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Wstęp

„Światło odgrywa bardzo ważną rolę w naszym życiu: jest ono integralną częścią 
większości naszych działań” (Louis de Broglie, 1941). Fotochemia jest wszechobecna. 
Wokół nas na wielką skalę zachodzą procesy fotosyntezy podtrzymywane przez pro-
mieniowanie słońca. Można też powiedzieć, że doświadczamy widocznych skutków 
działania promieniowania słonecznego na własnej skórze. Na nasze zdrowie wpływa 
witamina D wytwarzana w organizmie w wyniku procesów fotochemicznych. Także 
nasz kontakt ze światem zewnętrznym zawdzięczamy procesom fotochemicznym 
zachodzącym w naszym oku. Aby zrozumieć naturę procesów fotochemicznych, 
musimy poznać mechanizmy zachodzących przemian, czyli ustalić sekwencje i właś-
ciwości procesów elementarnych. Wymaga to zarówno poznania właściwości promie-
niowania i jego oddziaływania na układy materialne, jak i ustalenia dających się 
zdefiniować chemicznych przemian elementarnych oraz towarzyszących im procesów 
fotofizycznych. 

Oddziaływanie promieniowania elektromagnetycznego z ośrodkami materialnymi 
jest odpowiedzialne za wielorakie efekty spektralne. Jest ono podstawowym sposobem 
badania stanów stacjonarnych układów cząsteczkowych, jak i procesów towarzyszących 
przejściom optycznym. Tradycyjnie badania te należą do dziedziny spektroskopii. 
Procesy z udziałem kwantów promieniowania nazywamy procesami promienistymi 
(radiacyjnymi). W badaniach fotochemicznych interesują nas zazwyczaj procesy za-
chodzące po absorpcji lub emisji promieniowania przez układy materialne. Są to, 
ogólnie biorąc, procesy bezpromieniste (bezradiacyjne) i elementarne procesy foto-
chemiczne. Procesy radiacyjne i bezradiacyjne są domeną fotofizyki; są też nieodłącz-
nym przedmiotem zainteresowań fotochemików, gdyż są to procesy poprzedzające 
lub przebiegające równolegle do transformacji chemicznych. W czasach nam bliższych 
niezwykle interesujące dla chemii i biologii okazały się badania procesów z wykorzy-
staniem efektów koherencyjnych. Dotyczy to w szczególności badania ultraszybkich 
procesów zachodzących w skalach czasowych pikosekundowej i femtosekundowej. 
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W tej kategorii procesów mieszczą się ultraszybkie reakcje izomeryzacji, przeniesienia 
elektronu i przeniesienia protonu. Współczesna fotofizyka – spektroskopia laserowa 
– pozwalają na nowe, bardziej podstawowe spojrzenie na procesy inicjowane przez 
światło. 

W języku polskim dostępnych jest kilka monografii i podręczników z zakresu 
fotochemii, fotofizyki i spektroskopii. Warto tutaj wymienić pozycje: N.L. Alpert, 
W.E. Kaiser, H.A. Szymański, 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 związków 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 redakcją J. Ja-
nikowej, PWN, Warszawa 1989; A. Kawski, Fotoluminescencja roztworów, WN PWN, 
Warszawa 1992; Z. Kęcki, Podstawy spektroskopii molekularnej, WN PWN Warszawa 
1992; J. Konarski, Teoretyczne podstawy spektroskopii w podczerwieni, WN PWN, 
Warszawa 1992; W. Demtröder, Spektroskopia laserowa, WN PWN, Warszawa 1993; 
P. Suppan, Chemia i światło, WN PWN, Warszawa 1997; H. Haken, H.Ch. Wolf, 
Fizyka molekularna z elementami chemii kwantowej, WN PWN, Warszawa 1998; 
Metody badania mechanizmów reakcji fotochemicznych, pod redakcją B. Marciniaka, 
WN UAM, Poznań 1999; Fizyczne metody badań w biologii, medycynie i ochronie 
środowiska, pod redakcją A.Z. Hrynkiewicza i E. Rokity, WN PWN, Warszawa 1999; 
Fizyczne metody diagnostyki medycznej i terapii, pod redakcją A.Z. Hrynkiewicza 
i E. Rokity, WN PWN, Warszawa 2000; H. Abramczyk; Wstęp do spektroskopii lase-
rowej, WN PWN, Warszawa 2000; J. Sadlej, Spektroskopia molekularna, WNT, War-
szawa 2002;. Wybrane metody spektroskopii i spektrometrii molekularnej w analizie 
strukturalnej, pod redakcją K. Małek i L.M. Proniewicza, Wydawnictwo  Uniwersytetu 
Jagiellońskiego, Kraków 2005; M. Pawlikowski, Wstęp do teoretycznej spektroskopii 
molekularnej. Teoria grup, Wydawnictwo Uniwersytetu Jagiellońskiego, Kraków 2007. 

Podręczniki: P.W. Atkins, Chemia fizyczna, WN PWN, Warszawa 2001 oraz 
K. Pigoń, Z. Ruziewicz, Chemia fizyczna tom 2. Fizykochemia molekularna, WN PWN 
Warszawa 2005, zawierają obszerne rozdziały omawiające elementy spektroskopii 
i częściowo fotochemii. Można tu także przywołać wydawnictwa IUPAC. Na rynku 
polskim dostępne jest tłumaczenie dokumentu IUPAC z roku 1996 Glossary of Terms 
used in Photochemistry, które ukazało się niedawno pod redakcją S. Paszyca – Glo-
sariusz terminów stosowanych w fotochemii, Betagraf P.U.H., Poznań 2005. 

Na polskim rynku wydawniczym brak jest zbioru ogólnodostępnych, praktycznych 
ćwiczeń z zakresu fotochemii i spektroskopii optycznej. Na ogół wykorzystywane są 
przepisy opracowane przez zespoły dydaktyczne oraz wybrane artykuły przeglądowe 
lub artykuły poświęcone dydaktyce. Podręcznik Fizyka chemiczna, pod redakcją Janiny 
Janikowej opracowany prawie dwadzieścia lat temu zawiera również pewien zbiór 
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ćwiczeń praktycznych. Od tego czasu upowszechniły się programy obliczeniowe, umoż-
liwiające zaawansowane modelowania w dziedzinie spektroskopii, kinetyki i chemo-
metrii. Pozwalają one w wielu przypadkach na nowe podejście do planowania ekspe-
rymentów i do wykonania ćwiczeń praktycznych, a szczególnie odnosi się to do 
interpretacji wyników doświadczeń. Pierwszorzędne znaczenie mają tu modelowania 
wykorzystujące obliczenia kwantowomechaniczne struktury elektronowej cząsteczek. 
Prezentowana książka uwzględnia w pewnej mierze ten ważny aspekt nowoczesnej 
fotochemii. 

Fotochemia jest nauką wykorzystującą metody z różnych działów chemii i fizyki: 
metody spektroskopowe, metody chemii analitycznej, metody kinetyki chemicznej 
i inne. Z drugiej strony wyniki badań fotochemicznych mają zastosowanie w bardzo 
wielu dziedzinach: w biologii, w medycynie czy też w technologii. Znanym przykładem 
w dziedzinie technologii jest fotolitografia, metoda stosowana przy wytwarzaniu mi-
kroprocesorów. Przenikanie się różnych dyscyplin naukowych i wielorakich zastosowań 
nie pozwala na proste podzielenie i zestawienie materiału zawartego w tym opraco-
waniu. 

Zestaw dwudziestu siedmiu ćwiczeń prezentowanych tutaj został podzielony dość 
umownie na cztery części: 

– molekularna spektroskopia oscylacyjna; 
– molekularna spektroskopia elektronowa; 
– reakcje fotochemiczne;
– spektroskopowe badania strukturalne i analityczne. 
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CZĘŚĆ I

MOLEKULARNA SPEKTROSKOPIA 
OSCYLACYJNA

Intensywności przejść optycznych są miarą oddziaływania (wielkości 
sprzężenia) promieniowania elektromagnetycznego z układem materialnym. 
Decydującym czynnikiem są tutaj właściwości układu materialnego, jego 
geometria, struktura poziomów energetycznych i elementy symetrii. W przy-
padku przejść elektrycznych dipolowych wyrażają się one za pomocą dipo-
lowych momentów przejścia. W szczególnym przypadku spektroskopii oscy-
lacyjnej istotne są zmiany momentu dipolowego i zmiany polaryzowalności 
cząsteczek. W bardziej ogólnym ujęciu podstawowymi wielkościami są elek-
tronowe momenty przejścia. Drugim czynnikiem jest natężenie pola elektrycz-
nego fali elektromagnetycznej. Wiązki światła generowane przez lasery mogą 
dostarczać promieniowania o dużym natężeniu. Duże natężenia możemy 
uzyskać dzięki procesom zachodzącym w rezonatorach optycznych, zawie-
rających czynne ośrodki laserujące. Innym przykładem są powierzchnie 
o określonej chropowatości czy też metaliczne nanocząstki koloidalne zde-
ponowane na powierzchni. Oddziaływanie promieniowania elektromagnetycz-
nego z metalicznymi nanostrukturami (wzbudzenia plazmonów) prowadzi do 
akumulacji energii zmiennego pola elektrycznego w obszarach przy po-
wierzchni i do zwiększenia absorpcji promieniowania przez zaadsorbowane 
indywidua chemiczne albo też do zwiększenia rozpraszania ramanowskiego 
przez cząsteczki (SERS). 

Jednym z głównych zastosowań spektroskopii są badania struktury 
cząsteczek na podstawie ich ruchów oscylacyjnych czy też rotacyjnych. 
Badania struktury cząsteczek metodami EPR i NMR nie wchodzą w zakres 
tego opracowania, gdyż ogranicza się ono do metod spektroskopii optycz-
nej – spektroskopii w podczerwieni, ramanowskiej i elektronowej. Podstawo-
wym nośnikiem informacji o geometrii badanych cząsteczek jest w tym 
przypadku struktura poziomów oscylacyjnych i reguły wyboru dla przejść 
optycznych. Najprostsze określenie struktury cząsteczkowej uzyskujemy na 
podstawie identyfikacji częstości grupowych. Już tego rodzaju informacje 
uzyskiwane za pomocą metod spektroskopii w podczerwieni i spektroskopii 
ramanowskiej pozwalają, w wielu przypadkach, ustalić konfiguracje i konfor-
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macje atomów w cząsteczkach, a tym samym zidentyfikować przejściowe 
lub końcowe produkty reakcji fotochemicznych. 

Bardzo ważne w wyznaczaniu struktury cząsteczek są badania poziomów 
rotacyjnych. W połączeniu z metodami podstawienia izotopowego dostarcza-
ją one precyzyjnych informacji o geometrii cząsteczek. Metody te są na 
razie rzadko wykorzystywane w laboratoriach chemicznych. Zasadniczo 
badanie struktury cząsteczek metodami optycznymi z zakresu podczerwieni, 
widzialnego i nadfioletu polega na połączeniu i właściwym skonfrontowaniu 
metod obliczeniowych i eksperymentalnych. Obliczenia struktury poziomów 
oscylacyjnych wymagają znajomości stałych siłowych i mas zredukowanych. 
Pierwszą z tych wielkości (stałą siłową) określa struktura elektronowa czą-
steczki. W ramach przybliżenia Borna–Oppenheimera funkcje energii poten-
cjalnej są niezależne od mas atomów tworzących cząsteczkę. Natomiast 
masy zredukowane oscylatorów zależą bezpośrednio od mas atomów i geo-
metrii równowagowej cząsteczek. W wyniku podstawienia izotopowego możemy 
zmieniać masy zredukowane i drgania normalne cząsteczki. Metodą obliczeń 
kwantowomechanicznych otrzymujemy wyniki dotyczące zarówno geometrii 
równowagowych cząsteczek, jak i stałych siłowych. Dokładność obliczeń 
geometrii i stałych siłowych zależy od zaawansowania zastosowanych metod 
obliczeniowych. Stąd też konfrontacja modelowania teoretycznego z wynika-
mi doświadczalnymi dla grupy izotopomerów ma duże znaczenie w bada-
niach strukturalnych. Wzbudzenie elektronowe cząsteczki pociąga za sobą 
zmiany geometrii, niekiedy bardzo duże. Rozkłady intensywności przejść 
oscylacyjno-elektronowych umożliwiają z kolei wyznaczenie zmian geometrii 
towarzyszących wzbudzeniu elektronowemu. Również w tym przypadku istotne 
jest połączenie metod obliczeniowych z precyzyjnymi metodami spektrosko-
powymi.

Rozdział pierwszy, na który składa się pięć ćwiczeń, dotyczy badania 
widm oscylacyjnych cząsteczek organicznych metodami spektroskopii w pod-
czerwieni i spektroskopii ramanowskiej. Pierwsze ćwiczenie zawiera szcze-
gółowe przedstawienie tradycyjnego opisu oscylacji w cząsteczkach z wy-
korzystaniem drgań normalnych. Ćwiczenie to zapoznaje także z możliwością 
poszerzenia tego opisu w modelu oscylatora anharmonicznego (dodatek D1). 
Dalszym uzupełnieniem tej tematyki jest wprowadzenie do spektroskopii 
wiązania wodorowego przedstawione w ćwiczeniu drugim. Zastosowanie 
standardowych obliczeń widm oscylacyjnych z wykorzystaniem pakietu Gaus-
sian03 do interpretacji widm oscylacyjnych grupy związków (oksymów) ilu-
struje ćwiczenie trzecie. Niezwykle ważnymi efektami w spektroskopii rama-
nowskiej są rezonansowe rozpraszanie ramanowskie (RRS) oraz 
powierzchniowo wzmocnione rozpraszanie ramanowskie (SERS). Dwa ostatnie 
ćwiczenia w tym zestawie ilustrują możliwości zastosowania technik rama-
nowskich do badania związków o znaczeniu biologicznym.
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Badanie widm oscylacyjnych
związków organicznych

1

1.1.  Wprowadzenie

Celem spektroskopii molekularnej jest powiązanie widm ze strukturą cząsteczki. 
Struktura jest rozumiana trochę szerzej niż sama tylko geometria – jest to model 
ruchów wewnętrznych układu N atomów tworzących cząsteczkę lub inny układ zwią-
zany. Główny nacisk zostanie położony na omówienie widm oscylacyjnych (widm 
absorpcyjnych w podczerwieni i widm ramanowskich), z których można uzyskać in-
formacje o różnicach energii między poziomami oscylacyjnymi cząsteczki, a stąd in-
formacje o stałych siłowych wiązań w cząsteczce.

1.1.1. Oscylator harmoniczny

Drgania cząsteczki dwuatomowej można przybliżyć klasycznie za pomocą modelu 
oscylatora harmonicznego[1]. Zdefiniujmy ruch układu dwóch cząstek o masach mA 
i mB jako ruch jednej cząstki o masie zdefiniowanej jako średnia geometryczna tych 
mas

 

A B

A B

m m
m m

=
+

 μ  (1.1)

i nazywanej masą zredukowaną. Podobnie zdefiniujmy zmianę długości wiązania 
w cząsteczce wywołaną oscylacją jako

 0q R R= −  (1.2)

gdzie R jest chwilowym wychyleniem cząsteczki z położenia równowagi, a R0 jest 
równowagową długością wiązania. Na cząsteczkę działa siła F kq= −  proporcjonalna 
do wychylenia q, zmieniającego się w czasie t, gdzie stała k jest nazywana stałą siłową 
wiązania. Oscylatorem harmonicznym jest cząstka o masie μ poruszająca się wzdłuż 
linii prostej (np. wzdłuż osi q) w potencjale
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