SPEKTROSKOPIA
OSCYLACYJNA



Rozrézniamy dwa gtowne typy spektroskopii oscylacyjnej ze wzgledu na nature
oddziatywania promieniowania z czgsteczkami:

1. Spektroskopia w podczerwieni, czyli IR (infra red spectroscopy): opiera sie na
zjawisku absorpcji promieniowania, podobnie jak np. spektroskopia
absorpcyjna UV-Vis, ale o wiekszej dtugosci fali, czyli mniejszej liczbie falowej
(od kilkuset do kilku tysiecy cm-1).

2. Spektroskopia oscylacyjna Ramana (Raman spectroscopy). opiera sie ha
zjawisku rozpraszania promieniowania (ale z zakresu UV-Vis!).



Podstawy fizyczne: model oscylatora harmonicznego

Oscylacje molekut mozna rozpatrywa¢ wykorzystujgc modele mechaniczne,
postugujac sie prawami mechaniki klasycznej i dodajgc kwantowanie energii.
Drgania atomow w czgsteczce mozna rozpatrywaC na modelu oscylatora

harmonicznego, w ktorym role ,sprezyny” petnig elektrony tworzgce wigzania
chemiczne.
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Prawo Hooke’a: sita F jest proporcjonalna do wychylenia oscylatora ze stanu
rownowagi, wychylenie definiujemy jako: q = r-r,



Podstawy fizyczne: kwantowy model oscylatora harmonicznego
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Model oscylatora harmonicznego

Czestosc drgan uktadu jest tym wieksza i im wieksza jest stata sitowa k, czyli
kiedy wigzanie miedzy dwoma atomami jest silniejsze.

Z drugiej strony czestos¢ drgan maleje wraz ze wzrostem masy zredukowanej
Mieg-

Czestosci wibracyjne drgan podstawowych sg rzedu 103 s, czyli 10 THz.
Reguly wyboru:

1. Dozwolone sg przejscia miedzy sgsiednimi poziomami Av = +1

2. Warunkiem aktywnosci w widmie IR jest zmiana momentu d_ﬂ £ 0
dipolowego w czasie drgania dg 4=0



Model oscylatora anharmonicznego

Lepiej opisuje zachowanie rzeczywistych czgsteczek niz model oscylatora harmonicznego
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WAZNE: Réznica energii sgsiednich poziomow oscylacyjnych maleje wraz ze wzrostem v



Model oscylatora anharmonicznego

._’m%. Przyblizenie: potencjat Morse’a:
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r, — potozenie rwnowagowe,
Morse D, — gteboko$é studni,

D, — energia dysocjacji

o, — parametr opisujgcy
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Atomy w czasteczce wykonujg drgania wokét potozenia rownowagi.

» Czagsteczka sktadajgca sie z N atomow ma 3N stopni swobody.

» 3 stopnie swobody potrzebne sg do opisu translacji czgsteczki (x, y, z jej srodka
masy).

« 3 (2 dla czgsteczki liniowej) stopnie swobody do opisu rotaciji.

« Zatem 3N-6 (3N-5 dla czasteczki liniowej) stopni swobody opisuje

oscylacje normalne czasteczki.



Rodzaje drgan normalnych

® Ze wzgledu na zmiane katow miedzy wigzaniami:
— Rozciggajace (nie zmieniajace katow) — v
— Zginajgce (zmieniajace katy)

nozycowe — O

wahadtowe — p

wachlarzowe — ®

skrecajgce — T
® Ze wzgledu na symetrie drgan:
— Symetryczne

— Asymetryczne



Rodzaje drgan normalnych

Drgania
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Rodzaje drgan normalnych

Drgania czgsteczek trojatomowych

Rozciggajgce

Symetryczne, Vs

Zginajace

Rozciggajgce

asymetryczne, Vas

Drgania normalne czgsteczki CO,



Rodzaje drgan normalnych

\ / \ /-nozycowe\ /
\ 2020 cm-1 ., wachlarzowe

Vasym ) O 1470 cmt {

/oa 1350-1180

I‘OZCIE}gaJ qce deformacyjne deformacyjne
w plaszczyznie poza ptaszczyzng

\ / m 2850 cm \ / ahadlowe \ / Skrecajace
/ P 720 cm’ / T 1300 cm?

TYPY DRGAN GRUPY CH,



Drgania deformacyjne pierscienia aromatycznego

Yen szkieletowe
poza ptaszczyzne



POMIAR WIDMA IR

« Spektrometr dyspersyjny sktada sie z trzech podstawowych elementow:
zrodta promieniowania, monochromatora i detektora. Zrédtem promieniowania
jest najczesciej widkno (domieszkowany ZrO,, SiC) rozgrzane do temp. 1000-
1800°C wytwarzajgce ciggte widmo promieniowania.

« Monochromator jest uktadem w ktérym promieniowanie jest rozpraszane
(np. z uzyciem pryzmatu) a nastepnie wydziela z widma rozproszonego fale o
Scisle okreslonej dtugosci. Odbywa sie to przy uzyciu szczelin o regulowanej
szerokosci | systemu luster. Taka wigzka kierowana jest na probke, a po jej
przejsciu trafia do detektora (termicznego lub fotondw).
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Przygotowanie prébek do pomiarow IR

Ciafa state:

* roztwor (np. CCl,)

« pastylka (KBr)

e zawiesina w oleju parafinowym (nujol)

Ciecze:

e roztwor
e film

Elementy optyczne

i j/ﬂ NaCl

KCI
KBr
KB Can




Zakresy przepuszczalnosci rozpuszczalnikdw w spektroskopii IR

Wavelength (CM™1)

3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
! l l I
Solvents® 3400 | 3000 | 2600 | 2200
Carboridisulfide  F——-——q=r=—=r-—===  P—— o i ] i it e e
Methylene dichloride F——--- e L e - — ——— -
Chloroform  F=—=—1 S [ p——— g m [~ —— - e— i < —
r-l----------I-------I--------I----------l-----|
CCl, | (-4t e o I
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Tetrachloroethylene ----4-------———-r--——=7-———~-—————F————1 p—— — —
Methylene dibromide ————- - —— l— S SR Bl -
Bromoform ~ -—--—- —S— i i e i i = ~ -
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Mulling Oils ( i
Nujol A L T m ol
Hexachlorobutadiene ----4----—---=-p--—--4-————--—- —p—— = - .
Flugrolube® = p=—=—q-=—— oo pomm o e o smmms F = =i

“The open regions are those in which the solvent transmits more than 25% of the incident light at 1 mm thickness.
b The open regions for mulling oils indicate transparency of thin films.



Spektrometr fourierowski (FT-IR)

Rejestracja widma polega na przeswietleniu probki wigzkag
promieniowania IR z catego badanego zakresu.

Po przejsciu tej wigzki przez probke nastepuje interferencja z wigzka z
tego samego zrodta, ktora jednak nie przeszta przez probke.




Spektrometr fourierowski (FT-IR)

interferometr lustro

F 3

lustro 1
kolimujgce
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Najwazniejszym elementem interferometru
jest ruchome lustro, ktére poruszajgc sie ze
statg predkoscig, sinusoidalnie zmienia "'j”‘ detektor
intensywnos¢ promieniowania padajgcego na i *_\
probke. -

lustro

ogniskowania
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Spektrometr fourierowski (FT-IR)

Na podstawie sygnatu z detektora (po przejsciu wigzki przez probke)
tworzony jest interferogram bedgcy zapisem natezenia sygnatu
interferencyjnego w funkcji dtlugosci wynikajgcej z potozenia ruchomego
lustra.

Operacja matematyczna (transformacja Fouriera) zamienia otrzymane
widmo z postaci intensywnosci w funkcji diugosci do postaci intensywnosci
w funkcji czestosci (liczby falowe)).
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F(v)= ffooo F(x)cos2mxvdx



Technika ATR
(ostabione catkowite odbicie,
attenuated total reflectance)

Spektrometr FT-IR ATR (odbiciowy)
umozliwia pomiar widm IR niewielkich probek (kilka mg)



Technika ATR

/ Fala zanikajaca

—

prébka

—
krysztat __,

wigzka
/ wychodzaca \

wiazka
wchodzaca

Krysztaty ATR

» Selenek cynku ZnSe
. German

« KRS-5 (TIBrg 4156)




 Potozenia pasm absorpcyjnych zazwyczaj przedstawiane sg za pomoca
liczby falowej najczesciej w cm! lub (rzadziej) dtugosci fali w pym.

10°
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viem™]=

« Widmo absorpcyjne jest przedstawiane w ukladzie wspéirzednych x,y,
gdzie na osi x jest liczba falowa (diugos¢ fali) promieniowania podczerwonego,
a naosiy procent transmitancji (T) lub absorbancja (A).



Dlaczego liczba pasm na widmie nie pokrywa sie z liczbg drgan
normalnych?

® Czestotliwosci drgan poza badanym zakresem

® Pasma sg zbyt stabe

® Pasma naktadajg sie na siebie

® Degeneracja drgan

e \Wystepowanie nadtonow i drgan sprzezonych

® Drgania nie powodujg zmiany momentu dipolowego czgsteczki —du/dg =0



Drgania sprzezone

e \Wigzania chemiczne w czgsteczce nie drgajg niezaleznie od siebie,

e Na czestotliwos¢ drgan majg wptyw sasiednie wigzania, zwtaszcza jesli.
— majg te samg symetrie,

— majg podobng czestotliwos¢ drgan wtasnych

e Sprzezenie jest znikome, jesli wigzania:

— 83 znaczgco oddalone od siebie

— sg prostopadte do siebie



Rezonans Fermiego

zjawisko pojawienia sie w widmie oscylacyjnym dwoch lezgcych blisko siebie pasm zamiast
jednego.

wystepuje wtedy, gdy energie dwoch przejs¢ oscylacyjnych (czesto przejscia podstawowego |
nadtonu lub przejscia podstawowego i tonu ztozonego) o takiej samej symetrii sg do siebie
zblizone

w czgsteczce CO, nadton drgania zginajgcego i ton podstawowy symetrycznego drgania
rozciggajgcego majg niemal jednakowg energie, co skutkuje pojawieniem sie w widmie
oscylacyjnym (Ramana) dwdch pasm w potozeniach 1285 cm i 1388 cm, zamiast
oczekiwanego jednego w potozeniu 1354 cm!

2hv' h(v+Xx) 2h(v-x)'




-

srednia podczerwien (4000 — 400 cm)

R

daleka podczerwien (far IR)

" 1000- 400 cm-t - wystepujg drgania deformacyjne wigzan C-H w

uktadach aromatycznych i alkenylowych (out-of-plane — w kierunku
prostopadtym do ptaszczyzny utworzonej przez wigzania T atomow
wegla

1500-1000 cmt - obszar wykorzystywany do identyfikacji (analizy
jakosciowej), tzw. finger print - drgania rozciggajgce wigzan

pojedynczych atomow o zblizonych masach: C-C, C-N, C-O, drgania
deformacyjne réznych wigzan, drgania szkieletowe czgsteczki

2000-1500 cm! - drgania rozciggajgce wigzan podwojnych C=C, C=N,
C=0, N=N, N=0O

2500-2000 cm-! drgania rozciggajgce wigzan potrojnych C=C , C=N

4000-2500 cm-! - drgania rozciggajgce wigzan pojedynczych pomiedzy

atomami znacznie roznigcymi sig¢ masg, np. C-H, O-H, N-H, S-H

bliska podczerwien (near IR)



Przyblizone liczby falowe drgan rozciagajacych wigzan X-H [cm]




Przyblizone zakresy absorpcji w widmach IR [cm™]

cm~1 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
| I | I |
3800 3400 3000 2600 2200
m m/w m SW
Alkenes ——————————— b —— | — —— . — e ——— — e —— — — —— e o — e — . — —— e ] ——— —— —
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Aromatlcs ———————————— — e | —— — — — e — — — — e —— —— — —— N —— — i ———— —] —— —— — e o -~
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OH* o e i e Y e e e i S i o ] i e !l ' ' e ' i ik e s i i I e s’ i i i e e
S
:‘O ————————————————————————————— — — — —— ——— — —— — — — — — — — — —— ———— —— — — —
m w
LAl e p— g e e e e e L ey
o m w
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S s/m
I O B e B e I i e I e
W
SH ————————————————— —_—— e e—— 1 — et — e e e e e - e — — — —
S
Ss—)  |}----+----4----tr--——--—-——F—-———F+—-————- . N me—vamae
S S
O:S:O ————————————————————————————————————————————— - — e - ] R — — e ——— e —— — — ]
3800 3400 3000 2600 2200
I [ | [ | [ I [ ] I I I I I I |
cm~1 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

*Free OH, medium and sharp; bonded OH, strong and broad



Oznaczenia wzglednej intensywnosci pasm w widmie IR

vs — very strong (bardzo silne)

s — strong (silne)

m — medium (Srednio intensywne)
w — weak (stabe)

V - variable (zmienna intensywnosc)
ponadto:

sh — sharp (ostre)

br — broad (szerokie)



n-Alkany
* 4 typy wibracji:
- rozc. i zginajgce wigzan C-H i C-C
« C—C zgin.: ca. 500 cm~! (poza zakresem spektralnym)
« C—C rozc.: 1200-800 cm, stabe

trudna interpretacja (fingerprint)

najbardziej charakterystyczne
e C—H rozc.: zakres 3000 - 2840 cm™!
CH;: 2962 cm~1, asymetryczne
2872 cm~1, symetryczne
CH.: 2926 cm~1, asymetryczne

2853 cm~1, symetryczne
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n-alkany

CH, (as) 2964 cmij

C-H
rozc.

)

CH, (as) 2924 cn{

1

CH; (s) 2872 cm C-H

CH, (s)

CH, (s) 720 cm!

CH, (s) 1467\021 1 X VA\IlT(hadk;v\ga7
deform.. CH, (s) 1375 cnr any
(nozycowe)

CH, (as) 1450 cm!

2853 cm!
deform.

1
4000

T
3000

T
2000

T T :
1500 1oaad 500
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C12H26
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TRANSHITTANCE 41

finger print

50 —

=

C1O|_|22

Podobne,
ale nie identycznel
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Alkeny

e [inilowe:

- C=C rozc.: srednia lub staba absorpcja w zakresie 1667-1640 cm~1

H H H H H —™ ff_( f’;_’“‘\(
N Y = H ~L L
H Q’L\_ ) . e HJ \ < AN )«
_1
1640 cm ', moderate 1650 e, moderate T . moderate
weak 1670 cm weak
« C=C-H:

- rozc.: 2 3000 cm™
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Alkeny

50

HAYEHUHBER! -1

1 nadton pasma 910 cm™!
(1820 cm™Y)
CH, rock
720 cm?
C-Hrozc.
3049 cm™!
C=Crozc.
1642 cm~1
——
Out of plane C=C-H
991,910 cm™?
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CH,=CH—(CH, »— CHy
1-decen




e alkeny cykliczne - drganie rozc. C=C — wplyw naprezenia pierscienia

(J

CHs

1650 cni” 1566 cni’ 1641 cmi’

« dieny skumulowane:
- C=C=C rozc. asym.: 2000-1900 cm—t

* dieny sprzezone:

<

1640 cni’

o4

1650 cmi’

- drganie rozc. czgsteczek bez centrum symetrii : 2 pasma

- czgsteczki symetryczne, np. 1,3-butadien, tylko pasmo asym.

1650 cni’’ (as)
1600 cni” (s)

NF

1600 cni™’ (as)

v

1781 cmi”



TRAMSHITTAHCE | %1

Dieny sprzezone

S0 -

sym. rozc.
c=C
1640 cm™1!
(stabe)
C-Hrozc.
3090 cm™?

AN

asym. rozc.

Cc=C
1598 cm1 (silne)

C=C-H zginajace
(out of plane)
TN 500,59

L_¥ 990,892 cm?

4000

— 71—
3000

T T
p=Lululi]
HAVENUHBER! -1l

T
1500

T T
Looo aoo

CH=—C—CH=—=CHgz

CHg




Alkiny

« C=C rozc.: stabe pasmo przy 2260-2100 cm~!

- nie wystepuje w symetrycznych alkinach (bardzo stabe dla
‘pseudo’- symetrycznych alkinow
* C=C—H rozc.:

- 3333-3267 cm™!

- silne, waskie (w poréwnaniu z pasmem OH lub NH)
« C=C-H zginajgce:

- 700-610 cm™: silne, poszerzone
- 1400-1220 cm™1, 1. nadton
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Alkiny terminalne

S0

—c=C— AN
CCrozc.
—(C=C—H 2119 cmt nadton drg. zg. CH
o 1260 cm-?
C-H rozc. drg. zg. CH
3310 cm! al 630 cmt
o T T T T T
000 jalahi] 1500 1000

4000

HAVYENHURBER! -1l

HC=—

(CH. L — CH4




Weglowodory aromatyczne (benzen)

* Drgania zginajgce C-H poza ptaszczyzne (out of plane, ):
- 900-675 cm1
- silne pasma, sprzezone z sgsiednimi atomami wodoru w
pierscieniu
- potozenie i ilos¢ pasm wskazuje na typ podstawienia
pierscienia
« C=C—H rozc.: 3100-3000 cm-!
« C=C rozc: 1600-1585; 1500-1400 cm—t

« C=C zginajgce pierscienia (out of plane): 600-420 cm™!



ZWIAZKI AROMATYCZNE

V=C-H YC-H
30.00 2000 15|00 7(I)0
I |
mono: ~750; ~700
1,2 (orto): ~750
3100 1,3 (meta): ~800; ~700

1,4 (para): ~800

cztery pasma szkieletowe
0 zmiennym natezeniu
1600, 1580, 1500, 1450

2000-1600 nadtony i pasma
kombinacyjne drgan poza
plaszczyzne; ksztalt charakterystyczny
dla tvbu podstawienia
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S0

Weglowodory aromatyczne

L= o

%(_J

nadtony
2000-1650 cm—1
Arom. )5' -
. C-H rozc. _ 2gin.
3087, 3062,\ Arom. C-H zgin. out of
3026 cm-? w plaszcz. B plane®
1300-1000 cm 428 cm-1
Arom. C-H zgin.
Y out of plane
Arom. C-C rozc. 728 cmt | |
-1
1600-1585; 1500-1400 cm™1 694 cm
4000 ' EIDIDD ' EDIDI] 15II]EI IDIDD EIIJD

HAVEMUHBERI -1

CHo
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ZWIAZKI HYDROKSYLOWE

VO-H VC-0
3|000 1000

L |
1260-1000

3600 wolnagrupa OH

R-Q--H-0--H-0---H-0
3650 v R R R

asocjat
3300

wewnatrzczasteczkowe wigzanie
wodorowe; raczej ostre, niezalezne
3500 0d stezenia np. salicylany



WPLYW WIAZANIA WODOROWEGO NA PASMO v,

a) 100 . b) 100, c) m._k | d)

80 8 . f 80| {
= 60—+ T | I R 50} R o} ﬂ~
=
£
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Rys. 7.39. Widma w podczerwieni alkoholu izobutylowego. R alkoholu w CCl,. Stezenia:

a) 0,1 mol[dm’ b) 0,2 mol/dm?; ¢) 0,3 md!dm’ d) 1 mol/dm?
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Drganie rozc. C-O

* Alkohole (1260-1000 cm™1 * Fenole (1800-1260 cm™)

I-rzedowy: 1050-1085 cm!
lI-rzedowy: 1085-1125
lll-rzedowy: 1125-1200 cm?

[y iy

V\Wﬂwww

1110 cm?!

YA

1202 cm™

TRTINELY

WHHNHMEW

HINEHW([ il




Etery
« pasma drgan rozc. C—O-C sg silne ze wzgledu na duzy moment dipolowy

Etery alifatyczne: silne pasmo drgania rozc. asymetrycznego 1150-1085 cm~! (zwykle ok. 1125
cm™1), stabe pasmo drgania rozc. symetrycznego przy nizszych czestosciach

Etery alkilowo-arylowe: drganie asym. 1275-1200 cm?
drganie sym. 1075-1020 cm _ i}

Etery alkilowo-winylowe : drgan!e asym. 1225-1200 cm-? 0 _ |0+
drganie sym. 1075-1020 cm
100 W
- ‘53 w oh
I OCH3 A8 2
) 1 ) = | i
5 =SIE 2
"é" | —
§ 2 5
= 50 e 2
S =
§
] 1 ] 1 ] T T T T I T T T T 1 1 ] T 1 l 1 T T ] I T T T ] I T T ]
4000 3000 2000 1000

Wavenumbers (cm")



Aminy

* NH rozc.
- W rozcienczonych roztworach aminy I-rzedowe (RNH,) majg 2 pasma w zakresie
3500-3400 cm~t od drgania asymetrycznego i symetrycznego N-H.
- W rozcienczonych roztworach, I-rzedowe (R,NH) majg pojedyncze pasmo
przy 3350-3310 cm™L,
- stabsze i ostrzejsze niz OH

- czyste alkilowe aminy I-rzedowe absorbujg przy 3400-3300 i 3330-3250 cm.

Aminy aromatyczne absorbujg przy nieco wyzszych czestosciach.



% Transmittance
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ZWIAZKI KARBONYLOWE

Silne pasmo C=0 rozc.

Czynniki wptywajace na potozenie: (1) charakter elektronowy i steryczny grup
sgsiadujgcych (2) efekty rezonansowe (3) wigzanie wodorowe (4) naprezenie
pierscienia (5) stan skupienia

O e O QO
MeC~ © MeC</ MeC\/ MeC\/ MeC\/
1768 1749 1719 1694 1662
o 0 0 0O 0O
P P P 7
vec” | mMec” | Mec” MeC~ MeC~
Cl OH H NH NHMe
1807 1760 1731 17147721 1688
monomer monomer monomer
| | | j | /l /l
1850 1800 1750 1700 1650

cm-1



Wplyw efektéow elektronowych na potozenie pasma drgania rozc.
grupy C=0

dominuje efekt indukcyjny (I-)

G v C=0 (cm™)
Cl 1815-1785

F ~1869

Br 1812

OH (monomer) 1760

OR 1750 1735

dominuje efekt rezonansowy (M+)

G v C=0 (ecm™)

NH, 1695-1650
SR 1720-1690




Ketony

« alifatyczne: silne pasmo 1715-1720 cm

- efekt rezonansowy - grupa alkenylowa lub fenylowa przesuwa pasmo w
kierunku nizszej czestosci: 1685-1666 cm™

O

f

¢ | 3350 cm
¢ | nadton C=0 rozc.

CHs

1685 cmt—y

1685 cm™"




Ketony cykliczne

Wartosc¢ kata walencyjnego @ wptywa na czestos¢ absorpcji pasma drgania grupy C=0

O W naprezonych pierscieniach oddziatywanie z wigzaniami C-C
zwieksza czestosc drgan grupy C=0

P S S

1715 cm™' 1751 cm™' 1775 cm”
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Aldehydy

C=0 rozc.

« Alifatyczne: 1740-1720 cm—t
* Podstawniki elektrono-akceptorowe przesuwajg w kierunku wyzszych czestosci
» Grupy sprzezone przesuwajg pasmo w kierunku nizszych czestosci (1710-1685

cm)

C—-H rozc.

2830-2695 cm=t -1 lub 2 pasma (drugie z nich jest nadtonem drgania
zginajgcego wigzania C—H aldehydu wzmocnionym przez rezonans Fermiego)



% Transmittance
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ALDEHYDY

VC-H
3000

Vc=0
1700

2900- ‘
2800 2700

/// CCI3CHO

rezonans Fermiego
miedzy drganiem Vc_H

1768 1730 1690 1666
Ald. salicylowy

C=C-CHO
Ar-CHO

CH3CHO

a pierwszym nadtonem 8c-H (ok. 1390)
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Kwasy karboksylowe

OH rozc.

» pasmo wolnej grupy OH (ca. 3520 cm™?) tyko w fazie gazowej
lub bardzo rozcienczonych (<0.01 M) roztworach w rozp. niepolarnym

0 : : , B i
R4</ />_R silne drgame rozc. OH w zakre_5|e 3300-2500 cm
O—H..- z maksimum przy ok. 3000 cm?

C=0 rozc.
* monomer: 1760 cm~ — kwasy alifatyczne

 dimer: Wigzanie wodorowe obniza czestosc¢, zwlaszcza jesli jest
wewnagtrzczgsteczkowe

H-0
alkyl—( )—alkyl ary|—</ >—a | T 1665 cm

/%W% e ////9/0

00000000727



% Transmittance
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Estry karboksylowe

C=0 rozc.

* hasycone estry alifatyczne: C=0: 1750-1735 cm™!

* mréwczany, o,3-nienasycone, benzoesany: 1730-1715 cm=!

* estry winylowe i fenylowe: 1770-1780 cm1

C—-O rozc. (silne pasma)

* nasycone estry alifatyczne (oprécz octanéw): C-0: 1210-1163 cm™
 octany: 1240 cm~!
* a.,3-nienasycone: 1300-1160 cmt

* benzoesany : 1310-1250 cm™!



% Transmittance
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Chlorki kwasowe

O

R\)ku |

1815-1785 cmi’| 1
1800-1770 cm™

ACETYL CHLORIDE
INFRARED SPECTRLULM
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% Transmittance

Bezwodniki kwasowe
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Amidy

NH rozc.:
Dwa pasma

O
)J\ 3520 (as), 3400 (s) cm- (rozcieficzony)

R o NHz 3350 (as), 3180 (s) cm~1 (stezony roztwor)
)J\ R 3500-3400 cm- (rozcieficzony)

R "N~

H 3330-3060 (s) cm~L, szereg pasm — wigzanie wodorowe (stez.)
C=0 rozc. (I pasmo amidowe): NH deform. (Il pasmo amidowe):
O
O 1690 cm-! (rozcienczony) )J\ 1620-1590 cm™*
P R” “NH,
R NH, 1650 cm~!(stez) (oprécz CH;CONH,, - 1694 cm1)
@ @
JI_ R 16801700 cm (rozcieficzony) M R 1550-1510 cm=
R H 1640 cm~! (stez) R H
@)

)]\ N R 1680-1630 cm~! (brak wigzania wodorowego w rozp. aprotonowych)

|
R

R



Amidy cykliczne (laktamy)

0 0
0
o Om G
—NH

1650 cm! 1750-1700 cm! 1760-1730 cm!
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Zwiazki nitrowe

* 2 pasma drgan rozc. asymetrycznego i symetrycznego

S
S
1
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% Transmittance
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GRUPA SULFONIANOWA SO;R

10425-6 CAS [80-40-0)

FW 200.26 d1.174 IR III, 1166C

Ethyl p-toluenesulfonate (||) _CH,CH; mp 32-34°C Fp 316°F NMR II, 2,831D
lt(-‘Oﬁ—() bp 162°C/10mm ng 1.5110 Merck 10,3805

o)

4

22 23 214 25 RIGZJ??IZIO? SIS 415 5
t 22 IRt oy S b (R (EEEREUPRERS ;

Wavelength, (um)
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TABLE 2.8 Stretching Frequency of Sulfonates, Sulfates,
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WAVENUMBERS (chy!

Sulfonic acids, and Sulfonate salts

Class

Stretching Frequency (cm™)

Sulfonates (covalent)
Sulfates (organic)
Sulfonic acids
Sulfonate salts

1372-1335,1195-1168
1415-1380, 1200-1185
1350-1342,1165-1150
~1173,~1033

630
NICOLET 20SX FT-I
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Spektroskopia oscylacyjna

Ramana



« Efekt Ramana jest oparty na nieelastycznym rozpraszaniu promieniowania
monochromatycznego
» dotyczy tylko znikomego utamka wigzki fotonéw (ok. 107).

107counts .-L
‘ Avvib ’
‘ 1 count
VRaman VIaser

Chandrasekhara Venkata Raman
a3 IHA)
Nagroda Nobla 1930




Rozpraszanie Ramana:

» Polaryzowalnos¢ o zmienia sie w czasie drgania

» Polaryzowalnosc¢ jest parametrem, ktory opisuje w jakim stopniu
orbital molekularny czgsteczki moze ulec deformacji pod
wptywem pola elektrycznego (E)

» Pole elektryczne moze zdeformowac chmure elektronowg —
powstaje wowczas indukowany elektryczny moment
dipolowy piyq

Hing — & E



Natezenie skltadowej elektrycznej pola elektromagnetycznego
Zmienia sie w czasie:

E = E, cos(2mv,t)
Dipol indukowany drga z czestotliwoscig v,:

U; = aEy cos(2mvyt)

Polaryzowalnosc¢ zmienia sie w trakcie oscylacji o czestotliwosci v:

(q) = +(@) (2mvt)
a(q) = «ag da Q cos(2mv

q=0

Po podstawieniu mamy wyrazenie opisujgce zmiane dipola indukowanego

w czasie z uzwglednieniem oscylacji molekuty:

da
u; = agky cos(2mvyt) + (%) QE, cos(2mvyt) cos(2mvt)
q=0



Z trygonometriiwynika, ze: cosa cosf = %cos(a + B) + %cos(a —B)

A zatem mozna zapisac:

1/da 1/da
Ui = agEy cos(2mvyt) 2\ 3z QE, cos2m(vy — V) 2\ 3z QE,cos2m(vy + v)
q g=0 q a=0

da

Jesli w trakcie drgania (d ) # 0, to drgania dipola indukowanego bedg miaty

3 sktadowe o czestotliwosciach vy, (vy —v) i (vy + v), cO 0znacza wystgpienie

3 pasm w widmie promieniowania rozproszonego przez probke



Rozpraszanie Rayleigha: vg,.iqn = Vo 0ddziatywanie elastyczne; brak transferu
energii miedzy fotonem i molekutg

Rozpraszanie Ramana: v, # v, oddziatywanie nieelastyczne; wystepuje transfer
energii miedzy fotonem i molekutg

1 Virtual
Energy States
Rayleigh
Scattering
Stokes
o Raman
Excitation Scattering
Energy 0
3
Vibrational
= Energy States
: 1
IR Absorbance T |

! 0

Linia Stokesa: energia fotonu maleje: v, < vy (energia oscylacji
czgsteczki wzrasta)

Linia Anti-Stokesa: energia of fotonu wzrasta: v, siokes > Vo (ENErgia
oscylacji czgsteczki maleje)



Stokes vs anti-Stokes

wzor przesunieC Ramanowskich jest taki sam po obu stronach pasma Rayleigha
wielkos¢ tego przesuniecia jest niezalezna od dtugosci fali wzbudzajgcej

linie anty-stokesowskie sg znacznie mniej intensywne niz odpowiadajgce im linie
stokesowskie

stosunek intensywnosci linii anti-stokesowskich wzgledem stokesowskich bedzie
wzrastat wraz ze wzrostem temperatury, bo rosnie osadzenie wyzszych poziomow
oscylacyjnych

zazwyczaj tylko linie stokesowskie sg pokazywane w widmie Ramana



O—C—0

Czasteczka CO,

—0 0—C—0

0 O
0—C—0 T~

0 O

Aktywne
w widmie Ramanie

Aktywne w IR

Aktywne w IR



Reguty wyboru w widmie oscylacyjnym Ramana

« Av =t 1 (nastepuje zmiana oscylacyjnej liczby kwantowej

« Polaryzowalnos¢ molekuty « musi sie zmieniaC w czasie drgania - scislej
pochodna o w punkcie rownowagi (g = 0) musi by¢ rézna od zera

Raman
active

(do/dq)e # 0

Raman
inactive
¢ Fo
J;
+q qg=0 -q
(da/dq), = 0



Czasteczka CO,

Drganie rozciggajgce symetryczne — polaryzowalnosc¢ zmienia sie w czasie
oscylacji — pasmo w widmie Ramana 1340 cm™?

Moment dipolowy nie zmienia sie — brak pasma w widmie IR przy 1340 cm!

Drganie rozciggajgce asymetryczne — polaryzowalnos¢ nie zmienia sie w czasie
oscylacji — brak pasma w widmie Ramana przy 2350 cm?

Moment dipolowy zmienia sie — pasma w widmie IR przy 2349 cm-!



Laser i filtry

Schemat spektrometru Ramana

Probka

Obiektyw Lo
mikroskopu Filtr

Detektor

Siatka
dyfrakcyjna

/ Zwierciadta

Szczelina







Zrodta promieniowania

Widmo Ramana wzbudzane jest w swietle widzialnym lub bliskim
nadfiolecie

Staba intensywnos$¢ widm Ramana — wymagana duza intensywnos¢ stosowanych zrodet

promieniowania

Art:488.01514.5 nm

Krt:530.91647.1 nm

He:Ne: 632.8 nm

Diody Laserowe: 782 1 830 nm

Nd: YAG: 1064 (Nd:Y3AI5012 - neodymium-doped yttrium aluminum garnet); (532 nm

podwojona czestosc)



Zalety spektroskopii Ramana

* Nie niszczy preparatow

« Skuteczna w wysokich temperaturach

* L atwo osiggalny zakres matych wartosci liczby falowej rzedu 100 cm-?

* Mozliwos¢ potgczenia mikroskopu ze spektrometrem Ramana

* Problem wody jest mniej istotny niz w IR: widma IR sg przestaniane przez
wode, w widmach Ramana pasma drgan H,O sg o wiele mniej intensywne, cho¢

jej obecnos¢ moze obnizac¢ czutosc



Natezenie pasm w widmach IR i Ramana (R)

1. Niepolarnym lub stabo polarnym ugrupowaniom atoméw odpowiadajg pasma o
duzym natezeniu w R natomiast silnie polarnym grupom — pasma o duzym
natezeniu w IR.

2. Czgsteczkom majgcym srodek symetrii odpowiadajg inne pasma w R, a inne w IR
(zakaz alternatywny).

3. Drgania rozciggajgce alifatyczne C-H sg intensywne w R, stabe w IR.

4. Drgania rozciggajgce aromatyczne C-H sg srednio intensywne w R, stabe w IR

5. Drgania zginajgce C-H w zwigzkach aromatycznych sg silne tylko w IR

6. Pasma odpowiadajgce drganiom rozciggajgcym grup polarnych takich jak O-H,

N-H sg intensywne w IR natomiast bardzo stabe w R.



Natezenie pasm w widmach IR i Ramana (R)

7. Pasma odpowiadajgce drganiom rozciggajgcym wigzan wielokrotnych C=C,
C=N, N=N itd., sg bardzo intensywne w R natomiast bardzo stabe w IR.

8. Pasmo C=0 w IR jest bardzo intensywne a w widmie Ramana stabsze.

9. W widmie R zwigzkow pierscieniowych pojawia sie tylko jedno intensywne
pasmo odpowiadajgce drganiom symetrycznym — pulsacyjnym pierscienia.
Czestosc¢ drgania pozwala okresli¢ wielkos¢ pierscienia.

10. Pasma nadtondw i pasm kombinacyjnych sg widoczne w IR a w widmach

Ramana ich sie nie obserwuje.



Potozenie i intensywnos¢ pasm w widmach IR i Ramana
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Teoretyczne widma IR I Ramana etynu H-C=C-H
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2,5-Dichloroacetofenon, poréwnanie widm IR i Ramana
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Spektroskopia Ramana:

Podsumowanie

Raman jest spektroskopig oscylacyjng podobnie jak IR.

podstawg metody jest rozproszenie, a nie transmisja czy odbicie promieniowania
potrzebujemy energii wzbudzajgcej (laser)
w praktyce stosujemy zawsze linie stokesowskie ze wzgledu na wiekszg

intensywnosc¢



Poréwnanie spektroskopii IR i Ramana

« Zalety spektroskopii Ramana (w poréwnaniu z IR):
— unika sie interferencji z rozpuszczalnikiem i z kuwetami
— brak koniecznosci przygotowania probek

— lepsza selektywnosc¢, piki sg waskie

— mozliwa detekcja drgan nieaktywnych w IR

« Wady spektroskopii Ramana:
— wrazliwos¢ na fluorescencje wywotang przez laser oraz na rozktad prébki
— linie sg mato intensywne, pasma Rayleigha sg rowniez obecne

— wysoki koszt aparatury



Spektroskopia oscylacyjna: wymagania egzaminacyjne

Pojecia podstawowe: stata sitowa wigzania, oscylacje normalne, pasma
podstawowe, nadtony, rezonans Fermiego
Charakterystyka spektroskopowa IR gtownych klas zwigzkéw organicznych,
w tym zwtaszcza:
1. potozenie pasm wigzan CH (efekt hybrydyzaciji)
2. potozenie pasm wigzan OH (efekt wigzania wodorowego)
3. zwigzki karbonylowe: wptyw czynnikow elektronowych i sterycznych na
potozenie pasma grupy C=0

Spektroskopia Ramana: podstawy fizyczne, pasma stokesowskie |
antystokesowskie, wptyw charakteru wigzania na intensywnosc
odpowiedniego pasma w widmie



