Wyklad 11
Absorpcja w podczerwieni | spektroskopia
Ramana



Informacji o energii drgan sieci krystalicznej
dostarczaja m.in. dwa rodzaje spektroskopii

1. Spektroskopia IR
AE = hv

Fotony promieniowania musza mieé
energie, ktora pokrywa sie z energia
przejs¢ oscylacyjnych molekuly. Stosowane
Zzrodla sSwiatla muszg emitowac
promieniowanie IR.

2. Spektroskopia rozpraszania Ramana
AE + hv

Mierzymy zmiane energii promieniowania
padajacego bedaca skutkiem rozpraszania.
Stosowane zroédla swiatla moga emitowad
promieniowanie o réznych dlugosciach fali.
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Informacji o energii drgan sieci krystalicznej
dostarczaja metody spektroskopowe

A) Absorpcja w podczerwieni

AE = hv
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B) Rozpraszanie Ramana @ -~ - -—-——-—-—-———— - - .

AE # hv
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Spektrum fal elektromagnetycznych

Spectral region| VHF | UHF | Microwave | Infrared | Visible | Ultraviolet | X-rays y-rays
Common NMR | EpR [fotation e qbrat.ignal electronfc transitions| ionisation Mwglcnr cila
usage nsitions | transitions cts
Frequency (Hz)|5 x 10¢ 130?“ 3x 100 3x10% |6x10™) 1.2x 10" |3.0x 10" | 1.5 x 10
Wavelength | 0.6 m @ I mm [0 gm |500nmy 250 nm | nm 20 pm
Wa‘{gg‘,‘,‘;’be’ 0.017 | 1.0 10.0 1000 |20,000 | 40,000 |1.0x10" | 5.0x 10%
Single photon | 2.07 , . 1 . X
energy (eV) | 10% ‘ 04 1.24 x 107 §1.24x 10 2.5 5.0 1.24 x 10°| 6.2x 10
Photon energy | 2.03 x | 1.20 x| , . i :
(kJ mol") 104 | 102 1.20 x 10 12.0 239 479 1L.2x10° | 6x10%
1cm™! odpowiada 1.24-10"%eV
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IR vs Raman
Spektroskopia IR

« Zmiana momentu dipolowego (u) I,(v) I(v)
czasteczki, podczas jej drgan L ’ t’

Laser Sample detector

Spektroskopia Ramana

« Zmiana polaryzowalnosci (a) czasteczki
(oscylujacy dipol wyindukowany fala em. Swiatla Sample
lasera) . Vo= V),

«  Wyindukowany dipol emituje promieniowanie ) .

elektromagnetyczne Laser Vs- R 'f.-l-'.-:ul'u“-iete-:: ot
» Jesli taki dipol ulega deformacji, mozliwe jest /

rozpraszanie nieelastyczne (Raman)
* Jesli nie zmienia si¢, mozliwe jest tylko
rozpraszanie elastyczne (Rayleigha)

Raman

Spektra IR i Ramana: Intensywnosé vs czestosci fali em.

Piki widoczne na spektrum dostarczaja informacji o strukturze czasteczek.
Na tej podstawie mozna zidentyfikowa¢ sklad badanego zwigzku.

Niektore mody sg aktywne w IR i w Ramanie.



Absorpcja w podczerwieni
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Oscylujace pole elektryczne fali em. generuje oscylujace, skierowane przeciwnie do
siebie sily, ktore dzialaja na dodatnie i ujemne ladunki dipola. W efekcie moment
dipolowy oscyluje w takt oscylacji pola elektrycznego fali em.

Zaklada sie, ze w otoczeniu czasteczki pole elektryczne jest jednorodne, poniewaz
dlugosé fali promieniowania IR jest duzo wieksza anizeli rozmiary czasteczek.

Wg mechaniki kwantowej absorpcja swiatla w IR jest mozliwa tylko wtedy, gdy
moment dipolowy u zalezy od drgan czasteczki Q (w przyblizeniu dipolowym), tj.

gdy .
(f'—“ #0
00/

P. Larkin, IR and Raman Spectroscopy, ed. Elsevier (2011)



Absorpcja w podczerwieni

Spektroskopia absorpcyjna IR obejmuje promieniowanie elektromagnetyczne z
zakresu: 0.78 — 1000 um. Najbardziej uzyteczny jest region: 4000 — 500 cm-.

Region Wavelength range (um) Wavenumber range (cm™)
Near 0.78-2.5 12800 - 4000
Middle 2.5-50 4000 - 200

Far 50 -1000 200-10



Reguly wyboru dla spektroskopii IR
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Rozpraszanie swiatla: Raman 1 inni

1923 - zwrdcenie uwagi, Ze w promieniowaniu rozproszonym powinny sie
pojawiac¢ obok fotondw hv, fotony o czestosciach réznych od czestosci
promieniowania padajgcego (Smekal)

1925 — opracowanie kwantowomechanicznej teorii rozpraszania, ktéra
przewidywata, ze wsrdd rozproszonych fotondw znajdujg sie nie tylko
fotony hv,, lecz takze fotony o czestosciach vy & vysc ror (Kramers i
Heisenberq)

1927 — opracowanie kwantowomechanicznej teorii rozpraszania (Dirac)

Efekt odkryty w r. 1928 przez Chandrasekhra
Venkata Ramana: uzyl Slonca jako zrodla swiatla,
teleskopu jako kolektora i oczu jako detektora.

C. V. Raman and K. S. Krishnan, Nature, 121 (3048), 501, March 31, 1928

Nobel 1930 — za ,,0dkrycie rozpraszania Swiatla
polaczonego ze zmiang diugosci fali”



Rozpraszanie Ramana

Rozpraszanie swiatla polega na emisji Swiatla przez oscylujace dipole wyindukowane
przez pole elektryczne fali em. Wyindukowane dipole powstaja gdy chmura
elektronowa czasteczki niepolarnej ulega deformacji przez zewnetrzne pole
elektryczne fali em. Zdolnos¢ do tej deformacji nazywa sie polaryzowalnoscia «
czasteczek. o+ Elctonand
Moment dipolowy: proton center

Photon electric in homogeneous

,L_Z — (XE /-I7 /-If field \ diatomic molecule
L7

Mechanizm generowania ® ®-7 ®“'é9 ®"

indukowanego momentu éﬁ
dipolowego czasteczki | \
p 8 4 Forces on J’ Induced dipole moment

I I . Dipole charges induced .
n |ep0|arnej tllj:ﬁ:;jd induced by the external :ﬁ:::gggr:;:? electron
off by charged photon field
capacitor
plates
L3 L3 L aa
Warunek wystapienia rozpraszania Ramana: ﬁ +0
k
0

P. Larkin, IR and Raman Spectroscopy, ed. Elsevier (2011)



Rozpraszanie Ramana

v
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photon hv,_ MOMENT

ELECTRIC FIELD OF RADIATION
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a) Klasyczna teoria rozpraszania Ramana dla molekuly dwuatomowej, gdzie ,,+”
oznacza ladunek protonow a , - , Srodek ciezkosci elektronow. Elektrony
przemieszczaja si¢ na skutek pola elektrycznego fali elektromagnetycznej i generowany
jest moment dipolowy, ktory jest modyfikowany na skutek zmiany dlugosci wiazania
podczas drgan molekuly. Rys. b przedstawia ten moment dipolowy jako fale
modulowang amplitudowo. Skladowa modulujaca amplitude (rys. c) jest zrodiem
promieniowania rozproszonego Ramana.



Widmo Ramana

W spektroskopii Ramana przeprowadza sie pomiary widm Ramana, czyli zaleznosci
intensywnosSci rozproszonego promieniowania od tzw. przesuniecia Ramana (ang. Raman
shift) Av, ktore definiuje sie jako:

gdzie A, jest dlugoscia fali Swiatla padajacego na probke (np. z lasera), natomiast A’ to
dlugosé¢ fali promieniowania rozproszonego o czestotliwosci w.

Rayleigh

- 1 1
Stokes V= '1_k [Cm ]

anti-Stokes

A 1ecm1=1.24-10"%eV

AV 0 AV
Przesuniecie Ramana (cm™)

Intensywnos¢ (j.w.)




Rozpraszanie Ramana

Zrodlo rozpraszania Stokesa i anty-Stokesa:

Polaryzowalno$¢ molekuly zalezy od dlugosci wiazan. Krotsze
wigzania trudniej ulegajg polaryzacji, dluzsze- latwiej. Zatem
polaryzowalnos¢ oscyluje z taka samg czestotliwoscig jak
czestotliwos¢ z ktorg oscyluje molekula.

Rozpraszanie Brillouine’a

Podobnie jak rozpraszanie Ramana, jest rozpraszaniem nieelastycznym ale na
fononach akustycznych. Wymagany jest interferometr Fabry-Perota, poniewaz
czestosci fononow akustycznych mieszcza si¢ w zakresie pojedynczych cm=.



Raman — teoria makroskopowa

Pole elektryczne fali e.m. E = Eycos2mvyt indukuje moment dipolowy.

U= agE = aEycos2mvyt ay — polaryzowalnos¢

Polaryzowalnos$¢, czyli zdolno$¢ do przemieszczania sie elektronow wzgledem
jader w polu elektrycznym zalezy od odleglosci miedzy jadrami atomoéw
czasteczki w danej chwili i1 jest funkcja wspolrzednej normalnej drgania Q.
Wspolrzedna normalna opisuje przemieszczanie sie¢ wszystkich jader
atomow czasteczki w czasie drgania wokot ich polozenia rownowagi.

Drgania normalne molekuly opisuje rownanie:
_ 0
Qr = Q) cos2tmrvt

Polaryzowalnos¢ zmienia si¢ na skutek drgan

a=a,+ a_a Qp ++eee |:> dla malej amplitudy drgan:
9Qy/,



Raman — teoria makroskopowa

Ograniczamy si¢ do pierwszego rzedu rozwinie¢cia: cosxcosy =
cos(x +y) + cos(x —y)

.

da

Qs

da
U=aE =ayE + <—> QLE = agEycos2mvyt + E0Q2<
9Qyk/,

) cos2mvtcos2myyt
0

U= aogEgcos2mvyt + rozpraszanie elastyczne Rayleigha

1 Ja
+ EE(,Qg <ﬁ> [cos2m(vy+Vy)t] + rozpraszanie nieelastyczne anty-Stokesa
k/o

1 Ja .
+ > E002 (ﬁ) [cos2m(vy — vy )t] + rozpraszanie nieelastyczne Stokesa
k/o



Rozpraszanie Ramana

. O S [ PiiiVirtual state
» Rozpraszanie elastyczne (Rayleigha): v, = Ve ' f
* Brak transferu energii czasteczka-foton
. . Vlaser
* Rozpraszanie nieelastyczne (Ramana): vy # Verse 8| v | | viw VAnti-Stokes
 Transfer energii czasteczka-foton - VRay
VStokes
W , k,
w,, k / VVibf ¥ vl
Stokes — * V=0
Stokes Rayleigh Anti-Stokes
Q scattering scattering scattering
> q

VStokes = Viaser - Vvib

200-4000 cm-t

| Rayleigh scattering

A

Raman scattering(anti-stokes)

J

Raman scattering(stokes)

Raman intensity
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Teoria makroskopowa

Klasyczna teoria dobrze przewiduje, ze:

* intensywnos$¢ linii Ramana jest mniejsza od intensywnosci linii
Rayleigha

intensywnos¢ linii Ramana jest liniowo zalezna od nat¢zenia padajacego Swiatla

Intensywno$¢ sygnalu Rayleigha jest ok. 10° razy mniejsza od intensywnosci

Swiatla pobudzajacego, intensywnos$¢ sygnalu Ramana — ok. 10° razy mniejsza od
intensywnosci Swiatla pobudzajacego.

Wg klasycznej teorii elektromagnetyzmu, drgajacy dipol jest zrodlem
promieniowania o nate¢zeniu:

. 2
Oa
JIR o Lrﬁlf(,N (T)) g
0 :
Stad: Q £
£ .
1 (Stokes) (vg — 1v3)? : ‘A L N
1((11111 _ Si()k(‘ﬁ) (JU[] e f/;‘)_l‘ Raman shift (cm™”) 1000 -800 -600 -400 -200 O 200 400 600 800 1000

Wavelength (nm) 505 510 516 521 526 532 538 544 550 556 562

Zatem natezenie linii Stokesa powinno by¢ mniejsze od natezenia linii anty-Stokesa.
Ten wynik nie zgadza si¢ z doswiadczeniem!



2 -.%aﬂii o, Teoria kwantowa

oscylator harmoniczny : Av = +1

zderzenie nieelast. | zderzenie elastyczne | zderzenie nieelast.
AE,, >0 AE,, =0 AE,, <0
VEVo=VYag<V V=Y VEavtve =V
Wg teorii kwantowej '
rozpraszanie Ramana tj. | vy | oy
proces dwufotonowy, w o | | 2, Mo | [
ktorym jeden foton jest o | [hive- ARES
absorbowany a drugi
emitowany réwnoczesnie. t
=1 v =1 = 1 v = 1
- v=0 =0 = —t— y=0
tokes Rayleigh Anti-St

Wg teorii kwantowej, system ma oo wiele wirtualnych stanoéw. Molekula jest
wzbudzana do wirtualnego stanu, a nastepnie obsadza stan koncowy. Wzbudzenie
do stanu wirtualnego jest mozliwe dzieki fotonowi, ktéry przenosi sie z pola
elektrycznego do czasteczki (,,udekorowana molekuta”). Jak wynika z rysunku,
energia fotonu nie musi by¢ rowna energii stanu wzbudzonego czasteczki
(najwyzej polozona linia ciggla).




Teoria kwantowa

Zgodnie z mechanika kwantowa, intensywnos¢ linii anty-Stokesa zalezy od
obsadzenia fononami stanu wyjsciowego. W przypadku rozpraszania anty-
Stokesa wzbudzane sq drgania z poziomow polozonych wyzej, ktore sa mniej
obsadzone.

W niskich temperaturach obsadzenie stanow kwantowych fononami jest w
przyblizeniu rowne:

1 _hw _hcy, 1
ekT — 1 k

Natezenie linii anty-Stokesa rosnie ze wzrostem temperatury, bo obsadzenie
stanéw fononami ro$nie. Z kolei natezenie linii Stokesa nie zalezy od
temperatury, bo to przejscie nie zalezy od stanu obsadzenia fononami.

Stad stosunek intensywnosci linii Stokesa do linii anty-Stokesa jest rowne:

) ) )
! ( St()kﬂh) — (VU B VII-') (,h.(_:;},a.. JET
I(anti — Stokes) (v + i)t .

Korzystajac z powyzszego wzoru mozna wyznaczy¢ temperature probki, mierzac
widmo Stokesa i anty-Stokesa: — 7. % 1.43879

T =
llll{ Ln‘rl Stokes) } i —th{ I,,.} = }|

(Stokes)




Reguly wyboru dla rozpraszania Ramana

‘Energy E
4




Jakie fonony mozemy obserwowaé¢ w Ramanie?

Czesto$ci fononow w krysztalach sa rzedu 101? do 1013 Hz. To jest ok. dwa rzedy
mniej od czestosci fotonow z zakresu widzialnego. Poniewaz:

y w1 = @z 1) + - Stokes - emisja fononu
w2k - anty-Stokes — absorpcja fononu
Stokes —— y Pe)

. -

N . r e o o Crystal [ransparency : n
to maksymalne przesuniecie czestosci fotonu nie bedzie i rn' el
przekraczalo ok. 1%. % T S5l o

Si 1.2-15 1.1 3.42
. . GaAs 1.0-20 0.87 3.16
Z. zasady zachowania pedu dla rozpraszania Ramana: CdTe  0.9-14 083  2.67
CdSe 0.75-24 0.71 2.50
nw ZnSe 0.45-20 0.44 241
kl = kZ i q |k2| ~ |k1| — T ZnS 0.4-14 0.33 20
Najwieksza mozliwa wartos$é |q| = |k, — k1| bedzie wtedy,

gdy foton zostanie rozproszony w kierunku przeciwnym do

padajacej wigzki : )
nw

q=|k—(-k)|~=—.

Typowa warto$é¢ g ~ 107m™1, tj. znacznie mniej od rozmiaréw strefy Brillouina

(~101%)m~1. Zatem w nieelastycznym rozpraszaniu Ramana biora gléwnie udzial

fonony o malym wektorze falowym.



Jakie informacje niesie ze soba widmo Ramanowskie?
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Anti-Stokes TO
LO GaAs
i) _/jb -
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Widma Ramana w poélprzewodnikach polarnych
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Energy (meV)

Pomiary widm Ramana — sklad materiatu
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Intensity (arb. u.)

Pomiary widm Ramana — temperatura probki
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Pomiary widm Ramana — wyznaczanie naprezen

high

Biaxial in-plane strain E,”" mode Ao
(along a-axis): | Exx = C
2a — 2b 13
— Ga C33
—€N Aw = W — wg phonon mode’s shift with respect to w,
b — phonon deformation potential ters for £ 9"
_Ga a, phonon deformation potential parameters for E,
mode in GaN and AIN
C13 i C33 —elastic constants for GaN and AIN
N _—
T T T T T T T T '2
. 5692} .—9
ol =T
G 569.0F ¢ - . . .
A R4 16 Exx < 0 compressive strain
5 568.8} ' / | 3
J|:.|JN F \0 ¢ {-8 — . o
4 5686 o‘,{ | Exx > 0 tensile strain
= 5684 N, 1710
G 568.2 L/ M. 1-12
© 0 / —o- =~ |
X 5680 @ @ |-14

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

Al composition (x) in AlGa, N segment E. Zielony, et al., Appl. Surf. Sci. 588 (2022) 152901.



Widma Ramana z polaryzacja

Notacja Porto:
a(b,c)d

a Kierunek propagacji lasera
b kierunek polaryzacji lasera
«c kierunek polaryzacji
rozproszonego Swiatla Ramana
«d kierunek propagacji
rozproszonego swiatla Ramana

Intensity [arb. units]

Excitation laser Raman scattenng
Z-axs Z-axis

Laser polarizaion {red) _ | | " ~: Analyzer polanizer orientation (blue)
parallel o horizontal (X) axis J/ paraliel to vertical (Y) axs
g |

4
|

Vertical (Y) axis "

Honzontal (X) axis

Samgple on DXR stage z
{front edge facng operator)

« Porto notation: Z(XY)Z

axcitation axis { exatation polanzaton analyzer polarizer onentation ) Raman scamering axs

intensity [arb. units]

[ ﬂ Si

(305 K)

I"|+F[3+1"35v

AL
L e’
L | | | | | Ln i b Ikl ] 1 | L~ | |
) 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Frequency [cm™'] Frequency [cm™']

W krysztalach kowalencyjnych ( Si, Ge,
diament) Yio — Vro



Widma Ramana @ e

z polaryzacja

a-Zn0O :Sb
Polaryzacja rownolegta

y(x,x)y and y(zz)y

Polaryzacja prostopadta

y(z,x)y and y(x, z)y

,,Raman scattering in a)
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Podsumowanie IR vs Raman

Table 1 Basic characteristics of infrared (IR) and Raman spectroscopy®

Parameter Infrared spectroscopy Raman spectroscopy
Spectroscopic Absorption of light: hvig = A Ene Inelastic scattering of light:
phenomenon fve — v = AEine
Allowed transition Av=+1,+2, 43, ... Av =21, £2, 43, ... (transitions for
Av =42 43, ..., Le, overtones
are considerably less conspicuous
than in IR)
Excitation Polychromatic IR radiation Monochromatic radiation (v, ) in the
UV, visible, or near IR
Molecular origin Dipole moment: 4 = gr Induced dipole moment: P = o F
Requirement for Change in dipole moment during Change in polarizability during
vibrational activity vibration: (du /3 Q)0 # 0 vibration: (de /3 Q)0 £ 0
Band intensity Te'? o (8pe/80Qp)0 Ie'? o (Bae /3 Q4o
Frequency measurement Absolute: v = Vg Relative to the excitation frequency:
Wibr = Vex — Vg
Readout signal Comparative: transmittance: Absolute: radiant power or intensity of
(T = &, /b)) or absorbance scattered radiation
(A=—logT)
Spectral plot Linear in % T or logarithmic in A Linear: Raman intensity versus
versus wavenumber (cm™ '] wavenumber shift (cm™")
Dominant spectral feature Vibrations destroying molecular Vibrations preserving molecular

symmetry: antisymmetric stretching
and deformation modes

[nactive molecule Homonuclear diatomics

Centrosymmetric Only “*u""-symmetry modes active
molecule

Medium Water is a strong absorber and is a poor

solvent for IR studies

symmetry: symmetric stretching
modes

MNone

Only **g""-symmetry modes active

Water is a weak scatterer and is a good
solvent for Raman studies

“h, Planck’s constant; A Ej. energy difference of vibrational levels; v, photon frequency; Auv, change in vibrational
quantum number; g, charge; r, charge spacing; «, molecular polarizability; E, electric field; &; and &, radiant powers
transmitted by the sample and reference cells, respectively; (0, vibrational normal coordinate (£ = 3N — 6); **g"" and
“*u"", normal modes of vibration symmetric (gerade) and antisymmetric (ungerade) with respect to the molecular center

of inversion.



Tensor Ramana

Aby policzy¢ natezenie rozproszonego promieniowania Ramana, nalezy policzy¢
usredniony po czasie strumien promieniowania emitowanego przez moment
dipolowy wyindukowany przez pole elektryczne fali elektromagnetycznej do

jednostkowego kata brylowego. ,
e; - Qy ‘€
0

9Q;

I~

gdzie e; oraz e, sa wektorami polaryzacji fali padajacej i rozproszonej.
Mozna pokazad, ze nat¢zenie promieniowania wyraza si¢ poprzez tensor Ramana:

R~ Oa_a
Qk anO

]SOC|?£'R'6_;|2

Tensor Ramana jest tensorem Il rzedu. W poélprzewodnikach, ktore w wiekszosci

sa niemagnetyczne, tensor Ramana jest symetryczny. Symetria oSrodka, w ktérym
bada si¢ widmo Ramana powoduje, ze niektore mody fononowe nie sa widoczne przy
okreslonych polaryzacjach swiatla padajacego i rozproszonego. To prowadzi do

regul wyboru, ktére definiuja symetrie modow aktywnych w Ramanie. Symetrie
tensora Ramana rozwiazuje sie przy pomocy teorii grup.



Teoria grup I Raman

Tensor rozpraszania Ramana mozna wyznaczy¢ korzystajac z teorii grup.

Michael Seery
“Molecular symmetry in assigning ir vibrational modes for polyatomic
molecules”, https://www.youtube.com/watch?v=BjknOc3b08o,

Melissa Garrett
»Symmetry Introduction”
https://www.youtube.com/watch?v=Pzl_ D41m68jk

Melissa Garrett
»dymmetry: IR and Raman Spectroscopy”
https://www.youtube.com/watch?v=1Q45PpodjJY

UIS Science
»Inorg Chem Lect7 Symmetry”
https://www.youtube.com/watch?v=elSoLFTACwo

Rowniez w krysztalach tensor rozpraszania Ramana mozna wyznaczy¢
korzystajac z teorii grup.


https://www.youtube.com/watch?v=BjknQc3bQ8o
https://www.youtube.com/watch?v=PzLD41m68jk
https://www.youtube.com/watch?v=1Q45PpodjJY
https://www.youtube.com/channel/UCjQutC_5j_1YJDglG_ykOtA
https://www.youtube.com/watch?v=elSoLFTACwo

Zasada komplementarnosci — Raman 1 absorpcja w IR

Czasteczka CO, nie ma trwalego momentu dipolowego, w czasie symetrycznego
rozciagajacego drgania vl polozenie srodkow cigezkosci tadunkow nie zmienia si¢
czyli nie zmienia si¢ moment dipolowy, drganie vi jest w IR nieaktywne.

et (.

dy

g -

v2.4

Tymczasem dlugos¢ wigzan zmienia si¢ w czasie tego drgania i polaryzowalnos¢ tez si¢
zmienia. Drganie v ¢ jest aktywne w Ramanie.



Zasada komplementarnosci — Raman I absorpcjaw IR

W czasie antysymetrycznego rozciggajacego drgania vs polozenie srodka cigzkosci
tadunku dodatniego przemieszcza si¢ w jedng strong, a tadunku ujemnego w strong
przeciwng, powstaje oscylujgcy wokot zera moment dipolowy, drganie v3 jest w IR
aktywne.

~—@—0 k(dj):ﬂ

vl dg/,
‘_.40"_‘_. du
v3 (@)ﬂ 0
‘b
e
v2.4

Tymczasem dlugos¢ wigzan nie zmienia si¢ w czasie tego drgania i
polaryzowalnos¢ tez sie nie zmienia. Drganie v 3 nie jest aktywne w Ramanie,



Zasada komplementarnosci — Raman 1 absorpcja w IR

W dwukrotnie zdegenerowanym drganiu zginajgcym v2.4 $rodki ciezkosci tadunkow
rozsuwajg si¢ periodycznie w kierunku prostopadlym do osi najwyzszej symetrii 1
powstaje oscylujgcy wokol zera moment dipolowy prostopadly do osi molekuty,
drganie v2.4 jest w IR aktywne.

—@—0 .—'(d_-”):{,

vl dq/,
@ —0—@ [
v3 (E)ﬂ + 0
‘o
o e
v2.4

Tymczasem dlugos$¢ wiazan nie zmienia sie w czasie tych drgan i
polaryzowalnos¢ tez sie nie zmienia. Drganiav , i v 4 nie sg aktywne w
Ramanie.



Zasada komplementarnosci — Raman i absorpcjaw IR

Polaryzowalno$¢ molekuly CO, zmienia si¢ inaczej niz moment dipolowy. W drganiu
vl polaryzowalno$¢ w jednym poélokresie jest mniejsza, a w drugim wigksza niz
w stanie rownowagi. Funkcja a=f(q) jest wic funkcjag monotoniczng 1 jej pochodna
w punkcie rOwnowagi jest rézna od zera. Drganie v1 jest aktywne w widmie Ramana.
W przypadku pozostalych drgan: dla v3 polaryzowalnos¢ w obu poélokresach jest
mniejsza, a dla v24 wigksza niz w stanie rOwnowagi. Drgania v3 oraz v24 s3
w widmie Ramana nieaktywne.

a vy <_. o ._> (E) 1o

v2,V3

@ —0—9 (@) =0

dq/,

v3
Vg \\\\ «
II \\\ /\/ (E) =8
2 X \I/ dq/,
/ \
' \

1
! \
! \ v2.4

Drgania v 1- rozklad ladunku si¢ nie zmienia, moment dipolowy si¢ nie zmienia.
dhugos¢ wigzan si¢ zmienia i polaryzowalnos¢ si¢ zmienia. W pozostalych drganiach —
odwrotnie.



Regula wykluczenia

Obowiazuje dla czasteczek i w krysztalach centrosymetrycznych (niezmiennicze ze

wzgledu na operacje¢ inwersji). Mody, ktore sa aktywne w podczerwieni, nie sg
aktywne w Ramanie i vice-versa. Np. CO,

CO,: Band Infrared Raman
v, - symmetric stretching (1330 cm™') inactive active
v, - asymmetric stretching (2349 cm' ) active inactive
Vv, - bending (667 cm') active inactive

Czasteczka wody nie jest centrosymetryczna, wiec mody obserwowane w IR sa
réwniez obserwowane w Ramanie

H,O: Band Infrared

Raman
Vv, - symmetric stretching (3652cm’) strong strong
v, - asymmetric stretching (3755cm’) very strong weak

V4 - bending (1595¢cm’) very strong weak



Raman 1 absorpcja w IR dla CO,

Raman spectrum of CO,
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Infrared spectrum of CO,
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Symetryczne drganie rozciagajace:
* Polaryzowalnos$¢ sie zmienia
Linia 1335cm! obserwowana w Ramanie
« Moment dipolowy — nie. Nie ma linii
absorpcyjnej przy 1340cm-?

Asymetryczne drganie rozciagajace:
* Polaryzowalnos$¢ si¢ nie zmienia
Linia 2350cm™! nie obserwowana w
Ramanie
* Moment dipolowy si¢ zmienia.
Jest linia absorpcyjna przy 2350cm-!

Drganie zginajace:
* Polaryzowalnos¢ si¢ nie zmienia
Linia 667cm nie obserwowana w
Ramanie
* Moment dipolowy si¢ zmienia.
Jest linia absorpcyjna przy 667cm-



Absorbance

Raman i absorpcja w IR dla H,O
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