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PRATARME

Molekuliy spektrometrija yra labai informatyvus fizikinis medziagy tyrimo meto-
das, kurj naudoja specialistai, dirbantys gamtos mokslo srityje. Norint efektyviai taikyti
§1 metoda, reikia suprasti pagrindinius elektromagnetinés spinduliuotés sgveikos su me-
dziaga principus. Deja, didzioji dalis spektrinés literatiiros yra orientuota chemikams, t.y.
joje pateikiama daugiau zinyno pobiidzio informacija, o ne aiSkinami fizikiniai reiskiniy
principai. Be abejo, yra daug moksliniy monografijy, kuriose iSsamiai i§déstyti kvantiniai
mechaniniai elektromagnetinés spinduliuotés sgveikos su medziaga pagrindai. Taciau tai
ne vadovélio tipo leidiniai, - jie skirti tyréjams, jau dirbantiems lazerinés spektrometrijos
srityje ir nagrin¢jantiems savitus, o ne bendruosius klausimus. Viena i§ pagrindiniy mo-
lekulinés spektrometrijos daliy yra virpesiné spektrometrija, susidedanti i§ dviejy vienas
kita papildanciy infraraudonosios ir Ramano spektrometrijos metody. Vilniaus Universi-
tete yra gilios virpesinés spektrometrijos tradicijos, taciau iki Siol néra nei vieno leidinio
apie §] metoda lietuviy kalba.

Sios mokomosios knygos pagrinda sudaro Valdo Sablinsko paskaity konspekto
"Virpesiné molekuliy spektrometrija" medZiaga. Paskaity konspektas apémé teorinius
virpesinés spektrometrijos pagrindus. Dabartiniame leidinyje konspekto medziaga yra
papildyta Siuolaikiniy virpesinés spektrometrijos taikymy pavyzdziais ir naujais meto-
dais, kaip antai, netiesiniai spektriniai metodai bei spektrinio signalo stiprinimo metodai.
Leidinyje taip pat apraSyti eksperimentiniy spektriniy duomeny interpretavimo ir analizés
metodai bei Siuolaikiniai virpesinio uzdavinio sprendimo teoriniai metodai. Kadangi $ia-
me leidinyje naudojami lietuviski terminai ir kai kuriy moksliniy terminy santrumpos
skiriasi nuo jprastiniy santrumpy, naudojamy angly kalba paraSytuose moksliniuose lei-
diniuose, tai Salia svarbesniy fizikiniy terminy lietuviy kalba skliausteliuose (kursyvu)
yra pateikiami angliski jy vertiniai ir trumpiniai. Si mokomoji knyga yra skirta aukstyjy
mokykly gamtamoksliniy specialybiy (fizikos, chemijos, biologijos) studentams.

Autoriai dékingi Bendrosios fizikos ir spektroskopijos katedros bendradarbiams
uz patarimus ir kritines pastabas, rengiant §j leidinj, bei doktorantei Mildai Pucétaitei uz
techning pagalbg ji apipavidalinant.
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ZYMENYS, FIZIKINES KONSTANTOS
A - bangos ilgis, [nm] , [um]

V= %, bangos daznis, [Hz]

~ 1 - ]
Vv = ——, bangos skaicius, [cm y

vak

= Z—T, bangos ciklinis daznis, [Hz]

[ — inercijos momentas, [kg m’]

A - rotaciné konstanta, [cm™]

B - rotaciné konstanta, [cm™]

C - rotaciné konstanta, [cm™]

¢ - Sviesos greitis vakuume, ¢ = 2,99792458-10° m s™!
e - elektrono kriivis, e = -1,60217733-10™"° C

me - elektrono masé, m.= 9,1093897-10'31 kg

h - Planko konstanta, 4 = 6,6260755-10'34 Js

h - mazoji Planko konstanta, 7 = Zi =1,05107*7J s
Vs

k - Bolcmano konstanta, £ = 1,380658-10'23 JK!

Lo - magnetiné vakuumo skvarba, = 4107 Hm™

& - dielektriné vakuumo skvarba, & = 8,854187816-10"12 Fm’!
N - Avogadro skai¢ius, Na= 6,0221367-10* mol™!

R - Rydbergo konstanta, R= 1,097 x 10’ m™



V. SABLINSKAS, J. CEPONKUS. MODERNIOJI MOLEKULIU VIRPESINE SPEKTROMETRIJA

1. JIVADAS

Molekuliy spektrometrija tiria jvairias elektromagnetinés spinduliuotés sgveikas su mo-
lekulinémis sistemomis. Kadangi pirmasis spektry steb¢jimo metodas buvo vizualinis, tai
ir pats metodas buvo pavadintas spektroskopija. Siuolaikiniuose spektriniuose tyrimuose
spinduliuotés registravimui naudojami jvairts elektroniniai imtuvai, su kuriais galima
atlikti ne tik kokybinius, bet ir kiekybinius spinduliuotés tyrimus, todé¢l yra vartotinas
molekuliy spektrometrijos (o ne spektroskopijos) terminas.

Eksperimentiniai spektrometriniy tyrimy duomenys - tai iSspinduliuoty ar sugerty elekt-
romagnetinés spinduliuotés kvanty skai¢ius ir kvanty energija (spinduliuotés bangy ilgiai
arba dazniai). Daugeliu atvejy molekulinése sistemose galima jvardinti poky¢ius, salygo-
jancius §j spinduliavima arba sugert], ir tada eksperimentiniai spektriniai duomenys gali
biti panaudoti jvairiy molekuliy savybiy kiekybinei analizei. Sprendziant i§ taikymo pla-
tumo, galima daryti iSvada, kad molekuliné spektrometrija tapo vienu efektyviausiy fizi-
kiniy metody molekuliy struktiiros, dinamikos bei tarpmolekuliniy sagveiky tyrimuose.
Elektromagnetiniy bangy saveika su molekulinémis sistemomis gali biiti salygota dauge-
liu labai skirtingy procesy molekulése. Siame leidinyje bandoma aprasyti esminius elekt-
romagnetiniy bangy spinduliavimo ir sugerties désningumus, susijusius su molekuliy vir-
pesiais ir molekuliy sukimusi. Atitinkami fizikiniai molekuliniy sistemy analizés metodai
yra vadinami virpesine ir rotacine spektrometrija. Kadangi su branduoliy virpesiais susi-
jusi elektromagnetiniy bangy sugertis dazniausiai stebima infraraudonojoje spektro srity-
je, tai ir atitinkama spektrometrijos sritis yra daznai vadinama infraraudonosios sugerties
spektrometrija. Su molekuliy sukimusi susijusi elektromagnetiniy bangy sugertis yra ste-
bima mikrobangg¢je spektro srityje (ir tik retais atvejais tolimojoje infraraudonoje srityje),
todél vietoje rotacinés spektrometrijos daznai yra naudojamas mikrobanges spektrometri-
jos terminas. Informacija apie virpesius ir sukamajj judéjimg molekulinése sistemose ga-
lima gauti, nagrin¢jant Ramano sklaidg Siose sistemose, o atitinkama spektrometrijos sri-
tis yra vadinama Ramano spektrometrija. Rusy kalba paraSytuose leidiniuose daznai nau-
dojamas kombinacinés $viesos sklaidos terminas.

Kadangi molekuliy sukamasis ir virpesinis judesiai yra tarpusavyje susij¢, tai daznai in-
formacija apie sukamajj molekuliy judéjima yra gaunama, nagrin¢jant virpesiniy spektri-
niy juosty rotacing struktiirg, t.y. naudojantis infraraudonosios, o ne mikrobangés spekt-
rometrijos technika. Siame leidinyje yra pateikti virpesinés rotacinés spektrometrijos pa-
grindai ir tik labai trumpai i§déstyti rotacinés spektrometrijos principai. Naudojant spekt-
rometrijos skirstymo pagal metodus terminologija, leidinyje pateikiami infraraudonosios
sugerties ir Ramano spektrometrijos pagrindai.

Leidinys yra skirtas aukstyjy mokykly fizikos, cheminés fizikos bei chemijos baigiamyjy
kursy studentams, todél jame yra trumpai apraSyti ir teoriniai, ir eksperimentiniai aspek-
tai, kuriy supratimas yra biitinas savarankiSkam $iy spektriniy metody taikymui moksli-
niame tiriamajame darbe.

1.1. ELEKTROMAGNETINE SPINDULIUOTE

Plokscios elektromagnetinés bangos, sklindancios z kryptimi, elektrinio lauko stiprio E
taske, nutolusiame nuo spinduolio atstumu z, laiko momentu ¢ modulis yra nusakomas
formule:
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E(t,z) = E, cosQav(t —2)). (1.1)
A\

Taikant bangine teorija elektromagnetiniy bangy sklidimo erdvéje tyrimui, naudojamos
bangos ilgio A ir daznio v sgvokos. RySys tarp siy dydziy yra iSreiskiamas lygtimi:

v PR (1.2)
¢ia v yra bangos sklidimo greitis medziagoje.

Kita vertus, kaip bus parodyta véliau, iSspinduliuotos ar sugertos spinduliuotés
daznis yra tiesiogiai susij¢s su medziagg sudaran¢iy molekuliy energijos pokyciais.
Elektromagnetinio spinduliavimo daleliné teorija teigia, kad Sis spinduliavimas - tai
energijos porcijy, vadinamy fotonais ir sklindanc¢iy Sviesos greiciu, srautas. Spektry su-
pratimas yra pagristas Planko (M. Planck) sarysiu, jungianciu banging ir daleling elekt-
romagnetinio spinduliavimo teorijas:

Ag=hv. (1.3)

Cia 7 yra Planko konstanta, o A¢ - spinduliuotés kvanto energija.

Skirtingose spektrometrijos srityse patogumo délei spinduliavimas ir sugertis gali biiti
charakterizuojami skirtingais dydziais: kvanto energija Ag bangos ilgiu A, bangos dazniu
v arba bangos skai¢iumi V'

oL (1.4)
X“O

Cia Ao— elektromagnetinés bangos ilgis vakuume:
Jy == (1.5)
v

e~ IV . e e . . -1 y
Bangos skaiCiusv tradiciS$kai yra matuojamas atvirkStiniais centimetrais - [cm ]. RySys
tarp Siy spektriniy energiniy dydziy yra nurodytas 1.1 lenteléje.

1.1 lentele. RySys tarp spektriniy energiniy vienety

Vienetai cm’! GHz kJ eV

lcm™ 1 29,979 1,9864-10%° | 1,2398-10"
1 GHz 3,3564-10° | 1 6,6261-10°" | 4,1356:10°
1kJ 5,0341-10° | 1,5091-107 |1 6,2418-10"
1eV 8065,7 2,4180-10° | 1,6021-10% |1

Visi Sie energiniai vienetai molekuliy spektrometrijoje yra placiai naudojami. Istoriskai
yra taip susikloste, kad kiekviena spektrometrijos sritis vystési savarankiskai ir naudojo
skirtingus energinius elektromagnetinés spinduliuotés matavimo vienetus.

Dar viena svarbi kokybiné elektromagnetinés spinduliuotés charakteristika yra jos polia-
rizacija. Elektromagnetiné banga gali biiti poliarizuota tiesiSkai, apskritimiskai ir elipsis-
kai. Elektromagnetinés spinduliuotés pluostel; galima traktuoti kaip elektromagnetiniy
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bangy suma, tod¢l, priklausomai nuo to, kaip bangos sumuojasi, spinduliuoté gali buti
poliarizuota, dalinai poliarizuota arba nepoliarizuota. Nattraliy gamtoje egzistuojanciy
spinduoliy spinduliuoté¢ yra nepoliarizuota. Taipogi spinduliuoté gali biiti viendazné’,
t.y., susidedanti i§ vienodo daznio elektromagnetiniy bangy ir daugiadazné - susidedanti
1§ skirtingy dazniy elektromagnetiniy bangy.

1.2. MOLEKULIU SPEKTROMETRIJOS OBJEKTAS

Elektromagnetiné spinduliuoté sgveikaudama su molekulinémis sistemomis gali biti su-
geriama, iSsklaidoma arba yra pakeiciamos jos kokybinés charakteristikos. Galimi elekt-
romagnetinés spinduliuotés sagveikos su medziaga biidai bei su jais susij¢ spektrometrijos
tipai yra jvardinti 1.1 pav.

Elektromagnetinés spinduliuotés
saveika su medziaga

Priverstinis spinduliavimas

Sugertis Spmdu.huotesv greicio Elastiné ir neelastiné sklaida
pokytis medziagoje
Sugerties spektrometrija Spektriné poliarimetrija Reiléjaus ir Ramano
spektrometrija

1.1 pav. Elektromagnetinés spinduliuotés saveikos su medziaga buidai

Kiekvienas spektrinis metodas pateikia kiekybine ir kokybine informacija apie elektro-
magneting spinduliuot¢ po sgveikos su molekuline sistema. Elektromagnetiniy bangy
spektras yra platus ir apima sritj nuo kosminiy ir y spinduliy iki radijo bangy. Salyginis
elektromagnetiniy bangy skalés skirstymas j sritis atvaizduotas 1.2 pav.

Registravimo technika jvairiose srityse yra skirtinga, dél to kartais atskiros spektrometri-
jos rusys yra klasifikuojamos ne tik pagal tai, kokie molekulés energijos lygmenys daly-
vauja sgveikoje su spinduliuote, bet pagal tai, kurioje spektro srityje yra registruojami
spektrai. Abi klasifikacijos yra pateiktos 1.2 pav.

Virpesin¢ spektrometrija uzima labai siaurg srit] elektromagnetiniy bangy diapazone.
Beveik visi molekuliy virpesiai vyksta bangos skai¢iy intervale nuo 4000 cm™ iki 200
cm™, todél kalbant apie infraraudonaja (IR) spektrometrija (middle infrared (MIR) spect-
rometry), paprastai ir turima omenyje $i spektrine sritis. Taciau kai kurios molekulinés
sistemos gali virpéti dazniais”, esanéiais 200 - 10 cm™ intervale. Sioje srityje yra spekt-
rinés juostos, susijusios su molekuliy vidiniais sukamaisiais virpesiais, lengvy molekuliy
sukimusi bei jvairiais kristalinés gardelés virpesiais — fononais. Siai sri¢iai apibadinti yra

* Terminas “viendazné” spinduliuoté yra naujas. Placiai paplitusio termino “monochromatiné” arba
“vienspalvé” prasmé susijusi ne tik su bangos dazniu.

** Cia turima omenyje bangos skai¢ius, o ne daznis. Spektringje literatiiroje toks netikslus “daznio” termino
vartojimas sutinkamas daznai.

10
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Molekulés  Molekulés Branduolio
orientacijos  Struktiros  Elektrony persiskirstymas ~ struktuiros
Sukinio kitimas kitimas kitimas kitimas
— N~ — A o
Mikrobanginé Infraraudonoji UV, matomoji ~ Rentgeno y spinduliy
BMR EPR spektrometrija  spektrometrija  spektrometrija  sp. difrakcija  spektrometrija
Vo= | <=2 | AL |@ 9@ 9| 00
' : Y
5 4 6 8 ~ 1
0,|O1 '} 19 1|0 1|O 1|O v,cm
10m 1()|Ocm 1\cm 100\pm 1,]1m 10|nm 10|0 pm A
6 8
310 310 3i1010 3-\1012 3i1014 3i1016 3i1018 f Hz
3 A 3 5 7 9
10 1|O 1\0 1? ‘I|O ‘I|O ‘I|O E, J/mol

1.2 pav. Elektromagnetiniy bangy skalé

naudojamas tolimosios infraraudonosios (TIR) spektrinés srities (far infrared (FIR)) ter-

minas.

Spektringje srityje nuo 10000 cm™ iki 4000 cm™ taip pat gali biiti registruojamos
spektrinés juostos, susijusios su virpesiy virStoniais ir sudétiniais dazniais. Spektrometri-
jos dalis susijusi su spektry registravimu $ioje srityje yra vadinama artimaja infraraudo-
ngja (AIR) spektrometrija (near infrared (NIR) spectrometry).

11
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2. [VADAS | TEORIN] MOLEKULINIU SISTEMU
NAGRINEJIMA

Molekuliniy sistemy teorijy kiirimas nuo $io amziaus pradzios buvo glaudziai susijes su
Siy sistemy eksperimentiniy spektry interpretacija. Buseny kvantavimas yra pagrindas
molekuliniy spektry supratimui. Kvantinés mechanikos teiginiai biitini virpesiniy ir rota-
ciniy molekuliniy spektry analizei, pateikiami Siame skyriuje.

2.1. BANGINE DALELIU PRIGIMTIS.
STACIONARIOJI SREDINGERIO LYGTIS

1925 m. de Broilis (L. de Broglie), atsizvelgdamas | mus supancio pasaulio simetring
prigimtj, iSkele idéja, kad elementariosios dalelés: elektronai, protonai ir pan., o taip pat
spinduliavimo kvantai turi banginiy savybiy. Jis pasiiilé, kad dalelei priskiriamos bangos
ilgis yra susijes su jos impulsu sarysiu:

A=—--. (2.1)
mv

Sio sarysio galiojimg jtikinamai jrodé Davisono (C. Davisson) eksperimentai. Jis paste-
béjo elektrony difrakcija, o eksperimento rezultatai buvo interpretuoti, panaudojant i§ de
Broilio sarysio suskai¢iuotg bangos ilgj.
Sékmingas eksperimenty aiskinimas, priskiriant elektronui bangy savybes, salygojo grei-
ta bangy mechanikos kiirima atominéms sistemoms. Sios teorijos pagrindas yra lygtis,
kuria 1926 m. pateiké Srédingeris (E. Schrodinger). Naudojantis Srédingerio lygtimi, ga-
lima skaiciuoti laike kintan¢ias mikrodaleliy biisenas, bet, siekiant didesnio akivaizdumo,
pradzioje galima nagrinéti paprastesnius nuo laiko nepriklausancius Sios lygties sprendi-
nius. Srédingerio lygtis naudojama tada, kai mus domina dalelés, esanéios potenciniame
lauke, energija. Lygties sprendiniai yra tiriamos dalelés galimos energijos vertés, tac¢iau
dalelés padétis erdvéje nusakoma tik tikimybine funkcija. Srédingerio lygtis masés m da-
lelei, kuri turi tik vieng slenkamojo judesio laisvés laipsnj, yra uzrasoma taip:

o dly

87im dx’

+U(x)1// =gy. (2.2)

Cia w yra banginé funkcija. Pirmasis narys yra susijes su dalelés kinetine energija, o ant-
rasis - su potencine energija U(x). Sios lygties sprendiniai yra tikrinés vertés &, t.y. poten-
ciniame lauke esancios dalelés galimos energijos vertés, o tikriniy funkcijy, t.y. banginiy
funkeijy, atitinkanciy tikrines vertes, kvadratai nusako tikimybes rasti mikrodalele (turin-
Cig tam tikrg energijg) skirtinguose erdvés taskuose. Banginés funkcijos iSraiSkai yra ke-
liami kai kurie reikalavimai. Visy pirma, ji turi biiti apibrézta ir vienareikSmiska. Kitas
reikalavimas - ji turi biiti tolydiné tuose taskuose, kur potenciné energija yra baigtiné. |
Srédingerio lygties i3raiska jeina banginés funkcijos antros eilés i§vesting, ir netolydumo
atveju ji bty neapibrézta. Daznai Srédingerio lygtis yra uZraSoma bendraja forma:

Hy =cy. (2.3)
Cia H yra sistemos hamiltonianas. Dalelés turin¢ios tik viena slenkamojo judesio laisvés

laipsnj, hamiltonianas bus uZraSytas taip:
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ht 0?
H=- +U(x). 24
87 m Ox* ( ) @4

Srédingerio lygties sprendimas tampa akivaizdesnis, taikant j3 konkre¢ioms sistemoms.
Labai paprasta iSspresti mikrodalelés, patalpintos vienmatéje potencinéje duobéje, judé-
jimo uzdavinj. Daugelis tokios dalelés jud¢jimo désningumy galioja ir branduolio, esan-
¢io kity, molekule sudaranc¢iy mikrodaleliy, potenciniame lauke, judéjimui.

Tarkime, kad mikrodalelé juda x kryptimi intervale a. TaSkuose tarp x = 0 ir x = g dalelé
turi pastovig potencing energija, kurig patogiausia laikyti lygia 0, o uz $io intervalo riby
potenciné energija yra lygi oo (arba jgauna baigting verte Up). Kadangi intervale 0 < x <
a potenciné energija U(x) = 0, tai Srédingerio lygtis jgauna paprastesne israiska:

nodly
87%m dx?
Reikia surasti Sios lygties sprendinius. Funkcija w turi buti lygi nuliui uz potencinés
duobés riby, kadangi potencialas ten yra begalinis ir tikimybé ten rasti dalele lygi 0. Kad

funkcija bty tolydiné intervale a, ir jos vertés taskuose x = 0 ir x = @ turi biti lygios nu-
liui. Siuos reikalavimus atitinka funkcija:

Ey. (2.5)

Ya

A &= 16(h*/8ma’) /\

YV,
&= 9(h/8ma’) Vs
3 _
l//2
2
&= 4(h*/8ma’) &
2
1 &= h/8ma’ m vl

2.1 pav. Dalelés vienmatéje potencingje duobéje tikrinés energijos &,, banginés funkcijos v,
ir tikimybinés funkcijos

w=Asin"Y n=123,... 2.6)
a

13
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Cia A yra konstanta, o kvantavimo salyga (n=1,2,3,...) seka i§ krastiniy salygy, t.y. kai
n=1.23,...,tai Ulx) = 0. Istacius (2.6) iSraiskg j Srédingerio lygtj (2.5) gaunama:

2 2 2 2_2 2712
- h2 dl';/:— h2 xnf Asinnﬁzxznthsinnﬂx 2.7)
87 m dx 8r7°'m a a 8ma a
ir
2712
ey =" hz (Asin ”’”‘j. (2.8)
8ma a
Pasinaudoj¢ iSraiSkomis (2.6) ir (2.8), gauname sprendinj:
n*h’
= . 2.9
8ma’ 29

Cia n yra bet koks teigiamas sveikasis skai¢ius (n = 1,2,3,....) Mikrodalelés energijos ga-
limos vertés (tikrinés energijos vertés) yra kvantuotos. 2.1 pav. taip pat yra grafiSkai at-
vaizduoti tikrinés energijos lygmenys, tikrinés funkcijos

w = AsinZX (2.10)
a
ir tikimybinés funkcijos:
w? = A?sin? 17X 2.11)
a

Energijos lygmenys panasiai kvantuojami atominése ir molekulinése sistemose, tik ten
Srédingerio lygties sprendimas yra sudétingesnis.

2.2. BANGINIU FUNKCIJU NORMAVIMAS, ORTOGONALUMAS
IR SIMETRIJA

Banginiy funkcijy normavimo salyga gaunama atsizvelgiant j tai, kad jy kvadratams yra
priskiriama tikimybe¢ rasti dalele konkreciame erdvés taske:

[yrde=1. (2.12)

Dalelés vienmatéje potencinéje duobé¢je atveju integravimo ribos yra mazesnés
J.l/lzdle- (213)
0

Pagal Sig salyga galima rasti dalelés banginiy funkcijy normavimo daugiklj A:
J A’ sin’

0

nmwx

dx =1. (2.14)

a

Matematikoje Zinoma, kad
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[ sin*my dyz%, (2.15)
0

jeigu m yra sveikasis skai¢ius. Tada

[sin? 2 ar =2 (2.16)
0 a 2
ir
AZ(%)=1. (2.17)
IS ¢ia
2
A= 2. (2.18)
a

Tada sunormuota banginé funkcija bus uzraSyta taip:

w:\Esin”’”. (2.19)
a a

Panasiai yra normuojamos banginés funkcijos, sprendziant uzdavinius, susijusius su rea-
liomis molekulinémis sistemomis. Bendru trimacio judéjimo atveju normavimo salyga
uzraSoma taip:

[yidr=1. (2.20)

Cia dr yra elementarusis tiirio elementas. Tuo atveju, kai banginés funkcijos yra komp-
leksinés, normavimo salyga yra:

Iw*wdle. (2.21)
Spektriniy uzdaviniy sprendimui labai svarbi yra ir kita banginiy funkcijy savybé - orto-
gonalumas. Dvi banginés funkcijos, apibiidinancios biisenas su skirtingais kvantiniais
skaiciais / ir m, tenkina salyga:

IWszdT =0 (222)
arba bendresniu atveju:

[viv,dr=0. (2.23)

Sig banginiy funkcijy savybe galima iliustruoti dalelés vienmatéje potencinéje duobéje
atveju. Jeigu / # m, tai i$ ortogonalumo salygos seka, kad:
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dx=0. (2.24)

sin —— sin

a
J Irx murx
0 a a

Kad taip yra i$ tikryjy, nesunku jsitikinti, atlikus pakeitima y = zx/a, ir tada kairioji
lygybés (2.24) pusé pakei¢iama iSraisSka:

]isin(ly) sin(my)dy . (2.25)

Galima parodyti, kad tokio tipo integralas yra lygus nuliui (kai m # /), atlikus tokius pa-
keitimus:

sin(ly) = zi(exp(ily) — exp(— ily)) (2.26)

i

ir
sin(my) = 2i (exp(imy) - exp(— imy)) . (2.27)
i

Tokiu biidu gauty eksponentiniy funkcijy integralai yra lygis nuliui. Sios bangi-
niy funkcijy savybés daugeliu atveju jgalina supaprastinti spektriniy uzdaviniy sprendi-
ma.

ISskirtinis spektriniy uzdaviniy bruozas yra tai, kad banginés funkcijos, charakterizuo-
jancios skirtingas busenas, yra daugiau ar maziau simetrinés. Pavyzdziui, dalelés poten-
cin¢je duobg¢je atveju potencinés energijos funkcija yra simetriné tasko x = a/2 atzvilgiu.
Banginiy funkcijy grafikai yra pateikti 2.2 pav. Tos banginés funkcijos, kurios charakte-
rizuojamos lygine n verte, yra antisimetrings, o tos, kurios charakterizuojamos nelygine n
verte, - simetrinés. PanaSias simetrijos savybes turi visos banginés funkcijos, kurios cha-
rakterizuoja sistemas su simetrine potencinés energijos funkcija.

Koordinaciy sistemos atskaitos tasku yra patogiausia naudoti vidurinjjj potencinés duo-
bés taSka. Tai ir blity simetrijos centras. Taip pasirinkus koordinaciy sistema, tikrinés
banginés funkcijos gali biiti iSreikStos per trigonometrines sin ir cos funkcijas.

Labai patogu nagrinéti banginés funkcijos simetrija, pakei¢iant argumentg y | -y.
Tada nelyginéms funkcijoms

w) = y(-»), (2.28)

o lyginéms

) = -y-p), (2.29)

t.y. nelyginéms n reikSméms funkcija yra simetriné, o lyginéms » reikSméms - antisimet-
rine.
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A n w Simetrija

4ry /\ Lyginé funkcija, antisimetrine

Y, :SIHT 4 \/

Nelyginé funkcija, simetriné

w, = sin 2y 2 Lyginé funkcija, antisimetriné
2 a
v, =SIn— 1 Nelyginé funkcija, simetring
a !

-a/2 0 al2

2.2 pav. Mikrodalelés vienmatéje potencinéje duobéje simetriniy ir antisimetriniy banginiy
funkcijy grafikai.

2.3. BOLCMANO SKIRSTINYS

Spektry interpretacijai yra reikalingi duomenys apie energijos lygmeny uzpilda. Dalelés
potencingje duobe¢je atveju klausimas apie energijos lygmeny uzpildg gali biiti formuluo-
jamas taip: kokia dalis visy potencinéje duob¢je esanciy daleliy turés energija, atitinkan-
¢ig biiseng n =1, n=2 ir t.t. Atsakymas yra gaunamas, panaudojant Bolcmano (Boltz-
mann) skirstinj, kuris sieja daleliy, esan¢iy lygmenyje &;, skai¢iy N; su daleliy, esanciy

lygmenyje &, skaiCiumi N;:

N, & —€&;
——=exp| - : 2.30
N, p( kT J (230)

J

Cia k yra Bolcmano konstanta. DaZniausiai mus domina santykiné lygmens uZpilda Ze-
miausiojo energijos lygmens atzvilgiu. Tada

N, =N, exp(— i k_Tgo J 2.31)

Kai energijos lygmeny energija yra vienoda, tai reikia atsizvelgti | lygmens i§sigimima,
1vedant lygmens statistinj svorj g; Tada i-tojo lygmens uzpilda uZraSoma taip:
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N, =gN, exp(— % k_Tg‘) ] (2.32)

2.4. SUGERTIS IR SPINDULIAVIMAS

Visy molekuliniy sistemy energinés biisenos yra kvantuotos, ir Suolis i$ vieno energijos
lygmens | kitg gali buti saglygotas trijy skirtingy procesy.
1. Sugertis. Molekulé (M) sugeria spinduliuotés kvantg ir pereina 1§ Zemesniojo
energijos lygmens m j aukstesnjjj — n, tapdama suzadinta molekule (M):

M+hevV > M"; (2.33)

2. Savaiminis spinduliavimas. Suzadinta molekul¢ M* savaime iSspinduliuoja
kvanta, pereidama j zemesnj energijos lygmenj:

M — M+hev (2.34)

3. Priverstinis spinduliavimas. Suzadinta molekulé M* priverstinai spinduliuoja,
paveikta tam tikros energijos elektromagnetinés spinduliuotés kvantu,:

M +hcV - M +2hcv . (2.35)

Visi trys procesai yra tikimybinio pobtidzio. Priverstinés sugerties vyksmo metu lygmens
n uzpilda N, kinta pagal désnj:

dN
dt

Cia p(¥)- iSorinio elektromagnetinio lauko, kuriame yra molekulé, energijos tankis, o

»=N B p(V). (2.36)

proporcingumo koeficientas B,,, yra taip vadinamas sugerties EinsSteino (Einstein) koefi-
cientas.

Analogiskai priverstinio spinduliavimo metu:

dN,
dt

Cia B, yra priverstinio spinduliavimo Einsteino koeficientas. Jeigu energijos lygmeny #
ir m statistiniai svoriai yra vienodi, tai priverstinio spinduliavimo ir sugerties Einsteino
koeficientai yra lygas By, = Bun.

Savaiminiam spinduliavimui:

N, _ N4 (2.38)
d

Cia A, yra Einsteino koeficientas, apibidinantis savaiminj spinduliavima. Kadangi pro-
cesas yra savaiminis, tai n-tojo lygmens uzpildos maz¢jimas nepriklauso nuo p(V).

=—N B p(¥). (2.37)

Einsteino koeficientas A4,,, yra dar vadinamas savaiminio spinduliavimo tikimybe. 4,
savo skaitine verte parodo, kokia dalimi savaiminio spinduliavimo metu per vieng sekun-
de sumazéja lygmens » uZpilda.
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Siluminio spinduliavimo atveju elektromagnetinio lauko energijos tankis p(¥)
yra lygus visiSkai juodo kiino spinduliavimo gebai, kuri priklauso nuo 7" bei v ir pasinau-
dojus Planko formule Siluminiam spinduliavimui gali bti iSreiksta taip:

8rhe v°
exp(hcv /kT) -1

p(v) = (2.39)

Siluminio spinduliavimo metu visi auk3§¢iau minéti procesai vyksta kartu ir, ka-

dangi spinduliavimas yra pusiausviras, tai emituoty per laiko vieneta elektromagnetinio
spinduliavimo kvanty skaicius turi biiti lygus sugerty kvanty skaiciui:

dN,

dt

Esant termodinaminei pusiausvyrai, lygmeny »n ir m uzpildos tenkina Bolcmano skirstinj
(zr. skyriy 2.3). Tuo atveju, kai lygmeny statistiniai svoriai yra vienodi (g, = gn), tai:

=(N,-N,)B, p(¥)~N,4, =0. (2.40)

N AE
" —exp(———) . 241
N Pl kT) 241

m

Pasinaudojus Bolcmano skirstiniu, galima gauti sarysj tarp EinSteino koeficienty:
A ~=8nhcV’B, . (2.42)

IS Sio sarySio seka, kad did¢jant elektromagnetinés spinduliuotés dazniui, savaiminio
spinduliavimo tikimybé sparciai didéja priverstinio spinduliavimo tikimybeés atzvilgiu.
Sunkumai, atsirandantys projektuojant galingus mazo bangos ilgio lazerius, yra akivaizdi
Sio sarysio iliustracija.

Elektromagnetiniy bangy sugerties eksperimente eksperimentiSkai matuojami su-
gertj charakterizuojantys dydZiai yra betarpiskai susije su Einsteino koeficientu B,,,. Sis
rySys placiau yra apraSytas 3.4 skyriuje.

2.5. BORNO IR OPENHEIMERIO ARTINYS

Molekulés kaip mikrodalelés hamiltonianas yra uzraSomas, susumavus ja sudaranciy
mikrodaleliy (branduoliy ir elektrony) kinetines ir visy galimy sgveiky tarp branduoliy ir
elektrony potencing energija:

H=T,+Ty+U,p+U,+Up, (243)

Esant fiksuotai branduoliy padéciai t.y. T, =0 ir Uy, = const, egzistuoja nuostoviosios
elektrony orbitos, apraSomos atitinkamomis tikrinémis funkcijomis ir tikrinémis energi-
jomis:
Hey.=E.y.. (2.44)
Cia
H,=T+U,+U,,. (2.45)
Srédingerio lygtis gali biiti iSspresta tiksliai tik vienai mikrodalelei. Tikslus sprendinys
néra galimas jokiai molekulei. Net pati papras¢iausia jonizuota molekulé H yra sudary-
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ta i$ trijy daleliy - dviejy branduoliy ir elektrono. Taciau branduoliai yra Zymiai sunkesni
uzZ elektronus ir juda Zymiai lé¢iau uZ juos, ir dél to Srédingerio lygti molekulei galima
supaprastinti. Kadangi H, fiksuotu laiko momentu priklauso nuo branduoliy koordinaciy
(dél nario U,p), tai ir elektrony tikrinés funkcijos ir nuostoviyjy energijos lygmeny iSsi-
déstymas taip pat priklauso nuo branduoliy iSsidéstymo. Taciau 1927 m. Bornas (M.
Bohrn) ir Openheimeris (J. R. Oppenheimer) pasiiilé: dél 1éto branduoliy judéjimo elekt-
rony atzvilgiu elektrony nuostovieji energijos lygmenys priklauso nuo branduoliy koor-
dina¢iy tik kaip nuo parametry. Si prielaida dabar yra vadinama Borno ir Openheimerio
artiniu. Remiantis §ia prielaida, Srédingerio lygties molekulinei sistemai sprendimas su-
paprastéja.

Pavyzdziui, naudojant §i artinj dviatomei molekulei, mes galime grafiskai atvaizduoti
branduoliy sgveikos potencinés energijos priklausomybe nuo atstumo tarp branduoliy
kiekvienai nuostoviajai elektroninei biisenai. Sis artinys galioja, kadangi elektronai grei-
tai persiskirsto erdvéje, pakitus branduoliy padéciai, t.y. jie "seka" branduoliy judéjima.
D¢l Sios priezasties | E, gali buti zilirima kaip j potencinio lauko, kuriame juda branduo-
liai, sudedamaja dalj. Srédingerio lygtis branduoliy judéjimui yra uzraoma taip:

Hy, =Ew,. (2.46)

v

Cia
Hy= Tp+Upp+E.. (2.47)

IS Borno ir Openheimerio artinio seka, kad pilnutiné molekulés banginé funkcija suside-
da 18 dviejy daliy:

v =v.(90)w,(0). (2.48)

Cia g yra elektrony koordinatés, o Q — branduoliy koordinatés. Banginé funkcija w, pri-

klauso ir nuo elektrony koordinaciy ¢, ir nuo branduoliy koordinaciy Q . IS Sios lygties
seka, kad:

E=E,+E,. (2.49)

Be to, branduoliy banginé funkcija y;, gali biti iSreikSta kaip virpesinés i ir rotacinés ;.
daliy sandauga:

vy =w,v,. (2.50)
Tada
V=Y WY, (2.51)
ir
E=E,+E,‘E, (2.52)

Jeigu molekulés branduoliai turi sukinj, tai tada molekulés banginé funkcija susi-
dés ne iS trijy, bet 1§ keturiy daliy. D¢l Sios priezasties elektroniné, virpesiné, rotaciné ir
branduoliy magnetinio rezonanso spektrometrija gali biiti nagrinéjamos atskirai.
Naudojantis klasikinés mechanikos désniais, galima jvertinti elektroninés, virpesinés bei
rotacinés energijy santykinius dydzius. Elektrono virpesiy potenciniame branduoliy lauke
klasikinis daznis gali buti iSreikStas:
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Lo Jka (2.53)

272\ m,
o dviatomés molekulés branduoliy virpesiy daznis:

P k. (2.54)

27[ mred

Cia m,.q yra molekulés redukuota masé. Kadangi elektrony ir branduoliy judéjimas mo-
lekuléje vyksta tame pac¢iame Kulono (Caulomb) jégy lauke, tai:

k,~k,. (2.55)

Tada virpesinés ir elektroninés energijy santykis

L=V <. 2.56
Eel Vel mred ( )

Panasiai samprotaujant galima jvertinti ir molekulés rotacinés energijos dydj. Mo-
lekulés sukimosi energija iSreiSkiama per jos judesio kiekio momentg M,
M2
T

(2.57)
Cia I - molekulés inercijos momentas. Elektrono energija irgi gali biti isreiksta per jo
orbitinj judesio kiekio momenta:

_ Mozrb

2ma’

(2.58)

el

Cia a - elektrono sukimosi orbitos spindulys. Judesio kiekio momentas elektronams ir
branduoliams yra kvantuojamas panasiai:

M=hJJJ+1),J=1.2,..... (2.59)
Vadinasi
M,, =M, (2.60)
ir tada
2 2
2o

Vandenilio molekulei m,.; = my/2. Pasinaudojus (2.56) ir (2.61) gaunama, kad
E.:Ey: Eg=1:30:900.

IS eksperimentiniy vandenilio molekulés spinduliavimo ir sugerties spektry irgi
galima jvertinti santykines energijy vertes. Yra zinoma, kad vandenilio dujy spinduliavi-
mo spektro pirmosios Laimono (Lyman) serijos spektrinés linijos bangos skaicius

vV =80000cm™ (4= 125 nm), sugerties spektro virpesinio Suolio daznis ¥, = 4000cm™ ir
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rotacinio Suolio daznis V. =120cm™. Tokiu biidu, eksperimentinis energijy santykis

vandenilio molekulei: (£, : Ey: Ee)eksp=1 : 33 : 660.
Taigi, remiantis teoriniais vertinimais ir eksperimentiniais faktais, galima teigti, kad

E, )WE,))E_, ir Borno Openheimerio artinio taikymas molekuléms yra korektiskas.
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3. DVIATOMIU MOLEKULIU VIRPESINIAI SPEKTRAI
3.1. MOLEKULES SUSIDARYMAS. POTENCINE FUNKCIJA

Susidarant molekulei i§ atomy, juose persiskirsto elektrony krivio tankis. Sio persiskirs-
tymo déka susiformuoja dviejy tipy cheminis rySys:

1. Joninis (heteropolinis) rySys. Tai toks rysys, kuriam susidarius, elektronus mo-
lekuléje galima suskirstyti j dvi grupes - visi elektronai priklauso vienam arba kitam ato-
mui. Elektronai taip pasiskirstg, kad abu atomai yra jonizuoti prieSingais kriiviais ir trau-
kia vienas kitg. Cheminis rySys NaCl, KBr ir HCl molekulése — tai yra tipiskas joninio
ry$io pavyzdys.

2. Kovalentinis (atominis) rySys. Tai toks rySys, kuriam susidarius dalis elektrony
pasidaro bendri abiem atomams, ir Sie elektronai juda apie abu branduolius. Cheminis
rySys Ha, Oz, N, ir CN molekulése yra kovalentinio cheminio rySio pavyzdys. Daugiaa-
tomése molekulése ne visada galima cheminius ry$ius grieztai priskirti pirmam ar antram
tipui, tada sakoma, kad toks cheminis rySys turi ir joninio ir kovalentinio ry$io pozymiy.
Borno ir Openheimerio artinys leidZia i§spresti Srédingerio lygti molekuléje esantiems
elektronams, kai branduoliy padétys yra fiksuotos. Sio artinio naudojimas yra korektikas
tik nuostoviojoje biisenoje esanciai molekulei. Pavyzdziui, nesuzadintoje vandenilio mo-
lekuléje elektronai juda 1000 karty greiciau uz branduolius, ir néra klaidinga nagrinéti
elektrony judéjimg nejudanciy branduoliy atzvilgiu. Taciau suzadintoms daugiaatoméms
molekuléms ir nuostoviojoje blisenose esantiems katijonams §is artinis yra per grubus.
Naudojant §j artinj, mes galime gauti molekulés potencinés energijos reikSmes, esant
skirtingiems atstumams tarp branduoliy. Molekulés potencine energija yra sutarta vadinti
elektrony, esan¢iy nuostoviojoje biisenoje, ir
branduoliy tarpusavio sgveikos energijy su-

m3. Molekulés potencinés energijos priklau-

o somybés nuo atstumo tarp branduoliy kreiveé
(b) yra vadinama molekulés potencinés energi-

\ jos kreive (arba potencine funkcija). Mole-

0 kulés nuostovioji biisena yra apibtidinama

potencinés energijos minimumu. Vandenilio
molekulei Srédingerio lygtj 1927 metais i§-
sprendé¢ Haitleris (W. Heitler) ir Londonas
; (F. London). H, molekulés potencinés funk-
7o yo— cijos yra pateiktos 3.1 pav. (a) kreive, turinti
minimuma ties » =r,, atitinka dviejy elekt-
3.1 pav. Vandenilio molekulés potencinés rony Vgndenilio mOIek_UI-éj_e potenc.inq .funk-
funkcijos: (a) - 1s elektrony suki-  CU% kai elektr.onq sukiniai yra antlly'g.lagre-‘
niai antilygiagretis; (b) - 1s elek-  t0s, o (b) kreivé — potencing funkcija, kai

trony sukiniai lygiagretiis; r,- clektrony sukiniai yra lygiagretas.
pusiausvyrinis atstumas tarp bran- ~ Dviatoméms molekuléms su daugiau elekt-
duoliy; D, — disociacijos energija rony Srédingerio lygties sprendimas yra
komplikuotas, taciau galima parodyti, kad
potencinés funkcijos forma yra panasi, kaip
ir H; atveju. Detaliau dviatomiy molekuliy potencinés funkcijos yra iSnagrinétos 3.6 sky-

relyje.
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3.2. HARMONINE SVYRUOKLE

Molekuliniais virpesiais yra vadinami periodiski molekul¢ sudaranciy atomy judesiai,
kuriems vykstant branduoliai juda vienas kito atzvilgiu taip, kad molekulés masiy centras
nekeiCia savo padéties erdveje. Klasikiniu tokio virpesio pavyzdziu gali buti dviatomés
molekulés atomy, kuriy tarpusavio sgveika yra nusakoma jégos konstanta £, taip vadina-
mi valentiniai virpesiai. Vykstant valentiniams virpesiams, periodiskai kinta atstumas
tarp chemine jungtimi sujungty atomy. Valentinis virpesys schematiskai atvaizduotas 3.2
pav.

Jeigu branduoliy virpesiy amplitudé ma-

za, tai jéga F, grazinanti atomus ] pu-
(@ @HHHHHIIIIG siausvyros padétj, pagal Huko (Hooke)
désnj yra proporcinga atstumo tarp bran-

! Vinin |

D > duoliy poky¢iui x = r-r,:

(b) . . F=-kx. 3.1
00000000000000000000( v
r Cia k - cheminio rySio jégos konstanta, o

|
> minusas reiskia, kad jéga yra nukreipta j

©) | prieSingg pus¢ negu atstumo tarp atomy
@ DD pokytis. Jégos konstanta & yra susijusi su
cheminio rysio stiprumu. 3.1 lenteléje yra

]
»l
»

rm(l\‘ ‘|
Ll

A™7

pateiktos kai kuriy dviatomiy molekuliy
5 ) , jégos konstantos. Lentelés pradzioje yra
3.2 pav. I§ 1’”ll<u11r m; lmaS_“% atomy §u.(.iaryt0_s pateiktos molekulés su vienguba chemine
Er;;)i atgjn va kerztgltril;?svfc)ii:stla; E;)) lf jungtimi, O, molekuléje yra dviguba
. ymy KTastines pacdetys; cheming¢ jungtis, o CO ir N, molekulése —

pusiausviros padétis . . . . . "
triguba cheminé jungtis. Cheminiy rySiy

jégos konstanty dydis koreliuoja su cheminés jungties eile.

3.1 lentele. Kai kuriy dviatomiy molekuliy jégos konstantos

Molekulé kK, Nm’' Molekulé kK, Nm’'
Cl, 320 0, 1141
F, 445 NO 1548
HCI 516 CcO 1855
H, 520 N, 2241
HF 964

Virpesiy metu, branduoliams priartéjus arciausiai arba nutolus toliausiai vienas nuo kito,

visa virpesiy energija pereina ] potencing energija U, o branduoliams esant pusiausvyri-

nio atstumo padétyje - i kinetine energija 7. Virpesiy amplitud¢ galima padidinti, sutei-

kus virpantiems branduoliams energijos i8 Salies. Tokios sistemos virpesiy daznis apskai-

¢iuojamas, iSsprendus Lagranzo (Lagrange) judéjimo lygti:
d dr. dU _ 0

EED+

3.2
dt dx~ dx 32)
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Kadangi jéga, kuria kiinas veikiamas potenciniame lauke, yra susijusi su potencine ener-
gija diferencialiniu sarysiu:

dU
F=—7, 3.3
T (3.3)
tai
dU = Fdbx. (3.4)
Istacius F iSraiSkg 1§ Huko désnio (3.1) ir suintegravus (3.4), gaunama:
U= %k x>, (3.5)

Sios funkcijos grafikas yra parabolé. Jeigu virpesiy energija, lyginant su moleku-
lés disociacijos energija D, yra maza, tai tokius virpesius galima nagrinéti kaip harmoni-
nés svyruoklés virpesius. IS tiesy, anharmoninés potencinés funkcijos grafiko, pateikto
3.1 pav. (a), apatin¢ dalis savo forma yra artima parabolinés funkcijos formai. Masés m

. " . e . 1 _ e .
kiino, judancio grei¢iu Vv, kinetin¢ energija yra T = Em v?. Milsy nagrinéjamoje svy-

ruokl¢je juda du kiinai - m; ir my masés branduoliai. ApraSyti tokios virpancios sistemos
kineting energijg yra lengviau, jvedus redukuotos masés sgvoka. Redukuota mas¢ miy
yra iSreiSkiama taip:
1 1 1 m+m
—=—t =12 (3.6)

Mg M m, m,m,

I dviejy daleliy virpesj galime zitiréti kaip i vienos m,.; masés kvazidalelés (t.y. isivaiz-
duojamos dalelés) virpesj. O parinkus koordinaciy sistema taip, kad x asies kryptis sutap-
ty su kvazidalelés judéjimo kryptimi, harmoninés svyruoklés kinetiné energija gali biiti
uzrasyta taip:

1 dx ,
T=— —)". 3.7
2mred(dt) ( )

v. dx . e g e e . e
Cia ” yra kvazidalelés judéjimo greitis, iSreikStas kaip atstumo tarp branduoliy iSvesti-
t

né pagal laika. Istacius U ir T i8raiSkas j Lagranzo lygtj (3.2), gaunama:

d*x
m,, ——+kx=0. 3.8
red dtz ( )
Sios lygties sprendinys yra:
x=0QcoS2nvt. (3.9)

Istacius §j sprendinj i (3.8), gaunama virpesiy daznio iSraiska:

1 k

2 \m,,

y (3.10)
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Kaip jau buvo minéta anksciau, virpesinéje spektrometrijoje dazniau vartojamas ne daz-
nis (iSreiSkiamas [Hz]), bet bangos skai¢ius v, kuris matuojamas nesisteminiu SI siste-
. -1 .. c ey ey
mos vienetu [cm™ . Atitinkamai, Visraiska yra:
1 k

e

2mc\\m,,

(3.11)

Naudojantis klasikine mechanika, galima jvertinti tik molekulés virpesiy daznj, taciau
negalima gauti tikslaus atsakymo apie virpesiy energijos pokycius dél svyruoklés savei-
kos su aplinka. Dabar jau yra gerai zinoma, kad mikrodaleliy, esan¢iy potenciniame lau-
ke, energija gali biiti tik tam tikro dydzio t.y. kvantuota. Grieztai kalbant, mikrodaleliy
judesiy aprasymui klasikiné¢ LagranZo judéjimo lygtis netinka ir reikia naudoti kvanting
mechanine Srédingerio lygtj.

3.3. KVANTINIS MECHANINIS SPRENDINYS HARMONINEI SVYRUOKLEI

Kiekviena dviatoméje molekuléje esanti mikrodalelé yra potenciniame lauke, sukurtame
kity toje molekul¢je esanciy mikrodaleliy (branduoliy ir elektrony). Norint charakterizuo-
ti branduoliy virpesius molekuléje reikia abiems branduoliams isspresti Sredingerio lygtj.
Jvedus redukuotos masés savoka, pakanka isspresti Sréedingerio lygtj m,.q masés kvazida-
lelei:

W 2w(x)

_%W+U(x)y/(x):8y/(x). (3.12)

Tam reikia zinoti kvazidalelés potencinés energijos iSraiSka. Kaip buvo parodyta anks-
tesniame skyrelyje (zr. 3.1 pav. (a)), dviatomés molekulés potenciné funkcija (t.y. kvazi-
dalelés potenciné energija) yra asimetring, taciau daug svarbiy iSvady apie dviatomés
molekulés virpesius galima gauti, nagrinéjant artinj, kad potenciné funkcija yra simetriné
t.y., kad virpesiai yra harmoniniai. Harmoniniy virpesiy atveju tamprumo jéga f, veikianti
atomus, yra aprasoma Huko désniu (3.1) ir potenciné funkcija (kreivé) yra parabolés
formos. Jstacius potencinés energijos israiska (3.5) 1 (3.12) gaunama:

52(//V 2mV€ EV mre kxz
P +[ s }//V = 0. (3.13)

Cia v yra virpesinis kvantinis skaifius, E, — virpesiné energija ir i, — virpesin¢ banginé
funkcija. Sios lygties sprendiniai yra virpesinés energijos £, leistinos vertes:

E, = hv(v+ %), (v=0,1,2,..). (3.14)

Cia vyra virpesiy daznis, kuris klasikin¢je mechanikoje yra iSreiSkiamas:

L& (3.15)

27[ mred

Vadinasi, kuo didesné cheminio rySio jégos konstanta ir kuo lengvesni atomai molekulé-
je, tuo bus didesnis virpesiy daznis.
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Virpesinis kvantinis skai¢ius v gali jgauti bet kokias sveikas teigiamas vertes 0, 1, 2, 3,...
Kiekvieng virpesines energijos leisting verte atitinka tikriné¢ banginé funkcija yi(x), ku-
rios kvadratas nusako tikimybe rasti kvazidalele taske x. 3.3 pav. schematiskai atvaizduo-
ta dviatomés molekulés potenciné funkcija, virpesiniai energijos lygmenys bei tikrinés

I

hv

% hv hv

~_~ -7

Ve r

3.3 pav. Harmoninés svyruoklés potenciné funkcija, virpesiniai energijos lygmenys bei
virpesinés tikrinés funkcijos

banginés funkcijos. Sie energijos lygmenys yra issidéste vienodais atstumais vienas nuo
kito: Ey+1-Ey = hv. Pazymétina, kad Zemiausias lygmuo néra potencinés duobés apacioje.
Tai reiSkia, kad molekul¢ visada turi virpesinés energijos. Tai prieStarauja klasikinés me-
chanikos i$vadai, kad biisenose, atitinkanciose potencinés duobés dugna, virpesiai turéty
nevykti. IS 3.3 pav. dar galima pastebéti keletg ypatybiy:

1. Banginés funkcijos néra lygios nuliui uz parabolinés potencinés funkcijos riby. Tai
reiskia, kad tikimybé rasti kvazidalele uz potencinés duobés riby néra lygi nuliui;

2. Banginé funkcija ne visada jgauna maksimalig verte ties klasikiniais posiikio taSkais A
ir B;

3. Tik esant dideléms virpesinio kvantinio skai¢iaus v vertéms, tikimybé () rasti
branduolj didZiausia arti klasikiniy postkio tasky.

3.4. INFRARAUDONOSIOS SPINDULIUOTES SUGERTIS

Molekulei pereinant i§ vieno virpesinio energijos lygmens j kita, vyksta elektromagneti-
nés spinduliuotés sugertis arba spinduliavimas. ISspinduliuoty ar sugerty elektromagneti-
niy bangy kvanty energija lygi energijos lygmeny, tarp kuriy vyksta Suolis, energijy skir-
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tumui. Su virpesiniais energiniais Suoliais susijusiy kvanty energija yra intervale 4-10°
#4:8-10 kJ, o elektromagnetiniy bangy dazniai - 6000+120000 GHz. Kaip jau minéta
ankséiau, dauguma molekuliy virpesiniai $uoliy yra 200+4000 cm™ bangos skai&iy inter-
vale. Tai yra vidurinioji infraraudonoji (middle infrared MIR) elektromagnetiniy bangy
sritis. Norint registruoti virpesinius spinduliavimo spektrus reikia termiskai suzadinti
aukStesnius virpesinius lygmenis. Tai gali sukelti molekulés disociacija ir todél virpesi-
niams Suoliams tirti dazniausiai yra registruojami sugerties, o ne spinduliavimo, spektrai.
Eksperimentiskai yra pastebéta, kad vykstant spinduliuotés sugerciai medZziagoje, jos in-
tensyvumo santykinis sumaz¢jimas —dI/I yra proporcingas medziagos sluoksnio storiui /:
_ar_ bl . (3.16)
1
Cia proporcingumo koeficientas b yra vadinamas sugerties koeficientu. I$sprende $ia
diferencialing lygti, gausime:

ln%:bl. (3.17)

Lambertas (J. H. Lambert) ir Bugeris (P. Bouguer) nustaté, kad koeficientas b nepriklau-
so nuo ] medziagg krintan¢ios spinduliuotés stiprio bei spinduliuotés kelio ilgio medzia-
goje ir iSraiSka (3.17) vadinama Lamberto ir Bugerio (Lambert-Bouguer) désniu. Daz-
niau yra naudojama iSraiSka, kurioje nattrinis logaritmas pakeistas deSimtainiu:

log,, % =al. (3.18)

Cia koeficientas a yra vadinamas de§imtainiu sugerties koeficientu. Skaitine verte jis
yra lygus vienetui padalintam i tokio medZziagos sluoksnio storio, kurj peréjusios spindu-
livotés stipris sumazéja desSimt karty. Paminétina, kad iSraiskos (3.17) ir (3.18) galioja tik
tada, kai j bandinj krintanti spinduliuoté Iy néra intensyvi. Sis reikalavimas yra patenki-
namas sugerties eksperimente naudojant Saltinius — $iluminius spinduolius.

Apskaiciuojant sugerties koeficienta « 1§ eksperimentiniy sugerties spektry, reikia
atsizvelgti | tai, kad krintanti | bandinj spinduliuoté dalinai atsispindi nuo jo pavirSiaus.
Kadangi jvertinti atsispindéjusios spinduliuotés stiprj néra lengva, tai matuojami spindu-
livotés stipriai /; ir I, spinduliuotei peréjus pro tos pafios medziagos storio d ir d,
sluoksnius. Tada « randamas iS sarysio:

1, =1, exp[-ald, —d,). (3.19)

Beras (A. Beer) eksperimentiskai irode, kad tirpaluose deSimtainis sugerties koeficientas
a tiesiskai priklauso nuo spinduliuote sugerian¢ios medziagos koncentracijos tirpale:

a=¢gc. (3.20)
Cia dydis ¢ yra vadinamas moliniu sugerties koeficientu. Panaudojant §j koeficienta
(3.18) galima perrasyti taip:
1

=gl 3.21
7 (3.21)

Ioglo
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Si lygtis, aprasanti elektromagnetinés spinduliuotés sugertj tirpaluose, yra vadinama
Lamberto, Bugero ir Bero désniu. Molinis sugerties koeficientas yra spinduliuote suge-
rianCios medziagos charakteristika, ir jis yra spinduliuotés daznio v (ar banginio skai-
¢iaus V) funkcija - £=&(V). Bero teiginys, kad a tiesiskai priklauso nuo spinduliuotg
sugeriancios medziagos (tirpinio) koncentracijos tirpale néra teisingas didelés koncentra-
cijos tirpalams. Esant dideléms koncentracijoms, nuotolis tarp spinduliuote sugerianéiy
molekuliy sumazéja ir molinis sugerties koeficientas pakinta. Be to, daZnai ¢ priklauso ir
nuo tirpiklio.
Registruojant sugerties spektrus (Zr. 3.4 pav.), yra matuojamas arba pralaidumas 7" = I/l
(¢ia /y - 1 bandin;j kritusios spinduliuotés stipris ir / - per bandinj peré¢jusios spinduliuotés
stipris), arba optinis tankis 4 = —/0g,, T . Bandinio optinis tankis yra proporcingas spin-
duliavimg sugeriancio tirpinio koncentracijai tirpale ¢ ir spinduliuotés geometrinio kelio
ilgiui bandinyje /:

A(V)=¢&(V)cl, (3.22)

Kadangi optinis tankis A4(V') yra bedimensinis dydis, tai i§ (3.22) seka, kad &(V) turi
dimensija (koncentracija x ilgis)”. Spektrometrijoje yra visuotinai priimta £(¥) matavi-
mo vienetu naudoti ne SI sistemos vieneta [mol-dm*-cm™]. Pralaidumas 7 yra bedimen-
sinis dydis, taciau dazniausiai jis yra matuojamas procentais:

~ IV
T(V):(—VN)Xl()O%. (3.23)
1,(v)
Tarp optinio tankio ir pralaidumo (iSreikSto procentais) egzistuoja paprastas rysys:
A7) ==2—log,,(T x100%). (3.24)
/ Kiuveté su bandiniu
A
IR spinduliuotés R - :
Saltinis > > Monochromatorius | Imtuvas
Iy 1
<+“—>
[

3.4 pav. Infraraudonosios sugerties eksperimento principiné schema. /- spinduliuotés kelio
ilgis medziagoje; I, — i bandinj kritusios spinduliuotés stipris; / — per bandinj
peréjusios spinduliuotés stipris

IR sugerties spektro virpesinés juostos gali buti skirtingos formos ir plocio. 3.5 pav. yra
pateikti du skirtingo plocio sugerties juosty pavyzdziai.
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Abi spektrinés juostos yra charakterizuojamos to paties dydzio moliniu sugerties koefi-
cientu ties bangos skai¢iumi, atitinkanciu juostos smailés padét] (&,..), bet jy integriniai

3.5 pav. Dvi skirtingo plocio, bet vienodo &, sugerties spektrinés juostos, charakterizuoja-
mos skirtingais integriniais moliniais sugerties koeficientais

moliniai sugerties koeficientai yra skirtingi. Biitent integriniai moliniai sugerties koefi-
cientai g, yra tiesiogiai susij¢ su sugerties EinSteino koeficientais B,,,:

NAh Vntnm

3.25
In10 ( )

‘72
& = [ £(7)dV =
Cia indeksai 7 ir m nurodo $uolio pradinj ir galinj lygmen;j charakterizuojan¢ius kvanti-

nius skai¢ius, v, yra spektrinés juostos smailés padétis ir N,— Avogadro skai¢ius. Taigi,

fiziking prasme¢ turi &, 0 N€ &g
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Spektrinés sugerties juostos integrinis molinis sugerties koeficientas randamas su-
integravus juostg visu kontiiru. Tai néra sunku atlikti panaudojant kompiuterj tuo atveju,
kai tiriama spektriné juosta yra nutolusi nuo kity spektriniy juosty. Jeigu tiriama juosta
yra dalinai persiklojusi su kitomis spektrinémis juostomis, tai prie§ integruojant, reikia
atlikti matematinj juosty kontiiry atskyrimg. Sis atskyrimas néra lengvas uzdavinys ir
s¢kmingas jo sprendimas priklauso nuo eksperimentatoriaus patirties. 3.6 pav. yra pateik-
tas dviejy dalinai persiklojusiy eksperimentiniy IR sugerties juosty pavyzdys. Daznai dél
jvairiy eksperimentiniy priezasCiy baziné spektrogramos linija néra horizontali, todél
pirmiausia spektrg reikia pakoreguoti, eliminuojant bazinés linijos iSkraipymus. Atlikus
tokig korekcija, persiklojusios spektrinés juostos yra aproksimuojamos teoriniais konti-
rais, taip parenkant jy parametrus (plotj, aukstj, smailés padétj), kad gauti geriausia suta-
pima su eksperimentine kreive. Tuo tikslu yra naudojami Gauso (Gauss) arba Lorenco
(Lorentz) kontiirai. Siy kontiiry charakteristikos plagiau aprasytos 4.4 skyrelyje.

1600 1700 1800 1900

v -1
Bangos skaicius, cm

3.6 pav. (a)— Trimetilacto rugsties gary eksperimentinio infraraudonosios sugerties spektro
dalis; (b) — Tas pats spektras po bazinés linijos korekcijos (baseline correction); (c) —
Dviejy Lorenco kontiiry suma; Briiknine linija yra pateikti 14,7 cm™ir 25,4 cm’
plocio Lorenco kontiirai, kuriy suma geriausiai sutampa su koreguotu eksperimentiniu
spektru.

Einsteino koeficientai B, yra susije su virpesiniy energijos lygmeny, tarp kuriy

vyksta Suolis, banginémis funkcijomis. Kvantinéje mechanikoje jrodyta, kad, vykstant
priverstiniam Suoliui i§ virpesinio energijos lygmens n j lygmenj m, Suolio tikimybé yra
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proporcinga taip vadinamam Suolio dipoliniam
U4 momentui R,,. Tai yra vektorinis dydis, apibré-
Ziamas kaip:

R, =[y,ny,dx. (3.26)

Cia pyra dipolinio momento operatorius ir x -
atstumo tarp branduoliy pokytis, o indeksai m ir
n yra zemesniojo ir aukStesniojo energijos lyg-
meny virpesiniai kvantiniai skaiciai. Jeigu Suolis
yra virpesinis, tai visuotinai priimta vietoje in-
dekso m naudoti indeksg v", vietoje n - v'.

Dviatomiy molekuliy, sudaryty i§ vienody ato-
my, dipolinis momentas ir jo operatorius visada
lygus nuliui, o tai reiskia, kad ir Suolio momentas
R, . irgi lygus nuliui. I§ ¢ia seka pirmoji atran-
3.7 pav. Harmoniniu artiniu nagri-  kos taisyklée dviatomiy molekuliy IR sugerties
néjamos dviatomés mole-  ghekirams — homobranduoliniy dviatomiy mo-
kulés potencine fu.n kcuaj lekuliy (molekuliy sudaryty i§ dviejuy vienoduy

Rodyklémis  pavaizduoti . . . . -
. . . branduoliy) virpesiai yra neaktyvis IR suger-

sugerties spektruose leisti- . . .
PV ties spektruose - t.y. tokiy molekuliy IR suger-

ni virpesiniai Suoliai . . . . .
ties spektrai yra negalimi. Dviatomiy heterob-
randuoliniy molekuliy (molekuliy, sudaryty is
skirtingy branduoliy) dipolinis momentas nelygus nuliui, ir jis kinta, keiciantis atstumui
tarp branduoliy. Dipolinio momento modulj galima iSskleisti Teiloro eilute pusiausvyri-

nio atstumo r, aplinkoje:
2
y:ye+[d—“j x+l(d—”J Xt (3.27)

Cia x yra atstumo tarp branduoliy pokytis (» — r.). Pasinaudojus (3.27) ir (3.26), gauna-
ma, kad Suolio dipolinio momento modulis lygus:

dm red

dx

Ry =t [y pcde + ( j [ dx+ . (3.28)

Kadangi banginés funkcijos yra ortogonalios tai:
[y, dx =0, (329)

kai v'# v"ir tada
du R
Ry =| == | [woy i+ .. (3.30)
dx ),

Sis integralas yra nelygus nuliui tik tuo atveju, kai Av = +1. Taigi, IR spektruose yra ak-
tyvis tik tie virpesiniai Suoliai, kuriems vykstant virpesinis kvantinis skaicius pakinta
vienetu arba minus vienetu. Leistini dviatomiy molekuliy virpesiniai Suoliai sugerties
spektruose schematiSkai yra atvaizduoti 3.7 pav. Harmoninés svyruoklés atveju virpesi-
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niai lygmenys yra i$sidéste vienodais atstumais ir visi leistini Suoliai yra vienodo daznio.
Registruojant IR sugerties spektrus normaliose temperatiirose daugiausia yra uzpildyti
zemesnieji virpesiniai lygmenys. Did¢jant virpesiniam kvantiniam skaiciui v, v-tojo lyg-
mens uzpilda greitai maz¢ja pagal Bolcmano désnj. D¢l Sios priezasties, pagrindinj indélj
1 virpesinés IR sugerties spektrinés juostos stiprj jnesa Suoliai tarp Zemesniyjy virpesiniy
lygmeny. Jeigu Suolis vyksta ne i§ Zemiausiojo virpesinio lygmens, tai jo salygota suger-
ties spektriné juosta yra vadinama kars$taja juosta.

Atrankos taisykleé Av = +1 leidZia nustatyti, ar virpesinis Suolis yra leistinas ar ne, taciau
neduoda informacijos apie spektrinés juostos stipri. Norint jvertinti juostos stiprj, reikia

TR . 2 L o
nagrinéti Suolio momento modulio kvadrata ‘RV,V,, , kuris priklauso nuo dipolinio mo-

mento i§vestinés (dz/dx).” ir yra susijes su Einiteino koeficientu B,,. sarysiu:

87’
B,,=—R._.,
v (47r50)3h2| v

. (3.31)

Dipolinio momento iSvesting pagal atstumag tarp branduoliy galima rasti, Zinant g pri-
klausomybg nuo Sio atstumo.

Tipiska Sios priklausomybeés kreives, gautos 1§ kvantiniy mechaniniy skai¢iavimy, forma
yra pateikta 3.8 pav. IS jos matyti, kad dipolinio momento iSvestinés pagal tarpbranduoli-
nj atstumg dydis labai priklauso nuo pusiausvyrinio atstumo padéties. Jeigu molekulés
dipolinis momentas yra didziausias ties pusiausvyriniu tarpbranduoliniu atstumu, tai di-
polinio momento iSvestiné bus artima nuliui, ir atitinkama sugerties spektriné juosta - la-
bai silpna. Tos pacios medziagos molekuliy tarpbranduolinis atstumas labai priklauso
nuo medziagos agregatinés biisenos. Dél Sios priezasties virpesiniy sugerties juosty integ-
rinis molinis sugerties koeficientas priklauso nuo medziagos agregatinés biisenos.

~(dpdr).

Ve r —»

3.8 pav. Dviatomés molekulés, sudarytos i§ skirtingy atomy, dipolinio momento
priklausomybé nuo tarpbranduolinio atstumo

3.5. RAMANO SKLAIDA

Ramano sklaidos reiskinj teoriskai numaté Smekala (A. Smekal) 1923 metais, bet
pirma karta Ramanas (C. V. Raman) jj pastebéjo eksperimentiskai tik 1928 m. ir reiski-
nys buvo pavadintas jo vardu. Ramaneo sklaidg galima apibtdinti kaip netamprig fotony
sklaidg medziagoje. Pirmieji Ramano sklaidos zadinimo eksperimentai buvo atlikti, nau-
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dojant lgSiu 1 bandinj sufokusuotg per filtrg prasklidusj saulés spinduliy pluostel;. Issklai-
dytos §viesos spalvos pokytis buvo stebimas vizualiai. Siuos vizualinio stebéjimo rezulta-
tus Ramanas nedelsiant paskelbé mokslinéje spaudoje, ir taip buvo uzfiksuotas atradimas.
Véliau jis uzregistravo benzeno (Cg¢Hg), anglies tetrachlorido (CCly) ir kity medziagy
sklaidos spektrus, naudodamas gyvsidabrio lempg ir prizminj spektrografy.

ISsamiai sklaidos mechanizmg apraSo kvantiné mechaniné sklaidos teorija, taciau pa-
grindiniai sklaidos désningumai gali biti nusakyti, naudojant klasikinés mechanikos dés-
nius. Molekul¢, patekusi j viendaznés elektromagnetinés bangos kintantj elektrinj lauka,
poliarizuojasi. Indukuotas dipolinis momentas yra proporcingas elektrinio lauko stipriui:

n,, =ak. (3.32)

Cia a yra molekulés poliarizuojamumas. Elektromagnetinés bangos sukurto elektrinio
lauko stipris fiksuotame erdvés taske yra periodiné laiko funkcija:

E=E,cos(2zv,t) (3.33)

Taigi, indukuotas dipolinis momentas taip pat yra periodiné laiko funkcija. Dipolis, kurio
dipolinis momentas kinta dazniu v,, spinduliuos tokio paties daznio elektromagnetines
bangas. Sio nepakitusio daznio antrinis dipolinis spinduliavimas yra vadinamas Reiléjaus
(Rayleigh) sklaida. Taciau, kaip iSnagrin¢jome anksc¢iau, dviatomeje molekuléje bran-
duoliai visada virpa tam tikru dazniu w, kuris priklauso nuo cheminés jungties “kietu-
mo”. Vykstant virpesiams, atstumo tarp branduoliy priklausomybé nuo laiko yra periodi-
né funkcija:

x =x,c08[(27zv,t)+,]. (3.34)

Cia x yra nuokrypis nuo pusiausvyros padéties , xo - virpesiy amplitudé (t.y. didZiausias
nuokrypis nuo pusiausviros padéties) ir ¢y — virpesiy pradiné fazé. Kintant molekuléje
atstumui tarp branduoliy, jos sugeb¢jimas poliarizuotis t.y. poliarizuojamumas ¢ irgi kin-
ta. Esant mazai virpesiy amplitudei, poliarizuojamumo modulis gali buti i$skleistas Tei-
loro eilute pusiausvirojo atstumo 7. aplinkoje:

a:a,{d—“j“l(d“}xu... . (3.35)
©oldx ), 20dx’ ),

Tada, naudojantis (3.32) ir (3.35), indukuoto dipolinio momento modulis gali biti is-
reikstas:

U, = [ao + (il—a) x,cos(2mv t + ¢)}Eocos(27rvot). (3.36)
x e

Cia yra atmesti aukstesnés eilés Teiloro eilutés (3.35) nariai. Atlikus matematinius
veiksmus S§ioje iSraiSkoje, atsiranda dviejy kosinusy sandauga, kuri pagal trigonometrong

formule cosacos S = %[COS(O{ +p )+ Cos(a -p )] gali buti pakeista | kosinusy suma ir

tada 1§ (3.36) gaunama:
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U, =, E,cos(2v,t)+ (i—a] x,E,-cos2x [(vO +v,)t+ ¢0]+
X
¢ (3.37)
da
+ T x,E, Cos[27z (vo—v,)t+ (po].

Tokiu budu, dviatoméje molekuléje indukuotas dipolinis momentas kinta dazniais
Vo, (VW) 1r (Vo-W). Pirmasis narys formuléje nusako nepakitusio daznio Reiléjaus
sklaida, o antrasis ir treciasis - Ramano anti-Stokso bei Ramano Stokso sklaida. Ka-
dangi molekuliy virpesiy dazniai 14, yra Zymiai mazesni uz Ramano sklaidg zadinancios
spinduliuotés daznj v, tai Sig sklaidg galima jvardinti, kaip Zadinancios spinduliuotés
daznio moduliacija molekulés virpesiy dazniu.

Kaip seka i$ (3.36) sarysio, Ramano sklaidg nusako dvi skirtingos dazniy kombi-
nacijos - sudétis ir atimtis, dél to mokslingje literattiroje (daZniausiai rusy kalba paraSy-
tuose leidiniuose) kartais Siai sklaidai apibiidinti yra naudojamas kombinacinés $viesos
sklaidos terminas. Ramano sklaida yra dvifotonis efektas - t.y. “sugeriamas” v, daznio
kvantas ir i§spinduliuojamas (v,-14,) arba (v, +) daznio kvantas. ”Sugertis” vyksta, mo-
lekulei pereinant i§ nesuzadintos elektroninés biisenos virpesinio lygmens j virtualyjj
lygmenj. Sio virtualaus lygmens gyvavimo trukmé yra labai maza (=107 s) ir, kadangi
tai yra ne nuostovusis lygmuo, tai “sugertis”, o tuo paciu ir sklaidos spinduliuoté - labai
silpna. Paminétina, kad toks virtualusis energijos lygmuo gali susidaryti bet kurioje vie-
toje, t.y. Ramano ir Reil¢jaus sklaida vyksta, paveikus molekuliy sistema bet kokio daz-
nio elektromagnetine spinduliuote.

3.9 pav. yra schematiSkai atvaizduoti dviatomés molekulés Ramano Suoliai bei
atitinkamos Ramano sklaidos juostos. Suminio daznio (w+w,) spektriné Ramano anti-
Stokso juosta visada yra maZiau intensyvi negu skirtuminio (v-w,) daZznio spektriné
Ramano Stokso juosta. Taip yra todél, kad visi virpesiniai energiniai Suoliai, saglygojan-
tys anti-Stokso Ramano juostos stiprj, vyksta i§ suzadinty virpesiniy lygmeny (v=>1). |
Ramano Stokso spektrinés juostos stiprj pagrindinj indé¢lj jneSa energinis Suolis i§ nesu-
7adinto virpesinio lygmens (v =0). Sio lygmens uZpilda yra didesné uZ kity virpesiniy
lygmeny uzpildg kai sistemoje yra termodinaminé pusiausvyra .
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Paminétina, kad eksperimentiSkai uzregistruotame spektre 1y daznio spektriné
juosta visada gerokai (10° + 10° karty) intensyvesné uz spektrines Ramano juostas. Taip
yra tod¢l, kad ties Siuo dazniu yra ne tik spektriné Reil¢jaus juosta, bet ir taip vadinama
Tindalio sklaidos juosta. Grieztai kalbant, néra tokio bandinio, kuris biity optiSkai viena-
lytis. Nevienalytéje aplinkoje Sviesa arba difraguoja, arba atsispindi nuo makrodaleliy ir

E, V=0
N
R 7 e
N 2
(a)
v v=2
EO \ 4 v V= 1
3 ' v=0
(b) \\ A
! ] ] >
VW=V 12 VotV

3.9 pav. Ramano Suoliy energiné diagrama (a) ir dviatomés molekulés Ramano spektras (b).
Briik$nine linija yra pavaizduoti virtualieji energijos lygmenys

tokiu biidu iSbarstoma visomis kryptimis. Tai ir yra Tindalio sklaida. Taip Sviesa barsto-
ma drumstose (emulsijose, suspensijose) bei skaidriose, bet optiSkai nevienalytése aplin-
kose. Skaidriose medziagose optinio nevienalytiSkumo priezastimi yra molekuliniai
Brauno judesiai, dé¢l kuriy susidaro tankio fliuktuacijos. Taigi, Tindalio sklaidos spektri-
né juosta sutampa su Reiléjaus sklaidos juosta, kas yra problema, eksperimentiskai tiriant
Reil¢jaus sklaidg. Tindalio sklaidg galima sumazinti, pries eksperimentg iSvalant tiriama
medziagg nuo priemaiSy. Tam yra dazniausiai naudojami vakuumings distiliacijos arba
sublimacijos metodai.

Analogiskai, kaip ir sugerties atveju, - Ramano juosty stipris yra nusakomas Ra-
mano Suolio momentu R,., kurio modulis lygus

R, = const- [d_a] It//;,x Wdx +... . (3.38)
dx ),

Norint jvertinti juostos stiprj, reikia nagrinéti $uolio dipolinio momento kvadrata R..,
kuris Ramano sklaidos atveju priklauso nuo molekulés poliarizuojamumo iSvestinés
(daldx).”. Poliarizuojamumo i§vesting pagal tarpbranduolinj atstumg galima rasti, Zinant
«a priklausomybe nuo §io atstumo. Si priklausomybé randama i§ kvantiniy mechaniniy

skai¢iavimy, ir tipiné Sios priklausomybés kreivés forma yra pateikta 3.10 pav. (da/dr).
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3.10 pav. Dviatomés molekulés poliarizuojamumo priklausomybé nuo tarpbranduolinio
atstumo

beveik nepriklauso nuo pusiausvyrinio atstumo tarp branduoliy. Vadinasi ir Ramano
sklaidos spektriniy juosty stipris nelabai priklauso nuo medziagos agregatinés biisenos.
Ramano sklaidos stipris 10’+10® karty yra maZesnis uz sklaida zadinangios spinduliuotés
stiprj, todél Ramano spektry Zadinimui reikalingi galingi viendaznés elektromagnetinés
spinduliuotés $altiniai. Siuos reikalavimus atitinka lazeriai, kurie dazniausiai ir naudoja-
mi Ramano sklaidos eksperimentuose.

Reikia paminéti, kad molekulés sukamasis judéjimas irgi moduliuoja jos poliarizuoja-
muma, dél to yra galimi rotaciniai Ramano sklaidos spektrai. Daugiaatoméje molekuléje,
skirtingai negu dviatoméje, branduoliai virpa ne vienu, bet keliais skirtingais dazniais.
Dél to Siy molekuliy Ramano ir IR spektrai yra Zymiai sudétingesni negu dviatomiy mo-
lekuliy virpesiniai spektrai. Daugiaatomiy molekuliy virpesiniai spektrai yra iSnagrinéti
kituose Sio leidinio skyriuose.

3.6. VIRPESIU ANHARMONISKUMAS

Naudojant dipolinio momento ir poliarizuojamumo iSraiSkas (3.27) ir (3.35), harmoni-
niame artinyje atmesti aukStesnés eilés nariai ir atsizvelgta tik i jy priklausomybg¢ nuo x.
GrieZtai kalbant, x4 ir o priklauso ir nuo aukstesniyjy nariy, ir §i priklausomybé¢ yra vadi-
nama elektriniu anharmoniSkumu. D¢l anharmoniSkumo atrankos taisyklé Av = +1 pa-
sikeiCia  taisykle Av =+1,2.3,.. Spektrinés juostos, salygotos Suoliy su Av=+273,.., yra
vadinamos virstoniais.

Elektrinis molekuliy anharmoniSkumas yra nezZymus, ir todél jo salygoty virStoniy stipris
yra mazas. Didesne¢ reikSme turi taip vadinamas mechaninis anharmoniSkumas t.y. Huko
désnio negaliojimas, esant didelei virpesiy amplitudei. Tai yra akivaizdu, nes yra Zinoma,
kad padidéjus molekules virpesiy amplitudei, molekulé gali disocijuoti. Vadinasi, didé-
jant atstumui tarp branduoliy, potenciné energija turi artéti prie disociacijos energijos
U= D, .Visy molekuliy virpesiai yra daugiau ar maziau anharmoniniai. Dviatomés mole-
kulés potenciné funkcija ir virpesinés energijos lygmenys yra atvaizduoti 3.11 pav.
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A A
U (a) U

C
~

v

Ty g

3.11 pav. Harmoniniu (a) ir anharmoniniu (b) artiniu nagrin¢gjamos dviatomés molekulés
potencinés funkcijos, virpesiniai energiniai lygmenys ir sugerties spektruose
leistini virpesiniai Suoliai

D¢l mechaninio anharmoniskumo virpesiniy lygmeny energija pakinta, ir virpesiniy ter-
my energija sumazéja:

G(v) =7 (v+ %) -Vox, (v+ %)2 +Vy (v+ %)3 +V.z, (v+ %)4 + ... (3.38)

Anharmoniskumo konstanta vV x, visoms molekuléms yra neigiama, dél to prie$ antrajj

narj (3.38) iSraiSkoje visada yra minuso zenklas. Kitos anharmoniSkumo konstantos gali
biti teigiamos arba neigiamos. Anharmoniskumo konstantos yra maZos, lyginant su V.

Pavyzdziui, druskos riigi¢iai 'HCl: ¥, =2990946 cm”, ¥.x, =528186 cm’ ,
V.y,=02244 cm” ir ¥,z, =—0,0122 cm™. Molekulés, kurioje vyksta anharmoniniai
virpesiai, (anharmoninés svyruoklés) virpesiniai lygmenys konverguoja  disociacijos
energija De, vir$ kurios virpesiniai lygmenys pereina j kontinuumg. Kadangi Zemiausio
virpesinio lygmens (v = 0) energija nelygi nuliui, tai anharmoninei svyruoklei, skirtingai
negu harmoninei, i§ eksperimento negalima tiesiogiai nustatyti Vv,. Eksperimentiskai ma-
tuojamiems bangos skaiciams, atitinkantiems sugerties Suolius (v+1)<V, galioja sarysis:

V=Gv+1)-GVv)=7V, - V,x,(2v+2)+ 7,y (3V’+ 6v+%)+... (3.39)

Norint nustatyti v, ir V,X,, reikia uzregistruoti maziausiai dvi spektrines juostas atitin-
kancias Suolius:

¥ =G()-G(0) ir ¥ =G(2)-G(l). (3.40)
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e
%

3.12 pav. Virpesinio Suolio v—(v+1) bangos skai¢iaus priklausomybé nuo virpesinio kvantinio
skaiCiaus Vv (taskine linija yra atvaizduota priklausomybés aproksimacija tiese)

Atsizvelgiant ;| anharmoniskuma, spektriniy termy G(v) priklausomybé nuo virpesinio
kvantinio skai¢iaus v néra tiesiné. Si priklausomybés yra grafiskai atvaizduota 3.12 pav.
Sios priklausomybés kreivés ir koordinaéiy asiy ribojamas plotas skaitine verte yra lygus
disociacijos energijai Dy. IS 3.12 pav. matyti, kad:

Vmax

Dy=)7, (3.41)
v=0

Aproksimavus 3.12 pav. pateikta kreive tiese, Sios tiesés ribojamas plotas gali biiti rastas
pagal trikampio ploto formule:
D, = %\70 XV o - (3.42)

Cia Vi - maksimali v reik§mé, kuriai esant virpesiniai lygmenys pereina j kontinuuma,
t.y. atstumas tarp gretimy virpesiniy lygmeny pasidaro lygus nuliui. V,,,, randamas i8 sg-
rysio:

G(Vmax) - G(Vmax - 1) =

o~ ~ X 13 (3.43)
V, VX, (2V,0+2)+V,y,(3Viay + OV, o+ ?) +..=0
ir, atmetus aukstesnés eilés anharmoniSkumo konstantas, apytiksliai lygus:
1 v
R — 3.44
max 2 i'}-'exe ( )
Istacius (3.44) i (3.42) gausime, kad:
17
D, = ———. (3.45)
4v,x
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D, - disociacijos energija potencinés duobés ”dugno” atzvilgiu yra Siek tiek didesné negu
Dy

Dt 15 150 (3.46)

3.12 pav. pateiktos aproksimacijos tiesés ribojamas plotas yra mazesnis uz tikrajj, ir tai
reiSkia, kad suskaiciuota pagal (3.45) Dy verté visada btina mazesné uz tikrgjg. Disociaci-
jos energija D, nepriklauso nuo izotopinio branduoliy pakeitimo molekul¢je, kadangi po-
tencings energijos kreive ir taip pat cheminio rySio stipris nepriklauso nuo neutrony skai-
¢iaus branduolyje. Taciau virpesiy daznis ir virpesiniy lygmeny iSsidéstymo tankis pri-
klauso nuo branduoliy masés, vadinasi, ir Dy priklauso nuo izotopiniy pakaitaly. Pavyz-
dziui, klasikinis virpesiy daznis (bangos skaitius) V, 21‘12 yra V2 karto mazesnis uz
"H,. Svarbi izotopinés D, priklausomybés pasekmé yra tai, kad, jeigu, vykstant chemi-
nei reakcijai, nutraukiamas cheminis rySys, tai sunkesnieji izotopiniai pakaitalai sumazi-
na reakcijos greitj. Tai ypa¢ budinga lengvoms molekuléms.

Anharmoning potencing funkcijg galima apraSyti matematine formule. 1929 m. Morz¢
(Morse) pasitilé, kad potenciné funkcija gali biiti aprasyta tokia empirine formule:

U(x)=D,[1-e]". (3.47)

Funkcija U (x) yra vadinama Morzés potencialu. » yra atstumas tarp branduoliy, ry —
pusiausvirasis atstumas tarp branduoliy ir @ — konstanta, proporcinga cheminés jungties
jégos konstantai £:

k

=—, 3.48
“=3p (3.48)

Konstanta a ir disociacijos energija D. yra skirtingos jvairioms molekulés elektroninéms
biisenoms.

Istacius Morzés potencialg j Srédingerio lygt] ir iSsprendus ja, gaunami virpesiniai termai
su anharmoniskumo konstanta V x,, taiau néra aukstesnés eilés anharmoniskumo kons-
tantyV,y, ir V. z,. D¢l §ios priezasties Morzés potencialo taikymas kiekybinei virpesiniy
termy analizei yra ribotas. Tokiai analizei yra naudojamos sudétingesnés potencinés
funkcijos.
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4. DVIATOMIU MOLEKULIU ROTACINE IR VIRPESINE
ROTACINE SPEKTROMETRIJA

4.1. KIETASIS SUKTUKAS

Nagrin¢jant molekuliy sukimasi, daznai yra naudojamas artinys, kad sukimosi metu at-
stumai tarp molekul¢ sudaran¢iy atomy nekinta, t.y. molekulé yra “’kieta”. Sis artinys yra
vadinamas kietojo suktuko artiniu.
Besisukancio kiino kinetiné energija klasikinéje mechanikoje yra iSreiskiama:

1.5

T=—Ilw". 4.1

2
Cia I yra molekulés inercijos momentas sukimosi asies atzvilgiu ir @ - besisukan¢ios mo-
lekulés kampinis greitis. Sistemos, susidedancios i§ diskretiniy daleliy, inercijos momen-
tas

1= mr. (4.2)

Cia m; yra i-tosios dalelés masé ir r; - i-tosios dalelés trumpiausias atstumas iki sukimosi
asies.

Dujy fazéje molekulés tarpusavyje mazai sgveikauja, ir jy judéjima galima nagrinéti kaip
laisvyjy daleliy judéjima. IS klasikinés mechanikos yra Zinoma, kad visos laisvai besisu-
kancio kiino sukimosi aSys kertasi viename taske, kuris yra vadinamas kiino masés cent-
ru. Dviatomei molekulei (4.1 pav.) masés centro padétis randama, naudojantis sarysiu:

miry= mpry . (43)
mi C\ >
. o
< ! b »
r
<« |

4.1 pav. Dviatomés molekulés masés centro vieta (taskas C)

Kadangi r+r, = r, tai:
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m,r
R=——
m, +m, @.4)
mr
r, =
m, +m,
Istacius 7 ir r, iSraisSkas j (4.2), gaunama:
2 2
m, nt, 2 m, m, 2 mmy, 5 4.5)

= /4 o=
(my+m)* (my+m)' (m+m,)

Pasinaudojus redukuotos masés apibréztimi (3.6), jvesta ankstesniame skyriuje,
(4.5) galima uzraSyti:

I=m,r". (4.6)

Naudojantis klasikinés mechanikos artiniu, kampinis greitis @ gali jgauti bet kokias skai-
tines vertes, taciau $i iSvada nebegalioja mikrodaleliy atveju. Norint suskaiciuoti leistinés
sukimosi energijos vertes molekulei, reikia i§spresti Srédingerio lygti. Taciau kelias nau-
dingas kokybines i§vadas galima padaryti be Sios lygties sprendimo, pritaikius besisukan-
¢iai molekulei Boro (Bohr) judesio kiekio momento kvantavimo salyga:

h

lo=J—, J=0,1,2,... . 4.7)

2
Cia J yra vadinamas rotaciniu kvantiniu skai¢iumi.
Tada kvantuota rotaciné energija iSreiSkiama taip:

2 2
Er:l]af:lﬂ:h_z 2
2 2 1 8z~1

Tikslesnés leistinés rotacinés energijos vertés, gautos issprendus Srédingerio lygti, Siek
tiek skiriasi nuo (4.8):

(4.8)

2

E =
"8t

J(J +1) (4.9)

arba, iSreiskus rotacing energijg atvirkstiniais centimetrais,

2
E = J(J +1) [em™]. 4.10
" = a2l (J+1) [em™] (4.10)

Pirmasis Sios iSraiSkos narys daznai Zymimas simboliu B:

-1
= cm 4.11
=y [em™] (4.11)
ir vadinamas rotacine konstanta. Naudojant §j pazyme¢jima, (4.10) galima uZzrasyti:
E . =BJ(J+1) [em™]. (4.12)

Rotaciné energija netiesiskai priklauso nuo rotacinio kvantinio skaiciaus J. Atstumai tarp
gretimy rotaciniy lygmeny did¢ja, didéjant J skaitinéms vertéms.
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Elektromagnetiniy bangy kvantai yra sugeriami arba spinduliuojami, pereinant molekulei
i§ vieno energijos lygmens ] kitg. Norint suprasti rotaciniy spektry désningumus, reikia
zinoti ne tik rotacinés energijos matematines analitines iSraiSkas, bet ir rotaciniy lygmeny
uzpilda. Naudojantis vandenilio atomo Boro teorijos iSvadomis, galima teigti, kad mole-
kuléms yra kvantuojamas ne tik judesio kiekio momentas, bet ir jo projekcija iskirta
kryptimi. Si taip vadinama erdvinio kvantavimo salyga yra:

(P,).=M,h. (4.13)

Cia erdvinio kvantavimo kvantinis skai¢ius M,= J, J-1,..., -J. Jeigu toje erdvés vietoje,
kurioje yra lokalizuota besisukanti molekulé, néra iSskirtos krypties (pvz., néra nei elekt-
rinio nei magnetinio lauko), tai judesio kiekio momento projekcijos kvantavimas nepa-
keiCia rotaciniy energijos lygmeny iSsidéstymo, o tik salygoja Siy lygmeny 2J+1 eilés
i§sigimimg. Rotaciniy lygmeny schematiné diagrama yra pateikta 4.2 pav. Atsizvelgus i

J  E=BJ(J+1) Rotaciniai energijos ISsigimimas
lygmenys (2J+1)
A
E.| 10 1108 21
9 90B 19
8 72B 17
7 568 15
6 42B 13
5 308 11
4 208 9
3 128 7
2 68 5
1 2B 3
0 0 1

4.2 pav. Kietojo suktuko artiniu nagrinéjamos dviatomés molekulés rotaciniy lygmeny
i$sidéstymo schematiné diagrama

i$sigimimg bei lygmeny uzpilda pagal Bolcmano skirstinj, J-tojo rotacinio lygmens uz-
pilda bus:
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N, =(2J +1)N, exp|-J(J +1)h* / 8z IkT . (4.14)

I kiekvieno rotacinio energijos lygmens N; uZpilda reikia atsizvelgti, nustatant rotaciniy
spektriniy linijy, susijusiy su energiniais Suoliais i§ Sio lygmens, stipri.

4.2. DVIATOMIU IR TIESINIU MOLEKULIU ROTACINIAI SPEKTRAI

4.2.1. ROTACINIAI SUOLIAI

Ankstesniame skyrelyje mes iSvedéme rotaciniy lygmeny kvantavimo salyga (4.12).
Daznai spektrometrijoje vietoje rotacinés energijos E, termino naudojamas rotacinio ter-
mo terminas. Rotacinis termas yra zymimas simboliu F(J) ir yra lygus:

F(J) = BJJ+1) (4.15)

IS kvantinés mechanikos Zinoma, kad kiekviena rotaciné energiné biisena yra charakteri-
zuojama bangine funkcija, ir Suolis i§ vienos biisenos j kitg yra nusakomas Suolio mo-
mentu R,

Ry = [y py dr+..., (4.16)

¢ia ! ir ! yra auksStesniojo ir zemesniojo rotaciniy lygmeny banginés funkcijos. I§ $io
sarySio galima gauti spektrines atrankos taisykles. Sugerties spektruose yra leistinas toks
rotacinis Suolis, kuriam R,. # 0. Tik dviatoméms molekuléms, nuostoviojoje blisenoje
turincioms pastovy dipolini momentg (po# 0), yra leistini rotaciniai Suoliai, kai AJ = =1
irAM, =0, £1. Antroji taisyklé turi prasme tik tuo atveju, kai molekulé yra iSoriniame
magnetiniame arba elektriniame lauke.

Taigi, rotaciniai sugerties spektrai gali biiti stebimi tik heteroatoméms dviatoméms mo-
lekuléms, tokioms kaip CO, NO, HF ar HD. Dviatomés molekulés, sudarytos i§ vienody
atomy, rotaciniy sugerties spektry neturi (pvz. Hy, Cly, N; ir pan.). Minétos atrankos tai-
syklés galioja ir tiesinéms daugiaatoméms molekuléms. Galima uZregistruoti tik nesimet-
riniy daugiaatomiy tiesiniy molekuliy (t.y. tokiy, kurios neturi simetrijos centro) rotaci-
nius spektrus. Atrankos taisyklé AJ = +1 charakterizuoja sugerti, AJ = -1 - spinduliavima.

Rotacinio Suolio bangos skai¢ius randamas i$ sarysio:

P=F(J+1)-F(J)=2B(J +1). (4.17)

Cia paprastumo délei Zemesniojo rotacinio lygmens rotacinis kvantinis skai¢ius Zymimas
J, one J", o aukstesniojo — (J+1), o ne J'. CO molekulés sugerties spektruose leistini
rotaciniai Suoliai schematiskai atvaizduoti 4.3 pav. Rotacinés spektrinés linijos yra i$si-
désciusios vienodais atstumais - 2B. Zemiausio (lygaus 2B) bangos skaiGiaus rotaciné
spektriné linija atitinka Suolj 1< 0.
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Priklausomai nuo B ir J verciy, rotacinés spektrinés linijos yra tolimoje infrarau-

N -E; ) N, ~ el
F (J), em J () exp(ﬁ) M Voem
a00 | 14 29 0138 400 577
13 27 0,180 486 538
300 - 1225 0230 575 500
1123 0288 6,62 46,
10 21 0355 746 423
200 -
9 19 0428 813 384
8 17 0507 862 346
715 059 885 308
100
6 13 0673 875 269
5011 0754 829 231
4 9 0828 745 192
[ 307 0893 625 154
1 2 5 0945 473 115
0 K 13 0,981 294 7,69
g 0 1 1,00 1,00 384

4.3 pav. Dviatomés CO molekulés rotaciniai energiniai lygmenys, rotaciniai Suoliai bei
rotaciniy energiniy lygmeny uzpilda

donojoje arba mikrobangg¢je spektro srityje. CO molekulés dalis rotacinio spektro yra to-
limojoje infraraudonojoje srityje, o kita dalis mikrobangg¢je srityje. 4.4 pav. pateiktas CO
rotacinis spektras tolimojoje infraraudonojoje srityje (15+60 cm '), spektrinés linijos ati-
tinka Suolius i§ J" =3 +14.

Dauguma sunkesniy dviatomiy arba tiesiniy daugiaatomiy molekuliy turi maza
rotacing konstanta, ir jy rotaciniai spektrai yra pastebimi mikrobangéje srityje. Pavyz-
dziui, cianodiacetilenui (H-C=C-C=C-C=N), kuriam B =1331,331 MHz, rotacinés
sugerties spektrinés linijos yra uzregistruojamos dazniuose, zemesniuose negu 40 GHz.
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Grieztai kalbant, eksperimentiSkai uzregistruojamos rotacinés spektrinés linijos
néra viena nuo kitos nutolusios vienodais atstumais, ir jy intensyvumai yra skirtingi (Zr.

10

14

Optinis tankis

Il W ot s e e ) g |

20

7, em’ 40 60

44pav. CO molekulés rotacinio sugerties spektro dalis 10+60 cm™ srityje (vir§ smailiy
nurodytos J" vertés)

4.3 ir 4.4 pav.). Sie désningumai yra iSaiskinti tolimesniuose skyreliuose.

4.2.2. ROTACINIU SPEKTRINIU LINIJU STIPRIAI

Suolio momentas R.. (4.16) nezymiai priklauso nuo kvantinio skaiciaus J, ir ro-
taciniy spektriniy linijy skirtingas intensyvumas yra susijes tik su rotaciniy lygmeny, 18
kuriy vyksta Suoliai, uzpilda. J-tojo lygmens santykiné uzpilda, atsizvelgus ; Bolcmano
skirstinj ir jskaitant lygmeny i$sigimima (2J+1), yra:

N, E
—==(2J +1)exp(——L 4.18
N (2 Few(- ) (4.18)
arba
N, BJ(J+1)
—=(2J+1)exp| - ——=|. 4.19
N, ( ) p[ T } (4.19)

Santykiné uzpilda yra sudétinga kvantinio skaiciaus J funkcija, turinti vietinj maksimumag
ties J = Jax. S1 maksimuma galima rasti, prilyginant nuliui funkcijos iSvesting pagal ar-
gumenta:

d(N,/N,)

0. 4.20
07 (4.20)

Santykinés uzpildos israiska yra diferencijuojama kaip dviejy funkcijy sandauga. ISvesti-
n¢ gauname trupmeningje formoje, kurios vardiklis negali buti lygus nuliui ir tada:
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2J exp(— BI(J+1) J(k‘]T+ ) j — (27 + 1)(— B(27+1) (2];]; 1 j exp[— BI(J+1) (k‘]T+ 1 j =0 (421)

arba, iSkéle eksponente pries skliaustus, -

BJ(J +1) B(2J +1)
expl ——— || 2—-(2J +1)(———=) |=0. 4.22
p( T j[ ( )N T ) (4.22)
Kadangi eksponente prilyginus nuliui, gaunamas trivialus atsakymas, tai:
B(2J +1)°
2 (=222 T Vo 4.23
( T ) (4.23)

ir

2J +1= Jzk—T , (4.24)
B
S inax = ,/k—T L (4.25)
2B 2

CO molekulés atveju, kai 7= 300 K, tai Jy,= 8.

Tokiu budu, dviatomiy molekuliy rotaciniy sugerties spektro linijy stipriai yra
skirtingi. Linijy stipriy pasiskirstymas priklauso nuo bandinio temperatiiros bei rotacinés
konstantos B.

galutinai

4.2.3. ISCENTRINE DISTORSIJA

Nezymus atstumy tarp spektriniy rotaciniy linijy maz¢jimas, did¢jant J, yra susi-
jes su tuo, kad besisukanti molekulé néra kietasis suktukas. Didéjant molekulés sukimosi
greiiui, atstumas tarp branduoliy dél iScentriniy jégy didéja. Sis reiskinys yra vadinamas
iScentrine distorsija, ir jis pasireiskia tuo stipriau, kuo silpnesnis cheminis rySys tarp
molekule sudaranciy atomy. Rotacinés konstantos B priklausomybé nuo J yra jskaitoma
pakoreguojant rotaciniy termy iSraiska. Besisukanc¢ios molekulés energija susideda iS su-
kimosi energijos ir sgveikos tarp atomy potencinés energijos:

E:%Ia)2+%k(r—r0)2. (4.26)

Cia ry yra tarpbranduolinis atstumas nesisukan¢ioje, o r — besisukangioje molekuléje.
Cheminés jungties pailgéjimas (»—r;) gali biti rastas 1§ mechaninés pusiausvyros saly-

gos, kai iScentrinés ir tamprumo jégos moduliai susilygina:
mre’’ =k(r-r,). 4.27)

IS Cia galima i$ suskaiciuoti dél sukimosi pakitusj atstumg tarp branduoliy atstuma :

p=—r (4.28)
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IS (4.26) ir (4.27) gaunama:

2.2 4
E=Lliprylmre

2 2k
Sis klasikinés mechanikos rezultatas gali biiti panaudotas kvantinése mechaninése i§rais-
kose, atsizvelgus ] jau anksciau aptartg iSvada, kad besisukancios mikrodalelés judesio
kiekio momentas yra kvantuotas:

(4.29)

Io=1J(J+Dh (4.30)
Panaudojus Sig kvantavimo salyga (4.29) iSraiskoje, gausime:
E(J)= Ui J(J+1)+1LJZ(J+1)2 (4.31)
2mr? 2 m’rk

Toliau reikia E(J) iSraiSkoje tarpbranduolinj atstumg » pakeisti pusiausviruoju atstumu ry.
Istacius 7y iSraiska i§ (4.28) j (4.31) ir atsizvelgus, kad antrasis sarySio (4.31) narys yra
Zymiai mazesnis uz pirmajj, ir todél jame » galima paprasCiausiai pakeisti 7y (kadangi
r = 1y), gaunama:

n oo, 2
E(J): 2J(J+1)—m.] (J+l) +
0 0 (4.32)
A e gy L gy
2 I’k 21 2 I’rjk '

E(J)

Panaudojus Zyméjima, kad B = % , gaunama rotacinio termo F(J)= e turincio
c c

[cm™'] dimensija, i§raigka:

2 .2p3
F(J):BJ(J+1)—16”%J2(J+1)2. (4.33)
. . ) D~ 1 |k .
Tamprumo konstanta &, naudojant harmoninés svyruoklés artinj v, = e\ yra lygi:
rc\m
k=47c*V:m (4.34)
ir tada galutinai rotacinis termas bus lygus:
4B° )
F(J)=BJ(J+1)——-J°(J+1)". (4.35)
Daznai yra naudojimas Zyméjimas:
4B’
D= o (4.36)

Cia dydis D yra vadinamas iScentrinés distorsijos konstanta. Naudojant tokj Zyméjima,
rotacinis termas gali biiti iSreikstas:
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F(J)=BJ(J +1)-DJ*(J +1)’ (4.37)
ir, atitinkamai, rotacinés spektrinés linijos bangos skaicius:
D=F(J+1)=F(J)=2B(J+1)—4D(J +1)*. (4.38)

D visada yra zymiai mazesnis uz B, ir santykinis rotaciniy lygmeny poslinkis sudaro tik
procento dalis. 4.1 lentel¢je yra pateikti HCl molekulés rotaciniy Suoliy bangos skaiciai.
IS pateikty duomeny matyti, kad, jskaitant iScentring distorsija, galima gauti gera ekspe-
rimentiniy ir teoriniy rezultaty sutapima.

4.1 lentelé. HC1 molekulés rotaciniy spektriniy linijy padétys

Rotacinis Viisp Vir =2B(J +1),em™ | ¥ =2B(J +1)—4D(J +1)*, cm’
Swolis | ot | (B=1034cm™) | (B=10,395 cm, D=0,0004 cm™)
Jo>J+1

354 83,03 82,72 83,06
455 1041 103,40 103,75
556 124,30 124,08 124,39
67 145,03 144,76 144,98
758 165,51 165,44 165,50
89 185,86 186,12 85,04
9510 | 206,38 206,80 206,30
0511 | 226,50 227,48 226,55

4.2.4. SUZADINTU DVIATOMIU MOLEKULIU ROTACINIAI SPEKTRAI

Kiekvienas virpesinis lygmuo turi rotaciniy lygmeny strukttirg. Iki Siol mes nagrinéjome
Suolius tarp rotaciniy lygmeny, priklausanciy Zemiausiam virpesiniam lygmeniui v = 0.
Taciau, priklausomai nuo temperatiiros bei virpesiy daznio, aukStesniy virpesiniy lygme-
ny uzpilda néra lygi nuliui:
NV

=exp| -
N,

0

thvJ (4.39)

kT

ir, nagrinéjant rotacinius spektrus, visada reikia atsizvelgti j Suolius tarp rotaciniy lygme-
ny, priklausanciy suzadintiems virpesiniams lygmenims. Suzadinty virpesiniy lygmeny
uzpilda néra didelé. Pavyzdziui, kai virpesinio Suolio bangos skaitius ¥ =470 cm™, tai
virpesinio lygmens v =1 uzpilda N;/Ny= 0,1. Spektriniy linijy, susijusiy su Suoliais tarp
rotaciniy lygmeny, priklausanciy virpesinéms biisenoms su Vv > 1, stipris bus nykstamai
mazas, iSskyrus tuos atvejus, kai bandiniy temperatiira auksta arba kai tiriamos molekulés
yra sunkios.

Rotacinés konstantos B ir D priklauso nuo virpesinio skai¢iaus V. | §ig priklausomybe yra
atsizvelgiama ir Siek tiek pakei¢iama rotacinio termo iSraiska:

F,(J)=B,J(J+1)-D,J*(J+1)*. (4.40)

Tada rotacinio Suolio bangos skaicius
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7=2B,(J+1)-4D,(J +1)°. (4.41)

Rotacinés konstantos B priklausomybé nuo v yra :
B, =B, -a(v+ %) . (4.42)

Cia B, yra "hipotetinio” virpesinio lygmens, sutampan¢io su potencinés duobés “dugnu”,
rotaciné konstanta, ir ¢ yra virpesings rotacinés sgveikos konstanta. Didé¢jant virpesiniam
kvantiniam skai¢iui Vv, rotacin¢ konstanta mazg¢ja. IS tiesy, jeigu molekulés potenciné
funkcija néra parabolés formos, o yra apraSoma asimetriniu Morzés potencialu (zr. 3.47),
tai virpesines biisenas, charakterizuojamas didesniais virpesiniais kvantiniais skaiCiais Vv,
atitiks didesnis pusiausvirasis atstumas tarp branduoliy. Padidéjus pusiausvirajam atstu-
mui, padidéja molekulés inercijos momentas ir tuo paciu sumazgéja rotacing€ konstanta.

Norint i$ eksperimentiniy duomeny suskaiciuoti B, ir r., reikia rasti B, bent dviem
virpesiniams energijos lygmenims. IScentrinés distorsijos konstanta nezymiai priklauso
nuo V ir dazniausiai néra butina atsizvelgti j $ig priklausomybe.

4.3. DVIATOMIU MOLEKULIU VIRPESINIAI ROTACINIAI SPEKTRAI

Kiekvienas virpesinés energijos lygmuo turi rotaciniy lygmeny struktiirg. Rotacinéje
spektrometrijoje yra nagrinéjami tik Suoliai tarp rotaciniy lygmeny, priklausanciy tai pa-
Ciai virpesinei biisenai. Molekuléje yra taip pat galimi Suoliai tarp rotaciniy lygmeny, pri-
klausanciy skirtingoms virpesinéms biisenoms. Spektrometrijos dalis, nagrinéjanti tokius
Suolius, yra vadinama rotacine virpesine spektrometrija.

Grieztai kalbant, grynai virpesiniai Suoliai niekada néra galimi, ta¢iau kondensuotose ap-
linkose dé¢l tarpmolekuliniy sgveiky rotaciniai lygmenys iSplinta ir persikloja. Dél to, vie-
toje rotacinés virpesiniy lygmeny struktiiros gauname tik iSplitusius virpesinius lygmenis.
Skysciuose ir kietuose kiinuose yra registruojamos tik virpesinés spektrinés juostos, o ro-
taciniy lygmeny jtaka pasireiskia tik $iy virpesiniy spektriniy juosty iSplitimu. Tik dujose
yra pastebima virpesiniy juosty rotaciné struktiira, t.y. virpesinés juostos yra sudarytos is
daugelio rotaciniy linijy.

Virpesinis rotacinis spektrinis termas S(v,J) yra uzrasomas kaip virpesinio ir rotacinio
termy suma:

1 1,
S=GW)+F)=ovio)-ox (Vi) + (4.43)

B,JJ +1)+D,J*(J +1)" +...

Virpesiniams rotaciniams Suoliams infraraudonosios sugerties ir Ramano spektruose at-
rankos taisykl¢ yra vienoda virpesiniam kvantiniam skai¢iui v: Av = %1, taciau ji skirtin-
ga rotaciniam kvantiniam skai¢iui J. Dviatomiy molekuliy, esan¢iy singuletingje (X) bu-
senoje, sugerties virpesiniuose rotaciniuose spektruose yra aktyvis tie Suoliai, kuriems
AJ =+1, o Ramano spektruose - Suoliai, kuriems AJ =0, £ 2 .Taciau, jeigu molekulé
pagrindinéje elektroninéje blisenoje turi nelygu nuliui elektroninj judesio kiekio momentg
(elektroniné biisena IT), tai sugerties virpesiniuose rotaciniuose spektruose yra aktyvis tie
Suoliai, kuriems AJ = £1,+ 2. Tokios molekulés pavyzdys yra NO molekulé.
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Tokiu biidu, virpesiniai rotaciniai Suoliai yra nusakomi kombinacija virpesiniy rotaciniy
termy, priklausanciy greta esantiems virpesiniams lygmenims. Virpesinés rotacinés
spektrinés linijos yra grupuojamos, priklausomai nuo AJ skaitiniy verciy. Sias grupes yra

kR4

visuotinai priimta vadinti ’Sakomis” ir Zyméti didziosiomis lotyniSkomis raidémis:

O Saka, kai AJ=-2;
P sSaka, kai AJ = -1;
Q saka, kai AJ=0;
R Saka, kai AJ=1;
S Saka, kai AJ=2.

Dviatomiy molekuliy, esanciy singuletinéje biisenoje, sugerties spektruose yra leistinos
tik P ir R Sakos, Ramano spektruose yra leistinos O, Q ir S Sakos. Minétos NO molekulés
sugerties spektro virpesiné rotaciné juosta turés O, P, R ir S Sakas. Dviatomés molekulés
virpesiniai rotaciniai Suoliai yra schematiskai atvaizduoti 4.5 pav. HCIl dujy virpesinis
rotacinis sugerties spektras yra pateiktas 4.6 pav. Spektras uzregistruotas Furjé spektrofo-
tometru su 0,5 ir 0,005 cm™ skyra. Visos spektrinés linijos priklauso $uoliui
V=1<v=0.

D¢l gamtoje natiiraliai paplitusiy *°Cl ir *’Cl izotopy (santykis 3:1) spektre rotacinés lini-
jos, priklausan¢ios molekuléms su skirtingais chloro izotopais, dalinai persikloja. Spekt-
rinés linijos, priklausan¢ios molekulei su sunkesniu chloro izotopu H*'Cl, yra pasislinku-
sios j maZesniy banginiy skaigiy pus¢ H*>Cl molekulés rotaciniy spektriniy linijy atzvil-
giu. Uzregistravus spektra didelés skyros prietaisu, $ios linijos atsiskiria (4.6 pav. b). I$
4.6 pav. matyti, kad rotacinés linijos, priklausancios P ir R Sakoms, yra simetri$kai i$si-
desciusios Q Sakos, kuri yra neaktyvi HCI sugerties spektre, atzvilgiu.

Deja, ne visada pavyksta iSskirti dujiniy bandiniy virpesiniy juosty rotacine struktiira.
Spektriniy prietaisy skyra yra ribota ir, jeigu dispersinio spektrinio prietaiso spektrinis
plysio plotis yra didesnis uz atstuma tarp gretimy rotaciniy spektriniy linijy, tai Sios lini-
jos spektre persiklos. D¢l rotaciniy lygmeny iSplitimo rotacinés spektrinés linijos turi
baigtinj plot; ir, jeigu Sis plotis yra didesnis uz molekulés rotacing konstanta, tai gretimos
rotacinés spektrinés linijos taip pat persiklos. Pirmaja problemg galima iSspresti, spektry
registravimui naudojant auksStesnés skyros spektrinius prietaisus, o antraja - mazinant ro-
taciniy energijos lygmeny i$plitima. Sio i$plitimo prieZastis i§nagrinétos kitame Sio leidi-
nio skyriuje. Net ir tuo atveju, kai nepavyksta iSskirti virpesiniy juosty rotacinés strukti-
ros, daznai galima jvertinti molekulés rotacing konstanta. 4.7 pav. yra atvaizduotos virpe-
sinés rotacinés juostos su neisskirta rotacine struktiira dviem molekuléms, kuriy rotacinés
konstantos — B= 10,44 cm” ir B=2 cm™'. Nesunku pastebéti, kad mazesnés rotacinés
konstantos atveju virpesiné rotaciné juosta yra siauresné. Juostos turi du maksimumus,
kuriy santykiniai intensyvumai priklauso nuo temperatiiros. Atstuma tarp maksimumy
galima susieti su molekulés rotacine konstanta. Virpesiniy rotaciniy linijy stipriai, pana-
Siai kaip ir rotaciniuose spektruose, priklauso nuo rotaciniy lygmeny uzpildos:
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(a) T (b)
J v A
i (] ] -'q
- -

3 Y A 4
2 4 V:1
1 1 y y
0 4
4
3 v=0
2
1
0

P Saka R Saka O Saka 0 Saka S Saka

4.5 pav. Dviatomés molekulés virpesiniai rotaciniai Suoliai: (a) IR sugerties spektruose, (b) Ramano
sklaidos spektruose

2

—BJ(J i I)J ~ 2-const-J exp (— B;;

kT

1, =const-(2J +1)exp (— J (4.44)
Kadangi J,,,)
kancio spektrinés juostos maksimaly stiprj, skaiting verte, reikia rasti stiprio iSvesting pa-
gal J ir prilyginti jg 0:

1, tai narys (J+1) gali bati pakeistas j J. Norint suskai¢iuoti J,,, atitin-

dl. 2 ’ ’
dJ kT kT kT
IS ¢ia
kT
_ . 4.46
max 2B ( )
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Virpesinés rotacinés juostos abiejy smailiy atstumas nuo juostos centro (uzdraustos Q

Sakos centro) Az_v yra lygus

ATV =2BJ,. . (4.47)
Istate (4.46) | (4.47) gausime, kad:
~ kT
AV =4B 5B =2~/2BkT (4.48)
ir
(@
é
£
el J LLLLL L LA ".JAJLL.I--JLJL‘..
2600 2700 2800 2900 3000 3100
(b)
é
£
S
267:(; 26765 26771,0 2677,r5 2678,'0
‘7 s cm’”!

4.6pav. HCl dujy natiralaus izotopinio H”CI ir H’Cl misinio IR sugerties virpesinis
rotacinis spektras, uzregistruotas spektrofotometru Bruker IFS 120. (a) — 2600 —
3100 cm™ sritis, 0,5 cm™ skyra; (b) — 2675,5 — 2678,0 cm’” sritis, 0,005 cm’™ skyra
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p=-12Y1 (4.49)

4.7 pav. Stiprio pasiskirstymas HCl molekulés virpesingje rotacinéje sugerties spektrinéje
juostoje su neisskirta rotacine struktiira

Pasinaudojus Siuo sarySiu, galima jvertinti molekulés rotacing konstanta B i§ virpesinés
rotacinés juostos su neisskirta rotacine struktiira.

4.4. ROTACINES SPEKTRINES LINIJOS PLOTIS

Kiekviena spektriné linija turi baigtinj plotj. Sis plotis priklauso nuo molekulés
energijos lygmeny, tarp kuriy vyksta Suolis, i$plitimo. Spektrinés linijos kontiiras yra pa-
teiktas 4.8 pav. (a). Linijos ploc¢iu yra vadinamas jos kontiiro plotis ties stiprio pusauksciu
Lnax/ 2. Angly kalba paraSytuose leidiniuose dazniausiai yra naudojamas terminas - kon-
tiiro pusplotis (half width at half maximum - HWHM).

Skystojoje ar kietojoje fazése dominuojanti spektriniy linijy iSplitimo priezastis
yra tarpmolekulinés sgveikos. Dujiniy bandiniy spektriniy linijy plotj jtakoja kelios fizi-
kinés priezastys, kurios ir nagrinéjamos Siame skyriuje.

1. Natiairalusis linijos iSplitimas. Bet kokio suzadinto energijos lygmens gyvavi-
mo trukme yra baigtiné. Jeigu n-tojo lygmens uzpilda yra N, tai laikui bégant ji mazés ir
mazé&jimo greitis bus proporcingas uzpildai:

— an, =kN,.
dt

(4.50)
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Cia proporcingumo koeficientas k yra atvirki&iai proporcinga lygmens gyvavimo trukmei
7, kuri skaitine reikSme yra lygi laiko tarpui, per kurj n-tojo lygmens uzpilda sumazéja e

I A
Av
Il (a) (b)
Gauso

kontiiras

I, Lorenco

— kontiiras

2

Vi Vo V2 v \%
4.8 pav. (a) - spektrinés linijos konttiras (linijos plotis Av); (b)- to paties plocio ir integrinio

stiprio Gauso ir Lorenco kontiiry palyginimas

karty: k= l IS Heizenbergo (Heisenberg) neapibréztumo principo yra zinoma, kad, kuo
T

mazesné potenciniame lauke esancios dalelés energijos lygmens gyvavimo trukmé, tuo
didesnis to lygmens iSplitimas: tAE > 7.

Sio tipo energijos lygmeny i$plitimas salygoja vienalytj (t.y. vienoda visoms sis-
tema sudarancioms molekuléms) spektriniy linijy i$plitimg. Suzadinty molekulés virpesi-
niy ir rotaciniy energijos lygmeny gyvavimo trukmeé yra gana ilga ir siekia 1 ms, o tai
reiskia, kad energijos neapibréztumas AE~107" T ir tai salygoja spektrinés linijos plotj:
Sv =160 Hz~6-10" cm™. Dél natiiraliojo i§plitimo i$plitusios spektrinés linijos kontii-
ro formg galima gauti, molekulei taikant gestancios svyruoklés modelj, pagal ji tokios
svyruoklés spinduliuotés spektrinés linijos kontiiras yra aprasomas Lorenco funkcija ir
yra vadinamas Lorenco konttiru. Spektrinés linijos, apraSomos Lorenco kontiiru, stiprio
priklausomybé nuo daznio yra:

I, Av?
4 4(1/—1/0)2 +(Av)? '

4.51)

Cia Avyra linijos plotis, 1 - linijos centro padétis ir I - stipris ties kontiiro centru. Integ-
rinis Lorenco formos spektrinés linijos stipris yra randamas pagal formule:

I, = T Av
2
2. Doplerio iSplitimas. Molekulés sugertos ar iSspinduliuotos elektromagnetinés

spinduliuotés daznis priklauso nuo jos judéjimo krypties spinduolio (ar imtuvo) atzvilgiu
bei greicio skaitinés vertés. Sis reiSkinys vadinamas Doplerio (Dopler) efektu. Kai spin-

I,. (4.52)
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duliuojanti v, daznio elektromagneting bangg molekulé juda imtuvo kryptimi, juo regist-
ruojamas daznis v; yra didesnis uz spinduliuojamy bangy daznj:

vo=v (1-2n). (4.53)
C

Analogiska situacija gaunama, kai molekulé¢ sugeria elektromagnetines bangas.
D¢l normaliojo greiCiy pasiskirstymo pagal Maksvelo (Maxwell) skirstinj molekuliy
greiciai yra skirtingi, ir spektrinés sugerties ir spinduliavimo linijos bus iSplitusios. Dél
Doplerio efekto iSplitusiy spektriniy linijy plociai bus:

2v, [2In2kT
Avy, =%‘IHT . (4.54)

Cia T yra bandinio temperatiira, m - molekulés masé ir k — Bolcmano konstanta.

Doplerio i$plitimas yra Zymiai didesnis uZ natiiralyjj i$plitima. Sis i$plitimas yra
nevienalytiskas t.y. skirtingas molekuléms, judanc¢ioms skirtingais greiciais, o jo salygo-
tas spektrinis konttiras yra apraSomas Gauso funkcija ir yra vadinamas Gauso kontiru.
Spektrinés linijos, apraSomos Gauso kontiiru, stiprio priklausomybé nuo daznio yra:

I =1exp (— (1/;—1/20)2] (4.55)
q

. T . . w1
Cia Iy yra stipris ties kontiiro centru ir g - kontiiro plotis aukstyje —. Gauso formos kon-
e

tiiro plotis ties pusauksciu Ay = q\/m ir integrinis stipris /,,, =/ q\/; .

ISretinty dujy rotaciniuose ir virpesiniuose rotaciniuose sugerties spektruose Dop-
lerio i$plitimas yra dominuojantis. Pavyzdziui, N>O dujoms, esanc¢ioms kambario tempe-
ratiiroje, 100 Pa slégyje virpesiniam rotaciniam Suoliui, kuriam ¥, = 2200 cm™ spektri-
nés linijos Doplerio i$plitimas, suskaiCiuotas pagal (4.54) formule, yra lygus:

=0,0041 cm™ . (4.56)

- 4400 \/2><k><300><ln2

V =
Dor— 310" m

Sio tipo igplitimg galima sumazinti, Zeminant tiriamo dujinio bandinio temperatiira.

3. Smiiginis iSplitimas. Dujose d¢l susidiirimy tarp molekuliy vyksta energijos
mainai, ir d¢l to pakinta energijos lygmeny iSsidéstymas. Jeigu vidutiné laiko trukmé tarp
susidirimy yra 7, tai i§ Heizenbergo (Heisenberg) neapibréztumo sarySio TAE > # gali-
ma jvertinti spektriniy linijy iSplitimg. Kiekybiskai §j iSplitimg galima nusakyti, nagriné-
jant gestan¢ios svyruoklés modelj. Sio tipo i§plitimas yra vienalytis, ir jo salygotas spekt-
rinis kontiiras yra Lorenco formos. To paties ploCio ir integrinio stiprio Gauso ir Lorenco
konttrai yra pateikti 4.8 pav. (b). Susidirimy metu dalis energijos pereina j Siluming
energija, dél to spinduliavimo ar sugerties spektrinés linijos ne tik iSplinta, bet ir pasi-
slenka ] mazesniy dazniy pus¢. Molekulinéje kinetingje dujy teorijoje yra jrodyta, kad dél
slégio iSplitusios spektrinés linijos plotis yra:
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Av, =40’N,, /k—T . (4.57)
nmm

Cia m - molekulés masé, o - efektyvusis molekulés skerspjivis ir Ny — molekuliy kon-
centracija. Spektriniy linijy i$plitimg dél slégio galima mazinti, didinant atstuma tarp mo-
lekuliy, t.y., mazinant dujy slégj bandinyje. Pavyzdziui, N,O dujoms, esan¢ioms kamba-
rio temperatiiroje, 100 Pa slégyje virpesiniam rotaciniam $uoliui, kuriam ¥, =2200 cm™,
spektrinés linijos iSplitimas dél slégio, suskaiCiuotas pagal (4.57) formule, yra lygus
AV, =0,0003 cm™.

Eksperimentiniuose spektruose vienu metu daugiau ar maziau pasireiskia visi
spektrinés linijos iSplitimo mechanizmai, ir bendras kontiiras yra visy iSplitusiy konttiry
suma. Tokig spektriniy kontliry sumg matematiskai galima apraSyti tam tikra funkcijy
daugyba, vadinamaja funkcijy sasuka. Be to, registruojant spektrine linija, spektriniai
prietaisai jos kontiirg iSkraipo. Jeigu | spektrinio prietaiso j¢jimg nukreipiama viendazné
spinduliuoté, tai prietaiso iS¢jime bus registruojamas baigtinio (nelygaus nuliui) plocio
kontiiras, vadinamas aparatine spektrinio prietaiso funkcija. Taigi, eksperimentiniai
spektriniai kontirai yra sgsukos tarp aparatinés prietaiso funkcijos ir matematiniy funkci-
Jju, aprasanciy jvairius fizikinius linijos iSplitimo mechanizmus, rezultatas. Dazniausiai
suminiai kontlirai yra apraSomi sudétinga matematine funkcija, ir tokie konttirai yra vadi-
nami Foigto (Voigt) kontiirais. Siuose kontiiruose linijos centras artutinai apraomas
Gauso funkcija, o jos §laitai - Lorenco funkcija. Tuo atveju, kai aparatiné prietaiso funk-
cija yra Gauso formos G(x), o matematiné funkcija, aprasanti fizikinj linijos iSplitimo
mechanizmg, yra Lorenco formos L(V), tai konttiry sasuka yra apraSoma sudétinga mate-
matine funkcija:

F(v) = G(v)L(v) = TL(x)G(x)dx. (4.58)

Cia x = v-w. Tais atvejais, kai aparatiné prietaiso funkcija ir funkcijos, aprasancios do-
minuojancius linijos iSplitimo mechanizmus, yra to paties tipo, tai tokiy kontiiry atskyri-
mai yra nesudétingi. Pvz: dviejy Gauso funkcijy sgsuka yra Gauso funkcija, ir jos plotis:

Av =,Av] + Av: , o dviejy Lorenco funkcijy sgsuka yra Lorenco funkcija ir jos plotis:

Av =Av, +Av,. Lorenco ir Gauso funkcijy sasukos atveju kontiiry atskyrimas sudétin-
gas ir gali biiti atliktas tik panaudojant kompiuterj.
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5. DAUGIAATOMIU MOLEKULIU VIRPESIAI

Iki Siol leidinyje iSnagrinéti tik dviatomés molekulés virpesiai ir sukimasis. Tafiau gam-
toje dviatomés molekulés sudaro tik labai mazg molekuliniy junginiy dalj. Didzigja jun-
giniy dalj, sudaro daugiaatomés molekulés. Daugiaatomiy molekuliy (atomy skaicius
N>2) virpesiy nagrin€jimas yra zymiai sudétingesnis, negu dviatomiy molekuliy. Norint
suskaiciuoti daugiaatomiy molekuliy virpesinius energijos lygmenis, negalima supapras-
tinti Sredingerio lygties, jvedant kvazidalelés su redukuota mase modelj, nes &ia kiekvie-
name virpesyje daugiau ar maziau dalyvauja visi N molekulés branduoliai. Daugiaatomés
molekulés virpesiy dazniy ir amplitudziy skaiCiavimas, zinant molekulés geometrinius
parametrus ir cheminiy rySiy jégos konstantas, yra vadinamas virpesiniu uzdaviniu. Dau-
giaatomiy molekuliy virpesiniy spektry interpretacija yra jmanoma tik lyginant eksperi-
mentinius duomenis su virpesinio uzdavinio sprendimo rezultatais. Tikslus Sio uzdavinio
sprendimas nejmanomas, tod¢l rezultatai dalinai priklauso nuo sprendzianciojo patirties ir
ziniy. Siame skyriuje bus isdéstyti pagrindiniai principai, kuriais remiantis yra atlickamas
virpesinio uzdavinio sprendimas.

5.1. DAUGIAATOMES MOLEKULES LAISVES LAIPSNIAI

Molekulés laisvés laipsniy skai¢iumi vadiname nepriklausomy parametry, kuriy
reikia nusakyti molekulés padét] erdvéje, skaiCiy. Atomo laisvés laipsniy skaicius yra 3,
nes jo padéciai nusakyti reikia zinoti tik jos centro Dekarto koordinates x, y ir z. Norint
vienareik§Smiskai nusakyti dviatomiy bei daugiaatomiy molekuliy padét] erdvéje, reikia
Zinoti jos orientacijg erdvéje ir atstumus tarp molekule sudaranciy atomy, kurie kinta dél
molekulés virpesiy. Klasikin¢je mechanikoje yra jrodoma, kad bet kokios tarpusavyje
sgveikaujanciy N daleliy sistemos laisvés laipsniy skaiCius yra 3N. Molekuléje Sie laisvés
laipsniai susideda i§ slenkamojo judesio, rotaciniy ir virpesiniy laisvés laipsniy. Slenka-
mojo judesio laisves laipsniy skaicius yra 3. Daugiaatomés molekulés rotaciniy laisvés
laipsniy skaicius irgi yra 3, nes nusakant tokios molekulés padétj erdveje, del molekulés
sukimosi apie tris nepriklausomas statmenas sukimosi asis reikia zinoti 3 posiikio kam-
pus. Likusieji 3N-6 laisvés laipsniai yra virpesiniai laisvés laipsniai. ISimtis yra tiesinés
molekulés, kurios turi dvi nepriklausomas sukimosi asis ir tik du rotacinius laisvés laips-
nius, tod¢l tiesinei molekulei virpesiniy laisvés laipsniy skai¢ius yra 3N-5. Tai galioja ir
dviatomei molekulei.

5.2. VIRPESIU NAGRINEJIMAS KLASIKINES MECHANIKOS ARTINIU

Zinant molekulés konfigiiracija ir cheminiy ry$iy jégos konstantas, galima isspresti vir-
pesinj uzdavinj ir nustatyti visy galimy tokios molekulés virpesiy daznius. Kadangi kiek-
vienas molekulés branduolys sgveikauja su visais kitais branduoliais, tai branduoliy vir-
pesius molekuléje reikia nagrinéti kaip suriStuosius virpesius. Tokiu biidu molekuléje yra
3N-6 nepriklausomi virpesiai, kurie yra vadinami normaliaisiais virpesiais. Norint nu-
statyti Siy virpesiy daznius, reikia iSspresti judéjimo lygti kiekvienam molekulés branduo-
liui.
Paprasciausia branduolio judéjimo lygtis gaunama i$ antrojo Niutono désnio:
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3 |

a= (5.1)
Cia a yra branduolio judéjimo pagreitis ir F - tamprumo jéga, grazinanti branduolj j pu-
siausvyros padétj. Si jéga priklauso nuo sgveiky tarp nagrinéjamo branduolio ir aplinkiniy
branduoliy ir elektrony t.y. nuo branduolio potencinés energijos aplinkiniy branduoliy ir
elektrony kuriamame potenciniame lauke. Todé¢l yra patogiau tamprumo jégos kompo-
nentus iSreiksti per potencing energija:

F =-2= (5.2)

a, =——(—). (5.3)

Istacius (5.2) ir (5.3) j (5.1) gausime Lagranzo judéjimo lygtj, analogiska judéjimo lygciai
(3.2) harmoninés svyruoklés atveju:

0 (5.4)

Norint i$spresti $ig lygti, reikia Zinoti kinetinés ir potencinés energijos israiskas.
Dalelés slenkamojo judesio kinetiné energija yra lygi

-,
T==-mv>, 5.5
5 (5.5)

o molekulés, sudarytos i§ N atomy, kinetiné energija

y dix, N (day,\ (dAz, Y
2T = 1+ <+ z . 5.6
;m{( dt j { dt J dt (56)
Cia Ax,, Ay, ir Az, yra a branduolio poslinkio Dekarto koordinatés. Pati kinetiné energi-
ja, paprastumo délei, yra pateikta padauginta i§ dvejeto (5.6) lygtj galima dar labiau su-
paprastinti, jei pakeitus poslinkiy Dekarto koordinates Ax;, Ay, Az, Axs,...,Az, pakeisti

viena bendra koordinate x, (x;, xa,..., x3x). Naudojant naujus pazyméjimus, (5.6) lygtis
kei¢iama:

3N
2T =) mx}. (5.7)
i=1
Sia lygtj galima dar supaprastinti, jvedus mase normuotas poslinkiy Dekarto koordinates

q1,......q3N, apibréziamas taip:
q; =m; X;. (5-8)

Cia masiy m; (i = 1,2, ...3N) numeracijai galioja sarysis: m; = m;+y = m;+2y. Tada
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3N
2T = q;. (5.9)
i=1

Molekulés potenciné energija yra branduoliy poslinkiy koordinaciy funkcija. IS-
skleidus ja Teiloro eilute pusiausvyrinés konfigiiracijos aplinkoje, gaunama:

3N 3N 2
2U:2U0+2Z(%j dq, +Z(%} dgdg, +... . (5.10)
0 0

i=1 i i,j=1 i j

Ko iy : o N ) . o’U
Sig iSraiSkg galima supaprastinti, jvedus pazyméjimus: f, =| — | ir f, = .
@i 0 @1@/ 0

Tada (5.10) iSreiSkiama:

3N 3N
2V =2U,+2) fidg, + Y frdqdq, +... . (5.11)
i=1 i,j=1

Kadangi fizikiniu poziiiriu yra svarbus tik potencinés energijos pokytis, tai nuo-
stoviosios biisenos potencing energija galime prilyginti nuliui: U,= 0. Pusiausvyriné mo-
lekulés konfigliracija yra charakterizuojama minimalia potencine energija, todél

g,
tantomis. Jos charakterizuoja molekulés potencinés energijos pokytj dél i-tojo ir j-tojo
branduolio judéjimo poslinkiy g; ir g; kryptimis. Galiausiai, atmetus trecios ir aukStesnés
eilés narius Teiloro eilutéje (dg atzvilgiu), gaunama potencinés energijos israiska:

ou S . . . .l
fi= (—] = 0. Koeficientai f;; yra vadinami mase normuotomis Dekarto jégos kons-
0

3N
U= f,dgdg,. (5.12)

ij=1

Jeigu atomy poslinkiai ,vykstant virpesiams, yra mazi, tai (5.12) galima supaprastinti, pa-
keitus dg i g:

3N
2 = Zfl_qu_qj. (5.13)
i,j=1
Istacius iSraiSkas (5.11) ir (5.13) j Lagranzo judéjimo lygtj (5.4), uzraSyta mase normuoty
Dekarto koordinaciy bazgéje, gaunama:

3N
G, +>.f,4,=0, j=1,2..3N (5.14)
i=1

Nagringjant §ig lygti harmoninés svyruoklés artiniu (zr. 3.2 skyriy), Sios 3N nepri-
klausomy lygciy sistemos bendras sprendinys bus periodiné funkcija:

gi= Aicos(A"*t+¢). (5.15)

Cia A=47°c'v* (V- bangos skaiGius, iSreik§tas cm™ ir ¢ - §viesos greitis vakuume), ¢ -
fazés postumis ir A4; - i-tojo branduolio virpesiy amplitudé. Istacius Siuos sprendinius j
Lagranzo lygt (5.14), kiekvienai A gaunama lyg¢iy sistema:
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(fl,l _;L)Al +f1,2A2 +-"+f1,NA3N =0
f2,1A1 +(fz,2 _A)Az +"'+f2,NA3N =0

(5.16)
Ioadi + fu Ay + o4 (fiysw —A)A3 =0
Si lygéiy sistema gali biiti uzra$yta sutrumpintoje formoje:
3N
Y (fy=6,A)4,=0, i=1,2..3N. (5.17)
j=l

Cia 0; - Kronekerio (Kronecker) simbolis (d; =1, kai i =j ir ; =0, kai i# j). 3N ho-
mogeniniy tiesiniy lygciy sistema (5.17) turi netrivialy sprendinj tik tada, kai jos pagrin-
dinis determinantas yra lygus 0:

fl,l_’1 fl,z . f1,3N

Ln oA o =0. (5.18)

f3N,1 f3N,2 f3N,3N_/1

Tai yra 3N laipsnio lygtis ir ji vadinama sekuliarine lygtimi. Sekuliarinés lygties spren-
diniai A (k= 1,...,3N) yra vadinami tikrinémis vertémis. Sekuliariné lygtis turi 3N tikri-
niy verciy, taciau Sesios i$ jy bus lygios 0. Tai reiskia, kad $eSi daugiaatomés molekulés
virpesiy dazniai yra lygus nuliui ir jie atitinka tris molekulés slenkamojo ir tris sukamojo
judesio laisvés laipsnius. [stacius A; | (5.16) lygCiy sistemg ir iSsprendus ja Ay
(j=1,..3N) atzvilgiu, galima jvertinti konkretaus k-tojo virpesio forma, t.y., kokia amp-
litude Ay, vykstant k-tajam virpesiui juda j-tasis branduolys ( j=1,..3N ). Pabréztina,
kad amplitudZiy numeracijai yra jvedamas antras indeksas k&, nurodantis su kokiu A, yra
susieta §i amplitudé. Kadangi (5.16) lygc¢iy sistema néra nepriklausomy lygciy sistema,
todél nejmanoma 1S jos apskaiCiuoti visas virpesiy amplitudes A4;; , o tik galima rasti
amplitudziy santykius. Nezidirint to, santykiniy amplitudziy pakanka, norint nusakyti
normaliyjy virpesiy formga.

5.3. TIESINES TRIATOMES CO, MOLEKULES NORMALIEJI VIRPESIAI

Pabandykime iSspresti virpesinj uzdavinj papras-
Ax; Ax, Ax;  Ciausiai tiesinei daugiaatomei CO, molekulei. Pasi-
— — — rinkime Dekarto koordinaciy sistemga taip, kad x asis
f : sutapty su molekulés agimi. Si modeliné sistema sch-

F F ematiskai atvaizduota 5.1 pav., ¢ia Ax;, Ax; ir Ax; yra

O O O branduoliy poslinkiai x kryptimi, o F' - cheminio ry-
Sio C=0 jégos konstanta. Paprastumo délei branduo-
M me 7N liy poslinkiy y ir z kryptimis dabar nenagrinékime.

Jeigu tarp branduoliy veikiancias jégas f; galima ap-
raSyti pagal Huko désnj, tai Dekarto koordinaciy sis-
temoje potenciné energija gali buti iSreiksta taip:

5.1 pav. Branduoliy  poslinkiai
tiesinéje CO, molekuléje

61



V. SABLINSKAS, J. CEPONKUS. MODERNIOJI MOLEKULIU VIRPESINE SPEKTROMETRIJA

3N
2U =) f,AxAx, . (5.19)

i,j=1

Cia Ax; yra i-tojo branduolio poslinkis. Bendru atveju (5.19) sarysis néra patogus toli-
mesniems skaiiavimams, tac¢iau nagringjant tiesinés molekulés virpesius, vykstancius
molekulés asies kryptimi, potencinés energijos iSraiska galima supaprastinti, kintamai-
siais naudojant ne Dekarto poslinkius, o atstumo tarp branduoliy pokycCius Axiz, Axys ir
Axi3. Tada CO, molekulés potencinés energijos iSraiskoje vietoje SeSiy lieka tiktai trys
nariai:

2U = FAx}, + FAX, + kAx], . (5.20)
Cia F = fi, = f>3 — cheminio ry§io C=0 jégos konstanta, o k=f3 — saveikos tarp deguonies

atomy jégos konstanta. ISreiSkus atstumy tarp branduoliy pokycius per branduoliy poslin-
kius, (5.20) galima perraSyti:

2U = F(Ax, —Ax,)* + F(Ax; — Ax, )* +k(Ax, — Ax,)* = (F + k)Ax] +

(5.21)
2FAx; + (F +k)Ax; + (-2F )Ax,Ax, + (—2F )Ax,Ax, + (—2k )Ax,Ax,
Kinetiné energija (padauginta i§ dviejy) gali biiti iSreiksta taip:
2T =m,x,” +m x," +m,x,’ . (5.22)

Pakeitus poslinkiy Dekarto koordinates | mase normuotas Dekarto koordinates, gaunama:
.2 .2 .2
2T=q, +4q, +4, (5.23)
ir

F+k 2 2F F+k 2
9, +m_92 + q; —

o ¢ o 5.24
Zk ( M )

Vm()mc o Vm()mc e mO e

Istacius Sias iSraiSkas j Lagranzo lygtj (5.13), gaunama trijy lygc€iy sistema:
dfor),(av
dt\ 0q, 9q,
dfor) (v
dt\ 0q, 0q,

d| oT ou
—|—|+|—1|=0
dt\ 0q, 99,

2U =

0

0. (5.25)

Kinetinés energijos iSvestinés:

AL g, AL ag, ie L) 9T | _ oy, (5.26)
dt\ 0q, dt\ 0q, dt\ 04,
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0 potencings energijos iSvestinés -

Istacius (5.26) ir (5.27) j (5.25)
nio, gaunama:

(OU] F+k F k
= q, — 9, ——4;
aql mO \/momc mO
oU F 2F F
— =, +—¢, ——q, . (5.27)
[8‘]2) VMot Lom VoM ’

oU k F F+k

S~ | T 9 g, + 4

aQ3 mO \/momc mO

lyg€iy sistemg ir ieSkant (5.15) pavidalo bendro sprendi-

ALY I N S
mo 1[momc mo
ey 40 (5.28)
momy me mom
iAl _LAz +(F+k —A)4;=0
m,, \mym,. m,,

Tai yra trijy tiesiniy homogeniniy lyg€iy sistema, turinti netrivialius sprendinius tik tuo
atveju, kai jos pagrindinis determinantas (t.y. determinantas sudarytas i§ koeficienty prie

sistemos nezinomyjy 4;) yra 1

ygus nuliui:

(F +k A - F ko
mo A /momc mo
E ey E |, (5.29)
mom mc N mom
k F F+k
e )
meg mem; meg
Tai yra A atzvilgiu kubiné lygtis, kurios sprendiniai yra:
(5.30)

A

%(217 -+

mg

2y 4=
me

L(zF +k), ir 3=0.
2m,

Istacius jégos konstanty vertes F'= 1598 N/m ir k = 245 N/m, galima gauti norma-

liyjy virpesiy daznius (bangos skaic¢ius) ¥, =1351 em™, ¥, =2396 cm™ ir ¥, =0 cm™").
Istacius paeiliui visus sprendinius Aj, A, ir A3 i lyg€iy sistema (5.28), galima sus-
kaiciuoti santykines virpesiy amplitudes ir jvertinti kiekvieno normaliojo virpesio forma.

Istaius A, gaunama:
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F+k F F k
[ __JAH -———4,-—4,=0
mg mg \MeMe mg
F 2F F F
——AH—(———JAIZ -———4,=0 (5.31)
NIZSOR me. mg, NN
k F F+k F
__Au _—AIZ +{—__JA13 =0
my My, me My
Issprendus §ia tiesiniy lygéiy sistema, gaunama, kad 4;,= 0 ir A;; = -4,3. Sio normaliojo
virpesio formg galima atvaizduoti taip:
An A Aus.
< >
Tai yra CO, molekulés taip vadinamas valentinis simetrinis virpesys. Analogikai, V,
sprendiniui galima gauti: 4} = Ay3=— 1 me A,, ir, atvaizdavus grafiskai,:
mq
Ax A Aps.
> < >

Tai yra asimetrinis valentinis virpesys. V,=0 sprendiniui branduoliy virpesiy amplitudés

susietos sarysSiu: Az} = A33= /&AB. Jeigu iSreikStume Sias amplitudes Dekarto koordi-
mg
nadiy sistemoje, tai pamatytume, kad jos visos yra lygios. Vadinasi, sprendinys v, =0
atitinka slenkamajj molekulés judes;.
Amplitudéms A;; negalimas vienintelis sprendinys, ir gaunami tiktai amplitudziy
santykius. Nustatant normaliojo virpesio forma, yra naudojamos ne pacios amplitudés Ay;,
o normuotos amplitudés /;;. Amplitudziy normavimo salyga:

lefj =1 (5.32)
J
Sia salyga tenkina normuotos amplitudés:
All
111 - [ 42 2 2
All + A12 + A13
ly =—= A”z = (5.33)
V All + A12 + A13
A
Iy = =

VA + A+ A

CO; molekulei gaunama, kad 4,,:4,,:4,=1:0:1 ir tada:
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] 1
] = =
YJl+041 A2

0
[ S—— (5.34)
21+ 0+1

-1 1

[ o=
Pol+0+1 2

Analogiskai gaunamos normuotos amplitudés normaliajam virpesiui v;:

m 2m
L,=1,= /—C L, = | ——2 — 5.35
S 2(m¢ +2myg) 2 me +2m, ( )
ir virpesiui vs:
m m
1. =1.= o 3L, = ¢ 5.36
o me +2m, 2 me +2mg ( )

Sie koeficientai nusako, kiek aktyviai kiekvienas branduolys dalyvauja konkregiame
normaliajame virpesyje ir yra taip vadinamos normuoty amplitudziy matricos L. kompo-
nentai. Normuoty amplitudZiy rinkinys /; i-tajam normaliajam virpesiui yra vadinamas to
virpesio forma. Sie koeficientai yra svarbiis dar ir tuo, kad naudojami, sprendZziant virpe-
sinj uzdavinj ne Dekarto, o kokioje nors kitoje koordinaciy sistemoje.
Tarkime, kad egzistuoja tokia koordinaciy sistema Q, kurioje mase normuotas Dekarto
koordinates galima iSreiksti tiesiniu sgrySiu:

g, =1,0, + 1,0, +1,;0,

9, =1,0, + 1,0, +1,,0; . (5.37)

q; =1,0, + 1,0, + 1,0,

Tokia baz¢ Q, kuriai galioja (5.37), yra vadinama normaliyjuy koordinaciy baze. Nor-
maliyjy koordinaciy bazéje virpesinio uzdavinio sprendimas labai palengvéja, nes supap-
rastéja kinetinés ir potencinés energijos iSraiskos. Kinetiné energija yra:

2T =47 + 45 +43 = (1,0, +1,0, +1,,0,)* +
+ (1,0, + 1,0, +1,,0,)* + (15,0, + 1,0, +1,0,)*
Istacius konkrecias /;; vertes, CO, molekulei gaunama:
2T =0 +0; +07 =20 . (5.39)

Analogiskai, iSreiSkus potencing energija per normaligsias koordinates, CO, molekulei
gaunama:

(5.38)

2U

2F +k 1 1 2
) O +—(2F —k)(—+—)0;. (5.40)
m, 2 m, m.

Palyginus gautg i3raiska su (5.30), galima pastebéti, kad koeficientai prie Q; yra sekulia-

rinés lygties Saknys A;. Tai néra atsitiktinis sutapimas ir galima jrodyti, kad $i iSvada ga-
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lioja bet kokios molekulés normaliesiems virpesiams. Tokiu biidu, potencing energija ga-
lima iSreiksti kaip:

2U =Y 4,0; (5.41)

IS pastarosios iSraiSkos matyti, kad koeficientai prie O; potencinés energijos is-
raiSkoje yra nepriklausomi vienas nuo kito, ir tai labai palengvina sekuliarinés lygties
sprendima. Kol kas nebuvo apibrézta, kokios koordinatés gali biiti normaliosiomis, bet tik
pademonstruota, kad virpesinio uzdavinio sprendimas gali biiti gerokai supaprastintas,
tinkamai pasirinkus koordinaciy sistema. Virpesiniy spektry teorijoje yra jrodoma, kad
koeficientai /; gali biiti panaudoti, konstruojant normaliyjy koordinaciy baze:

O, =19, + 1,9, + 154,
0, =19, + 14, + 159, (5.42)
O; =139, + 19, + 1339,

Koeficientai /; yra naudingi dar ir tuo, kad gali biiti panaudoti, skai¢iuojant jvairius mo-
lekulés parametrus, pvz., IR sugerties bei Ramano spektriniy juosty stiprius.

5.4. MATRICU PANAUDOJIMAS, SPRENDZIANT VIRPESIN] UZDAVIN]

Virpesinio uzdavinio matematinis sprendimas zymiai supaprastéja, naudojant matricinés
algebros metodus. Siame skyrelyje yra nurodytos kai kurios matricy savybés bei pade-
monstruotos matricy taikymo virpesinio uzdavinio sprendime galimybeés.

Matrica yra vadinama algebriniy dydziy, su kuriais galima atlikti matematinius veiks-
mus ir kurie yra iSdéstyti eilutémis ir stulpeliais pagal staciakampio schema, visuma. Tuo
atveju, kai matricos eiluciy skaiCius sutampa su jos stulpeliy skai¢iumi, matrica yra vadi-
nama kvadratine. Jeigu kvadratinés matricos visi elementai, iSskyrus diagonaliuosius,
yra lygus nuliui, tai tokia matrica yra vadinama diagonaliaja. Diagonalioji matrica, ku-
rios visi diagonalieji elementai yra lyglis vienetui, yra vadinama vienetine matrica ir
zymima simboliu E. Kai kurios kitos matricy savybés yra nurodytos véliau.

IS poslinkio koordinac¢iy galima suformuoti taip vadinamg stulpeling matricg X:

X

X,

X=| .| (5.43)

X3n

Matricy transponavimu yra vadinamas jos stulpeliy ir eilu¢iy sukeitimas vieto-
mis. Poslinkiy koordinaciy transponuota matrica yra:

X" = [x1, x2,....x30] (5.44)

Jégos konstantos gali biiti atvaizduotos kvadratine matrica F:
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Fy Fy, . Fay
F, F, .. ..

F = *» % . (5.45)
Fyi oo o Foyay

Cia indeksas x nurodo, kad tai yra jégos konstantos, isreikstos Dekarto koordinadiy sis-
temoje. Si matrica yra simetrin¢, kadangi Fy=F}. Potenciné energija gali buti iSreikSta
kaip trijy matricy sandauga:

3N
T
2U = Z“lzijx,.x ;=X"FX. (5.46)
i,j=
Analogiskai, kinetiné energija
3N
2T = mx} =X"MX. (5.47)

i=1

Cia M - diagonalioji masés matrica:

m, 0 0
0 m, 0

M= (5.48)
0 O msy

RySys tarp Dekarto koordinaciy ir mase normuoty Dekarto koordinaciy gali biiti iSreiks-
tas taip:

1

q=M 2X (5.49)

arba

1

X =M. (5.50)

Tada 2T =q'q ir 2U = qTqu. Cia F, yra jégos konstanty mase normuotoje Dekarto

koordinaciy sistemoje matrica. Si matrica yra randama kaip M ir F, matricy sandauga:

1 1

L L
F,=(M?)FM *. (5.51)

Lagranzo lygties, uzrasytos normaliyjy koordinaciy baz¢je, matriciné forma yra:

q+Fq=0, (5.52)
o sekuliarinio determinanto forma yra tokia pati, kaip ir virpesiy nagrinéjimo be matricy
panaudojimo atveju. Ankstesniame skyrelyje buvo parodyta, kad CO, molekulei sekulia-
rinés lygties sprendiniai gali biiti gaunami, prilyginus pagrindinj lygciy sistemos (5.16)

determinantg nuliui. Taciau toks sprendimo biidas neimanomas didesnei N-atomei mole-
kulei, nes reikia rasti 3N laipsnio lygties Saknis. Lagranzo lygties sprendimas pasidaro
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trivialus, jeigu jégos konstanty matrica F, yra diagonali. CO, molekulés pavyzdZziu buvo
parodyta, kad §i matrica yra diagonalioji, kai virpesinis uzdavinys yra nagrinéjimas nor-
maliyjy koordinaciy Q bazéje, kuri yra susijusi su g baze sarysiais:

Q=L/qirq=LJQ. (5.53)

Cia q ir Q yra stulpelinés matricos. Matrica L:]l yra atvirkstin¢ matricai L, ir jy sandau-
ga yra lygi vienetinei matricai E (L qL_ql = E), nes tai seka i$ atvirkStinés matricos apibré-

zimo. Tada potencinés ir kinetinés energijos normaliyjy koordinaciy bazé¢je matriciniai
pavidalai yra tokie:

2r=Q'Q (5.54)
ir
2V =QTAQ. (5.55)

Cia A yra diagonalioji matrica, kurios elementai yra sekuliarinés lygties sprendiniai
A, =4n°c’V} . Skirtingai nuo potencinés energijos israiskos Dekarto koordinaéiy bazéje,
§i iSraiska normaliyjy koordinaCiy bazéje neturi sgveikos nariy, ir dél to sekuliarinés lyg-
ties sprendimas tampa paprastas. Taciau, norint gauti tokig supaprastintg potencinés ener-
gijos iSraisSka, reikia pirmiausia Zinoti normaligsias koordinates. Toliau Siame leidinyje
yra pateikiamas jrodymas, kad normaliosiomis koordinatémis galima naudoti taip vadi-
namy vidiniy molekulés koordinaciy tiesing kombinacija.

5.5. VIDINES KOORDINATES IR JU PRIVALUMALI

Ankstesniuose skyriuose buvo pademonstruota, kad Dekarto koordinaciy sistema yra pa-
togi molekulés kinetinés energijos uzradymui nesudétinga matematine forma. Sioje sis-
temoje branduoliy masiy matrica M yra diagonali ir tai i§ esmés supaprastina kinetinés
energijos iSraiSka. Panaudojant Dekarto koordinaciy sistema taip pat lengviau jskaityti
sgveikos tarp molekulés sukimosi ir virpesiy efektus. Taciau jégos konstanty fizikiné pra-
smé néra aiski, kadangi jégos konstantos tokioje koordinaciy sistemoje yra cheminiy jégy
projekcijos } laboratorinés (t.y. nejudancios) koordinaciy sistemos asis. Kadangi tiriamo
bandinio molekulés gali biiti bet kaip orientuotos laboratorinés koordinaciy sistemos at-
zvilgiu, tai nejmanoma jégos konstanty, apibiidinanciy konkrety cheminj rysj, panaudoti
kitoje molekuléje. Sio nepatogumo galima atsikratyti, panaudojant vidines molekulés ko-
ordinates, kurios nusako cheminiy jung¢iy ilgiy poky¢ius, valentiniy kampy poky¢ius ar-
ba dvisieniy kampy pokycius. Vidinés koordinatés nesikeicia, keiCiantis molekulés orien-
tacijai erdveje. Netiesinés daugiaatomés molekulés virpesiy nagrinéjimui reikia ne 3N, o
tiktai 3N-6 nepriklausomy vidiniy koordinaciy. Likusios SeSios koordinatés yra reikalin-
gos nusakyti molekulés padétj ir orientacija erdvéje. Sios $esios koordinatés neduoda jo-
kio indélio | molekulés potencing energija. Sprendziant virpesinj uzdavinj Dekarto koor-
dinaciy sistemoje, jos yra charakterizuojamos SeSiomis lygiomis nuliui sekuliarinés lyg-
ties Saknimis. Vidiniy koordinaciy sistemoje sekuliarinés lygties laipsnis yra mazesnis ir
sprendimas yra lengvesnis.
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Pagrindinis vidiniy koordinac¢iy privalumas yra tai, kad jégos konstantos tiesiogiai apibii-
dina cheminiy rysiy stiprumga arba pasiprieSinima lenkimo deformacijai, t.y. turi aiskia
fiziking prasme. Teoriniais metodais suskaiCiuotos cheminiy rysSiy jégos konstantos vidi-
niy koordinaéiy bazéje gali biiti panaudotos jvairiose skirtingose molekulése. Siuos vidi-
niy koordinaciy privalumus trukdo panaudoti tas faktas, kad vidiniy koordinaciy bazéje

5.1 lentelé. Vidinés koordinatés

Vidiné koordinaté g & | Koordinatés Tarptautinis
ir jos apibuidinimas > E pavadinimas pavadinimas
N = (angly k.)
~—O0—0O0— Valentinis Stretching
Cheminés jungties virpesys vibration
ilgio pokytis
AN O/a\O A Deformacinis In plane
Yol virpesys deformation or in
Valentinio kampo plokstumoje | plane bend (b.i.p.)
deformacija
+
- Neplokstuminis Out of p l ane
. deformation or
y deformacinis
+ + Virpesys out of plane bend
Kampo tarp cheminiy fpesy (b.o.p.)

rysiy neplokstuminé
deformacija

/ N Tiesinis )
.. Linear
o deformacinis

Tiesinio triatominio . deformation
" . virpesys
rySio lenkimo
deformacija
Sukamasis
deformacinis Torsional
T . oo
virpesys vibration

Sukimo deformacija

iSreiksta kinetiné energija turi sudétingg iSraiska. Taip pat, panaudojant vidines koordina-
tes, sunku jskaityti sgveika tarp virpesiy ir rotacijos. Kinetinés energijos isreiskimo vidi-
niy koordinaciy problema yra nesunkiai iSsprendziama, skaiiavimuose panaudojant
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kompiuterius. Kompiuteriais galima nesunkiai gauti kinetinés energijos iSraiska vidiniy
koordinaciy bazéje, jeigu yra zinoma molekulés geometrija (cheminiy jungciy ilgiai ir
valentiniai kampai). Vidinémis koordinatémis yra naudojami arba cheminiy jung¢iy ilgio
poky¢iai, arba kampy tarp cheminiy jung€iy poky¢iai. TradiciSkai naudojami penki pa-
grindiniai vidiniy koordinaciy tipai yra pateikti 5.1 lenteléje.

Neéra grieztos vieningos vidiniy koordina¢iy Zyméjimo sistemos. Valentiniai virpesiai vi-
suomet Zymimi simboliu v, o deformaciniai virpesiai - simboliu p. Tais atvejais, kai de-
formacinis virpesys gali buti aiskiai priskirtas plokStuminei, neplokStuminei, tiesinei ar
sukimo deformacijai, tada jis Zzymimas specialiu simboliu (zr. 5.1 lentelg). Siekiant pai-
liustruoti vidiniy koordina¢iy naudojima, kitame skyrelyje yra pademonstruotas CO, mo-
lekulés virpesinio uzdavinio sprendimas vidiniy koordinaciy bazéje.

5.6. CO, MOLEKULES VIRPESINE ANALIZE VIDINIU KOORDINACIU
SISTEMOJE

Nagrin¢jant CO, molekulés virpesius x kryptimi,

A
A

2 F3 vidinémis koordinatémis yra cheminiy jungciy il-
giy pokyciai (zr. 5.2 pav.):
f f B, =X, —X
12 2 1
O O O j (5.56)
mo mc mo Ty = X3 = X%
_xl, _xi 3 Potenciné energija vidiniy koordinaciy bazéje
5.2 pav. CO, molekulés vidinés 2 2
p koorilinatés 2U = f(r;+15) +ktyyns. 5.57)

Cia f yra jégos konstanta, susijusi su jungties pail-
géjimu, o k - sgveikos tarp deguonies branduoliy jégos konstanta. Kinetiné energija De-
karto koordinaciy sistemoje uzrasoma kaip:

2T = myX; +m.x; +myX; . (5.58)

Cia j kinetinés energijos i$raiska jeina ne tik virpesiy, bet ir slenkamojo judesio kinetiné
energija, kurios nereikia jskaityti, sprendziant virpesinj uzdavinj vidiniy koordinaciy ba-
zéje. Vykstant virpesiams molekuléje, jos masiy centras nekeicia savo padéties erdvéje,
t.y. molekulés judesio kiekis yra lygus nuliui:
MoX, +meX, +myx; =0. (5.59)

Branduoliy greiciai vidiniy koordinaciy bazéje yra susije su greiciais Dekarto koordinaté-
se sarysiais:

By =X, — X

2o (5.60)
Iy = X3 =X,

Naudojantis sgrysiais (5.58) - (5.60), branduoliy greicius galima iSreiksti taip:
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xl == T * Mo ’}12 - Mo ’;23
me +2m me +2m
. mo . mo .
X, =|—1F, | ——|r 5.61
: (mc+2m0]12 (mc+2mojz3 ( )

. m . m.+m, .
X3 == © N, + < © I3
me +2myg me +2myg

ir molekulés virpesing kineting energija:

2 2 2
mo(me +mg) 2 my(me +my)" . . mo(me +mg )

2T =
(me+2mo ) " (me+2m ) P (me +2my )

2. (5.62)

Akivaizdu, kad §i kinetinés energijos iSraisSka yra sudétingesné, negu jos israiska Dekarto
koordinaciy sistemoje.
LagranZo judéjimo lygtis vidiniy koordinaciy bazéje yra

4NN Uy, (5.63)
dt\ or, | or

Sios lygties sprendiniai - tai periodinés funkcijos:

1
r, = A cos(A*t+¢)

1 (5.64)
1y = A, cOS(At + )
Istacius Sias iSraisSkas j judéjimo lygti, gaunami sgry$iai tarp amplitudziy:
A v
f_mO(mC+mO) A1+ k—(L) A2=0
me +2mg me + 2m
2 my(me +mgy ) ' (5:65)
fo——T0% g | f- Tl Ty g
me +2mg me +2mg

Prilyginus nuliui pagrindinj lygciy sistemos determinanta, gaunama kvadratiné lygtis,
kurios sprendiniai yra

2/ kg = (e 2oy (5.66)

Mg mcmy,

A =

Panaudojus Siuos sprendinius, galima jvertinti abiejy virpesiy forma
A=A ir Ax1=-A2. (5.67)

Sie sprendiniai yra tokie patys, kaip ir sprendZiant Dekarto koordinadiy bazéje.
Tik ¢ia amplitudés nusako ne atskiry branduoliy virpesiy amplitude, o dviejy vidiniy ko-
ordinaciy 7 ir 7,3 kitimo amplitude, vykstant normaliesiems virpesiams. Kaip galima
pastebéti i§ auksciau pateikto sprendimo, potenciné energijos iSraiska vidiniy koordinaciy
baz¢je yra paprasta, taciau kinetinés energijos iSraiSka - gana sudétinga. Tai néra klittis,
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panaudojant skai¢iavimams kompiuterius Potencinés energijos uzraSymas tokia forma,
kai jégos konstantos turi aiskig fiziking prasme, leidzia kurti jégos konstanty duomeny
bankus. Sie bankai yra reikalingi sprendziant virpesinj uzdavinj dideléms molekuléms
(pvz. polimerinéms molekuléms).

5.7. VIRPESINE ANALIZE VIDINIU KOORDINACIU BAZEJE,
PANAUDOJANT MATRICAS

Pagrindiné problema, susijusi su vidiniy koordinaciy panaudojimu virpesinio uz-
davinio sprendimui, yra tai, kad jas reikia susieti su Dekarto koordinatémis. Vidiniy ko-
ordinaCiy nustatymas néra vienareikSmis, t.y. molekuléje yra daugiau vidiniy koordinaciy
negu 3N-6.

Tarkime, kad kiekviena nepriklausoma vidiné koordinaté gali biti iSreiksta kaip Dekarto
koordinaciy tiesiné kombinacija:

3N
R =) B,x,. (5.68)
k=1

Ciat=1,...,3N-6ir k=1,..., 3N, arba matricinéje formoje:
R = BX. (5.69)

Analogiskai vidines koordinates galima susieti su mase normuotomis Dekarto ko-
ordinatémis sarysiu:

3N
R, = thqu (5.70)
k=1
arba matricinéje formoje:
R =Dq. (5.71)

1
Kadangi mase normuotos Dekarto koordinatés yra apibréziamos kaip q =M 2X, tai

D=BM ' (5.72)
Kinetiné energija matricin¢je formoje mase normuoty Dekarto koordinaciy sistemoje yra
2T =q4'q. (5.73)

Néra akivaizdu, kaip susieti kinetinés energijos iSraiSkas mase normuotoje Dekarto koor-
dinaciy bei vidiniy koordinaciy sistemose. Tam yra naudinga panagrinéti branduoliy ju-
desio kiekiy iSraiSkas abiejose koordinaciy sistemose. Judesio kiekio komponentus p; ma-
se normuotoje Dekarto koordinaciy sistemoje yra lygi kinetinés energijos iSvestinei pagal
greitj:

_oT _ar ok,
6, = ok, &,

P, (5.74)

Analogiskai galima iSreiksti judesio kiekio komponentus P, vidiniy koordinaciy sistemo-
je:
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T
P = 8_ (5.75)
OR,
Pasinaudojus (5.69), galima gauti sarysj tarp greiciy:
3N
R =)'D,q,, t=1,...,3N-6. (5.76)
k=1
IS ¢ia gaunama:
oR
t=D,. (5.77)
aq,
Pasinaudojus (5.74), (5.75) ir (5.77), gaunama:
3N-6
p,=>.PD, (5.78)
t=1
arba matriciniu pavidalu:
p' =P'D. (5.79)

Sioje israiskoje yra naudojamos transponuotos judesio kiekio matricos, nes matricos D
i¥matavimai yra (3N-6 x 3N) ir padauginus ja i§ (1x3N-6) i$matavimy P’ matricos, gau-
nama (1x3N) i§matavimy eilutiné matrica p'. Pasinaudojus (5.79), p galima i$reiksti:

p=D'P (5.80)
ir tada kinetinés energijos i$ (5.73) galima iSreiksti:
2T=p'p=P'DD'P. (5.81)
Ivedus pazyméjima
G=DD', (5.82)
gaunama:
2T=P'GP. (5.83)

Matricos G panaudojimas yra patogus visy pirma tuo, kad §i matrica yra kvadrati-

né ir taip pat yra tiesiogiai susijusi su matrica B sarysiu:

G =[BM"H[BM"H]"=BM )M "*)"'B"=BM™")B". (5.84)

(5.85)

Panaudojus (5.75) sarysj bei Hamiltono judéjimo lygtj, galima jrodyti, kad
g =L
oF,
I8diferencijavus (5.83), gaunama, kad
R=GP.

(5.86)

Jeigu matrica G néra lygi nuliui, tai Sig lygtj galima iSspresti P atzvilgiu

P=G'R.

(5.87)
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Kinetinés energijos israiska vidiniy koordinaciy bazéje bus
2T=P'GP=(G'R)'"G(G'R) = (5.88)
=R"(G")"GG'R=R"(G")'R '

Si iSraiska yra labai patogi tolesniems skai¢iavimams, kadangi matrica G yra simetring,
ir dél to atvirkstiné matrica G irgi bus simetriné (G'l)T =G Tada

2T=R"G'R. (5.89)
Jeigu jégos konstantos yra isreikstos vidiniy koordinaciy bazéje, tai:
2U=R'F,R. (5.90)
Istacius potencinés ir kinetinés energijos iSraiskas j Lagranzo lygtj, gaunama
G'R+FR=0 (5.91)
arba padauginus abi lygties puses i§ G:
R+GFR=0. (5.92)

Sios diferencialiniy lyggiy sistemos bendrasis sprendinis yra R = L,ﬁcos(/Il/ ’t+ ). Istatius
§i sprendinj i (5.92) gausime lygciy sistema:

GF,L,= AL, arba (GF,-AE)L,=0. (5.93)
Cia A yra diagonalioji matrica, kurios nariais yra sekuliarinés lygties $aknys A;. Tokiu
btdu, sekuliarinio determinanto pavidalas yra

/GF, — AE|=0. (5.94)

Cia E yra vienetiné matrica. Taigi, galutiniame sekuliarinés lygties pavidale atsirado mat-
ricy sandauga GF. Lagranzo lygties sprendima, panaudojant matricas, pirmasis pasitlé
Vilsonas (E. B. Wilson) ir todél §is sprendimo metodas yra vadinamas Vilsono GF me-
todu. Poslinkiy matrica L, yra vidiniy koordina¢iy funkcija ir gali biti transformuota j
poslinkiy matrica L, mase normuotoje Dekarto koordinaciy sistemoje.

5.8. CO, MOLEKULES VIRPESINE ANALIZE, PANAUDOJANT MATRICAS

ISnagrinésime CO, molekulés normaliuosius virpesius, panaudodami Vilsono GF
metoda. Vidinémis CO, molekulés koordinatémis yra cheminiy jung¢iy ilgiy poky¢iai 7,
ir 723 bei kampo tarp C=0 jungcCiy pokytis « (zr. 5.3 pav.). Vidiniy koordinac¢iy matrica R
yra:

M2
R=|r,
a

Matricinis sarysis tarp vidiniy koordinagiy bei Dekarto koordinadiy yra: R = BX. Cia X
yra matrica, sudaryta i§ branduoliy poslinkiy Dekarto koordinaciy sistemoje:
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Vs

Cheminiy jung¢iy ilgiy pokyc¢iai Dekarto koordinaciy sistemoje iSreiskiami taip:

2= X2-X1 ir 3 = X3-X2.

a y

— > X

ri2 23

5.3 pav. CO, molekulés vidinés koordinatés ri,, 73 ir a dvimafiame molekulés virpesiy
modelyje

Kampo tarp cheminiy jung€iy pokycio rySys su branduoliy poslinkiy Dekarto koordina-
témis néra akivaizdus. 5.4 pav. yra grafiskai atvaizduoti branduoliy poslinkiai yi, y; ir y3
bei kampo tarp cheminiy junggiy pokytis a = o+, .Sie dydziai yra susieti sarysiu:

y

Vi }t\ /ﬂy3

a V2 o

X

5.4 pav. Brézinys, paaiskinantis ry$j tarp valentinio kampo pokycio ir branduoliy poslinkiy
Dekarto koordinaciy CO, molekuléje

Yi— W +)’3_y2 _ +y;, =2y,
r r r

a=a, +a,~

Cia r yra C=0 jungties ilgis. Siekiant suvienodinti visy vidiniy koordina¢iy dimensija,
daznai vidine koordinate naudojami ne valentiniy kampy pokyciai, bet jy sandauga su
atitinkamos cheminés jungties ilgiu. CO, molekulés viding koordinate patogiau imti ne ¢,
bet sandauga

ra=y-2y,tys.
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Zinant ry$j tarp vidiniy ir Dekarto koordinaéiy, galima nustatyti matricos B elementus:

X1 X2 X3 Y1 V2 V3
-1 1 00 0 O

B={0 -1 10 0 O
0 0 01 =21

Matrica G gali buti rasta, pasinaudojant sarysiu (5.82). Pirmiausia randama matricg D:
, |- 1. 00 0 O
D=BM2=/0 -1 10 0 0|x
0 0 01 -2 1

; 0 0 0 0 0
VMo
1
0 — 0 0 0 0
mc
1
0 0 —_— 0 0 0
VMo
1
0 0 0 —_ 0 0
VMo
1
0 0 0 0 — 0
VM
1
0 0 0 0 0 —_—

arba, sudauginus,

L 0 0 0 0
NS m
D= 0 _ 1 0 0 0

C
0 0 1_21 1

Sukeitus matricos D stulpelius su eilutémis, gaunama:
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- _
- 0 0
T
11 0
. I
1
0 —_— 0
. Jmo
0 0 !
Ty
1
0 0 22—
Tne
1
0 0 —_——

LR S 0
mO mC mC
e-| L L. 1 0
mC mO mC
0 0 2.4
L my M |

Matrica F, gali biiti suformuota, pasinaudojant potencinés energijos iSraiska:
2 2 2
2U = fii, + fros + kryry + f07 +k, rpa+ k.

Kadangi sgveika tarp kampo deformacijos ir cheminés jungties ilgio pokyc€io yra maza
(t.y. atitinkamos vidinés koordinatés yra ortogonalios), tai &, ~0 ir:

f k0

F=\k f 0

0 0 f,

Tada G ir F matricy sandauga yra:
f(LJrL)_i _i+k(L+L) 0
myg  me  Me c my  Me
GF = _L+k(L+L) f(L.,.L)_L 0
me me Mg me m. m

0

Sekuliariné lygtis bus:

C

2+
mgy Mg ]
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f(L.,.L)_i_,I _L+k(L+L) 0
Mo Me  Me me My Me
_L+k(L+L) f(LJFL)_i_g 0 0.
me My Me my — me Mg
2 4
0 0 (=) -2
my  Me
Tai kubiné lygtis, kurios Saknys yra:
k
4 =Ltk g o,
mg
A, = [L + i](fr —k)= 2350 cm’™;
My Me
A= [i+ij f, =667 cm™.
my Mg

Tokiu biidu, nagrin¢jant CO, molekulés virpesius dvimatéje koordinaciy sistemoje, gau-
nami trys skirtingi virpesiy dazniai, kai tuo tarpu vienmac¢iame modelyje buvo tik du vir-
pesiai. Sprendziant virpesin] uzdavinj trimatéje koordinaciy sistemoje, biity gautas dar
vienas nepriklausomas virpesys, susijes su valentinio kampo deformacija xz plokstumoje.
Taciau deformacijos plokStumose zx ir zy yra identiSkos, todél ketvirta sekuliarinés lyg-
ties Saknis yra tokia pati, kaip A3 ir todél sakoma, kad virpesiné moda A; yra du kartus
i§sigimusi.

Norint nustatyti virpesiy forma, reikia iSspresti Lagranzo lygti virpesiy amplitudziy L;
atzvilgiu. Si lygtis matriciniame pavidale gali bati uzrasyta taip: |GF. — AE[L_ =0. Cia
L. yra virpesiy amplitudZiy vidiniy koordinaéiy sistemoje matrica. Sios lygties sprendi-
niai visiems trims normaliesiems virpesiniams yra

Ai:Li=Li
A2 L1 =-La

A3: L3z (L31= L3, =0)

01010
<alja o
0400

Kaip galima pastebéti i§ iSnagrinéto pavyzdZzio, panaudojant vidines koordinates ir matri-
cinés algebros elementus, virpesinio uzdavinio sprendimas supaprastéja. Dazniausiai yra
nesunku, Zinant molekulés struktiirg, suformuoti matricas D ir G, taciau nejmanoma tiks-
liai suformuoti jégy konstanty matricg F,.

Anksciau, sprendziant virpesin] uzdavinj, matricos F, elementai biidavo imami i$ kity
paprastesniy molekuliy, turin¢iy tokias pacias chemines grupes, jégy lauko. Tai buvo pa-
grindinis virpesinio uzdavinio sprendimo paklaidy Saltinis. Dabartiniais laikais F, ele-
mentai yra suskai¢iuojami kvantinés chemijos metodais. Yra daug komerciniu biidu pla-
tinamy kvantiniy mechaniniy (taip vadinamy ab initio) skaic¢iavimy kompiuteriniy pro-
graminiy pakety. IS jy paminétinos yra GAUSSIAN, GAMESS, HYPERCHEM,
MOLDEN ir SPARTAN. IS ab initio skai¢iavimy gauti molekulés jégy lauko elementai
(matricos F, elementai) yra panaudojami kaip pradiniai virpesinio uzdavinio parametrai.
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Suskaiciuotos normaliyjy dazniy vertés yra lyginamos su eksperimentinémis, ir pradinés
jégos konstanty vertés nezymiai kaitaliojamas, kol gaunamas geriausias eksperimentiniy
ir teoriskai suskaiciuoty spektry sutapimas.

Toks skai¢iavimo metodas yra patikimiausias biidas eksperimentiniy virpesiniy spektri-
niy juosty interpretacijai (t.y. spektriniy juosty priskyrimui skirtingiems normaliesiems
virpesiams). Greit¢jant kompiuteriams, teoriniai molekuliy virpesiniy spektry skaiciavi-
mai darosi vis tikslesni. Tac¢iau dar iSlieka skai¢iavimo problemy, susijusiy su sunkumais,
jvertinant virpesiy anharmoniskuma bei tarpmolekulines sgveikas.
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6. MOLEKULIU SIMETRIJA

Kaip jau buvo minéta antrajame skyriuje, mikrodaleliy biisenas nusakancios banginés
funkcijos gali biiti simetrinés arba antisimetrinés. Dalelés potencin¢je duob¢je atveju, t.y.
vienmacio uzdavinio atveju, banginés funkcijos simetrija nustatoma, analizuojant funkci-
jos elgesj, kai argumentas ”x” yra pakei¢iamas j “—x”. Daugiaatoméje molekuléje konkre-
¢ig molekulés biiseng nusakancios banginés funkcijos yra Zymiai sudétingesnés — jos su-
sideda 1§ virpanciy branduoliy banginiy funkcijy. N-atoméje molekuléje yra 3N-6 virpe-
siniy mody ir kiekvienos virpesinés modos banginés funkcijos simetrija turi biiti nustatyta
atskirai. Simetrijos taikymas atomams ir molekuléms yra glaudziai susij¢s su grupiy teo-
rijos vystymu. Grupiy teorijos pagrindai yra sukurti devyniolikto amziaus pradzioje, ta-
¢iau tik dvideSimto amziaus treCiame deSimtmetyje grupiy teorija buvo pradéta taikyti
atomy ir molekuliy spektrometrijoje.

Su grupiy teorijos pagrindais galima susipazinti specializuotuose vadovéliuose ir $ios
temos nejmanoma iSnagrinéti viename skyriuje, todél Siame leidinyje yra iSnagrinéti tik
pagrindiniai grupiy teorijos taikymai virpesingje spektrometrijoje, be kuriy negalima ap-
sieiti, analizuojant daugiaatomiy molekuliy virpesinius spektrus.

6.1. SIMETRIJOS ELEMENTAI SIMETRIJOS OPERACIJOS IR
TASKINES SIMETRIJOS GRUPES

Priklausomai nuo to, kokias simetrijos operacijas galima taikyti molekuléms, jos yra gru-
puojamos ] skirtingas kategorijas. Simetrijos operacija yra vadinama toks poveikis mo-
lekulei, kurio pasékoje molekulés padétis erdveje pasikeicia taip, kad naujoje padétyje
esanti molekulé sutampa pati su savimi. Paprastas simetrijos operacijos pavyzdys yra pa-
teiktas 6.1 pav. Jeigu vandens molekule pasuksime 180° kampu apie z asj, tai taip pasukta

6}

LA T

6.1 Pav. Simetrijos asis C, vandens molekuléje - sukimas 180° kampu apie z aj.

molekulé bus identiSka nepasuktai molekulei, tik abu vandenilio branduoliai pasikeis vie-
tomis. Kiekvienai simetrijos operacijai yra priskiriamas atskiras simetrijos elementas,
zymimas specialiu simboliu. Simetrijos elementas, atitinkantis simetrijos operacija - po-
siikj apie simetrijos asj 180° kampu, yra Zymimas simboliu C,. Nagrinéjant skirtingy mo-
lekuliy simetrija, galima nesunkiai prieiti iSvados, kad yra ribotas nepriklausomy simetri-
jos operacijy skaicius. Jeigu tiriama molekuliné sistema néra kristalinéje fazéje, tai mole-
kuliy simetrijai nusakyti pilnutinai pakanka 5 simetrijos elementy. Kristaliniy gardeliy
simetrijai nusakyti yra reikalingi papildomi transliaciniai simetrijos elementai. Yra kelios
skirtingos simetrijos operacijy zyméjimo sistemos. Molekuliy spektrometrijoje yra visuo-
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tinai priimta naudoti Senflio (Schonflies) sistema. Kristalografijoje yra dazniau naudoja-
ma Hermano Maze (Hermann-Mauguin) sistema. Zemiau yra aptartos penkios pagrindi-
nés simetrijos operacijos.

1.

6.2 pav.

Tapatumo operacija (E). Tai yra triviali simetrijos operacija - nepaveikta mo-
lekulé visada sutampa pati su savimi. Si operacija yra i$skirta dél dviejy priezas-
¢iy. Pirma priezastis yra grynai matematiné ir matematinis $ios operacijos biiti-
numas bus aptartas véliau. Kita priezastis yra loginé. Kadangi simetrijos operaci-
ja yra apibréziama kaip bet koks poveikis molekulei, po kurio paveikta molekulé
yra identiska molekulei prie§ poveik]j, tai formaliai ziurint, nieko nedarymas mo-
lekulei yra atskiras poveikio jai tipas.

Posiikio asis (C,). Jeigu egzistuoja tokia asis, apie kurig sukant molekule 27/n
radiany kampu, molekulé sutampa pati su savimi, tai sakoma, kad molekulé turi
C, simetrijos a§j. Cian=1, 2, 3,...o. 6.1 pav. parodyta H,O molekulés simetri-
jos asis C,. Kai kuriose molekulése skirtingy eiliy sukimosi aSiy padétys sutam-
pa. Pavyzdziui, sukant benzeno molekule (C¢Hg) apie asj, einancig per moleku-
1és masiy centrg bei statmeng molekulés plokStumai, molekulé sutampa pati su
savimi. Tokiu biidu benzeno molekul¢ turi tris sutampancias simetrijos asis C,
C; ir Cs. Molekulé gali turéti kelias simetrijos asis, kurios nesutampa. Nagriné-
jant molekulés simetrijg yra priimta koordinaciy sistemg pasirinkti taip, kad z
asis sutapty su auksciausios eilés simetrijos asimi. ISimtis yra polimerinés mole-
kulés, kuriose z aSis sutampa su polimerinés grandinés as$imi.

. Atspindys veidrodinéje plokStumoje (o). Kai kurioms molekuléms egzistuoja

plokstuma, kurios atzvilgiu visi molekul¢ sudarantys atomai yra i$sidéste simet-
riskai, t.y. molekulés dalis vienoje plokStumos puséje bus molekulés dalies i$ ki-
tos plokstumos pusés veidrodinis atspindys. 6.2 pav. schematiskai atvaizduotos
veidrodinio atspindzio plokitumos CHCl; ir BF; molekulése. Siuose pavyz-

(a) (b)
F3
L=
F > F

G

Simetrijos plokStumos: (a) viena i§ trijy o, plokStumy chloroformo (CHCLs)
molekuléje. Si simetrijos operacija sukei¢ia ekvivalentiskus atomus Cl; ir Cl,
atomus vietomis, (b) atspindzio plokStuma o;, BF; molekuléje
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6.3 pav.

dziuose viena i§ plok§tumy yra pazyméta simboliu oy, o kita - o;,. Indeksai v ir h
yra naudojami, siekiant pazyméti simetrijos plokstumos vertikalumg ar horizon-
taluma auksCiausios eilés simetrijos adies atzvilgiu. Cia reikia atkreipti démesj
tai, kad aSis yra vertikali plokStumai tuo atveju, kai kampas tarp asies ir ploks-
tumos normalés vektoriaus yra lygus 90°, t.y., kai asis guli plok§tumoje. Kai asis
yra statmena plokS§tumai, tai ji yra horizontali plok§tumos normalés vektoriui, ir
todél tokia simetrijos plok§tuma yra zymima simboliu oj,.

. Veidrodiné posiikio ais (S,). Si simetrijos operacija susideda i§ dviejy nuosek-

liai atliekamy operacijy: atspindzio veidrodinéje plokStumoje ir posiikio 27z/n
kampu apie a$j, kertancig plokStuma ir statmeng tai ploksStumai. Etano (C,Hg)
inversijos asis S¢ schematiSkai yra atvaizduota 6.3 pav.

Ce X Oh = SG

1.1 3

2 310\(‘232
/1S
I A et

Sestos eilés veidrodiné simetrijos asis Sg etano molekuléje. Si simetrijos operacija
susideda i$§ nuosekliai viena po kitos atlickamy simetrijos operacijy Cs ir o,

5. Inversijos centras (i). Jeigu molekuléje kiekvienam branduoliui galima surasti

6.4 pav.
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toki patj branduolj taip, kad jy koordinatés Dekarto koordinaciy sistemoje, susie-
toje su molekulés masiy centru, skirtysi tik Zenklu, tai sakoma, kad tokia mole-
kulé turi inversijos centrg.

Simetrijos operacija i ploks¢ioje etileno molekuléje. Inversijos centras i sutampa su
molekulés masés centru
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Molekulés, turinCios inversijos centra, pavyzdys yra plokscia etileno (C,H4) mo-
lekulé. Atlikus inversijos operacija, H; branduolys etileno molekuléje susikeicia vietomis
su Hy branduoliu, o H; - su Hj3 branduoliu (zr. 6.4 pav.). Molekulés inversijos centras vi-
sada sutampa su molekulés masés centru.

6.1 lentelé. Simetrijos elementai ir simetrijos operacijos

Simetrijos elementai . . .
> — — Simetrijos operacija
Zymejimas Pavadinimas
E Tapatumas Jokio poveikio
log Simetrijos ploks§tuma Atspindys plokstumoje
i Inversijos centras Inversija centro atzvilgiu
Cy Simetrijos asis Posukis apie asj 2/n kampu
g Veidrodiné simetrijos | Atspindys plokStumoje ir posiikis
" asis apie as$j 2/n kampu

Nesunku pastebéti, kad jeigu molekulé turi inversijos centra, tai ji visada turi veidroding
antros eilés simetrijos asj S,, ir atvirksSciai, nors tai ne visada nurodoma, analizuojant
konkreciy molekuliy simetrijos operacijas. Visi simetrijos elementai ir juos atitinkancios
simetrijos operacijos yra pateiktos 6.1 lenteléje.

6.2. SIMETRIJOS OPERACIJU TAIKYMAS MOLEKULINIAMS
JUDESIAMS

Nagrinéjant vandens molekulés simetrijos savybes (6.5 pav.), galima pastebéti, kad
jos simetrijg charakterizuoja simetrijos operacijy grupé, sudaryta i$ keturiy simetrijos
elementy: E, C,, 0, (yz) ir 0, (xz). Visoms $ioms simetrijos operacijoms bendra yra tai,
kad paveikus vandens molekule bet kuria 18 jy, molekulés masés centras visada lieka ne-
paveiktas. Grupés, sudarytos i§ simetrijos operacijy, kurios visada palieka vieng taska ne-
paveikta, yra vadinamos taskinémis simetrijos grupémis. Biitent taSkinés simetrijos
grupés yra svarbios virpesiné€je molekuliy spektrometrijoje, kadangi, vykstant virpesiams,
molekuliy masiy centras nekeicia savo padéties erdvéje. Yra baigtinis taSkiniy simetrijos

C
A
V4
L
ov
0
B e I
y
X -

6.5 pav. Vandens molekulés simetrijos elementai
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grupiy skaicius. Priklausomai nuo simetrijos operacijy, kuriomis galima paveikti moleku-

le, kiekviena molekulé priskiriama konkreciai taskinei simetrijos grupei. Taskinés simet-

rijos grupés yra grupés ir matematine prasme, t.y. simetrijos operacijos, sudarancios
konkrecig tasking grupe, turi tenkinti tokius matematinius reikalavimus:

1) bet kuriy j grupe jeinanciy simetrijos operacijy nuoseklus poveikis molekulei turi biiti
ekvivalentiSkas kurios nors Kkitos, j ta grupe jeinancios, vienos operacijos poveikiui,
t.y. grupé privalo biiti uzdara;

2) turi buti tenkinamas asociatyvumo désnis. Jeigu 4, B ir C yra simetrijos operacijos,
priklausancios tai paciai grupei, tai poveikio rezultatas neturi priklausyti nuo tvarkos,
kuria Siomis operacijomis yra paveikiama molekulé:

A(BC)=(4B)C
3) Grupéje turi buti tapatumo operacija E, kuriai galioja:
AE=EA=A

4) Kiekvienai simetrijos operacijai 4 galima rasti atvirkitine operacija 4™, apibréziama
sarysiu:

A4 =E.

A" priklauso tai patiai grupei.

Pirmasis reikalavimas turi ypatingg reikSme molekuliy spektrometrijoje. Tai ga-
lima pademonstruoti vandens molekulés pavyzdziu. Paeiliui atlickamos operacijos o(xz)
ir o(yz) yra ekvivalentiskos operacijai Cy(z). Siame pavyzdyje simetrijos operacijy dau-
gybos tvarka neturi reikSmés t.y. 4B = B4 = C (daugyba yra komutatyvi). Bet kokiy sim-
etrijos operacijy daugybos komutatyvumas yra tenkinamas ne visoms matematinéms gru-
péms. Grupés kurioms galioja operacijy daugybos komutatyvumas yra vadinamos Abelio
grupémis. TeoriSkai egzistuoja neribotas taskiniy grupiy skaiCius. Virpesinéje spektro-
metrijoje yra priimta jas klasifikuoti j keleta tipy.

I tipas (grupés, neturincios posiikio asiy):

a) Taskiné grupé C; (néra simetrijos elementy);

b) Taskiné grupé C, (yra tik vienas simetrijos elementas - veidrodiné plokstuma o);

c) Taskiné grupe C; (yra tik vienas simetrijos elementas - inversijos centras 7).

II tipas (grupés, turinCios tik vienl posiikio asj):

a) taskiné grupé C, (turinti vieng postkio asj , n>2);

b) taskiné grupé S, (turinti veidrodine posiikio asj S, ir inversijos centrg 7);

c¢) taskiné grupé C,, (turinti simetrijos elementus C, ir oy);

d) taskiné grupé C,; (turinti simetrijos elementus C, iroy).

III tipas (viena n-tos eilés asis ir # antros eilés asiy):

Siam tipui priklauso taskinés grupés D, D, ir D,4, turinéios keleta posiikio aiy ir hori-

zontaligjg (h) arba diagonaliaja (d) veidrodines plokStumas.

IV tipas (grupés, turin¢ios keleta aukstesnés negu antros eilés posiikio asiy). Siam
tipui priklauso tetraedrinés arba oktaedrinés simetrijos molekulés.

Nustatant, kuriai taskinei simetrijos grupei priklauso konkreti molekulé, galima
naudotis tokia sistema. Pirmiausia reikia nustatyti pagrindinius simetrijos elementus: 1)
pagrinding aukscCiausios eilés postkio asj, 2) veidrodinio atspindZio plokStumas, 3) antros
eilés postkio asis, statmenas pagrindinei posiikio aSiai. Nustacius §iuos pagrindinius sim-
etrijos elementus, naudojantis specialiomis zinynuose pateikiamomis lentelémis, moleku-
le galima priskirti konkreciai taskinei simetrijos grupei.
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Pagrindinés taskinés simetrijos grupés, svarbios molekuliy spektrometrijoje, yra
pateiktos 6.2 lenteléje.

6.2 lentelé. Taskinés simetrijos grupés

Tasku.le Simetrijos elementai Pavyzdziai
grupe
G E CHBrCIF
CG E, CG H,0,
C; E i CHFCI-CHFC1
CS E, O HDO
C2v E, C2, 20'v HZO, CH2C12
C3v E, C3, 3(TV NH3, CH3F
Cov E, Cyy, 00y CO, HCN, OCS
Ca E Cy, oni HFC=CHEF (trans)
D2d E, 3C2, S4, 20'd H2C=C=CH2
D3d E, C3, 3C2, S6, i, 30'd C6H12 (cikloheksanas)
Dz;,EV;, E, 3C2, 30‘, I H2C=CH2
D3h E, C3, 3C2, 3O'V, Op BC13
Dy, E, C4,4C,, 40y, o1, S5, S4, @ C4Hg (ciklobutanas)
Dgy, E, Cs, 65, 60y, oy, Co, Cs, S, © CsHg (benzenas)
D..; E, Cy, 0C,, 0oy, o), | H,, CO,, HC=CH
Ty E, 3C,,4C5, 60, 38, CH4, CCly
0, E, 3C4, 4C5, 384, 6C,, 30, 604, 4S6, i | SFe

6.3. CHARAKTERIU LENTELES

Vykstant virpesiams molekulése, branduoliy judéjimas yra slenkamasis arba su-
kamasis. Skirtingy simetrijos operacijy, jeinanciy j taskine grupe, kuriai priklauso mole-
kulé, atzvilgiu branduoliy judéjimas gali biiti simetriskas arba antisimetriSkas. Nustatant
branduoliy slenkamyjy ir sukamyjy judesiy simetrijg skirtingy simetrijos operacijy at-
zvilgiu, yra sutarta naudoti taip vadinamus charakterius. Pazymékime vandens moleku-
lés simetriSkus judesius charakteriu “+1”, o antisimetriSkus - charakteriu “—1”. Slenkama-
sis judesys vienos i§ Dekarto koordinaciy kryptimi yra laikomas simetriSku konkrecios
simetrijos operacijos atzvilgiu tuo atveju, kai, atlikus tg simetrijos operacija, branduolio
poslinkio projekcija j tg koordinate nekeicia zenklo. Jeigu projekcija keicia zenkla, tai
judesys yra antisimetri§kas. Branduolio sukamasis judesys apie asj, sutampancig su viena
1§ Dekarto koordinaciy, yra vadinamas simetriniu simetrijos operacijos atzvilgiu tada, kai,
atlikus tg simetrijos operacija, sukimosi kryptis nesikei¢ia. PrieSingu atveju sukamasis
judesys yra antisimetrinis. Lentelé, suformuota i$ branduoliy judesiy simetrija nusakanciy
charakteriy, kai tie judesiai aprasomi skirtingomis simetrijos operacijomis, yra vadinama
charakteriu lentele.

Ne visada charakteriai yra “+1” ir “-1” , sudétingesnéms sistemoms charakteriais gali bu-
ti jvairios matematinés iSraiSkos. Matematiskai grieztesnis charakteriy apibrézimas bus
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pateiktas 6.4 skyriuje, kuriame nagring¢jamas simetrijos operacijy matricinis atvaizdavi-
mas.

Paméginkime sudaryti vandens molekulés, priklausancios taskinei simetrijos grupei C,,
(zr. 6.5 pav.), charakteriy lentele. Sig grupe sudaro keturi simetrijos elementai E, Cs,
o/(xz) ir o/yz). Branduoliy poslinkiai x kryptimi yra antisimetriski (charakteris “-1”)
simetrijos operacijy C; ir o(yz) atzvilgiu, taciau simetriski (charakteris “+1”) veidrodinio
atspindzio oy(xz) plokStumoje atzvilgiu. Akivaizdu, kad §is judéjimas, kaip ir visi kiti,
visada yra simetriSkas (+1) tapatumo operacijos E atzvilgiu. Tokiu btidu nustatéme van-
dens molekulés charakteriy lentelés pirmos eilutés elementus.

AnalogiSkai nustatomi ir kiti §ios lentelés elementai. Pilna C,, simetrijos vandens mole-
kulés charakteriy lentelé yra pateikta 6.3 lentel¢je. Nesunku pastebéti, kad Sioje charakte-
riy lenteléje yra keturi skirtingi branduoliy judéjimo tipai.

6.3 lentelé. Vandens molekulés (C,, grupé) charakteriy lentelé

| E [ G | ot | a02 | Simetrijos tipas
Slenkamasis judesys koordinaciy asiy kryptimi
X +1 -1 +1 -1 B,
y +1 -1 -1 +1 B,
z +1 +1 +1 +1 A
Sukimasis apie asis
z +1 +1 -1 -1 Ay
X +1 -1 -1 +1 B,
y +1 -1 +1 -1 B

Pirmas tipas - judéjimas yra simetrinis visy simetrijos operacijy atzvilgiu. Sis simetrijos
tipas yra pazymeétas lentelés paskutiniame stulpelyje simboliu 4. Antras tipas - judéjimas
yra simetrinis C,(z) atzvilgiu, taciau antisimetrinis o(xz) atzvilgiu (4;). Trecias tipas -
judéjimas yra antisimetrinis C,(z) atzvilgiu, taciau simetrinis oy(xz) atzvilgiu (B)). Ketvir-
tas tipas - jud¢jimas yra antisimetrinis tiek C»(z), tiek oy(xz) atzvilgiu (B>).

Literatiiroje charakteriy lentelés yra pateikiamos Siek tiek kitaip. Molekuliy spektrometri-
joje, nustatant virpesiy aktyvumg infraraudonosios sugerties arba Ramano spektruose, yra
svarbu zinoti virpesinio Suolio dipolinio momento ir poliarizuojamumo tenzoriaus kom-
ponenty simetrija. Suolio dipolinio momento dedamosios yra priskiriamos tiems patiems
simetrijos tipams kaip branduoliy poslinkiy komponentai. Nustatyti poliarizuojamumo
tenzoriaus komponentus yra sudétingiau. Charakteriy lentelése dazniausiai yra nurodomi
dipolinio momento bei poliarizuojamumo tenzoriaus dedamyjy simetrijos tipai. Standar-
tiné grupés C,, charakteriy lentel¢ yra pateikta 6.4 lentel¢je.

Sioje lenteléje branduoliy sukamojo judesio apie koordinadiy asis dedamosios
Zymimos simboliais R, R,, R., slenkamojo judéjimo poslinkio dedamosios - simboliais
T, T,, T.(kartais charakteriy lentelése vietoje poslinkio komponenty yra pateikiamos Suo-
lio dipolinio momento dedamosios 4, 14, £). Paskutiniame lentelés stulpelyje yra pateik-
tos poliarizuojamumo tenzoriaus dedamosios ;.
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6.4 lentelé. C,, tasSkinés simetrijos grupés charakteriy lentelé

Cyy E G ouxz) o(yz)

Ay 1 1 1 1 T, Clix, Olyyy Oz
A 1 1 -1 -1 R, Ay

B 1 -1 1 -1 T., R, Oy

B, 1 -1 -1 1 Ty, R, Q.

Yra tam tikra simetrijos tipy Zymeéjimo sistema. Simboliai 4 ir B parodo virpesiy simet-
riSkumg ir antisimetriSkuma simetrijos asies atzvilgiu. Indeksai 1 ir 2 parodo virpesiy
simetriSkuma ir antisimetriSkumga veidrodinés simetrijos plokStumos atzvilgiu. Jeigu mo-
lekulé turi inversijos centrg, tai simetrija jo atzvilgiu nusakoma, prie raidés Zymincios
simetrijos tipa, panaudojant indeksus g (trumpinys vokisko zodzio “gerade”) ir u (trum-
pinys vokisko Zodzio “ungerade”). Jeigu virpesys yra du kartus iSsigimgs, tai jis priklau-
so simetrijos tipui £, o jeigu - trys kartus i$sigimes, tai priklauso tipui F. Jeigu yra kelios
tos pacios eilés postikio aSys, tai egzistuoja keli 4 ir B simetrijos tipy rinkiniai ir jie atski-
riami, panaudojant simetrijos tipy zyméjimus A', 4", B'ir B". Pavyzdziui, taskinés gru-
pés D¢, simetrijos tipas 4y, reiskia, kad virpesiai, priklausantys Siam simetrijos tipui, yra
simetriski operacijos Cs atzvilgiu, taciau antisimetriski operacijos i ir o atzvilgiu.

6.4. MATRICINIS SIMETRIJOS OPERACIJU ATVAIZDAVIMAS

Ankstesniame skyriuje, nagrinédami vandens molekulés branduoliy judesius, jy simetri-
jai skirtingy simetrijos operacijy atzvilgiu nusakyti panaudojome taip vadinamus charak-
terius “+1” ir “-1”. TaCiau ne visada charakteriai yra “+1” arba “-1”. Charakteriai yra
randami, iSreiSkiant simetrijos operacijas matricine forma. Tarkime, kad branduolio po-
slinkiai Dekarto koordinaCiy sistemoje yra x, y ir z, o atitinkami poslinkiai po poveikio
viena i$ simetrijos operacijy, - x', y' ir z'.

Atliekant simetrijos operacija E, branduoliy poslinkiai lieka nepakite, todél E operacijos
matrica D[E] yra vienetiné diagonalioji matrica:

x' 1 0 Ofx
y'i={0 1 0Ofy
z' 0 0 1|z

[x']=D[£][x]

Veidrodinio atspindzio plokStumoje o(xy) simetrijos operacija pakeicia poslinkio z kryp-
timi zenklg ir atitinkama simetrijos operacijos matrica D[o(xy)] yra :

x' 1 0 0 |x
yI=10 1 01|y
z' 0 0 —-1|z

[x']=D[o(x)] [x]
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Atlikus postkio C, simetrijos operacija, poslinkis z nekeicia Zenklo, taciau poslinkiai x ir
¥, pasikeicia priklausomai nuo postkio kampo.

Kaip pavyzdj panagrinékime simetrijos operacijos C; (t.y. postkio prie§ laikrodzio ro-
dykle 60° kampu) poveikj COs jonui. Kaip nesunku pastebéti i§ 6.6 pav., tai schematigkai
atvaizduotas Cs operacijos poveikis COs jonui. Branduolio, pazyméto pirmuoju numeriu,
poslinkiai x ir y transformuojasi j antro atomo poslinkiy x ir y tiesing kombinacija:

X, cosf —sin€ 0| x,

v |=|sin@ cosfé O]y,

Z1’ 0 0 1 z,
X3
Y1 I
X1 A>O
0O V3
G
I
X4
Va s
C
C X
/ \ X Ya
V3 A>
y2 I 0 O
O OT_x: yl yz

X2

6.6 pav. Simetrijos operacijos C; poveikis CO; jono branduoliy poslinkiy projekcijoms j
Dekarto koordinadiy asis

Aisku, kad simetrijos operacijos matricinis atvaizdavimas priklauso nuo koordinaciy sis-
temos pasirinkimo, t.y. egzistuoja neribotas skaicius tos pacios simetrijos operacijos at-
vaizdavimy (tokie atvaizdavimai yra vadinami redukuotinais). Baze galima pasirinkti ne
tik Dekarto, bet ir vidines koordinates ir Sios koordinaciy sistemos yra ekvivalentiskos,
kadangi bet kuri i§ Siy koordinaciy gali biti iSreiksta kaip tiesiné kitos bazés koordinaciy
kombinacija. Labai svarbi ekvivalentiSky matricy savybé yra tai, kad jy pédsakai yra vie-
nodi. Matricos pédsaku yra vadinama jos diagonaliyjy elementy suma. 6.7 pav. yra pa-
teikta simetrijos operacijos Cs poveikio molekulei matrica, kurios pédsakas lygus 0. Tarp
visy atvaizdavimo matricy patogiausia yra diagonalioji, taCiau ne visada pavyksta rasti
redukuoting atvaizdavimg su diagonalioji matrica. Dazniausiai redukuotiny atvaizdavimy
matricos turi bloking diagonalig strukttrg. Blokiné diagonali matricos struktiira schema-
tiskai yra atvaizduota 6.8 pav. Biitent §ig diagonaligjg matrica sudaranciy neredukuoti-
niy matricy pédsakai ir yra vadinami atvaizdavimo charakteriais. Ankstesniame sky-
relyje iSnagrinétos vandens molekulés atveju, simetrijos operacijas atvaizduojancios mat-
ricos yra pilnai diagonali ir jy diagonaléje yra tik “+1” ir “-1”, todél neredukuotiny matri-
cy pédsakais (charakteriais) yra tik “+1” ir “-17.
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Ay Ay A Au Ay A An An An Ay An A
AY, o 0 0 —% ? ol o o olo o o
AV o 0 0 7§ f% ol o o olo o o
A7) o o ol o o 1] o o olo o o
AY o 0 o 0o 0o o g oo o o
AV o o ol 0o o o 7g —% 1o o o0
Az, o o ol o o ol o o 1]lo o o
AYs f% g ol o o ol o o oo o o
AVs ‘? f% ol o o ol o o oflo o o
A7y o o 1] o o ol o o olo o o
AY, 0 o o | o 0o o 0o 0o o |- 9 o
AVs o o of o0 o o o0 0o o |2 2 o
Az o o ol o o ol o o olo o 1

6.7 pav. Atvaizdavimo, aprasancio simetrijos operacijos Cs taikyma
jonui CO3'2, matrica

6.8 pav. Simetrijos operacijos redukuotinos atvaizdavimo matricos
blokiné diagonalioji forma

6.5. ATRANKOS TAISYKLES DAUGIAATOMIU MOLEKULIU
VIRPESINIUOSE SPEKTRUOSE

Molekuliy virpesiniy spektriniy juosty aktyvumas IR sugerties ir Ramano spektruose pri-
klauso nuo molekulés simetrijos. Todél nagrin¢jant taskinés grupés, kuriai priklauso mo-
lekulé, charakteriy lentele, galima nustatyti normaliyjy virpesiy spektrinj aktyvuma.
Kvantin¢je mechanikoje jrodoma, kad IR sugerties juosty intensyvumas yra nusakomas
virpesinio Suolio dipolinio momento komponentais:
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ou ou : ou x. . . o
=, | = |y, ir | —— | v,.Cia y, ir v, yra Suolio pradinés ir
IW,(MRJX!//, J"”’(aeR]y% | V/’(aeR vy Cia ity y p

galinés virpesinés biisenos banginés funkcijos, o [ Ol J , ( Ou J ir [ Ol J yra dipoli-
00, )\ 06, ’ o0y ).
nio momento iSvestinés pagal R-taja normaligja viding koordinat¢ dedamosios su moleku-
le susietoje Dekarto koordinaéiy sistemoje. Sie integralai nusako dipolinio momento po-
kytj, vykstant virpesiniam Suoliui i — ;. Norint nusakyti su Suoliu susijusiy sugerties
spektriniy juosty spektrinj aktyvuma, reikia nustatyti, ar Sie integralai yra lygiis nuliui, ar
ne. Tam reikia zinoti pointegriniy funkcijy simetrija. Jeigu pointegriné funkcija yra sim-
etriné, tai integralas nelygus nuliui, o jeigu funkcija yra antisimetring, tai integralas lygus
nuliui. PavyzdZiui, matematiné funkcija y =x” yra simetriné x=0 atzvilgiu, ir jos apibréz-
Xo
tinis integralas Ixzdx # 0. Nelyginé funkcija y =x° yra antisimetriné x=0 atzvilgiu ir jos
et
Xo
apibréztinis integralas '[ x’dx=0.
Analogiskai, kai virpesinio Suolio dipolinio momento pointegrin¢ funkcija yra antisimet-
riné kurios nors simetrijos operacijos, jeinancios j tasking grupe, kuriai priklauso moleku-
le, atzvilgiu, tai jis yra lygts nuliui. Kitaip sakant, normalusis virpesinis Suolis yra akty-
vus IR sugerties spektruose tuo atveju, kai to Suolio dipolinis momentas yra pilnutinai
simetrinis, t.y. priklauso simetrijos tipams A4, 4y, A, ar 4;,. Norint nustatyti pointegrinés

funkcijos simetrijg, reikia zinoti jj sudaran¢iy dedamyjy y/,, v/, ir (%) simetrijg. Vir-
R/
pesiniai Suoliai vyksta i§ zemiausiy nesuzadinty virpesiniy lygmeny, kuriy uzpilda yra
didZiausia. Banginé funkcija y,, nusakanti nesuZadinta molekulés biisena, priklauso tam
paciam simetrijos tipui, kaip ir pati molekulé, t.y. yra pilnutinai simetrin¢. Kad Suolio di-
polinio momento pointegriné funkcija buty pilnutinai simetriné , reikia, kad y; sandauga
su viena i$§ dedamyjy 123 , 1 , 1r O buty irgi pilnutinai simetriné. Kad §i sg-
06, ). \ 06, ), 00,
lyga bty tenkinama, atsizvelgiant j funkcijy ortogonaluma, minétos funkcijos turi pri-
klausyti tam paciam simetrijos tipui. Galima parodyti, kad /; priklauso tam paciam sim-

etrijos tipui, kaip ir atitinkamas normalusis virpesys, o dedamyjy (%j ) [%} ir
R/ R y

{a—ﬂj simetrija sutampa su transliaciniy mody 7, 7, ir 7. simetrija.
R ).
Tokiu biidu gauname svarbig iSvada, kad IR sugerties spektruose yra aktyvis tie nor-
malieji virpesiai, kurie priklauso tam pafiam simetrijos tipui, kaip ir bent viena i§ trans-
liaciniy dedamyjy T, 7y ir T-.

Atrankos taisyklés Ramano spektruose nustatomos analogiskai, tik ¢ia virpesiniy Suoliy
aktyvumas priklauso ne nuo Suolio dipolinio momento, bet nuo poliarizuojamumo tenzo-
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riaus komponenty simetrijos. Ramano sklaidos spektruose yra aktyviis tie normalieji
virpesiai, kurie priklauso tam pac¢iam simetrijos tipui, kaip ir bent viena i§ poliarizuoja-
mumo tenzoriaus dedamyjy ., @, , @, @, o ar a . Norint taikyti Sias atrankos

xx 2 2 zz 2 xy 2 Xz

taisykles konkrecioms molekuléms, reikia zinoti normaliyjy virpesiy simetrijos tipg. Bi-
tina paminéti, kad Sios atrankos taisyklés tinka tik molekulés harmoniniams normalie-
siems virpesiams. Jeigu normalieji virpesiai yra anharmoniniai, tai atrankos taisyklés pa-
sikei¢ia. Su daugiaatomiy molekuliy normaliyjy virpesiy anharmoniSkumu susije reiski-
niai yra placiau iSnagrinéti 9.2 skyrelyje.

Kitame skyrelyje yra pateikta metodika, kaip nustatyti, kiek molekulés normaliyjy virpe-
siy priklauso vienam ar kitam simetrijos tipui.

6.6. SKIRTINGOS SIMETRIJOS NORMALIUJU VIRPESIU
SKAICIAUS NUSTATYMAS

Kaip yra minéta anksc¢iau, norint rasti visus N-atomés molekulés (3N-6) normaliyjy vir-
pesiy daznius, reikia spresti sekuliarine suristyjy virpesiy lygti. Net zinant visas reikiamas
jégy konstantas, lygties sprendimas yra sudétingas, kadangi tai 3/N-6 laipsnio lygtis.
Virpesiniy spektry interpretacija kartais yra galima be virpesinio uzdavinio sprendimo,
vien tik nagrinéjant normaliyjy virpesiy simetrija. Jeigu zinoma, kokiai taSkinei simetrijos
grupei priklauso molekulé, tai galima nustatyti normaliyjy virpesiy simetrijos tipus. Net
jeigu turime kelis normaliuosius virpesius, priklausancius tam paciam simetrijos tipui,
daznai pavyksta nustatyti $iy virpesiy forma, nesprendziant sekuliarinés lygties. Todél yra
gana svarbu iSsiaiskinti, kiek normaliyjy virpesiy priklauso vienam ar kitam simetrijos
tipui. Grupiy teorijoje galima rasti keleta metody, kaip nustatyti konkretaus simetrijos
tipo normaliyjy virpesiy skai¢iy. Sie metodai remiasi tuo, kad molekuléje yra suskai¢iuo-
jami branduoliai ar branduoliy grupés, kurie lieka nepaliesti arba susikeicia vietomis, at-
liekant simetrijos operacijas, sudarancias taskine grupe, kuriai priklauso nagriné¢jama mo-
lekulé. Tai nustacius, galima pasinaudoti standartinémis formulémis, kurios randamos
spektroskopiniuose zinynuose.

ISnagrin¢kime, kiek vandens molekulés (taskine simetrijos grupé C,,) normaliyjy virpe-
siy priklauso simetrijos tipams A, A2, B; ir B,. C,y, grupés normaliyjy virpesiy, priklau-
sanCiy skirtingiems simetrijos tipams, skai¢iavimo formulés yra pateiktos 6.3 lenteléje.
Cia m - ekvivalentisky branduoliy, nesan¢iy nei ant vieno simetrijos elemento, grupiy
skai¢ius; mo— branduoliy, esanciy ant visy simetrijos elementy, skaicius; m,., - branduoliy
esanciy ant simetrijos plokStumos oy., bet negulinCiy ant simetrijos asies C, grupiy skai-
¢ius; m,. — branduoliy, gulin€iy ant simetrijos plokStumos o;., bet negulin¢iy ant simetri-
jos asies C,, grupiy skaicius.

Vandens molekul¢je tik deguonies branduolys yra simetrijos plokStumose o ir o;., bei
posiikio asyje C,, vadinasi mo= 1. Abu vandenilio branduoliai sudaro grup¢ ekvivalentis-
ky atomy, esanciy veidrodinéje simetrijos plokStumoje o, ir todel m,. = 1. Kadangi néra
atomy, kurie buty simetrijos plokStumoje o;., ta¢iau nebiity iSsidést¢ ant aSies C,, tai
m,,=0. Akivaizdu, kad vandens molekuléje néra nei vienos grupés atomy, kurie nebiity
issidéste ant bent vieno simetrijos elemento, vadinasi m = 0. Siy skaiciy tiesiné kombina-
cija pagal lentel¢je pateikta formulg turi biiti lygi atomy skaiciui NV:
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6.3 lentele. C,, taSkinés grupés virpesiy, priklausanciy skirtingiems simetrijos tipams,

nustatymo formulés

Taskiné grupé Virpesiy simetri- . . oy
(branduo%iqzkaiéius) josrlzipa;4 Virpesiy skaicius
Ay 3m+2m,,+2m,,+my-1
Cyy A 3m+m,+m,.-1
(N = 4m+2m.+2m,.+my, B 3m+2m,+m,,+my-2
B> 3m+m,,+2m,,+my-2

N =4m+2m+2m,.+mo = 4x0+2x0+2x1+1 =3

Kaip matome, apskaiCiuotas atomy skaiCius 3, sutampa su vandens molekulés atomy
skai¢iumi. Formulés, siejanCiomis molekulés atomy skaic¢iy N su myp, m, ir t.t. tiesine
kombinacija, yra patogios pasitikrinti, ar nepadaryta klaida, nustatant atomy, esanciy ant
vieno ar kito simetrijos elemento, grupiy skaiciy. Galiausiai, pasinaudojant 6.4 lentelg,
galima nustatyti, kiek vandens molekulés normaliyjy virpesiy priklausys skirtingiems
simetrijos tipams.

6.4 lentele. C,, taskinés grupés molekuliy skirtingos simetrijos normaliyjy virpesiy skai-
¢iaus radimo formulés

Simetrijos tipas Virpesiy skaicius

Ay 3m+2m,.+2m,,+mo-1 = 3x0+2x0+2x1+1-1 =2
A 3m+m,,+m,,-1 = 3x0+0+1-1=0

B 3m+2m,.+m,,+mp-2 = 3x0+2x0+1+1-2 =0

B, 3m+m,,+2m,,+my-2 = 3x0+0+2x1+1-2 =1

Tokiu buidu, vandens molekuléje yra du 4,
tipo normalieji virpesiai ir vienas B, tipo
normalusis virpesys. Pasinaudojus C,, tas-
kinés simetrijos grupés charakteriy lentele,
pateikta 6.1 lentel¢je, galima padaryti is-
vada, kad vandens IR sugerties spektruose
aktyvus tik du A4, tipo virpesiai ir vienas B,
tipo virpesys. Tie patys virpesiai yra akty-
vus ir Sios molekulés Ramano sklaidos
spektruose.

AiSku, kad vandens molekulé néra didelé,
ir i§vada apie virpesiy simetrija galima pa-
daryti ir be skai¢iavimy. Tokio tipo skai-
Clavimai yra labai naudingi, nagrinéjant
dideliy simetrisky molekuliy normaliuo-
sius virpesius. Paméginkime panagrinéti
benzeno molekulés (C¢Hg) normaliuosius

6.9 pav. Benzeno molekulés simetrijos
elementai
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virpesius. Sioje molekuléje, priklausandioje Dy, taskinei simetrijos grupei, yra galimi 3N-
6 =30 normaliyjy virpesiy. Benzeno molekulés simetrijos elementai yra schematiskai
atvaizduoti 6.9 pav. Sios grupés charakteriy lentel¢ yra pateikta 6.5 lentel¢je.

6.5 lentelé. D¢, taskinés grupés charakteriy lentelé

A, |1 1 |1 1 |1 1 1 1 |1 1 1 1 (2t ay), ot
Ay |1 1|1 1 |1 [-1 |1 1 1 1 [-1 [T [R

B (U |-t [t [+ v [ v [0 v [0 [t [4

By |1 |1 [T [T [T |1 T [-1 [t |1 [1 |1

E, [2 [T [t [2 [o Jo 2 [t 1 [2 o [o [RR |a a.
Ex (2 |1 [T |2 [o Jo [2 [ [T [2 Jo o (e aty).
A, |1 1|1 1|1 1 [-1 [T [1 [-1 [T [2

Ay |1 1 1 1 (-1 [-1 |1 [-1 [T [1 |1 1 |7

B. |1 [T [t |1 [t [T [1 |t [ [t [71 |1

B, |1 |1 |t |1 |1 [t |1 |1t |1 |1 T

E, 12 |1 |1 |2 Jo Jo [2 [-1 [t 2 Jo Jo [r.7,

E, 12 |1 |1 |2 Jo Jo [2 [1 1 |2 o Jo

Formulés normaliyjy virpesiy, priklausanciy skirtingiems simetrijos tipams, skaiciui rasti
yra pateiktos 6.6 lentel¢je. Lenteléje naudojamy simboliy paaiskinimg galima rasti 12.2

priede.

6.6 lentelé. Dg, taskinés grupés molekuliy skirtingos simetrijos normaliyjy virpesiy skai-
¢iaus radimo formulés

Taskiné grupé

. Simetrijos . . .
(branduoliy 1metrl Virpesiy skaicius
i tipail
skaiCius N)
+, Aig 3m +2my + 2m 4+ 2m;,+ mp +m) + me
E A 3m+m,+ my+m,
Jé Ang 3m +m, + mg+ 2m;,+ mp+m) - 1
\° Aoy, 3m + 2m, + 2my+ my,+ my +m), + mg+mg - 1
~
Cg B, 3m + my + 2m,+ my+m)
T B, 3m + 2m, + my+ 2m;, + my +m),
& B, 3m + 2m, + my+ my, + m,
X By, 3m + my + 2my+ 2my, + my +m)
é Eig 6m + 3m, + 3m,+ 2m;,+ my+m), + mg - 1
_é ’és Eq, 6m +3m, + 3md+4mh+2m2+2m'2+m6+m0- 1
g
<9 Jé; Eq 6m + 3m, + 3my+ 4m;, + 2mp+2 m)
\O
RS E,, 6m + 3m, + 3m,+ 2m, + my+ m,
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Naudojantis 6.9 pav. ir 12.2 priedu, nesunkiai galima surasti, kad
my=m =m,=m,;=m,= m),= 0 ir tiktai my= 2. Ant a8iy C, yra viena grupé, sudaryta i$
dviejy ekvivalentisky anglies atomy ir kita grupé sudaryta i§ dviejy ekvivalentisky van-
denilio atomy. Benzeno molekulé gali virpéti trisdeSim¢ia normaliyjy virpesiy, kurie pa-
siskirst¢ dvylika simetrijos tipy: 2414, 0414, 1424, 1424, 0B1g, 2B1y, 2B2g, 2B2y, 1E1g, 3E1,,
4E2g ir 2 Ezu.

6.10 pav. Benzeno molekulés normalieji virpesiai

Skirtingo daznio normaliyjy virpesiy yra tik 20, nes 10 virpesiy yra du kartus
iSsigime (t.y. E tipo). Visi benzeno normalieji virpesiai yra schematiskai atvaizduoti 6.10
pav. Rodyklémis yra nurodytos branduoliy judéjimo kryptys, o jy ilgiai yra proporcingi
branduoliy virpesiy amplitudéms.
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6.10 pav. pateikta virpesiy numeracija néra atsitiktiné. Visuotinai priimta vir-
pesius pradéti numeruoti nuo auksciausios simetrijos tipo virpesiy. Benzeno molekulei tai
yra A, tipo virpesiai. Jeigu konkretaus simetrijos tipo virpesiy yra keletas, tai numeracija
pradedama nuo auksciausio daznio virpesiy ir t¢siama daznio mazéjimo tvarka. Benzeno
molekulés didziausio daznio virpesiais bus normalieji virpesiai, susij¢ su C-H valentiniais
virpesiais. Tokiu biidu benzeno molekuléje virpesys v; yra simetrinis valentinis C-H gru-
pés virpesys. Sunumeravus pilnutinai simetrinius virpesius, numeracija t¢siama simetrijos
tipams, kurie yra simetriniai tik simetrijos asies ir veidrodinés plokstumos atzvilgiu A4;,,.
Toliau simetrijos tipai iSdéstomi simetrijos maz¢jimo tvarka: Aig, A1y, A2g, A2us Big, Bius
Bag, Bou, Eig, Evuy Eng, Eay. Sios virpesiy numeracijos taisyklés galioja ir kitoms tagkinéms
grupéms. Nustatant virpesiy simetrija, didziausig prioritetg turi simetrija auksSciausios ei-
lés simetrijos adies atzvilgiu. Zemesnj prioriteta turi simetrija veidrodiniy simetrijos
plokStumy atzvilgiu, ir patj zemiausig prioriteta turi simetrija simetrijos centro atzvilgiu.

Nuodugniai iSnagrinéjus Dg), taSkinés grupés charakteriy lentele, galima pastebéti,
kad tie normalieji virpesiai, kurie aktyviis IR sugerties spektruose, yra neaktyviis Ramano
spektruose, ir atvirk$¢iai. Sis désningumas yra biidinga ir kitoms taskinéms grupéms, tu-
rin¢ioms simetrijos centrg. Spektrometrijoje galioja taip vadinama alternatyvaus drau-
dimo taisyklé: jeigu molekulé turi simetrijos centrg, tai tie jos normalieji virpesiai, kurie
aktyvis IR sugerties spektruose, yra neaktyviis Ramano spektruose, o virpesiai, aktyvus
Ramano spektruose, yra uzdrausti IR sugerties spektruose.
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7. DAUGIAATOMIU MOLEKULIU ROTACINIAI SPEKTRAI

7.1. MOLEKULIU KLASIFIKACIJA PAGAL INERCIJOS MOMENTO
DEDAMASIAS

Nagrin¢jant daugiaatomiy molekuliy branduoliy judéjima, kaip ir dviatomiy molekuliy
atveju yra taikomas Borno ir Openheimerio artinys, pagal kurj virpesinj ir sukamajj jude-
sius galima nagrineti atskirai. Klasikiné branduoliy kinetinés energijos iSraiska yra tokia:

Ty = Tyt T+ T+ T (7.1)

Cia T}, yra slenkamojo judesio kinetin¢ energija. Ji nesikei¢ia, vykstant molekulés virpe-
siams ar sukimuisi, ir dél to §is narys daznai matematinése iSraiSkose yra atmetamas. 7, ir
T, yra sukimosi ir virpesiy energijos (indeksas “7” yra angliSko zodzio rotation trumpi-
nys), o Ty, - sgveikos narys tarp virpesiy ir sukimosi. Sistemos hamiltonianas gaunamas
prie kinetinés energijos pridé€jus potencinés energijos narj U. Sgveikos narys 7, labai ap-
sunkina daugiaatomés molekulés kvantinius mechaninius skai¢iavimus, dél to daznai yra
atlieckami artutiniai skai¢iavimai, atmetus §} narj. Deja, daugumai daugiaatomiy moleku-
liy $i sgveika yra stipri, ir butina jg jskaityti.

Kvantinéje mechanikoje nagrin¢jant molekulés sukimasi, visy pirma reikia zinoti suki-
mosi energijos matemating iSraiSka, kuri yra gaunama i§ klasikinés mechanikos. | besisu-
kanc¢ig molekule galima zitiréti kaip ] mechaninj kiing, sudarytg i§ N vienas su kitu tamp-
riai susijusiy taSkiniy ktiny - branduoliy (paprastumo délei, elektronai nejskaitomi, nes jy
mases yra labai mazos, lyginant su branduoliy masémis). Tada molekulés inercijos mo-
mentas sukimosi aSies a atzvilgiu yra:

N
1, =Y mr’. (7.2)
i=1

Cia r; yra m; masés branduolio trumpiausias atstumas iki sukimosi asies. Molekulé gali
turéti daug sukimosi asiy, bet nagrinéjant laisva jos sukimasi, svarbios yra tik tos suki-
mosi asys, kurios eina per molekulés masés centrg. Yra priimta molekulés inercijos mo-
mentus asiy, einanciy per galin€io suktis kiino masiy centrg, atzvilgiu vaizduoti trimatéje
diagramoje. Jeigu kiekvienoje sukimosi aSyje a | abi puses nuo masiy centro lygiais at-
stumais, kurie proporcingi 1/ \/Z , atidésime taskus, tai i§ Siy tasSky suformuotas trimatis
pavirdius bus elipsoido formos pavirsius. Sis elipsoidas yra vadinamas inercijos elipsoi-
du ir jis charakterizuojamas trimis viena kitai statmenomis asimis a, b ir ¢, kurios yra pa-
grindinés molekulés inercijos asys. Inercijos momentai 7, I ir /. Siy aSiy atzvilgiu yra
vadinami pagrindiniais molekulés inercijos momentais.

Netiesiniy daugiaatomiy molekuliy pagrindines inercijos asis sutarta Zyméti taip,
kad I, <1, <I.. Molekulés rotacinéje spektrometrijoje yra klasifikuojamos pagal Siuos

tris pagrindiniy inercijos momenty dydzius. Molekuliy klasifikacija yra pateikta 7.1 len-
tel¢je. Sioje lentel¢je taip pat pateikti skirtingy molekuliy tipy pavadinimai angly kalba.
Molekuliy pagrindiniy inercijos aSiy orientacija skirtingo tipo suktukams yra parodyta
7.1 pav.

7.1 lentelé. Daugiaatomiy molekuliy klasifikacija
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Molekulés tipas Tarptautinis pavadini- | Inercijos momen- Pavyzdziai
mas (angly k.) tai
Sferinis suktukas Spherical top rotor I,=1,=1, CH48’FC Cls,
6
IStemptas simetrinis | Prolate symmetric top 1, =1 CH,Br, CH;Cl
suktukas rotor
Suplotas simetrinis Oblate symmetric top I =14]
suktukas rotor o =1l CoHs
Asimetrinis ) H,0, CH,O
1.(1, (1 ’ ’
suktukas Asymmetric top rotor S CH,=CHCI

Paprasciausig rotaciniy energijos lygmeny struktirg (ir rotacinius spektrus) turi
tiesinés ir sferinio suktuko tipo molekulés, o sudétingiausig - asimetrinio suktuko tipo
molekulés. Kaip galima pastebéti i§ 7.1 pav. pateikty pavyzdZziy, net paprasciausia tria-
tom¢ vandens molekulé yra asimetrinis suktukas, ir jos rotaciniy lygmeny struktira ir ro-
tacinis spektras yra labai sudétingi. Ne visada lengva i8 karto nustatyti pagrindiniy mole-
kulés inercijos asiy kryptis. Zemos simetrijos molekuliy pagrindiniy sukimosi asiy orien-
tacija bei pagrindiniai inercijos momentai yra nustatomi, naudojant kompiuterius. Galima

jrodyti, kad bet kokios molekulés inercijos elipsoidui galioja sarysis:
Lo + Iyyy2 + L2+ 2Lyxy + 2l xz + 21yz = 1. (7.3)

Cia xyz yra su molekulés masés centru susieta laisvai orientuota koordinaciy sistema.
Inercijos momentai /yy, 1y, Iz, Iy, I ir I, yra iSreiSkiami taip:

N N
L,=>m(y}+z)irtt, I, ==Y mxy, irtt. (7.4)
i=1 i=1
Sias inercijos momento dedamasias galima uZrasyti simetrinés matricos pavidalu:
I xx [ Xy ] Xz
I.=(1, I, I, (7.5)
[ zx I zy ] zz

L,,- yra vadinamas inercijos tenzoriumi. Zinant molekulés inercijos tenzoriaus komponen-
tus, matricg galima diagonalizuoti, ir jos diagonalieji elementais bus pagrindiniai mole-
kulés inercijos momentai /,, I ir .. Pagal klasiking mechanika, kietojo suktuko sukimosi
kinetiné energija uzraSoma taip:

1 1

1
7’:55¢+55d+55¢. (7.6)

rot

Cia @,, @y ir @, yra sukimosi pagrindiniy sukimosi asiy atzvilgiu kampiniai dazniai. Ati-
tinkamai judesio kiekio momento dedamosios iSreiskiamos taip:

P,= 1,0, Py,=ILwyir P.= I ., (7.7)
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(h)

7.1 pav. Pagrindinés molekuliy inercijos aSys (a) - HCN (tiesiné molekulé); (b) - metilo jodido
(iStemptas simetrinis suktukas), (c) - benzeno (suplotas simetrinis suktukas); (d) -
metano (sferinis suktukas); (e) - sieros heksafluorido ( sferinis suktukas); (f) -
formaldehido (asimetrinis suktukas); (g) - s-trans-akroelino (asimetrinis suktukas); (h)
- pirazino (asimetrinis suktukas)

o sukimosi energija

PZ P2 PZ
T, =—+“+-1t 4+
21, 21, 21,

a

(7.8)

Sprendziant molekulei Srédingerio lygtj Borno ir Openheimerio artiniu, & sukimosi
energijos iSraiSka yra naudojama kaip molekulés hamiltoniano sudétiné dalis.
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7.2. SFERINIO SUKTUKO TIPO IR TIESINIU MOLEKULIU
ROTACINIAI LYGMENYS

Sferinio suktuko tipo molekulés sukimosi energija yra:

P2

T, =—. 7.9
rot 2[ ( )
Tada kvantiné mechaniné judéjimo lygtis simetriniam suktukui uzrasoma taip:
\py -k (7.10)
27 4 4 .

Antrajame skyriuje buvo parodyta, kad bet kokiam kietajam suktukui judesio kie-
kio momentas ir jo projekcija j erdvéje fiksuotos koordinaciy sistemos asj yra kvantuo-
jami dydziai:

P=\JJ+1h; J=0,1,2,.., (7.11)
P =Mn; M=0,=l1,...,+J. (7.12)
Pasinaudojus Siomis iSraiSkomis, gaunama:
1
(—j J(J +1)h*y = Ey (7.13)
21
ir
P JJ + 1)’
B 2 J=0,1,2,... . (7.14)
F=JJ +1)i’

Bendruoju atveju molekulé gali suktis apie asj, nesutampancig su viena i§ pagrindiniy
inercijos asiy, taciau jos judesio kiekio momento projekcijos i tas asSis irgi yra kvantuo-
tos:

P =Kh; K=0,%1,...,+J. (7.15)

Cia indeksas a parodo, kad yra kvantuojama projekcija j asj a, tatiau sferiniame suktuke
visos pagrindinés aSys yra lygiavertés, ir tas indeksas tik nurodo, kad kalbame apie pro-
jekcija. Teigiamos ir neigiamos K vertés nurodo, kad sukimasis gali vykti dviemis prie-
Singomis kryptimis.

Tokiu budu, sferiniam suktukui turime kvantinius skaicius J, M ir K, ta¢iau rota-
ciniy lygmeny energija priklauso tik nuo J. Kadangi kvantiniai skaiciai M ir K gali jgauti
po (2J+1) verciy, tai rotaciniai sferinio suktuko lygmenys yra (2J+1)* karty 1$sigimg. Sfe-
rinio suktuko rotaciniai lygmenys yra iSsidéstg taip pat kaip ir dviatomés molekulés atve-
ju (zr. 4.2 pav.), tik toks skirtumas, kad lygmeny i$sigimimas yra (2J+1)%, 0 ne (2J+1).

Sferinio suktuko tipo molekulés neturi dipolinio momento, todél ju rotaciniai
sugerties spektrai negali buiti eksperimentiSkai uZregistruojami. ISimtis yra T, simet-
rijos sferiniai suktukai (pvz. CHs, CCly). Dél iScentrinés distorsijos simetrijos T, sferiniai
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suktukai “tampa” suplotais simetriniais suktukais ir jgauna mazg dipolinj momentg. Tada
mikrobanges sugerties spektruose yra pastebimos silpnos spektrinés rotacinés linijos.

Tiesin¢ daugiaatomé molekule yra iSskirtinis daugiaatomés molekulés atvejis. Ji
taip pat, kaip dviatomé molekul¢, turi tik dvi identiskas sukimosi asis b ir ¢ (I, = 1), ku-
rios yra statmenos molekulés simetrijos asiai (zr. 7.2 pav. (a)). ASis a sutampa su mole-
kulés simetrijos aSimi C,, ir I,= 0. Inercijos elipsoidas yra be galo ilgo cilindro formos.
Kadangi tiesiné¢ daugiaatomé molekulé negali turéti judesio kiekio momento aSies a at-
zvilgiu, tai ir kvantinis skai¢ius K turi buti lygus 0. Rotacinio termo iSraiska daugiaato-
mei tiesinei molekulei yra tokia pati, kaip dviatomei ar sferiniam suktukui:

FUJ)=BJJ+1); J=0,1,2,... . (7.16)

Kvantin¢je mechanikoje yra jrodoma, kad atrankos taisyklé tiesiniy daugiaatomiy mole-
kuliy rotaciniuose spektruose yra AJ = +1. Tiesinés daugiaatomés molekulés rotaciniai
energijos lygmenys bei galimi Suoliai rotaciniuose sugerties spektruose schematiskai at-
vaizduoti 7.4 pav. (a).

Reikia paminéti, kad tiesinei daugiaatomei molekulei, esanciai ne vienlypé¢je
elektroningje biisenoje, jos elektrony suminio judesio kiekio momento projekcija i asj a
gali biiti kvantuojama, ir tada:

F(J, Q) =B[JJ+1)- Q%+ a0?, (7.17)
o atrankos taisyklés rotaciniuose spektruose - AJ =+1 ir AQ =0. Cia « yra elektrony

rotaciné konstanta apytikriai lygi PYSTIE o (2 - kvantinio skaiciaus K pakaitalas elektro-
V2

el

nams.

7.3. SIMETRINIO IR ASIMETRINIO SUKTUKO TIPO MOLEKULIU
ROTACINIAI LYGMENYS

Dviatomése ir tiesinése daugiaatomése molekulése judesio kiekio momentas yra
orientuotas statmena molekulés asiai kryptimi. Simetrinio ir asimetrinio suktuko tipo mo-
lekulé gali suktis apie bet kurig 1§ inercijos asiy, ir dél to jos judesio kiekio momentas yra

b
s P
@ Py (b)
*HA 4
O \A p
I C)¥ IEI P,
7.2 pav. Judesio kiekio momento vektoriaus orientacija tiesinéje molekuléje (a) ir iStempto

simetrininio suktuko tipo molekulé¢je CHsJ (b). Tiesinéje molekuléje abi galimos
sukimosi asys pazymeétos simboliais b ir c.
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orientuotas bet kuria kryptimi. Tiesinés ir simetrinio suktuko tipo molekulés judesio kie-
kio momento orientacija yra atvaizduota 7.2 pav. Simetriniam suktukui du i$ pagrindiniy
inercijos momenty yra lygis: I, = I arba [, = ...

Pirmiausia panagrinékime suplotg simetrinj suktuka, kuriam /,= I. Tokiai mole-
kulei pagrindiné simetrijos asis sutampa su asimi ¢, ir molekulés hamiltonianas gali biiti
uzraSytas taip:

BJZ +B,2 f)CZ P2 _f)62 f)CZ
+ = +

R Y R VAR Y] (7.18)
Energijos tikrinés vertés randamos, i§sprendus Srédingerio lygti:
Hy =Ey. (7.19)
Istacius (7.18) iSraiska i (7.19), gaunama:
2 2 2
PZ;bPC y/+;;c v=FEy, (7.20)

arba, panaudojus judesio kiekio momento ir jo projekcijos kvantavimo iSraiSkas, gauna-
ma:

JIJ+Dh* -K*n* KR
Y+

=Ey. 7.21
2, 2L y=Ey (7.21)
Tikrinés rotacinés energijos vertés
2 2
E:M...[(% L_L ) (7.22)
21, 21, 21,

Daugiaatomiy molekuliy rotacinés konstantos Zymimos panasiai kaip ir dviato-
miy molekuliy atveju:

h h h
= ; B= ; C= A>B>0().
871, 87’1, 871, ( ©
Tada suploto simetrinio suktuko rotaciniai termai:
E

FUK)=-"=BJJ + 1)+(C-B)K*; (7.23)

J=0,1,2,...irK=0, £1, £2,..., £J
Kadangi narys (C-B) visada yra neigiamas, tai didéjant kvantiniam skai¢iui K, rotacinis

termas maze¢ja.
IStempto simetrinio suktuko atveju simetrijos aSis orientuota asies a kryptimi ir

E
F(JK)=—=BJJ + 1)+(4-B)K* ;
(.K)=-=BJU + 1)+(4-B) (24
J=0,12,..1wrK=0 %1, £2,..., £J
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7.3 pav. yra pateiktos iStempto ir suploto simetriniy suktuky rotaciniy lygmeny
diagramos. Suploto simetrinio suktuko rotaciniai lygmenys yra sutankéje, o iStempto
simetrinio suktuko - iSretéje.

(a) (b)

7.3 pav. Rotacinés energijos lygmenys iStemptam (a) simetriniam suktukui ir suplotam (b)
simetriniam suktukui

Simetrinio suktuko tipo molekuliy, kurios neturi pastovaus dipolinio momento,
rotaciniai spektrai yra neaktyvis (t.y. tokios molekulés neturi rotaciniy spektry). Atran-
kos taisyklés simetrinio suktuko, turin¢io pastovy dipolinj momenta, rotacinéms spektri-
néms linijoms yra:

AJ=+1; AK=0ir AM =0, +1. (7.25)

Atrankos taisyklé AM=0, £1 turi prasme¢ tada, kai molekulé yra iSoriniame elektri-
niame arba magnetiniame lauke. Simetriniy suktuky sugerties rotaciniuose spektruose
leistini Suoliai grafiSkai yra atvaizduoti 7.3 pav.

Iki Siol buvo nagrinétos daugiaatomés molekulés kaip kietieji suktukai, neatsi-
zvelgiant | saveika tarp sukimosi ir virpesiy bei iScentring distorsijg. Reikia jskaityti sg-
veikg tarp sukimosi ir kiekvieno normaliojo virpesio, tada:

d,
B :B — a. (v.+—). 7‘26
v e Z 1 ( 1 2 ) ( )
Cia ir B, yra rotaciné konstanta konkreéiai virpesinei biisenai, B, - yra pusiausvyros pa-

déties rotaciné konstanta ir d; — i-tojo virpesinio lygmens i$sigimimas. Atitinkamas i$-
raiSkas galima uZraSyti taip pat rotacinéms konstantoms 4 ir C. IScentriné distorsija dvia-
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tomése molekulése yra jskaitoma, papildZius rotacinés konstantos iSraiska nariu —
D.JA(J+1)*, 0 daugiaatoméms simetrinio suktuko tipo molekuléms reikia jskaityti iscent-
ring distorsijg abiems kvantiniams skai¢iams J ir K. Tada rotacinio termo iSraiSka iStemp-
tam simetriniam suktukui:

F(J, K)=BJJ+ 1)+ (Cy- B)K* - D;J(J + 1)’ - Dy JJJ + DK* - DgK*. (7.27)

Pakeitus 4 ;| C gaunama atitinkama iSraiSka suplotam simetriniam suktukui. IScentrinés
distorsijos konstantos D, Dk ir D yra mazos, palyginus su 4, B ir C.

F
208 F—f J=4 —g zazgy T 1
- i A
12B b —5~  J=3 - meget 1
A
68 F =% /=2 7 T' S
2B+ 7 J=1 —_ k=
K=0 K=1 K=2 K=3
o Li1— =0
(@ (b)

7.4 pav. Daugiaatomés tiesinés molekulés (a) ir iStempto (briikSniné linija) bei suploto
(taskine linija) suktuko (b) rotaciniai termai. Rodyklémis atvaizduoti galimi Suoliai
rotaciniuose sugerties spektruose

Asimetrinio suktuko tipo molekuléms nejmanoma tiksliai i§spresti judéjimo lygti
ir rasti analitines rotaciniy energijos lygmeny israiskas. Siuo atveju naudojamos artutinés
iStempto ar suploto simetrinio suktuko rotacinés energijos lygmeny iSraiSkos. Asimetri-
niams suktukams, kuriy forma yra artima iStemptam suktukui, yra naudojama apytikslé
formulé:

F(JK)~BJ(J +1)+(4A-B)K?, (7.28)

I | . .. . . . .
Cia B = E(B + C). Asimetriniams suktukams, kuriy forma yra artima suplotam simetri-

niam suktukui, yra naudojama apytiksl¢ formulé:

F(J,K)~BJ(J+1)+(C-B)K*. (7.29)
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Cia B = %(A + B). Kadangi formulés yra apytikslés, tai néra prasmes jskaityti iScentring

distorsija. Be to, asimetrinio suktuko tipo molekuliy rotaciniy lygmeny kvantavimas pa-
gal kvantinj skaiciy K néra tikslus.

7.4. MIKROBANGE SPEKTROMETRIJA

Mikrobangés spektrometrijos pradzia yra laikomi 1934 m., kai Klytonas (C. E. Cleeton)
ir Viljamsas (N. H. Williams) uzregistravo NH3 dujy, uzdaryty guminiame konteineryje,
pirmgj] mikrobangés sugerties spektrg. Véliau buvo uzregistruotas vandens gary mikro-
banges sugerties spektras. Sis "darbas" buvo atliktas antrojo pasaulinio karo metu Ame-
rikos karo laivyne. Tuo metu tobulinant radarus buvo pastebéta, kad jy signalai yra zy-
miai silpnesni negu tikétasi. Galiausiai buvo nustatyta, kad jie naudojo tokio daznio
elektromagnetines bangas, kurias sugeria vandens garai. Radary technikos tobulinimas
karingje pramong¢je pokario metu saglygojo sparty mikrobangés spektrometrijos vystyma-
si. Reikia paminéti, kad prie Sio vystymosi taip pat prisidéjo ir mikrobangés technikos
taikymo buityje staigus plitimas. Pramoniniy biidu gaminamy buitiniy mikrobangiy kros-
neliy veikimas paremtas 2,44 GHz daznio spinduliuotés rotacine sugertimi maisto pro-
duktuose. Biitent vandens, jeinancio } maisto sudétj, molekulés turi Sio daznio rotacing
spektrine sugerties linija.

Mikrobange spektrometrija apima elektromagnetiniy bangy sritj nuo 3 GHz iki
300 GHz. Mikrobangg¢je spektrometrijoje naudojama technika i§ esmés skiriasi nuo opti-
nés spektrometrijos technikos. Mikrobangio spektrometro principiné schema yra pateikta
7.5 pav. Kaip Saltinis spektrometre dazniausiai yra naudojamas klistronas - elektroniné

ZERUCIO LANGELIAI STARKO
BANGOMATIS ELEKTRODAS
SAD | . |
GENERATORIUS | f | IMTUVAS
BANGOLAIDIS ¢
KIUVETE SU KAITINAMOMIS
SIENELEMIS
STIPRIN-
TUVAS

STAC.

IMPULSY INDIKA-
GENERA- » TORIUS
TORIUS

7.5 pav. Mikrobangio spektrometro principiné schema

lempa, spinduliuojanti mikrobangas. Didelis tokio Saltinio (klistrono) privalumas yra tas,
kad jis spinduliuoja beveik viendazng¢ spinduliuotg, ir todel mikrobangiame spektrometre
nereikalingas monochromatorius. Klistrono spinduliuojamy bangy daznis gali biiti kei-
¢iamas mechaniskai keiciant lempos viduje esancio rezonatoriaus ilgj. Mikrobangé spin-
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duliuote i$ klistrono per metalinj vamzdelj (bangolaid}) patenka j metaling kiuvete, kurio-
je yra tiriamos dujos. Kiuvetes ilgis yra 50 — 100 cm. Ji atskirta nuo $altinio ir imtuvo
langeliais, kurie yra pagaminti i§ mikrobangei spinduliuotei skaidrios medziagos - Zéru-
¢io. Imtuvas yra pagamintas 1§ plonos metalinés vielos, prijungtos prie silicio puslaidi-
ninkings plokstés. Metaliné viela yra iStempta skersai bangolaidzio ir veikia kaip antena.
Metalinés vielos ir puslaidininkio kontakto vietoje yra gaunamas diodinis efektas, ir taip
yra detektuojama mikrobange spinduliuoté. Tiksliis daznio matavimai yra atliekami, pa-
naudojant kvarcinj daznio etalong. Tokiame eksperimente daznio matavimo tikslumas
pasiekiamas iki 100 kHz. Tai yra gana didelis tikslumas, kadangi molekuliy mikrobangé
sugertis dazniausiai vyksta keliy deSim¢iy gigahercy srityje.

Molinis mikrobangés spinduliuotés sugerties koeficientas yra Zymiai maZesnis uZz §j koe-
ficientg infraraudonosios sugerties atveju, d¢l to metodo jautriui padidinti mikrobangiuo-
se spektrometruose yra daznai naudojami Starko (Stark) moduliatoriai. Moduliacijai gau-
ti ] kiuvetes vidy yra jdedamas metalinis elektrodas, prijungtas prie mazdaug 100 kHz
daznio stac¢iakampio formos impulsy generatoriaus. To pusperiodzio metu, kai ant elekt-
rodo i§vado yra jtampa, bandinio molekuliy rotaciniai lygmenys dél Starko efekto susky-
la. Tokiu biidu, kai klistronas biina suderintas kokiam nors rotacinei spektrinei linijai ar-
ba vienai i§ jos Starko dedamuyjy, detektoriuje yra gaunamas 100 kHz kintamasis signa-
las. Kadangi rotaciniy lygmeny poslinkis dél Starko efekto priklauso nuo molekulés di-
polinio momento dydZio, tai naudojant spektrometrus su Starko moduliatoriumi, dideliu
tikslumu galima nustatyti molekuliy dipolinius momentus. Sis dipoliniy momenty nusta-
tymo metodas pranasesnis uz dielektriniy matavimy metodg. Pavyzdziui, priemaiSos
bandinyje neturi jtakos dipoliniy momenty nustatymo i§ mikrobangiy spektry tikslumui,
tuo tarpu kai tai yra problema, matuojant dielektrines konstantas.

Tiesinéms molekuléms rotaciniy energijos lygmeny poslinkis AFy dél Starko efekto yra

_ wElun)-3u]
T 2hBII +1)(2J -1)(2J +3)°

(7.30)

CiaE yra iSorinio elektrinio lauko, kuriame yra molekuvlé, stipris, M; =J, J-1,..., -J. Sim-
etriniams suktukams rotaciniy lygmeny poslinkis dél Starko efekto yra randamas pagal
formule:

_HEKM, | WE? y
o JJ+1) 2hB

NI K)IT-M)) [ +1) K[ +1) —M)]
JN2J -1)(2J +1) J+1)(2J +1)(2J +3)

(7.31)

Kadangi sferinio suktuko tipo molekulés priklauso taskinei simetrijos grupei Ty
arba O, ir neturi pastovaus dipolinio momento, tai jy rotaciniai spektrai néra aktyvis.
Taciau T, simetrijos molekulei sukantis apie bet kurig i§ C; asSiy, dél iScentrinés distorci-
jos molekul¢ jgauna mazg dipolinj momentg ir tampa simetriniu suktuku. Tod¢l tokioms
molekuléms yra stebimi labai silpni rotaciniai spektrai. Pavyzdziui, silanui SiHy i§ rota-
ciniy spektry yra suskaiciuota besisukancios molekulés dipolinio momento skaitiné verte
lygi 8,3 uD. O, simetrijos molekuléms sukantis apie bet kurig i§ aSiy C4, jos nejgauna
dipolinio momento, ir negalimi net silpni rotaciniai spektrai. Kai kuriy molekuliy dipoli-
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niai momentai, suskai¢iuoti i§ jy dujinés arba gary fazés rotaciniy spektry, yra pateikti
7.2 lenteléje.

Ilga laika spektriniai eksperimentai mikrobangeje srityje buvo atliekami savos
gamybos prietaisais, ir tik nuo 1964 m. buvo pradéti gaminti pramoniniai mikrobangiai
spektrometrai. Registruojant rotacinius sugerties spektrus, bandinys turi biti dujin¢je ar-
ba gary fazé¢je. Rotacinés spektrinés linijos labai plinta dél molekuliy susidiirimy (plétra
del slégio). Atmosferos slégyje Sios linijos yra 10 - 1000 MHz plocio ir pilnutinai persi-
kloja. 1 — 10 Pa slégyje linijy plociai yra mazdaug 0,5 MHz ir jos gali biti atskirtos
spektre.

7.2 lentelé. IS molekuliy rotaciniy spektry suskaic¢iuoti dipoliniai momentai

Molekulé Dipolinis Molekule Dipolinis
momentas, D momentas, D
Fcl 0,88 NF; 0,23
FBr 1,29 CHFs; 1,64
BrCl 0,57 CH3F 1,857
OCN 0,710 CH;Cl 1,87
HCN 3,00 CH3Br 1,80
N.O 0,166 CH;J 1,65
NH; 1,47 CH;CCH 0,75
PH; 0,55 BsHo 2,13

Ne visos kambario temperatiiroje skystos ar kietos medziagos turi so¢iy gary slégj, pa-
kankama tokio tipo eksperimentams. Registruojant tokiy medziagy rotacinius spektrus,
bandiniai turi bati kaitinami. Taciau auksStos temperatiiros mikrobangiai spektriniai eks-
perimentai yra labai sudétingi ir atlickami retai. Negalima uzregistruoti rotaciniy Suoliy
molekulése, neturin¢iuose pastovaus dipolinio momento. Jeigu molekulé turi tik pastovy
magnetinj momentg (pvz., O,), jos rotacinj spektrg galima uzregistruoti, vietoje Starko
efekto naudojant Zeemano efekts. Taipogi, rotacinés spektrometrijos metodu tiriamos
molekulés turi buiti mazos. Daznai didelés molekulés turi daug Zemo daznio virpesiniy
mody (pvz., sukamieji virpesiai), ir net kambario temperatiiroje tokiy virpesiy aukStesnie-
ji lygmenys yra pakankamai apgyvendinti. Todé¢l tokiy molekuliy rotaciniai spektrai su-
sideda i§ labai daug spektriniy linijy, kuriy priskyrimas konkretiems rotaciniams Suo-
liams pasidaro labai komplikuotas.

Dazniausiai rotaciniai spektrai yra naudojami molekuliy struktiiros nustatymui. I$ rotaci-
niy spektry galima suskaiciuoti molekuliy rotacines konstantas 4y, By ir Cy ( nulinis in-
deksas reiskia, kad visy virpesiniy laisvés laipsniy virpesiniai kvantiniai skai¢iai v;= 0), o
taip pat inercijos momentus. Inercijos momentai priklauso nuo cheminiy jungéiy ilgio ir
atskiry grupiy iSsidéstymo molekuléje. Simetrinio suktuko tipo molekuléms atrankos tai-
syklés leidzia nustatyti tik By. Tac¢iau dviatomiy molekuliy strukttiros nustatymui pakan-
ka Zinoti inercijos momentg asies, statmenos molekulés simetrijos asiai, atzvilgiu. Todél
norint gauti papildomos informacijos apie simetrinio suktuko formos daugiaatomés mo-
lekulés kitus inercijos momentus, eksperimentus reikia atlikti su izotopiniais pakaitalais,
kurie dazniausiai sumazina molekulés simetrijg, ir i§ simetrinio suktuko tipo molekulé su
izotopiniais pakaitalais pasidaro asimetrinio suktuko tipo molekule. Pavyzdziu yra PCl;
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molekulé, kurios struktiira yra nusakoma dviem parametrais P-Cl jungties ilgiu bei CIPCI
valentiniu kampu. Natiraliame bandinyje yra jvairiy izotopy misinys: PCls>, PCL,*>CI*’,
PCI¥CL,*" ir PCL3Y (CI*- 75% ir CI¥7-25%). Pirmoji ir paskutinioji molekulés yra simet-
rinio suktuko tipo, ir joms i§ mikrobangiy spektry apskaiCiuotos konstantos yra:
By=12617,1 MHz ir Bo= 2487,5 atitinkamai. Siq duomeny pakanka molekulés geometri-
niy parametry apskai¢iavimui. Nustatyta, kad P-CI jungties ilgis yra 0,204 nm ir kampas
tarp PCI jungéiy - 100°,

Nustatant struktiirinius parametrus i§ mikrobangiy sugerties spektry, pagrindinis
paklaidy Saltinis yra molekulés virpesiai zemiausiame (v;= 0) virpesiniame lygmenyje.
Taipogi, skai¢iavimuose yra naudojimas artinys, pagal kurj izotopiniuose pakaitaluose
pusiausvirasis atstumas R. yra nepakites. Rotaciné konstanta By néra tiesiogiai susijusi su
R.. Inercijos momentas /, susietas su rotacine konstanta By sarysiu:

_ h
87°B,

I (7.32)

Kadangi

-1

ﬁ (3 mBbl), (7.33)

tai /, 18 tiesy néra zemiausios konfigtiracijos molekulés vidutinis inercijos momentas.
Kitas paklaidy Saltinis yra tai, kad izotopinése molekulése virpesiy amplitudés
biina pakitusios. Kadangi By néra tiesiogiai susij¢ su Ry ar R., tai riboja struktiriniy pa-
rametry nustatymo tiksluma. ISvengti Sios problemos galima jskaitant sgveikas tarp visy
galimy virpesiy ir sukimosi. Taciau $is buidas gali biiti taikomas tik mazoms molekuléms,
kadangi didesnéms molekuléms yra pastebimi rotaciniai Suoliai ne tik tarp rotaciniy lyg-
meny, priklausanciy nesuzadintiems virpesiniams lygmenims, bet ir tarp rotaciniy lyg-
meny, priklausanciy suzadintiems zemy dazniy virpesiy lygmenims. Nezitirint §iy pro-
blemy, i8S rotaciniy spektry yra gaunama tikslesné informacija apie daugiaatomiy moleku-
liy struktiirg, negu 18 virpesiniy arba elektroniniy spektry.
Kartais mikrobangé spektrometrija yra taikoma molekuliy virpesiy dazniy nustatymui.
Tai daroma, panaudojant rotaciniy konstanty priklausomybe nuo virpesinio kvantinio
skaiCiaus v. Tam yra suskaiiuojamas rotacinés spektrinés linijos, atitinkancios pusiaus-
vyring konfigliracija, ir rotacinés spektrinés linijos, atitinkancios vieng 1§ suzadintos vir-
pesinés biisenos konfigiiracija, intensyvumy santykis. Dél energijos lygmeny uzpildos
pagal Bolcmano skirstinj, $is santykis priklauso nuo virpesiy daznio. Toks metodas yra
taikomas tik zemadazniy virpesiy daznio nustatymui.
Labai svarbus mikrobangés spektrometrijos taikymas yra atskiry grupiy sukimosi mole-
kuléje potenciniy barjery nustatymas. Jeigu barjeras yra pakankamai aukstas, tai tokioje
molekuléje atsiranda sukamieji virpesiai, ir Sie virpesiai, kaip ir kiti normalieji molekulés
virpesiai, turi jtakos rotacinéms konstantoms. Charakteringas tokiy virpesiy pavyzdys yra
sukamasis judesys apie C-C jungtj. Kai barjeras yra vidutinio aukscio, tai galimas tune-
liavimas per barjerg (pvz., metilo alkoholyje arba etane). Labai auksto potencinio barjero
atveju, sukamyjy virpesiy lygmenys iSsigimsta dé¢l identisky branduoliy buvimo skirtin-
gose potencinése duobése. Virpesiniai lygmenys turi buti tris kartus iSsigime, taciau
kiekvienas i8 $iy tris kartus i$sigimusiy lygmeny suskyla j vieng neiSsigimusj ir vieng du-
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kart i§sigimusj polygmenj. XY3; molekulinio fragmento sukamyjy virpesiy potenciné
energijos priklausomybé nuo posiikio kampo ir virpesiniai lygmenys yra atvaizduoti 7.6
pav.

Kiekvienas virpesinis lygmuo turi savo rotaciniy lygmeny struktiirg. Atstumas tarp dvie-
ju gretimy rotaciniy lygmeny, priklausanciy nei§sigimusiam virpesiniam polygmeniui,
yra kitoks, negu atstumas tarp dviejy rotaciniy lygmeny, priklausanciy iSsigimusiam vir-
pesiniam polygmeniui (t.y. rotacinés konstantos Siems virpesiniams polygmenims yra
skirtingos). D¢l to rotacinés spektrinés linijos bus suskilusios. Suskilimo dydis jgalina
jvertinti sukimosi barjero aukstj. Tinkamas objektas CH3 grupés sukamyjy virpesiy po-
tencinés funkcijos tyrimui galéty biti etano molekulé, taciau, kadangi §i molekulé yra
nepoling, ji neturi rotacinio spektro ir gali buti tiriama tik kitais spektriniais metodais,
pvz., virpesinés spektrometrijos ar dielektriniy tyrimy metodais.

Tiriant kity poliniy molekuliy CH; grupés sukamyjy judesiy potencing funkcijg mikro-
bangés spektrometrijos metodu yra nustatyta, kad dazniausiai sukimosi barjeras yra 4 -
13 kJ/mol. Tuo atveju, kai vandenilio branduoliai yra pakeisti didesniais branduoliais,
barjeras biina didesnis. Jdomu tai, kad kai molekulé turi Sestos eilés simetrijos asj, suka-
muyjy virpesiy barjeras biina labai mazas; pavyzdziui, CH;BF, molekul¢je barjeras yra tik
55 J/mol.

Molekulé gali turéti kelias stabilias buisenas ne tik dél vidinio sukimosi. NH3; molekulé
néra plokscia, ir galimos dvi konfigiiracijos, kai visi trys vandenilio branduoliai yra vie-
noje ar kitoje simetrijos plokStumos pusé¢je (pagal taskiniy simetrijos grupiy terminologi-
ja - molekulé pereina 1§ vienos konfigtracijos j kitg, atlikus inversijos simetrijos operaci-
ja) . Sios dvi nuostoviosios biisenos yra atskirtos 23,4 kJ/mol inversijos barjeru. Cia, kaip

N V=2 A ~ /
7\ \ 7
v=1
\_ ]
3
S
\/
-120 0 120
a

7.6 pav. XY; tipo chemingés grupés sukamyjy virpesiy potencinés energijos priklausomybé nuc
postikio kampo

ir XY3 grupés sukamyjy virpesiy atveju, atitinkami virpesiniai energijos lygmenys yra
suskile j du polygmenis, ir atstumas tarp polygmeniy yra 24 GHz. Tokiu budu, spektrinés
linjjos, salygotos Suoliy tarp Siy polygmeniy, gali biiti registruojamos mikrobange tech-
nika. Tik retais atvejais virpesinis Suolis yra pastebimas mikrobangg¢je srityje. Dél sgvei-
kos tarp sukimosi ir virpesiy §is virpesinis Suolis turi rotacing struktiirag. NH; molekulei
rotaciné konstanta By yra 298 GHz, todél grynai rotacinis spektras Siai molekulei yra ste-
bimas megahercin¢je radijo bangy srityje.
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Dazniausiai daugiaatomiy molekuliy rotaciniai lygmenys yra tiriami i§ virpesiniy
spektriniy juosty, registruojamy infraraudonoje spektro srityje, rotacinés strukttiros. Sio
metodo ypatumai bus iSnagrinéti tolimesniuose $io leidinio skyriuose.
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8. DAUGIAATOMIU MOLEKULIU RAMANO SKLAIDA

Dviatomiy molekuliy Ramano sklaidos principai yra i$nagrinéti 3.5 skyriuje. Monoch-
romatinei elektromagnetinei bangai (E = Eycosw f) kritus | daugiaatomiy molekuliy sis-
temg, jose indukuojami dipoliniai momentai pins= oE. Kadangi daugiaatoméje moleku-
l1¢je yra galimi 3N-6 normaliyjy virpesiy, harmoniniu artiniu aprasomy pagal formule
Q0 =0, cosw,t (m - normaliojo virpesio numeris), tai jos sugebéjimas poliarizuotis (po-
liarizuojamumas) priklauso nuo visy 3N-6 virpesiniy koordinaciy. I$skleidus poliarizuo-
jamumga « Teiloro eilute visy normaliyjy virpesiy pusiausviryjy atstumy aplinkoje, gau-
nama:

oa
o0

m

a=a,+ o, +.... (8.1)

Tokiu biidu, indukuotas dipolinis momentas kinta ne tik @, dazniu, bet ir dazniais
0ot oy

u, =a,E,cosat+ %%QmEO [cos(w -, )t +cos(w+w, )t]+... . (82)

Pirmasis iSraiskos (8.2) narys yra susijes su Reiléjaus sklaida, antrasis narys yra
susijgs su Ramano sklaidos spektro Stokso komponentais, o tre€iasis - su Ramano sklai-
dos anti-Stokso komponentais. Kadangi m = 1, 2, ...3N-6, tai bendru atveju tick Ramano
Stokso, tiek anti-Stokso spektrai susideda 1§ 3N-6 spektriniy juosty, taciau dél atrankos
taisykliy spektriniy juosty biina maziau.

Dviatomiy molekuliy poliarizuojamumas ¢ yra skaliarinis dydis ir molekulés in-
dukuoto dipolinio momento vektoriaus kryptis sutampa su elektromagnetinés bangos

Y a
w=aE £
7]
E, |
E
> > X
E, p=cE

8.1 pav. ISorinés elektromagnetinés bangos E daugiaatoméje molekuléje indukuoto dipolinio
momento p orientacija. , ir ¢, yra poliarizuojamumo tenzoriaus o diagonalieji
elementai (zr. (8.4) formule)
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elektrinio lauko stiprio vektoriaus kryptimi. Daugiaatomés molekulés sugebéjimas polia-
rizuotis iSoriniame elektriniame lauke priklauso nuo molekulés orientacijos lauko atzvil-
giu. Dél to, indukuoto dipolinio momento p kryptis dazniausiai nesutampa su krintancio-
sios 1 molekule elektromagnetinés bangos elektrinio lauko stiprio vektoriaus E kryptimi
ir daugiaatomés molekulés poliarizuojamumas ¢, siejantis | su E, yra ne skaliaras, o ten-
zorius:

XX Xy aXZ
a=la, a, a,l. (8.3)
a, a

Tai yra simetrinis tenzorius (¢;=c;;) ir rySys tarp p su E gali bati iSreikStas matriciniame
pavidale:

/u X a.voc a xy axz Ex
ILI y =« rx »w a vz E y (8 ° 4)
M, o, a, o |E

zx zy zz z

Vektoriai p ir E yra atvaizduoti 8.1 pav.

8.1. NORMALIUJU VIRPESIU RAMANO SPEKTRINIU JUOSTU STIPRIAI

Poliarizuojamumo tenzoriaus komponentai ¢;; yra priskiriami vienam 1§ simetrijos tipy,
galimy tai taskinei grupei, kuriai priklauso molekulé. Kad virpesinis Suolis i§ biisenos 7 |

biiseng m bitu aktyvus Ramano spektruose, bent vienas 1§ Sesiy integraly J“/’;:%k v, dr

turi biiti nelygus nuliui. Pasinaudojus integraly simetrijos savybémis, galima jrodyti, kad
Ramano sklaidos spektruose yra aktyvus toks normalusis virpesys, kuris priklauso tam
padiam simetrijos tipui, kaip ir bent vienas poliarizuojamumo tenzoriaus komponentas. Si
taisyklé nusako, ar konkretus normalusis virpesys yra aktyvus Ramano sklaidos spekt-
ruose, taciau neduoda informacijos apie spektriniy juosty stiprj. Kai kuriuos Ramano
sklaidos désningumus galima iSsiaiSkinti, taikant Ramano sklaidai klasiking dipolinio
spinduliavimo teorijg. IS Sios teorijos seka, kad dipolis, kurio dipolinis momentas peri-
odiskai kinta, spinduliuoja elektromagnetines bangas ir, spinduliavimo galia yra propor-
cinga daznio ketvirtajam laipsniui ir dipolinio momento p kitimo amplitudés kvadratui:
4.4
w=10TV e (8.5)
3¢

Kadangi j daugiaatomés molekulés virpesinj judéjima galima zidiréti kaip ] sumg norma-
liyjy virpesiy, tai ir bendra virpesiy energija £, susideda i§ atskiry normaliyjy virpesiy
energijy:

3N-6 1
E, = (v, +E)hvl.. (8.6)

i=1
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Cia N yra atomy skai¢ius molekuléje. Kiekvienas normalusis virpesys turi sava virpesiniy
lygmeny sistema. Virpesiniy energijos lygmeny uzpilda vyksta pagal Bolcmano skirstinj
ir i-tojo normaliojo virpesio V-tojo lygmens uZpilda N, yra:

E,
N, = const x Ng, exp— —- 8.7
gy, OXp= (8.7)

Cia v, yra virpesinis kvantinis skai¢ius, E, - v; virpesinio lygmens energija, g, - Vilyg-
mens i$sigimimo laipsnis, 7 - absoliutiné temperatiira, k - Bolcmano konstanta ir N - sis-
temos molekuliy skai¢ius vienetiniame tiiryje. Harmoniniu artiniu visi normalieji virpe-
siai yra nepriklausomi. Tod¢l to paties normaliojo virpesio virpesiniy lygmeny uzpilda
visiSkai nepriklauso nuo kito normaliojo virpesio lygmeny uzpildos. Pasinaudojus (8.2) ir

(8.5) formulémis, galima jvertinti Reil¢jaus bei Ramano Stokso ir anti-Stokso spektriniy
juosty santykinius stiprius:

Tpei aoE Vo’

oo,
I, o (ag ]OQ Ejvy-v,)t (8.8)

m

oo,
I . EX(v, +
anti-St,, ( 8 Qm JO Q (VO v )

Cia indeksas m nurodo, kad atitinkama Stokso ar anti-Stokso Ramano sklaidos juosta yra
salygota m-tojo normaliojo virpesio. Naudojantis $iais sarySiais, galima jvertinti, kiek
karty Stokso Ramano juostos yra silpnesnés uz Reiléjaus sklaidos spektring juosta:

2
oa
Q2E; (v, —v)* (j 0,
Iy (an J0 ~ OO 0 ~107°. (8.9)
IRell aOE(ng ao

Cia pasinaudota tuo, kad v, —v_ =v,, naudojant Ramano spektry Zadinimui regimosios
Sviesos lazerius, v yra visada daug didesnis uz normaliyjy virpesiy daznius v;,.
Norint jvertinti Stokso ir anti-Stokso Ramano juosty stipriy santyki, reikia atsizvelgti |
virpesiniy lygmeny uZpilda. Suoliai v; — v;+1 salygoja Stokso Ramano spektra, o $uoliai
vi+1 — V; salygoja anti-Stokso Ramano spektra. Suoliai i§ skirtingy virpesiniy lygmeny,
priklausan¢iy tam pac¢iam normaliajam virpesiui, yra to paties daznio (arba beveik to pa-
ties daznio anharmoningje svyruokl¢je), ir kiekvienas i§ jy jneSa ind¢lj j atitinkamos Ra-
mano juostos stipri. Tokie Suoliai yra schematiskai atvaizduoti 8.2 pav.

Zemesnieji virpesiniai lygmenys yra labiau uzpildyti negu aukstesnieji, todél di-
dziausig indélj j Stokso Ramano juostos stiprj duoda Suolis v=0— v =1, o | anti—Stokso
Ramano juostos stiprj — $uolis v=1— v=0. Siy lygmeny uZpildy santykis termodina-

minés pusiausvyros atveju yra
N, hv
— | =exp| ——2|. 8.10
) ool 610
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Atitinkamai ir visy aukStesniyjy n —tojo normaliojo virpesio gretimy lygmeny uzpildy
santykis bus toks pats. Tada Stokso ir anti-Stokso Ramano juosty stipriy santykis iSreis-

kiamas taip:
I )
anti-St _ (VO + Vm)4 exp(_ %] (81 1)
I, (vy—v,,) kT

Zeminant bandinio temperatiira, jo anti-Stokso Ramano juosty stipris mazéja.
Eksperimentiskai yra pastebimos tik zemadazniy normaliyjy virpesiy anti-Stokso Rama-
no juostos, kadangi suzadinty virpesiniy lygmeny uzpilda greitai mazéja, did¢jant atstu-
mui tarp gretimy virpesiniy lygmeny.

vi=0

vi=3 v v
V=2 d v
vi=1 v

V=0 d

8.2 pav. Suoliai, jtakojantys i-tojo normaliojo virpesio Ramano sklaidos stoksinés ir
antistoksinés spektrinés juostos stiprj

Norint jvertinti absoliuty Ramano sklaidos juosty stiprj reikia zinoti, kiek kinta moleku-
lés poliarizuojamumas, vykstant konkre¢iam normaliajam virpesiui. Ramano sklaidos
efektyvumui kiekybiSkai nusakyti yra naudojama fizikinis dydis — diferencialinis sklai-

dos skerspjuvis %( v,,0), kuris skaitine reikSme yra lygus (w-1;) daznio Ramano

sklaidos spinduliuotés @ kryptimi ir vienetiniame erdviniame kampe stipriui. € yra kam-
pas tarp Zadinan&iosios spinduliuotés ir Ramano sklaidos stebéjimo krypties. 90° sklaidos
geometrijai, kai Ramano sklaidos Zadinimui yra naudojama tiesiSkai poliarizuota lazerio
spinduliuoté, Stokso Ramano spektriniy juosty diferencialinis sklaidos skerspjtivis yra
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susietas su virpesinio Suolio tenzoriaus anizotropija y ir pédsaku b (zr. 8.18 ir 8.19 formu-
les) sarysiu:

do . 4 v, —v)'d’
Ly, 0)= 20 0oV d sy, (8.12)
dQ 45 1-exp(—hcv;/kT)" ' '
. . e .2 h
Cia gj- j-tojo virpesinio lygmens i$sigimimas ir d; = —5—.
87cv;

Nustatyti absoliuty sklaidos skerspjiivi eksperimentiskai yra sunku, dél to dazniausiai yra
naudojami santykiniai Ramano sklaidos skerspjiiviai — nustatomas tiriamos medziagos
Ramano sklaidos diferencialinio skerspjiivio santykis su etaloninés medziagos Ramano
sklaidos diferencialiniu skerspjuviu. Priimta etalonu naudoti azoto dujy Ramano sklaidos

spektrinés juostos (¥ =2331cm™) Q $akos absoliuty sklaidos skerspjivj. Azoto mole-

kulé yra stabili, ir todél azoto dujos gali buti maiSomos su bet kokiomis kitomis dujomis
ir naudojamos kaip vidinis etalonas. Be to, azoto dujos yra naudojamos kaip standartas,
matuojant atmosferos uzterStuma Raman-LIDAR (light detection and ranging) technika.
Kai kuriy medziagy santykiniai Ramano sklaidos skerspjiiviai yra pateikti 8.1 lenteléje.

8.1 lentelé. Diferencialiniai santykiniai Ramano sklaidos skerspjuviai

Mole- v, Zadinanciosios spinduliuotés bangos ilgis, nm
kulé cm’!
337 351 364 436 488 514,5 633
N, 2331 1 1 1 1 1 1 1
0, 1555 1,2 1 1 1 1 1 0,9
H, 4156 1,0 4,1 3,6 3,4
D, 2986 2,6
F» 893 0,3
Cl, 554 2 2,2 2,1 2,3
Br, 318 13 18 4
1) 212 30 50 200
HF 3962 1,3 1,3
HCI 2886 3,1 2,8 3,4 2,8 3,2
HBr 2558 4.4
HJ 2230 5,8 5,6
CO 2143 0,8 0,9 0,9 0,9 0,9 0,8 1
CO, 1285 0,7 0,9 0,7 0,7 0,7 ,
1388 0,8 1 1,1 1,2 1,1
H,O 3652 3,1 2,5 3.4
1595 7,7 3,8 6,8
03 1103 3
NH; 3334 6 6,4 4,5 6,2 6,4
CH4 2917 8,2 8,4 8,3 8,0 6,8 9,12
CCly 459 6,5 8,5 7,2 6,0 6,1 6,2

Kartais vien tiktai zinant molekuliy cheming sudéti, galima kokybiSkai jvertinti jy sklai-
dos efektyvuma, nes yra bendry désningumy, kurie galioja visoms molekuléms. Ekspe-
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rimentiSkai pastebéta, kad molekuliy, kuriose yra sunkiyjy atomy, Ramano spektrai yra
intensyvesni, negu lengvy molekuliy. Molekulés poliarizuojamumas yra tuo didesnis,
kuo joje yra daugiau elektrony. Pavyzdziui, organiniy molekuliy, turin¢iy halogeniniy
pakaitaly CI, Br, J, Ramano spektrai yra intensyvesni uz paprasty angliavandeniliy Ra-
mano spektrus.

8.2. RAMANO SPEKTRINIU JUOSTU POLIARIZACIJA

Infraraudonosios sugerties spektrometrijoje per izotropinj bandinj peré¢jusi poliarizuota
spinduliuoté nekeicia poliarizacijos plokstumos. Poliarizacijos plokStumos sukimo efek-
tai yra pastebimi tik anizotropiniy orientuoty bandiniy atveju. Vykstant Ramano sklaidai
bandinyje, iSsklaidyta spinduliuoté priklausomai nuo bandinj sudaran¢iy molekuliy sim-
etrijos yra dalinai arba pilnutinai poliarizuota. Ramano spektriniy juosty poliarizacija
jvertinama dydziu p, kuris vadinamas depoliarizacijos laipsniu. DaZzniausiai Ramano
sklaidos eksperimentuose yra analizuojama spinduliuoté, issklaidyta 90° kampu Zadinan-
ciosios spinduliuoteés sklidimo krypties atzvilgiu. Plok§tuma, kurioje yra zadinanciosios
ir iSsklaidytosios elektromagnetiniy bangy vektoriai, yra vadinama sklaidos plok§tuma.
Jeigu Ramano sklaidos Zadinimui yra naudojama lazerio tiesiSkai poliarizuota spindu-
liuote, tai galimi dviejy tipy eksperimentai: kai lazerio spinduliuotés elektrinis vektorius
yra sklaidos plokstumoje (H) arba yra statmenas tai plokStumai (V). Jeigu iSsklaidytos
spinduliuotés kelyje padésime poliaroida (analizatoriy), tai galima rasti dvi poliaroido
orientacijas, kurioms esant, analizuojama arba horizontalioji (H), arba vertikalioji (V)
issklaidytos $viesos dedamoji. Tokiu biidu, 90° sklaidos eksperimente galima registruoti
keturiy tipy spektrus: Iyy, Ivh, Iny ir Iyy, ¢ia pirmasis indeksas nusako Zadinanciosios
spinduliuotés poliarizacijg sklaidos plokStumos atzvilgiu, o antrasis indeksas — iSsklaidy-
tosios spinduliuotés poliarizacija tos pacios plokStumos atzvilgiu. Tokios geometrijos
eksperimente depoliarizacijos laipsnis yra apibréZiamas taip:

I
p=-Y (8.12)

IVV

Elektrinio vektoriaus orientacija tokio tipo eksperimente yra atvaizduota 8.3 pav.
Koordinaciy sistema brézinyje yra parinkta taip, kad Zadinanciosios spinduliuotés
sklidimo kryptis yra priesinga x agies krypéiai, o sklaida stebima z kryptimi. Tai yra 90"
sklaidos eksperimento schema, ir plokS§tuma xz yra sklaidos ploksStuma.
Priklausomai nuo poliarizuojamumo elipsoido formos molekulés yra skirstomos j dvi
grupes. Pirmajai grupei yra priskiriamos izotropinés molekulés, kuriy poliarizuojamumas
nepriklauso nuo molekulés orientacijos zadinanciosios spinduliuotés atzvilgiu, t.y.
=0y =0r.. Tokiose molekulése indukuotas dipolinis momentas j yra orientuotas ta

pacia kryptimi, kaip ir E, ir Ramano spektriniy juosty depoliarizacijos laipsnis p = 0.
Antrajai grupei priklauso anizotropinés molekulés, kurioms «,, # «,, # . Tokioms

molekuléms p # 0. Panasiai ir Reil¢jaus sklaidos spektriné juosta gali buti poliarizuota
arba depoliarizuota.

Daznai molekulés izotropiSkumas yra klaidingai suprantamas. Nagrinéjant Reiléjaus
sklaida, izotropiskumas yra sietinas su esancios nuostoviojoje blisenoje molekulés savy-
bémis. Pavyzdziui, anglies tetrachlorido (CCls) molekulé priklauso auksStos simetrijos
taskinei grupei T, todél jos Reiléjaus sklaidos spektriné juosta bus pilnutinai poliarizuo-
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ta. Visiskai skirtinga situacija yra Ramano sklaidos spektry atveju. Cia molekulés izotro-
piskumas yra siejamas ne su molekulés, esancios nuostoviojoje biisenoje savybémis, o su
molekulés, esancios m-tojo normaliojo virpesio suzadintoje virpesinéje biisenoje V,, =1,
savybémis. Pavyzdziui, CCly; molekulés Ramano spektrinés juostos v =459 cm’, susi-
jusios su pilnutinai simetriniu normaliuoju virpesiu v;(C-Cl), depoliarizacijos laipsnis p =
0. Taciau ta pati molekulé, esanti nepilnutinai simetrinés virpesinés modos (t.y. modos,
kuri priklauso simetrijos tipui, charakterizuojamam charakteriy rinkiniu, sudarytu ne tik
1§ “+1” charakteriy) suzadintame virpesiniame lygmenyje V; = 1, jau nebus izotroping, ir
atitinkama Ramano spektriné juosta bus depoliarizuota. Pvz. CCly molekulés v, (C-
Cl) » 794 cm™ normaliojo virpesio Ramano spektriné juosta yra pilnutinai depoliarizuo-
ta.

Molekulés poliarizuojamumo tenzoriaus elementy ¢;; dydis priklauso nuo pasirinktos
koordinaciy sistemos. Kadangi daZzniausiai tiriamame bandinyje molekulés yra orientuo-
tos chaotiskai, tai su imtuvu susietoje (laboratoringje) nejudancioje koordinaciy sistemoje
kiekvienos skirtingai orientuotos bandinio molekulés poliarizuojamumo tenzoriaus de-
damosios bus skirtingos:

V poliarizacijos Ramano spinduliuoté

Analizatorius T]ij/

Eux’ ™

H poliarizacijos Ramano spinduliuoté

Bandinys z

> Imtuvas

V poliarizacijos zadinanti
spinduliuoté
Eov

X

H poliarizacijos zadinanti
spinduliuoté

Eon

Lazeris (1)

8.3 pav. Tiesiskai poliarizuotos spinduliuotés Ramano sklaida daugiaatoméje molekuléje

a= a'_ a, oa_|. (8.13)

Cia elementai o;; nusako molekulés sugebéjima poliarizuotis j kryptimi, kai iSorinis
elektrinis laukas yra orientuotas i kryptimi. Kadangi visos kryptis erdvéje yra lygiavertés,
tai poliarizuojamumo tenzorius yra simetrinis, t.y. ; = ¢;;. Naudojant 8.3 pav. atvaizduo-
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ta eksperimento geometrija, Ramano spektriniy juosty stiprio komponentus Iyv ir Iyy ga-
lima iSreiksti taip:

_ 2 2
[VV _]yy ocaxxEOx

, (8.14)
[VH = ]xy oC aiyE(fx
tada depoliarizacijos laipsnis
[VH aj)’
— ZVH _ . 8.15
p IVV a,fx ( )

Kadangi molekulé¢ bandinyje yra orientuota bet kaip, tai (8.15) formuléje reikia
jstatyti poliarizuojamumo tenzoriaus vidutines vertes, vidurkinimg atliekant pagal visas
galimas molekulés orientacijas. Tada:

(8.16)

Tokiu btidu, depoliarizacijos laipsnio ieskojimo uzdavinys tampa poliarizuojamumo ten-
zoriaus elementy vidurkiy <afx> ir <a§y> skai¢iavimu.

Jeigu su judancia molekule susiesime koordinaciy sistemg taip, kad koordinaciy asys bii-
ty orientuotos pagrindiniy poliarizuojamumo elipsoido a$iy x, y ir z kryptimis, tai tokioje
koordinaciy sistemoje poliarizuojamumo tenzorius bus diagonalus:

a0 0
a=0 «a, 0] (8.17)
0 0 «a

Poliarizuojamumo tenzoriai, iSreiksti skirtingose koordinaciy sistemose, turi tam tikry
bendry savybiy. Tos bendros tenzoriy savybés yra vadinamos tenzoriy invariantais. Po-
liarizuojamumo tenzorius turi du invariantus:

1. Poliarizuojamumo tenzoriaus diagonaliyjy elementy suma yra vienoda visose ko-
ordinadiy sistemose. Si suma yra vadinama tenzoriaus pédsaku ir Zymima simbo-
liu b:

b=a.ta,to.=atata. (8.18)
2. Poliarizuojamumo tenzoriaus anizotropija g yra vienoda visose koordinaciy sis-
temose. Anizotropija yra vadinamas tenzoriaus elementy sarysis:
_ 2 2 2
g=a,.xa,+a, xa, +a, xa, —o, ~a, —a,. (8.19)
Sig poliarizuojamumo tenzoriaus charakteristikg galima iSreiks$ti determinantu:

ay)’ ayz

a o

zy zz

=a.a,taa +ta,a, (8.20)

Poliarizuojamumo tenzoriaus pédsakas charakterizuoja vidutinj molekulés poliarizuoja-
mumg pagrindiniy molekulés poliarizuojamumo elipsoido asiy kryptimis.
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Sie du poliarizuojamumo tenzoriaus invariantai yra svarbiis tuo, kad per juos galima i§-
reiksti suvidurkinto pagal visas orientacijas poliarizuojamumo tenzoriaus elementus. Ga-
lima jrodyti, kad jeigu Zadinimui yra naudojama tiesiSkai poliarizuota spinduliuoteé, tai,
naudojant 90° sklaidos geometrija, gaunama:

<afx> = %(af +a; + af)+ %(axay +a.o, + ayaz)

(8.21)

<a2 >:l(a2 +ol +a2)——(0c a, +a.0, +a,0,)
xy 5 X y z 15 x 'y x 7z y iz

Sias iSraiskas galima perradyti, panaudojant jose matricos pédsaka b ir anizotropija g:

<a§x> =3p* + 4g2

(8.22)
<afy> =3 g2
Tada depoliarizacijos laipsnis
3g?
= 8.23
P 3b% +4g° (8.23)

I§ Sios iSraiSkos matyti, kad minimalus depoliarizacijos laipsnis p = 0 gaunamas izotropi-
néms molekuléms, kurioms anizotropija g=0. Maksimalus depoliarizacijos laipsnis

P :% gaunamas, kai b = 0.

Paminétina, kad depoliarizacijos laipsnio iSraiSka (8.23) galioja ir Reil¢jaus ir
Ramano sklaidai, tik Reil¢jaus sklaidos atveju yra tiriamas poliarizuojamumo tenzoriaus
o pédsakas ir anizotropija, o Ramano sklaidos atveju - poliarizuojamumo tenzoriaus o,
susijusio su m-tojo normaliojo virpesio suzadintu virpesiniu lygmeniu v,, = 1, pédsakas ir
anizotropija.

Rys8ys tarp molekuliy simetrijos ir normaliyjy virpesiy spektriniy Ramano juosty de-
poliarizacijos yra nustatytas taip vadinamose Plac¢eko (Placzek) taisyklése:

1. Ramano spektriniy juosty, susijusiy su nepilnutinai simetriniais normaliaisiais
virpesiais, depoliarizacijos laipsnis yra p = 3/4, kai zadinimui naudojama tiesiskai
poliarizuota spinduliuoté ir p= 6/7, kai Zadinimui yra naudojama nepoliarizuota
spinduliuoté;

2. Molekuliy, kurios priklauso didelés simetrijos taskinéms grupéms (t.y. taSkinéms
grupéms, turin¢ioms aukstesnés negu antros eilés sukimosi asis Cy,, n > 2), Rama-
no spektriniy juosty, atitinkanciy pilnutinai simetrinius virpesius, depoliarizacijos
laipsnis p = 0;

3. Molekuliy, kurios priklauso zemos simetrijos taskinéms grupéms (t.y. taSkinéms
grupéms, kurios turi tik Zemesnés negu trecios eilés sukimosi asis C,, n < 3), Ra-
mano spektriniy juosty, atitinkan¢iy pilnutinai simetrinius virpesius, depoliariza-
cijas laipsnis yra mazesnis uz % ir didesnis uz nulj (0 < p <%). Nepoliarizuotos
zadinanciosios spinduliuotés atveju 0 < p < 6/7.

Sios taisyklés yra labai naudingos interpretuojant aukstos simetrijos molekuliy Ra-

mano spektrus. Zemos simetrijos molekuliy atveju Pladeko taisyklés néra labai informa-
tyvios. Pavyzdziui, CHCIBrJ molekulei, kuri priklauso taskinei simetrijos grupei Cj,
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formaliai zitrint, visi normalieji virpesiai yra pilnutinai simetriniai, ir todé¢l visos Rama-
no spektrinés juostos bus poliarizuotos su 0 < p < 3/4.

Placeko taisyklés galioja spontaninei Ramano sklaidai. Tokia sklaida vyksta kai
zadinanciosios spinduliuotés stipris néra didelis, ir nepasireiskia netiesiniai efektai. Taip
pat Sios taisyklés galioja tik nerezonansinei Ramano sklaidai, t.y. kai Zadinimui naudo-
jamos spinduliuotés kvanty energija yra mazesné uZ elektroninio $uolio energija. Sios
salygos yra tenkinamos daugumai eksperimenty, kai skaidriy regimajai Sviesai bandiniy
Ramano spektry zadinimui yra naudojami nuolatinés veikos regimosios $viesos lazeriai.

Specifiniai Ramano efektai, atsirandantys, Zadinimui naudojant arba mazo bangos il-
gio, arba galingus lazerius, yra aptarti tolimesniuose skyriuose.

8.3. REZONANSINE RAMANO SKLAIDA
Kai zadinanciosios spinduliuotés kvanty energija didesné uz pirmojo suzadinto ir

nesuzadinto elektroninio lygmens energijy skirtuma, tai $iuo atveju gaunama taip vadi-
nama rezonansiné Ramano sklaida. Jos ypatybés i$ esmés skiriasi nuo ank$¢iau aprasSy-

(@) (b) (©)
v=2
E v=1
1 v AN v=0
A A/ /\
A
v a hvos
A th
hvy
v=2
Ey \ 4 v=1
v=0

8.4 pav. Schematiné virpesiniy Suoliy diagrama: (a) spontaniné Ramano sklaida,
(b) rezonansiné Ramano sklaida, (c) prieSrezonansiné Ramano sklaida (v- virpesinis
kvantinis skaicius, V- virtualusis energijos lygmuo)

tos Ramano sklaidos ypatybiy. Jeigu Zzadinanciosios spinduliuotés kvanty energija yra
artima suzadinto ir nesuZadinto elektroninio lygmens energijy skirtumui, tai $iuo atveju
gaunama Ramano sklaida yra vadinama prieSrezonansine Ramano sklaida.

Schematiné energijos lygmeny diagrama, aiSkinanti rezonansing Ramano sklaida, yra pa-
teikta 8.4 pav. Rezonansinés ir prieSrezonansinés Ramano sklaidos reiskiniy kvantinis
mechaninis apraSymas yra sudétingas. Rezonansiniy Ramano juosty dazniai yra tokie pa-
tys, kaip ir spontaninés Ramano sklaidos atveju, taciau jy stipris yra Zymiai didesnis. Ka-
dangi virtualieji energijos lygmenys rezonansinés Ramano sklaidos atveju yra arti virpe-
siniy ar rotaciniy suzadintos elektroninés biisenos lygmeny, tai labai padidé¢ja zadinancio-
sios spinduliuotés kvanty sugerties tikimybé, o tai ir yra didelio rezonansinés Ramano
sklaidos spektriniy juosty stiprio priezastis. Suzadinti rezonansing Ramano sklaida regi-
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mosios Sviesos lazeriu galima tik “spalvotose” medziagose, t.y. tokiose, kurios turi elekt-
roninés sugerties juostas regimojoje spektro srityje. Dauguma biologiniy objekty sugeria
regimaja Sviesa, ir todeél rezonansiné Ramano sklaida yra placiai taikoma molekulingje
biologijoje.

Daznai didelése molekulése sugertis regimojoje spektro srityje vyksta dél konkreciy
cheminiy grupiy ar atomy tose molekulése buvimo. Vykstant sugerciai suzadinamos tik

'NYR.IW N xwl |

| | | | 1 |
500 1000 1500 2000 2500 3000

~ 1

V,cm

Ramano sklaidos stipris, sant. vnt.

o

8.5 pav. J, gary rezonansinés Ramano sklaidos spektras, uzregistruotas, zadinant argono
joninio lazerio spinduliuote A;,=514,5 nm

tam tikros molekulés sritys, dél to ir rezonansiniai efektai yra pastebimi tik normalie-
siems virpesiams, lokalizuotiems suzadinimo vietose. Taigi rezonansiné Ramano sklaida
Salia didelio stiprio pasizymi ir selektyvumu, t.y. yra galimybe molekuléje selektyviai
suzadinti atskiras grupes. Atrankos taisyklés rezonansinés Ramano sklaidos spektruose
yra sudétingos. Cia skirtingai, negu spontaninés Ramano sklaidos atveju, aktyvis yra
jvairiy eiliy virStoniai, t.y. Av=1,2,3, ... . Jodo gary rezonansiné¢s Ramano sklaidos
spektras yra pateiktas 8.5 pav. Dviatomé jodo molekulé turi tik vieng normalyjj virpesj,
kurio bangos skai¢ius ¥ =211cm™, tadiau rezonansinés Ramano sklaidos spektre yra
uzregistruojamos juostos ties v, 2V, 3, ... .Kai kuriy virStoniy stipris yra net didesnis uz
pagrindinio virpesio spektrinés juostos stiprj. Bandiniy, kuriuose registruojama rezonan-
siné Ramano sklaida, klas¢ galima iSplésti, zadinimui naudojant derinamojo bangos ilgio
lazerius.
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8.4. NETIESINE RAMANO SKLAIDA

Iki Siol nagrinéta tiesiné Ramano sklaida, t.y. sklaida, salygota molekuléje indu-
kuoto dipolinio momento, kuris tiesiSkai priklauso nuo Zadinanciosios spinduliuotés
elektrinio lauko stiprio (u=oE). Naudojant Ramano spektry zadinimui didelés galios
impulsinius lazerius reikia atsizvelgti j indukuoto dipolinio momento netiesing priklau-
somybe nuo iSorinio elektrinio lauko stiprio:

u:aE+iBE2+iyE3+... . (8.24)
2! 3!

Cia tre¢io laipsnio tenzorius B yra vadinamas pirmos eilés hiperpoliarizuojamumu, o ket-

virto laipsnio tenzorius y yra vadinamas antros eilés hiperpoliarizuojamumu. Su pirmos

eilés hiperpoliarizuojamumu yra susijusios taip vadinamosios hiper-Reil¢jaus ir hiper-

Ramano sklaidos, o su antros eilés poliarizuojamumu yra susij¢s koherentinés Ramano

sklaidos reiskinys.

(a) (b)
VoK A
hvy hvo
2hvy h(2vo-Vim)
\Y%
A A
hv, hvy
V=1 v
V=0 -

8.6 pav. Diagrama, iliustruojanti hiper-Reil¢jaus (a) ir hiper-Ramano (b) sklaidg (V —
virtualusis energijos lygmuo)

8.4.1. HIPER-RAMANO SKLAIDA

Kad vienu metu bty sugeriami du /v, kvantai, zadinanciosios spinduliuotés stip-
ris turi biiti didelis. Ivykus dvifotonei sugerciai, molekuliné sistema pereina | virtualyjj
energijos lygmenj (virtualieji energijos lygmenys 8.6 pav. yra pazyméti punktyrine lini-
ja), kurio gyvavimo trukmé yra labai maza ir molekuléje vyksta energinis Suolis arba |
nuostovigja busena, i§spinduliuojant 21, daznio fotong (Hiper-Reil¢jaus sklaida), arba |
m-tosios virpesinés modos suzadintg biiseng V,,= 1, iSspinduliuojant (2 v-v,,) daznio fo-

121



V. SABLINSKAS, J. CEPONKUS. MODERNIOJI MOLEKULIU VIRPESINE SPEKTROMETRIJA

tong. (Hiper-Ramano sklaida). Kuris i§ $iy dviejy sklaidos mechanizmy dominuos, pri-
klauso nuo sklaidanciosios terpés simetrijos savybiy. Gali susidaryti tokia situacija, kad
hiper-Ramano sklaidos spektrinés juostos bus intensyvesnés uz hiper-Reil¢jaus spektring
juosta, kai tuo tarpu klasikinés Ramano sklaidos spektrinés juostos visada keliomis eilé-
mis yra silpnesnés uz Reil¢jaus sklaidos juosta.

Hiper-Ramano sklaida daugeliu savybiy panasi j klasiking (spontaning) Ramano sklaida,
tik atrankos taisyklés yra skirtingos, nes hiper-Ramano sklaidoje dalyvauja du virtualieji
energijos lygmenys, kai tuo tarpu klasikin¢je Ramano sklaidoje tik vienas. Pavyzdziui,
hiper-Ramano sklaidos spektruose, kaip taisyklé, labai intensyvios yra juostos, salygotos
normaliyjy virpesiy, priklausanéiy Zemos simetrijos tipams. Zadinant anglies tetrachlori-
de hiper-Ramano sklaida rubino lazerio spinduliuote (¥ =14403) cm™, yra pastebima

intensyvi hiper-Ramano sklaidos juosta ties (7 = 2x14403-770) cm™ . Spektriné virpesiné
juosta ties 770 cm™ yra sglygota CCly molekulés asimetriniy valentiniy virpesiy v,(C-Cl),
ir $i juosta yra labai silpna spontaninés Ramano sklaidos spektruose. Tuo tarpu anglies
tetrachlorido intensyviausia spontaninés Ramano sklaidos juosta ties 459 cm™, salygota
simetriniy normaliyjy virpesiy v,(C-Cl), yra labai silpna hiper-Ramano sklaidos spektre.
Galioja taisyklé, kad pilnutinai simetriniai normalieji virpesiai daZniausiai néra aktyvis
hiper-Ramano spektruose. Dar vienas hiper-Ramano sklaidos ypatumas yra tas, kad hi-
per-Ramano spektriniy juosty depoliarizacijos laipsnis gali kisti ribose nuo 1/9 iki 2/3.
Hiper-Ramano sklaida néra placiai taikoma analitiniams tikslams. Tam dazniau yra nau-
dojama hiper-Reil¢jaus sklaidos dvigubo daznio 214 spinduliuoté. Hiper-Reil¢jaus sklai-
da yra parametrinis trifotoninis reiskinys, kai molekuliné sistema, sgveikaudama tik su
trimis fotonais, 1§ pradinés biisenos vyksmo pabaigoje grjzta | ta pacig buseng. Hiper-
Reil¢jaus sklaida yra koherentinis vyksmas ir gali biiti panaudotas lazerio spinduliuotés
daznio dvigubinimui. Kadangi Siame procese dalyvauja tik molekulé ir trys fotonai, tai
tokia sistema yra uzdara, ir joje turi galioti tvermeés désniai. Taikant sistemai judesio kie-
kio tvermés désnj, gaunama taip vadinama fazinio sinchronizmo sglyga:

k, +k, =k,, (8.25)

Daugumoje molekuliniy sistemy $i sinchronizmo salyga yra iSlaikoma tik tada, kai zadi-
nanciosios spinduliuotés ir hiper-Reilé¢jaus sklaidos kryptys yra skirtingos. Tokios me-
dziagos lazerio spinduliuotés daznio dvigubinimui yra netinkamos, i$sklaidyta dvigubo
daznio spinduliuoté sklinda jvairiomis kryptimis.

Pagrindiné problema yra ta, kad visos medZiagos yra charakterizuojamos disper-
sija - t.y. jy luzio rodiklis priklauso nuo elektromagnetinés bangos ilgio (normalioji dis-
persija kai dn/dA<0) ir n, #n,, . Zadinangiosios ir i$sklaidytosios dvigubo daznio

spinduliuotés lygiagretumas gali biiti gaunamas tik anizotropiniuose kristaluose. Tokio
anizotropinio kristalo pavyzdys yra kalio dihidrofosfato (KDP) monokristalas. Anizotro-
piniu kristalu sklindanti spinduliuoté suskyla i dvi dedamasias - paprastaji ir nepaprastajj
spindulius. Luzio rodiklis nepaprastajam spinduliui priklauso nuo spindulio krypties kris-
talo optinés asies atzvilgiu. Galima orientuoti anizotropinj kristalg taip, kad fazinio sin-
chronizmo salyga bty tenkinama, isliekant zadinanciosios ir dvigubo daznio spinduliuo-
tes lygiagretumui. Tokio tipo kristalai yra placiai taikomi lazerinéje technikoje.
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8.4.2. PRIVERSTINE RAMANO SKLAIDA

Konkuruojantis vyksmas hiper-Ramano sklaidai yra taip vadinama priverstiné
Ramano sklaida. Kai zadinanciosios spinduliuotés galia yra dideleé, spontaninés Ramano
sklaidos spinduliuotés lauke gali susidaryti sglygos priverstinam spinduliavimui, t.y. pri-
verstinei Ramano sklaidai. 8.7 pav. yra pateikta diagrama, aiSkinanti priverstinés Ramano
sklaidos reiskinj.

Priverstiné Ramano sklaida yra koherentinis vyksmas. Dazniausiai ji gaunama
virpesiniams Suoliams, kurie yra intensyviis spontaninés Ramano sklaidos spektruose.
Prasidéjus priverstinei sklaidai kuriai nors virpesinei modai, kaupinimo energija sumazé-

A

O—
O—

YT

8.7 pav. Diagrama, iliustruojanti priversting Ramano sklaida.

ja, ir priverstiné sklaida kitoms modoms néra gaunama. Pavyzdziui, CCl, atveju, privers-
tiné sklaida yra gaunama tik virpesinei modai v =459 cm™.

Pagrindiniai priverstinés sklaidos désningumai yra tokie:
1. Priverstiné Ramano sklaida yra koherentin¢ ir kryptinga. Tik dél difrakcijos pri-
verstiné sklaida vyksta mazu sklaidos kampu, kuris ne didesnis negu 10°;
2. Priverstiné sklaida gaunama ne tik normaliesiems virpesiams, bet ir virStoniams:
wx v, wx2v, wx3v;
3. Vyksme dalyvauja tik ribotas virpesiniy Suoliy skaicius;
4. Priverstinés Ramano sklaidos spektrinés juostos yra labai siauros, jeigu zadinancio-
sios spinduliuotés lazeris dirba vienos modos rezimu,

Priverstinés Ramano sklaidos eksperimento schema pateikta 8.8 pav. (a). Tame
paciame paveiksle (b) yra atvaizduota, kaip atrodo priverstinés Ramano sklaidos benzene
pluostelis. Benzene priverstiné Ramano sklaida yra uzregistruojama tik intensyviausiam
Ramano spektruose “kvépuojamajam” benzeno ziedo virpesiui v, (C-C) = 992 cm™ ir io
virpesio virStoniams. Priverstinés Ramano sklaidos pluostelis yra Siek tiek prasisklei-
dziantis, kadangi zadinancioji spinduliuoté yra fokusuota, kad bty pasiektas netiesi-
niams efektams reikalingas spinduliuotés tankio slenkstis. Be to, $is pluostelis bandinyje
difraguoja. Registruojamy spalvoty apskritimy skersmenys skirtingi dél to, kad difrakei-
jos kampas didesnio bangos ilgio spinduliuotei yra didesnis.
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Dé¢l koherentiskumo ir sklaidos kryptingumo priverstinés Ramano sklaidos reiski-
nys yra daznai vadinamas Ramano lazeriniu spinduliavimu. Kadangi §i sklaida pasi-
reiSkia ir anti-Stokso srityje, tai ji daznai naudojama lazerio spinduliuotés bangos ilgio
“paslinkimui” j trumpesniyjy bangy puse.

Auksto slégio kiuvetés, pripildytos vandenilio (ar kitomis) dujomis, skirtos priverstinés
Ramano sklaidos eksperimentams yra gaminamos ir pramoniniu biidu. Naudojant tokias

(a)
Impulsinis > __—
lazeris >0>>"<\ Imtuvas

(b)

1, w-nvs(C-C) -
V- Vs(C-C)
Ww-2u(C-C) ..
Ww-31(C-C) .-
-4 v5(C-C)

8.8 pav. (a) Priverstinés Ramano sklaidos eksperimentas. (b) Koncentriniai spalvoti
apskritimai, uZregistruojami benzeno (CgHg) priverstinés Ramano sklaidos
eksperimente

kiuvetes kaip pried¢lj galingiems impulsiniams lazeriams, lazerio spinduliuotés daznj
galima pakeisti | didesniy ar mazesniy dazniy pus¢. Vandenilio dujy atveju gaunamas
poslinkis A = +4160 cm.

8.4.3 KOHERENTINE ANTI-STOKSO RAMANO SKLAIDA

Kubin¢ indukuoto dipolinio momento P priklausomybé nuo elektrinio lauko stiprio
(P oc yE*) salygoja ypatinga elektromagnetinés spinduliuotés sklaida — procesa, kuriame
dalyvauja keturi fotonai. Si sklaida yra vadinama koherentine anti-Stokso Ramano sklai-
da (coherent anti-Stokes Raman scattering CARS). Energijos lygmeny diagrama, paais-
kinanti §j reisSkinj, yra pateikta 8.9 pav.

Koherentin¢ anti-Stokso Ramano sklaida yra zadinama dviem lazeriais - vienas i$ jy yra
galingas bet kokio daznio w lazeris, o kitas - derinamo daznio v; lazeris. Krintant
daznio intensyviai lazerio spinduliuotei | bandinj, sudaroma virtualiojo energijos lygmens
uzpildos inversija. Krintant j tokig suzadintg sistema daznio v, spinduliuotei, jeigu vy
kvanto energija sutampa su virtualiojo ir virpesinés modos m suzadinto virpesinio lyg-
mens v, energijos skirtumu, gaunamas priverstinis spinduliavimas, kurio pasékoje atsi-
randa lygmens v,, uzpildos inversija. Kitas 1y kvantas perkelia sistemg i§ lygmens v,, i
virtualyjj lygmenj. Sistema grjZta | nuostoviaja biiseng V,, = 0, spinduliuojant v, daznio
fotong. Tai anti-Stokso sklaida, nes gaunama dazniy, didesniy negu Zadinanciosios spin-
duliuotés daznis, srityje. Dar viena svarbi anti-Stokso Ramano sklaidos ypatybé yra tai,
kad tai yra koherentin¢ sklaida. Kadangi proceso pabaigoje molekuliné sistema grjzta |
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h 10}

V,,>0

th

\ 4

h 1%0)

hv,

v

V,=0

8.9 pav. Diagrama koherentinés anti-Stokso Ramano sklaidos reiSkiniui paaiskinti. v — didelés
galios Zadinanti lazerio spinduliuoté; v, - derinamo daZnio lazerio spinduliuoté; v,—
anti-Stokso sklaida; v,, — m-tosios virpesinés modos virpesinis kvantinis skaicius

prading padétj ir jame dalyvauja tik keturi fotonai, tai Siems fotonams turi galioti judesio
kiekio tvermés désnis (fazinio sinchronizmo salyga). Si salyga schematiskai yra atvaiz-

duota 8.10 pav.

8.10 pav. Fazinio sinchronizmo salyga koherentingje anti-Stokso Ramano sklaidoje

Kadangi bangos vektoriaus k kryptis sutampa su spinduliuotés sklidimo kryptimi,
tai 1§ 8.10 pav. matyti, kad CARS eksperimente abiejy lazeriy spinduliuo€iy ir anti-
Stokso sklaidos kryptys nesutampa. Dar daugiau, yra tik viena vektoriaus k, kryptis, ten-
kinanti fazinio sinchronizmo salyga, o tai reiSkia, kad CARS yra kryptingas spinduliavi-
mas. Pagrindiniai anti-Stokso koherentinés Ramano sklaidos ypatumai yra Sie:

1. CARS spinduliavimas yra 10*- 10° karty intensyvesnis uZ spontaning Ramano

sklaida;

2. Kadangi v,>vo> v; , tai CARS sklaida nesunkiai galima atskirti nuo liumi-

nescencinio fono;

3. CARS spinduliuote patogu registruoti, kadangi spinduliy pluostelis yra lygia-

gretus;
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4. Net be monochromatoriaus analizuojant CARS signalg, aparatinés funkcijos

spektrinis plotis yra mazas.

CARS steb¢jimo aparatiiros principiné schema yra pateikta 8.11 pav. 0,2 MW ga-
lios Nd>" YAG lazeris su daznj dvigubinan¢iu KDP kristalu yra naudojamas kaip
spinduliuotés Saltinis. Dalis spinduliuotés yra naudojama derinamo dazy lazerio kaupi-
nimui. Tai yra sudétingas ir brangus eksperimentas. Pagrindiné problema yra pasiekti fa-
zinio sinchronizmo salyga. Tai daroma, naudojant kompiuteriu valdoma precizing jranga.
Dujiniy bandiniy CARS signalai yra lengviau gaunami, negu kiety bandiniy ar skysciy.
Dujose medziagos dispersija yra maza ir todél lengviau iSlaikyti fazinio sinchronizmo
salyga.

Fotodaugintuvas

&

)

Z g

O N

< =

> Monochromatorius
Y

Spinduliuotés R
daliklis Bandinys
4 4
Derinamas R

dazy lazeris

8.11 pav. CARS stebéjimo aparattiros schema. Monochromatorius su detektoriumi gali suktis
nurodytomis kryptimis.
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8.4.4. ATVIRKSTINE RAMANO SKLAIDA

Atvirkstiné Ramano sklaida (ARS) yra reiskinys panasSus ] priversting Ramano sklaida.
Abiem atvejais virtualiojo lygmens uZpildos apgraza yra sudaroma, panaudojant galinga
lazerio spinduliuote. Skirtumas yra tai, kad ARS priezastis yra ne iSsklaidyti fotonai, o
papildomo derinamojo daznio lazerio spinduliuoté. AtvirkStiné Ramano sklaida gauna-
ma, bandinj apsSvieCiant dviem lygiagreciais lazerio spinduliuotés pluosteliais. Pirmoji
lazerio spinduliuote turi biti galinga ir bet kokio daznio v. Antrasis derinamojo daznio
lazeris turi buiti suderintas tokiam dazniui v, kuris atitikty salyga:

Vit v,= . (8.26)

Cia v, yra m-tosios aktyvios Ramano spektruose virpesinés modos daznis. I§laikant tokia
salyga, lazeriu v, sukeliamas indukuotas spinduliavimas v;, ko rezultate sumazéja virtua-
liojo lygmens uzpilda ir padidéja spinduliuotés 1y sugertis. Sugertis tenkina désnj:

I = Ioexp(— gcl). (8.27)

Cia g - ekstinkcijos koeficientas, ¢ — tiriamos medZiagos koncentracija bandinyje ir 1 —
medziagos sluoksnio storis. ARS eksperimente yra analizuojamas pro bandinj peréjusios
spinduliuotés v stipris. ARS gaunama, kai daznio v spinduliuotés stipris yra didelis, ta-
¢iau mazesnis uz priverstinés Ramano sklaidos slenkstj. Lyginant su spontanine Ramano
sklaida, IRS privalumas yra tas, kad ¢ia galima ilginti lazerio spinduliuotés kelig bandi-
nyje ir registruoti net labai mazos koncentracijos bandiniy IRS spektrus. Pagrindinis me-
todo triikumas yra tas, kad Cia registruojamos sugerties juostos intensyvaus lazerio spin-
duliuotés fone. Sis fonas labai padidina imtuvo triuk§mus ir tai maZina registruojamy
spektriniy linijy signalo/triuk§mo santykj.

8.5. PAVIRSIAUS SUSTIPRINTA RAMANO SKLAIDA

Kai kuriy adsorbuoty metaly pavirSiuje molekuliy Ramano sklaidos juosty stipris padidé-
ja per kelias eiles. Sis efektas yra vadinamas pavirSiaus sustiprinta Ramano sklaida
(PSRS), o angly kalba rasytuose leidiniuose - Surface enhanced Raman scattering
(SERS). DidZiausias Ramano sklaidos stiprinimas pastebétas aromatinése organinése
molekulése, | kuriy sudétj jeina azoto atomai. Benzeno ziedas dél 7 elektrony chemiskai
adsorbuojasi metalo pavirSiuje, o azoto atomy nepadalinta elektrony pora aktyviai daly-
vauja, molekulei jgyjant lazerio spinduliuotés indukuotg ir normaliaisiais virpesiais mo-
duliuotg dipolinj momentg. Ramano sklaidos stiprinimo metalo pavirSiuje reiskinys iki
Siol néra pilnutinai suprastas, nes ji salygoja keletas efekty. Pagrindiné PSRS priezastis
yra metalo pavirSiuje susidar¢ pavirSiaus plazmonai, krintant j jj zadinanciajai lazerio
spinduliuotei.

PavirSiaus plazmonais yra vadinamos iSorinés elektromagnetinés bangos sukelty elekt-
rony tankio fluktuacijy sklidimas metalo pavirSiumi. Plazmonai sustiprina metalo pavir-
Siuje adsorbuoty molekuliy poliarizuojamuma ir gaunamas Ramano sklaidos stiprinimas.
Stiprinamos tik tos juostos, kurios yra saglygotos normaliyjy virpesiy, lokalizuoty arti me-
talo pavirSiaus. Stiprinimas priklauso nuo metalo prigimties bei pavirSiaus griidétumo.
Efektas stipriausiai pasireiskia tauriesiems metalams - sidabrui ir auksui.

PSRS naudojamos dvi eksperimento metodikos - medziagos adsorbcija gaunama arba
patalpinus metalinj elektroda j koloidinj tiriamosios medziagos tirpalg, arba sumaiSius
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tiriamgja medziagg su sidabro ar kokio kito metalo druska (pvz., AgNOs3). Norint paste-
béti PSRS, reikia metalo pavirSiy pries adsorbuojant medziagg elektrochemiskai apdoroti,
kad pasiekti reikiamg pavirSiaus grudétuma. PavirSiuje turi susidaryti mazdaug 20 pm
dydzio defektai, kurie padeda perduoti plazmony energija i§ metalo pavirSiaus j adsor-
buota molekuline plévele. Adsorbuotoje metalo pavirSiuje medziagos pléveléje gali susi-
daryti kriivio pernasos kompleksai, saglygojantys rezonansinj Ramano sklaidos stiprinima.
Abu sklaidos stiprinimo efektai veikdami kartu gali salygoti stiprinima iki 107 karty. Ad-
sorbuoty metalo pavir§iuje molekuliy simetrija yra mazesné negu laisvy molekuliy. Dél
pakitusios molekuliy simetrijos Ramano spektruose neaktyviis virpesiai gali biti aktyviis
PSRS spektruose.

PSRS spektrometrija yra placiai taikoma adsorbuoty metalo pavirSiuje plony pléveliy ty-
rimui. Yra nustatyta, kad aromatiniai piridino tipo junginiai, savo sudétyje turintys azoto,
adsorbuojasi metalo pavirSiuje taip, kad benzeno Ziedas biina orientuotas statmenai pavir-
Siui. PSRS reiskinys yra naudojamas elektrocheminiy procesy ant poliruoto metalo pavir-
Siaus tyrimams, kadangi ¢ia informacija gaunama apie monomolekulinj sluoksnj, adsor-
buota metalo pavirSiuje. Taipogi PSRS sklaida yra taikoma jvairiy spalvoty medziagy
spektriniams tyrimams. Tokiy medZiagy spontaninés Ramano sklaidos spektrai yra pilnu-
tinai uzmaskuoti fluorescencijos spektry, tatiau PSRS spektrinés juostos yra tiek sustip-
rintos, kad tampa intensyvesnés uz fluorescencinj fona.
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9. DAUGIAATOMIU MOLEKULIU EKSPERIMENTINIAI
VIRPESINIAI SPEKTRALI

IS 3N-6 normaliyjy daugiaatomés molekulés virpesiy ne visi yra aktyvus IR sugerties ir
Ramano spektruose, todél eksperimentiniame spektre spektriniy juosty bus maziau negu
3N-6. Taciau eksperimentiskai registruojami spektrai gerokai sudétingesni uz tuos, ku-
riuos numato normaliyjy virpesiy teorija. Yra daug priezasciy, dél kuriy eksperimentiniai
spektrai skiriasi nuo teoriSkai numatyty: kiekviena virpesiné spektriné juosta turi rotacing
struktiirg, praktikoje pastebimi normalieji virpesiai néra harmoniniai, egzistuoja jvairios
saveikos tiek tarp molekulés normaliyjy virpesiy, tiek tarp virpesiy ir sukimosi. Kai kurie
svarbesni eksperimentiniy IR sugerties ir Ramano spektry aspektai aptarti Siame skyriuje.

9.1. VIRPESINIU JUOSTU ROTACINE STRUKTURA

Kadangi kiekvienas virpesinis energijos lygmuo turi savajg rotaciniy lygmeny sistema,
tai eksperimentiniuose spektruose nejmanoma pastebéti grynai virpesiniy Suoliy. Vyks-
tant sugerciai infraraudonojoje spektro srityje, molekulé pereina i$ vieno rotacinio energi-
jos lygmens | kita, priklausantj aukstesniam virpesiniam lygmeniui, ir todél daugiaatomiy
molekuliy virpesinés spektrinés juostos, kaip ir dviatomiy molekuliy atveju, visada turi
rotacing struktiirg.

Kondensuotos fazés bandiniy spektruose dél tarpmolekuliniy sgveiky rotaciniai energijos
lygmenys yra iSplite, ir todél rotacinés virpesiniy juosty struktiiros iSskirti nepavyksta.
Siuo atveju, informacija apie molekulés sukimasi yra “paslépta” eksperimentinés virpesi-
nés juostos kontiiro formoje ir plotyje. Mokslinéje literatiiroje, analizuojancioje konden-
suoty molekuliniy sistemy virpesinius rotacinius spektrus, dazniausiai naudojamas virpe-
siniy spektry terminas ir apie rotacinius lygmenis net neuzsimenama, ir tik dujy spektro-
metrijoje, kur daznai pavyksta uzregistruoti virpesiniy juosty rotacing struktiirg, naudo-
jamas virpesiniy rotaciniy spektry terminas. Principinio skirtumo, virpesiniy ir rotaciniy
lygmeny kvantavime dujose ir kondensuotose medziagos biisenose néra. Kalbant apie
skysc¢iy ir kietyjy kiiny virpesinius spektrus, nederéty pamirsti, kad jie yra salygoti Suoliy
tarp rotaciniy lygmeny, priklausanciy skirtingoms virpesinéms biisenoms.

Dél isskirtos ar dalinai iSskirtos dujiniy bandiniy virpesiniy rotaciniy juosty rotacinés
strukttiros Siy juosty konttiry forma labai skiriasi. Ji priklauso nuo spektriniy atrankos tai-
sykliy. Kaip ir rotaciniy spektry atveju, virpesiniy rotaciniy spektry atrankos taisyklés yra
skirtingos tiesinéms daugiaatoméms molekuléms bei sferinio, simetrinio ar asimetrinio
suktuko tipo molekuléms. Kituose skyriuose yra detaliau iSanalizuoti skirtingo tipo mole-
kuliy virpesiniy rotaciniy spektriniy juosty struktira. Kadangi dujy Ramano spektrai yra
labai silpni, tai tik nedaugeliui molekuliy pavyksta iSskirti rotacing spektriniy juosty
struktiirg. Todél Siame skyriuje apsiribota tik dujy IR spektriniy juosty analize.

9.1.1. TIESINIU DAUGIAATOMIU MOLEKULIU INFRARAUDONIEJI
SUGERTIES SPEKTRAI

Tiesinés daugiaatomés molekulés priklauso taskinei simetrijos grupei C.;, arba D.y. IS
charakteriy lenteliy, pateikty 12.2 priede, galima nustatyti, kad C., grupei priklausanciy
molekuliy IR sugerties spektruose bus aktyvus tik 4, ir £ tipo normalieji virpesiai, 0 Do,
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grupei priklausan¢iy molekuliy IR sugerties spektruose bus aktyviis tik Ay, ir E), tipo
normalieji virpesiai. Simetrijos tipy 4; arba A, virpesiniai lygmenys turi rotaciniy lyg-
meny sistema, panasig kaip ir dviatomiy molekuliy atveju, kuri charakterizuojama viena
rotacine konstanta B. Rotacinis termas yra iSreiSkiamas taip:

FUJ) =B, J(J+1) - D, J(J+1)%, 9.1)
o atrankos taisyklé rotaciniam kvantiniam skaiciui J yra:
AJ =+1. (9.2)

Dviatomiy molekuliy 4, arba A4, simetrijos virpesinéje rotacingje IR sugerties
spektringje juostoje yra aktyvios tik R ir P Sakos (9.1 pav.).

A ......... J ' 4
V! — 1 A A ,,,,,,, j: i ;
(42u) L L) o
% o
[} [} 1 I 1 | [} I
i i i i i i i
........... J"=4
V' =0 J"=3
............ J" =
(A lg) e J " _
L) PG3) P2) P(1) ,  R(O)R(1)R(2) R(A)
~" ~
P Saka (AJ=-1) R saka (A J=+1)

9.1 pav. Daugiaatomés molekulés, priklausancios taskinei grupei Do, 41,42, tipo virpesiniai
rotaciniai Suoliai aktyviis IR sugerties spektruose

Tiesinés CO, molekulés A, simetrijos IR sugerties juosta, salygota valentiniy
virpesiy v,(C=0), pateikta 9.2 pav.

Daugiaatomiy tiesiniy molekuliy £}, (arba E}) simetrijos virpesinio lygmens rota-
ciniy lygmeny struktiira skiriasi nuo 4,, (arba 4,) lygmens rotaciniy lygmeny struktiiros.
Cia yra du pagrindiniai skirtumai: a) Ey, ir E, tipo lygmenims néra rotacinio lygmens
J = 0; b) kiekvienas rotacinis lygmuo yra suskiles j du polygmenis ir suskilimas yra di-
desnis didesnéms J vertéms.

E,, virpesinéje biisenoje molekulé visada turi nelygy nuliui judesio kiekio mo-
mentg. Kadangi rotacinis kvantinis skai¢ius J charakterizuoja suminj molekulés judesio
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Pralaidumas —

2240 2320 2400
7, cm’!

9.2 pav. Tiesinés CO, molekulés A,, simetrijos IR sugerties virpesiné rotaciné juosta, salygota
valentiniy virpesiy 1,5(C=0)

kiekio momenta, tai Sioms virpesinéms biisenoms J # 0. Taip pat dél Sio nelygaus nuliui
judesio kiekio momento rotaciniai lygmenys yra suskile. Sis suskilimas yra vadinamas / -
tipo suskilimu. Abiejy suskilusio rotacinio lygmens (termo) dedamyjy matematiné is-
raiska yra tokia:

FV(J):BVJ(J+1)J_r%J(J+1). (9.3)

Cia g; yra i-tojo Ej, simetrijos normaliojo virpesio rotaciniy lygmeny suskilimo koefi-
cientas. Rotacinio kvantinio skaiciaus atrankos taisyklés tokio tipo virpesiniams rotaci-
niams Suoliams yra:

AJ=0,+1. (9.4)

Diagrama, iliustruojanti tokio tipo virpesinius rotacinius Suolius, yra pateikta 9.3 pav.
Kaip matome i§ 9.3 pav. pateiktos Suoliy diagramos, P Saka prasideda tik nuo antro nario
P(1).

Tiesinés CO, molekulés £}, simetrijos IR sugerties juosta, saglygota deformaciniy
virpesiy p (O=C=0), yra pateikta 9.4 pav. Q Sakos linijy dazniai beveik sutampa, todel
eksperimentiskai stebima spektrinés juostos Q Saka yra zymiai intensyvesné uz P ir R $a-
kas. Taip pat Q Saka dél ja sudaranciy spektriniy linijy dazniy nesutapimo yra asimetriné.
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——— r_

A A - J =
~J'=4

e J' =

r_ 7'} A 7'} e =

vi=1 0

S =2

(Elu) 4 ,/// -J =

A A 7'y - =

—————p
——————>

((——— T T+ T T T 7T 1T J"=5
~J"=4
// /,JH — 3
V”ZO //
-< // /J" =2
(A1p) N L
9 L _Jr=0
54321 43210 43210
W (S |
P saka (AJ=-1) Q Saka (AJ=0) R saka (AJ=+1)

9.3 pav. Daugiaatomés molekules, priklausancios taskinei grupei Do, 41,—>E1y tipo virpesiniai
rotaciniai Suoliai aktyvus IR sugerties spektruose

Optinis tankis

PR S S T WA AN TN T R SO TN SN T SN TR NN S N SO T S T S T T N T RO TN N SO A S M N |

2900 3000 3100 3200

9.5 pav. Tg taSkinei simetrijos grupei priklausancios CHs4 molekulés normaliojo virpesio
v(C-H) virpesiné rotaciné IR sugerties juosta

Sie ypatumai yra bidingi visoms Q juostoms, stebimoms kity molekuliy virpesiniuose
rotaciniuose spektruose. IS duomeny, gauty analizuojant P ir R Sakas, galima apskaiciuoti
aukstesniojo virpesinio lygmens rotacing konstanta, susijusig su suskilusiy rotaciniy lyg-
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meny apatiniu polygmeniu B, , o Q Sakos analizé jgalina apskaiciuoti aukstesniojo virpe-
sinio lygmens rotacing konstanta, susijusig su suskilusiy rotaciniy lygmeny virSutiniu po-
lygmeniu. Zinant abi rotacines konstantas, galima jvertinti B, ir ¢;. Dazniausiai ¢; skaiti-
nés reikSmeés yra labai mazos, ir vidutinés skyros spektrometrais, registruojant IR suger-
ties spektrus, efektai, salygoti rotaciniy lygmeny suskilimo, néra pastebimi.

9.1.2. SFERINIO SUKTUKO TIPO MOLEKULIU INFRARAUDONIEJI
SUGERTIES SPEKTRAI

Tik Ty ir Oy, simetrijos molekulés priklauso sferinio suktuko tipui. Naudojantis

Pralaidumas

| | | | | | | | |
630 640 650 660 670 680 690 700 710
-1

Vv, cm

9.4 pav. Tiesinés CO, molekulés Ej, simetrijos IR sugerties juosta, salygota deformaciniy
virpesiy p (0=C=0)

charakteriy lentelémis, pateiktomis 13.2 skyriuje, galima nustatyti, kad T4 taskinés simet-
rijos grupés molekuléms tik tris kartus i$sigim¢ F, tipo normalieji virpesiai yra aktyviis
IR sugerties spektruose. Rotaciniy termy iSraiska sferinio suktuko tipo molekuléms yra:

Fy(J) =By, J(J+1) 9.5)

Kaip ir tiesiniy daugiaatomiy molekuliy atveju, taip ir sferinio suktuko tipo mole-
kuliy rotaciniai lygmenys yra Siek tiek pasislinke del Koriolio (Coriol) sgveiky ir atrankos
taisykleé IR sugerties spektruose rotaciniam kvantiniam skaiciui J yra:

AJ=0,=l.
t.y. gali biiti pastebétos spektriniy virpesiniy juosty P, Q ir R Sakos. (9.6)

Sferinio suktuko tipo molekuliy virpesiniy rotaciniy juosty forma yra panasi | tie-
siniy daugiaatomiy molekuliy £y, ir E; tipo virpesiniy rotaciniy juosty forma. Metano
(CH4) molekulés, priklausancios taskinei simetrijos grupei Ty, normaliyjy virpesiy v,(C-
H) IR sugerties virpesiné rotaciné spektriné juosta yra pateikta 9.5 pav. Sioje juostoje yra
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labai intensyvi Q Saka. PanaSiai atrodo virpesinés rotacinés IR sugerties spektrinés juos-
tos Oy simetrijos molekuléms. Sios simetrijos molekuléms IR sugerties spektruose yra
aktyvis tik ', tipo virpesiai.

9.1.3. SIMETRINIO SUKTUKO TIPO MOLEKULIU INFRARAUDONIEJI

SUGERTIES SPEKTRAI
ﬁ
§
£
=3
&
1000 I 1020 I 1040 I 1060 I 1080
v ,cm’

9.6 pav. Benzeno gary IR sugerties spektro lygiagrecioji spektriné juosta

Simetrinio suktuko tipo molekulés turi treCios arba aukstesnés eilés simetrijos asj.
Pavyzdziui, benzeno molekulé, turinti Cs simetrijos asj, yra suploto simetrinio suktuko
tipo molekulé. Benzeno molekulé priklauso Dg; taskinei simetrijos grupei ir joje IR su-
gerties spektruose yra aktyvis tik 4,, ir £, simetrijos normalieji virpesiai. 4y, tipo virpe-
siai yra simetriski sukimosi asies Ce atzvilgiu ir antisimetriSki inversijos cento bei simet-
rijos plokstumos, kurioje yra molekulé, atzvilgiu. Nagrinéjant benzeno molekulés norma-
livosius virpesius (6.10 pav.) nesunku pastebéti, kad virpesinio Suolio j 4,, simetrijos vir-
pesinj lygmenj dipolinis momentas yra lygiagretus su simetrijos aSimi Cs. Simetrinio suk-
tuko tipo molekuliy virpesinés rotacinés spektrinés juostos, salygotos virpesiniy Suoliy,
kuriy dipolinis momentas lygiagretus su molekulés auksciausios eilés simetrijos asimi,
yra vadinamos lygiagreciosiomis spektrinémis juostomis.

Du kartus i8sigime Ej, simetrijos virpesiai benzeno molekuléje yra simetriski tik
simetrijos plokStumos o, atzvilgiu. Vykstant Siems virpesiams, branduoliai juda moleku-
lés plokStumoje, ir todél Ej, tipo virpesiniy Suoliy dipolinis momentas yra orientuotas
molekulés plokStumoje ir statmenas Cg simetrijos aSiai. Tokio tipo simetrinio suktuko
tipo molekuliy virpesiy spektrinés virpesinés rotacinés juostos yra vadinamos statmeno-
siomis spektrinémis juostomis.
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Atrankos taisyklés lygiagreciosioms simetrinio suktuko tipo molekuliy IR suger-
ties virpesinéms rotacinéms juostoms yra:

AK=0irAJ==%1,kaiK=0
ir 9.7)
AK=0irAJ=0,%1,kai K#0.

Sios spektrinés juostos turi P, Q ir R $akas ir tik Suoliams su K = 0 yra tik P ir R $akos.
Kadangi rotacinés konstantos A4y, B, ir C, nezymiai priklauso nuo virpesinio kvantinio

Optinis tankis

um/xﬁfkdfw\AvA U\A\/‘“"A’M\/\Nf\,

750 760 770 780 790 800 810
vV ,cm']

9.7 pav. Benzeno gary IR sugerties spektro statmenoji spektriné juosta

skaiciaus v, tai P, Q ir R Sakos visoms K vertéms persikloja ir dél to virpesinés rotacinés
spektrinés juostos forma yra panasi ] tiesinés daugiaatomés molekulés E; ar Ej, tipo
spektrinés juostos formg. Benzeno molekulés lygiagrecioji spektrin¢ juosta pateikta 9.6
pav. Simetrinio suktuko tipo molekuliy iSsigimusiy £ tipo rotaciniy lygmeny struktiira
yra sudétinga. Cia dél Koriolio jégy rotaciniai lygmenys yra suskile.

Atrankos taisyklés statmenosioms virpesinéms rotacinéms IR sugerties spektrinéms juos-
toms yra:

AK=+1 ir AJ=0,l. (9.8)

Tas faktas, kad aktyvis yra tik tie Suoliai, kuriems AK = £1, salygoja P, Q ir R
$aky nesutapimg $uoliams su skirtingu K. Sios $akos tiek igplinta, kad eksperimentiniuose
spektruose dazniausiai jy nepavyksta isskirti i§ triukSmy lygio. Pastebima tik Q Saka, su-
daryta i§ atskiry spektriniy linijy, kurios yra nutolusios viena nuo kitos atstumais ~2(C-
B). 9.7 pav. yra pateiktas statmenosios virpesinés rotacinés spektrinés juostos pavyzdys.
Siame skyrelyje yra iliustruoti simetrinio suktuko tipo molekuliy virpesiniy rotaciniy
spektry désningumai tik suploto suktuko tipo molekulés pavyzdziu. IStemptiems suktu-
kams atrankos taisyklés yra tokios pacios, tik statmenoms spektrinéms juostoms atstumas
tarp Q Sakos spektriniy linijy yra ~2(4-B).
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9.1.4. ASIMETRINIO SUKTUKO TIPO MOLEKULIU
INFRARAUDONIEJI SUGERTIES SPEKTRAI

Nejmanoma uzraSyti asimetrinio suktuko tipo molekuliy rotaciniy energijos lygmeny
tikslios analitinés iSraiSkos. Atrankos taisyklés tokiy molekuliy virpesiniams rotaciniams
IR spektrams yra sudétingos, taiau, Salia kity atrankos taisykliy, kvantiniam skaiciui J
visada turi galioti taisyklé:

AJ=0,+l. (9.9)

D¢l Sios taisyklés asimetrinio suktuko tipo molekuléms virpesinéms rotacinéms
juostoms galime tikétis P, Q ir R $aky. Siy $aky forma dél kity atrankos taisykliy yra sun-
kiai nusakoma. Asimetrinio suktuko tipo molekul¢ yra charakterizuojama trimis skirtingo
dydzio pagrindiniais inercijos momentais ir su jais susijusiomis rotacinémis konstantomis
A, B ir C. Vykstant normaliesiems virpesiams, atitinkamy rotaciniy Suoliy dipoliniai mo-
mentai yra orientuoti vienos 1§ inercijos asiy a, b, ar c¢ kryptimis.

(a) a (b)
Vit Y
—
b B,
B,
(©
V7
B,

9

9.8 pav. Trys normalieji etileno molekulés virpesiai: (a) a tipo vi; vipesys; (b) b tipo w
virpesys; (C) ¢ tipo v, virpesys.

Priklausomai nuo virpesinio Suolio dipolinio momento orientacijos pagrindiniy inercijos
aSiy atzvilgiu virpesiniy rotaciniy juosty kontiirai skirstomi j trys skirtingus tipus:

1. A tipo kontiiras, kai Suolio dipolinis momentas yra nukreiptas asies a kryptimi;

2. B tipo kontiiras, kai Suolio dipolinis momentas yra nukreiptas asies b kryptimi;

3. Ctipo kontiras, kai Suolio dipolinis momentas yra nukreiptas asies ¢ kryptimi.
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Siy kontiiry formos skiriasi ir, analizuojant spektrinés IR sugerties kontiira, gali-
ma nustatyti, kuriam tipui jis priklauso. Panagrinékime asimetrinio suktuko tipo etileno
molekulés (C,H,) normaliuosius virpesius. Sios molekulés virpesiniy $uoliy, susijusiy su
branduoliy judesiais molekulés plokstumoje, dipoliniai momentai yra orientuoti inercijos
asSies a arba b kryptimi, o Suoliy, susijusiy su branduoliy judesiais kryptimi, statmena mo-
lekulés plokStumai, - orientuoti asies ¢ kryptimi. Trys skirtingi etileno molekulés norma-
lieji virpesiai yra atvaizduoti 9.8 pav, o su jais susijusios virpesinés rotacin€s juostos —
9.9 pav. Kaip matyti i§ 9.9 pav., 4 tipo virpesinése rotacinése juostose dominuoja Saka Q,
o P ir R Sakos yra gerokai silpnesnés. B tipo virpesinése rotacinése juostose yra intensy-
vios P ir R Sakos, o Q Sakos vietoje yra minimumas. C tipo virpesinéje rotacinéje juostoje
yra intensyvios visos trys Sakos. Tokios A, B ir C tipo spektriniy juosty formos yra bii-
dingos ir kity asimetrinio suktuko tipo molekuliy dujy virpesiniams rotaciniams spekt-

(@)
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I (b)
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2
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I (c)

.2
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o

s
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o 1 L 1 1
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vV ,cm

9.9 pav. Etileno dujy IR sugerties spektro virpesinés rotacinés juostos: (a) a tipo normaliojo
virpesio vj; juosta; (b) b tipo normaliojo virpesio 1, juosta; (¢) ¢ tipo normaliojo
virpesio v, juosta

rams. Net jeigu nepavyksta iSskirti $iy juosty rotacinés strukttiros, daZniausiai pavyksta
nustatyti, kuriam tipui priklauso spektriné juosta.
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9.2. REISKINIAL, SUSIJE SU VIRPESIU ANHARMONISKUMU

9.2.1. VIRSTONIAI IR SUDETINIAI DAZNIAI

Dél virpesiy anharmoniskumo atrankos taisyklés Av =1 virpesiniuose sugerties spekt-
ruose galiojimas néra grieztas. Sugerties spektruose daznai yra pastebimos spektrinés

juostos, salygotos Suoliy Av=1,2,3 ...

(a) (b) (© (d)
Vi
3 7
) . v, vi=0—1
vi=0—>1
v=0—1

1 < v=1-0
2 K
T
0
9.10 pav. (a) Normaliojo virpesio v; virpesinis Suolis ir virStoniai 2v;, 3v; (b) Normaliojo

virpesio V; virpesinis Suolis ir virStoniai 2v;, 3v;; (c) Sudétinis Suolis v;+v; (d)
Skirtuminis Suolis v;+v;

Vi
4 S
Vi
3 S 6 S
5 a
2 S 4 S
3 a
1 8 2 S
1 a
0 S 0 S
vi(A41) vi(B1)

9.11 pav. Neissigimusiy 4, ir B, tipo normaliyjy virpesiy energijos lygmeny simetriSkumas
posiikio asies C, atzvilgiu; s —simetrinis, a -antisimetrinis

Dar daugiau, normalieji virpesiai néra visiskai nepriklausomi, dél to spektruose pastebi-
mos juostos, kuriy dazniai yra lygtis keliy normaliyjy virpesiy dazniy sumai arba skirtu-
mui. Sios papildomos spektrinés juostos gerokai apsunkina virpesiniy sugerties spektry
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interpretacijg. Energijos lygmeny diagrama, paaiskinanti vir§toniy ir sudétiniy tony susi-
daryma, pateikta 9.10 pav.

Kad virstonis ar sudétinis daznis biity aktyvus IR sugerties ir Ramano spektruose,
jis turi priklausyti tam paciam simetrijos tipui, kaip ir kuris nors aktyvus Siuose spektruo-
se normalusis virpesys. Virstoniy ir sudétiniy dazniy simetrija yra nustatoma, naudojantis
keliomis taisykléemis. Sios taisyklés neisigimusiems ir i§sigimusiems virpesiams yra
skirtingos.

NeiSsigime virpesiai. Jeigu normaliojo virpesio energijos lygmuo v =1 yra simet-
riSkas kokios nors simetrijos operacijos atzvilgiu, tai esant bet kokioms kvantinio skai-
Ciaus v reikSméms, atitinkamas virpesinis lygmuo bus simetriSkas tos simetrijos operaci-

vLem Al Jirns Vst3 v
gz—%l{?_‘;vf, A, 5 6
A — A
e By 4 —n
A + —_— 1
i vitvs ﬂé Qi%s‘fgv(, §| _i/ji/ym/s
§' vtys Aj——— W2 v g% V‘@jg Ay V4 Vs
4000 [T b2 vt ve SN 2 A TR IS Va- Vs
Al V3+2V(, Bl 3V5
A % ey,
l— i B, 3V
A —— ViTVs
3000 B —— vitvs 4, ’”
A B, vty B "
! Vi Bi vt vs ! 4
2 Vit Vs
A 2vs
AT vstw
2 6 4, 27
2000 L
A "
Ay v
B, Vs
B Ve
7l \/i\/ | +
/L (& /]i ‘/% +.,/L+
vi(41) V(A1) vs(41) va(B1) vs(B1) ve(B2)

9.12 pav. C,, simetrijos formaldehido molekulés (O=CH,) normaliyjy virpesiy, virStoniy ir
sudétiniy dazniy virpesiniy energijos lygmeny diagrama

jos atzvilgiu. Jeigu normaliojo virpesio energijos lygmuo v = 1 yra antisimetriSkas kokios
nors simetrijos operacijos atzvilgiu, tai esant nelyginéms kvantinio skai¢iaus v vertéms,
atitinkamas virpesinis lygmuo bus antisimetriskas tos simetrijos operacijos atzvilgiu, o
esant lyginéms v vertéms, virpesinis lygmuo bus simetriSkas tos operacijos atzvilgiu. 9.11
pav. yra parodyta C,, simetrijos molekulés dviejy skirtingy normaliyjy virpesiy, priklau-
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san¢iy simetrijos tipams A; ir B; virpesiniy energijos lygmeny simetriSkumas asies C,
atzvilgiu.

Suminj virpesi (nv; + my;) charakterizuoja taip vadinama virpesiné funkcija
(v; =n; v;=m), susidedanti i§ dviejy kvantiniy skai¢iy v; ir v;. Si virpesiné funkcija yra
simetriné kokios nors simetrijos operacijos atzvilgiu, jeigu suma ka normaliesiems

virpesiams, kuriy lygmuo v =0 yra antisimetrinis tos operacijos atzvilgiu, yra lyginé.
PrieSingu atveju suminis virpesys yra antisimetrinis tos operacijos atzvilgiu. Analogisku
biidu yra nustatoma skirtuminiy virpesiy virpesinés funkcijos simetrija.

Pavyzdziui, norint nustatyti etileno molekulés sudétinio virpesio (2v4+3vgt2vi2)
simetrijg, visy pirma reikia Zinoti normaliyjy virpesiy simetrija. Si molekulé priklauso
taskinei simetrijos grupei Dy, ir jos normaliyjy virpesiy formos ir simetrija yra pateikta
9.8 pav. Atsizvelgiant  v4, 15 ir V|, virpesiy simetrija, galima rasti suminio virpesio sim-
etrija:

(4,)"(By) (By,) =B,,.

ISsigime virpesai. Jeigu molekulé turi i§sigimusiy virpesiy, tai jos neiSsigimu-
siems virpesiams galioja auksc¢iau pateikta taisyklé tuo atveju, kai visiems iSsigimusiems
virpesiams V;= 0. Jeigu iSsigimusiems virpesiams yra suzadinta bent viena virpesiné mo-
da, nustatyti virpesiy simetrijg yra zymiai sudétingiau.

9.12 pav. grafiskai atvaizduoti formaldehido molekulés, kuri neturi i§sigimusiy
virpesiy, jvairiy virpesiniy energijos lygmeny simetrijos tipai. ISsigimusiy normaliyjy
virpesiy aukstesnieji virpesiniai lygmenys su v > 1 yra dar labiau i§sigime, negu lygme-
nys su v = 1. Kaip taisyklé, $is didelis virpesiniy lygmeny iSsigimimas neissilaiko, ir i$si-
gime lygmenys suskyla j kelis skirtingos simetrijos polygmenis. Klasikinis daugiaatomés
molekulés su dukart iSsigimusiais lygmenimis pavyzdys yra tiesiné CO, molekulé. Jos
virpesiniy energijos lygmeny diagrama yra iSnagrinéta kitame skyriuje.

9.2.2. FERMI REZONANSAS

Daugiaatomés molekulés neiSsigimusiy normaliyjy virpesiy dazniai yra skirtingi. Taciau,
kadangi molekulés normalieji virpesiai yra anharmoniniai, joje yra galimi virStoniai ir
sudétiniai dazniai ir kartais susidaro tokia situacija, kai virStoniy ar sudétiniy virpesiy
dazniai atsitiktinai sutampa tarp saves arba su kurio nors normaliojo virpesio dazniu.
Gaunamas atsitiktinis virpesiniy lygmeny iSsigimimas. Kai atsitiktinai i§sigim¢ virpesiai
priklauso tam paciam simetrijos tipui, jie pradeda sgveikauti. Atsitiktinai iSsigimusiy to
paties simetrijos tipo virpesiy sgveika yra vadinama Fermi rezonansu. Pirmg kartg atsi-
tiktinai i§sigimusiy virpesiy saveika buvo pastebéta CO, molekulés virpesiams.

Fermi rezonanso paseka - sgveikaujantys virpesiniai lygmenys pasislenka (atitolsta vie-
nas nuo kito) taip, kad nebelieka jy atsitiktinio iSsigimimo. Kita Fermi rezonanso ypatybé
yra ta, kad atitinkamos spektrinés juostos ne tik nutolsta viena nuo kitos, bet taip pat
vyksta spektriniy juosty stipriy persiskirstymas — intensyvesné spektriné juosta susilpné-
ja, o silpnesné sustipréja. Tokiu biidu spektre pastebima juosty pora, sudaryta i§ panaSaus
stiprio juosty, pasislinkusiy viena kitos atzvilgiu net 50 - 150 cm™ atstumu.
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Energijos lygmeny diagrama, paaiSkinanti Fermi rezonansag CO, molekuléje, pateikta
9.13 pav. CO, molekulé priklauso taskinei simetrijos grupei D.;. Sios molekulés virpesi-
nes biisenas atitinkantys energijos lygmenys yra charakterizuojami skirtingais kvantiniy
skai¢iy rinkiniais (v; V» v3). Pavyzdziui, pusiausvyring biiseng atitinkantis energijos lyg-
muo yra charakterizuojamas kvantiniy skai¢iy rinkiniu (0 0 0), o v» normaliojo virpesio
vir§tonj 2, atitinkantis energijos lygmuo — rinkiniu (0 2 0).

Molekuléje yra galimi trys normalieji skirtingos simetrijos virpesiai, kuriy teoriskai sus-

() (b)

1 (100)

ﬂ‘/(o 2 0) (E2g)
:Z T=(100),(020) (4,

21,(020)

(0 10) (Ew)

Ramano sklaidos stipris

.

(000) (4 T —
1200 1300 1400

1

vV, cm”
9.13 pav. Fermi rezonansas tiesiné¢je CO, molekuléje: (a)- virpesiniy energijos lygmeny

diagrama (punktyrine linija pavaizduoti atsitiktinai iSsigime¢ lygmenys); (b)- CO,
dujy Ramano spektras

kai¢iuoti bangos skai¢iai yra V;(4,,) = 1351em™, V,(E,,) =667 cm™ ir ¥,(4,,) = 2350

cm’™'. Normaliojo virpesio v daZnis yra labai artimas normaliojo virpesio 15 vir§tonio 2 v,
dazniui. v virpesys yra pilnutinai simetrinis ir priklauso simetrijos tipui 4,. Kadangi v,
virpesys yra du kartus i$sigimes (£1,), tai jo virStonis 21, turéty buti dar labiau iSsigimes,
taciau de¢l didelio 1, virpesio anharmoniSkumo vir§tonio iSsigimimas yra sumazinamas,
suskylant (0 2 0) energijos lygmeniui ] du 4, ir E5, simetrijos polygmenis. Kadangi vieno
1§ polygmeniy simetrija sutampa su arti esancio lygmens (1 0 0) simetrija, tai tarp Siy ar-
timy tos pacios simetrijos energijos lygmeny jvyksta Fermi rezonansas, ir lygmenys nu-
tolsta vienas nuo kito (9.13 pav. parodyta rodyklémis). Deja, atitinkamos spektrinés juos-
tos IR sugerties spektruose eksperimentiskai nestebimos, kadangi Sios molekulés 4, tipo
virpesiai yra aktyvis tik Ramano spektruose. CO, molekulés Ramano spektras yra pateik-
tas 9.13 pav. (b). Jeigu virpesiai biity harmoniniai, tai CO, Ramano spektre gautume tik
vieng spektring juosta, atitinkancia normalyjj virpesi vi(4i), taCiau dél Fermi rezonanso
eksperimentiniame spektre yra pastebimos dvi panaaus stiprio juostos ties 1285,5 cm™ ir
1388,3 cm™. Siy spektriniy juosty padétys skiriasi ~103 cm™. Dél Fermi rezonanso abu
sgveikaujantys energijos lygmenys yra pasislinke j prieSingas puses Siek tiek daugiau ne-
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gu po 50 cm™ ir atitinkamos spektrinés juostos yra panasaus stiprio. Jeigu lygmenys ne-
saveikauty, tai virStonio spektriné juosta turéty biiti Zymiai silpnesné uz normaliojo virpe-
sio spektring juosta.

Fermi rezonansas yra pastebétas daugelio molekuliy spektruose. Kuo didesné molekulé,
tuo daugiau joje yra normaliyjy virpesiy ir tuo didesné yra tikimybé¢ atsitiktiniam virpesi-
niy energijos lygmeny iSsigimimui. Fermi rezonansas gerokai apsunkina daugiaatomiy
molekuliy virpesiniy spektry interpretacija, nes Fermi dubletai gali biiti klaidingai interp-
retuojami kaip skirtingy normaliyjy virpesiy spektrinés juostos.

9.2.3. VIRPESINES POTENCINES FUNKCIJOS SU KELIAIS MINIMUMAIS

Iki Siol nagrinétas tik vienas anharmoniniy normaliyjy virpesiy tipas, kai potencinés
energijos funkcija yra apraSoma Morzés potencialu - asimetrine funkcija, turincia vieng
minimumg. Tac¢iau egzistuoja keli normaliyjy anharmoniniy virpesiy tipai, kuriy potenci-
nés funkcijos yra sudétingesnés ir turi kelis minimumus. Sie anharmoniniy virpesiy tipai
yra iSnagrinéti Siame skyriuje.

Inversiniai virpesiai. Amoniako (NH3) molekulés valentinis virpesys v, yra daznai va-
dinamas inversiniu arba “skétiniu” virpesiu. Tai yra simetrinis deformacinis virpesys, ku-
riam vykstant vienodai kinta visi trys valentiniai kampai HCH. Pusiausvyringje biisenoje
amoniako molekulé néra plokscia, taCiau, esant didelei inversiniy virpesiy amplitudei,
molekulé pereina j kitg pusiausvyring konfigitiracija, kuri yra pirmosios veidrodinis at-
spindys. Abi pusiausvyrinés konfigtracijos yra identiskos ir charakterizuojamos vieno-
dais minimumais, tarp kuriy yra potencinis barjeras, atitinkantis ploks¢ios molekulés kon-

v

9.14 pav. NH; molekulés inversiniy normaliyjy 1, virpesiy potenciné funkcija (AV yra
gretimy energijos lygmeny veréiy skirtumas isreikstas cm™)

figtracijg. 9.14 pav. yra pateikta NH; molekulés inversiniy v, virpesiy potencinés funkci-
jos grafikas. Kad molekulé pereity i$ vienos stabilios konfigtiracijos j kita, jai néra biitina
jveikti potencinj barjerg. Kvantinéje mechanikoje yra daug pavyzdziy, kai, esant zemam
(arba siauram) kokj nors molekulinj vyksma charakterizuojan¢iam potenciniam barjerui,
galimas tuneliavimas per barjerg. Jeigu abiejose barjero pusése yra toks pats energijos
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lygmeny iSsidéstymas, tai atsiranda sgveika tarp vienodos energijos lygmeny ir tie lyg-
menys suskyla. Suskilimas yra tuo didesnis, kuo energijos lygmenys yra ar¢iau potenci-
nio barjero, t.y. kai tuneliavimas yra aktyvesnis. Virpesiniy lygmeny suskilimo dydis ko-

reliuoja su tuneliavimo per barjerg trukme 7 taip:
1
T= —.
2cAvV

(9.10)

Cia AV yra atstumas tarp suskilusio lygmens polygmeniy ir ¢ — §viesos greitis vakuume.
Pavyzdziui, NH; inversinio normaliojo virpesio atveju Zemiausio virpesinio lygmens sus-
kilimas yra 0,79 cm™ ir tuneliavimo per barjera trukmé 7= 2,1x10™"" s. Potencinio barjero
aukstis NH3 molekulés v, normaliajam virpesiui yra 2020 cm™ (24,16 kJ/mol).

(a) (b) (c)
A
U v v
6 6
5 5
4 4
3 3
2 2
1 1
0 0

9.15 pav. Inversiniy normaliyjy virpesiy potenciné funkcija: (a) - aukstas potencinis barjeras,
(b) - vidutinis potencinis barjeras, (c¢) - Zemas potencinis barjeras.

Net ir aukSc¢iau barjero iSsidéste lygmenys yra suskile. 9.15 pav. yra atvaizduotas
virpesiniy lygmeny iSsidéstymas trimis bendrais atvejais, kai barjeras yra aukstas, viduti-
nis arba zemas. AukSto barjero atveju energijos lygmenys nesaveikauja, ir néra jy suski-
limo. Kai barjeras yra labai Zemas, t.y. XY tipo molekuléms, kuriy stabili konfigiiracija
yra ploksc¢ia (pvz., BF3), virpesiniai lygmenys irgi néra suskyle. Praktikoje dazniausiai
sutinkamas atvejis, kai barjeras yra vidutinio aukscio ir virpesiniai lygmenys suskilg.

Yra naudojamos dvi alternatyvios suskilusiy lygmeny zZyméjimo sistemos. Jeigu
vidutinio aukscio barjero artinys taikomas sistemai, kuriai barjeras yra gana Zemas, tai
suskile virpesiniai lygmenys numeruojami nuosekliai, kaip ir vieno minimumo potenci-
nés funkcijos atveju. Jeigu vidutinio barjero artinys taikomas sistemai, kuriai barjeras yra
aukstas, tai norint pabrézti lygmeny suskilimo efekta, suskile lygmenys Zymimi tuo paciu
kvantiniu skai¢iumi, ta¢iau su indeksu “+ arba “-.” Abi Zymejimo sistemos yra panaudo-
tos 9.14 pav. pateiktoje NH3 v, normaliojo virpesio virpesiniy energijos lygmeny diagra-
moje.

Cikliniy struktury klostiniai virpesiai. Molekulése, kuriose yra uzdary (cikli-
niy) cheminiy grupiy grandinéliy, galimi Zemo daznio normalieji virpesiai, susij¢ su ciklo
deformacijomis statmena jo simetrijos plokStumai kryptimi. Tokie ciklo virpesiai yra va-
dinami klostiniais virpesiais (puckering vibrations). Sie virpesiai eksperimentiskai pas-
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tebimi tokiose organinése molekulése, kaip ciklobutanas C4Hg, ciklopentanas CsH;, cik-
loheksanas C¢H; ir pan.

Sukamieji virpesiai. Kai molekul¢je kelios cheminés grupés yra tarpusavyje su-
jungtos chemine jungtimi, tai jos gali suktis apie tg jungti viena kitos atzvilgiu. Jeigu at-
vaizduotume grafiSkai molekulés potencinés energijos priklausomybe nuo postkio apie tg
cheming jungtj kampo, tai gautume potencinés funkcijos su keliais minimumais kreive.
Jeigu tokios funkcijos potenciniai barjerai yra Zemi, tai vyksta sukimasis apie cheming
jungti, o jeigu barjerai auksti, tai molekuléje vyksta sukamieji virpesiai. Realiose siste-

H
@ H—~—4 an b " ©
H HoH N
/C % C\
H H
H H H H
H H
(d) (e)
H
\ H H
H\ //C —H \c C/
¢ / \
7 G M H—C/ \c—
H—C \ /
\ H H

9.16 pav. Sukamieji virpesiai: (a) — toluolo molekuléje, (b) — fenolio molekuléje, (c) — etileno
molekuléje, (d) — s-trans-buta-1,3-dieno molekuléje, (e) — s-cis-buta-1,3-dieno
molekuléje

mose Sie du vyksmai — sukamieji virpesiai ir vidiniai sukimaisi - konkuruoja vienas su
kitu. Molekuliy, kuriose yra galimi sukamieji virpesiai, pavyzdziai yra pateikti 9.16 pav,
o sukamyjy virpesiy potenciniy barjery auksciy skaitinés vertés pateiktos 9.1 lenteléje.
Potencinio barjero aukstis priklauso ne tik nuo cheminés jungties, apie kurig vyksta su-
kimasis stiprumo bet ir nuo besisukancig cheming grupe supanciy branduoliy.

Buta-1,3-dieno molekulé (9.16 pav.) yra vienas i§ daugelio pavyzdziy, kai dél su-
kamyjy judesiy molekulé i§ vienos stabilios konformacijos pereina j kitg stabilig konfor-
macija. Abu Sios molekulés konformerai yra ploksti dél stiprios konjugacijos kryptimi
statmena jungciai C-C. S-cis forma (9.16, pav. (e)) yra Siek tiek maziau stabili uz s-trans
forma (9.16 pav. (d)) dél suartejusiy C-H grupiy dipolinés sgveikos. 9.17 pav. (a) yra at-
vaizduota XY3 cheminés grupés potenciné funkcija, 0 9.17 pav. (b) - konformacinj virs-
m3 charakterizuojanti potenciné funkcija.
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9.1 lentele. Sukamyjy virpesiy potenciniy barjery auksciai

Molekulé U, cm’! U, kJ/mol
CsHsOH 1207 14,44
CH,=CH, 22750 2724
CH;OH 375 4,49
CH;CH3 960 11,5
CeHsCHj3 4,9 0,059
CH;3NO; 2,1 0,025
CH,=CH-CH=CHj (s-cis—s-trans) 1070 12,8
CH,=CH-CH=CHj, (s-cis—s-trans) 1060 12,7

(@)

| |
-30 90 210
9(CCCH)

(b) s-trans s-cis
4

2660

180 90
9 (CCCH)

9.17 pav. (a) toluolo molekulés CH; grupés sukamyjy virpesiy potenciné funkcija; (b) buta-
1,3-dieno molekulés sukamyjy virpesiy apie C-C jungtj potenciné funkcija
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9.3. VIRPESIU CHARAKTERINGUMAS

Daugiaatoméje molekuléje visi normalieji virpesiai yra kolektyviniai, t.y. kiek-
viename virpesyje daugiau ar maziau dalyvauja kiekvienas j molekulés sudétj jeinantis
branduolys. Taciau praktikoje dazniausiai pasitaiko, kad virpesiai yra lokalizuoti atskiro-
se cheminése grupése. Pavyzdziui, organiniy molekuliy virpesiniuose spektruose visada
yra spektriniy juosty 2900 — 3100 cm™ srityje. Spektrinés juostos, esandios §iame interva-
le, yra susijusios su cheminiy grupiy CH, CH,, CH3 ar CHy jvairiais valentiniais C-H vir-
pesiais. Tokiais dideliais dazniais sunkiems branduoliams yra sunku judéti, ir realiai
vykstant tokiam virpesiui, didele amplitude juda tik vandenilio branduoliai, o kiti mole-
kulés branduoliai (tame tarpe ir anglies atomy, prie kuriy yra chemiskai prijungti vande-
nilio atomai, branduoliai) juda neZymiai. Tokiy daugiaatomés molekulés virpesiy, ku-
riuose dalyvauja konkrecios cheminés grupés, yra daug.

Viena i§ svarbiausiy daugiaatomiy molekuliy virpesiniy spektry ypatybiy yra tai,
kad daugumos cheminiy grupiy virpesiy dazniai mazai priklauso nuo to, kokioje moleku-
léje yra tos cheminés grupés. Si virpesiy ypatybé yra vadinama virpesiy charakterin-
gumu pagal daznj. Toks atskiry cheminiy grupiy “pirSty antspaudy” buvimas néra bii-
dingas kitoms spektrometrijos rasims. Pavyzdziui, branduoliy magnetinio rezonanso
spektrometrijoje metilo grupés signalo cheminis poslinkis skirtingose molekulése yra la-
bai skirtingas, arba elektroningje spektrometrijoje yra registruojamos placios spektrinés
juostos, kuriy padétj sunku susieti su kokiy nors konkreciy grupiy buvimu molekuléje.
Mikrobanggje (rotacingje) spektrometrijoje registruojamy spektriniy linijy padétys viena-
reikSmiskai gali buti susietos su molekuliy pagrindiniais inercijos momentais, taciau tai
neduoda tiesioginés informacijos apie konkreciy cheminiy grupiy buvimg molekuléje.
Net paprasciausias metilo grupiy pakeitimas i deuteruotus jy analogus gali i§ esmés pa-
keisti molekulés rotacines konstantas ir rotacinj spektra. Dazniausiai atlikus tokius pakei-
timus, nejmanoma numatyti spektriniy pokyciy, pries tai neatlikus sudétingy skaic¢iavimy.

Tokiu biidu, virpesiné spektrometrija turi didziulj privaluma prie§ kitus spektri-
nius metodus, kadangi, naudojantis Siuo metodu, 1§ charakteringy virpesiniy spektriniy
juosty dazniy galima nustatyti bandinio cheming sudétj. Jdomu yra tai, kad charakterin-
gais gali buti ne tik cheminés grupés, sudarytos tik i§ dviejy chemine jungtimi sujungty
atomy, virpesiai, bet ir didesniy cheminiy grupiy virpesiai. Pavyzdziui, grupei C-Cl yra
biidinga intensyvi infraraudonosios sugerties ir Ramano sklaidos spektriné juosta ties 750
cm’™, kurios padétis beveik nepriklauso nuo kity molekulés daliy. Ta¢iau jeigu molekulé-
je yra dvi C-Cl jungtys, nutolusios netoli viena nuo kitos (pvz. grupé CCl), tai virpesi-
niuose spektruose bus stebimos dvi juostos, saglygotos simetriniy ir antisimetriniy valenti-
niy grupés Cl-C-Cl virpesiy. Sios dvi juostos yra charakteringos cheminei grupei CCl,.

Labai svarbios organinéje chemijoje yra metilo ir metileno cheminés grupés (CH,
ir CH3), todél jy charakteringus virpesius panagrinésime pladiau. Siy grupiy charakteringi
virpesiai yra atvaizduoti 9.18 ir 9.19 pav. Prie virpesiy pavadinimy bei virpesiniy spektri-
niy juosty padéciy yra nurodyta ir virpesiy simetrijos tipas bei jy tarptautiniai pavadini-
mai angly kalba.
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valentiniai virpesiai
(stretching)

simetriniai antisimetriniai

Ve ~N Ve AN
V.(4,)=2870cm™ V. (B,)=2960 cm™

véduokliniai virpesiai sukamieji virpesiai
(wagging) (twisting)

c ® ® ©
o (B)) = 1300 cm™

7(4;) = 1200 cm’™

zirkliniai virpesiai
(scissoring)

N ¥
AA;) = 1470 cm™

Svytuokliniai virpesiai
(rocking)

A
X

r(By) =720 cm’

9.18 pav. CH, grupés charakteringieji virpesiai (skliausteliuose nurodyti tarptautiniai virpesiy

tipy pavadinimai angly kalba)

valentiniai virpesiai
(stretching)

simetriniai antisimetriniai
Ve N N

/

‘»

7.(4,)=2940 — 2860 cm™’

véduokliniai virpesiai

(wagging) (rocking)
A
™~ N

Cus (E) = 1470 - 1400 cm™

9.19 pav. CH; cheminés grupés charakteringieji virpesiai

tarptautiniai virpesiy tipy pavadinimai angly kalba)

Svytuokliniai virpesiai

AE) = 1200 - 900 cm™

zirkliniai virpesiai
(scissoring)

~

Y

-

¥ (E)=3040 — 2940 cm™' oy(4;) = 1380 - 1200 cm”™

sukamieji virpesiai
(twisting)

A

r(4,) = 250 - 200 cm™

-

(skliaustelivose nurodyti

Dideliy molekuliy charakteringyjy virpesiy aktyvumas daznai priklauso ne nuo pacios
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molekulés simetrijos, bet nuo cheminés grupés simetrijos. CH, cheminé grupé priklauso
taskinei simetrijos grupei C,, ir jos virpesiai gali priklausyti vienam i$ keturiy simetrijos
tipy 4, Az, By ar B,. CH; cheminé grupé priklauso Cs, taSkinei simetrijos grupei, ir jos
virpesiai gali priklausyti simetrijos tipams 4;, 4>, By, B, ar E. Lokalinés simetrijos taiky-
mas atskiroms cheminéms grupéms turi prasme, nes grupe sudaranciy branduoliy judéji-
mai yra susij¢, ir jy bendro judéjimo rezultate kinta toje molekulés vietoje lokalizuotas
dipolinis momentas ar tos molekulés dalies poliarizuojamumas. Jeigu kelios vienodos
cheminés grupés yra lokalizuotos didelés molekulés prieSinguose galuose, tai tos grupés
neturi jtakos ] viena kitos virpesius ir visiSkai nebttina ty dviejy grupiy virpesius nagriné-
ti kartu. PavyzdZiui, alifatiniuose angliavandeniliuose (pentanas, heksanas ir pan.) abi
molekulés galuose esancios metilo grupés nejtakoja viena kitos virpesiy. Pakanka nagri-
néti kiekvienos i $iy Cs, simetrijos grupiy charakteringuosius virpesius atskirai.

Ne visi normalieji molekuliy virpesiai yra lokalizuoti konkreciose cheminése gru-
pése, ir tokie virpesiai negali biiti charakteringais pagal daznj. Necharakteringyjy virpesiy
pavyzdziais galéty biiti molekulés “kamieno” jvairiis virpesiai alifatinése ir ciklinése mo-
lekulése struktiirose. Jeigu branduolys yra ciklinéje struktiirose (pvz. benzeno jvairiis da-
riniai) tai jo jud¢jimas yra labai susijes su kaimyniniy branduoliy judéjimu, dél to tokiy
strukttiry normalieji virpesiai labai priklauso nuo kaimyniniy cheminiy grupiy, ir, keiciant
kaimynines grupes, normaliyjy virpesiy daznis kinta. Taikant charakteringyjy virpesiy
artinj, nereikia pamirsti, kad tai yra tik artinys, ir, naudojant jj virpesinio uzdavinio
sprendimui, niekada negausime idealaus sutapimo tarp suskaiciuotyjy ir eksperimentiniy
spektriniy juosty padéciy. Kai kuriy cheminiy grupiy charakteringyjy virpesiy spektriniy
juosty bangos skaiciai yra pateikti 12 skyriuje.

9.4. IZOTOPINIS EFEKTAS

Naudojant daugiaatoméje molekul¢je izotopinius pakaitalus, pakinta normaliyjy

virpesiy, kuriuose dalyvauja izotopiniai branduoliai, daznis. Pakeitus kokj nors branduolj
molekuléje jo izotopu, cheminio rySio stiprumas nepakinta, ir atitinkama jégos konstanta
iSlieka tokia pati. Virpesiniy spektriniy juosty daznio pokytis yra susijes tik su masés po-
kyciu.
Kartais izotopinis efektas yra pastebimas nattiraliuose bandiniuose. Pavyzdziui, 9.20 pav.
pateikta skysto anglies tetrachlorido (CCly) Ramano spektriné juosta ties 459 cm™ turi
struktiira, kuri yra susijusi su skirtingy CI izotopy buvimu molekuléje. Sios spektrinés
juostos depoliarizacijos laipsnis p=0, t.y. $i juosta yra sglygota pilnutinai simetrinio
CCl, molekulés virpesio. Sioje molekuléje yra tik vienas pilnutinai simetrinis virpesys -
tai simetrinis valentinis H-Cl grupés virpesys 14(C-Cl). Gamtoje randami du stabilus CI
izotopai ir natiiralus jy santykis yra - 25% *'Cl ir 75% >°Cl. Intensyviausia simetriniy C-
Cl virpesiy spektrinés juostos dedamoji ties 459,3 cm™ yra salygota molekulés C*’CI*°Cl,
virpesiy, nes tai yra tikimiausia anglies tetrachlorido molekulés sudétis. Dedamoji ties
462,6 cm™ yra salygota virpesiy molekuléje C*°Cly. Kitos dvi smailés ties 456,2 ir 452,8
em™ yra salygotos C*'C1,*Cl, ir C*’C13*°C1 molekuliy virpesiy. Dirbtinis izotopy pakei-
timas bandiniy molekulése daznai naudojamas, norint palengvinti virpesiniy spektry in-
terpretacija.
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4593 cm!

Ramano sklaidos stipris

420 440 460 480
7, cm’!

9.20 pav. CCls; molekulés v4(C-Cl) normaliyjy virpesiy Ramano spektrinés juostos izotopiné
struktiira

Daznai tiriamose molekulése vandenilio branduolys pakei¢iamas deuteriu. Vandens mo-
lekulés (H,0) IR sugerties spektrinés juostos ties 3490, 3280, 2125 ir 1645 cm™* D,0 mo-
lekuléje yra pasislinkusios | zemesniyjy dazniy pusg, ir eksperimentiSkai stebimos ties
2540, 2450, 1555 ir 1215 cm™. Virpesiy spektriniy juosty poslinkj dél izotopiniy pakaita-
ly nesunku jvertinti, naudojant klasiking harmoninés svyruoklés (3.10) formule. Kadangi
su cheminio rysio stiprumu susijusi jégos konstanta F nepriklauso nuo izotopinio pakei-
timo, tai virpesiy daznio pokytis yra susijes tik su redukuotos mases m,.4 pokyciu:

1 / F
i _ T mlred — m2red
F
T

2
VZ L lu lred
2 ered

Dirbtinis izotopinis pakeitimas yra atlickamas molekulés sintezés metu. Moleku-
Iés sintetinimas su izotopiniais pakaitalais yra brangi procediira, be to, ne visada pavyksta
susintetinti molekule su norimais izotopiniais pakaitalais norimose cheminése grupése.
Neziiirint Siy problemy, izotopy jterpimas j tiriamas molekules yra vienas efektyviausiy
metody virpesiniy spektry interpretacijai.
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10. INFRARAUDONOSIOS SUGERTIES SPEKTRU
REGISTRAVIMAS

10.1. INFRARAUDONOSIOS SUGERTIES EKSPERIMENTO TECHNIKA

Infraraudonosios sugerties spektrometrijos kaip fizikinio medziagy tyrimo metodo popu-
liaruma didzia dalimi lemia eksperimento paprastumas. Siuo metodu lengvai gali biiti
analizuojamos medZiagos esancios kietame, skystame ar dujiniame biivyje. Vienas i§ IR
spektrometrijos trikumy yra tai, klasikiné optiné medziaga regimojoje spektro srityje —
stiklas yra neskaidri IR spektrinéje srityje. Todél bandiniy kiuveciy, naudojamy IR spekt-
rometrijoje, langeliai turi biiti pagaminti i§ specialiy medziagy, pralaidziy IR spinduliuo-
tei. Medziagy, skaidriy jvairiose IR srityse, sarasas yra pateiktas 10.1 lentel¢je. Dauguma
i$ jy yra joniniai kristalai, turintys kubing kristaling gardele. Beveik visos skaidrios IR
srityje medziagos yra higroskopiskos, todel IR spektrometruose yra naudojamos jvairios
priemongs, siekiant palaikyti kiek galima mazesn¢ drégme prietaiso viduje. IS tokiy prie-
moniy paminétina prietaiso vakuumavimas, silikageliy naudojimas bei higroskopisky
elementy kaitinimas. Taip pat bandiniy kiuveciy langeliy higroskopiskumas labai riboja
IR spektroskopijos metodu tiriamy medziagy klase. Ivairus biologiniai bandiniai daznai
turi daug vandens ir dél to jy IR sugerties spektrai negali biiti registruojami, naudojant
standartines higroskopiskas kiuvetes. Kita priezastis, d¢l ko vandeniniy tirpaly IR suger-
ties spektry registravimas yra problematiskas, tai didelis vandens IR spektriniy juosty op-
tinis tankis. Jeigu IR spektrofotometras néra vakuumuojamas, tai atmosferoje esanciy
vandens gary koncentracija yra pakankama, kad dél vandens molekuliy rotaciniy spektri-
niy linijy didelio intensyvumo tolimoji IR spektriné sritis Zemiau 100 cm™ bty pilnutinai
uzblokuota. D¢l Sios priezasties spektrofotometrai, dirbantys tolimojoje IR srityje, turi
biti vakuumuojami arba uzpildomi sausomis (pvz., N») dujomis.
10.1 lentel¢je yra pateiktos medziagy, naudojamy IR spektrometrijoje, svarbiausios cha-
rakteristikos. Daugelis Siy medziagy yra charakterizuojamos dideliu lizio rodikliu » IR
spektrinéje srityje. Tai reiskia, kad nors medziagos yra skaidrios IR srityje, bet dél krin-
tancios IR spinduliuotés atspindziy nuo optiniy langeliy pavirSiy gaunami dideli nuosto-
liai, kadangi riboje tarp oro ir langelio atspindétos IR spinduliuotés stipris priklauso nuo
langelio medziagos liiZio rodiklio.
Spinduliuotés Saltinis IR spektrofotometruose gali biiti bet koks jkaitintas kiinas. Visiskai
juodo kiino spinduliuotés geba yra proporcinga jo temperatiirai:

¢

do=———"——di
X(e? -1)

Cia ¢ ir ¢; yra konstantos. Visiskai juodo kiino energinis Sviesis yra tiesiSkai proporcin-
gas temperaturos ketvirtajam laipsniui:

(10.1)

W =oT* (10.2)

Keliant temperatiirg, tokio Saltinio spinduliuojamos energijos intensyvumas didé-
ja, taciau spinduliuotés gebos maksimumas slenka j trumpesniy bangy puse. Kai jkaitinto
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kiino temperatiira pasiekia 1000 K, spinduliavimo gebos maksimumas atsiduria IR srity-
je, taciau tokio spinduolio energinis §viesis mazas, todél yra naudingiau kaip Saltinj nau-
doti kuo labiau jkaitinta kiing. Tai néra lengva, kadangi labai jkaitintos medziagos oksi-
duojasi ir suyra. Todél IR spektrofotometry Saltiniais yra naudojami jkaitinti kiinai, pa-
gaminti 1§ specialy kar$¢iui atspariy medziagy. Standartinis, placiai naudojamas Saltinis
yra taip vadinamas globaras, silicio karbido (SiC) strypas, jkaitintas iki 1600 — 2400 K
temperatiiros. Vakuumuojamuose prietaisuose kaip Saltinis yra naudojama jkaitinta volf-
raminé spiralé.

10.1 Lentelé. Medziagy, skaidriy IR spinduliuotei, charakteristikos

Naudojimo
Me- .. . b . .
.. spektring sri- n Cheminés savybes
dZiaga - a a
t1s, cm

CaF, 1100-5000 1,40 Vandenyje netirpus, chemiskai inertiskas.

BaF, 870-5000 1,45 Mazai vandenyje tirpus; tirpsta azoto druskose.

NaCl 625-5000 1,52 Labai tirpus vandenyje ir metanolyje.

KBr 400-5000 1,54 llzi)al tirpus vandenyje ir metanolyje; higroskopis-

Csl 200-5000 1,74 Lflbal tlrpEs vandenyje ir metanolyje; minkstas ir
higroskopiskas.

AgCl 435-5000 2.0 I;;’:TPSta vandenyje; reaguoja su metalais ir ami-

KRS-5 | 275-5000 2.38 Bevel.k netirpsta vandenyje; chemisSkai inertiskas;
nuodingas.

Dei- . . . .

mantas Visa IR sritis Labai atsparus; yra sugerties juosty.

Si 500-5000 3,5 Chemiskai inertiskas.

Ge 500-5000 4,0 Chemiskai inertiSkas.

i(;ll;:tl_ 50-500 Minkstas, yra sugerties juosta ties 72 cm™.

ZnSe 550-5000 2.4 Chemiskai inertiSkas; netirpsta vandenyje; dideli

nuostoliai dél atspindziy.

* Vir§utine spektrinés srities riba ties 5000 cm™ yra paimta standartiné IR spektrofotometry ri-
ba. Dauguma Siy medziagy yra skaidrios regimajai Sviesai ir jy pralaidumo sritis siekia 25000
cm™. ® Lazio rodiklio vertés nurodytos bangos skai¢iui 2000 cm™ (5 um).

IR spektrofotometruose naudojami dviejy tipy imtuvai: terminiai ir puslaidininki-
niai. Terminiuose imtuvuose yra naudojama IR spinduliuotés savybé¢ kaitinti jg sugerian-
¢ias medziagas. Termoporos, bolometrai (termo varzai) ir piroelektriniai imtuvai regist-
ruoja sugertos IR spinduliuotés srauta. Piroelektrinis imtuvas - tai IR spinduliuotei jautrus
prietaisas, pagamintas i§ deuteruoto triglicino sulfato (deuteriated triglycine sulfate-
DTGS). Tokiame imtuve DTGS plévelé yra patalpinta tarp kondensatoriaus ploksteliy.
Plévelés dielektriné skvarba yra labai jautri jos temperatiirai, t.y. priklauso nuo sugertos
energijos kiekio. Tokiu biidu, DTGS imtuvo elektrin¢ talpa proporcinga sugertos energi-
jos kiekiui. Tokie imtuvai gali bati naudojami 5000 - 200 cm™ srityje. Jie yra nebrangis,
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pakankamai jautriis ir greiti (gali registruoti iki keliy kilohercy daznio moduliuotg spin-
duliuote) ir dél Siy savybiy labai daznai naudojami Siuolaikiniuose IR spektrofotometruo-
se. IS puslaidininkiniy imtuvy yra paminétini imtuvai, pagaminti i§ HgCdTe (mercury—
cadmium—telure - MCT) ir i$ indzio alavido (InSb). MCT imtuvy veikimas yra paremtas
vidinio fotoefekto, o InSb — iSorinio fotoefekto reiskiniais. InSb imtuvai yra jautriis trum-
pesnio uz 5 pm bangos ilgio (t.y. >2000 cm™) spinduliuotei, kai tuo tarpu MCT imtuvai
yra jautrus trumpesnio negu 17 pm bangos ilgio (t.y. =600 cm™) spinduliuotei. Sie imtu-
vai darbo metu turi buti atSaldyti iki 77 K temperattros. MCT ir InSb imtuvai yra Zymiai
jautresni uz DTGS imtuvus, taciau dél didelés kainos ir siauresnés darbinés spektrinés
srities, jie reciau naudojami standartiniuose IR spektrofotometruose. Kadangi IR spekt-
rometrijoje naudojamy Saltiniy efektyvumas, optiniy langeliy pralaidumas bei imtuvy ti-
pai labai priklauso nuo bangos ilgio, todél IR spektrofotometruose iSimtinai yra naudoja-
mos dvispindulinés optinés schemos.

IR spektrofotometruose naudojamy kiuveciy konstrukcija labai priklauso nuo
bandinio agregatinés biisenos. Kadangi dujiniuose bandiniuose molekuliy koncentracija
yra nedidelé, tai ir IR sugerties spektriniy juosty optinis tankis yra mazas. Registruojant
dujiniy bandiniy IR sugerties spektrus, reikia naudoti kiuvetes su dideliu IR spinduliuotés
optiniu keliu. Standartinés IR kiuvetés ilgis yra 5 — 10 cm. Specialiuose tyrimuose, kai
tiriamy dujy (ar gary) slégis yra mazas (1 — 0,01 mbar), yra naudojamos dujinés kiuvetés
su daugkartiniu IR spinduliuotés sklidimu kiuvetéje, kuriose optinis kelio ilgis gali siekti
10 —200 m.

Skystuose bandiniuose molekuliy koncentracija yra didele, ir ¢ia prieSingai negu
dujy atveju reikia imtis priemoniy, norint sumazinti spektriniy juosty optinj tankj. Tai yra
daroma keliais budais — arba registruojami gryny medziagy spektrai labai mazo (10 — 50
um) sluoksnio storio kiuvetése, arba tiriama medziaga iStirpinama inertiniame tirpiklyje,
neturin¢iame stipriy sugerties spektriniy juosty registruojamoje spektrinéje srityje. Kie-
toms medziagoms yra keletas bandiniy paruoSimo biidu. Paprasc¢iausias metodas yra su-
smulkinti tiriamg kieta medziagg ir, sumaiSius su KBr milteliais, supresuoti. Tokiu biidu
paruoSta “tableté” ir yra tiriamas bandinys. Jeigu mus domina tolimoji IR sritis (< 400
cm ), tai gaminant tablete, KBr reikia pakeisti polietileno milteliais.

Jeigu tiriama medziaga turi pakankamai auksta (P > 0,1 mbar) soCiy gary slégj,
bandinj galima paruo$ti, sublimuojant garus ant atSaldyto optinio langelio. Tokiame eks-
perimente yra reikalingas vakuumuojamas kriostatas su IR srityje skaidriais optiniais lan-
geliais. Jeigu nepavyksta paruosti tiriamos kietos medziagos bandinio auksc¢iau apraSytais
metodais, galima jos IR sugerties spektrg uzregistruoti, naudojant pazeisto visisko vidaus
atspindzio (attenuated total reflection ATR) reiskinj, Tam reikia naudoti specialias ATR
prizmes, pagamintas i§ Si, Ge ar KRS-5, t.y. medziagy, charakterizuojamy dideliu liZio
rodikliu IR spektringje srityje.

IR bandiniy paruos$imo detalius apraSymus galima rasti daugelyje specializuoty
leidiniy apie IR spektrometrijos taikymus.

10.2. DISPERSINIAI IR DIFRAKCINIAI PRIETAISAI

Prietaisai, naudojami IR sugerties spektry registravimui, yra vadinami spektrofoto-
metrais. Spektrofotometruose yra matuojamas ne imtuva pasiekusios spinduliuotés stip-
ris, o per bandinj peréjusios ir | bandinj kritusios spinduliuo€iy stipriy santykis. Klasiki-
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niy IR spektrofotometry veikimas yra paremtas elektromagnetiniy bangy difrakcijos arba
dispersijos reiskiniais. Spinduliuoté yra suskaidoma j spektrines dedamasias gardeléje
arba prizmé¢je. Medziaga, i$ kurios pagaminta prizmé, yra parenkama taip, kad tiriamoje

él/mtuvas Prizmé

Difrakciné —|—

gardelé %7 A

I U \a

Tusc¢ia kiuveté

Spinduliuotés

I Saltinis
x {]

Kiuveté su
bandiniu

10.1 pav. Spektrofotometro Specord IR7S principiné optiné schema

srityje ji nesugerty spinduliuotés ir biity charakterizuojama kiek galima didesne medzia-

gos dispersija Z—Z Pramoninés gamybos prizminio spektrofotometro Specord IR75

(Vokietija) principiné optiné schema yra pateikta 10.1 pav.

Sio prietaiso pagrinda sudaro prizminis monochromatorius, sumontuotas pagal taip
vadinamg Litrovo (Litroff) schemg. Sklindantis i§ Saltinio spinduliy pluostelis yra padali-
namas ] du vienodo stiprio pluostelius, kuriy pirmasis sklinda per kiuvetg su bandiniu, o
antrasis - per tusc¢ig kiuvet¢. Panaudojant besisukantj veidrodj, abu pluosteliai paeiliui
patenka ] imtuva. Jeigu jy stipriai yra skirtingi, tai imtuve pastebimas kintamas signalas,
kurio amplitudé yra proporcinga pralaidumui, o daznis lygus besisukancio veidrodélio
dazniui.

Uzregistruotas signalas valdo savirasio prietaiso rasiklio atsilenkimg y koordinates
kryptimi. x koordinatés padétis yra sinchronizuota su prizmés sukimo mechanizmu. Ka-
dangi registruojant signalus nulinio fono atzvilgiu yra gaunamas geresnis signa-
lo/triuk§mo santykis, negu registruojant signalus nuolatinio fono atzvilgiu, tai spektrofo-
tometruose yra naudojamos jvairios schemos, kuriose realizuojamas signaly registravimo
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mazesnio fono atzvilgiu principas. Tam spektrofotometre Specord IR75 rasiklio atsilen-
kimas y kryptimi yra sinchronizuotas su pleistinio spinduliuotés stiprio silpnintuvo, pa-
talpinto pluostelio, sklindancio per tuscig kiuvete, kelyje, padétimi. Pagrindinis prizminiy
IR spektrofotometry trikumas yra tai, kad negalima iSvengti spinduliuotés sugerties
prizméje. Norint panaudoti prizminius spektrofotometrus platesnéje IR srityje, reikia tu-

10.2 pav. Difrakcinio spektrofotometro Perkin-Elmer 180 principiné optiné schema: S —
Saltinis; P1, P2 — spinduliy pluostelio pertraukiklis; B — kiuveté su bandiniu; K —
tusc¢ia kiuveté; G — stalelis su SeSiomis automatiskai kei¢iamomis gardelémis; M —
paraboliniai veidrodziai; F — stalelis su automatiSkai kei¢iamais filtrais; D - imtuvas

réti kei¢iamas prizmes, pagamintas i§ skirtingy IR spinduliuotei pralaidziy medziagy (Zr.
10.1 lentele).

Pramoninés gamybos gardelinio spektrofotometro Perkin Elmer 180 (JAV) prin-
cipiné optiné¢ schema yra pateikta 10.2 pav. Tai dvispindulinis prietaisas. Skirtingiems
bangos skaiciy intervalams registruoti yra naudojamos kei¢iamos difrakcinés gardelés, be
to kiekvienam intervalui naudojami dar du skirtingi filtrai, eliminuojantys aukStesnés ei-
lés difrakcinius spektrus. Sis prietaisas devintajame desimtmetyje buvo vienas geriausiy
pasaulyje pramoniniu biidu gaminamy IR spektrofotometry. Pagrindinés jo charakteristi-
kos yra pateiktos 10.2 lenteléje. Prizminiuose ir gardeliniuose IR spektruometruose ven-
giama naudoti l¢Sius, kadangi néra medziagos pralaidzios visoje IR srityje.

Siuo metu prizminiai ir gardeliniai IR spektrofotometrai pramoniniu biidu jau nebegami-
nami. Juos pilnai i$ rinkos i8stiimé prietaisai su taip vadinamu Furjé vaizdavimu (Fourier
transform FT). FT spektrofotometry veikimo principai pateikti kitame skyrelyje.
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10.2 lentelé. Spektrofotometro PE-180 pagrindiniai parametrai

Registravimo diapazonas 4000 - 180 cm’™"

0,2 cm™ ties 1030 cm™';
0,4 cm™ ties 3000cm™
Fotometrinis tikslumas 10,4 % T

0,1 % (4000 - 2000 cm™");
2,0 % (250 - 160 cm™);

Maksimali skyra

Maksimalus iSbarstytos Sviesos lygis

Keiciamy gardeliy skaicius 6

IR spinduliuotés Saltinis silicio karbido strypas

Saltinio temperatiira 1050 - 1150 °C

Spinduliy pluostelio moduliacijos daznis | 30 Hz

Y koordinate mastelio keitimas (x20), logaritminé skalé

10.3. INFRARAUDONIEJI FURJE SPEKTROFOMETRAI

Furjé spektrofotometry veikimas yra pagristas elektromagnetiniy bangy interferencijos
reiSkiniu. Pagrindin¢ Furjé spektrofotometro dalis yra interferometras. Dazniausiai nau-

(@) (b)

S(Ax)
Judantis veidrodis

Sal\tinis Y ¥
7 | | Nejudantis
Spinduliuotés I veidrodis M/\
daliklis ) ]

Imtuvas I

10.3 pav. (a) - Maikelsono interferometro principiné schema; (b) — interferometru
uzregistruotas signalas (interferograma) S(Ax)

dojamo Maikelsono (Michelson) tipo interferometro principiné schema yra pateikta 10.3
pav (a). Lygiagretus elektromagnetinés spinduliuotés pluostelis patenka j spinduliuotés
daliklj (SD), kuriame suskyla j du vienodo stiprio pluostelius. Atsispindéjes pluostelis
patenka ] nejudantj plokscig veidrodj, o per¢jes per spinduliuotés daliklj pluostelis — j ju-
dantj veidrodj. Atsispindéje nuo abiejy veidrodziy pluosteliai vel patenka i spinduliuotés
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daliklj ir jame interferuoja. Imtuva pasiekiancio interferencinio pluostelio stipris priklau-
so nuo abiejy pluosteliy optiniy keliy skirtumo. RySys tarp interferometry tiriamos spin-
duliuotés stiprio /(v) ir interferogramos S(Ax) yra toks:

S(Ax) = Ojol(v) [1+ cos(2zvAx)|dv = %S(Ax =0)+ of(zywa) . (10.3)
0 0

Cia S(Ax = 0) yra spinduliuotés stipris, uZregistruotas tuo momentu, kai abiejy interferuo-
janciy pluosteliy optiniy keliy eigos skirtumas lygus nuliui. Interferometru uzregistruoto
signalo S priklausomybé nuo optinio keliy skirtumo Ax yra parodyta 10.4 pav. (b). Norint
gauti spinduliuotés stiprio priklausomybe¢ nuo v, reikia atlikti uzregistruoto signalo Furjé
vaizdavima:

1) = 4J(S(40) - S(&x = OcosmANd(Av). (10.4)

Pilnutin¢ informacija apie spektra gali buti gauta, kai eigos skirtumas Ax kinta
nuo 0 iki oo, taciau realiuose eksperimentuose Ax yra baigtinis, dé¢l to Furjé integralo in-
tegravimo ribos néra begalinés, ir atgamintas spektras gaunamas Siek tiek iSkraipytas.
Furjé spektrofotometro skyra tiesiogiai priklauso nuo judancio veidrodzio eigos. Furjé
spektrofotometro aparatinés funkcijos plotis bangos ilgiy skaléje yra iSreiSkiamas taip:

0,7
Ax

max

SV = (10.5)

Dél baigtinio Ax,,, ne tik padidéja Furjé interferometru uzregistruoty spektriniy juosty
plotis, bet ir iskraipoma spektriniy juosty kontiiry forma. Sj efekta galima sumazinti,
naudojant tam tikry formy taip vadinamas apodizuojancias funkcijas 4(Ax). Su Siomis
funkcijomis Furjé integralas gali biiti uzrasytas taip:

I'(v)= T[S(Ax) —%S(Ax = 0)JA(Ax)cos(2zvAx) d(Ax). (10.6)

Apodizuojanciy funkcijy panaudojimas Furjé integrale yra vadinamas apodizacija. 10.4

A A A A4

'Axmax 0 AXmax 'Axmax 0 Axmwc 'Axmax 0 Axmax 'Axrnw( 0
Axmax
10.4 pav. Apodizuojancios funkcijos

pav. yra pateikti keli apodizuojanciy funkcijy grafiky pavyzdziai. Panaudojant tinkamas
apodizuojancias funkcijas galima padidinti spektrogramos spektriniy linijy signalo ir
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triukSmo santykj. Taciau atliekant tokiag procediirg, yra iSkraipomi spektriniy juosty (ar
linijy) konttirai. Aukstos skyros IR spektrai, uzregistruoti IR Furjé spektrofotometru, pa-
naudojant tris skirtingas apodizuojancias funkcijas, yra pateikti 10.5 pav.

Norint kuo tiksliau suskai€iuoti Furjé integrala, interferograma turi buti uZregistruota
kiek galima mazesniu zingsniu x', diskretiSkai keiciant optiniy keliy eigos skirtumg Ax.
Zingsnis turi biiti tuo maZesnis, kuo didesnis tiriamos spinduliuotés daznis:

, 1
T A~ s
2Vmax

x (10.7)

ia v, yra registruojamos spektrinés srities maksimalus bangos skai¢ius. Tokiu budu,

parenkant skenavimo zingsnj, reikiama i§ anksto zinoti tiriamos spinduliuotés dazniy in-
tervalg.

Registruojant Furjé spektrofotometru IR sugerties spektrus, reikia gauti interfe-
rogramas kritusiai j tiriamg bandinj ir peréjusiai per bandinj spinduliuotei. Véliau kom-

~| M

@

I I 1 I
2922 2924 2926 2928

vV, cem’!
10.5 pav. HCl dujy IR pralaidumo spektro, uzregistruoto Furjé spektrofotometru su
skirtingomis apodizavimo funkcijomis, dalis: a) staciakamp¢ funkcija, b) trapeciné
funkcija, c¢) trikampé funkcija

piuteriu yra atlickamas abiejy interferogramy Furjé vaizdavimas ir galiausiai suskaiciuo-
jamas sugerties ar pralaidumo spektras. Siuo metu pasaulyje pirmaujan¢ios Furjé spektro-
fotometry gamybos firmos “Bruker” spektrofotometro IFS 113V optiné¢ schema yra pa-
teikta 10.6 pav. Sio prietaiso darbiné sritis yra 5000 — 10 cm™. Kadangi néra nei spindu-
liuotés Saltinio nei imtuvo, nei spinduliuotés daliklio, kuris galéty biiti naudojamas visoje
Sioje srityje, todél, norint registruoti IR sugerties spektra visoje srityje, reikia naudoti ke-
letg skirtingy imtuvy, Saltiniy ir spinduliuotés dalikliy. Visy Siy elementy keitimas prie-
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taise yra automatizuotas. Siekiant iSvengti pasaliniy sugerties juosty dél sugerties CO,
dujose ir H,0 garuose, esanCiuose atmosferoje, visas prietaisas yra vakuumuojamas.

Furjé spektrofotometruose naudojami tie patys Saltiniai ir imtuvai, kaip ir dispersi-
niuose prietaisuose. Siek tiek aukstesni reikalavimai yra keliami imtuvo reakcijos grei-
¢iui. Judant Maikelsono veidrodziui Furjé spektrofotometre, pasiekiantis imtuvg signalas
kinta labai sparciai. Kadangi IR spinduliuotés imtuvai gali dirbti dazniais, ne auksStesniais
negu keletas kHz, tai veidrodélio skenavimo greitis negali virSyti keleto centimetry per
sekunde. Imtuvo signalo nuskaitymas yra sinchronizuojamas, panaudojant etaloninj inter-
ferometra. Etaloniniu interferometru, kurio veidrodélis juda kartu su pagrindinio interfe-

x S
S2 4
T '\ T
AW
7 - - h > N
D2 - // \\ ||
L1 1 [ Y
| | | ]
\ I W
7 \ / 1 K
N 7/
4 ul N\ Tusia g] RPN
] kiuvete N——H= SD
7 - - b > N
/ \
4, E . M
1\ I
D1 \\ R // L
Kiuveté su
bandiniu

10.6 pav. IR Furjé spektrofotometro Bruker IFS 113V principiné optiné¢ schema: D, —
viduriniosios IR srities imtuvas (MCT); D, — tolimosios IR srities imtuvas (DTGS);
SD — spinduliuotés daliklis; F — filtras; JV —Judantis veidrodis; L — lazeris; K —
kontrolinis interferometras; S; — spinduliuotés viduriniojoje IR srityje Saltinis
(globaras); S, — spinduliuotés tolimojoje IR srityje Saltinis (gyvsidabrio lempa)

rometro veidrodéliu, yra registruojama He-Ne lazerio interferograma. Veidrodélio po-
slinkis, atitinkantis atstumag tarp dviejy gretimy interferenciniy minimumy, yra
v 632,8

nm =316,4 nm , tai ir yra maZziausias galimas skenavimo Zingsnis.

Tokiu biidu judancio veidrodélio padétis yra nustatoma labai tiksliai, ir rezultaty,
gauty skirtinguose veidrodélio skenavimo cikluose, atsikartojamumas yra didelis. Tai jga-
lina naudoti rezultaty kaupimo ir vidurkinimo procediras. Si Furjé spektrofotometry ypa-
tybé yra vadinama Kone (Conne) privalumu. Furjé spektrofotometruose vienu metu yra
registruojamos visos tiriamos spinduliuotés spektrinés dedamosios, kai tuo tarpu disper-
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siniuose prietaisuose konkreciu laiko momentu registruojama tik siaura sritis, apribota
aparatinés funkcijos plo¢io 8v. Si Furjé spektrofotometru ypatybé yra vadinama Felgeto
(Fellgett) privalumu.

Dar viena svarbi Furjé prietaisy ypatybé yra ta, kad jy Sviesumas yra zymiai dides-

Spinduliuoté sklinda per Spinduliuoté sklinda per
tuscia kiuvete kiuvete su bandiniu

B —

Interferenc. sig. stipris

AI=0 Al—> AI=0 Al—>
FT ﬂ FT ﬂ

0 1000 2000 3000 4000 1000 2000 3000 4000

| WW i

10.7 pav.  Diagrama, paaiSkinantis CO, dujy IR pralaidumo spektro registravimg Furjé
spektrofotometru,: FT — Furjé transformacija, 7" — pralaidumas (7=//l;), Al —
spinduliy optiniy keliy skirtumas interferometre, / — sklindancios per kiuvete su
bandiniu spinduliuotés stipris, I, — sklindancios per tuscia kiuvete spinduliuotés
stipris

nis negu dispersiniy prietaisy. Tai yra vadinama Dziakointo (Jacquint) privalumu. Dide-
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lis Sviesumas yra susijes su tuo, kad Furjé prietaisuose nenaudojami siauri plysiai, apribo-
jantys ] prietaisg patenkancig spinduliuote. Vietoje plySiy yra naudojamos didelio skers-
mens diafragmos, nes Furjé prietaisuose skyra nepriklauso nuo spinduliuotés pluostelio
skersmens, o priklauso tik nuo judancio veidrodzio maksimalios eigos. Paskutinis teigi-
nys yra teisingas tuo atveju, kai prietaisuose naudojami taskiniai spinduliuotés Saltiniai.
Kadangi realiis Saltiniai néra idealiai taskiniai, tai nuo diafragmos skersmens Siek tiek
priklauso spinduliuotés pluostelio lygiagretumas ir taip pat prietaiso skyra. Sie Furjé prie-
taisy privalumai yra svarbesni uz tg pagrindinj jy trilkuma, kad spektrogramos gaunamos,
tik atlikus sudétinga matematinj interferogramy apdorojima. Siuo metu personaliniai
kompiuteriai yra tiek galingi, kad vidutinio 8 kb dydzio interferograma, naudojant greitos
Furjé transformacijos algoritma, yra transformuojama j spektra dazniy skaléje per deSim-
tasias sekundés dalis. Spektro registravimo IR Furjé spektrofotometru procediiros yra
iliustruotos 10.7 pav.

Taigi, IR Furjé spektrofotomerai visomis techninémis charakteristikomis yra pranasesni
uz dispersinius prietaisus, todél pastarieji pramoniniu biidu jau nebegaminami. Tik deél
aukStos Furjé prietaisy kainos kai kuriose mokslinése laboratorijose yra tebenaudojami
dispersiniai prietaisai. Regimojoje ir ultravioletingje srityse dispersiniai prietaisai sék-
mingai tebekonkuruoja su Furjé prietaisais, kadangi ¢ia turi biiti naudojamas dar mazes-
nis Maikelsono veidrodzio skenavimo zingsnis, t.y. dar tikslesné mechanika, labai padi-
dinanti Furjé prietaisy kaina.

10.4. ATR INFRARAUDONOSIOS SUGERTIES EKSPERIMENTO TECHNIKA

Pazeistojo vidaus atspindzio (47R) metodas yra naudojamas infraraudonojoje
spektrometrijoje pradedant nuo praeito amziaus Sestojo deSimtmecio. Nuo to laiko jis ta-
po standartiniu metodu tiek rutininiuose tiek ir moksliniuose tyrimuose. Metodo privalu-
mas yra tame, kad bandinio paruoSimas yra labai paprastas it greitas. ATR yra infraraudo-

80‘: Storo polimerinio bandinio ATR spektras

60
S
= 407

] Storo polimerinio bandinio pralaidumo spektras

3000 200 1000
Bangos skaiéius, cm’™'

10.8 pav. Storo polimerinio bandinio ATR ir pralaidumo spektrai
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nosios spinduliuotés atspindzio technika. A7R eksperimento metu nepriklausomai nuo
tiriamojo bandinio storio gaunama spektriné informacija tik i$ keliy mikrony storio pavir-
Sinio sluoksnio. Tai i§ esmés skiriasi tuo klasikinio pralaidumo spektry registravimo eks-
perimento, kuriame spektriné informacija yra gaunama i§ viso bandinio. Klasikiniame
pralaidumo eksperimente bandiniy optinis tankis turi biiti mazinamas, naudojant jvairius
metodus - tirpinimg skaidriame tirpiklyje, plony pléveliy formavimg arba taip vadinamos
tableCiy (pallet) technikos naudojimg. Storo polimerinio bandinio A7R ir pralaidumo
spektrai yra pateikti 10.8 pav. ATR spektre visos spektrinés juostos yra néra per daug in-
tensyvios kai tuo tarpu pralaidumo spektre didzioji dalis spektriniy juosty yra per didelio
intensyvumo ir délto jy kontiirai yra iSkraipyti ir netinkami spektrinei analizei. ATR
spektriniame eksperimente IR pluostelis yra nukreipiamas j bandinio pavirSiy per visisko
vidaus atspindzio optinj elementg (47R prizmg), kurio liizio rodiklis yra didesnis negu

Bandinys

ATR prizmé

NN

10.9 pav. Spinduliy pluostelio eiga ATR prizméje

Kritimo
kampas

tiriamojo bandinio. Spinduliuoté yra visiSkai atspindima riboje tarp A7R prizmés ir ban-
dinio. Kiekvieno atspindzio metu infraraudonoji spinduliuoté jsismelkia j bandinj ir yra
selektyviai sugeriama. Spinduliy pluostelio eiga daugkartinio atspindzio ATR prizméje

Evanescent field

1
Bandinys— /
¢

ATR —¥

I

1
prizme :/

I

I

Atsispind¢jes IR spinduliuotés Krintantis IR spinduliuotés
pluostelis I pluostelis

10.10 pav. Brézinys, iliustruojantis vieno atspindzio ATR
eksnerimenta

yra grafiSkai atvaizduota 10.9 pav. Tokiu biidu atsispindéjusioje spinduliuotéje yra in-
formacija apie sugertj bandinyje. Elektromagnetiné banga, kuri jsismelkia j bandinj visi$-
ko vidaus atspindzio metu, yra vadinama ggstanciuoju lauku (evanescent field). Priklau-
somai nuo bandinio savybiy 47R eksperimente gali buti naudojamos tiek daugkartinio
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atspindzio tiek ir vieno atspindzio prizmés. Pastarosios yra mazesnés ir pigesnés (Zr.
10.10 pav.) Spinduliuotés pazeistasis vidaus atspindis gali biiti stebimas tada, kai spindu-
liuoté sklindanti bet kokioje aplinkoje n; pasiekia salyCio su optiSkai retesne aplinka n;
ribg. Tam kritimo kampas ¢ turi tenkinti tokj sarysi:

sin(g) > 2 . (10.8)

n

Infraraudonosios spinduliuotés jsiskverbimo j bandinj gylis (depth of penetration) yra
kiekybiskai nusakomas taip vadinamu Harrick sarysiu:

d = 4 : (10.9)

P 2
2m, \/sinz ¢- (nb]
n,

¢ia A- bangos ilgis, ny- kristalo 1izio rodiklis, n,- bandinio luzio rodiklis ¢ - spinduliuotés
kritimo kampas. d, nusako atstumg nuo aplinky ribos iki tasko, kuriame jsiskverbusio
gestanCiojo lauko amplitudé sumazéja 2,7 karty (zr. 10.11 pav.), o elektromagnetinés
bangos intensyvumas sumazé&ja iki (1/e)” t.y. yra lygus 13,5% kritusios bangos intensy-
vumo.

ny

ni

10.11 pav. Spinduliuotés jsismelkimas j bandinj i§ 47R prizmés

Isiskverbimo gylis d;, priklauso nuo keleto parametry:

D Kritimo kampo; Sis kampas priklauso nuo ATR priedélio konstrukcijos. Eg-
zistuoja priedéliai su kei¢iamu kritimo kampu. Tokios konstrukcijos priedé-
livose jsiskverbimo gylj galima keisti 0,5-2,0 um srityje.

1D ATR prizmés lizio rodiklio; Kuo didesnis prizmés luzio rodiklis tuo mazes-
nis jsiskverbimo gylis. ATR priedéliai su kei¢iama ATR prizme gali biiti nau-
dojami jsiskverbimo gylio keitimui.

(IIT)  Spinduliuotés bangos ilgio; Kuo didesnis spinduliuotés bangos ilgis tuo dides-
nis jos jsiskverbimo j bandinj gylis. D¢l Sios aplinkybés ATR spektrai gerokai
skiriasi nuo ty paciy medziagy pralaidumo spektry. Pralaidumo spektruose
trumpabanggje spektro srityje spektriniy juosty intensyvumas yra didesnis ne-
gu ATR spektry atitinkamy spektriniy juosty intensyvumas. Siuolaikiniuose
FTIR spektrometruose yra galimybé atlikti A7R spektry intensyvumo korekci-
ja jy vertimo ] optinio tankio skalg metu.
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(IV)  Dazniausiai naudojamy ATR prizmiy jsiskverbimo gyliai yra pateikti 3 lente-
1¢je.

10.3 lentelé. Ivairiy ATR prizmiy teoriskai suskaiciuoti jsiskverbimo gyliai ties 1000 cm’
bandiniui su lazio rodikliu n=1,4

ATR prizmés Luzio rodiklis n Isiskverbimo gylis Isiskverbimo gylis
medziaga ties 1000 cm™ #=45° #=60"
Deimantas 2.4 1,66 1,04

Ge 4,0 0,65 0,50

Si 3,4 0,81 0,61
ZnSe 2,4 1,66 1,04
"AMTIR 2,5 1,46 0,96

"~ amorfinis Ges3As2Sess

Pasirenkant ATR prizmg¢ tyrimams reikia atsizvelgti | eksperimentinius reikalavimus: (I)
bandinio kietuma, (IT) spektrinj intervalg, (II) jsiskverbimo gylj, (IV) hidroskopiskuma.
Pvz. deimantas pagal kietumg yra universaliausia medziaga ATR prizmei, taiau jam yra
budinga stipri infraraudonosios spinduliuotés sugertis 2500-1600 cm™ spektrinéje srityje.
Dauguma atveju tai néra problema, nes didzioji dalis organiniy molekuliniy dariniy neturi
spektriniy sugerties juosty Sioje srityje, ir tod¢l deimantinés A7R prizmés gali biiti naudo-
jamos tokiy medziagy IR sugerties spektry tyrimuose. A7R prizmiy gamybai naudojamy
medziagy pagrindinés optings ir fizikinés charakteristikos yra pateiktos 10.4 lenteléje.

10.4 lentelé. ATR prizmiy medziagy pagrindinés optinés ir fizikinés charakteristikos

ATR %rzlizélglzs me- Spektriné sritis, cm’! Luzio rodiklis » Kietumas, MP

Ge 5000-550 4,01 7644
Si 5000-400 2,43 11270

ZnSe 20000-500 2,43 1274

ZnS 50000-770 2,25 2450

: 50000-2500

Deimantas 1600-0 3,42 88200
"AMTIR 11000-725 2,50 1666

"KRS-5 17000-250 2,38 392

E3 N
- amorfinis Ges3AsaSess

¥ Til/TiBr

Svarbia ATR prizmiy charakteristika yra prizmés medziagos liZzio rodiklis. Jeigu luZio
rodiklis yra nedaug didesnis uz tiriamo bandinio lazio rodiklj, tai ATR eksperimento me-
tu yra sunku islaikyti saglyga, kad IR spinduliuoté j riba ATR prizmé/bandinys visada kris-
ty kampu didesniu uz ¢,. Kadangi i prizme krintancio IR spinduliy pluostelio néra lygia-
gretiis, tai kai kuriems spinduliams kritimo kampas gali btiti mazesnis uz kritinj kritimo
kampas. Tokiu atveju atsispindé€jusiame pluostelyje yra stebimi du reiskiniai -
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Guma, Ge ATR prizmé

< 0,054 \

s 1

E

= )

© 0,004
0-2‘_ Guma, deimantiné ATR prizmé

2 014

g .

g 0,0_-

Q. .

O —————r—————
4000 3000 2000 1000

Bangos skai¢ius, cm™
10.12 pav. Didelio luzio rodiklio bandinio - anglimi prisotintos gumos A7TR
spektrai, uzregistruoti F7TIR spektrometru su Ge ir deimanto A7R prizmémis

ATR bei iSorinis atspindys (external reflectance), tai yra toks spindulys, kuris vyksta ribo-
je optiskai retesné - optiskai tankesné medziaga . ISoriniam atspindziui yra budinga "is-
vestinés" tipo spektriniy konttiry atsiradimas. 10.12 pav. yra pateiktas didelio 1uzio ro-
diklio bandinio - anglimi prisotintos gumos A7R spektrai, uzregistruoti /'7/R spektromet-
ru su Ge ir deimanto A7R prizmémis. Germanio ATR prizmés, kurios lizio rodiklis
n=4,01, atveju visiems spinduliams yra tenkinam visiSkojo pazeisto vidaus atspindzio sa-
lyga ir gaunamas geros kokybés ATR spektras. Deimanto ATR prizmés atveju, kai priz-
més lizio rodiklis n=2,4 yra tik ne daug didesnis uz bandinio lizio rodiklj, ne visiems
spinduliams yra tenkinama pazeisto visiSko vidaus atspindZio sglyga. To rezultate ATR

[1B94

spektre yra stebimi "iSvestinés" formos spektriniai kontiirai.

I —_—
NS P TS s P S R P T TN

ATR prizme

\

IS interferometro

10.13 pav. Tipin¢ ATR prizmés FTIR spektrometre apSvietimo schema
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Sio efekto galima i§vengti didinant spinduliuotés kritimo kampa. Tai galima dary-
ti ne visuose ATR priedeliuose. Komerciniu biidu yra gaminami tiek fiksuoto tiek keicia-
me kritimo kampo FTIR spektrometry ATR priedéliai. Principiné ATR priedélio schema
yra pateikta 10.13 pav. Visiems priedéliy konstrukcijoms yra buidinga tai, kad krintantis i
ATR spinduliuotés pluostelis néra lygiagretus. Efektyvusis spinduliuotés sklidimo me-
dziagoje kelio ilgis priklauso nuo ATR prizmés tipo, jos gabarity bei spinduliuotés kriti-
mo kampo. Lygiagretaus gretasienio formos A7TR prizmés, prie kurios abiejy pusiy yra
prispaustas bandinys, atveju atspindziy skaicius gali biiti apskaic¢iuotas pagal tokig formu-
le:

N=_1 . (10.9)

dtgg

¢ia [/ - prizmés pagrindo ilgis, d - prizmés storis, ¢ - kritimo kampas. Pvz. standartinés
pramoniniu biidu gaminamos prizmés ilgis yra 80 mm, o storis - 4 mm. Krintant spindu-
livotei i tokia prizme 45° kampu atspindziy skaiGius yra 20. Efektyvusis spinduliuotés
sklidimo medziagoje kelio ilgis yra lygus:

d =Nd, =N 4 . (10.10)

2
2m, \/sinz é- (H"J
ny

Pramoniniu btuidu yra gaminamos tiek vieno atspindzio tiek ir daugkartinio atspindzio
ATR prizmés. Naudojant daugkartinio atspindzio ATR prizmes yra gaunamas geresnis
registruojamy spektry signalo/triuk§mo santykis. Registruojant A7TR spektrus nesant ga-
limybés naudoti daugkartinio atspindzio ATR prizmg, spektro signalo/triukSmo santykj
galima padidinti prailginant spektry registravimo laikg. To paties bandinio ATR spektrai,
gauti panaudojant daugkartinio ir vieno atspindzio ATR prizmes, yra pateikti 10.14 pav.

1,01 H,O0 spektriné juosta

0,87
2 Carbohydrate
= spektrinés juostos
g 0,6
g 0.4 10 atspindziy
o
0,27

_J\ 1 atspindys Am__/

0’ J L] ) L b Ll 1
1800 1600 1400 1200 1000 800
Bangos skaicius, cm’

10.14 pav. Limonadinio gérimo ATR spektrai uzregistruoti naudojant 1 ir 10
atspindziy ATR prizmes

Registruojant bandiniy A7R spektrus yra labai svarbu uztikrinti gerg mechaninj
kontakta tarp bandinio ir ATR prizmés. Tai pasiekiama mechaniskai prispaudziant bandi-
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nj prie prizmés. Kiety bandiniy atveju kartais tai yra sunku realizuoti. Stipriai spaudziant
tokius bandinius prie prizmés galima paZzeisti jos pavirSiy. Tokiy bandiniy ATR spektry
registravimui yra tinkamiausia deimantiné ATR prizmé. Gero mechaninio kontakto pro-
blema kartais iskila ir minkstiems porétiems bandiniams. Siuo atveju mechaninio kontak-
to pagerinimui reikia panaudoti papildoma slégi. Tipinis tokio bandinio pavyzdys yra
muilo putos. Natiiraliy ir suslégty muilo puty 47R spektrai yra pateikti 10.15 pav.

0,51
0,44 suspausta muilo puta
--------------- Naturali muilo puta
20,31
=
g
£ 0,24
=
@)
0, ! __M/—v\__‘/\\
0,0 -’-w-,.; ........ IS P T T PRIV S LTI PRI
4000 3000 2000 1000

N -1
Bangos skaicius, cm

10.15 pav. Poréto muilo bandinio ATR spektrai, uzregistruoti be
papildomo slégio ir naudojant papildoma slégj
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11. RAMANO SKLAIDOS SPEKTRU REGISTRAVIMAS

Nors Ramano spektrometrija savo informatyvumu nenusileidzia infraraudonosios
sugerties spektrometrijai, taciau ilgg laikg Sis fizikinis metodas medziagotyroje buvo
naudojamas Zymiai reciau, negu IR spektrometrija. Ir tiktai septinto deSimtmecio pra-
dzioje, rinkoje atsiradus didelés galios viendaznés Sviesos Saltiniams - lazeriams, padétis
1§ esmes pasikeité. Dabartiniu metu Sie abu metodai yra lygiaverc¢iai, nors Ramano spekt-
ry registravimas, lyginant su IR sugerties spektry registravimu, tebelieka sudétingesnis, ir
daznai spektry kokybé priklauso nuo eksperimentatoriaus jgiidziy ir patirties. Siame sky-
riuje trumpai yra apzvelgti Ramano spektry registravimo biidai ir ypatumai.

11.1. RAMANO SKLAIDOS ZADINIMAS

Norint uzregistruoti medziagos Ramano sklaidos spektra, reikia bandinj apsSviesti
viendazne spinduliuote, o iSsklaidyta Sviesa analizuoti optine sistema, susidedancia i$
monochromatoriaus ar polichromatoriaus ir imtuvo. Ramano spektry zadinimui geriausiai
tinka nuolatinés arba kvazinuolatinés veikos didelés galios lazeriai, spinduliuojantys re-
gimojoje arba artimojoje infraraudonojoje elektromagnetiniy bangy srityje. Populiariausi
— dujiniai He-Ne, Ar', Kr' ir kietakiiniai YAG lazeriai. Ramano sklaidos Zadinimui daz-
niausiai naudojamy lazeriy charakteristikos yra pateiktos 11.1 lentel¢je.

11.1 lentel¢ Lazeriniuose Ramano spektrometruose naudojamy lazeriy
pagrindinés charakteristikos

Lazeris A, nm P, mW | Lazeris A, nm P, mW
Ar’ 4545 100 Kr" 647,1 500
4579 200 676,4 | 120
465,8 150
4727 200 He-Ne 632,8 | 100
476,5 500
488.0 2000 YAG:Nd** | 1046 500
496,5 600
501,7 300
514,5 2500

Lazerio spindulio pluostelio skersmuo siekia iki keliy milimetry. Norint padidinti bandi-
nio apsvita, lazerinés spinduliuotés kelyje zidinio nuotolio atstumu nuo bandinio yra pa-
talpinamas glaudziamasis lesis. Naudojant l¢sj, gaunama, kad bandinio apSviesto plotelio
skersmuo d yra gerokai mazesnis uz lazerinio pluostelio skersmenj d:

d= A , (11.1)

7,
¢ia f'yra lgSio zidinio nuotolis ir A - lazerio spinduliuotés bangos ilgis. Naudojant 5 cm
zidinio nuotolio 1¢§j, argono joninio lazerio 514,5 nm bangos ilgio spinduliuote, apSvies-
to bandinio plotelio skersmuo yra tik 10 pum. ISsklaidyta Sviesa, panaudojant keliy lesiy
sistema, nukreipiama ] monochromatoriaus (ar polichromatoriaus) jéjimo plysj. Kadangi
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fokusuotos lazerinés spinduliuotés pluostelio skersmuo yra labai mazas, tai Ramano
spektry registravimui reikalingas nedidelis medziagos kiekis. Priklausomai nuo tiriamos
medZziagos agregatinés biisenos, yra naudojami jvairiis spektry Zadinimo metodai. Tipiniy
zadinimo optiniy schemy pavyzdziai yra pateikti 11.1 pav.

Skystyjy skaidriy bandiniy Ramano spektry Zadinimui dazniausiai yra naudoja-

(@
!

(©
!

(b)
(e)
(@)
!

@

1.1 pav. Bandiniy ap$vietimo lazeriniame Ramano spektrometre schemos: (a), (b) - skystas
bandinys; (c) - skystas arba kietas bandinys; (d) - kietas bandinys; (e)- dujinis
bandinys

mos schemos (a) arba (b), kietyjy bandiniy Ramano spektry zadinimui- (¢) ir (d), o duji-
niy bandiniy — (e). Jeigu kietasis bandinys yra skaidrus, tai jo Ramano spektrai gali biiti
taip pat zadinami ir pagal (a) ir (b) schemas. Skystyjy bandiniy Ramano spektry zadini-
mui labai patogi yra (b) schema, kadangi $iuo atveju zadinimas vyksta per kiuvetes Soni-
n¢ sienele, tai kiuvete gali buti naudojamas bet koks laboratorinis stiklinis vamzdelis su
uzlydytais galais. Registruojant skys¢iy Ramano spektrus, geriausia naudoti vakuumuo-
tas ir sandariai uzlydytas kiuvetes. PrieSingu atveju bandiniui kaistant zadinimo vietoje,
jame prasideda oro burbuly formavimasis, o lazerinés spinduliuotés atspindziai nuo ju-
dan¢iy burbuly gali biti papildomo triuk§mo registruojamoje spektrogramoje Saltiniu.
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Taipogi, patartina prie§ spektry registravimg bandinius iSvalyti nuo liuminescuojanciy
priemaiSy vakuumingés distiliacijos arba sublimacijos metodais. [vairiems kietiems ban-
diniams, sutrintiems j miltelius, biidingas labai intensyvus difuzinis atspindis. Siuo atveju
patartina naudoti (d) schema (180° Zadinimo geometrija).

Kadangi dujiniame bandinyje Ramano sklaida yra silpna, Ramano spektry zadi-
nimui vienkartinio lazerinio pluostelio kritimo j bandinj nepakanka. Siekiant sustiprinti
signalg, realizuojamas (panaudojant veidrodzius) daugkartinis lazerinés spinduliuotés
sklidimas per kiuvete su bandiniu. Siekiant sumazinti nuostolius dél atspindziy kiuvetés
langeliuose, pastarieji yra jtvirtinti Briusterio kampu.

11.2. GARDELINIAI MONOCHROMATORIAI

Tipiné lazerinio Ramano spektrometro su dvigubu gardeliniu monochromatoriu-
mi principiné optiné schema yra pateikta 11.2 pav. Siame spektrometre abu monochro-
matoriai yra orientuoti vienas kito atzvilgiu taip, kad jy kampinés dispersijos susisumuo-
ty. Toks dviejy monochromatoriy nuoseklus sujungimas yra vadinamas Cerni ir Turnerio
(Czerny-Turner) schema. Naudojant §ig schemg, pramoniniu biidu yra pagaminta visa
eilé Ramano spektrometry. Paminétini yra JIOMO (Sankt Peterburgas) gamybos spekt-
rometrai JJ@C-12 , JJOC-24 ir [JOC-52 - bent 3 ar 4 tokio tipo spektrometrai yra tebe-
naudojami ir Lietuvoje.

8]
8
N
2]
3
—
<
f— —
Bandings :.’Zk 43<:0>|:| |
Analizatorius Fotodaugintuvas
v

11.2 pav. Lazerinio Ramano spektrometro principiné optiné schema. Dvigubas gardelinis
monochromatorius yra sukonstruotas pagal Cerni ir Turnerio (Czerny-Turner)
schemg

Kadangi Ramano sklaidos spektrinés juostos yra labai silpnos, tai monochromato-
riuje iSsklaidytos lazerio spinduliuotés stipris yra svarbus parametras Ramano spektro-
metre, nusakantis pastarojo kokybe. Tai yra viena i§ svarbiausiy priezas¢iy, kodél juose
yra naudojami dvigubi ar net trigubi monochromatoriai.

Svarbus spektrometro elementas yra jame naudojamos difrakcinés gardelés. Ka-
dangi Ramano spektrai dazniausiai yra Zadinami regimosios $viesos lazerine spinduliuote
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(zr. 11.1 lentelg), todél spektrometruose yra naudojamos 600-1800 réziy/mm gardelés.
Spektrai registruojami, sukant gardeles Zingsniniais varikliais ir sinchroniskai nuskaitant
i imtuva patenkancia spektring informacija. Zingsniniy varikliy valdymas bei spektrinés
informacijos nuskaitymas atlieckamas, panaudojant kompiuterj. Kadangi Ramano sklaidos
stipris yra mazas, tai kiekvieno spektrogramos tasko matavimo trukme yra gana didelé ir
siekia 1 — 10 s. Gardeliniy Ramano spektrometry aparatinés funkcijos plotis yra didesnis
uz 0,1-0,5 cm™, todél net registruojant apzvalginius spektrus, spektrogramos tasky skai-
¢ius nevirsija 4000. Esant tokiam mazam spektrinés informacijos srautui bei spektrogra-
mos tasky skai€iui, Ramano spektrometro valdymui naudojamam kompiuteriui néra ke-
liami auksti reikalavimai ir tokiam valdymui pilnutinai pakanka standartinio PC AT tipo
kompiuterio.

Registruojant Ramano sklaidos spektrus, labai svarbu iSsklaidyta Sviesa optima-
liai apSviesti monochromatoriaus j¢jimo plySj. Tam yra naudojama dviejy (dazniausiai
vienodo Zidinio nuotolio) l¢Siy sistema. Pirmasis l¢Sis nuo bandinio turi biiti nutolgs Iesio
zidinio nuotoliu, ir tarp lesiy, ten kur i$sklaidytos spinduliuotés pluostelis lygiagretus, yra
patalpinamas analizatorius (poliarizatorius), reikalingas Ramano spektriniy juosty depo-
liarizacijos laipsnio matavimui. Svarbu tinkamai parinkti antrajj lesj. Jo f~skaiCius (tai yra
lesio zidinio nuotolio ir jo skersmens santykis) turi biiti toks pat, kaip ir monochromato-
riaus f-skaicius. Tik tokiu atveju realizuojama maksimali monochromatoriaus skyra, ir
minimaliai sumazinamas monochromatoriuje iSsklaidytos parazitinés lazerinés spindu-
livoteés stipris.

Net ir teisingai apSvietus Ramano spektrometro j&jimo plysj, dalis lazerinés spin-
duliuotés yra iSbarstoma ant monochromatoriy veidrodziy bei gardeliy pavirsSiy ir patenka
] imtuva. Parazitinés spinduliuotés, kuri pasiekia imtuva, lygis yra labai svarbus paramet-

ras, registruojant zemadaznius (Av < 200 cm ™) Ramano spektrus. Pavyzdziui, registruo-
jant kiety bandiniy, esanciy milteliy pavidale, zemo daznio Ramano spektrus, retai kada
pavyksta uzregistruoti spektrines juostas su Av <50cm™".

Imtuvas Ramano spektrometre yra fotodaugintuvas. Svarbiis fotodaugintuvy pa-
rametrai — tai spektrin¢ darbo sritis, triukSmy lygis, jautris. AuSinant fotodaugintuva, jo
triuk§my lygis gali biiti gerokai sumazintas. Siuo metu kai kurios firmos gamina skystu
azotu auSinamus fotodaugintuvus, kurie gali registruoti pavienius fotonus, o jy tamsiniai
triukSmai yra tik keletas fotony per sekunde. Signalai i§ fotodaugintuvo yra sustiprinami,
naudojant nuolatinés srovés stiprintuvg arba impulsinj fotony skaiciavimo jrenginj.

Ramano spektruose fiziking prasme turi ne spektriniy juosty padétys bangy ilgiy
ar bangos skaiciy skal¢je, o jy poslinkiai Reil¢jaus sklaidos spektrinés juostos atzvilgiu.
Dazniausiai yra nustatomi Ramano spektriniy juosty bangos skaiciy poslinkiai. Deja, Sie
poslinkiai néra tiesiSkai susij¢ su monochromatoriaus gardeliy posiikio kampu (ir taip pat
su gardeles sukancio zingsninio variklio zingsniy skai¢iumi), todé¢l, norint tiksliai nusta-
tyti spektriniy Ramano juosty padétis, naudojami jvairus etaloniniai spektrai.

Zadinant Ramano spektrus argono joninio lazerio spinduliuote, labai patogu eta-
lonu naudoti argono plazmos spinduliavimo spektrines linijas. Tam, uZregistravus tiria-
mo bandinio Ramano sklaidos spektra, i§justiruojamas lazeris ir, nekeiciant kity eksperi-
mento salygy, yra registruojamas argono plazmos spinduliavimo spektras. Lyginant abi
spektrogramas, surandamos tikslios tiriamojo spektro spektriniy juosty padétys. Argono
plazmos spinduliavimo spektriniy linijy, naudojamy Ramano spektrometry kalibravimui,
charakteristikos yra pateiktos 11.2 lenteléje. Kalibravimui taip pat patogu naudoti neono
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plazmos spinduliavimo spektrines linijas, tam uzraSius bet kokios buitinés neoninés lem-
putés spinduliavimo spektra.

11.2 lentelé. Argono plazmos spektrinés linijos, naudojamos
Ramano spektrometry kalibravimui

1, A, nm V,cm‘1 v, cml v, cm ]
sant.vnt. (ore) (vakuume) (Ay=488.0nm) | (Ay=514.5nm)

5000 487,9860 | 20486,67 0

200 488,9033 20448,23 38,4

130 490,4753 | 20382,70 104,0

970 493,3206 | 20265,13 221,5
14 494,2915 20225,33 261,3
10 495,5111 20175,53 311,1

960 496,5073 | 20135,07 351,6

330 497,2157 | 20106,39 380,3

1500 500,9334 | 19957,16 529,5

620 501,7160 19926,03 560,6

1400 506,2036 | 19749,39 737,3
10 509,0496 19638,98 847,7

360 514,1790 | 19443,06 1043,6

1000 514,5319 19429,73 1056,9 0

8 516,2745 | 19364,14 1122,5 65,6

38 516,5774 19352,79 1133,9 76,9
41 517,6233 | 19313,69 1173,0 116,0
20 521,6816 19163,44 1323,2 266,3
150 528,6895 | 18909,43 1577,2 520,3
12 530,5690 18842,45 1644,2 587,3
18 539,7522 | 18521,87 1964,8 907,9
11 540,2604 18504,45 1982,2 925,3
12 540,7348 | 1848821 1998,5 941,5
19 545,4307 18329,04 2157,6 1100,7
14 549,5876 | 1819047 2296,2 1239,3
14 549,8185 18182,76 2303,9 1247,0
14 550,0334 18175,66 2311,0 1254,1
22 555,4050 17999,88 2486,8 1429,8
30 555,87031 | 17984,81 2501,9 1444.,9

Pagrindinis monochromatoriniy Ramano spektrometry trukumas yra tai, kad vie-
nu metu yra registruojama spektriné informacija tik labai siauroje spektrinéje srityje. Vi-
sas spektras uzregistruojamas, i§ l1éto sukant monochromatoriy gardeles. Apzvalginio
Ramano spektro registravimas standartin¢je virpesinés spektrometrijos spektrinéje srityje
20-4000 cm™ trunka iki 60 min. Registruojant dujiniy bandiniy Ramano spektrus, regist-
ravimo trukmé gali iSaugti iki 5-10 valandy. Registravimo trukme galima i§ esmés suma-
zinti, Ramano spektrometre vietoje monochromatoriaus naudojant polichromatoriy.
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11.3. DAUGIAKANALIAI GARDELINIAI RAMANO SPEKTROMETRAI

Klasikinis daugiakanalis (polichromatinis) Ramano spektrometras — tai spektrog-
rafas. Prizminiai ir gardeliniai spektrografai buvo placiai naudojami Ramano spektrosko-
pijos vystymosi pradzioje, taciau, atsiradus tokiems jautriems imtuvams kaip fotodaugin-
tuvai, monochromatoriniai gardeliniai Ramano spektrometrai pasidaré populiaresni uz
spektrografinius Ramano prietaisus ir greitai pastaruosius visiSkai iSstimé i8S rinkos. Ta-
¢iau aStunto deSimtmecio pradzioje, pasirodZius pramoninés gamybos daugiakanaliams
kietaktiniams imtuvams, polichromatoriai vél iSpopuliaréjo Ramano spektrometrijoje.
Pirmuoju daugiakanaliu imtuvu buvo taip vadinamos Vidicon kameros, kuriuose spektri-
n¢ informacija nuo fotodiodinés matricos buvo nuskaitoma, panaudojant skenuojantj
elektrony pluostelj. Sias kameras pakeité kietakiinés fotodiodinés liniuotés, o pastarasias
— daugiakanaliai, taip vadinami kruvio perkélimo jrenginiai (charge coupled devices-
CCD's). Kadangi vien tik CCD matricos yra naudojamos Siuolaikiniuose daugiakanaliuo-
se Ramano spektruometruose, tai tik Sie daugiakanaliai imtuvai yra trumpai aptarti Siame
leidinyje.

CCD matricy technologija pradéjo vystytis dél jy plataus taikymo video kamero-
se. Fotojautri CCD kamery sritis yra suskirstyta ;| 30x30 um dydzio elementus (angl.
pixels), sudarytus i$ silicio fotoimtuvy. Silicio vidinio fotoefekto kvantinis naSumas yra
didelis, ir kriivis dél elektroniniy skyliy gali biiti kaupiamas labai efektyviai. CCD matri-
cos nuo fotodiodiniy matricy skiriasi informacijos nuskaitymo mechanizmu. Informacija
CCD matricose nuskaitoma taip: pirmasis Zemiausios eilutés elementas nuskaitomas, kei-
tikliais pakei¢iant kroivj j jtampa, o pastargja j skaitmeninj dvejetainj koda. Véliau kruviai
apatingés eilutés elementuose nuosekliai yra paslenkami per vieng pozicija, uzpildant pir-
majj elementa, o spektriné informacijg Siame elemente yra vél nuskaitoma. Kai, kartojant
nuskaitymo ir kriiviy paslinkimo procesus, yra nuskaitoma visa apatiné eiluté, kruviai
kitose eilutése yra paslenkami viena eilute zemyn ir nuskaitymo procesas tesiamas tol,
kol nuskaitoma visa CCD matrica. Aisku, kad tokiame prietaise krtivio poslinkio proceso
patikimumas turi buti aukstas ir siekia 0,99999, nes Siuolaikinés CCD matricos turi iki
1000X300 elementy ir vieno elemento kruvis pries ji nuskaitant gali biiti perslinktas dau-
giau negu 1000 karty.

Kadangi dispersiniuose polichromatoriuose Sviesos pluostelis yra iSskleidziamas
tik viena koordinate, tai, naudojant tokiame prietaise imtuva - CCD matrica, pakanka tik
vienos jos eilutés. CCD kameros eilutés ilgis yra 2-3 cm ir joje biina iki 1000 fotodiodi-
niy elementy. Realiuose eksperimentuose vienu metu yra panaudojami visi CCD kameros
stulpeliy elementai, ir tokiu biidu yra padidinamas tokio imtuvo jautrumas. CCD mikros-
chemos jautrumas taip pat gali biiti padidintas, mechaniskai suploninus silicio sluoksnio
storj. Taip apdirbtos CCD kameros elementai gali detektuoti pavienius fotonus - t.y., ju
jautris prilygsta fotodaugintuvy jautriui.

Naudojant CCD kamera gardeliniuose polichromatoriuose, atskiry jos fotodiodi-
niy elementy geometring padétis eilutéje néra tiesiskai susijusi nei su bangos ilgiu, nei su
bangos skai¢iumi, todél norint uZregistruota spektring informacijg pateikti bangos ilgiy
arba bangos skaiciy skaléje, reikia ja matematiskai apdoroti.
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11.4. RAMANO FURJE SPEKTROMETRAI

IR Furjé spektrofotometry privalumai, lyginant juos su dispersiniais prietaisais,
yra akivaizdiis. Panasiy privalumy galima tikétis ir Furjé Ramano prietaisuose. Deja, dél
Jvairiy techniniy problemy pirmieji Furjé Ramano spektrometrai buvo sukurti tik devinto
deSimtmecio pradzioje. Pagaminti interferometra, dirbantj regimojoje spektro srityje, yra
zymiai sunkiau, negu pagaminti interferometrg infraraudonajai spinduliuotei. Norint, kad
regimosios Sviesos interferencinis vaizdas nebiity iSkraipytas, judancio intrferometro
veidrodzio plokStumos kampo poky¢iai jo judéjimo krypties atzvilgiu turi biiti bent de-
Simt karty mazesni negu Sio kampo leistini pokyciai interferometro naudojamo infrarau-
donojoje srityje atveju. Tam turi biiti naudojama labai auksto tikslumo mechanika. Dar
daugiau, lazerio, naudojamo judancio veidrodzio padéties nustatymui bet kuriuo laiko
momentu, bangos ilgis turi biiti mazesnis uz tiriamos spinduliuotés bangos ilgj. Vadinasi,
interferometre, naudojamame regimojoje spektro srityje, judancio veidrodzio padétis turi
biti nustatoma ultravioletine viendazne spinduliuote. D¢l $iy priezas¢iy pramoniniai Fur-

v
— PV
D] A,\ F[Y N Fo| (%@::\

11.3 pav. Furjé Ramano spektrometro optiné schema. L — ND: YAG lazeris; B — bandinys; PV
— parabolinis veidrodis; F — filtras; SD — spinduliuotés daliklis; FV, JV — fiksuotas ir
judantis veidrodziai, D - imtuvas

j€ Ramano spektrometrai yra gaminami tik darbui infraraudonojoje spektro srityje. Ra-
mano sklaidos spinduliuotés stipris yra atvirk$ciai proporcingas zadinancios spinduliuo-
tés bangos ilgio ketvirtajam laipsniui, tode¢l Sie spektrometrai yra pritaikyti darbui artimo-
joje infraraudonoje srityje.

Principiné optin¢ Furjé Ramano spektrometro schema yra pateikta 11.3 pav. Ra-
mano spektry Zadinimui Siuose spektrometruose yra naudojami nuolatinés veikos kieta-
kiiniai YAG:Nd®" lazeriai, kuriy spinduliuotés bangos ilgis yra 1,064 pm. Interferogramy
registravimui tokiame spektrometre yra naudojami InGaAs puslaidininkiniai imtuvai.

Labai didelis Furj¢ Ramano spektrometry, dirbanciy artimojoje infraraudonojoje
srityje, privalumas yra tai, kad juose daznai pavyksta i§ esmés sumazinti bandinio fluo-
rescencijos intensyvumg ir tuo paciu gerokai praplésti Ramano spektroskopijos tyrimo
objekty klas¢. Naudojant tokius prietaisus, jmanoma uzregistruoti net tokiy stipriai fluo-
rescuojanciy dazy kaip rodamino-G Ramano sklaidos spektra.
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Furjé Ramano spektroskopija turi ir trikumy. Néra lengva tokiose spektrometruo-
se ivengti intensyvios lazerinés spinduliuotés, pasiekian¢ios imtuva. Si problema yra
sprendziama, naudojant jvairius filtrus, kurie, uzblokuodami lazerinj signala, tuo paciu
uZblokuoja ir Zemy daZniy Ramano sritj. Siais spektrometrais negalima registruoti Ze-
mesnéje negu 150 cm” Ramano poslinkiy srityje. Sioje spektringje srityje daznai yra
spektrinés juostos, salygotos kristaly fonony, molekuliy libraciniy virpesiy bei vidiniy
molekulés sukamuyjy judesiy. Sie vyksmai molekulinése sistemose daznai domina fizikus
ir, deja, jy tyrimui Furjé Ramano spektrometrija negali biiti efektyviai taikoma. Dazniau-
siai tas pats interferencinis prietaisas, automatiskai pakeitus kai kuriuos optinius elemen-
tus, yra panaudojamas to paties bandinio IR sugerties ir Ramano sklaidos spektry regist-
ravimui. Tai labai palengvina virpesiniy spektry analizg, nes ir Ramano, ir IR spektrai yra
uzregistruojami, naudojant tg patj interferometra, bei spektriniai duomenys yra gaunami
tuo paciu skaitmeniniu formatu.
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12. INFRARAUDONOSIOS SUGERTIES ZEMOSIOSE
TEMPERATUROSE SPEKTROMETRIJA

Iprastineés temperatiiros (300-77 K) molekuliniy dariniy infraraudonosios sugerties
spektrai yra gana sudétingi. Spektrinés juostos iSplite ir persikloje. Tam yra keletas prie-
zasCiy. Dujiname biivyje esan¢iy molekuliy spektrai yra sudétingi nes tokiomis eksperi-
mento salygomis yra uzpildyti aukStesni rotaciniai energijos lygmenys. Galimi virpesi-
niai-rotaciniai Suoliai i§ daugelio rotaciniy lygmeny, todé¢l spektre stebima sudétinga vir-
pesiné juosta sudaryta i§ iSskirty, dalinai iSskirty ar pilnai persiklojusiy rotaciniy linijy.
Mazinant temperatiira, suzadinty lygmeny uZzpilda maz¢ja, todél galimi Suoliai tik 1§ Ze-
miausiy rotaciniy lygmeny ir to pasékoje supaprastéja stebimos virpesinés juostos rotaci-
né struktiira. Kita labai svarbi virpesiniy spektriniy juosty iSplitimo priezastis tiriamyjy
molekuliy tarpusavio saveikos bei saveikos su aplinka. Sias saveikas taip pat galima ma-
zinti taikant Zemyjy temperatiiry spektrinius metodus. Pagal tiriamos medziagos agrega-
tinj biivi Zemose temperatiirose ir naudojamus eksperimentinius metodus galima isskirti
tris Zemos temperatiiros spektrinio eksperimento tipus: (I) kietyjy kiiny Zemos temperatii-
ros spektrometrija, (II) Zemos temperatiiros dujy spektrometrija ir (III) inertinése terpése
izoliuoty molekuliy (matricinés izoliacijos) spektrometrija.

12.1. MATRICINE IZOLIACIJA

Matricinés izoliacijos metodas labai daznai taikomas spektrometriniuose tyrimuose. Sis
metodas pirmg kartg pasitlytas G. C. Pimentel 1954 metais. Pirmiausia jis buvo taikomas
labai aktyviy medziagy, tokiy kaip radikalai, tyrimams. Pimentel apraSytas matricinés
izoliacijos metodas buvo skirtas izoliuoti aktyvias molekules kieto biivio inertin¢je me-
dZiagoje (matricoje), kuri gali biiti kristaliné arba amorfiné. Jeigu tokios inertinés aplin-
kos temperattira yra pakankamai zema, matricoje izoliuoty molekuliy difuzija negalima.
Taip chemiskai aktyvi molekulé efektyviai izoliuojama neaktyvioje aplinkoje. Sis meto-
das véliau buvo pritaikytas ir labai nestabiliy molekuliniy kompleksy tyrimui.

Taikant matricinés izoliacijos metoda tiriamoji molekulé patalpinama j atSaldyty
inertiniy dujy kristaling gardele arba amorfine aplinka. Tiriamosios medziagos ir dujy
molekuliy santykis parenkamas taip, kad tiriamoji molekul¢ biity pilnai apsupta dujy mo-
lekuliy. Taikant §j metoda labai sumazéja registruojamy spektriniy juostos plociai. 1zo-
livoty inertiniy dujy matricose medziagy IR sugerties spektriniy juosty plociai nevirsija 5
cm™. Dujiniame arba skystame bivyje esan¢iy medziagy spektrinés juostos gali bati keliy
desimciy atvirkStiniy centimetry plocio. Taikant matricinés izoliacijos metodg galima at-
skirti greta esancias spektrines juostas, kurios btina pilnai ar dalinai persiklojusios dujiniy
arba kondensuoty bandiniy IR sugerties spektruose. Taip pat §io metodo naudojimas jga-
lina tiksliau nustatyti pagrindiniy virpesiy centrinius daznius (arba bangos skaicius).

Bandiniai, izoliuoti inertiniy dujy matricoje, paruosiami kondensuojant matriciniy
dujy ir tirilamosios medziagos garus ant atSaldyto (paprastai 20 — 5 K) pavirsiaus: spindu-
liuotei laidaus langelio arba veidrodZio. Matricos ir tiriamyjy molekuliy santykis yra 10
- 10’ intervale, todél tirilamosios medziagos molekuliy tarpusavio saveika yra labai nedi-
delé. Ruosiant bandinj temperatiira kriostate turi biiti bent 0,5 laipsnio Zemesné uz tem-
peratiira, kurioje prasideda matricos difuzija. Slégis kriostate turi nevirdyti 10 milibary.
Tokiu budu paruostas bandinys daznai pasizymi didele spinduliuotés sklaida. Siekiant
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gauti kuo maziau spinduliuote sklaidanti bandinj parenkamas nedidelis matricos nusodi-
nimo greitis (1,5 - 12 milimoliy per valandg).

IR spektry registravimui reikalingi nedideli medziagos kiekiai — nuo keliy iki ke-
liy Simty mikromoliy. ParuoSus standartinj matricinj bandinj, kuriame bandinio ir matri-
ciniy dujy (B/M) santykis yra 1:1000, gaunamas keleto arba net keliasdeSimties milimo-
liy bandinys. Todél bandinio paruoSimas daznai trunka nuo 2 iki 10 valandy.

Daugeliu atveju medziagai, izoliuotai kietoje Zemos temperatiiros inertineje ap-
linkoje, gali bati taikomas Salty praretinty dujy modelis. Siame modelyje laikoma, kad
tirlamoji medziaga yra idealiosios dujos ir molekulé sugeria arba spinduliuoja energija,
nesusidurdama su kitomis molekulémis. Tokios salygos realizuojamos, esant slégiams
Zemesniems nei 10~ mbar, §iy dujy spektrai atitinka laisvy molekuliy spektrus. Stebimos
molekulés, izoliuotos matricoje ir esancios dujinéje fazéje, infraraudonosios sugerties
spektrai yra labai panasiis. Tafiau Zemoje temperattroje sugerties spektras yra Zymiai
paprastesnis, nes Zzemoje temperatiiroje uzpildyti tik zemiausi energijos lygmenys. Nedi-
delis rotaciniy spektriniy juosty skaic¢ius (10 K temperatiiroje rotaciniy lygmeny uzpilda
siekia tik iki j=5) salygoja siauras virpesines-rotacines spektrines juostas. Virpesiniy ir
rotaciniy energijos lygmeny uzpildos priklausomyb¢ nuo temperatiiros aprasoma:

N, =N, exp—(gi];Tgo j

(12.1)

¢ia N; — i-tojo lygmens uzpilda, Ny — Zemiausio lygmens uzpilda, & - lygmens energija,
k — Bolcmano konstanta, o 7'— absoliutiné temperatiira.

Taikant Saltyjy dujy modelj, neatsizvelgiama j matricos ir bandinio molekuliy s3-
veikg. TacCiau, nors ir labai maza, ji duoda tam tikrg jnasa, ir dél to virpesinis spektras
Siek tiek pakinta. Daznai §is pokytis yra vadinamas matriciniu poslinkiu.

Dideliy molekuliy judéjimas sukimasis terpé€je yra labai apribotas, tod¢l tiktai
mazy molekuliy sukimasis gali jtakoti spektriniy juosty formg. Molekuliy judé¢jima labai
jtakoja sgveika su matricos gardele. IS IR spektry nustatyta, kad toks sukimasis galimas
H,0 ir D,0 molekuléms kieto neono matricoje, ta¢iau neimanomas azoto matricoje.

Vakuuminé bandiniy paruoSimo sistema yra neatskiriama zemyjy temperatiiry
eksperimento molekuliy spektrometrijoje dalis. Vakuumings sistemos bandiniy paruosi-
mui dazniausiai yra gaminamos 18 pirex tipo stiklo. Standartiné¢ vakuuminé sistema yra
sudaryta i§ 6-10 iSvady su vakuuminiais kranais bei keliy balastiniy tiiriy tiriamy dujy
arba jy misiniy paruo§imui. Sie balastiniai tiiriai biina 2-3 litry talpos. Tokio tiirio dujiniy
medziagy kiekio pakanka dujinj bandinio ar kieto bandinio paruoSimui. Pacios vakuumi-
nés linjjos tiris siekia 3-4 litrus. Vakuumo palaikymui vakuuminése linijose yra naudo-
jami trijy tipy siurbliai. Zemam vakuumui (t.y. kai slégis yra didesnis negu 10° mbar)
pasiekti yra naudojami mechaniniai taip vadinami rotoriniai siurbliai. AukStam vakuumas
(P<107 mbar) pasiekiamas, vakuumavimo metu nuosekliai rotaciniam siurbliui pajungus
difuzinj siurblj. Difuzinis siurblys veikia taip. Speciali didelio tankio alyva difuziniame
siurblyje pastoviai kaitinama garuoja . Alyvos laseliai ”pagauna” vakuumuojamo turio
dujy molekules. Pastarosios kondensuojasi ant alyvos laSeliy ir yra nusodinamos j skys-
tos vakuuminés alyvos rezervuarg. IS §io rezervuaro jos atsiurbiamos rotaciniu vakuumi-
niu siurbliu. Dauguma moksliniy laboratorijy Siuo metu vietoje difuziniy siurbliy naudoja
taip vadinamus turbomolekulinius siurblius, kuriuose aukStas vakuumavimo efektyvumas
pasiekiamas dideliu grei¢iu sukant turbing.
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Darbo metu vakuumas vakuumingje sistemoje gali kisti labai pla¢iame intervale.
Yra daug slégio matavimo metody, taciau kiekvienu metodu galima matuoti neplaty slé-
gio intervalg. Todél vakuuminése sistemose visada naudojami keli slégio matuokliai.
Slégio intervale 1-107 bar daZniausiai yra naudojami manometriniai arba gyvsidabrio
manometrai. MaZesniam slégiui intervale 10-10~ mbar yra naudojami termoporiniai slé-
gio matuokliai. Termoporos jSilimas priklauso nuo dujy, esanciy tarp termoporos ir spira-
I¢és, tankio. Tokiu budu termoporos termoelektrovaros jéga yra proporcinga dujy slégiui.
Labai mazam slégiui intervale 10°-107"° mbar yra naudojami jonizaciniai manometrai.
Siuose prietaisuose dujos yra jonizuojamos ir matuojama elektros srové tarp katodo ir
anodo. Si srové yra proporcinga jonizuoty per laiko vieneta molekuliy skaiéiui ir tuo pa-
¢iu dujy slégiui.

Bandinio temperatiiros matavimui Zemyjy temperatiiry spektriniame eksperimen-
te dazniausiai yra naudojamos termoporos. Jos yra patogios tuo, kad temperatiirai jautrus
kontaktas yra mazas, ir jy darbinis diapazonas yra labai platus.

Kad ant $aldomo bandinio nesikondensuoty atmosferoje esanti drégmeé, jis yra pa-
talpinamas ] optinj kriostatg. Yra jvairiy kriostaty konstrukcijy, taciau visiems jiems ben-
dra tai, kad Saldomas bandinys yra vakuumuojamoje aplinkoje. ISorinése kriostato sieno-
se yra jtvirtinti optiniai langeliai. Kadangi langeliai neturi tiesioginio kontakto su Saldo-
mu bandiniu, tai jy temperatiira yra artima kambario temperatiirai ir d¢l to ant jy nesi-
kondensuoja drégmé. Kriostato konstrukcija apsprendzia naudojama Saldymui medziaga.
Priklausomai nuo eksperimentui reikalingos temperatiiros, dazniausia Saldymui yra nau-
dojama kietas anglies dvideginis, skystas azotas, helis arba vandenilis. Zemiausia tempe-
ratira (4,2 K) yra pasiekiama naudojant kriostatose skysta helj. Vakuuminiu siurbliu
siurbiant soCiuosius garus, esancius kriostate vir$ skysto helio galima pasiekti ir Zemesne
nei 2 K temperatiira kriostate. Tokiy kriostaty eksploatacijai reikalingi kriogeniniai skys-
¢iai kurie eksperimento metu sunaudojami, todél eksperimenty kuriy metu naudojamas
suskystintas helis kaina yra gana auksta. Tipiniam eksperimentui reikia apie 10 1 skysto
helio, kurio litro kaing Sios knygos raSymo metu siekia 40-50 Lt./1
UZzdarojo ciklo Saldymo sistemose Saldymo efektas gaunamas naudojant Stirlingo cikla,
Gifford-McMahon ciklo arba modifikuotg Stirlingo (pulse tube) Saldymo metody. Pa-
prastai tokios sistemose darbine medziaga naudojamas helis ir priklausomai nuo konst-
rukcijos gali buti pasiekiama temperatiira Zemiausia temperatira 20 K vienos pakopos, 8
K dviejy pakopy ir iki 2,4 K trijy pakopy kriostatuose. Siy kriostaty naudojimas Zymiai
pigesnis nei atviryjy kriostaty kuriose naudojamas skystas helis, taciau jy naudojima ri-
boja judanciy kriostato daliy sukeliamos vibracijos, todél tokie kriostatai netinkami eks-
perimentam kuriuose registruojami tolimosios infraraudonosios sugerties spektrai, taciau
gerai pritaikomi viduriniosios ir regimosios spinduliuotés spektriniuose eksperimentuose.
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13. SPEKTRINIAI CHEMINIO VAIZDINIMO PRIETAISAI

Pasirinkto ploto tiriamo bandinio pavirSiuje spektrinis atvaizdas gali buti regist-
ruojamas dviem biidais: (a) spinduliuote apSvieciant maza bandinio plotelj ir atsakg ste-
bint vieno kanalo jutikliu; (b) spinduliuote apsvieciant visg tiriamg plotg ir atsaka stebint
daugiakanaliu (FPA — focal plane array) jutikliu. IR Spinduliuotés optiniai keliai abiejy
tipy eksperimentuose yra grafiSkai atvaizduoti 13.1 pav. Pirmuoju atveju, atvaizdas suda-
romas registruojant spektra viename taske, o tuomet, zingsnis po zingsnio keiciant bandi-
nio padétj spinduliuotés atzvilgiu naudojant motorizuotg X,y optinj staliuka, t.y., skenuo-
jant fokusuotos spinduliuotés pluostelj bandinio pavir§iumi (angl., mapping). Antruoju
atveju, pilnas spektrinis atvaizdas iSkart registruojamas daugiakanaliu jutikliu (angl.,
imaging). Vaizdinant mazus bandinius (ar nedidelj bandinio plotelj) spinduliuoté turi biti
sufokusuojama tiksliai j pasirinkta vieta. Siuo tikslu naudojamas mikroskopas. Paprastai,
komerciskai prieinami infraraudonosios spinduliuotés mikroskopai turi integruotus tiek
vienkanalj, tiek daugiakanalj jutiklius, t.y., gali veikti abiem minétais buidais. Didesni
bandiniai vaizdinimui gali buti talpinami tiesiog spektrometro bandiniy skyriuje, taciau
tokiu atveju gali biiti pasiekiama tik nedidelé pavir§iné skyra. Didesné pavirSiné skyra
gali buti pasiekiama naudojant mikroskopg ir atvaizda sudarant i§ kelétos atskiry mata-
vimy daugiakanaliu jutikliu (angl., tiling).

@ Objek i
bjektyvas Bandinys Objektyvas Bandinio segmento
atvaizdas taskiniame
/ jutiklyje
l 25
1
| =
— 1
Apertira /3
j Bandinio segmentas
(b)
Objektyvas Bandinys : Daugiakanalis
Objektyvas FPA jutiklis
e
1
1
>
1
1
9 Jutiklio
Bandinio segmentas elementas

13.1 pav. IR Spinduliuotés optinis kelias spektriniame vaizdinimo eksperimente (a)
vaizdinimas ta3kiniu jutikliu ir (b) vaizdinimas daugiakanaliu (FPA- focal plane
array) jutikliu.
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Mikroskopo schema ir elementy iSdéstymas priklauso nuo pasirinkto eksperimen-
to. NIR ir MIR spektrinése srityse jprastai naudojamo mikroskopo schema pavaizduota
13.2 pav. Prietaisas yra sudarytas i§ Maikelsono (Michelson) tipo zingsninio skenavimo
interferometro sujungto su infraraudonosios spinduliuotés mikroskopu. Jame, du identis-
ki objektyvai naudojami spinduliuotés fokusavimui bei surinkimui. Jie sudaryti i§ Cas-
segrain veidrodziy sistemos, kuri leidZia sumazinti Zidinio nuotolj bei iSlaikyti tiksly fo-
kusavimg visame bangos ilgiy intervale. Be to, veidrodziai, kitaip nei jprastuose, regima-
jai spinduliuotei skirtuose objektyvuose naudojami stikliniai leSiai, nesugeria infraraudo-
nosios spinduliuotés. Signalo registravimui MIR spektringje srityje naudojami gyvsidab-
rio kadmio teliirido (MCT — mercury-cadmium-telluride), o NIR spektrinéje srityje — in-
dzio stibido (InSb) jutikliai.

MCT ar InSb daugiakanalis
FPA jutiklis

Zingsninio skenavimos FT-IR e
spektrometras
Plokscias veidrodis, ’.

MIR ar NIR spinduliuotés $altinis su .
kolimuojancia optika Cassegrain objektyvas

—— Bandinys

Cassegrain objektyvas

. y I
Spinduliuotés daliklis
<> — Plok&c¢ias veidrodis

Judantis Nejudantis
veidrodis veidrodis

13.2 pav. Blokiné FT-IR spektrometro, sujungto su infraraudonosios

spinduliuotés mikroskopu, schema

Vaizdinimui naudojant daugiakanalj F/PA jutiklj, sudaryta i§ daugelio segmenty,
vienu metu surenkama visa spektriné informacija apie pasirinktg bandinio plotelj. Iprastai
tokie jutikliai biina sudaryti 1§ 32x32, 64x64 ar 128%128 elementy. Vaizdinimas taip pat
gali biiti atlickamas naudojant linijinius, nuo 16x1 iki 2561 elementy turincius, jutik-
lius. Tuomet, norint uzregistruoti visg atvaizda, turi biiti naudojamas ir motorizuotas X,y
optinis staliukas. StandartiSkai infraraudonosios spinduliuotés mikroskopai komplektuo-
jami su 64x64 elementy dydzio daugiakanaliu jutikliu, taciau yra galimybeé rinktis ir dau-
giau elementy turin¢ius, bei didesne pavirSing skyrg pasiekti leidziancius jutiklius. Kiek-
viename i§ 4096 FPA jutiklio elementy registruojamas visas FT-IR spektras. Kai naudo-
jamas standartinis 15%0,4 Cassegrain objektyvas, vienas jutiklio elementas atitinka 10-
11 pm? bandinio plotelj. Tai reidkia, kad vienu metu yra registruojami 4096 spektrai, cha-
rakterizuojantys 230x230 um” bandinio plota. Pasickiama pavir§iné skyra tokiu atveju
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yra artima difrakcijos limitui spinduliuotei, kurios bangos skai¢ius 1500 cm™. Naudojant
didesnio daznio spinduliuote, pavirsine skyra gali buti didesné.

Signalo nuskaitymas i§ 64x64 elementy turinc¢io ar didesnio FPA jutiklio yra ilgas
procesas, kurio trukmé siekia sekundés dalis. D¢l Sios priezasties, nejmanomas registra-
vimas su tolydziai skenuojanciu interferometru; ir Siuo atveju turi biiti naudojamas
zingsninio skenavimo interferometras. Juo signalas registruojamas kiekviename judancio
veidrodélio zingsnyje. Kitaip nei tolydziai skenuojant, kuomet signalas registruojamas
kaip tolydiné laiko ir veidrodélio padéties funkcija, Siuo atveju signalas registruojamas
tam tikrg laiko tarpg esant fiksuotai veidrodelio padéciai tarp kiekvieno zingsnio.

Infraraudonosios spinduliuotés spektrinis vaizdinimas gali biti atlieckamas keliais
biidais: pralaidumo, veidrodinio atspindzio, paZeisto visiSkojo vidaus atspindzio (ATR -
attenuated total reflection) ar Sliauzianc¢iojo kampo atspindzio (grazing angle reflection).
Kiekvienam i$ $iy vaizdinimo metody reikalingas specialus objektyvas. Tokie objektyvai
yra gaminami komerciniu bidu ir gali biiti jsigyjami 1§ infraraudonosios spinduliuotés
mikroskopy gamintojy. Norint atlikti bandinio didesnio pavirSiaus ploto vaizdinima, turi
biti naudojamas mazesnio didinimo objektyvas. Jis, kartu su bandiniu, talpinamas makro
bandiniy skyriuje (macrochamber). Kaip minéta, didelis bandinio plotas taip pat gali buti
analizuojamas atlikus keletg atskiry matavimy daugiakanaliu jutikliu ir juos jungiant j
vieng atvaizda (angl. tiling).

Ne tik auksSciau aptarti klasikiniai tiesinés virpesiné€s spektrometrijos metodai yra
naudojami cheminiam bandiniy vaizdinimui. Siam tikslui taip pat pladiai naudojami
sustiprintos tiesinés (rezonansing, pavirSiumi sustiprinta Ramano sklaida), bei netiesinés
Ramano sklaidos metodai. Atvaizdai gali buti uzregistruojami tik skenuojant (angl.
mapping), kadangi, naudojant mikroskopa, vienu metu gali biti registruojamas tik vienas
Ramano sklaidos spektras i§ nedidelio bandinio plotelio. Plotelio dydis priklauso nuo
naudojamo lazerio bangos ilgio bei objektyvo. Tam, kad eksperimento trukmé nebiity
didesné nei keletas ar keliasdeSimt minuciy, vienas Ramano sklaidos spektras turi biiti
registruojamas ne ilgiau nei kelias milisekundes. Tai jmanoma tik panaudojant signalo
stiprinimo metodus.
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14. NETIESINES VIRPESINES SPEKTROMETRIJOS
PRIETAISAI

Pastaryjy mety spartus lazeriniy technologijy vystymasis léme tai, jog didelés ga-
lios keiciamo bangos ilgio lazeriai tapo prieinami uz santykinai nedidele kaing. D¢l Sios
priezasties, spektrometrijoje gali biiti placiau taikomi kelétos bangy maiSymo (multi-
wave mixing) procesai. Hiper-Ramano sklaida (HRS - hyper-Raman scattering), privers-
tiné Ramano sklaida (SRS - stimulated Raman scattering), antros harmonikos generacija
(SHG — second harmonic generation), suminio daznio generacija (SFG — sum frequency
generation) ir koherentin¢ anti-Stokso Ramano sklaida (CARS — coherent anti-Stokes
Raman scattering) yra Siy procesy pavyzdziai. Kai kurie i$ jy jau yra taikomi cheminei
bei struktiirinei biologiniy bandiniy analizei. Pagrindinis netiesiniy reiskiniy taikymo
spektrometrijoje privalumas, lyginant su jprastais infraraudonosios sugerties ar spontani-
nés Ramano sklaidos metodais, yra itin didelis jautrumas. Tai reiskia, kad gali biiti anali-
zuojami net itin mazos koncentracijos tirpalai, ultra-plonos plévelés ar sglyCio pavirsiai.
SRS, SFG ir CARS spektrometrai jau yra gaminami ir komerciniu biidu. Tokios aparati-
ros schemy pavyzdziai pateikiami 14.1 — 14.5 pav.

14.1 SRS SPEKTROMETRAI

Energijos lygmeny diagrama, vaizduojanti priverstinés Ramano sklaidos (stimula-
ted Raman scattering SRS) keturiy bangy maiSymosi procesa, pateikiama 14.1a pav. Pri-
verstinés Ramano sklaidos reiskinys kvantinéje mechanikoje yra aprasomas kaip dvifoto-
nis vyksmas, kurio metu vienas Zadinancios spinduliuotés fotonas v, yra sugeriamas ir
sukuriamas vienas Stokso fotonas v;. Tuo pat metu sistema pereina i§ nesuzadintos j su-
zadinta virpesing biiseng. I§ Sios biisenos molekulé pereina j tg patj virtualyji lygmenj
sugerdama kitos zadinancios spinduliuotés, i§ kei¢iamo bangos ilgio lazerio, v, fotona.
Kuomet skirtumas tarp Zadinancios ir Stokso spinduliuotés daZniy atitinka molekulinio
virpesio daznj, yra generuojamas priverstinés sklaidos signalas. SRS spektrai yra identis-
ki jprastiems Ramano sklaidos spektrams, todél jy analizé bei spektriniy juosty priskyri-
mas yra paprastesnis nei, pavyzdziui, CARS spektry. SRS mikroskopijos metode, panasSiai
kaip ir CARS mikroskopijoje, galimas ir trimatis (iki 0,3 mm gylio) bandinio vaizdini-
mas.

Bendra SRS eksperimento schema yra pavaizduota 14.1b pav. Zadinangios ir
Stokso spinduliuotés impulsy seka yra generuojama dviejy elektronisSkai sinchronizuoty
kei¢iamo bangos ilgio lazeriy (paprastai naudojami Ti: safyro lazeriai). Abiejy lazeriy
spinduliuoté yra iSpleciama taip, kad uzpildyty aperttiros, esancios prie$ objektyva, plota.
Tuomet spinduliai suvedami j dichroinj spinduliuotés pluosteliy tapatiklj ir nukreipiami |
mikroskopo objektyva. Jame kolimuoti pluosteliai sufokusuojami ant bandinio pavir-
Siaus. Sklindanti bandiniu Zadinancioji spinduliuoté yra surenkama antru objektyvu ir
keliais optiniais filtrais izoliuojama nuo Stokso spinduliuotés.
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14.1 pav. a) Suoliy tarp molekulés energijos lygmeny SRS metu schema: v,— didelés galios
Zadinancio lazerio spinduliuotés daznis; v;— keiCiamo bangos ilgio lazerio daznis; v,,
— kvantinis m-tosios virpesinés modos skaicius; b) SRS mikroskopo schema — BC -
dichroinis spinduliuotés pluosteliy tapatiklis (beam combiner), P - poliarizatorius, M -
veidrodis, 4/2 and 1/4 — fazinés plokstelés; AOM — akustooptinis moduliatorius; RF-
LIA — radijo dazniy sinchroninis detektorius (lock-in amplifier).

14.2 SFG SPEKTROMETRAI

SFG spektrometrija yra pagrjsta tuo, kad daugeliui medziagy antros eilés netiesi-
nis jautris yra nelygus nuliui tik jy pavirSiuje. ApSvieciant tam tikrg bandinio pavirSiaus
plota dviem laike ir erdvéje sinchronizuotais infraraudonosios v ir regimosios vyis spin-
duliuotés lazeriais, galima tikétis suminio daznio generacijos (Vsp= Vir + Vyis). Toks se-
lektyvaus Zadinimo mechanizmas lemia, jog SFG spektrometrija yra idealus metodas
ypac tiksliai pavirSiy ar jy riby analizei.

Siuo metu yra galimi du biidai SFG sistemai su kei¢iamo bangos ilgio spinduliuo-
te sukurti: (a) naudojant kei¢iamo bangos ilgio pikosekundinius impulsus generuojantj IR
lazeri ir (b) naudojant femtosekundinius impulsus generuojantj plataus spektro lazeri.
Pirmosios sistemos schema yra pateikiama 14.2 pav. Standartinéje konfigtracijoje, piko-
sekundinis IR lazeris (optinis parametrinis generatorius) sukuria spinduliuote 4300 —
1000 cm™ spektrinéje srityje, todél §i sritis gali bati lengvai analizuojama panaudojant
SFG me;todq. SFG spektrometry gamintojai teigia, jog spektriné sritis gali biti iSplésta iki
600 cm™.
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14.2 pav. SFG spektrometro blokiné schema

Dazniausiai vykdomi laikés skyros SFG eksperimentai, kuriy metu sukuriamas
vélinimas tarp lazeriy impulsy. Pirmiausia, tiriamoji molekuliné sistema yra suzadinama,
o tuomet, zonduojancio lazerio impulsais, stebimas jos grizimas ] pagrinding busena.
Laikinés skyros SFG eksperimentg galima vykdyti trimis budais: (a) Du — IR ir regimo-
sios spinduliuotés — impulsai yra Siek tiek uzvélinami vienas kito atzvilgiu, taciau vis dar
stebimas impulsy persiklojimas; (b) du impulsai tarpusavyje nepersikloja, o uzvélinimo
trukmé gali kisti; (c) trys impulsai — intensyvus IR ir IR/regimos spinduliuotés impulsy
pora — tarpusavyje nepersikloja, o uzvelinimo trukmeé gali kisti. SFG spektrometrija yra
visiSkai nauja netiesinés optikos sritis, todél Sis metodas néra rutininis. Tam, kad bty
galima atlikti kokybiSkus SFG spektry matavimus, reikalingos gilios tiesinés ir netiesinés
optikos Zinios.

SFG spektrometrijos metodas yra tinkamas pavirSiy tyrimui. Jis gali buti
taikomas tiek normaliomis, tiek aukSto slégio salygomis. Taip pat, metodas taikomas
elektrody pavirsiy elektrocheminése sistemose bei kiety kiiny ir skysciy salyc¢io pavirsiy
tyrimui. Eksperimento metu gali buti naudojamos jvairios lazerio spinduliuotés
poliarizacijos ir kritimo kampo kombinacijos. SFG spektrai suteikia informacijos apie
molekuliy i$sidéstyma bandinio pavirSiuje, ju konformacijas, taip pat, apie pavirSiaus
sluoksniy cheming sudétj bei struktiirg.

Savitvarkiai monosluoksniai yra puikus objektas tyrimams SF'G spektrometrijos
metodu, kadangi SF'G signalo intensyvumas paprastai priklauso nuo pavirsiaus sluoksnio
tvarkumo. Monosluoksniai gali biiti tiriami ne tik ant metaly, bet ir ant dielektriky,
puslaidininkiy ar net skysCiy pavir$iy. Tipiskas SFG spektrometrijos eksperimentas —
oktadekantiolio SH-(CH;);7-CHs (ODT) monosluoksnio ant aukso pavirSiaus tyrimas.
ODT SFG spektras CH valentiniy virpesiy spektrinéje srityje pateiktas 14.3 pav.
Intensyviy spektriniy juosty padétys spektre yra: 2880 cm™ (viCHs), 2932 cm™ (Fermi
rezonanso dupletas) ir 2963 cm’! (vasCH3). Dél (CHy);7 alifatinés grandinélés simetrijos
savybiy, CH; funkcinés grupés virpesiai néra aktyviis SF'G spektre.
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Polimeriniai pavirSiai gali biiti analizuojami SFG spektrometrijos metodu in-
situ. Dazniausiai $iuo metodu yra tyrin€¢jami pramonéje svarbiis polimerai: polietilenas,
poliimidas, polietileno glikolis. SFG metodas taip pat buvo pritaikytas laidziy (pvz.,
polianilino) ar bio-suderinamy (pvz., polimetakrilatas) polimery analizei.

1.0

0.8

0.6 |

0.4r

0.2

SFG signalo intensyvumas (s.v.)

1 | | | |
3000 2950 2900 2850 2800
Bangos skaic¢ius (cm™)

14.3 pav. Oktadekantiolio monosluoksinio ant aukso pavirSiaus SFG spektras

Skys€iy pavirSiy savybiy supratimas yra svarbus tiriant biologiniy funkcijy,
elektrocheminiy reakcijy ar pavir$iy drékinimo chemijos vyksmus. Pavirsiai yra dvimatés
strukttiros, todél jy savybés (taip pat ir simetrija) skiriasi nuo tiriniy bandiniy savybiy.
Taikant jprastus spektrometrinius metodus, spektrinés juostos, salygotos pavirSiuje ir
bandinio tiiryje esanc¢iy molekuliy virpesiy, yra persiklojusios. SFG spektrometrijoje $ios
problemos iSvengiama, kadangi tiiryje esanc¢iy molekuliy, turin¢iy centring simetrija
(pavirSiuose S§i simetrija iSnyksta), SFG signalas yra labai silpnas. 14.4 pav. pateiktas
metanolio SFG spektras. Jame matomos intensyvi CHj simetriniy valentiniy virpesiy
(2832 cm™) ir dvi silpnesnés Fermi rezonanso tarp CHs simetrinio valentinio virpesio ir
jo virstonio 2p(CHs) (2925 cm™ ir 1951 em™) spektrinés juostos. Sio spektro analizé
leidzia nustatyti metanolio molekuliy orientacija pavirSiuje: alkilo funkciné grupé yra
nukreipta j iSore.
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14.4 pav. Metanolio SF'G spektras

14.3 CARS CHEMINIO VAIZDINIMO SISTEMOS

CARS vaizdinimas tik neseniai buvo pristatytas kaip nauja spektrinio vaizdinimo
metodika. CARS eksperimentui reikalingi du skirtingy bangos ilgiy lazeriai (zadinantis ir
anti-Stokso). Skirtumas tarp lazeriy bangos ilgiy turi atitikti skirtumg tarp dviejy virpesi-
niy tiriamo bandinio molekuliy lygmeny. Tuomet, anti-Stoksiné sklaida yra rezonansine.
Tokiu biidu gali biiti atlieckamas selektyvus tam tikros molekulés, kuriai biidingas virpe-
sys, CARS vaizdinimas. CARS mikroskopijoje du lazeriy impulsai suvedami taip kad per-
sikloty laike ir erdvéje. Anti-Stokso sklaidos signalas yra Zingsnis po Zingsnio registruo-
jamas skirtinguose bandinio taskuose, i§ kuriy véliau sudaromas dvimatis atvaizdas. Ske-
navimo greitis daznai sutampa su video kameros veikimo grei¢iu. CARS vaizdinimo tri-
kumas — nerezonansinis fonas, kurj sukuria spartiis keturiy bangy maiSymosi vyksmai.
Kadangi daugumos aktyviy Ramano sklaidos spektruose virpesiy spektrinés juostos yra
10 — 20 cm™ plocio, pikosekundziy trukmés impulsai yra tinkamiausi atlickant CARS
eksperimentg. Kai naudojami spektriskai platesni femtosekundiniai impulsai, kartu su
CARS signalu gali buti registruojami ir kiti daugiafotoniy vyksmy signalai: fluorescencija
ar antros harmonikos generacija. 14.5 pav. pateiktoje Jablonskio diagramoje parodyti
energiniai Suoliai, atitinkantys CARS, fluorescencijos ir SHG procesus.

Kaip minéta, CARS eksperimente naudojami du - Zadinancios spinduliuotés ir
kei¢iamo bangos ilgio anti-Stokso - lazeriai. Jy spinduliuoté sgveikauja su bandiniu, ku-
riame vienos rusies molekulés ima virpéti rezonansiskai su iSoriniu elektromagnetiniu
lauku; taip sukuriamas sustiprintas anti-Stokso Ramano sklaidos signalas. CARS spindu-
liuoté yra koherentiné, dél to ji yra 10° karty intensyvesné nei jprasta spontaniné Ramano
sklaida. CARS eksperimento schema, kartu su energijos lygmeny diagrama, vaizduojan-
¢ia vykstancius procesus, pateikta 14.6 pav. CARS signalui gauti yra naudojami du laze-
riai. Didelés galios Zadinantis lazeris, kurio daznis v,, suzadina molekulg } virtualy lyg-
menj. Didesnio (bei kei¢iamo) daznio (anti-Stokso) ir mazo intensyvumo lazerio spindu-
liuoté v; salygoja priverstinj spinduliavimg tada, kai jos daznis sutampa su skirtumu tarp
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molekulés virtualaus ir kurio nors suZadinto virpesinio (v,>0) lygmeny. Antras v, fotonas
ve¢l suzadina molekulg j virtualy lygmenyj, i$ kurio ji galiausiai grjzta j prading nesuzadin-
ta biiseng ir i§spinduliuoja anti-Stokso fotong. Si antrin¢ spinduliuoté yra koherenting.
Tam, kad vykty apraSytas procesas, keturi bangy vektoriai turi tenkinti fazinio sinchro-
nizmo salyga. Ja tenkina tik lazerinés spinduliuotés pluosteliai, krintantys | tiriamajj ban-
dinj tam tikrais skirtingais kampais. Sia salyga lengviausia realizuoti fokusuojant ant
bandinio pavirSiaus iSpléstus lazerinius pluostelius, kurie prie§ patenkant j fokusuojantj
objektyva sklinda tuo pa¢iu keliu (collinear beams). CARS signalas gali buti stebimas 0"
ar 180" sklaidos kampu. Atgal atspindéto signalo (180°) registravimui, veidrodis M (14.6
pav.) turi biiti pakei¢iamas dichroiniu spinduliuotés dalikliu. Tam, kad j jutiklj nepatekty
zadinancio bei kei¢iamo bangos ilgio lazeriy spinduliuoté, naudojami juostiniai high-pass
filtrai, kurie praleidzia tik aukStesnio daznio anti-Stokso sklaidos signalg.

14.5 pav. Jvairiy spektriniy signaly formavima iliustruojanti Jablonskio diagrama. Sie signalai

yra naudojami cheminiy atvaizdy formavimui, panaudojant ta pacia spektring jranga
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Fazinio sinchronizmo salyga gali buti iSpildoma tik tada, kai abu spinduliai yra
fokusuojami j labai mazg plotelj. Taip yra todél, kad mazas bandinio tiris, kuriame zadi-
nama Ramano sklaida, ir didelis erdvinis kampas, kuriuo sklinda zadinancioji spinduliuo-
te, kompensuoja bangy vektoriy nesutapima dél 1izio rodiklio dispersijos bandinyje. La-
zerinés spinduliuotés pluosteliai yra iSple¢iami specialiais optiniais komponentais. Tuo-
met, abu pluosteliai yra suvedami naudojant spinduliuotés pluosteliy tapatikl] BC. Kita
svarbi problema, susijusi su CARS metodu — stiprus nerezonansinis fonas, kurj salygoja
trecios eilés netiesinio jautrio dedamoji. Be to, jei analizuojami vandeniniai tirpalai, van-
duo salygoja stipriy plataus spektro rezonansiniy signaly atsiradima. Sie papildomi signa-
lai daznai uzgozia CARS signalg ir mazina metodo jautrumg. Poliarizatoriai ir fazinés 4/2
ar A/4 plokstelés yra naudojamos fono mazinimui ir CARS signalo-triukSmo santykio di-
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dinimui. Nepageidaujamy optiniy signaly galima iSvengti pakeiciant eksperimento sche-
ma ir analizuojant SRS signalg vietoje CARS signalo.

(a) (b) Kelélamo b.ango.s 11310
lazerio spinduliuoté
5 Spinduliuotés
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14.6 pav.  a) Suoliy tarp molekulés energijos lygmeny CARS eksperimento metu schema: v,— didelés
galios Zadinancio lazerio spinduliuotés daznis; v,— kei¢iamo bangos ilgio lazerio daznis; v, —
koherentinés anti-Stokso Ramano sklaidos juostos daznis; v, —m-tosios virpesinés modos
kvantinis skaicius; b) CARS spektrometro schema — BC- dichroinis spinduliuotés pluosteliy
tapatiklis, P - poliarizatorius, M- veidrodis, A/2 and A/4 — fazinés plokstelés

CARS spektro registravimas bandinio plote, kurio dydis 0,5%0,5 pm (priklauso
nuo fokusuojancios optikos), trunka maziau nei milisekunde. Taigi, 100x100 um bandi-
nio ploto CARS cheminis atvaizdas gali buti uzZregistruojamas per kelias minutes. Tam
naudojamas greitai judantis pjezoelektrinis x,y optinis staliukas. Jei staliuko padétis kei-
¢iama ir z kryptimi, gali biiti registruojamas trimatis CARS atvaizdas. CARS signalas gali
biiti registruojamas pla¢ioje spektrinéje srityje. Zemo daZnio riba, kuria nulemia nepa-
kankama juostiniy filtry toje srityje kokybé, yra ties 400-500 cm™.

Netiesinés Ramano sklaidos spektriniai metodai — SRS ar CARS - gali biti
taikomi biomolekuliy analizei. Didelis metody jautrumas jgalina analizuoti net mazos
koncentracijos bandinius. Pagrindinis CARS spektrometrijos privalumas yra tai, jog gali
biiti registruojamas intensyvus anti-Stokso Ramano sklaidos signalas. D¢l Sios priezasties
gali buti tirlami net fluorescuojantys bandinai. Taip pat, netiesinés Ramano sklaidos
spektrometrijos metodai yra placiai taikomi dujy tyrimams.
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27 uym

< 27 ym >

14.7 pav. T-limfocito branduolio CARS cheminis atvaizdas. Atvaizdas uZregistruotas
CARS mikroskopu, suderintu CH, valentiniy virpesiy juostos (2850 cm™)
registravimui, skenuojant lazerinius pluostelius bandinio pavir§iumi. Sviesis
plotai atvaizde nurodo bandinio vietas su didesne chromatano koncentracija

14.7 pav. pavaizduotas CARS metodu uzregistruotas T-limfocito lgstelés branduolio
cheminis atvaizdas. Eksperimento metu buvo naudojams Nd:YAG lazeris, kurio bangos
ilgis yra 1064 nm, ir, Zadinimui, kei¢iamo bangos ilgio optinis parametrinis osciliatorius.
Atvaizdas sudarytas i§ 270%270 matavimo taSky (0,4 um pavirsiné skyra). Eksperimento,
kurio metu buvo uzregistruotas atvaizdas, trukmé — 5 minutés (vienos spektro
registravimo trukmé — 4 ms).
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15. VIRPESINIU SPEKTRU TEORINIU SKAICIAVIMU
METODALI

Siuolaikiniy spektriniy eksperimenty duomeny interpretavimas sunkiai jsivaiz-
duojamas be tiksliy teoriniy skaic¢iavimy. Taikant jvairius kvantinés chemijos skaiciavi-
mo metodus, galima nustatyti stabiliausig molekulés ar molekuliy sistemos konfigitiracija,
suskaiciuoti tokios sistemos geometrinius, energinius parametrus bei virpesinj spektra.
Deja, néra absoliuciai teisingy teoriniy skai¢iavimo metody. D¢l molekuliniy sistemy su-
détingumo vienoks ar kitoks modeliavimo artinys turi buti taikomas. Todél labai svarbu
teisingai pasirinkti skai¢iavimo metodika priklausomai nuo tiriamos sistemos bei para-
metry, kurie toje sistemoje tiriami. Kvantiné molekuliy teorija yra labai plati atskiro lei-
dinio reikalaujanti tema. Siame skyriuje tik trumpai apZvelgiami skai¢iavimo metodai
skirti virpesiniy dazniy (bangos skaiciy) bei spektriniy juosty IR sugerties ir Ramano
sklaidos skai¢iavimui reikalingi ,,eksperimentatoriui* siekian¢iam interpretuoti eksperi-
mentinius rezultatus. Siuolaikiniuose, teoriniuose molekuliy modeliavimuose kuriuose
siekiama suskaiciuoti virpesin] molekuliy spektra dazniausiai taikomi ab initio ir tankio
funkcionalo (DFT) metodai.

Ab initio (lot. i§ pradziy) metodais vadinami tokie skai¢iavimo metodai, kuriose
nenaudojami jokie eksperimentiniai duomenys ir vykdomi grynai teoriniai skai¢iavimai.

Molekuliy sistemg pilnai apraso Sredingerio lygtis. Todél norint gauti informacija
apie molekule ar jy sistema reikia i3spresti $ig lygtj. Deja, tiesioginis analizinis Sredinge-
rio lygties sprendinys néra galimas sistemoms, sudarytoms i§ daugiau nei dviejy daleliy.
Todél sprendimo metu taikomi artutiniai metodai. Pirmasis artinys daromas modeliuojant
molekuliy sistemas yra Borno (M. Bohrn) ir Openheimerio (J. R. Oppenheimer) artinys.
Jis remiasi prielaida, kad elektrony ir branduoliy masiy skirtumas yra labai didelis, todél
galima atskirai nagrinéti elektrony ir branduoliy judesius. Ab initio skai¢iavimo metodo
esmé elektrony banginés funkcijos paieska sprendziant Sredingerio lygti. Tam tikslui
elektrony banginé funkcija yra atvaizduojama kaip tiesin¢ Sleiterio determinanty kombi-
nacija. Sleiterio determinantai yra suformuoti i§ molekuliniy orbitaliy, kuriuos yra tiesi-
nés atominiy orbitaliy kombinacijos. Skai¢iavimuose neZinomi koeficientai yra gaunami
naudojant jvairius skaitinius metodus.

Elektrony koreliacijos jvertinimas yra svarbi problema. Hartrio ir Foko metode
(HF) daugelio kiiny problemai spresti yra naudojama suderintinio lauko (SCF) procedi-
ra. Metodas pakankamai gerai apraSo dauguma atominiy ir molekuliniy savybiy, taciau
nepakankamai tiksliai apraso chemines reakcijas, kurias tiriant ypac yra svarbi elektrony
koreliacija. Sie tikslesni metodai yra vadinami patikslintaisiais, ta¢iau jiems kompiuteri-
niy resursy poreikis labai iSauga. Tokie metodai — tai Couple cluster (CC), Mgller-Plesset
(MPn) ir daugiakonfigiiracinés trikdziy teorijos (MPTn, CASPTn) metodai. Vieni tiks-
liausiy ir labiausiai reikalaujan¢iy kompiuteriniy resursy yra CC metodai. Banginé funk-
cija yra formuojama, jskaitant elektrony pory koreliacijos rySius, generuojant auksty su-
zadinimy Sleiterio determinantus, dél ko kompiuteriniy resursy poreikis auga eksponen-
tiSkai. Formuodami banging funkcija galime pasirinkti artéjimg priklausomai nuo suzadi-
nimo tipo, kuris gali buti vienkartinis, dukartinis, trikartinis ir t.t. Norint suderinti skai-
giavimo greitj su pakankamu tikslumu buvo suformuluota CCSD(T) teorija. Sioje teorijo-
je vienkartiniai ir dukartiniai suzadinimai jskaitomi, pasitelkus CC teorija, o trikartiniai —
kaip energijos trikdZio pataisa. Formaliai CCSD(T) skaic¢iavimo resursy poreikis auga
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kaip N’ , kur N — sistemos elektrony skai¢ius. Kitas metodas - tai energijos trikdziy pa-
taisa (MP). Skai¢iavimo resursy poreikis, skaiCiuojant N elektrony turin¢ig sistemg su
antros eilés (MP2) pataisa auga N°. MP2 metodas yra tinkamas, nagrinéjant stabiliy sis-
temy geometrines konfigiiracijas

Tankio funkcionalo metodas (daznai nevisiSkai teisingai vadinamas pusiau empi-
riniu) nuo ab initio metody skiriasi tuo, kad pagrindinés biisenos banginés funkcijos pa-
kei¢iamos pagrindinés biisenos elektrony tankio funkcija (sistemos kinetin¢ energija yra
elektrony tankio funkcionlas). Sis pakeitimas atlickamas remiantis Hohenbergo (Hohen-
berg) ir Kohno (Kohn) teoremomis. Tokiu biidu Zymiai sumazinamas sistemos kintamyjy
skaicius. Tankio funkcionalas i§vedamas i§ teoriniy skai¢iavimy, taciau kai kurie funkci-
onalo koeficientai parenkami empiriSkai siekiant uZtikrinti gera suskaiciuoty verciy suta-
pima su eksperimentinémis vertémis.

Baziniy funkcijuy rinkiniai. Sredingerio lygties sprendinys — banginé funkcija. Banginé
funkcija yra sudaroma i§ molekuliniy orbitaliy, kurios yra konstruojamos kaip tiesinés
baziniy funkcijy (atominiy orbitaliy) kombinacijos. Daznai yra naudojamos Gauso tipo
atominés orbitalés (jy radialiosios dalys yra proporcingos exp(-") ). Bazinés funkcijos
turi biiti parinktos taip, kad biity pakankamai gerai aprasomas elektrony pasiskirstymas
atomuose ir molekulése. Gauso funkcijos neteisingai apraSo elektrony tankio pasiskirs-
tymg arti ir dideliais atstumais nuo branduoliy, todé¢l atominiy orbitaliy radialiosiose da-
lyse daznai naudojamos Gausiniy funkcijy tiesinés kombinacijos. Paprastai valentiniams
elektronams charakterizuoti parenkamas didesnis kiekis baziniy funkcijy, o elektronams,
esantiems vidinese orbitalése, mazesnis kiekis. Bazinés funkcijos klasifikuojamos j mi-
nimalias, padalinto valentingumo ir ploksciosios bangos. Ploks¢iosios bangos baziné
funkcijos daznai naudojamos molekuliy dinamikoje. Minimalios bazinés funkcijos uzra-
Somos kaip STO-3G, STO-4G ir pan. Jy radialiosios dalys suformuotos i$ 3, 4 ir t.t. Gau-
so funkcijy. Naudojant Sias bazines funkcijas, gaunami nepakankamai tikslus kvantme-
chaniniy skai¢iavimy rezultatai, bet santykinai naudojama nedaug kompiuteriniy resursy.
Jos naudojamos arba labai dideliy sistemy tyrimams, arba preliminariems rezultatams
gauti. Kita baziniy funkcijy grupé¢ — padalinto valentingumo bazinés funkcijos. Valenti-
niams elektronams apraSyti, naudojamos kelios bazinés funkcijos su skirtingomis radia-
liosiomis dalimis. Placiai naudojamos dviejy tipy uzraSymas: Pople bazinés funkcijos ir
bazinés funkcijos pritaikytos skaiCiuoti elektrony koreliacijas. Uzdaviniuose, kur svarbi
elektrony koreliacija, naudojamos specialios bazinés funkcijos ir Zzymimos raidémis ,,cc-
p* (angl. correlation-consistent polarized). Pople bazinés funkcijos uzraSomos X-YZG
forma, kur X reiSkia Gausiniy funkcijy skaiciy, vidiniy sluoksniy radioliosiose dalyse, o
Y ir Z yra gausiniy funkcijy skaiCius valentinése orbitalése. G paZymi, kad tai Gauso
funkcijos. Poliarizacinés funkcijos reiskia, kad baziniy funkcijy rinkinys papildomas
atominémis orbitalémis, kuriy orbitinis kvantinis skai¢ius yra didesnis uz valentiniy ato-
mo elektrony. Sios funkcijos Zymimos su Zvaigzdutémis, tad 6-31G* atitinta 6-31G(d), o
6-31G** — 6-31G(d,p). Difuzinés funkcijos zymimos pliuso zenklu, kurios raSomos pries
G raide¢. Vienas pliuso zenklas reiskia, kad difuzinémis funkcijomis papildomi visi ato-
mai, i8skyrus vandenilius. Tuo tarpu antras pliusas, skirtas pazyméti, kad difuzinémis
funkcijomis papildomi ir vandenilio atomai.
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15.1 PRADINIO DUOMENU FAILO SKAICIAVIMAMS PARUOSIMAS

Norint suskai¢iuoti molekulés ar molekuliy sistemos sugerties ar Ramano sklaidos spekt-
rus pirmiausiai reikia Zinoti tikslig tokios molekulés geometrijg. Sugerties spektro skai-
¢iavimo procediirg iliustruosime metano molekulés pavyzdziu (15.1).

15.1 pav. Metano molekulé

Molekulés geometrijos parametrus skai¢iavimo programai galima pateikti keliais budais.
Paprasciausias jy nurodyti kiekvieno molekule sudaranciy atomy pavadinimg (programa
gaus informacijg apie dalelés parametrus: mase, kriivi, elektrony skaiciy ir jy iSsidéstyma
ir kt. ) bei kiekvieno atomo koordinates pasirinktos Dekarto (angl. Cartesian) koordinaciy
sistemos atzvilgiu. Taip paruostos pradiniy skai¢iavimy bylos pavyzdys pateiktas 5.2 pa-
veiksle.

2.25108218 0.28136116 0.00368322

2.60773660 -0.72744884 0.00368322

2.60775502 0.78575935 0.87733472

2.60775502 0.78575935 -0.86996828

1.18108218 0.28137435 0.00368322

TTIZTO

15.2 pav. Pradiniy molekulés atomy padéciy Dekarto koordinaciy sistemoje failo turinys

Kitas molekulés geometrijos pateikimas gali biiti atliktas panaudojant molekulés vidines
koordinates: atstumus tarp molekul¢ sudaranciy atomy, kampus tarp valentiniy jungc¢iy
bei valentiniy jungciy sudaromy plokstumy dvisienius kampus. Taip apraSytos molekulés
pavyzdys patektas 15.3 paveiksle. Metodas paprastai yra pranaSesnis nei apraSymas nau-
dojant Dekarto koordinaciy sistemg. Metano molekulé yra labai aukstos simetrijos, t.y.
dauguma jos geometriniy parametry sutampa. Pavyzdziui visi vandenilio atomai yra vie-
nodu atstumu nutol¢ nuo centrinio anglies atomo. Pasirinkus §] atomg sistemos centru
galima apraSant visus vandenilio atomus naudoti ne 4 o tik vieng kintamajj! Tas pats ga-
lioja ir aprasant valentinius kampus bei plokStumy sudaromus dvisienius kampus. Tad
pilnai jskaicius molekulés simetrijg kintamyjy skaic¢ius sumazéja nuo 9 iki 3 (15.4 pav.).
Tai labai svarbu atliekant didelio tikslumo skai¢iavimus, nes kiekvieno kintamojo jskai-
tymas labai Zymiai iSaugina skai¢iavimo resursy bei laiko limitus.
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15.3 pav. Molekulés geometrijos apraSymas panaudojant
vidines koordinates
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15.4 pav. Metano molekules geometrijos aprasymas
naudojant vidines koordinates ir simetrija.
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Programingje jrangoje yra numatyta galimybé pasirinkti skai¢iavimo tiksluma bei
kokius duomenis apie molekule mes norime gauti. Tai nurodoma specialiais raktiniais
zodziais. Pvz. Opt zodis reiSkia, kad norime suskaic¢iuoti molekulés geometrija, freq daz-
nj ir panasiai.

Daznai suskaiCiuotas virpesinis spektras pakankami blogai sutampa su eksperi-
mentiskai iSmatuotu. To priezastis virpesiy anharmoniSkumas. Skai¢iuojant vidutinio su-
détingumo algoritmais anharmoniSkumas paprastai néra jskaitomas, t.y. laikoma, kad
branduoliai juda pagal harmoninés svyruoklés désnj, realioje molekuléje kiekvienas jude-
sys yra daugiau ar maziau anharmonings, todél suskaiCiuotos virpesiniy dazniy vertés
gali skirtis iki 10 procenty nuo eksperimentiskai iSmatuoty. Eksperimentatoriui tokiy
tikslumy daznai pakanka nes siekiant interpretuoti eksperimentinj spektra svarbesnis san-
tykis juosty tarpusavio iSsidéstymas nei absoliu¢ios daznio vertés. Jeigu reikalingi tiks-
lesni skaiCiavimai tenka taikyti laiko ir kompiuteriniy resursu atzvilgiu ,.brangius® an-
harmoniskuma jskaitanc¢ius metodus.
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16. EKSPERIMENTINIY SPEKTRINIYU DUOMENU
APDOROIJIMAS IR ANALIZE

Pirminis eksperimentiniy spektry apdorojimas. Atlickant standartinj IR sugerties
spektro registravima vienu ar kitu buidy yra registruojami du spektrai: kritusios j bandinj
spinduliuotés spektras (t.y. spektras kai spinduliuotés kelyje néra tiriamojo bandinio) ir
bandinj praéjusios spinduliuotés spektras. Véliau i§ tokiy spektry yra suskaiiuojamas
sugerties arba optinio tankio spektras. Daznai tiriamasis bandinys néra vienalytis todél
bandinyje vyksta ne tik spinduliuotés sugertis bet ir sklaida. Akivaizdziausias sklaidos
pasireiSkimas spektro bazinés linijos didéjimas didéjant bangos skai¢iui. Bazinés linijos
korekcija gali biti atliekama keletu metodu. Populiariausi: jy sklaidos eliminavimo me-
todas ir rubberband korekcijos metodai. Daznai taikomas ir intuityvus vartotojo pasirink-

Q
0,8
0,6
0,4
(@)
0,2
(b)
0,0
. ! ] ] ]
1600 1700 1800 1900

ey -1
Bangos skai¢ius, cm

16.1 pav. (a) — Trimetilacto riigsties gary eksperimentinio infraraudonosios
sugerties spektro dalis; (b) — Tas pats spektras po bazinés linijos korekcijos
(baseline correction).

tas korekcijos metodas kuomet baziné linija yra pasirenkama spektro maziausio intensy-
vumo vieta.

Analizuojant sudétingus spektrus ir dideles spektriniy duomeny imtis nebejmanoma is-
skirti atskiry spektriniy pokyc¢iy spektrus stebinti vizualiai (16.2 ir 16.3 pav), tenka pa-
naudoti statinius metodus. Tokia analizé Siuolaikinéje literatiroje daznai vadinama che-
mometrija.

Chemometrija - mokslas apie cheminio eksperimento duomeny analiz¢ matematiniais
statistiniais metodais
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16.2 pav. Sveiko ir navikinio audinio IR sugerties spektrai

1800

Bangos skai¢ius, cm™
16.3 pav. IR sugerties spektrai uzregistruoti naudojant FPA jutiklj sveiko, navikinio audiniy ribo-
je

gy duomeny iméiy analizei. Siuolaikinéje duomeny analizéje PCA yra standartinis ir
daznai taikomas metodas jvairiose mokslo srityse. (neuromoksluose, biologijoje, geny
analizéje, kompiuterinéje grafikoje, vaizdy atpazinime ir kt. Tai paprastas, neparametrinis
metodas duomeny sudétingo duomeny rinkinio analizei skirtas i§ Sio rinkinio iSgauti
“naudingg” informacija. Daznai PCA metodas suteikia galimybe¢ sudétingame duomeny
rinkinyje, surasti pasléptas supaprastintas duomeny struktiiras. PCA metodas sumaZina
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duomeny imties dimensijy kiekj, atlikdamas faktoriy kovariancijos analize. Tokiu buidu
Sis metodas taikytinas daugiadimencinei duomeny imciai. PCA metodas rekomenduoti-
nas siekiant atskleisti désningumus duomeny imtyje nepastebimus tiesiogiai.

PCA seniausias daugiakonfigtracinio skai¢iavimo metodas. Metodo iStakos ap-
tinkamos Pearson (1901) ir netgi Cauchy (1829) darbuose (Grattan-Guinness, 1997, p.
416). Siuolaikinis PCA buvo apibudinat Hotelling (1933) Jis pirmasis taip pat panaudojo
terming principinis komponentas. PCA metodu analizuojamas duomeny rinkinys apra-
Somas keletu priklausomu kintamyjy kurie paprastai tarpusavyje koreliuoja. Svarbiausias
metodo tikslas iSgauti svarbiausia informacijg i§ duomeny rinkinio ir iSreiksti Sig infor-
macija nauju ortogonaliy kintamyjy rinkiniu, Sie kintamieji yra vadinami principiniais
komponentais. Tokiu biidu galima suformuoti svarbiausius PCA uzdavinius: (a) ISgauti
svarbiausig informacija 1§ duomeny imties, (b) Sumazinti duomeny rinkinio dydj palie-
kant tik svarbig informacija, (c) Supaprastinti duomeny rinkinio apibiidinimg (d) Anali-
zuoti stebimy dydziy struktiira ir pokycius.

Moksliniy tyrimu metu eksperimentuojant stengiamasi suprasti kokj nors reiskinj
matuojant su juo susijusiy fizikiniy procesy dydzius ir jy pokyc¢ius. Deja daznai tiriant
sudétingas sistemas negalima lengvai jzvelgti désningumy dél duomeny imties sudétin-
gumo, ypac tais atvejais kai mes neturime iSankstinés informacijos apie galimg sistemos
elgseng. Si problema néra triviali ir daznai tampa rimta kliitimi eksperimentiniuose tyri-
muose. Tokiy tyrimy pavyzdziai, biologiniy audiniy spektrometrija, meteorologija ir kiti
tyrimai kuriuose naudojamos didelés duomeny imtys.
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16.4 pav. PCA metodo iliustracija dvimaciu atveju

PCA metodo veikimg galima pavaizduoti ir nagrinéjant paprasta uZdavinj mazu dimensi-
Ju skai¢iaus atveju - ant spyruoklés prikabinto kiino judéjimo uzdaviniu. Tokio uzdavinio
sprendimas parastas, ta¢iau bandant pavaizduoti Siuolaikinio mokslo problemas ji apsun-
kinsime. Tarkime, kad kiino pakabinto ant spyruoklés judéjima mes filmuojame trejomis
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kameromis (A, B ir C) ir bendru atveju ty kamery i$sidéstymas yra atsitiktinis, t.y. jy op-
tinés asys néra viena kitai ortogonalios (16.4 pav.). Tokio eksperimento metu gausime 18
kiekvienos kameros gausime dvimatj duomeny rinkinj aprasanti kiino judéjima t.y. kiino
judéjimg aprasys 6 kintamieji.

Principiniy komponenty analizés tikslas nustatyti prasmingiausig baz¢ iSreiksti duomeny
rinkiniui. Tikimasi kad $i nauja bazé nufiltruos triukSmus ir atskleis pasléptus duomeny
sarysius. Spyruoklés pavyzdyje PCA turéty nustatyti: ,,judéjimas vyksta x aSies atzvil-
giu®. Kitaip tariant PCA tikslas nustatyti kad x t.y. vienetinis bazinis vektorius x aSies
kryptimi yra svarbi dimensija.
Bazés pakeitimas

PX=Y
pi yra matricos P eilutés; x; yra matricos X stulpeliai (X vektoriai ); y; yra matricos Y
stulpeliai; P yra matrica kuri transformuoja X 1 Y
Geometriskai galima jsivaizduoti, kad P yra pasukimas ir iStempimas transformuojantis
XiY

P1
PX = [Xl Xn}
 Pm (16.1)
P1-X1 -+ P1-Xn
Y = : S
| Pm-X1 -~ Pm-Xp

+ Kaip geriausia iSreiksti X ?

» Koks geriausias baziniy vektoriy P pasirinkimas
Signalo ir triuk§mo santykis ir koordinaciy aSies pasukimas dimensijy skai¢iaus sumazi-
nimas

16.5 pav. Kameros A iSmatuoti duomenys primityvioje koordinaciy sistemoje

Patogu koordinaciy sistema parinkti taip kad nauja x’ asis atitiktu didziausiy poky¢iy t.y.
didZiausios duomeny dispersijos kryptj. PCA statistin¢ analizeé jgalina sumazinti duome-
ny imties dimensijas. Tam skai¢iuojama duomeny koreliacija. Jeigu duomenys pilnai ko-
reliuoja reiskia dalis dimensijy yra perteklinés. Dvimaciu atveju tai iliustruoja pav. dau-
giamaciu atveju reikia skai¢iuoti visy duomeny koreliacija.
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tam tikra pakiaida

16.6 pav. Duomeny koreliacija
Duomeny analizei reikia pagrindiniy statistikos apibrézimy.

Vidurkis: A= lZai (16.2)
nio

Vidutinis kvadratinis (standartinis ) nuokrypis: o = (16.3)
D(a, =AY D (o—A)a—~A)
Dispersija (variacija): o’ aa == == (16.4)
n—1 n—1
Z(ai - A)(bz - B)
Kovariacija: oap =" " (16.5)
n —

Kovariacija parodo ar duomenys koreliuoja ar ne A ir B kovariacija o4 lygi 0 tik tada kai
A ir B visai nekoreliuoja 6°as =c’ax  jeigu A =B t.y. kovariacija yra lygi duomeny
dispersijai. Daugiadimenciniu atveju reikia apskai¢iuoti visy duomeny pory kovariacijas
Kovariacijos kintamieji — vektoriai

a = [a a2 ... ay)

b = [by by ... b,] (16.6)
Tokiu atveju dviejy matavimo duomeny kovariacija:
1
Gap = --ab’ (16.7)
n

Bendruoju atveju galima uZrasyti matricg:
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X =
Xin (16.8)
Matricos duomeny interpretacija, Stulpelis atitinka vieno matavimo duomenis. Eiluté vi-
sy duomeny tg patj matuojamaji dyd;j (koordinate)
Kadangi reikia suskaiciuoti kovariacijg tarp visy galimy pory galima uzraSyti kovariaci-
jos matricg:

I
Cx = EXXT (16.9)

Cx kvadratiné simetriné mxm matrica Diagonaliniai matricos elementai yra matavimy
dispersija. Nediagonaliniai matricos elementai yra matavimy kovariacija. Didelés diagon-
liniy elementy vertés atitinka svarbius eksperimentinius pokyc¢ius. Didelés nediagonaliy
elementy vertés atitinka didele duomeny kovariacijg. Duomeny transformacijos tikslas
kuo didesné duomeny dispersija (pastebimi didziausi poky¢iai) ir kuo mazesné duomeny
kovariacija (kuo mazesnis duomeny perteklius). Tokig duomeny transformacija atitinka
kovariacijos matricos diagonalizavimas. Uzduotis parinkti tokig matrica P kad naujo
gauto duomeny rinkinio Y kovariacijos matrica biity diagonali ir su kuo didesniais
diagonaliniais elementais. Daroma prielaida, kad P yra ortonormuota matrica, tuomet P
elementy parinkimas daromas pagal algoritma:
1. Pasirinkti normalizuotg kryptj daugiadimencinéje erdvéje, taip kad Sia kryptimi
duomeny dispersija bty maksimali. Si kryptis bus vektorius p;
2. Surasti kitg kryptj, kuri bity statmena p; vektoriui ir duomeny dispersija $ia kryp-
timi v¢l biity maksimali.
3. Kartoti $ig procediirg kol parenkamos visos eksperimento dimensijos. Taip gautas
vektoriy p;j rinkinys yra duomeny principiniai komponentai iSrikiuoti pagal ranga
PCA prielaidos:
I. TiesiSkumas (visos transformacijos tiesinés).
II. Didelé duomenu dispersija atspindi svarbias duomenu struktiiras (5i prielaida taip
pat reiskia, kad duomenys turi biiti uzregistruoti su dideliu signalo/triuk§mo santykiu).
III. Principiniai komponentai yra ortogonaliis
Si prielaida yra intuityvi (ir daugeliu atveju yra teisinga) ir jgalina PCA sprendima tai-
kant tiesinés (matricy) algebros metodus.
PCA metodu kovariacijos matricos diagonalizavimas gali biiti atlickamas naudojant du
metodus: Tikriniy vektoriy dekompozicija arba tikriniy veréiy dekompozicija.

PCA sprendimas naudojant tikriniy vektoriu dekompozicija. Tikslas surasti
ortonuormuotg matricg P kuri tenkinty lygybe Y=PX ir naujo duomeny rinkinio vektoriy
Y kovariacijos matrica Cy biity diagonali matrica. Tokiu atveju P matricos eilutés bus X
duomeny rinkinio principiniai komponentai. Cy galima iSreiksti per X ir P:

1

Cy = -YY
n

— %(PX)(PX)T

1
= —PxXX'p’

n

(16.10)

1
= P(—XxXx")pP’
I

Cy = PCxP’ 199
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Bet kokia simetriné matrica A yra diagonalizuojama ortogonalia jos tikriniy
vektoriy matrica. Tiesinéje algebroje jrodoma kad:

A=EDE' (16.11)

¢ia D yra diagonaliné matrica, o E matrica yra A matricos tikriniy vektoriy mat-
rica. Matricg P pasirenkam taip, kad kiekviena p; eiluté yra X imties kovariacijos matri-
cos Cy tikrinis vektorius. Tuomet galima pazyméti P=E’ Tiesingje algebroje jrodoma,
kad P"'=P" Tuomet galima jrodyti, kad Cy yra diagonali matrica:

Cy = PCXPT
— P(E'DE)P!
— P(P'DP)P!
= (PPT)D(PPT) (16.12)
= (PP HD(PP )
Cy =D
IS Sios analizeés seka dvi iSvados: 1) X duomeny imties principiniai komponentai

yra kovariacijos matricos Cx tikriniai vektoriai; i1) Matricos Cy i-toji diagonalés verté
yra X dispersija p; kryptimi.

Bendresnis PCA sprendimas yra PCA skai¢iavimas naudojant tikriniy verciy
dekompozicijos (SVD) metoda. Tarkime duomenys yra X n*m dydzio matrica, ir X'X
yra simetriné r rango kvadratiné m*m matrica. Taip pat {Vi, Vz,...,V;}yra ortonormuoty

tikriniy vektoriy rinkinys su atitinkamomis tikrinémis vertémis {4,,....,4,}. Tuomet:

X" X)vi=Avi. (16.13)

Tuomet o, =,/A yra teigiamos vertés, vadinamos tikrinémis matricos (X'X)

vertémis. Apibrézkime naujg vektoriy rinkinj {uy, u,...,u,} kuris tenkintu sarysj:

0 =Xy (16.14)

IS tokio u vektoriy rinkinio apibrézimo seka tokios savybes:

o Lkai i=j 16.15
%700, kai i (16.15)
|xv, =0, (16.16)

200



16. EKSPERIMENTINIU SPEKTRINIU DUOMENU APDOROJIMAS IR ANALIZE

Skaliarin¢ SVD dekompozicija uzraSoma:
Xv, =ou, (16.17)

Rezultatas: X padangintas i§ X" X tikrinio vektoriaus yra lygus skaliariniam dy-
dZiui padaugintam iS$ kito vektoriaus. u ir v tikriniy vektoriy rinkiniai yra ortonormalis r-
mates erdvés baziniai vektoriai. Dabar galima uZzraSyti matricing lygtj visiems galimiems
vektoriams. Pirmiausia uzrasoma singuliariniy ver¢iy matrica:

v
Il

0 (16.18)

Gautinai matricinéje formoje tikriniy verciy dekompozicija:

XV = US (16.19)

Cia U ir V visy galimy vektoriy u; ir v; matricos. Bet kokia matrica X galima uZragyti
kaip ortogonalinés, diagonalinés ir dar vienos ortogonalinés matricy sandaugg. Geomet-
riskai tai atitinka, posiikj, iStempimg ir dar viena postkj. Todél galima uzrasyti:

X=UxV' (16.20)
U'X=xv" (16.21)
U'x=7 (16.22)

U" transformuoja X j Z ir U" diagonaliniai elementai yra X principiniai komponentai.
PCA santrauka

1. I8déstyti duomenis sudarant mxn matrica, kurioje m matavimy metody skaicius, o

- n bandiniy skaicius.

2. Atimti i§ kiekvieno duomeny tasko duomeny imties vidurkius.

3. Suskaiciuoti SVD arba kovariacijos matricos tikrinius vektorius.
PCA neparametrinis metodas t.y. nesvarbu kaip uzregistruojami duomenys. Tai §io me-
todo stiprioji ir kartu silpnoji vieta. Stiprioji, nes galima analizuoti bet kokia duomeny
imt] visiSkai nezinant kas tai per duomenys ir kokiu biidu jie uzregistruoti. Taciau §i sa-
vybe¢ 1§ dalies yra ir metodo trilkumas, tam tikri désningumai gali biiti ir nejzvelgiami.
Vienas i§ pavyzdziy apskritimine trajektorija judantis kiinas (16.7 a) pav.). Nagrinéjant
tokio kiino judéjimg bus nustatyta pagrindiné dinamikos asis z o kiti poky¢iai gali biiti
palaikyti nereik§mingais ir priskirti triuk§mui. Dar vienas atvejis kai PCA metodo tiesio-
ginis taikymas netinkamas — duomeny pokyc¢iai neortogonaliose koordinatése (16.7 b)
pav.). Tokioje duomeny imtyje taip pat didelé¢ dalis svarbiy duomeny liks nejvertinta.
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16.7 pav. Duomeny imtys kurioms taikant PCA nebus gaunami teisingi rezultatai:

a) jud¢jimas apskritimu; b) esminiai pokyciai ne ortogonaliose kryptyse.
ISkyla klausimas ar galima taikyt PCA tokiais atvejais ? Kai kuriais atvejais minéti apri-
bojimai gali bti i1§spresti taikant atitinkamus metodus:
1. Naudoti netiesinius duomeny transformacijos metodus (pvz. poling koordinaciy siste-
ma )
2. Ivesti bendresnj duomeny statistinio priklausomumo apraSyma pvz. duomenys redu-
kuotose koordinatése turi biiti statisiSkai nepriklausomi (ICA nepriklausomy komponenty
analizé)
Pabaigai svarbu pabrézti kad PCA yra statistinis metodas ir viena didziausiy jo silpnybiy
yra tame, kad sunku nustatyti tiksly reikSmingy principiniy komponenty skai¢iy. Sunku
jvertinti kada principiniai komponentai atspindi realius pokyc¢ius sistemoje ir kurioje vie-
toje jau atspindi tik eksperimentiniy matavimy triukSmus.
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PRIEDAS 1 CHEMINIYU GRUPIU CHAREKTERINGUJU VIRPESIU DAZNIAI

PRIEDALI

1. CHEMINIU GRUPIU CHARAKTERINGUJU VIRPESIU DAZNIAI

s]i,f‘lc?sg,(zzsml skaiCiy Cheminé grupé Virpesiy forma
3400 ROH OH valentinis
3330-3400 -NH, Antisimetrinis valentinis
3250-3300 -NH, Simetrinis valentinis
3050-3065 Aromat.-H C-H valentinis
2960-3020 -CH; Antisimetrinis valentinis
2910-2930 -CH, Antisimetrinis valentinis
2880-2970 -CH; Simetrinis valentinis
2850-2860 -CH, Simetrinis valentinis
2560-2590 RSH Tiolio SH valentinis
2350-2600 B-H B-H valentinis
2275-2450 P-H P-H valentinis
2230-2300 C=C C=C valentinis
2230-2260 C=N C=N valentinis
2100-2250 Si-H Si-H valentinis
2100-2250 C-D Ivairiis CD, CD,, CD3 grupiy valentiniai
1760 C=0 Organinése rugstyse
1700-1725 C=0 Ketonuose
1650-1660 C=0 Amiduose |
1650-1660 C=N Valentiniai
1625-1700 C=0 Amiduose I’
1640-1660 C=C Valentiniai
1595-1600 -CO, Antisimetrinis -CO, valentinis
1450-1600 =0 N=O valentinis organiniuose nitratuose
1440-1470 -CH; Antisimetrinis deformacinis
1440-1470 -CH, Simetrinis ir antisimetrinis deformacinis
1420-1430 C-OH CO valentinis organinése rigstyse
1390-1410 -CO, Simetrinis karboksilo valentinis
1370-1390 -CH; Simetrinis deformacinis
1350 -CF3 Valentiniai
1250-1340 Amidai III
1250-1330 -CH Metino deformacinis
1250-1265 -COH COH deformacinis, organinés riigstys
1260 Ziedo kvépuojamieji, oksiranas
1140-1300 P=0 Valentiniai
1120-1300 CF, Valentiniai
1100-1200 S=0 Sulfoksidai, sulfoninés rigstys
1060-1120 C-F Valentiniai
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s]??c?s%%inl skaiciy Cheminé¢ grupé Virpesiy forma
1100-1300 C-O0 Valentiniai
950-1150 C-C Valentiniai
1040-1070 S=0 Valentiniai
1060 C=S Valentiniai
1000-1030 CCH Aromat. plokStuminiai deformaciniai
992 CsHs Benzeno ziedo kvépuojamieji
830-930 CcoC Simetrinis valentinis, eteriai
720-730 C-Cl Valentiniai
705 -CCl, Simetrinis valentinis
665 -CCl; Simetrinis valentinis
640-650 C-Br Valentiniai
610 -CBrn; Simetrinis valentinis
540 -CBr; Simetrinis valentinis
510-525 -C-S- Valentiniai
520 C-1 Valentiniai
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PRIEDAS 2 CHARAKTERIYU LENTELES

2. CHARAKTERIU LENTELES IR FORMULES SKIRTINGO SIMETRIJOS
TIPO NORMALIUJU VIRPESIU SKAICIAVIMUI

Zyméjimai:
m - atomy, nesanciy nei ant vieno simetrijos elemento, grupiy skaicius;
my - atomy ant visy simetrijos elementy skaicius;

m,,, m,.;, m,.- ekvivalentiSky atomy ant veidrodiniy atspindZio plokStumy, taciau ne ant
postikio asiy, kertanciy Sias plokStumas, grupiy skaicius;

my, M3, My,...- ekvivalentiSky atomy ant antros, trecios, ketvirtos,... eilés postkio asies,
taCiau ne ant jokio kito simetrijos elemento, pilnai nesutampancio su Siomis asimis, gru-
piy skaicius;

m)}, - ekvivalentisky atomy ant posikio aSies C,, grupiy skaicius;

Moy, Myy-, My~ ekvivalentiSky atomy ant antros eilés postikio asiy, taciau ne ant kity po-
stikio asiy, skaiCius;

my- ekvivalentiSky atomy ant plokStumos o, taciau ne ant posiikio aSies, statmenos Siai
plokstumai, grupiy skaicius.

m,~ ekvivalentisky atomy ant plok§tumos oy, taCiau ne ant posiikio aSies, statmenos Siai
plokstumai, grupiy skaicius.

my- ekvivalentisky atomy ant ploksStumos, einancios per valentinio kampo pusiaukamping
oy, taciau ne ant posiikio asies, statmenos Siai ploksStumai, grupiy skaicius.

Taskiné grupé C,. Atomy skaicius: N =3my

C | E Virpesiy skaicius
A 1 Tx, Ty) TZ) Rx, Ry, Rz axx, ayy’ azz, axy (sz )aVZ 31’1’10-6

Taskiné grupé C;. Atomy skaicius: N =2m+my

C|E| 1 Virpesiy skaicius
Ag 1 1 RX7RyaRZ Ohxs Oy, Oz, Oy, Oz Oz 3m-3
A, | 1| -1 | T.T,,T. 3m+3mg-3
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Taskiné grupé C,. Atomy skai¢ius: N = 2m+m

C|E| G Virpesiy skai¢ius

A1 1 T. ,R. oy, Oy, Oy Oy 3m-my-2

B |1]|-1]|T.,T,RR, Ay Qs 3m+2my-4
Taskiné grupé C,. Atomy skaicius: N = 2m+my

C |E| o Virpesiy skaicius

A | 1] 1 T, T, R. oy, Oy, Oy Ohy 3m+2m,-3

A" |1 ]-1| T,R.R, Qyy O 3m+my-3

Taskiné grupé C,,. Atomy skaicius: N = 4m+2m,.+2m,.+my

Cy | E| G| oux2) | olyz) Virpesiy skaicius
A 1 1 1 1 T, x> Ay, Az | 3MT2mA2m,+mo-1
A 1 1 -1 -1 R, Oy 3m+m,.+m,.-1
B 1 -1 1 -1 T, R, o 3m+m,.+2m,.+my-2
B, | 1| -1 -1 1 T, R, Q. 3m+2m,.+m,.+mp-2
Taskiné grupé Cs,. Atomy skaiCius: N = 6m+3m,+my
G| E|2C5| 30, Virpesiy skaicius
A1 ] 1 1 1 T, Oyt Oy Qe 3m+2m,+mg-1
A, | 1| 1 -1 R. 3m+m,-1
E|2] -1 0 (T, Tp), (Ctor— Ayy)y Qyy Qlazy Oty 6m+3m,+my-2
(RX’ Ry)
Taskiné grupé Cy4,. Atomy skaiCius: N = 8m+4m,+4m,+my
Cu| E|2C, C, 20y 20y Virpesiy skaicius
A |1 1 1 1 1 T. ot Oy, O, | 3MH2my+2mmo-1
A, | 1| 1 1 -1 -1 R. 3m+m,+my-1
By | 1] -1 1 1 -1 =y 3m+2m,+my
By | 1] -1 1 -1 1 Oy 3m+m,+2my
E|2]0 -2 0 0 (T, T,), Chzy Oz 6m+3m,+3my+me-2
(Ry, R)
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Cy |E| G, l o Virpesiy skaicius
A, | 1] 1 1 1 R, Cx, Oy, sy Oy 3m+2my+m;-1
A, | 1] 1 -1 1 Ry, R, sy O 3m+my,+tmy+mg-1
By, | 1] -1 1 1 T, 3m+my,+2my-2
B, | 1] -1 -1 1 T, T, 3m+2my,+2mo+2mg-2
Taskineé grupé D,;. Atomy skaicius:
N = 8m+4m,,+4m,.+4m,.+2m,,+2my,+2my.+mq
Dy | E | G(2) | GO) | Cax) | ¢ | olxy) | oxz) | o(yz) Virpesiy skaiius
4g |1 1 1 1 1 1 1 1 Qx, | 3MT2my+H2m,.+
Oy, 2myz+m2x+m2y+
Oz m2:
Big |1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 | R | oy | 3mtmytmyt
m,,
By | 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 |R| a |3mt2m,+tm.+m
yz+m2x+m2y' 1
By |1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 R | @ | 3mtmy,+2m,+2
my,;+mp,+mp,+my
~+mg- 1
A, |1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 3m+m,+2m,.+m
yz+m2x+m22' 1
B, |1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 T, 3m+2my,+tm,+2
m,,+my,+m;,+
my,+mg-1
By, |1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 T, 3m+my+m,+2m
y M, +my - 1
By, |1 -1 -1 1 -1 1 1 -1 | Ty 3m+2m,,+2m,.+
myz+m2x+m2y+
mp,+my- 1
Taskiné grupé D,y Atomy skaicius: N = 8m+4m,+4m,+2ma+my
Dy | E|25:] G | 2 C) | 20 Virpesiy skai¢ius
A |1 1 1 1 1 Olix 3m+t2m tmy+tmy
+ &y, A
A, | 1] 1 1 -1 -1 R, 3m+mg +2m,-1
B, 1 -1 1 1 -1 Ox— Qyy 3m+mytmy
B, | 1] -1 1 -1 1 T, Oy 3m+2mg+2my+mytmg-1
E 2] 0|2 0 0 | T,T,R,R | a., o, | 6M+3mst3my+2my+my-2
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Taskiné grupé Ce,. Atomy skaicius: N = 12m+6m,+6m,+my

Cov| E|2Cs| 2Cs G, 30y, 30y Virpesiy skai-
¢ius
A |1 1 1 1 1 1 T, (artayy), | 3mT2my+2mg+
. mo-1
A | 1| 1 1 1 -1 -1 R. 3m+m,+my-1
B |1] -1 1 -1 1 -1 3m+2mv+my
B, | 1] -1 1 -1 -1 1 3m+m,+2my
Ei|12] 1 -1 -2 0 0 (T, T)), | oy @ | OM+3my+H3myt
(Rxa Ry) mo-2
E, | 2] -1 -1 2 0 0 (an—ayy), | 6m+3m,+3my
Cyy
Taskiné grupé T,;. Atomy skaicius: N = 24m+12m, +6m,+4m3+my
Ty | E|8Cs|3C,|6S:| 60y Virpesiy skaicius
A1 |1 1 1 1 1 Qo t O+t 3m+2mg+my+m;
A | 1] 1 1 -1 | -1 3m+my
E|2] -1 2 0 0 (Qext oy~ 6m+3mytmy+tms
2a), ()
Fil3] 0 -1 1 -1 R R,, Im+4m, +2mp+m;-1
R
F13] 0 -1 ] -1 1 |71, T: Chryy Czy Oy Im+5myt3my+2ms+
1’1’10—1
Taskiné grupé C.,. Atomy skaicius: N = m,
Coon E| 2c? | oy Virpesiy skai¢ius
4, =3 |1 1 1 T. (Ctayy), mo-1
A, =% 1 1 -1 R, 0
E'1 =I1 2 2COS(P Tx> Ty: Rx, Ry (axZa ayz) m0'2
E,=A | 2| 2cos2¢ (), Oy 0
E,=® | 2 | 2cos3¢ 0
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Taskine grupé Dgj.

Atomy skai¢ius: N = 24m+12m,+12m,+12m;+6my+6 m), +2mg+my

2Cs

2C;

G

3¢

3cy

l

25,

286

O

30',1

30_\/

Virpesiy skai-
¢ius

Alg

1

1

Oyt

aZZ

3m+2m,+
2mg+H2my+
mp+ m; +mg

Alu

3m+mytmyt
my

Azg

3m+m,+mg+2
my+my+m) -1

AZu

3m+2my+
2m +mytmp+
m;+mgtmo-1

3m+m,+2m,+
my+ m'2

3m+2m,tmyt
2my+my+ M,

3m+2my+myt
mh+m2

3m+m,+2m,+
2my+my+m)

axz B

6m+3m,+3my
+2my,+tmy+
m; +mg-1

Elu

6m+3m,+
3mg+4my+
2my+2 m)

+mg+my-1

Erg

Olyx=

Ay,

6m+3m,+3my,
+4m;+2my+2
m;

EZu

6m+3m,+
31’Ild+2mh+

mp+ II]’2
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Taskiné grupé D.;. Atomy skaicius: N = 2my+m,

D..; 20 |woy| i 287 0(C) Virpesiy
skaiCius
Alg = ZZ 1 1 1 1 1 (autayy), My
aZZ
=S T ] 1|1 1 1| R 0
E, =11, 2cosp | O | 2| -2cos0 | O |RuBRy| (0 a0y |
e =4, 2cos2¢p | 0 | 2 | 2cos2¢ | O (o), 0
Uy
AZu EZ: 1 1 '1 '1 '1 TZ moo+m()'1
4, =%, Lof-rp-rp -l 1 0
E, =11, 2cose | 0 [ -2 | 2cos2¢ 0 |7\, T, Mo+my-1
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3. MOLEKULIU SPEKTROMETRIJOJE DAZNAI NAUDOJAMU MEDZIAGU

VIRPESINIAI SPEKTRAI
Nr Pavadinimas Cheminé formulé
1 Acetonas C;HgO
2 Acetonitrilas C,H3;N
3 Acto rugstis CH;COOH
4 Anglies dioksidas CO,
5 Anglies disulfidas CS:
6 Anglies monoksidas CO
7 Anglies tetrachloridas CCly
8 Benzenas CsHs
9 Chloroformas CHCl,
10 Chloroformas (deuteruotas) CDCl;
11 Cikloheksanas CeHi2
12 1,1- Dichloretanas C,H4Cl,
13 1,2- Dichloretanas C,H4Cl,
14 Dimetilsulfoksidas C,HgOS
15 FEtilo alkoholis C,Hs;OH
16 Etilenas C,H4
17 Fenolis C¢HsOH
18 Metanas CH4
19 Metilo alkoholis CH;OH
20 Nitrobenzenas C¢HsOH
21 Polistirolas (CsHg)n
22 Propanas Cs;Hg
23 Skruzdziy riigstis HCOOH
24 Toluolas CsHsCH3
25 Vanduo H,O
26 Vanduo (deuteruotas) D,O
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TRUMPINIMAI IR ZYMENYS NAUDOJAMI SPEKTROGRAMOSE

IR — infraraudonoji sugertis;

TIR — tolimoji infraraudonoji sugertis;

Ra — Ramano sklaida;

A — IR sugerties spektras 4000400 cm™ srityje;

B — IR sugerties spektras 40050 cm™ srityje;

I - VV poliarizacijos Ramano sklaidos spektras;

II - VH poliarizacijos Ramano sklaidos spektras;

A - Aparatings prietaiso funkcijos plotis;

SD — Furjé spektrometro spinduliuotés dalintuvas;

Ir — Ramano sklaidos spektriniy juosty intensyvumas;
p - Ramano sklaidos spektriniy juosty depoliarizacijos faktorius;
I;; - Infraraudonosios sugerties spektriniy juosty intensyvumas;
li — labai intensyvi;

1 - intensyvi;

v — vidutinio intensyvumo;

s — silpna;

pt — petis;

p — poliarizuota;

dp - depoliarizuota

PE — polietileno langeliai;

CsJ - -cezio jodido langeliai;

CsBr — cezio bromido langeliai;
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KBr — kalio bromido langeliai;

L — dujy kiuvetes ilgis;
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