocy
wystepujacych w nich wigzan.

W analizie ilosciowej widm IR korzysta si¢ z prawa Lamberta-Beera (wzor 3-4
do 3-6), znajac lub wyznaczajac wspotczynnik absorpcji dla danej czgstosci
promieniowania. Proporcjonalna do stezenia substancji jest powierzchnia pod
konturem pasma (po odjeciu tla), a takze warto$¢ absorpcji wzglednie transmisji
(przepuszczalnos$ci) przy danej stalej wartosci liczby falowej. Przy doktadnych
pomiarach ilosciowych konieczne jest sporzadzenie krzywej wzorcowe;.

Do rejestracji widm IR stosuje si¢ obecnie spektrometry z transformacja Fouriera.
Substancje badana wystepujaca w fazie cieklej lub gazowej umieszcza si¢ w kuwecie
z oknami przepuszczajacymi promieniowanie podczerwone (najczesciej stosowane sa
ptytki z NaCl lub KBr). Widma substancji statych rejestruje si¢ w tabletce po
sprasowaniu z KBr lub w zawiesinie w oleju parafinowym (nujolu) wzglednie
w fluorowanym oleju parafinowym (fluorolub).

O oscylacyjnych stanach energetycznych czasteczek mozna takze wnioskowaé
na podstawie widm Ramana (lit. [1], rozdz. 11.5, [4], rozdz. 16.13).
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4.3. Poziomy energetyczne elektronow w czgstkach materialnych, widma
elektronowe i elektronowo — oscylacyjno — rotacyjne.

Znajomos¢ rozkladu gestosci elektronowej w atomach i czasteczkach jest bardzo
istotna w teorii wigzan chemicznych, stanowiac podstawe do okreslenia kierunkéw
1 energii tworzacych si¢ wigzan, a tym samym konfiguracji czasteczki.

Elektrony w atomach 1 czasteczkach moga si¢ znajdowa¢ w wielu mozliwych
stanach, z ktorych kazdy jest okreslony przez kwantowane wartosci: energii (gtowna
liczba kwantowa n), momentu pedu w ruchu obrotowym wokot jadra (poboczna liczba
kwantowa /), rzutu orbitalnego momentu pedu na okreslony kierunek (magnetyczna
liczba kwantowa m) i wlasnego momentu pedu nazywanego spinem (spinowa liczba
kwantowa s). Zespol liczhb kwantowych: n, | i m okresla jednoznacznie
prawdopodobienstwo znalezienia si¢ elektronu w danej odleglosci od jgdra oraz
okresla ksztalt i rozmiary opisanego przez funkcje falowq orbitalu, a wiec obszaru
przestrzeni wokol jgdra wewngqtry ktorej najwieksze jest prawdopodobienstwo
znalezienia si¢ elektronu.

Zbidr stanéw elektronowych o jednakowej wartosci gtownej liczby kwantowej n =
1, 2, 3...1 tym samym o jednakowej energii nazywany jest powtoka elektronowa.
Kolejne powtoki oznacza si¢ symbolami literowymi 1 - K; 2 - L, 3 — M itd. Energi¢
elektronu na danej powtoce opisuje wyrazenie:

p, = (©fmeZ2 4-21
n2 8¢2h2

gdzie Z to liczba porzadkowa atomu, £,= 8,8542-10” CV'm'=CU'm'=Fm™ -
przenikalno$¢ elektryczna prozni, mgy= 9,1 -10* g - masa elektronu wzglednie masa

zredukowana elektronu i jadra (patrz nizej), e = 1,602-10"° C tadunek elektronu. Jak
wynika ze wzoru 4-21, ze wzrostem n energia elektronu ro$nie (staje si¢ mniej
ujemna), co odpowiada coraz stabszemu oddziatywaniu elektronu z jadrem.

Absorpcji promieniowania elektromagnetycznego towarzyszy przejscie elektronu
do stanu o wyzszej energii. Przej$cia tego typu zilustrowane sa na rys. 4.5. Odwrotne
przejscia zachodza podczas emisji promieniowania (patrz rozdz. 4.3.6).

energia

(1]

Rys. 4.5. Schemat przejs¢ elektronu w wyniku absorpcji promieniowania
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4.3.1 Orbitalny, spinowy i wypadkowy moment pedu elektronu w atomach

z jednym elektronem walencyjnym (atom wodoru)

Wielkosciq charakterystyczng dla ruchu elektronow wokdl jegdra atomu jest
orbitalny moment pedu (M, ), o ktérego wartosci i orientacji decyduje rozktad

gestosci tadunku w poszczegdlnych stanach elektronowych nalezacych do danej
powtoki. Stany elektronowe rozniace si¢ rozktadem gestosci tadunku charakteryzuja
si¢ tez roznymi warto$ciami orbitalnego momentu pedu.

W przypadku atomu lub jonu z jednym elektronem walencyjnym orbitalny
moment pedu moze przyjmowac¢ warto$ci opisane przez wyrazenie:

M, =I(I+1) 4-22

gdzie poboczna (orbitalna) liczba kwantowa [ przyjmuje wartos$ci kolejnych liczb
naturalnych od 0 do n - 1 (sumarycznie n liczb). Dla n = 1 istnieje tylko jedna
mozliwo$¢: [ = 0. Z kolei dla n = 2 istnieja dwie mozliwosci: [=011= 1.

Stany elektronowe okreslone przez kolejne wartosci pobocznej liczby kwantowej
I, wykazujqce okreslony ksztalt i symetrie rozkladu ladunku, o zdefiniowanej
wartosci orbitalnego momentu pedu nazywane sq podpowlokq. Innymi stowy,
podpowloke stanowi zbior stanow elektronowych o pewnej wartosci gtownej liczby
kwantowe] n 1 odpowiedniej warto$ci pobocznej (orbitalnej) liczby kwantowej /.
Latwo mozna zauwazy¢, ze kazda n-ta powloka zawiera n podpowtok.

Dla wygody stany elektronu (podpowloki) o réznych wartosciach pobocznych
liczb kwantowych oznacza si¢ umownie symbolami literowymi (jednakowymi
w kazdej powtoce):

liczba kwantowa / 0,1, 2, 3,4, 5 6

Rys 4.6 przedstawia modelowy rozklad gestosci elektronu (ksztatty orbitali) dla
stanow s, p 1 d. Jak wida¢, elektrony w stanie s (/ = 0) charakteryzuja si¢ sferycznie
symetrycznym rozktadem ggstosci elektronu w stosunku do $rodka atomu, a wigc
prawdopodobienstwo znalezienia elektronu nie jest zalezne od kierunku. Natomiast
w pozostatych podpowtokach: p (I = 1) 1 d (/ = 2) itd. rozktad gestosci elektronowe;j
(ksztalt orbitalu) jest niesferyczny, jakkolwiek symetryczny wzgledem odpowiednich
0si.

Zgodnie ze wzorem 4-22 M. = 0 dla elektronu znajdujacego si¢ na pierwszej

powtoce, o gtownej liczbie kwantowej n = 1 1 o pobocznej liczbie kwantowej rownej
zeru (I = 0). Poczawszy od n = 2, moment pedu elektronu moze przyjmowac rdzne

wartosci. I tak, przy n =2 mamy M, ;=0dla/=01 M. = (h/27‘c)\/§ dla/=1.

h h
Z kolei dla elektronu na trzeciej powloce (n = 3) M., =0, 2—\/5 1 2—\/8
T T

odpowiedniodla/=0, 11 2.
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Rys. 4.6. Rozktad ggstosci prawdopodobienstwa znalezienia elektronu dla stanow s, p i1 d [3].

Pod wplywem zewngtrznego pola elektrycznego lub magnetycznego wektor
orbitalnego momentu pgdu elektronu znajdujacego si¢ w podpowltoce o pobocznej

liczbie kwantowej / (M., = +/{(I+1) h) wykonuje ruch precesyjny wokot osi

kierunku dziatajacego pola. Przy tym ustawienie wektora orbitalnego momentu pedu
elektronu wzgledem kierunku zewngtrznego pola, a wigc kat miedzy wektorem
momentu pedu elektronu 1 kierunkiem zewngtrznego pola jest skwantowany (rys.4.7).

Rys. 4.7. Kwantowanie przestrzenne wektora magnetycznego momentu pedu elektronu (/ = 2)
w zewngtrznym polu magnetycznym wzglgdnie w polu elektrycznym.
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Mianowicie, rzut wektora orbitalnego momentu pegdu elektronu na wyrdzniony
kierunek pola zewngtrznego (Mg, ) moze przyjmowaé wylacznie wartosci

okresSlone przez magnetyczng liczbg kwantowa (my), ktora jest liczba catkowita
z zakresu od —/ do +/ [czyli —/, (-[+1), (-[+2),... 0, (I-2), (I-1), []:

Me(z) = 1’1’1]7’2 4-22a

Stad na kolejnych podpowtokach (o pobocznej liczbie kwantowej / ), wobec m; =
0, £1,%x2....£/, rézna jest liczba mozliwych orientacji wektora momentu pegdu

wzgledem kierunku pola zewngtrznego, a wigc roézna jest liczba poziomoéw
orbitalnych. Mianem poziomu orbitalnego (orbitali) okreslane sq stany elektronowe
scharakteryzowane przez jednakowe wartosci magnetycznej liczhy kwantowej m;,

przy danej wartosci orbitalnego momentu pedu zdefiniowanego przez orbitalng
liczbe kwantowq l i 0 wspdlnej wartosci glownej liczby kwantowej n.

Jak pokazuje rys. 4.7, kazdy wektor orbitalnego momentu pedu elektronu moze
przybiera¢ 2/+1 przestrzennych orientacji. Oznacza to, ze w kazdej podpowtoce (o
danej wartosci /) moze wystapi¢ 2/+1 poziomoé6w orbitalnych. Latwo wigc jest
zapamicgtaC, ze na danym poziomie energetycznym okreslonym przez glowngq liczbe
kwantowq n w podpowloce s (I = 0) wystepuje jeden orbital s, w podpowtoce p (I = 1)
wystepujq trzy orbitale p, w podpowtoce d (I = 2) jest 5 orbitali d, w podpowloce f
(I =3) jest 7 orbitali f, a w podpowloce g (1 =4) 9 orbitali g itd.

Kazdemu poziomowi orbitalnemu odpowiada orbital o okreSlonych rozmiarach
(zaleznych od n), ksztalcie (zaleznym od /) 1 orientacji przestrzennej w stosunku do
pozostatych orbitali tej samej powloki (zaleznej od my). Ksztalty orbitali sa

charakterystyczne dla danej podpowtoki, a rozmiary rosna w miar¢ przechodzenia
z powtoki o nizszej warto$ci n do powtoki o wyzszej warto$ci n.

Jest oczywistym, ze danej orientacji wektora momentu pedu odpowiada okreslona
energia oddzialywania elektronu z polem zewngtrznym, przy czym w zwigzku
ze skwantowaniem orientacji wektora momentu pgdu takze odpowiednie energie sa
skwantowane.

W polu magnetycznym kazdy ze stanéw elektronowych o magnetycznej liczbie
kwantowej m; ma inng energig¢. Natomiast w polu elektrycznym stany m; 1-m; maja

taka sama energig, poniewaz sila dziatajaca na elektrony w polu elektrycznym nie
zalezy od kierunku ruchu elektronéw. Zatem w polu magnetycznym istnieje 2/+1
zréznicowanych standw energetycznych, a w polu elektrycznym tylko /+1. W sytuacji
braku pola zewnetrznego orientacje wektora momentu pedu sa przypadkowe 1 kazdy
stan elektronowy ma jednakowa energig, czyli przy kazdym / #0 jest (2/+1) krotnie
zdegenerowany.

Niezaleznie od momentu pedu zwiqzanego 7 ruchem wokol jqdra, elektron
w atomie posiada pewien wlasny kwantowany moment pedu (wykonuje wtasny ruch
precesyjny), nazywany momentem spinowym lub po prostu spinem. Pogladowo mowi
si¢ o ruchu obrotowym elektronu wokét jego osi.
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Wektor spinowego momentu pgdu elektronu (spinu elektronu), o, , jest kwantowany,

to jest moze przyjmowaé wylacznie wartosci okreslone przez spinowa liczbe
kwantowa (s =1/2), zgodnie z wyrazeniem:

Ges=+/S(s+1) 4-23

Rzut spinu na wyrdzniony kierunek (z) jest rowniez kwantowany, w sposob okreslony
przez spinowa magnetyczna liczb¢ kwantowa przyjmujaca dwie wartosci mg =1/2
img=-1/2:

Ges(z) = Mgh 4-23a

Do kazdego poziomu orbitalnego naleza wigc dwa stany elektronu rozniace sig
orientacja przestrzenna wektora wtasnego momentu pedu elektronu (spinu). Jedna
z orientacji okreslana jest umownie jako rownolegta a druga jako antyrownolegta.

W wyniku sprzezenia spinowo-orbitalnego (najczesciej Is) powstaje wypadkowy
moment pedu (obliczany przez wektorowe dodawanie orbitalnego do spinowego
momentu pedu), ktérego wartos¢ dana jest wyrazeniem:

M;=4JG+D n 4-24
gdzie wewngtrzna liczba kwantowa (j) przyjmuje wartosci od / + s do [ - s, czyli dla
kazdego [ odpowiednio j = [-1/2, [+1/2. Przy tym o mozliwych orientacjach
przestrzennych wypadkowego momentu pedu w stosunku do wyrdznionego kierunku

pola zewngtrznego (z) decyduje magnetyczna liczba kwantowa: m; =

+j, £(G-1)....£1/2. Rzut wypadkowego wektora momentu pedu elektronu
na wyr6zniony kierunek pola (Mg ;,)) moze przyjmowal wylacznie wartosci

okreslone przez t¢ liczbe:
hdej(z) = nljh 4-24a

4.3.2. Powloki, podpowloki i poziomy orbitalne w atomach wielo-elektronowych.
Bardziej zlozony jest opis stanow elektronowych w atomach wielo-
elektronowych. Wedlug zakazu Pauliego stan kazdego elektronu w danym atomie
musi si¢ roznié przynajmniej jednq 7 czterech liczh kwantowych. Oznacza to, ze na
danym poziomie orbitalnym moga si¢ znajdowa¢ wyltacznie takie dwa elektrony, ktore
ro6znia si¢ wartoscia spinu. Poniewaz w kazdej powloce o gtownej liczbie kwantowej n
wystgpuje n mozliwych podpowtok o roéznych warto$ciach pobocznej liczby
kwantowej I, przy czym do kazdej z nich nalezy 2/+1 poziomoéw orbitalnych
(r6zniacych sig liczba m), to zatem sumaryczna liczba poziomow orbitalnych (orbitali)
w powloce wynosi n’:
l=n-1

>(2l+1)=n2

1=0
Przy wzigciu pod uwagg, ze na kazdym z poziomdw orbitalnych moga znajdowac sig 2
elektrony, maksymalna liczba stanow elektronowych w podpowltoce wynosi 2(21+1) =
4/+2 a calkowita liczba stanow wszystkich elektronéw (czyli liczba elektronow)
w danej powloce jest rowna 2n’. (Pojedynczy elektron na poziomie orbitalnym
nazywany jest ,niesparowanym”. Natomiast dwa elektrony o przeciwnych spinach
(antyrownolegtych) nazywane sa umownie elektronami ,,sparowanymi’).
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Tab,4.1. Zestawienie liczby poziomow orbitalnych i sumarycznej liczby stanow
elektronowych w podpowlokach

Podpowtoka s, p, d, f g h ]
liczba poziomow orbitalnych (2/+1) 1,3, 5 7, 9, 11, 13
sumaryczna liczba stanow elektronowych (4/+2) |2, 6, 10, 14, 18, 22, 26

Na przyktad w stanie charakteryzujacym si¢ liczbami kwantowymin=11/=0
moga znajdowac si¢ wytacznie dwa elektrony w podpowtoce s. W stanie n = 2 moga
znajdowac¢ si¢ ponownie dwa elektrony w podpowloce s (I = 0) 1 6 elektronow
w podpowtoce p (/ = 1), gdzie wystepuja trzy orbitale (m =0,£1) itd.

Majac uszeregowane orbitale atomowe wedlug wzrastajacej energii 1 pamigtajac o
zakazie Pauliego mozna przewidzie¢ w jakiej kolejnosci orbitale (powtoki,
podpowloki 1 poziomy orbitalne) beda obsadzane elektronami i tym samym okresli¢
konfiguracje elektronowa atomow kazdego pierwiastka tj. rozmieszczenie elektronow
na orbitalach o danej energii (na powlokach, w podpowtokach i na poziomach
orbitalnych). Watpliwo$ci odnosnie zapelniania rownocennych trzech orbitali p
rozstrzyga reguta Hunda dotyczaca rozmieszczenia elektrondow w atomach
znajdujacych si¢ w stanach podstawowych, wedtug ktore;j:

- dopdki liczba elektrondw zajmujacych dana powtoke elektronowa nie przekracza
liczby jej orbitali, to orbitale te obsadzane sa pojedynczymi elektronami,

- niesparowane elektrony zajmujace roézne orbitale w danej powltoce maja spiny
ustawione rownolegle.

Trzeba pamigtaé, ze poziom energetyczny powtoki 4s jest nizszy niz 3d, poziom 5
s nizszy niz 4d, poziom 6s nizszy niz 5 d, a energia pozioméw 4f jest nizsza niz 5d.
W rezultacie wypehianie powloki 3d nastepuje dopiero po zapetnieniu powloki 4s.
Z kolei wypelnianie powloki 4d nastepuje dopiero po zapehieniu powtoki Ss itd.
(patrz rys. 4.8). Pierwiastki, ktorych atomy maja niewypetlione podpowloki d
w jednej z powlok tworza szeregi metali przejsciowych (np. Sc, Ni).
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Rys. 4.8. Wzgledne energie poziomow orbitalnych w atomach wielo-elektronowych
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Schemat rozktadu elektronéw w powlokach i podpowtokach atomow wielo-
elektronowych obrazuje rys. 4.9. Trojkaty czerwone i1 z6lte symbolizuja poszczegolne
elektrony, a prostokaty ztozone z takich dwoéch trojkatéw poziomy orbitalne. Zespoty
przylegajacych prostokatéw symbolizuja podpowtoki.

symbol —{"
podpowlaki

300 | RRERR1G
p| KEK /5 hs
sj__,_F‘] _'_;‘f . liczba elektronow

2 w podpowloce
p | WER g
¢\ W {2 (8
L

A ma ksymalna
nr powloki -~ (‘l“; s | B 12 ficzba elektronow

w powloce
L - .

Rys.4.9. Obsadzenie powlok, podpowtok i poziomdéw orbitalnych
w atomach wielo-elektronowych.

Wytacznie te elektrony, ktore wystgpuja poza skompletowanymi podpowlokami
oddzialuja z polem elektrycznym jadra i z zewngtrznym polem elektrycznym lub
magnetycznym.

4.3.3. Wypadkowy orbitalny i spinowy moment pedu elektronow w atomach i
jonach wielo-elektronowych

W zwiazku z elektrostatycznym oddzialywaniem miedzy elektronami, w atomach
1 jonach wielo-elektronowych do jednej konfiguracji elektronowej moze naleze¢
kilkanascie poziomoéw energetycznych. Momenty pedu elektronéw walencyjnych
dodaja si¢ do siebie wektorowo, powstaje wiec wypadkowy wektor orbitalnego
momentu pedu zespotu elektrondow o wartosci:

M. =+L(L+1) 7 4-25
Wypadkowa liczba kwantowa L dla dwoch elektronow w atomie przyjmuje wartosci
od I;+1y do |I; = 15| (czyli [+l 1;+1-1 1;+1-2,... |I; = 15|). Jezelinp. [; =315 =2 to

L=5,4,3,2,1, ajezeli [,=0 to L =/;. Przy wigkszej liczbie elektronéw oblicza si¢
najpierw wartos$ci L wynikajace z /;i /,, nastgpnie warto$ci wynikajace z L 1 5 itd.
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Powszechnie zamiast cyfrowych wartosci L stosuje si¢ symbolike duzych liter S, P, D,
F, G, H, ktore odpowiadaja literom uzywanym do oznaczania wartosci liczby /.

Dla zespotu elektrondéw, liczba kwantujaca warto$¢ rzutu wypadkowego momentu
pedu (M. 1,,)) na wyr6zniony kierunek (z) np. pola magnetycznego dla danego L

przyjmuje wartosci myp =0 do = L:
Me,L(z) = mLh 4-25a

Podobnie powstaje wypadkowy wektor spinowego momentu pgdu zespotu
elektronow (wypadkowy spin), ktorego wartos¢ opisuje wyrazenie:

Ges = S(S+1) R 4-26

gdzie wypadkowa liczba kwantowa S moze przyjmowac¢ wartosci
od S=n/2, (n/2) - 1 do %2 gdy n jest nieparzyste
1 0od n/2 do 0 gdy n jest parzyste,
np. S =s = 1/2 dla pojedynczego elektronu, S =1, 0 dla dwdch niesparowanych
elektronow, S = 3/2 1 1/2 dla trzech niesparowanych elektronow.

Przy tym rzut wypadkowego spinu na wyrézniony kierunek (o g, )) przyjmuje
wartos$ci okres$lone przez magnetycznag liczbg kwantowa mg = £S, £(S-1), £(S-2) dot
% lub 0 jezeli odpowiednio S jest nieparzysta wielokrotnoscia liczby %2 lub liczba

calkowita:
Ge,S = mSh 4-26a

Uwaga: Dla zespotu elektronow tworzacych wypetniona podpowloke G.g = 0,
i M.y = 0. Uzasadnia to uwzglednianie w rozwazaniach jedynie elektronow

walencyjnych, znajdujacych si¢ w niewypetnionych powtokach.

Wzajemne oddzialywanie migdzy elektronami, tak zwane sprzg¢zenie spinowo-
orbitalne (LS, Russella-Saudersa) prowadzi do powstania wypadkowego catkowitego
momentu pg¢du niesparowanych elektronow o wartosci okreslonej przez wewngtrzna
liczbe kwantowa J, zgodnie z wyrazeniem:

My =JI(T+1)h 4-27
Liczba kwantowa J przyjmuje wartosci bedace suma wypadkowej orbitalnej i spinowe;j
liczby kwantowej wszystkich elektronow, od J = L+S do J = ‘L -S|, a wiec L+S,
(L+S-1), (L+S-2),...[L -8 (gdzie L = 0,1,2.....; S = 0, %4,1, 3/2..). Jezeli L > S, to
mozliwych wartosci J jest 2S+1 (np. L=2,S=1,J=3,2, 1. Gdy L <8, to mozliwych
wartosci J jest 2L+1 (np. L=1, S=3/2,1=5/2, 3/2, 'A).

Wielko$¢ 2S+1 nazywana jest multipletowoscia stanu elektronowego. Gdy S = 0
mamy do czynienia ze stanem singletowym, co oznacza sparowanie wszystkich
elektronéw. Gdy S = 1/2 mamy stan dubletowy charakterystyczny dla ukladow
z jednym niesparowanym elektronem. Stan tripletowy charakteryzuje atomy
posiadajace dwa niesparowane elektrony (S =1 i zatem 2S+1 = 3).

W sposob oczywisty rzut catkowitego spinu zespotu elektrondw na wyrdézniony
kierunek okresla liczba kwantowa m ;= -J, -J+1, ....+J (razem 2J+1 wartosci):

Me,J(Z) = th 4-27a
Uwaga: dla zamknigtych powtok elektronowych J=0bo L =0, S=0.
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4.3.4 Stany elektronowe w czgsteczkach

Stanami elektronowymi w czasteczkach zajmuje si¢ teoria orbitali molekularnych
(skrot MO) (lit. [1], [2]), okreSlajac dla poszczegdlnych elektrondéw funkcje falowe
(orbitale molekularne) begdace kombinacja orbitali atomowych elektronow
walencyjnych, tzw. orbitale hybrydyzowane. Orbitale elektronowe pochodzace od
atomow obecnych w czasteczkach oznaczane sa symbolami o, 7, d, ¢ a wypadkowe

orbitale czasteczek (orbitale molekularne) odpowiednio symbolami X, /7, A, @ .

Jak powiedziano wyzej, korzystne jest to, ze elektrony na zamknigtych powtokach
maja wszystkie wypadkowe liczby kwantowe rowne zeru 1 zatem wystarczy
rozpatrywa¢ wylacznie stany elektronéw walencyjnych.

Orbitale symetryczne wzgledem osi wigzania migdzy atomami w czasteczce
okres$la si¢ jako wiazace, o, gdy ich energia jest mniejsza niz energia kazdego
z orbitali atomowych a gesto$¢ elektronowa wigksza. Jako antywiazace, o, okrelane
sa orbitale w przypadku wigkszej energii i mniejszej gestosci elektronowe] niz
poszczegdlnych orbitali atomowych. Orbitale, ktorych o$ jest prostopadia do osi
wigzania to orbitale typu m (wiazace) i T (antywiazace). Jezeli w czasteczce wystgpuja
niewiazace elektrony walencyjne, zlokalizowane na niektorych atomach, oznaczane sa
jako elektrony n.

4.3.5. Absorpcyjne widma elektronowe.

W konsekwencji skwantowania energii w atomach i czasteczkach przejscia
elektronow walencyjnych ze stanow o niiszej energii do stanow o wyzszej energii lub
odwrotnie mogq nastgpowaé wylqcznie skokowo. Przy tym wzbudzenie elektronow
wymaga energii rzedu kilkuset lub wiecej kJ/mol. Kwanty promieniowania,
odpowiadajace takim energiom maja fale elektromagnetyczne z zakresu nadfioletu
(ponizej 400 nm = 40 10° cm). Zatem absorpcyjne widma elektronowe badanych
substancji sa obserwowane przy dlugosciach fal z tego zakresu (UV). Obecnos¢
elektronow m, zwlaszcza w uktadach sprzezonych, moze jednak powodowac
przesunigcie zakresu absorpcji do $wiatlta widzialnego, a nawet do bliskiej
podczerwieni.

Dozwolone sa nastgpujace absorpcyjne przejscia elektronowe w czasteczkach:

e przejscia rydbergowskie, w ktorych elektron zostaje wzbudzony do stanu o
wigksze] wartosci gldwnej liczby kwantowej n (np. przej$cie z poziomu n,d do
poziomu (n+1),p lub z poziomu n,f do poziomu (n+1),d). Przej$cia takie znajduja
odzwierciedlenie w silnych pasmach absorpcyjnych, najczgsciej w dalekim
nadfiolecie. Liczbe falowa odpowiadajaca przejsciu z nizszego poziomu
energetycznego (n) na wyzszy poziom energetyczny (k) okresla wyrazenie wynikajace
z rébwnania 4-21:

_ . 04
Vo = —e© (L—ijzzzR(i—ijzz [em™'] 4-28
8¢Zh3c\n2 k2 n2 k2

gdzie iloraz przed nawiasem to stata Rydberga R = m., - e4 /8¢2h3c¢=109677,58 cm ™,
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e przejscia elektronu z wiazacego orbitalu molekularnego ¢ lub 7 na jeden
. . . . * * . oy . * * *
z antywiazacych orbitali ¢ lub @ , a wigc przejscia 6 > G , T> T , G > T
*
iT—>0
e przejScia zwigzane z przeniesieniem elektronu ,,n” niewiazacej pary elektrondw

* * * *
heteroatomu na niezaj¢ty orbital antywiazacy ¢ lub w ,czylin—>oc in—> 7 .

Jak pokazuje rys. 4.10, energia orbitali zwigksza si¢ w szeregu G <1 <n< T <o .
Odpowiednio ro$nie energia kolejnych przej$é: n — T<ToT <n—>6<c0 .
Przej$cie n — T (pasma w bliskim nadfiolecie 1 w zakresie widzialnym) wymaga
mniejszej energii niz T—> Ti noo (pasma w $rednim nadfiolecie) lub

c—> 0*(pasma w dalekim UV).

*
A [y 1 c
*
T
A
]
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c

Rys.4.10. Wzglqdna energla przejsé elektronowych

n—)n <Tc—)7t <n—>c <G—)G [1]

Energia elektronowa charakteryzuje si¢ najwigkszymi odstgpami migdzy
dozwolonymi poziomami w czasteczce, a kazdemu poziomowi energii elektronu
odpowiada zespot poziomoéw energii oscylacyjnej 1 tym z kolei zespoty poziomoéw
energii rotacji czasteczki, co pokazuje rys. 4.11. Zatem absorpcji energii
odpowiadajacej réznicy poziomdw  energetycznych elektronéw  (przej$ciu
elektronowemu) moze towarzyszy¢ podniesienie poziomu energii oscylacji i rotacji
czasteczki (przejScia oscylacyjne 1 rotacyjne). Widmo nazywane w skrocie
elektronowym charakteryzuje wigc w rzeczywistosci stany elektronowo-oscylacyjno-
rotacyjne czqsteczek. Pelna struktura pasm elektronowo-oscylacyjno-rotacyjna moze
przejawic si¢ jednak tylko wtedy, kiedy substancja znajduje si¢ w stanie gazowym pod
zmniejszonym ci$nieniem. W fazie skondensowanej rotacje sa zahamowane,
a sktadowe oscylacyjne tak rozszerzone, ze ulegaja naktadaniu na siebie. Powoduje to
wystgpowanie szerokiego pasma absorpcji w UV (rys. 4.12). Tym niemniej analiza
widm pozwala na ustalenie typu przej$¢ elektronowych i wyciagnigcie wnioskow
dotyczacych elektronowej struktury czasteczek a takze na sprawdzenie wynikow
kwantomechanicznych obliczen dotyczacych tej struktury.
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Rys. 4.11. Schemat uktadu pozioméw energetycznych czasteczki
w podstawowym 1 wzbudzonym stanie elektronowym
przy uwzglednieniu poziomoéw oscylacyjnych (v) i rotacyjnych (J).

Tak jak we wszystkich rodzajach spektroskopii, podstawowymi cechami pasma
absorpcyjnego w nadfiolecie jest jego polozenie (liczba falowa) 1 natgzenie
(intensywno$¢). Polozenie pasma odpowiada dlugosci fali promieniowania, ktérego
energia jest niezbedna dla przejscia elektronowego. Z kolei intensywnos$¢ absorpcji
opisuje znane juz rOwnanie Lamberta-Beera (wzory 3-4 do 3-6). Warto wiedzie¢, ze
w $wietle widzialnym 1 nadfiolecie mozna bada¢ absorpcje substancji odpowiednio
w kuwetach szklanych i kwarcowych.

absorbancja

i | L
450 500 550
diugosc fali (nm)

Rys. 4.12 Widmo absorpcyjne hemoglobiny w UV
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Na podstawie bogatego materiatu do§wiadczalnego ustalony zostal szereg relacji
migdzy potozeniem i intensywnoscia pasm w widmach elektronowych a struktura
czasteczek, w szczegblno$ci z obecnoscia grup atomowych i ukladow wigzan.
Na przyktad wiadomo, ze zwiazki zawierajace wylacznie elektrony ¢ - weglowodory
nasycone sa przezroczyste w obszarze bliskiego fioletu, poniewaz energia potrzebna

%k

do przejscia ¢ —>c jest rzedu 800 kJ/mol i moze by¢ dostarczona przez
promieniowanie z zakresu dalekiego nadfioletu. Takze zwiazki nasycone
z heteroatomami (O, N, S i X), zawierajace elektrony n obok elektronowc nie

wykazuja absorpcji w bliskim nadfiolecie pomimo, Ze przej$cie n So wymaga

mniejszej energii niz G —> G .1 tak, alkohole oraz etery pochlaniaja promieniowanie
przy dlugosci fal ponizej 185 nm. Dzigki temu uzywa si¢ ich powszechnie jako
rozpuszczalnikow do pomiaréw w zakresie bliskiego nadfioletu. Trzeba jednak
pamigtaé, ze podstawa pasma rozpuszczalnika sigga zakresu 200 nm — 220 nm.

W przypadku zwiazkoéw alifatycznych nienasyconych, zawierajacych wigzania
wielokrotne 1 tym samym elektrony 7 w grupach nazywanych chromoforami (np.
>C=0, -N=0, >C=C<, -N=N-, >C=N- >C=S), w tym z niewiazacymi parami

% %
elektronéw n, mozliwe sa przejscia n -G , T—> T przy absorpcji promieniowania

w obszarze dalekiego nadfioletu, a w bliskim nadfiolecie w wyniku

%
niskoenergetycznego przejScia n —> 1 . Parametry absorpcji promieniowania
elektromagnetycznego dla wybranych chromoforow przedstawia tabela 4.2.

Tab. 4.2. Wlasciwosci absorpcyjne niektorych chromoforow:

dhugosé fali dziesiqfny molpwy
chromofor czasteczka maksimum pasma Wspoiczyqplk
Xmax [nm] ab380rpc-lll -1
€max [dm™- mol "-cm ']
Przej$cia n—c*
-1 CHsl 259 3600
-0- H,O 167 7000
CH;0H 184 150
CH;-CO-CH; 188 1900
Przej$cia n—m*
C=C H,C=CH, 165 10000
R,C=CH, 187 8000
C=C HC=CH 173 6000
RC=CH 187 450
C=C=C | C,HsCH=C=CH, 225 500
Przej$cia n—n*
C=0 CH3CHO 294 12
CH;-CO-CH; 279 14
N=N CH;3;N=NCH; 340 4,5
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Sprzezenie dwoch chromoforéw (wiazan podwdjnych) powoduje przesuniecie
pasma absorpcji w kierunku dtuzszych fal (tzw. efekt batochromowy) 1 wystapienie
takiego pasma w obszarze bliskiego nadfioletu, a nawet jak w przypadku
B-karotenu (11 wigzan C=C) przy A = 453 nm, a wigc w zakresie promieniowania
widzialnego. Jednoczesnie wystepuje efekt hiperchromowy czyli zwigkszenie
wspotczynnika absorpcji. W przypadku zmniejszenia wspolczynnika absorpcji mowi
si¢ o efekcie hipochromowym.

Wsrdéd zwiazkow aromatycznych benzen daje trzy pasma absorpcji: przy
184 nm (€pyx = 60000), 204 nm(€n,x = 9000) 1 256 nm (€ = 200).

Podstawienie pier§cienia benzenowego grupami alkilowymi powoduje przesunigcie
batochromowe, co przypisywane jest uczestnictwu elektronu o wiazania C-H
w rezonansie z pierScieniem. Takze wprowadzenie grup auksochromowych (OH,
NH,) do chromoforow przesuwa pasma absorpcji do fal dluzszych w wyniku
oddzialywania elektronow niewiazacych tych grup z elektronami 7z pierScienia
benzenowego.

Istotna role odgrywa rozpuszczalnik stosowany dla przygotowania badanego

roztworu. Jesli czasteczka w stanie wzbudzonym jest bardziej polarna niz w stanie
podstawowym, to w miar¢ zwigkszania si¢ polarnosci rozpuszczalnika nast¢puje
przesuwanie si¢ maksimum absorpcji w strong fal dtuzszych (w strong podczerwieni),
czyli przesuniecie batochromowe. Przesunigcie w strong fal krotszych (ultrafioletu)
nazywane przesunigciem hipsochromowym wystepuje wtedy, kiedy stan wzbudzony
jest mniej polarny niz stan podstawowy, np. w przypadku jodku pirydyniowego.
Jezeli w roztworze jest obecny donor (zwiazki aromatyczne, aminy) lub akceptor
elektronow (zwiazki aromatyczne z grupami nitro, jod, chinony), to w widmie moze
wystapi¢ szerokie, intensywne pasmo przeniesienia tadunku (ang. charge transfer, CT)
w kompleksie donorowo-akceptorowym.

Warto zauwazy¢, ze widma w zakresie nadfioletu i $wiatta widzialnego utatwiaja
miedzy innymi identyfikacje lekow 1 sprawdzanie ich czysto$ci. Dlugos¢ fali przy
maksimum absorpcji 1 wlasciwy wspotczynnik absorpcji UV dla wybranych lekow
wymienione sg w tabeli 4.3.

Tab.4.3. Parametry absorpcji promieniowania UV dla wybranych lekow.

Lek zakres maksimum 1%
absorpcji | pasma E(Wh1em
[nm] Amax [nm] [em’g’']
chlorowodorek chininy | 230-360 245, 347 845,155
hydrokortyzon 230-300 240 573
paracetamol 230-360 245 660
ryboflawina 220-460 444 323

Wiele danych dotyczacych wtasciwosci absorpcyjnych zwiazkéw organicznych
znalez¢ mozna w szeregu monografii, [5] 1 innych.



45

4.3.6. Fotoluminescencja, emisja promieniowania.

Atomy 1 czasteczki w stanie wzbudzonym, po zaabsorbowaniu kwantow
promieniowania charakteryzuje krotki czas zycia. Powro6t ze stanu wzbudzonego do
stanu podstawowego nastepuje na drodze promienistej emisji kwantow nazywanej
fotoluminescencja w ktorej wyrdznia sie fluorescencje (10™*s do 107 s) i fosforescencje
(10% s do 107 s) lub na drodze bezpromienistej konwersji wewnetrznej, reakcji
chemicznej wzglednie wygaszania (lit. [1], rozdz. 11.7.4 do 11.7.6; [4], rozdz. 17.3).
Emisja promieniowania indukowana chemicznie nazywana jest chemiluminescencja
(reakcje rozktadu nadtlenkow). Z kolei jesli wzbudzenie czasteczek jest wynikiem
procesow biochemicznych, to mowi si¢ o bioluminescencji (robaczki $wigtojanskie).

Najprostszym uktadem, z ktorego po wzbudzeniu zachodzi emisja
promieniowania elektromagnetycznego jest atom wodoru. Liczby falowe
promieniowania emitowanego przez wzbudzony atom wodoru przy przejsciu
z wyzszego poziomu energetycznego (k) na nizszy (n) podaje wyrazenie 4-28.
Linie spektralne w widmie emisyjnym uktadaja si¢ w serie, nazwane nazwiskami ich
odkrywcow:

- seria Lymana (w nadfiolecie) przy przejsciu zk =2,3,4..nan=1

v = R(l—lz) = 82258 cm’! A =121,5nm
2
- seria Balmera (promieniowanie widzialne) przy przejsciu zk =3.4,5...nan =2

— 1 1
v=R(—-—)=15245cm” A =656,3cm
22 32

- seria Paschena (w podczerwieni) przy przejsciu zk =4,5,6.... nan=3

v = R(i—i) =5330 cm™ A =1875cm
32 42
- seria Bracketta (daleka podczerwien) przy przejsciu z k= 5,6,7..nan=4

v = R(i—i) =2468 cm” A =4050 cm
4% 52
seria Pfunda oraz seria Humphreysa przy przej$ciu odpowiednionan=>51inan = 6.

Spektroskopia emisyjna znalazta zastosowanie do oznaczania skladu stopow
metali, rud, a takze do wykrywania §ladowych ilosci pierwiastkéw w roéznych
materialach. Pozwolila tez na poznanie sktadu chemicznego fotosfery Stonca.

Z kolei zjawisko wymuszonej emisji energii ze wzbudzonych atomow lub jondéw
jest wykorzystywane w laserach jako zrédtach promieniowania (lit.[1], rozdz.13.2.2;
[4] rozdz. 17.5-17.7]). Nazwa laser pochodzi od zjawiska wzmacniania wiazki
promieniowania przez wymuszong emisj¢ promieniowania z wzbudzonych atoméow
lub jonéw w materiale lasera (ang. Light Amplification by Stimulated Emission of
Radiation). Na przyklad w laserze helowo-neonowym (proporcja He do Ne jak 10:1)
atomy helu sa wzbudzane poprzez wytadowania elektryczne do stanow metastabilnych
1 poprzez zderzenia z atomami neonu przekazuja im energi¢. Dzigki temu w neonie
nastgpuje inwersja obsadzen, czyli wigcej atomow znajduje si¢ w stanie wzbudzonym
niz w stanie podstawowym. Neon emitujac energi¢ (promieniowanie 633 nm) nie
osiaga swojego poziomu podstawowego lecz posredni stan wzbudzony i ponownie
zostaje wzbudzony do stanu o wyzszej energii.



46

Utrzymywanie inwersji obsadzen poziomow wzbudzonych atoméw neonu pozwala na
ciagla pracg lasera. Promieniowanie lasera jest monochromatyczne, spolaryzowane
liniowo 1 moze mie¢ duza moc.

Zastosowania w medycynie znalazly lasery wysokoenergetyczne o mocy wiazki
10-100 W, jak i niskoenergetyczne o mocy 10-100 mW, np. chirurgia laserowa,
laseroterapia stymulujaca. Oddzialywanie promieniowania lasera z tkanka polega na
absorpcji promieniowania w skorze (absorbuja aminokwasy aromatyczne, melanina)
1 przez krew naczyn krwiono$nych. Lasery o wigkszej mocy dziataja na tkanki przede
wszystkim termicznie. W temperaturze 316-333 K nastgpuje denaturacja enzymoéw,
powyzej trwata denaturacja bialek, a w temp. 373 K nastepuje odparowanie wody
w tkance. Szybkie odparowanie wody powoduje cigcie tkanek, co spowodowato
zastosowanie laserow w chirurgii.

5. Magnetyczne wlasciwosci materii
Dziatanie statego pola magnetycznego na umieszczone w nim substancje (atomy,
czasteczki lub jony) jest analogiczne do dzialania pola elektrycznego. Indywidua

posiadajqce wlasne, trwale momenty magnetyczne (™) ulegajq ustawieniu
(orientacji) zgodnie 7 kierunkiem pola magnetycznego. Ponadto moZe zostaé

wyidukowany moment magnetyczny (uﬁlld) posiadajgcy zwrot przeciwny do pola

magnetycznego. Trwaly 1 indukowany moment magnetyczny skladaja si¢ na
wypadkowy moment magnetyczny [y [A-m?] czasteczki umieszczonej w polu
magnetycznym. Iloczyn stgzenia dipoli magnetycznych (N) w jednostce objetosci
1 wypadkowego momentu magnetycznego pojedynczej czasteczki, nazywany jest
namagnesowaniem lub polaryzacja magnetyczng M = N-upp [A-m"']. Warto§é
wektora namagnesowania (analog wektora polaryzacji elektrycznej) jest funkcja
natezenia pola magnetycznego (H [A m™']) zgodnie z wyrazeniem:
M = ymH

Wspoélczynnik proporcjonalnosci  (ym) okreslany jest mianem podatnosci
magnetycznej. Jego skladowe, charakteryzujace efekt orientacji trwatych dipoli
magnetycznych oraz efekt indukowania przy jednostkowym natgzeniu pola

magnetycznego nazywane sa odpowiednio podatnoscia magnetyczna orientacji

m
( Lorien

wielkoscia bezwymiarowa dodatnia w przypadku namagnesowania orientacyjnego,
a ujemng dla indukowanego momentu magnetycznego o zwrocie przeciwnym do
kierunku zewngtrznego pola magnetycznego. W rezultacie ogdlna podatnosé
magnetyczna rOwna jest roznicy podatnosci magnetycznej orientacji 1 indukcji:
szxgient o Xglld 5-1
Wyrdzniane sa substancje diamagnetyczne 1 paramagnetyczne.

e Diamagnetyki nie posiadaja trwalego momentu magnetycznego ale moga ulegac
namagnesowaniu w kierunku przeciwnym do kierunku pola magnetycznego.

) i podatno$cia magnetyczna indukcji (.- ,). Podatno$é magnetyczna jest
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Do diamagnetykow naleza np. woda, gazy sktadajace si¢ z czasteczek nie majacych
niesparowanych elektronow jak hel. Ich przecigtna podatno$¢ magnetyczna jest rzedu
~107, niezaleznie od temperatury.

e Paramagnetyki posiadaja trwaly moment magnetyczny, podlegaja orientacji w polu
magnetycznym. Naleza tu substancje sktadajace si¢ z czasteczek majacych
niesparowane elektrony. Po zaniku pola magnetycznego relaksuja si¢ do
przypadkowego ustawienia. Przecigtna podatno$¢ magnetyczna paramagnetykdéw jest
rzedu +(10° do 10™) i maleje wraz ze wzrostem T i zgodnie z prawem Curie

Xg}ient =C/T 5-2

Szczegdlna grupe wsrodd paramagnetykow stanowia ferromagnetyki wykazujace
rownolegle uporzadkowania sasiednich momentow magnetycznych, co prowadzi do
silnego namagnesowania nie zanikajacego po usunigciu pola magnetycznego.

Z kolei w antyferromagnetykach momenty magnetyczne ustawione sg antyrownolegle,
dajac zerowe namagnesowanie.

5.1. Elektronowe momenty magnetyczne.

Ruch orbitalny obdarzonych tadunkiem elektrycznym niesparowanych elektrondéw
(w niewypetionych podpowtokach) w polu jadra oraz ich ruch witasny powoduje
wytworzenie (wyindukowanie) trwalego momentu magnetycznego o wartosci zalezne;j
od odpowiedniego orbitalnego 1 spinowego momentu pedu (patrz ponizej).
Jednoczesnie zmiana momentu magnetycznego powoduje zmiang momentu pgdu.
Thimaczy to migdzy innymi wpltyw zewnetrznego pola magnetycznego na orbitalny 1
spinowy moment pedu elektronow.

Rys. 5.1. Moment magnetyczny wywotany wirujacym ruchem tadunku elektrycznego

Sparowanie elektronow w wypeklionych powtokach elektronowych powoduje
wzajemna kompensacje¢ momentow pedu, a wigc 1 momentdw magnetycznych
(wypadkowy moment magnetyczny jest rowny zeru). Tylko wigc takie substancje
naleza do paramagnetykdéw, charakteryzujacych sig¢ obecnoscia trwatych momentow
magnetycznych, ktorych atomy, czasteczki lub jony posiadaja niesparowane elektrony.
Atomy 1 czasteczki majace wylacznie sparowane elektrony sa diamagnetyczne.
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5.1.1. Orbitalny i spinowy moment magnetyczny w atomie
z jednym niesparowanym elektronem
Moment magnetyczny zwiazany z ruchem orbitalnym niesparowanego elektronu
(Me) Jest proporcjonalny do jego orbitalnego momentu pedu. W zwigzku

z kwantowaniem orbitalnego momentu pedu (M| = /([ +1) i , wzor 4-22; /=0 do

n-1), rdwniez orbitalny moment magnetyczny elektronu jest skwantowany i jego
warto$¢ liczbowa odzwierciedla wyrazenie:

c
Hes = Ye,lMe,l = Ze,orb H h l(l + 1) = Ze,orb UB \/l(l +1) 5-3

(5]
Przy tym jednostka elektronowego momentu magnetycznego jest magneton Bohra
zdefiniowany przez wyrazenie:

g = eh =9274 102 [J-T" = A-m?] 5-4
€
gdzie: e — tadunek elementarny elektronu, m, masa elektronu.
(Przypomnienie: 1 Tesla = 1T=N/Am=Vsm~>=kgs’A"; IN=kgms?)
Wystepujacy we wzorze 5-3 wspOlczynnik proporcjonalnosci (V.;) migdzy
orbitalnym momentem magnetycznym i1 momentem pedu (we wzorze 5-3) jest
nazywany stala magnetozyroskopowa lub wspotczynnikiem giromagnetycznym
wzglednie stosunkiem magnetogirycznym:
Vel = ;l/[e:l = &e,orb ﬁ = &e,orb “713 5-5
Jego warto$¢ jest okreslona przez stosunek fadunku elektronu do masy elektronu oraz
przez tak zwany orbitalny czynnik Landego (g o), ktory dla elektronu jest rowny

jednosci 1 czgsto pomijany jest we wzorach 5-3 do 5-5.

Takze sktadowa wektora orbitalnego momentu magnetycznego elektronu w
wyrdznionym kierunku (z) np. zewngtrznego pola magnetycznego jest proporcjonalna
do odpowiedniej sktadowej momentu pedu (Mg, ), =m;i, wzér 4-22a, m; =0, £1..

do */), a wigc jest skwantowana 1 jej mozliwe warto$ci wynosza:

e
Mie(z)= =5~ m;i = —m;ug 5-6

e
Znak minus we wzorze 5-6 odzwierciedla przeciwne zwroty rzutu wektora momentu
magnetycznego 1 momentu pedu.
Podobnie, ze spinem elektronu (wlasnym momentem pedu niesparowanego
elektronu, G, = 4/s(s+1) i, wzor 4-23, s =1/2), zwiazany jest spinowy moment

magnetyczny o wartosci :

He,s = 8e,spin LB/ S(S + 1) =2up \ S(S + 1) 5-7

przy czym spinowy czynnik Landego dla elektronu jest rowny g pin = 2.
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Takze skladowa (rzut) wektora spinowego momentu magnetycznego w
wyrdznionym kierunku jest proporcjonalna do odpowiedniej skladowej spinowego
momentu pedu (O¢q,) = M7, wzor 4-23a), jakkolwiek ich zwroty sa przeciwne.
Dozwolone warto$ci podaje wyrazenie:

Hes(z) = —2mgpp 5-Ta
gdzie mg= £ 1/2 to magnetyczna spinowa liczba kwantowa.

Oddziatywanie migdzy orbitalnym i spinowym momentem magnetycznym (tzw.
sprzgzenie spinowo-orbitalne) prowadzi do powstania wypadkowego wewngtrznego
momentu magnetycznego:

Hej =8Hp~J0+D) 5-8

okreslonego przez wypadkowy moment pedu (otrzymany przez dodanie orbitalnego

do wlasnego momentu pedu; wzér 4-24, M ; = \JG+1) 7; j = I+s, . j = [+1/2

1/-1/2). Przy tym czynnik Landego g, zalezy od warto$ci /, s orazj:

14 JG+D +s(s+D-1(1+1)
21G+1)

Dla elektronow, ktorych s = 0 ze wzoru 5-8a wynika g,= 1, natomiast dla stanow

5-8a

8e

elektronowych z / = 0 1 j = s posiadajacych wylacznie spinowy moment magnetyczny,
wspotczynnik Landego jest réowny g, = 2. W przypadkach posrednich

1 <g. <2.

Konsekwentnie, sktadowa wypadkowego wewngtrznego momentu magnetycz-
nego w wyrdznionym kierunku (z) zewngtrznego pola magnetycznego (rzut na
kierunek pola) jest proporcjonalna do wypadkowego momentu pedu (M, j,) = m; 7,

wzOr 4-24a) 1 opisana przez wyrazenie:

Mejr,) = Ve iMejrz) = —8e %Me,j(z) = —8.MjHp 5-8b

Pamigtamy, ze liczba kwantowa m;= +j, £(j-1) ....£1/2 moze przybieraé 2j+1
wartosci od —j do j.

5.1.2 Orbitalny i spinowy moment magnetyczny w czasteczkach z zespolem
niesparowanych elektronow.

Analogicznie, dla czasteczek zawierajacych zespot niesparowanych elektronow
poruszajacych si¢ w przestrzeni, z wypadkowym orbitalnym momentem pgdu

(ML =+4/L(L+1)%, wzor 4-25) wiaze si¢ wypadkowy orbitalny moment

magnetyczny o wartosci danej wyrazeniem:
HB
HeL = Ye,LMe,L = &e,orb 7Me,L = 8e,orb L(L+1)ug 5-9

przy Czym ge,orb = 1.
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Przestrzenne kwantowanie wypadkowego orbitalnego momentu pedu zespotu
elektrondw (wzor 4-25a, Mg,y =mph, mg = 0, £1,...£L) pociaga za soba

przestrzenne kwantowanie wypadkowego orbitalnego momentu magnetycznego
1 dozwolone wartos$ci sktadowej tego ostatniego na wyrdznionym kierunku ,,z”
zewngtrznego pola magnetycznego wynosza:

HB
WeLiz)= _ye,LMe,L(z) = —8e¢,orb 7Me,L(z) = —8e,orbML UB 5-9a

Jakkolwiek zwroty momentu pedu i momentu magnetycznego sa przeciwne, to obie
sktadowe sa do siebie proporcjonalne.
Z kolei z wypadkowym (r6znym od zera) spinowym momentem pedu (spinem)

zespolu elektronow (G5 =+/S(S+1)h, wzoér 4-26) wiaze sig istnienie
wypadkowego spinowego momentu magnetycznego ([l g) 0 proporcjonalnej wartosci
danej wyrazeniem:

Hes =7VeSOcSs = Be,s M7}366’5 = 2%66)5 =2 S(s+ 1) UB 5-10

Jak wiemy, wypadkowa liczba kwantowa S dla zespotu n elektronéw przyjmuje
. 1 . Do .
warto$ci od % do 5 lub do 0 gdy n jest odpowiednio nieparzyste i parzyste.

Konsekwentnie, sktadowa (rzut) spinowego momentu magnetycznego (Hes )
zespohu elektrondow w wyr6znionym kierunku ,,z” zewnetrznego pola magnetycznego
jest proporcjonalna do odpowiedniej skltadowej spinowego momentu pedu
(Oes(z) =Mgh, wzor 4-26a, mg = £S, +(S-1), £(S-2) dox 2 lub 0) i jej dozwolone
warto$ci wynosza:

mn
HeSiz) = —YesOes(z) = ~Les f%,sm =—g.sMglip = —2mg g  5-10a

Jedynie zwroty wektorow momentu pedu i momentu magnetycznego sa przeciwne.
Jezeli wzajemne oddzialywanie spinowego 1 orbitalnego momentow
magnetycznych zwiazanych z ruchem elektronéw powoduje sprzezenie spinowo-
orbitalne (SL) odpowiednich momentéw pedu, to warto$¢ catkowitego elektronowego
momentu magnetycznego zespotu elektronow (. j) jest proporcjonalna do

catkowitego momentu pedu (M y=+/J(J+1)i, wzor 4-27) i zalezy od sumarycznej
(calkowitej) liczby kwantowej J = L+S do ‘L—S‘ (L=0,1,2...;S=0, 5, 1, 3/2,..):

He g = YG,JMe,J = Ee M7}31\/16,.1 = Ee J(J + I)HB 5-11

Czynnik Landego jest wtedy dany wzorem analogicznym do wzoru 5-8b, jednak przy
zastosowaniu wypadkowych liczb kwantowych L, S 1 J:
JO+1)+S(S+1)-L(L+1)
g. =1+
2JJ+1)
JezeliS=0to g, =1,gdyL=0to g, =2.
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Tak jak w przypadku jednego niesparowanego elektronu, sktadowa wektora
catkowitego momentu magnetycznego w wyrdznionym kierunku pola magnetycznego
dla zespofu elektronow (i j,)) jest wprost proporcjonalna do odpowiedniej

sktadowej catkowitego momentu pedu (Mg ¢, ), wzor 4-27a, m; =J do -J), a wigc:

Reiiz) = _Ye,sMe,J(z) = —g.MjUp 5-11a

Zauwazamy, ze zaleznie od wartosci odpowiednio spinowej, orbitalnej lub
wypadkowe] magnetycznej liczby kwantowej mg, m; lub mj;, zwrot wektora trwalego
elektronowego momentu magnetycznego (spinowego, orbitalnego i/lub catkowitego)
moze by¢ zgodny lub przeciwny do linii sit zewngtrznego pola magnetycznego.

Trzeba ponadto wiedzie¢, ze jezeli oddzialywania spinowo-orbitalne dla
poszczegolnych elektronow sa silniejsze od oddzialywan migdzy réznymi elektronami,
to zamiast sprz¢zenia LS wystepuje tzw. sprzezenie jj. Wowczas momenty spinowe
1 orbitalne poszczegdlnych elektronow ulegaja sprz¢zeniu dajac wewngtrzne liczby
kwantowe j 1 dopiero te tworza wypadkowe liczby kwantowe J. Zalozenie takiego typu
sprzezenia znalazto na przyktad zastosowanie w interpretacji widm cigzkich atomow.

5.1.3. Elektronowy rezonans paramagnetyczny (EPR — elektron paramagnetic
resonance)

Dopoki nie dziala zewngtrzne pole magnetyczne, to elektronowe momenty
magnetyczne sa roztozone przypadkowo 1 ich energia jest usredniona do wartosci zero
(Ec =0). Natomiast po wprowadzeniu badanej substancji do jednorodnego
zewnetrznego pola magnetycznego wszystkie elektronowe momenty magnetyczne
zostaja zorientowane wzgledem kierunku pola magnetycznego w taki sposob aby
zachowane byly reguty kwantowania momentu pgdu elektronéw (mj; =J do m;= -J).
W kazdej z mozliwych orientacji inna jest energia oddzialywania migdzy trwalym
momentem magnetycznym a polem magnetycznym o indukcji B, 1 wynosi:

Ee = - Me,J(z)Bo =g.m;upB, 5-12

Tak wigc pierwotnie zdegenerowany zerowy poziom energetyczny elektronowych
momentdw  magnetycznych zostaje rozszczepiony w  zewngtrznym  polu
magnetycznym na 2J+1 (ewentualnie 2S+1 jezeli L = 0 lub 2L+1 jezeli S = 0)
poziomow energetycznych. W zwiazku z reguta wyboru, m ; = %1, rdznica sasiednich
poziomOw energetycznych jest zawsze jednakowa, co podaje wyrazenie:

AEe = geupBo 5-12a

Jest to zilustrowane na rys. 5.2 dla sumarycznych liczb kwantowych momentu pg¢du
J= "7, 1 1 3/2. Jest oczywistym, ze w miar¢ wzrostu B, proporcjonalnie wzrasta
rozszczepienie pozioméw energetycznych elektronowych momentow magnetycznych
(tzw. zjawisko Zeemana).
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Rys. 5.2. Rozszczepienie zerowego poziomu energetycznego elektronowego momentu
magnetycznego w zewngtrznym polu magnetycznym dla liczb kwantowych J =%, 11 3/2.

Jezeli mamy do czynienia z czastka zawierajaca jeden niesparowany elektron na
orbitalu s (wolne rodniki), dla ktorego L =01J =S, g, = 2, to w takim przypadku w

zewnetrznym polu magnetycznym wystepuja dwie orientacje spinowego momentu
pedu elektronu - antyréwnolegta (mg = +1/2) i rownolegta (mg = —1/2) wzgledem
kierunku pola (reguta wyboru ma posta¢: AS = 1. Tym samym poziom energetyczny
momentu magnetycznego niesparowanego elektronu na orbitalu s zostaje
rozszczepiony na dwa poziomy, o wartos$ci proporcjonalnej do indukcji dziatajacego
pola:

1
E+:+E ge M Bo=1p By [J] 5-13
1
E. :_5 ge U By =-ug By 5-13a
1 zatem odstgp (rozszczepienie) poziomoOw energetycznych wynosi (g, =2):
AE.= g, ug B, =2pug B,  [J] 5-13b

Przy poddaniu badanej substancji zawierajacej niesparowane elektrony nie tylko
dziataniu zewngtrznego pola magnetycznego ale takze 1 promieniowania
elektromagnetycznego o takiej czgstosci Ve, ze energia kwantu tego promieniowania

(hvg) jest rowna réznicy poziomoéw energetycznych elektronowych momentow
magnetycznych wytworzonej w zewngtrznym polu magnetycznym (g,ugB,, wzor

5-12a) zachodzi tzw. rezonansowa absorpcja promieniowania elektromagnetycznego.
W skrocie méwi si¢ 0 magnetycznym rezonansie elektronowym lub o elektronowym
rezonansie paramagnetycznym (EPR). Energia zabsorbowanych fotonow jest
zuzywana na zmiang orientacji elektronowego momentu pgdu a wraz z nim
elektronowego momentu magnetycznego, co odpowiada przeniesieniu z nizszego
poziomu energetycznego na Wyzszy.
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Warunek absorpcji promieniowania elektromagnetycznego w magnetycznym
rezonansie elektronowym wyraza rownanie:

g. ug By, =hv, 5-14
oznaczajace konieczno$¢ wzajemnego dopasowanie czgstoSci (V) absorbowanego
promieniowania i indukcji (B, ) zewngtrznego pola magnetycznego. Zauwazmy, ze
czgstoS¢ rezonansowa promieniowania elektromagnetycznego (Vo) rosnie wraz ze
wzrostem indukcji pola magnetycznego (B, ) 1 odwrotnie. Warunek rezonansu moze
by¢ wigc uzyskany zardwno przez zmiang B, przy stalej czgsto$ci promieniowania
mikrofalowego jak i przez zmiang v, przy stalej indukcji pola magnetycznego.

Popularnie stosowane w metodzie EPR elektromagnesy wytwarzaja pole
magnetyczne od 0,3 T do 1,5 T. W tych warunkach roznica sasiednich pozioméw
energetycznych elektronowych momentéw magnetycznych dla rodnikéw z jednym
niesparowanym elektronem (g ~ 2) jest rowna od AE = 5,53-102* J (3,510 eV) do AE

=27,7-10%" J (1,7 10* eV). Promieniowanie elektromagnetyczne ulegajace absorpcji

rezonansowej ma wigc czgstos¢ z zakresu 8 GHz < v < 42 GHz, co odpowiada
dhugosci fali z zakresu mikrofalowego, 3,5 cm > A > 0,71 cm.

Przyklad: Obliczenie warunku rezonansu w zewngtrznym polu magnetycznym
o indukcji B, =1 T dla niesparowanego elektronu

_ geupB,  2-9273-10-24-1J-T-1-T

Ve =28-109s-1 =28 GHz
h 6,62-10-34 J.s-1
_c_ 3-1010cm -s-! “1llem
v 28-109s-1 ’

Z kolei przy A =3-333cm,v, =9-10 GHz1 B, = 0,339 T

Wspotczynnik elektronowy Landego dla badanego rodnika (ge,paq) mozna
wyznaczy¢ z réwnania 5-14, znajac czesto$¢ mikrofalowa i warto$¢ indukeji pola
(Byaq) zwiazanych z jego sygnatem w widmie EPR. Czgsto korzysta si¢ z wzorca, np
trwatego rodnika difenylopikrylohydrazyny (DPPH), dla ktérego wspotczynnik
Landego (ge,w,) Wynosi 2,0036. Po okresleniu indukcji pola magnetycznego dla
sygnalu wzorca (B,,,) 1 dla badanego rodnika ( By,q) oblicza si¢ g.,,,q korzystajac
Ze WZOru:

Lesbad — LBerwz (sz/Bbad.)= 2'()():‘}6(sz/Bbad.) 5-15
Poniewaz sygnaty w widmie EPR sa do$¢ szerokie, rejestruje si¢ zazwyczaj pierwsza
pochodna krzywej absorpcji (rys. 5.3).
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Rys.5.3. Widmo EPR rodnika nitroksylowego (2,2-tetrametylopiperazyno-1-oksyl)

EPR dostarcza informacji o niesparowanych elektronach, ich oddzialywaniu z
otoczeniem i z jadrami, a tym samym o strukturze czasteczki.

5.2. Moment magnetyczny jader atomowych.

Wiele jader atomowych, w sktad ktérych wchodza protony obdarzone dodatnim
elementarnym fadunkiem elektrycznym (1,6021-10"° C, o masie m, = 1,6725 107 g)
oraz neutrony wirujace wokot wilasnej osi, wykazuje spinowy moment pedu (spin
jadra) o wartos$ci okreslonej przez spinowa liczbg kwantowa jadra (I):

M;=JI(1+1)h 5-16
Jezeli suma neutronéw i/lub protondéw w jadrze jest liczba parzysta to I = 1, a gdy jest
liczba nieparzysta to I = 1/2, 3/2 lub 5/2 (dla protonu i neutronu wynosi [ = ).
Natomiast w przypadku parzystej liczby protonow jak 1 neutrondOw nast¢puje
kompensacja wszystkich wektorow momentu pgdu tych czastek, spinowa liczba
kwantowa jest rowna zeru (I = 0) 1 spin jadra jest rowny zeru, M; =0 (np. w atomach
20,150, 28, “He.

Ze spinowym momentem pgdu jadra (M) réznym od zera jest zwiazany jego
spinowy moment magnetyczny (py), ktorego kwantowane wartoSci wyrazone sa
nastgpujaco:

1)
H1 =YIM1 =g17NM1 =grVII+DuN 5-17

gdzie wspotczynnik proporcjonalno$ci Y1 nazywany jest jadrowym wspotczynnikiem
magnetozyroskopowym, wspotczynnikiem giromagnetycznym jadra lub stosunkiem
magnetogirycznym. Z kolei gy to bezwymiarowy czynnik jadrowy zalezny od
stosunku tadunku jadra do jego masy. Np dla protonu gy = 5,5855, dla jadra “N
gr=0,40357, dla jadra PN gr = —0,56, dla Bc g1 =1,4. Dodatnie wartos$ci czynnika
jadrowego (gy) 1 tym samym momentu magnetycznego (i) oznaczaja zgodnosc¢

zwrotu jadrowego momentu magnetycznego i spinu jadra. Odwrotnym zwrotom
odpowiadaja ujemne wartoscigy i Ky.
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Jednostka jadrowego momentu magnetycznego jest magneton jadrowy p ;.

h
iy =2 =50505-1027 5 T 5-18
2m,,
przy czym giiN =110

Biorac pod uwage, ze stosunek magnetonu jadrowego i magnetonu Bohra
Wy / Mg = 5,446-10™ jest rowny stosunkowi mas elektronu i protonu m, / m, fatwo
mozna zauwazy¢, ze magneton jadrowy jest 1836 razy mniejszy od magnetonu Bohra
(np = 1836 p,). Momenty magnetyczne jader sa wigc tak mate, ze mimo ich obecnosci

substancje uwazamy za diamagnetyczne, jezeli nie maja trwatych elektronowych
momentoéw magnetycznych.

Mozliwe przestrzenne orientacje wektora momentu pedu jadra (M) wzgledem

kierunku zewngtrznego polu magnetycznym sa okreslone przez jadrowa magnetyczna
liczbg kwantowa (m;) wyznaczajaca dozwolone wartosci skladowej (rzutu)

spinowego momentu pedu na wyr6zniony kierunek (z) pola.
My(z) = myh 5-19

Konsekwentnie kwantowana jest przestrzenna orientacja jadrowego momentu
magnetycznego, przy czym dozwolone wartosci jego sktadowej (rzutu) na wyrdzniony
kierunek pola magnetycznego (py(,)) sa proporcjonalne do dozwolonych wartosci

odpowiedniej sktadowej jadrowego momentu pedu, co opisuje wyrazenie:
UN
Hi(z) = YIMy) = y1himy =g17hm1 = gIUNIM| 5-20

Magnetyczna liczba kwantowa jadra przy danej spinowej liczbie kwantowej I moze
przybiera¢ wartosci od my =/ do my = —/. Mozliwych jest zatem 2/ + 1 orientacji

wektora momentu pegdu 1 stad rowniez jadrowego momentu magnetycznego. Zaleznie
od warto$ci my, zwrot wektora jadrowego momentu magnetycznego moze by¢ zgodny

lub przeciwny do linii sit zewnetrznego pola magnetycznego. Innymi stowy, sktadowa
jadrowego momentu magnetycznego moze by¢ zorientowana rownolegle, badz
antyrownolegle wzgledem kierunku (z) pola magnetycznego.

Wiemy juz, ze na przyktad dla protonu czyli jadra 'H spinowa liczba kwantowa
wynosi [ = 7. A wigc proton w zewngtrznym polu magnetycznym wystgpuje w dwoch
stanach charakteryzujacych si¢ magnetycznymi liczbami kwantowymi m; = +1/2
1 -1/2, o orientacji rownolegtej do przytozonego pola (stan o nizszej energii, trwaly)
lub antyréwnoleglej (stan o wyzszej energii, nietrwaly). Z kolei jadro '*N ma
I =11 jego spin moze przyja¢ jedna z trzech orientacji, dla m; = -1, 0, +I.
W przypadku jadra *Cl, z I = 3/2 jego spin moze przyja¢ jedna z czterech orientacji,
przy m;=-3/2,-1/2, +1/2, +3/2.
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Tab.5.1. Wlasciwo$ci magnetyczne niektorych jader atomowych.

Izotop (W] ed?lrcj)lsr‘ilgach h) Mo(rvr;?r:dﬁzgtﬁzgcinz) " g1
'H 12 2,79276 5,585
’H (D) 1 0,85738 0,857
Li 3/2 3,2560 2,171
B 32 2,6880 1,792
Bc 12 0,70216 1,404
N 1 0,40357 0,4036
N 12 -0,28304 ~0,566
PR 12 2,6273 5,255
»Na 12 2,2161 1,477
3lp 12 1,1305 2,261
3l 32 0,82089 0,5473

5.2.1 Jadrowy rezonans magnetyczny (NMR — nuclear magnetic resonance)

Dopodki nie dziala zewnetrzne pole magnetyczne, jadrowe momenty magnetyczne
sa roztozone przypadkowo, a ich energia jest usredniona do wartosci zero (£=0).
Natomiast, jak juz wiemy, po wprowadzeniu substancji do zewngtrznego pola
magnetycznego wszystkie jadrowe momenty magnetyczne zostaja zorientowane w
kierunkach narzuconych przez reguly kwantowania spinu jadra (my =1 do m;= -I).

W kazdej z mozliwych (21 + 1) orientacji trwalego jadrowego momentu
magnetycznego inna jest energia oddziatywania z zewng¢trznym polem magnetycznym.
W polu magnetycznym o indukcji B, w kierunku osi (z) energi¢ t¢ opisuje wyrazenie:

_ UN
Er= —py»Bo =-viMy»)B, = —g17MI(Z)Bo =-guNnmB, 521

Tak wigc, zgodnie z reguta wyboru, A/ ==x1, Amy =1, pierwotnie zdegenerowany
zerowy poziom energetyczny jadrowych momentdw magnetycznych zostaje
rozszczepiony na 2I+1 rowno odleglych poziomdw, analogicznie jak to ma miejsce w
przypadku elektronowych momentow magnetycznych (patrz rys. 5.2). Rdznica energii
migdzy sasiednimi poziomami jadrowych momentoéw magnetycznych wynosi:

A E=guNBo 5-22

Powyzsze roéwnanie pokazuje, ze w miarg wzrostu indukcji pola magnetycznego B,

proporcjonalnie wzrasta rozszczepienie poziomdéw energetycznych jadrowych
momentow magnetycznych 1 roznica energii sasiednich poziomoéw staje si¢ coraz
wigksza. Jednak odstep sasiednich poziomow energetycznych spinowego momentu
magnetycznego jader, przy takich samych warto$ciach spinowych liczb kwantowych
(2, 1 lub 3/2) jest o dwa do trzech rzgdow wielkosci mniejszy niz w przypadku
spinowego momentu magnetycznego elektronu (patrz wzor 5-13b).
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Jest to zwigzane glownie ze znacznie mniejsza wartoScia magnetonu jadrowego (L)
w stosunku do magnetonu Bohra (pLg), a takze pewien udzial maja réznice wartoSci
czynnika jadrowego g1 1 czynnika elektronowego g, .

Jezeli uktad zawierajacy trwate jadrowe dipole magnetyczne zostanie poddany nie
tylko dziataniu zewngtrznego pola magnetycznego ale 1 promieniowania
elektromagnetycznego o takiej czgstosci, ze energia jego fotonow (hvy) jest rowna

roznicy poziomow  energetycznych jadrowych momentéw  magnetycznych
wytworzonej w zewngtrznym polu magnetycznym (gunBg, wzor 5-22), to nastgpuje

tzw. rezonansowa absorpcja promieniowania elektromagnetycznego przez spiny
jadrowe. Pochlonigta energia zostaje zuzyta na zmiang orientacji spinu jadrowego
(momentu magnetycznego) 1 w konsekwencji na przeniesienie spinu jadrowego
Z nizszego poziomu energetycznego na wyzszy. Zjawisko to nosi nazwg jadrowego
rezonansu magnetycznego (NMR).

Warunek rezonansowej absorpcji promieniowania elektromagnetycznego przez
spiny jadrowe ma posta¢ rdéwnania wigzacego czgsto$¢ tego promieniowania
z indukcja pola magnetycznego:

hvp =giuNBo 5-23

Jak widaé, czgstoS¢ rezonansowa v ro$nie wraz ze wzrostem indukcji pola
magnetycznego B, 1 odwrotnie. Zgodnie z regula wyboru, Al =1, przejscia

absorpcyjne moga nastgpowa¢ wylacznie miedzy sasiednimi  poziomami
energetycznymi, co ilustruje rys.5.4 dlal =", 1 3/2.

A
E =+ I=1 =5 m
m ) JH_E
m ~7 +] hv = gu,B, 1
A +_2I_ hV = gl“.\'Bo 'y +7
OF [hv=gu, ‘ 0 hv =gu.B,

1
-% h\f = quNBo A -T

-1 hv =g, B,
3
"2

Rys 5.4. Energia przej$¢ absorpcyjnych migdzy spinowymi poziomami energetycznymi jadra
przy B, =const, dlal=1/2,113/2.

Warto pamigta¢, ze np. jadra 2C i 0 o parzystej liczbie protondéw i neutrondw,
majace zerowy spin 1 zerowy moment magnetyczny nie sa widoczne w metodzie
NMR.
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Dzielac stronami roéwnania wilasciwe dla warunku elektronowego 1 jadrowego
rezonansu magnetycznego (wzory 5-23 i 5-14):

giun By = hv, ge 1s By = hve
przy zalozeniu tej samej wartosci By otrzymujemy:

Vp/Ve = (gme )/(gemyp) 5-24
Wynika stad, ze w metodzie NMR trzeba stosowa¢ promieniowanie
elektromagnetyczne o czgstosci mniejszej] o dwa do trzech rzedow wielkosci niz
w metodzie EPR. Z kolei w technice NMR uzywane sa silniejsze pola magnetyczne
niz w technice EPR.

Badanie jadrowego rezonansu magnetycznego polega na napromieniowaniu
substancji umieszczonej w silnym polu magnetycznym (np rzedu 12T) krétkimi lub
ultrakrotkimi falami radiowymi o czestosci rezonansowej (od 30 MHz do 800 MHz),
przy czym warunek rezonansu uzyskiwany jest przez dopasowanie indukcji stalego
pola magnetycznego B, do wartosci czgsto$ci promieniowania radiowego, zmieniane]

w zalezno$ci od typu badanych jader, lub odwrotnie przez dopasowanie czgstosci
promieniowania radiowego do stalej wartosci B, zmienianej w zaleznosci od typu

badanych jader. Rezonansowe czgstosci 1 dlugosci fal promieniowania
elektromagnetycznego przy zastosowaniu zewngtrznego pola magnetycznego
o indukcji By = 11,7 T dla wybranych jader pokazuje Tab. 5.2.

Tab. 5.2. WartoSci czestoSci rezonansowej przy B, =11,7 T
dla wybranych jader atomowych

jadro | Liczba g czesto$é A
Spinowa rezonansowa [MHz] cm
H(1) 2 5,585 500 60
H(2) 1 0,857 76,75 390
C(13) V2 1,404 125,72 240
N(14) 1 0,404 36,12 830
P(31) V2 2,26 202,40 148

Latwo mozna obliczy¢, ze przy B, = 11,7 T roznica sasiednich poziomoéw
energetycznych jadrowych momentéw magnetycznych dla 'H o najwickszej wartosci
g jest rzedu AE;=3,29 107 T (2,05 10° eV) a dla "N przy g = 0,404 A E; = 0,239
10%J (1,49 107 eV). Promieniowanie elektromagnetyczne ulegajace absorpcji
rezonansowej ma czgstos¢ 36 MHz < v < 500 MHz czyli 830 cm > A > 60 cm,
z zakresu krotkich fal radiowych.

Poniewaz warto$ci czynnika jadrowego (g;) a takze liczba spinowa jadra r6znig sig
znacznie dla jader poszczegdlnych pierwiastkow, to warunki rezonansu sa na tyle
rozne, ze w widmie NMR wystepuja wylacznie sygnaly od takiego rodzaju jader, dla
ktorego dobrane zostaty warunki rezonansowe.
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Przyklad:
Obliczenie warunku rezonansu w zewngtrznym polu magnetycznym:
a) dla protonu (kwantowa liczba spinowa / = '2) przy B, =1 T, (g; =5,585)

_giuNBo  5.585-5,05-10727 1 T7IT
h 6,62-10734 Js~
c 3-1010cm-s_1

A=— e 1 = 700cm = 7m (zakres krétkich fal radiowych
V. 42,6-10"s"

Z kolei przy v =500 MHz i zatem A=60 cm otrzymamy By= 11,7 T

A%

=42,6-10%571 = 42,6 MHz

b) dla jadra azotu "*N (kwantowa liczba spinowa /= 1) przy B, =1 T ( g7 =0,404)
=27 yp—1
B . . .
v[s]= gIMNBy _ 0,404-5,05 1034 JTl 1T=3,08 10° Hz
h 6,62-1077% s~

10 -1
A= = 3:10 “em-s =9,7- 10° cm = 97m (zakres $rednich fal radiowych)

v 3,08-10%s7!
Jezeli natomiast v = 36,12 MHz i zatem A=830 cm to By=11,7T

Typowe widmo "H NMR pokazuje rys. 5.4. Wystepuja w nim sygnaty pochodzace
od protondéw grupy CHj; 1 CH,, odpowiednio w postaci kwartetu 1 trypletu. Przyczyna
rozszczepienia sygnatow jest sprzezenie spinowo-spinowe wynikajace z
oddziatywania momentow magnetycznych jader poprzez przez elektrony wiazan [1,2].
Ogolnie, liczba sktadowych w multiplecie wynosi 2ml+1 gdzie m to liczba
rownocennych jader o spinie /.

CH;;CH2B=1'.
| ,--"—'—_—‘—_H
| VL
/L TMS
5 4 3 2 1 0 ppm

przesunigcie chemiczne, &

Rys. 5.4 Widmo '"H NMR z integracja, v = 60MHz
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Kwartet dla protonéw grupy metylenowej powstaje na skutek sprzezenia

z protonami sasiedniej grupy CHjz (2-3-%2 +1 = 4). Triplet dla protonow grupy
metylowej jest wynikiem sprzgzenia z dwoma protonami grupy CH, (2-2-% +1 =3).
Zauwazamy, ze sygnaly maja rozne nat¢zenia. Powierzchnia pod sygnatem
rezonansowym, czyli catkowe (integralne) natezenie sygnaldw jest miarg wzglednej
liczby jader odpowiedzialnych za pojawienie si¢ sygnaléw w danej grupie.
Jesli w probie znajduje si¢ kilka zwiazkdéw, to powierzchnia pod sygnalami jest
oczywiscie roOwniez proporcjonalna do ich stgzenia. Tak wigc jadrowy rezonans
magnetyczny znajduje migdzy innymi zastosowanie do okre$lania sktadu mieszanin
zwiazkoéw bez ich rozdzielania. Spektrometry NMR o wysokiej zdolnoS$ci rozdzielczej
(o czestosci 500 MHz i1 wigkszej) znajduja np. zastosowanie w analizie ptynow
ustrojowych; jak cho¢by w oznaczaniu lekow w moczu.

Znaczenie spektroskopii NMR polega na mozliwosci uzyskania bezposrednich
informacji o rodzaju i liczbie jader tworzacych dana czastkeg, a takze okre$lenia
otoczenia w jakim znajduje si¢ dane jadro lub zespdt jader. Takie same jadra
magnetyczne, zwiazane w czasteczki z réznymi atomami badz grupami atoméw, daja
odrgbne, przesunigte wzgledem siebie sygnaly rezonansowe, bowiem na czgsto$é
rezonansowa poszczegdlnych jader maja wplyw elektrony wigzan w czasteczce,
a takze elektrony w sasiednich atomach 1 ugrupowaniach (podstawnikach). Zjawisko
to nosi nazwg¢ przesuni¢cia chemicznego czgsto$ci rezonansowej, a krotko
przesunigcia chemicznego. Wynika ono stad, ze zewngtrzne pole magnetyczne dziala
nie tylko na jadra o spinowych momentach magnetycznych ale i na elektrony obecne
w czasteczkach, zaburzajac ich ruch 1 indukujac lokalne pole magnetyczne,
skierowane przeciwnie do kierunku pola zewnegtrznego. W zwiazku z tym jadro
znajduje si¢ w lokalnym polu magnetycznym By efektywnie slabszym
od przyktadanego pola zewngtrznego B, wytwarzanego przez magnes. Efekt ten ma
nazwg¢ ekranowania lub przestaniania. Wptyw podstawnikow moze by¢ tez zwiazany
z efektem indukcyjnym 1 mezomerycznym powodujacym zmiang ggstosci elektronow
wokot jadra.

[losciowa miarg efektu ekranowania jest dodatnia, bezwymiarowa wielko$¢ o,
nazywana stala ekranowania (przystaniania) jadra, Bi,x = B, (1-0). Wartosci ¢ sa

rozne dla tych samych jader usytuowanych w rézny sposéb w danej czasteczce na
skutek roznego rozktadu gestosci tadunku elektronowego. W  przypadku
hipotetycznego nieekranowanego protonu przy ustalonej czgstosci radiowej v zostat by
spelniony warunek rezonansowy z chwila osiagnigcia wartosci pola zewngtrznego B,

Natomiast proton o statej ekranowania ¢ moze absorbowa¢ promieniowanie o takiej
czgstosci dopiero po zwigkszeniu indukcji zewngtrznego pola magnetycznego o ¢ B,

Otrzymujemy wigc tyle sygnalow rezonansowych danej czasteczki, ile jest w niej
protonéw (czy grup protondéw) roznigcych si¢ wartoscia statej ekranowania.
W praktyce wyznacza si¢ przesunig¢cie chemiczne () mierzac roznice statych
ekranowania prébki i wzorca
Opr— Owz = O. 5-25
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W spektroskopii rezonansu protonowego jako substancji wzorcowej uzywa si¢
najczesciej tetrametylosilan (Si(CH;)4, TMS, ktérego 12 rownocennych protondéw daje
waski sygnal przy stosunkowo duzych wartosciach B, rejestrowany razem

z widmem badanej substancji (patrz rys 5.4).

Przesunigcia sygnatow pochodzacych od protondéw badanej substancji mierzy si¢
wzgledem sygnatu wzorca. Kalibracja przeprowadzana jest przez pomiary sygnatu
wzorca przy réoznych czestosSciach. Zaleta TMS jest to, ze stabo oddzialuje z innymi
czasteczkami.

H@L M _On

HQ

Rys. 5.5. Model TMS

Aby unikna¢ zalezno$ci przesunigcia chemicznego od nat¢zenia pola
magnetycznego oraz od czgstosci stosowanych fal radiowych najczg$ciej podawane
jest potozenie sygnalow rezonansowych przy zastosowaniu bezwymiarowej wielkosci
wzglednego przesunigcia chemicznego J, zdefiniowanego wzorem:

_ By -By”
= ———=°— 10"[ppm] 5-26
0
jezeli warunek rezonansowy uzyskiwany jest przez odpowiednie dopasowanie indukcji
pola magnetycznego przy danej statej wartosci czgstosci promieniowania radiowego.

Z kolei jezeli warunek rezonansowy uzyskiwany jest przez dopasowanie
czgstosci v przy statej wartosci indukcji pola magnetycznego, to  wzgledne
przesuniecie chemiczne daje wyrazenie:

0

pr ., wz
Vo ~Vo

§= 10° [ppm] 5-27

vy?

Mnoznik 10° wprowadzono do definicji dlatego, ze warto$é utamka we wzorze w
przypadku rezonansu protonowego jest rzedu 10°. W ten sposob przesuniecie
chemiczne d jest podawane w ppm (ang. parts per million; jednostke przesunigcia
chemicznego nalezy odroznia¢ od jednostki st¢zenia o tej samej nazwie!)

Przyjmuje sig, ze sygnal rezonansowy TMS wystepuje przy 0 ppm. Wobec tego
ujemne przesunigcia chemiczne wykazuja protony silniej ekranowane niz we wzorcu,
0 < 0. W wigkszosci zwiazkéw protony sa ekranowane stabiej niz we wzorcu i zatem
obserwuje si¢ wartosci & > 0, przy czym sygnaly rezonansowe leza
w charakterystycznych zakresach dla danego rodzaju grupy zawierajacej protony.

Istotne jest, ze wartosci liczbowe przesunigcia chemicznego o, charakteryzujace
okreslone protony lub inne magnetyczne jadra w czasteczce, nie zaleza od parametréw
spektrofotometru, za pomoca ktorego zostaly wyznaczone; w szczegdlnosci sa
niezalezne od czgstotliwosci stosowanych fal radiowych 1 wartosci B .
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Wprawdzie na przyktad zmiana czgstosci z np. 60 MHz na 600 MHz powoduje w
widmie NMR zwigkszenie odstgpow linii rezonansowych rozmaicie zwiazanych jader
w stosunku 1:10, ale wzgledne wartosci & obliczone dla tych protonow zgodnie z
definicja pozostaja niezmienione.

6. Aktywnos¢ optyczna zwigzkow chemicznych.

Szereg zwiazkéw chemicznych w roztworach (zwtaszcza wodnych), a wiele takze
w stanie statym, cieklym 1 gazowym ma zdolno$¢ skrecania (w lewo lub w prawo)
ptaszczyzny drgan $wiatta liniowo spolaryzowanego, ktore przez nie przechodzi.
Czasteczki takich zwiazkow, nazywane optycznie czynnymi, nie posiadaja
plaszczyzny symetrii ani §rodka symetrii. Oznacza to, ze czasteczki nie mozna natozy¢
na jej obraz zwierciadlany. Trzeba jednak pamigtaé, Zze niektore zwiazki o wigkszej
liczbie os$rodkéw asymetrii moga by¢ optycznie nieczynne, jezeli asymetryczne
ugrupowania atomoéw sa parami rowne 1 utozone wzgledem siebie jak odbicia
zwierciadlane.
Jako przyktad moze postuzy¢ kwas winowy, ktory moze wystgpowacé w postaci trzech
stereoizomerdw, jednego prawoskretnego, jednego lewoskretnego i jednego optycznie
nieczynnego.

O 0
HO. ™ o RO~ HO, .©
HO /C\ |—L /C: C\C:H
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Rys.1.5. Stereoizomery kwasu winowego a) prawoskretny, b) lewoskretny
C) optycznie nieczynny

Optyczna czynno$¢ substancji bada si¢ za pomoca polarymetru, przy T = const.
W najprostszej wersji, polarymetr sktada si¢ ze zrodla §wiatta monochromatycznego
(najczesciej linia D sodu o dhugosci fali A = 589 nm), dwoch polaroidéw lub nicoli
petliacych rol¢ polaryzatora 1 analizatora migdzy ktorymi znajduje si¢ rurka
polarymetryczna wypetniona analizowanym roztworem lub czysta ciecza.
Kompensacja skrgcenia plaszczyzny polaryzacji - dokonanego przez substancje
w rurce - odbywa si¢ poprzez obrot analizatora az do przywrdcenia pierwotnego
natezenia $wiatta, dzieki czemu wyznaczony zostaje kat skrecenia (lit. [4] , [6]).

Wielkos$¢ kata skrgcenia (o) ptaszczyzny drgan liniowo spolaryzowanego $wiatta
(w stopniach) zalezy od rodzaju substancji, grubosci warstwy (d), przez ktéra swiatto
przechodzi oraz od stezenia (cy) w gramach substancji na 1 cm’, jezeli mamy do

czynienia z roztworem, a w przypadku czystej substancji od jej gestosci.
a=[a]"d ¢, 6-1
a=[a]dp 6-2

[a]"; to skrecalno$¢ whasciwa (indeksy oznaczaja wybrana dtugos¢ fali i temperature).
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Wielkos¢ ta charakteryzuje optyczna czynno$¢ danego zwiazku przez warto$¢ kata
skrgcenia plaszczyzny polaryzacji (o) Swiatta monochromatycznego o okreslonej
dlugosci fali (A) odniesionego do jednostkowej grubosci warstwy roztworu lub
czystej substancji a takze do jednostkowego stezenia roztworu (lg cm™) lub do
jednostkowej gestosci w przypadku czystych substancji:

[0]%=a-d! g 6-1a

[a]', =a d-! p_1 6-2a
Niekiedy wynik pomiaru podawany jest jako skrecalno$¢ molowa, po przeliczeniu na
1 mol zwiazku optycznie czynnego. Na warto$¢ skrecalnosci wilasciwej i molowe;j
wpltywa w pewnym stopniu dlugo$¢ fali $wiatla zastosowanego w pomiarach,
temperatura oraz natura rozpuszczalnika.

Po odpowiednim wyskalowaniu polarymetr moze shluzy¢ do pomiaru stezenia
roztworOw substancji optycznie czynnych. Moze tez stuzy¢ do okreslenia sktadu
mieszanin zwiazkow optycznie czynnych, w tym enancjomerow. Enancjomery to
izomery danego zwiazku rdézniace si¢ tak jak przedmiot 1 jego zwierciadlane odbicie.
Kazdy z enancjomerow badany osobno skrgca plaszczyzne polaryzacji $wiatla
o jednakowy kat, ale w kierunkach przeciwnych. Stad tez ich réwnomolowa
mieszanina (tzw. mieszanina racemiczna) jest optycznie nieczynna.

Dla wybranych substancji optycznie czynnych przyktadowe wartosci skrecalnosci
whasciwej w roztworze wodnym przy T = 293 K wynosza: glukoza [0]*”’p = +51 do
53, sacharoza [a]293D =+ 66 do + 66,5, fruktoza [a]293D = -92 chlorowodorek efedryny
[a]*’p =33 do -35.,5, ryboflawina (witamina B2) [a]*p =- 110 do -130.

Zamiast pomiaru skrgcalnosci przy jednej dlugos$ci fali mozna zmierzy¢ zalezno$¢
skrecalnos$ci od dtugosci fali w szerokim zakresie widma. Mowi si¢ wtedy o pomiarze
dyspersji skrecalnosci optycznej (optical rotatory dispersion, ORD). Metoda
spektropolarymetrii znalazta zastosowanie w okresleniu konformacji szeregu waznych
biologicznie substancji jak peptydy czy sterydy.

Dzigkuje pani mgr Barbarze Stoinskiej za wspotprace w przygotowaniu ilustracji.
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