-

FOTOCHEMIA
1 SPEKTROSKOPIA
OPTYCZNA

Cwiczenia laboratoryjne

W YDAWNICTWO N A UK O W E P W



FOTOCHEMIA
1 SPEKTROSKOPIA
OPTYCZNA

Kup ksigzke


http://ebookpoint.pl/page354U~rt/e_1n04_ebook

Kup ksigzke


http://ebookpoint.pl/page354U~rt/e_1n04_ebook

FOTOCHEMIA
1 SPEKTROSKOPIA
OPTYCZNA

Cwiczenia laboratoryjne

Wydanie pierwsze

pod redakda

Jana Najbara
Andrzeja Turka

WYDAWNICTWO NAUKOWE PWN
WARSZAWA 2009

Kup ksigzke


http://ebookpoint.pl/page354U~rt/e_1n04_ebook

Projekt oktadki i stron tytutowych STEFAN SZCZYPKA
Redaktor inicjujacy AGNIESZKA PRZEDNOWEK

Redaktor KRYSTYNA JURKOWSKA

Ksigzka zostala wydana dzigki pomocy finansowej Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Jagiellonskiego, Rektorskiego Funduszu Rozwoju Dydaktyki
Uniwersytetu Jagiellofiskiego ,,Ars Docendi” i Fundacji ,,Pro Chemia”.

Copyright © by Wydawnictwo Naukowe PWN SA
Warszawa

ISBN 978-83-01-15977-1

Wydawnictwo Naukowe PWN SA
02-676 Warszawa, ul. Post¢pu 18,
tel. 0 22 69 54 321; faks 0 22 69 54 031
e-mail: pwn@pwn.com.pl; www.pwn.pl

Kup ksigzke


http://ebookpoint.pl/page354U~rt/e_1n04_ebook

Spis tresci

CZESC 1. MOLEKULARNA SPEKTROSKOPIA OSCYLACYJNA

1. Badanie widm oscylacyjnych zwiazkéw organicznych . . . . . ... ... ... ...
Marek Boczar, Lukasz Boda, Marek J. Wojcik

1.1, Wprowadzenie . . . . . . . o .o i e e
1.1.1. Oscylator harmoniczny . . . . . . . . . v v v vt v it
1.1.2. Oscylacyjne przejScia optyczne . . . . . . . . . .. ..o
1.1.3. Drganianormalne . . . . . ... ... .. ... ..
1.1.4. Zastosowanie teorii grup w badaniach spektroskopowych. . . . .. ... ..
1.1.5. Zastosowanie metod kwantowomechanicznych do obliczen geometrii i cze-

stodci drgaf czasteczek . . . . . ... Lo
1.15.1. Metody ab initio . . . . . . ... ...
1.1.5.2. Metoda perturbacyjna Mgllera—Plesseta . . . . . .. ... ... ...
1.1.5.3. Metoda funkcjonatéw gestosci DFT . . . ... ... ... ... ...
1.2. Czgd§¢ doSwiadczalna. . . . . . . . ... L L
Literatura . . . . . . . .. e

2. Spektroskopia IR i Ramana wigzania wodorowego na przykladzie kwasu
benzoesowego. Efekt deuterowania . . . . . ... ... ... ..., ... .......
Marek J. Wojcik, Marek Boczar, Lukasz Boda

21. Wprowadzenie . . . . . . ..o e e e e e
2.1.1. Charakterystyka ukladow z wigzaniem wodorowym . . . . . ... ... ...
2.1.2. Metody badania wigzah wodorowych . . . . ... ... ... ... ... ..

2.1.2.1. Rentgenografia i neutronografia. . . . . ... ... ... .. ... ..
2.1.2.2. Spektroskopia mikrofalowa . . . ... ... ... ... . ... ...
2.1.2.3. Jadrowy rezonans magnetyczny . . . . . . . . ... e ...
2.1.2.4. Spektroskopia UV/Vis . . . . ... ... ... o oo
2.1.2.5. Spektroskopia oscylacyjna . . . . ... ..o 0oL
2.1.2.6. Niesprezyste rozpraszanie powolnych neutronéw . . . . .. ... ..

Kup ksigzke


http://ebookpoint.pl/page354U~rt/e_1n04_ebook

6 Spis tresci

2.1.3. Teoria widm w podczerwieni uktadoéw z wigzaniem wodorowym . . . . . . . 49
2.1.3.1. Model Witkowskiego-Maréchala . . . . ... ... ... ... .... 50
2.1.3.2. Rezonans Fermiego. . . . . . . ... ... .. ... ... ... ... 56

2.1.3.3. Uktad wielu oddzialujacych wigzah wodorowych - krysztaly
molekularne . . . . .. ... Lo 58
2.1.3.4. Efekt izotopowy . . . . . . . ..o 62
22.Czes€ doSwiadczalna . . . . . ... L 63
Literatura . . . . . . . . e 64

3. Badanie zwiazkow oksymowych metoda fourierowskiej spektroskopii rozpraszania
Ramana oraz obliczenh kwantowomechanicznych. . . . . ... ... ... ... ... 65
Kamilla Malek, Krzysztof Zborowski

31 Wprowadzenie . . . . ... e 65
3.1.1. Zjawisko rozpraszania ramanowskiego. . . . . . . ... L. L L. 65
3.1.2. Drgania czasteczek. . . . . . . . ... 66
3.1.3. Obliczenia kwantowochemiczne w modelowaniu widm Ramana . . . . . . . 67
314, Opis EWICZENIA . . . . . . . oL 68

3.2. Czgs¢ doswiadczalna . . . . . . . . ... e e e e 70

33.Aneks . . .. e 71

Literatura . . . . . . . . . e e e e e 74

4. Wplyw czestoSci promieniowania wzbudzajacego i struktury wybranych metalo-
porfiryn na widmo rezonansowego rozpraszania Ramana . . . . . . ... ... .. 75
Edyta Podstawka

41. Wprowadzenie . . . . . . ... Lo 75
4.1.1. Aparatura pOMIATrOWa . . . . « ¢ v v v vt e e e e e e e e e e e e 75
412, FIUOTESCENCIA. . . . v v v v v i et e e e e e e e e e e 76
4.1.3. Mechanizm rezonansowego rozpraszania Ramana (RR) . . ... ... ... 76
4.1.4. Stopiefi depolaryzacji . . . . . . ... ... 80
4.1.5. Struktura elektronowa i wzmocnienie RR . . . .. ..... ... ... .. 81
4.1.6. Wplyw podstawienia protonéw w porfirynie na widmo RR. . . . . ... .. 83

4.2. Czgs¢ doSwiadczalna. . . . . . . . . . .. e e e 87

Literatura . . . . . . . . . L e 88

5. Zastosowanie spektroskopii SERS do badan zwigzkow zawierajacych fosfor
zaadsorbowanych na powierzchni srebra . . .. ... ... ... ........... 89
Edyta Podstawka

S1.Wprowadzenie . . . . ... 89
5.1.1. Mechanizm SERS . . . . ... ... ... o 91
5.1.1.1. Mechanizm elektromagnetyczny. . . . . . . ... ... ... ..... 91

5.1.1.2. Mechanizm przeniesienia tadunku . . . ... .. ... .. .. ... 93

5.1.2. Systemy i substraty aktywne . . ... ... ... ... L L L. 94
5.1.3. Adsorpcja grup fosforowych i fosfonowych na powierzchni metalicznej . . . 94
5.2. Czgs¢ dodwiadczalna . . . . . . . . ... e 99
Literatura . . . . . . . . . e 100

Kup ksigzke


http://ebookpoint.pl/page354U~rt/e_1n04_ebook

Spis tresci 7

CZESC II. MOLEKULARNA SPEKTROSKOPIA ELEKTRONOWA

6. Pomiar funkcji zaniku fluorescencji metodg skorelowanego czasowo zliczania

pojedynczych fotonéw . . . . . . ... 103
Robert Krolicki, Bogdan Tokarczyk
6.1. Wprowadzenie . . . . . . . . ... e e e e e e e 103
6.1.1. Pomiary czasow zycia fluorescencji. . . . . . . ... ... ... L. 107
6.1.2. Oszacowywanie czasow zycia fluorescencji z pomiaréw funkcji zaniku fluore-
SCEMCIL .« « v v v v e e e e e e e e e e e e e 109
6.2.3. Rekonstrukcja widma fluorescencji . . . . . . ... ... ... L. 110
6.2. CzeS¢ doSwiadczalna . . . . . . ... . 111
Literatura . . . . . . . . .. 112
7. Wyznaczanie wydajnoSci kwantowej fluorescencji . . . . .. ... ... .. ... .. 114
Piotr Kwiatkowski, Andrzej M. Turek
71 Wprowadzenie . . . . . . . .ol e e e e e 114
7.1.1. Prawa absorpcji Bouguera—Lamberta i Lamberta—Beera . . . .. ... ... 116
7.1.1.1. Prawo Bouguera-Lamberta . . . . .. ... ... . ... ....... 116
7.1.1.2. Prawo Lamberta-Beera . . . ... ... ... ... .......... 117
7.1.2. Moment przejScia. Moc oscylatora . . . . . . ... .. Lo 118
7.1.3. Wydajnos$¢ kwantowa fluorescencji . . . . . . ... ... ... 119
7.1.3.1. Poprawka na wspOtczynnik zatamania §wiatla . . . . . ... ... .. 121
7.1.3.2. Oszacowanie wydajnoSci kwantowej fluorescencji z pomiaréw kine-
tycznych . . . ..o 124
7.1.3.3 Korekta zmierzonego widma fluorescencji uwzgledniajaca zmienna
czulod¢ fotopowielacza . . . . . . ... Lo oo 125
7.1.3.4. Przesuniecie stokesowskie. Symetria zwierciadlana Lewszyna . . . . 126
7.1.3.5. Poprawka na maksymalng reabsorpcje . . . . . .. ... ... ... 129
7.2. CzgS€ dodwiadczalna . . . . . . . . . .. e e e 131
Literatura . . . . . . . . . . e e e 133
8. Wyznaczanie momentéw dipolowych czasteczek we wzbudzonym stanie elektro-
nowym S, na podstawie widm absorpcyjnych i fluorescencyjnych . ... ... .. 134
Andrzej M. Turek, Jan Najbar
8.1. Wprowadzenie . . . . . . . . ... L 134
8.1.1. Metoda Lipperta—Matagi . . . . . .. ... ... .. ... ... 135
8.1.2. Oszacowanie wartoSci kata migdzy wektorami momentéw dipolowych . . . 141
8.2. CzgS¢ dodwiadczalna . . . . . . . . . . .. e e 143
Literatura . . . . . . . . . o e e e e e e 144

9. Laserowa fotoliza blyskowa. Wyznaczanie wplywu tlenu na kinetyke dezaktywacji

wzbudzonych czasteczek chlorofilu . . . . . ... ... ... .. o o L 0oL 146
Andrzej Karocki, Agnieszka Drzewiecka-Matuszek, Grazyna Stochel

9.1. Wprowadzenie . . . . . . . . . it e e e e 146
9.2.CzeS¢ doSwiadczalna . . . . . . ... . 151
Literatura . . . . . . . ... 154

Kup ksigzke


http://ebookpoint.pl/page354U~rt/e_1n04_ebook

Spis tresci

10.

11.

12.

13.

14.

Wyznaczanie wydajnoSci kwantowych procesu konwersji miedzysystemowej
metoda Medingera-Wilkinsona . . . ... .. ... .. .. .. ... .. .. . ... 156
Marek Mac
10.1. Przejscia elektronowe w czasteczkach organicznych. . . . . ... ... ... ... 156
10.1.1. Stan trypletowy . . . . . . . .. 157
10.1.2. Metoda Medingera—Wilkinsona. . . . . .. ... ... .. ... ... ... 159
10.1.3. Proces konwersji migdzysystemowej w antracenie i 9,10-dichloroantra-
CEMIC . . . v v v it e e e e e e e e e e e 161
10.2. Czgs¢ doswiadczalna . . . . . . . . . . e 163
Literatura . . . . . . . . . . 164
Spektroskopia UV czasteczek schlodzonych w strumieniu naddZwiegkowym . . 165

Przemystaw Kolek, Katarzyna Pirowska, Jan Najbar

11.1. Wprowadzenie. . . . . . . . . oo e e 165
11.1.1. Metoda naddzwigkowych wiazek molekularnych . . . . ... ... .. .. 166
11.1.2. Roznice geometrii rGwnowagowej i struktury oscylacyjnej czasteczek

pomiedzy podstawowym i wzbudzonym stanem elektronowym . . . . . . 170

11.2. Czg§¢ doswiadczalna . . . . . . . . . .o e e e 175

Literatura . . . .. . .. . . 177

Femtosekundowa absorpcja przejSciowa. Ultraszybki proces przeniesienia
ladunku w betainie-4 . . . . . . ... . L Lo 178
Bogdan Tokarczyk

12.1. Wprowadzenie. . . . . . . . ... 178
12.1.1. Zasada dziatania i budowa lasera. Generacja krotkich impulséw . . . . . 178
12.1.2. Laser tytanowo-szafirowy. Wzmacnianie impulséw femtosekundowych. . 181
12.1.3. Metoda wiazki pompujacej i probkujacej . . . . ... ... ... .. 182
12.1.4. Ultraszybkie przeniesienie elektronu w czgsteczce betainy-4. . . . . . . . 183

12.2. Czg§¢ doswiadczalna . . . . . . . . . L e e e 184

Literatura . . . .. . .. . . e 184

CZESC III. REAKCJE FOTOCHEMICZNE

Aktynometryczne wyznaczenie nateZenia promieniowania . . . . ... ... ... 187

Jan Najbar, Andrzej M. Turek, Sebastian Lesniewski

13.1. Wprowadzenie. . . . . . . . . .o 187

13.2. Cze§¢ doSwiadczalna . . . . . . .. ... Lo 191

13.3. Alternatywne wykonanie ¢wiczenia w ukladzie nitrostilben—cykloheksan . . . . . 192

Literatura. . . . . . . . . .. e 193

Badanie reakcji fotoizomeryzacji chalkonu . . . . .. ... ... .. .0 0L 194

Maria Nowakowska, Joanna Kowal, Krzysztof Szczubialka

14.1. Wprowadzenie. . . . . . . . . . oo e e e e e e e e 194
14.1.1. Reakcje charakterystyczne dla zwiazkéw karbonylowych . . . .. .. .. 194
14.1.2. Reakcje charakterystyczne dla alkenéw . . . . .. ... ... ... .... 197

Kup ksigzke


http://ebookpoint.pl/page354U~rt/e_1n04_ebook

Spis tresci

14.1.3. Reakcje charakterystyczne dla enondéw. . . . . . . ... .. ... ... ..
14.1.4. Fotoizomeryzacja chalkonu w rozpuszczalniku niezawierajacym wodoru. .
14.2. CzgS¢ doswiadczalna . . . . . . . . . . .. e
Literatura. . . . . . . . . . e e

15. Badania widm fluorescencji ukladéw elektronodonorowo-akceptorowych (EDA)
pochodnych benzoksazolu . . . . . ... ... ... ... . ... ... ... . .....
Marek Mac

15.1. Wprowadzenie. . . . . . . . . ...
15.1.1. Zjawisko przeniesienia elektronu . . . . . . .. ... ... L.
15.1.2. Teorie przeniesienia elektronu. . . . . . .. ... ... ... ... ...,
15.1.3. Natura procesu konwersji wewnatrzsystemowej w ukladach olefinowych . .

15.2. CzgS¢ doswiadczalna . . . . . . . . . . .. e e

Literatura . . . . . . . . . . e

16. Cykl Forstera. Badanie zaleznoSci fluorescencji kwasu antracenokarboksylo-
wego od pH w roztworach wodnych . . . . ... ... .................
Marek Mac

16.1. Wprowadzenie. . . . . . . .« ..o e e
16.1.1. Wyznaczenie stalej dysocjacji kwasu w stanie wzbudzonym (pK*) — cykl
Forstera . . . .. ... .

16.1.2. Miareczkowanie fluorescencyjne. . . . . . . ... .. ... ... ... ...
16.1.3. Wyznaczenie pK dysocjacji kwasu antraceno-9-karboksylowego w miesza-
ninie woda—-metanol w stanie podstawowym. . . . .. ... ... ... ..

16.1.4. Zmiany geometryczne kwasu antraceno-9-karboksylowego w stanie wzbu-

16.1.5. Wplyw podstawnika w pozycji 10 czasteczki kwasu antraceno-9-karbo-
ksylowego na stala dysocjacji kwasow w stanie podstawowym i wzbu-
dzonym . . . ...

16.2. CzgS¢ doswiadczalna . . . . . . . . . .. L
Literatura . . . . . . . . . .

17. Badanie fotoelektrochemicznych i spektroskopowych wlaSciwosci péiprzewod-
nikow szerokopasmowych . . . . . ... ... ... L
Wojciech Macyk, Konrad Szacitowski, Grazyna Stochel

17.1. Wprowadzenie. . . . . . . . o oot e
17.2. Cze§¢ doSwiadczalna . . . . . ... ... . L
Literatura . . . . . . . . . e

CZESC IV. SPEKTROSKOPOWE BADANIA
STRUKTURALNE I ANALITYCZNE

18. Badanie temperaturowej zaleznoSci ksztaltu pasma w spektroskopii optycznej . .
Anna Migdat-Mikuli, Edward Mikuli, Natalia Gorska

Kup ksigzke

243


http://ebookpoint.pl/page354U~rt/e_1n04_ebook

10 Spis tresci

19.

20.

21.

22.

23.

18.1. Wprowadzenie . . . . . ... . ... L 243
18.2. Czg§¢ doswiadczalna . . . . . . . . . . .. 250
Literatura. . . . . . . . . . e e 252
Badanie hydratacji joné6w metoda spektroskopii w podczerwieni . . . . . . . .. 253
Dorota Jamroz, Marek J. Wojcik
19.1. Wprowadzenie. . . . . . . . ..o e e 253
19.1.1. Widma w podczerwieniwody . . . . . . ... ... ... L. 253
19.1.2. Metoda réZnicowa . . . . ... oL e e 255
19.2. Czgs¢ dodwiadczalna . . . . . . . . . . . e e 256
Literatura . . . . . . . . . . e 258

Zastosowanie analizy faktorowej do rownoczesnego oznaczania aspiryny, amidu

kwasu salicylowego i kofeiny w Srodkach uSmierzajacych bol . . . . .. ... .. 259
Andrzej M. Turek
20.1. Wprowadzenie. . . . . . . ... 259
20.1.1. Klasyczna metoda najmniejszych kwadratow (CLS) . .. ... ... ... 263
20.1.2. Namiarowa analiza faktorowa (TFA) . ... .. ... ... ... ..... 264
20.2. Czg§¢ dodwiadczalna . . . . . . ... 270
Literatura . . . . . . . . e e 273
Fotochromizm i solwatochromizm na przykladzie pochodnej merocyjaniny . . 274
Mariusz Kepczyriski, Maria Nowakowska
21.1. Wprowadzenie. . . . . . . . oL e e e e e e 274
21.1.1. Fotochromizm. . . . . . . .. ... . . . e 274
21.1.2. Solwatotochromizm. . . . . . ... ... .. ... .. 277
21.2. Czed¢ doswiadczalna . . . . . . . . . ... e e 281
Literatura . . . . . . . . . . e 283

Wyznaczanie liczby agregacji, cmc i hydrofobowosci miceli surfaktantowych

za pomoc3 stacjonarnych widm emisji fluorescencji . . .. ... ... ... ... 285
Krzysztof Szczubiatka, Anna Karewicz, Lukasz Moczek
22.1. Wprowadzenie . . . . . . . ... e 285
22.2. Cze§¢ dodwiadczalna . . . . . . . . . ... 289
Literatura . . . . . . . . . . e 292
Badanie wlaSciwoSci fizykochemicznych polimerdow ,,inteligentnych” . . .. .. 293
Anna Karewicz, Krzysztof Szczubialka
23.1. Wprowadzenie . . . . .. .. ... 293
23.1.1. Hydrozele . . . . . . . . . e 294
23.1.2. Zastosowania polimerdw inteligentnych . . . . ... ... ... ... ... 295
23.1.3. Dolna krytyczna temperatura rozpuszczalnoSci, DKTR . . .. ... ... 298
23.1.4. Kopolimeryzacja . . . . . . . ..o v i ittt e 299
23.2. Cze§¢ doswiadezalna . . . . . . . .. e 301
Literatura . . . . . . . . . . . e e 304

Kup ksigzke


http://ebookpoint.pl/page354U~rt/e_1n04_ebook

Spis tresci 11

24. Wyznaczanie stalych dysocjacji fluorescencyjnych indykatoréw wapniowych . . 305
tukasz Orzel, Grazyna Stochel
24.1. Wprowadzeni€. . . . . . . . . ot e e e e e 305
24.2. Cze§¢ doswiadezalna . . . . . . . ... 314
Literatura . . . . . . . . e e e e e e 315
25. Badanie wlasciwosci ukladéw mikroheterogenicznych przy uzyciu sond mole-
kularnych . . . . . . . .. e 316
Szczepan Zapotoczny
25.1. Wprowadzenie. . . . . . . ..ol e e e e 316
25.1.1. Solubilizacja. . . . . . . . .. e 317
25.1.2. Mikrolepko§¢ wnetrza miceli . . . . . ... ... Lo oL 318
25.1.3. Polarno$¢ wnetrza miceli. . . . . . . .. ... ... . 319
25.2. Czg8¢ doSwiadezalna . . . . . . . .. 319
Literatura . . . . . . . . . e e 321
26. Badanie dystrybucji substancji czynnych w tabletce leku metoda mapowania
ramanowskiego. . . . . . ... L 322
Maftgorzata Barariska
26.1. Wprowadzenie . . . . . . .. ... e e e e 322
26.1.1. Mapowanie ramanowskie . . . ... ... ... .. L oL 322
26.2. Cze§¢ doswiadczalna . . . . . . . . . ... 326
Literatura . . . . . . . . . e e e 327
27. Badania polimorfizmu leku i jego komplekséw z jonami metali metoda
fourierowskiej spektroskopii ramanowskiej (FI-RS) . ... ... ... ... ... 328
Malgorzata Barariska
27.1. Wprowadzenie. . . . . . . . ..o e e e 328
27.1.1. Polimorfizm cymetydyny . . . . . . ... ... ... oL 328
27.1.2. Przypisanie pasm cymetydyny na podstawie obliczen kwantowochemicz-
nych . .. . e e 329
27.1.3. Kompleksy cymetydyny z wybranymi jonami metali (Cu(II), Ni(II), Co(II),
Cd(1II), Fe(II), Zn(II)) i tym samym anionem (CIO;) . ... ... .. .. 330
27.1.4. Kompleksy cymetydyny z jonami miedzi Cu(II) i r6znymi anionami (ClO;,
BFE,, SO, NO;) « o oot 331
27.2. Czeé§¢ doswiadczalna . . . . . . . ... e 332
Literatura . . . . . . . . . e e e 334
DODATKI
D1. Oscylator anharmoniczny . . ... ... ... ... ... ... ... .......... 335
D2. Parametry charakteryzujace polaryzacje promieniowania emitowanego . . .. 339
D3. Model Kubo ksztaltu linii spektralnej . . . . . ... ... .............. 343
D4. Kinetyka odwracalnych reakcji fotochemicznych . . . ... ... ... .. .. .. 345

Kup ksigzke


http://ebookpoint.pl/page354U~rt/e_1n04_ebook

Kup ksigzke


http://ebookpoint.pl/page354U~rt/e_1n04_ebook

Wstep

LSwiatlo odgrywa bardzo wazng role w naszym zyciu: jest ono integralng czescig
wigkszosci naszych dziatari” (Louis de Broglie, 1941). Fotochemia jest wszechobecna.
Wokot nas na wielka skale zachodza procesy fotosyntezy podtrzymywane przez pro-
mieniowanie stofica. Mozna tez powiedzie¢, ze doSwiadczamy widocznych skutkow
dzialania promieniowania stonecznego na wtasnej skérze. Na nasze zdrowie wplywa
witamina D wytwarzana w organizmie w wyniku procesow fotochemicznych. Takze
nasz kontakt ze $wiatem zewngtrznym zawdzigczamy procesom fotochemicznym
zachodzacym w naszym oku. Aby zrozumieé nature procesOw fotochemicznych,
musimy pozna¢ mechanizmy zachodzacych przemian, czyli ustali¢ sekwencje i wtas-
ciwosci procesdw elementarnych. Wymaga to zaréwno poznania wiasciwoSci promie-
niowania i jego oddzialywania na uktady materialne, jak i ustalenia dajacych sie
zdefiniowa¢ chemicznych przemian elementarnych oraz towarzyszacych im procesow
fotofizycznych.

Oddziatywanie promieniowania elektromagnetycznego z oSrodkami materialnymi
jest odpowiedzialne za wielorakie efekty spektralne. Jest ono podstawowym sposobem
badania stanéw stacjonarnych uktadéw czasteczkowych, jak i procesow towarzyszacych
przejSciom optycznym. Tradycyjnie badania te nalezag do dziedziny spektroskopii.
Procesy z udzialem kwantOw promieniowania nazywamy procesami promienistymi
(radiacyjnymi). W badaniach fotochemicznych interesuja nas zazwyczaj procesy za-
chodzace po absorpcji lub emisji promieniowania przez uktady materialne. Sa to,
ogdlnie biorac, procesy bezpromieniste (bezradiacyjne) i elementarne procesy foto-
chemiczne. Procesy radiacyjne i bezradiacyjne sa domena fotofizyki; sa tez nieodtacz-
nym przedmiotem zainteresowan fotochemikdéw, gdyz sa to procesy poprzedzajace
lub przebiegajace rownolegle do transformacji chemicznych. W czasach nam blizszych
niezwykle interesujace dla chemii i biologii okazaly si¢ badania proceséw z wykorzy-
staniem efektow koherencyjnych. Dotyczy to w szczeg6lnoSci badania ultraszybkich
procesow zachodzacych w skalach czasowych pikosekundowej i femtosekundowe;.
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W tej kategorii procesdw mieszcza si¢ ultraszybkie reakcje izomeryzacji, przeniesienia
elektronu i przeniesienia protonu. Wspodlczesna fotofizyka — spektroskopia laserowa
— pozwalaja na nowe, bardziej podstawowe spojrzenie na procesy inicjowane przez
Swiatto.

W jezyku polskim dostepnych jest kilka monografii i podrgcznikdéw z zakresu
fotochemii, fotofizyki i spektroskopii. Warto tutaj wymieni¢ pozycje: N.L. Alpert,
W.E. Kaiser, H.A. Szymanski, Spektroskopia w podczerwieni. Teoria i praktyka, PWN,
Warszawa 1974; J.P. Simons, Fotochemia i spektroskopia, PWN, Warszawa 1976;
S. Paszyc, Podstawy fotochemii, PWN, Warszawa 1981; C.N.R. Rao, Spektroskopia
elektronowa zwigzkow organicznych, PWN, Warszawa 1982; B. Wojtkowiak, M. Cha-
banel, Spektrochemia molekularna, PWN, Warszawa 1984; J.A. Barltrop, J.D. Coyle,
Fotochemia — podstawy, PWN, Warszawa 1987; Fizyka chemiczna, pod redakcja J. Ja-
nikowej, PWN, Warszawa 1989; A. Kawski, Fotoluminescencja roztworéw, WN PWN,
Warszawa 1992; Z. Kecki, Podstawy spektroskopii molekularnej, WN PWN Warszawa
1992; J. Konarski, Teoretyczne podstawy spektroskopii w podczerwieni, WN PWN,
Warszawa 1992; W. Demtroder, Spektroskopia laserowa, WN PWN, Warszawa 1993;
P. Suppan, Chemia i swiatfo, WN PWN, Warszawa 1997; H. Haken, H.Ch. Wolf,
Fizyka molekularna z elementami chemii kwantowej, WN PWN, Warszawa 1998;
Metody badania mechanizmow reakcji fotochemicznych, pod redakcjag B. Marciniaka,
WN UAM, Poznan 1999; Fizyczne metody badarn w biologii, medycynie i ochronie
srodowiska, pod redakcja A.Z. Hrynkiewicza i E. Rokity, WN PWN, Warszawa 1999;
Fizyczne metody diagnostyki medycznej i terapii, pod redakcja A.Z. Hrynkiewicza
i E. Rokity, WN PWN, Warszawa 2000; H. Abramczyk; Wstep do spektroskopii lase-
rowej, WN PWN, Warszawa 2000; J. Sadlej, Spektroskopia molekularna, WN'T, War-
szawa 2002;. Wybrane metody spektroskopii i spektrometrii molekularnej w analizie
strukturalnej, pod redakcja K. Maltek i L.M. Proniewicza, Wydawnictwo Uniwersytetu
Jagiellofiskiego, Krakow 2005; M. Pawlikowski, Wstep do teoretycznej spektroskopii
molekularnej. Teoria grup, Wydawnictwo Uniwersytetu Jagiellofiskiego, Krakow 2007.

Podreczniki: PW. Atkins, Chemia fizyczna, WN PWN, Warszawa 2001 oraz
K. Pigon, Z. Ruziewicz, Chemia fizyczna tom 2. Fizykochemia molekularna, WN PWN
Warszawa 2005, zawieraja obszerne rozdzialy omawiajace elementy spektroskopii
i czeSciowo fotochemii. Mozna tu takze przywota¢ wydawnictwa ITUPAC. Na rynku
polskim dostepne jest tltumaczenie dokumentu IUPAC z roku 1996 Glossary of Terms
used in Photochemistry, ktore ukazalo si¢ niedawno pod redakcja S. Paszyca — Glo-
sariusz terminow stosowanych w fotochemii, Betagraf P.U.H., Poznan 2005.

Na polskim rynku wydawniczym brak jest zbioru ogélnodostepnych, praktycznych
¢wiczen z zakresu fotochemii i spektroskopii optycznej. Na ogét wykorzystywane sa
przepisy opracowane przez zespoly dydaktyczne oraz wybrane artykuly przegladowe
lub artykuly poswiecone dydaktyce. Podrecznik Fizyka chemiczna, pod redakcja Janiny
Janikowej opracowany prawie dwadzieScia lat temu zawiera rOwniez pewien zbior
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¢wiczen praktycznych. Od tego czasu upowszechnily sie¢ programy obliczeniowe, umoz-
liwiajace zaawansowane modelowania w dziedzinie spektroskopii, kinetyki i chemo-
metrii. Pozwalaja one w wielu przypadkach na nowe podejscie do planowania ekspe-
rymentOw i do wykonania ¢wiczefn praktycznych, a szczegdlnie odnosi si¢ to do
interpretacji wynikow doswiadczen. Pierwszorzedne znaczenie maja tu modelowania
wykorzystujace obliczenia kwantowomechaniczne struktury elektronowej czasteczek.
Prezentowana ksiazka uwzglednia w pewnej mierze ten wazny aspekt nowoczesnej
fotochemii.

Fotochemia jest nauka wykorzystujacag metody z r6znych dziatoéw chemii i fizyki:
metody spektroskopowe, metody chemii analitycznej, metody kinetyki chemicznej
i inne. Z drugiej strony wyniki badan fotochemicznych maja zastosowanie w bardzo
wielu dziedzinach: w biologii, w medycynie czy tez w technologii. Znanym przykiadem
w dziedzinie technologii jest fotolitografia, metoda stosowana przy wytwarzaniu mi-
kroprocesoréw. Przenikanie si¢ réznych dyscyplin naukowych i wielorakich zastosowan
nie pozwala na proste podzielenie i zestawienie materiatu zawartego w tym opraco-
waniu.

Zestaw dwudziestu siedmiu éwiczen prezentowanych tutaj zostal podzielony dos§¢
umownie na cztery czgsci:

— molekularna spektroskopia oscylacyjna;

— molekularna spektroskopia elektronowa;

— reakcje fotochemiczne;

— spektroskopowe badania strukturalne i analityczne.
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CZESC |

MOLEKULARNA SPEKTROSKOPIA
OSCYLACYJNA

Intensywnosci przejs¢ optycznych sg miarg oddziatywania (wielkosci
sprzezenia) promieniowania elektromagnetycznego z uktadem materialnym.
Decydujgcym czynnikiem sa tutaj wtasciwosci uktadu materialnego, jego
geometria, struktura pozioméw energetycznych i elementy symetrii. W przy-
padku przejs¢ elektrycznych dipolowych wyrazajg sie one za pomocg dipo-
lowych momentéw przejscia. W szczegdlnym przypadku spektroskopii oscy-
lacyjnej istotne sg zmiany momentu dipolowego i zmiany polaryzowalnosci
czgsteczek. W bardziej ogdlnym ujeciu podstawowymi wielkoSciami sg elek-
tronowe momenty przejscia. Drugim czynnikiem jest natezenie pola elektrycz-
nego fali elektromagnetycznej. Wigzki swiatta generowane przez lasery moga
dostarcza¢ promieniowania o duzym natezeniu. Duze natezenia mozemy
uzyska¢ dzieki procesom zachodzgcym w rezonatorach optycznych, zawie-
rajgcych czynne osrodki laserujgce. Innym przyktadem sg powierzchnie
o okreslonej chropowatosci czy tez metaliczne nanoczgstki koloidalne zde-
ponowane na powierzchni. Oddziatywanie promieniowania elektromagnetycz-
nego z metalicznymi nanostrukturami (wzbudzenia plazmondéw) prowadzi do
akumulacji energii zmiennego pola elektrycznego w obszarach przy po-
wierzchni i do zwiekszenia absorpcji promieniowania przez zaadsorbowane
indywidua chemiczne albo tez do zwiekszenia rozpraszania ramanowskiego
przez czasteczki (SERS).

Jednym z gtéwnych zastosowan spektroskopii sg badania struktury
czgsteczek na podstawie ich ruchéw oscylacyjnych czy tez rotacyjnych.
Badania struktury czgsteczek metodami EPR i NMR nie wchodzg w zakres
tego opracowania, gdyz ogranicza sie ono do metod spektroskopii optycz-
nej — spektroskopii w podczerwieni, ramanowskiej i elektronowej. Podstawo-
wym nosnikiem informacji o geometrii badanych czgsteczek jest w tym
przypadku struktura poziomow oscylacyjnych i reguty wyboru dla przejs¢
optycznych. Najprostsze okreslenie struktury czgsteczkowej uzyskujemy na
podstawie identyfikacji czestosci grupowych. Juz tego rodzaju informacje
uzyskiwane za pomocg metod spektroskopii w podczerwieni i spektroskopii
ramanowskiej pozwalajg, w wielu przypadkach, ustali¢ konfiguracje i konfor-
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macje atomoéw w czgsteczkach, a tym samym zidentyfikowaé przejsciowe
lub koncowe produkty reakcji fotochemicznych.

Bardzo wazne w wyznaczaniu struktury czgsteczek sg badania poziomow
rotacyjnych. W potgczeniu z metodami podstawienia izotopowego dostarcza-
ja one precyzyjnych informacji o geometrii czgsteczek. Metody te sg na
razie rzadko wykorzystywane w laboratoriach chemicznych. Zasadniczo
badanie struktury czagsteczek metodami optycznymi z zakresu podczerwieni,
widzialnego i nadfioletu polega na potaczeniu i wtasciwym skonfrontowaniu
metod obliczeniowych i eksperymentalnych. Obliczenia struktury pozioméw
oscylacyjnych wymagajg znajomosci statych sitowych i mas zredukowanych.
Pierwszg z tych wielkosci (statg sitowg) okresla struktura elektronowa cza-
steczki. W ramach przyblizenia Borna—Oppenheimera funkcje energii poten-
cjalnej sg niezalezne od mas atomoéw tworzgcych czgsteczke. Natomiast
masy zredukowane oscylatoréw zalezg bezposrednio od mas atoméw i geo-
metrii rwnowagowej czgsteczek. W wyniku podstawienia izotopowego mozemy
zmienia¢ masy zredukowane i drgania normalne czgsteczki. Metodg obliczen
kwantowomechanicznych otrzymujemy wyniki dotyczgce zaréwno geometrii
rownowagowych czgsteczek, jak i statych sitowych. Doktadnos¢ obliczen
geometrii i statych sitowych zalezy od zaawansowania zastosowanych metod
obliczeniowych. Stad tez konfrontacja modelowania teoretycznego z wynika-
mi doswiadczalnymi dla grupy izotopomerow ma duze znaczenie w bada-
niach strukturalnych. Wzbudzenie elekironowe czgsteczki pocigga za sobg
zmiany geometrii, niekiedy bardzo duze. Rozkftady intensywnosci przejs¢
oscylacyjno-elektronowych umozliwiajg z kolei wyznaczenie zmian geometrii
towarzyszacych wzbudzeniu elektronowemu. Réwniez w tym przypadku istotne
jest potgczenie metod obliczeniowych z precyzyjnymi metodami spektrosko-
powymi.

Rozdziat pierwszy, na ktéry sktada sie pie¢ céwiczen, dotyczy badania
widm oscylacyjnych czgsteczek organicznych metodami spektroskopii w pod-
czerwieni i spektroskopii ramanowskiej. Pierwsze d¢wiczenie zawiera szcze-
gotowe przedstawienie tradycyjnego opisu oscylacji w czasteczkach z wy-
korzystaniem drgari normalnych. Cwiczenie to zapoznaje takze z mozliwoscig
poszerzenia tego opisu w modelu oscylatora anharmonicznego (dodatek D1).
Dalszym uzupetnieniem tej tematyki jest wprowadzenie do spektroskopii
wigzania wodorowego przedstawione w c¢wiczeniu drugim. Zastosowanie
standardowych obliczern widm oscylacyjnych z wykorzystaniem pakietu Gaus-
sian03 do interpretacji widm oscylacyjnych grupy zwigzkéw (oksymoéw) ilu-
struje ¢wiczenie trzecie. Niezwykle waznymi efektami w spektroskopii rama-
nowskiej sg rezonansowe rozpraszanie ramanowskie (RRS) oraz
powierzchniowo wzmocnione rozpraszanie ramanowskie (SERS). Dwa ostatnie
éwiczenia w tym zestawie ilustrujg mozliwosci zastosowania technik rama-
nowskich do badania zwigzkéw o znaczeniu biologicznym.
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Badanie widm oscylacyjnych
zwigzkéw organicznych

1.1. Wprowadzenie

Celem spektroskopii molekularnej jest powigzanie widm ze strukturg czasteczki.
Struktura jest rozumiana troch¢ szerzej niz sama tylko geometria — jest to model
ruchéw wewnetrznych uktadu N atomoéw tworzacych czasteczke lub inny uktad zwia-
zany. Glowny nacisk zostanie potozony na omdwienie widm oscylacyjnych (widm
absorpcyjnych w podczerwieni i widm ramanowskich), z ktérych mozna uzyskaé in-
formacje o roznicach energii miedzy poziomami oscylacyjnymi czasteczki, a stad in-
formacje o stalych sitowych wigzaf w czasteczce.

1.1.1. Oscylator harmoniczny

Drgania czasteczki dwuatomowej mozna przyblizy¢ klasycznie za pomocg modelu
oscylatora harmonicznego[1]. Zdefiniujmy ruch uktadu dwodch czastek o masach m,
i my jako ruch jednej czastki o masie zdefiniowanej jako Srednia geometryczna tych
mas

LONC
a m, + my (L.1)
i nazywanej masg zredukowana. Podobnie zdefiniujmy zmian¢ dtugosci wigzania
w czasteczce wywotana oscylacja jako

q=R—R, (1.2)

gdzie R jest chwilowym wychyleniem czasteczki z polozenia rOwnowagi, a R, jest
rownowagowg dlugoScig wigzania. Na czasteczke dziala sita F = —kg proporcjonalna
do wychylenia g, zmieniajacego si¢ w czasie ¢, gdzie stala k jest nazywana stala silowa
wigzania. Oscylatorem harmonicznym jest czastka o masie p poruszajaca sie¢ wzdtuz
linii prostej (np. wzdtuz osi g) w potencjale
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