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1.1. Spektroskopia w podczerwieni

1.1.1. Model oscylatora harmonicznego

Czasteczke dwuatomowa, ktorej atomy oscyluja wokot srodka masy, mozna poréwnac do
oscylatora harmonicznego i w ten sposob opisac jej ruch drgajacy. Model taki stanowia dwa
punkty materialne o masach m; i my potaczone niewazka sprezyna o statej sitowej f. Oscylacje
wokot potozenia rownowagi w ukladzie srodka masy opisujemy za pomoca oscylacji masy
zredukowanej o potaczonej sprezyng z nieskonczenie cigzkg $ciang. Wynika z tego, ze caty
opis uktadu jest analogiczny do opisu jednowymiarowego oscylatora, czyli oscylatora majacego
jeden oscylacyjny stopien swobody. Uktad taki spetnia prawo Hooke’a, gdy sita potrzebna do
odksztatcenia sprezyny jest wprost proporcjonalna do wielkosci tego odksztatcenia. Stosujac
zasady mechaniki klasycznej, czgsto$¢ drgan wilasnych v,,. takiego modelu, wyrazong w Hz,
mozemy przedstawic nastgpujacym wzorem:

1
Vose = 7 iv (11)
2\l p
gdzie p jest masg zredukowana:
__mamy (12)
# my + Mo . -

Zgodnie z mechanika kwantowg energia oscylatora jest kwantowana. Energie poszczegolnych
poziomow energetycznych oscylacji wyraza sig jako:

1
E, = hv,qe </U + 2> ) (1.3)
Wielko$¢ v nosi nazwe oscylacyjnej liczby kwantowej i moze przyjmowac warto$ci nieujem-
nych liczb catkowitych: v = 0,1, 2, 3, . .. Korzystajac z zaleznosci (1.3) i (1.1) energig oscyla-
tora harmonicznego mozna przedstawi¢ jako:

e f L

Energia oscylujacej czasteczki dwuatomowej jest wigc wprost proporcjonalna do pierwiastka
ze stalej silowej wigzania f i odwrotnie proporcjonalna do pierwiastka z masy zredukowanej
. Najnizszemu mozliwemu poziomowi energii oscylacyjnej, gdy v = 0, odpowiada niezerowa
energia, tzw. kwant poldwkowy, wynoszaca:

1 Iz
By = thyp = 2 (1.5)
2 A\l 1

Oznacza to, ze nawet w temperaturze zera bezwzglednego (0 K) oscylacje atoméw nie ustajg.
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Energia potencjalna oscylatora harmonicznego jest wyrazona wzorem:

Ulg) = %fq? (1.6)

gdzie ¢ oznacza wychylenie oscylatora z potozenia réwnowagi. Podczas oscylacji nastgpuje
ciagla zamiana energii kinetycznej ruchu atomoéw i energii potencjalnej zwigzanej ze zmiang
dhugosci wigzania. Suma obu rodzajoéw energii caly czas pozostaje stata. Wykres zmian energii
potencjalnej oscylujacego wiazania w zaleznosci od odksztatcenia dla oscylatora harmoniczne-
go ma ksztalt paraboli [1] (patrz Rys. 1.1).

v=0 Ey=—hv,

-q

Rys. 1.1: Schemat oscylacyjnych pozioméw energetycznych czasteczki w przyblizeniu harmonicznym.

1.1.2. Model oscylatora anharmonicznego

Model oscylatora harmonicznego niezbyt doktadnie opisuje oscylacje czasteczek. Stosujac
przyblizenie harmoniczne dla dwuatomowej czasteczki zaktadamy paraboliczny ksztalt krzy-
wej energii potencjalnej. W rzeczywistosci sita przeciwdzialajagca odksztalceniu wigzania nie
jest proporcjonalna do wartosci tego odksztatcenia (widoczne jest to szczegdlnie przy duzych
odksztatceniach). Natomiast model oscylatora anharmonicznego przewiduje mozliwos$¢ roze-
rwania wigzania przy odpowiednio duzym jego rozciggnigciu (przy przekroczeniu energii row-
nej energii wiazania), przez co jest korzystniejszy do opisu czasteczek rzeczywistych. Nie jest
spelniony dla nich warunek harmonicznosci oscylacji, dlatego tez wykres zaleznosci energii
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potencjalnej od odksztalcenia nie jest juz parabola, a bardziej skomplikowang krzywa [1] (patrz
Rys. 1.2).

E
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\ “
v=4 \ /
o=3\ /

- /
hv
U=1\ / hve, i
hv,
v=0

Rys. 1.2: Schemat oscylacyjnych poziomdéw energetycznych czasteczki w przyblizeniu anharmonicz-
nym.

1.1.3. Reguly wyboru
Energia fotonu promieniowania elektromagnetycznego musi odpowiada¢ réznicy energii
poziomow energetycznych czasteczki:

AE,,. = hv. (1.7)

Spetienie tej zaleznos$ci, bedacej gtdbwnym warunkiem absorpcji promieniowania, nie oznacza

jednak, ze drganie ujawni si¢ w podczerwieni, czyli bedzie w niej aktywne. Aby bylo ono
aktywne musza by¢ zrealizowane rowniez pewne warunki zwane regufami wyboru.

1. Warunkiem absorpcji promieniowania, czyli mozliwosci wzbudzenia drgania przez pro-
mieniowanie, jest zmienno$¢ momentu dipolowego czasteczki w trakcie tego drgania.

Przej$cie z najliczniej obsadzonego poziomu podstawowego na pierwszy wzbudzony (dla
tonu podstawowego) mozliwe jest tylko wowczas, gdy mamy do czynienia z niezerowa
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zmiang momentu dipolowego. Im wigksza jest zmiana momentu dipolowego, tym wigk-
sze jest prawdopodobienstwo zaabsorbowania promieniowania, czyli wzbudzenia czg-
steczki.

2. W przypadku pojedynczego oscylatora harmonicznego w czasie przejscia migdzy po-
ziomami oscylacyjnymi, ktore jest spowodowane oddziatywaniem czasteczki z promie-
niowaniem elektromagnetycznym, kwantowa liczba oscylacji moze zmienia¢ si¢ tylko o
okreslone warto$ci. W przypadku oscylatora harmonicznego dozwolone sg tylko przej-
Scia absorpcyjne, dla ktérych kwantowa liczba oscylacji (Av) zmienia sig 0 +1. Na wid-
mie obserwujemy pojedyncze pasmo absorpcji, ze wzgledu na jednakowe odstepy kolej-
nych oscylacyjnych poziomow energetycznych. Natomiast w przypadku oscylatora an-
harmonicznego dozwolone sa przejécia, dla ktorych liczba kwantowa (Av) zmienia sig¢ o
kilka jednostek: £1, £2, £3, ... W widmie mozemy wigc zaobserwowaé rowniez przej-
sciatypu0 — 2,0 — 3, ..., o malejgcej intensywnosci. Istotne znaczenie majg jedynie
przejscia z poziomu podstawowego, gdy v = 0, gdyz w temperaturze pokojowej jest
obsadzony tylko ten poziom. Natomiast kolejny poziom v = 1 jest obsadzony w tych
warunkach przez mniej niz 1% czasteczek.

Najbardziej prawdopodobnemu przejsciu o Av = 1 odpowiada pasmo o najwigkszej in-
tensywnosci, tzw. fon podstawowy. Dalszym przej$ciom (z poziomu zerowego na drugi,
trzeci itd.) odpowiadaja juz pasma jasniejsze, tzw. nadtony. W wysokich temperaturach
ujawniaja sig rowniez pasma gorqce, znacznie mniej intensywne od tonéw podstawo-
wych i1 nadtonow. Wystepuja wowczas, gdy jeden z oscylatorow w jednorazowym akcie
absorpcji promieniowania zostanie przeniesiony na wyzszy poziom. Nalezy jednak za-
znaczy¢, ze dotyczy to sytuacji, w ktorej czasteczka byta juz wezesniej wzbudzona. Jezeli
wystepuja przejscia migdzy poziomami dwoch lub wigcej oscylatorow (w jednorazowym
akcie absorpcji promieniowania), wowczas pojawiaja sig fony zfozone — sumacyjne lub
roznicowe [1, 3].

1.2. Klasyfikacja drgan w czasteczkach

Ze spektroskopia oscylacyjng, jaka jest spektroskopia IR, §cisle zwigzane jest pojecie drga-
nia normalnego. Polega ono na jednoczesnym wychyleniu wszystkich atomow w czasteczce,
zgodnie w fazie i z jednakowa czgstoscig, ale z roznymi amplitudami. Istnieje wiele kryteriow
klasyfikacji drgan. Jedna z cech, ktorg bierzemy pod uwage przy klasyfikacji drgan normalnych
jest ich forma. W zaleznos$ci od tego, czy mamy do czynienia z drganiem, w ktérym dominuje
zmiana dhugosci wigzan, czy tez zmiana katow migdzy wigzaniami, rozroznia si¢ drgania:

1. rozciagajace (walencyjne), oznaczane symbolem v,

2. zginajace (deformacyjne), najczgsciej oznaczane jako 0, v, p, w i 7.
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Drugg charakterystyczng cechg drgan, ktéra umozliwia ich dalszg klasyfikacjg jest ich sy-
metria. Kierujac sig tym kryterium wsrod drgan rozciggajacych mozemy wyodrgbni¢ dwie pod-
grupy, a mianowicie: drgania symetryczne i asymetryczne wzglgdem elementow symetrii cza-
steczki lub grupy atomow.

Inny popularny podzial dotyczy kierunku wychylenia atoméw (patrz Rys. 1.3). Z tego tez
wzgledu wyrdozniamy drgania odbywajace sig:

1. w jednej plaszczyznie, do ktorych zaliczamy drgania:

e rozciggajace — asymetryczne (1a) i symetryczne (1b),

e zginajace — nozycowe (1c) i wahadtowe (1d).

2. poza plaszczyzng czasteczki lub grupy atoméw, wystepujace w czasteczkach wigk-
szych niz trjatomowe (drgania zmieniajace gtownie katy dwuscienne miedzy wigzania-
mi, tzw. kqty torsyjne):

e zginajace — wachlarzowe (2e) i skrecajace (2f).

(1) (1b)

(Ic) (1d)

(Ze) O (2f) KO/O
<°/<O 79>

Rys. 1.3: Klasyfikacja drgan wg kryterium kierunku wychylenia atomdw (objasnienia w tekscie).

Poza tymi dwoma gtownymi klasyfikacjami drgan normalnych istnieje rowniez podziat
drgan ze wzgledu na kierunek zmian momentu dipolowego. Stosujac to kryterium mozemy
wyrdzni¢ drgania pojawiajace si¢ jako:
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1. pasma rownolegle — gdy nastapita zmiana momentu dipolowego rownolegle do osi sy-
metrii czgsteczki o najwyzszej krotnosci,

2. pasma prostopadie — gdy zmiana zaszla w kierunku prostopadltym do osi symetrii czgs-
teczki o najwyzszej krotnosci.

Niektorych drgan nie mozna usystematyzowaé wedtug podanych kryteriow. Przyktadem moze
by¢ klasyfikacja drgan ze wzgledu na kierunek zmian momentu dipolowego — pasmo réwno-
legle/prostopadte — gdy mamy do czynienia z czasteczkami nieposiadajagcymi elementéw sy-
metrii [1, 3].

W kazdym drganiu normalnym uczestniczg teoretycznie wszystkie atomy czasteczki. Jed-
nak amplitudy wychylen poszczegélnych atoméw moga by¢ bardzo zréznicowane. Gdy am-
plitudy wychylen pewnej grupy atomow w czgsteczce wieloatomowej sa wyraznie wigksze od
amplitud wychylen pozostatych atoméw, mamy wowczas do czynienia z drganiem grupowym.
Czgsto jestesmy w stanie wyr6zni¢ grupy atomow, ktorych oscylacje dominujg w rozwazanym
drganiu normalnym. Analiza tysigcy widm w podczerwieni pozwolilta stwierdzi¢, ze rowniez
bardzo czgsto pasma absorpcyjne odpowiadajace okreslonym ugrupowaniom atomow wyste-
puja stale w tym samym, waskim przedziale czgstosci, noszacym nazwe tzw. czestosci grupo-
wej. Koncepcja ta umozliwita stosowanie spektroskopii IR do identyfikacji grup funkcyjnych
wystepujacych prawdopodobnie w czasteczce badanego zwiazku, czyli do tzw. analizy jako-
sciowej [1].

1.3. Widma IR zwiazkow karbonylowych

Grupa karbonylowa jest prawdopodobnie jedng z najwazniejszych grup funkcyjnych w che-
mii organicznej. W widmach w podczerwieni wszystkich zwiazkéw karbonylowych w rejonie
1850 — 1650 cm ™! wystepuje silne pasmo absorpcyjne odpowiadajace drganiom rozciggajacym
grupy C=0. Pojawia sig¢ ono zazwyczaj w gornej czgsci tego rejonu, wolnej od absorpcji innych
ugrupowan. Identyfikacje dyskutowanej grupy utatwia réwniez intensywno$¢ pasm absorpcyj-
nych, co jest zwigzane z wzglednie duza wartoscig pochodnej momentu dipolowego grupy kar-
bonylowej. Ponadto duza stata sitowa wigzania C=0 powoduje wysoka warto$¢ czgstosci drgan
rozciggajacych grupy karbonylowej (powyzej zakresu odcisku palca). Potozenie i intensywnos¢
pasma absorpcyjnego odpowiadajacego drganiom grupy C=0 zalezy od kilku czynnikow [1]:

o cfektu mezomerycznego 1 indukcyjnego podstawnikow przy grupie karbonylowej 1 w dal-
szym jej sgsiedztwie,

e napregzenia pier§cienia w uktadach cyklicznych z grupg karbonylowa wbudowana w pier-
Scien (efekty geometryczne i steryczne),



