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Tuifiacenje spektara kombinacionog rasejanja moze da nanr

pruzi podatke o raolekulskoj strukturi. Poinocu njih se dobijaju,

ne same obavestenja 01 dime'nzi jama molekula, nego'i o energetskim

nivoima. Ovaj rad je posvecen analizi spektara kornbinacioaog ra-

se janja dvoatoniskih i! viseatomskin molekula. Sastoji se iz dva

dela:' teorijskog i eksperiaientalnog.

U teorijskom delu su data objasnjenja o energetskim proraenama

/spektrima/ kako dvoatoniskih tako i viseatomskih molekula» Pored

toga dato je objasnjenje klasicnog i stimulisanog kombinacionog

rasejanja.

U eksperimentalnoiii delu, na osnovu literature, dati su neki

primeri i probleiai ispitivanja-kombinacionog'rase janja. Kao potvr-

da telriji objasnjeni su oscolatorni kombinacioni spektri za CC1,
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'l.ELEKTRONSKA STANJA DVOATOMSKOG MOLEKUp.' !^ '
'•- '.''•" \• \e koje drze atome u molekulu uslovljene su spoljasnjim

elektronima u atomima i te sile se obicng nazivaju valentnim

silama.Elektroni unutrasnjih ljuski kod atoms pri stupanju ato-

ma u molekul, ostaju prakticno u ranijim stanjima.

Kod valentnih sila se javljaju dve veoma vasne karakteri-

stike.Prva je, da se mogu prikazati celiia brojevima valentnosti

elemenata-, a druga, da postoji njihova zavisnost. -Na primer, vo-

donik je jednovalentan, i zbog toga molekul vodonika nioze biti

sastavljen samo od dva atoma, jer su time- zasicene valentne sile.

Kako u hemijskim vezania ucestvuju saino spoljasnji elektronl kod atoma,

to se oni vezuju valentnim elektronima.Valentni elektroni su sla-

bije vezani za atom, zbog cega i najlakse prelaze sa jednog ato-i

ina na drugi kod jonske veze/oko jednog jezgra se obrce visak ele-

ktrona a oko drugog manjak/, dok kod kovalentne veze preko spi-

nova stupaju u medjusobnu ;interakciju/izvesni elektroni se krecu

oko oba jezgra/.

Elektroni u rnolekulima, kao i elektroni u atoraima imaju po

cetiri kvantna- broja i pokoravaju se Paulijevom principu.Elektron,

koji -je zajednicki za dva atoma, ima'niz kvantnih brojeva.koji su

analogni nizu atoraskih kvantnih brojeva.Razlika je u'tome §t'o

je kvantni broj m zamenjen kvantnim brojem X i koji karak'terise

ori^htaciju elektronske orbite,.u odnosu na medjuatomsku osu.Na
'"-* ;

taj nM'cin, u dvoatomskom "molekulu postoji privilegovan pravac u



odnosu na koji se spoljasnji elektroni orijentisu. Zbog.toga, ka-

da 'se radi o dvoatornskom molekulu, treba govoriti ne o orbitalnom

momenta p-, , vec samo o njegovoj projekciji p, na osu molekula.
-L . lz

Velicina ove projekcrje dobija vrednost p-,=:A7j, gde jeA-kvan-
J-z

tni broj, jednak o ,1, 2, . . . . Kvantni broj A analogan je kvantnom

broju m., koji' odredjuje u atoniiina velicinu projekcije momenta p,

u odnosu na pravac spoljasnjeg polja. Pri svakoj datoj vrednosti

._Vosiiii A = o/ raoguca su jos dva razlicita pravca projekcija na osu '

molekula.Elektronska stanja koja odgovaraju razlicitini vrednostima,

obelezavaju se kao kod atoma, slovima, all umesto slova latinice

upotrbl Java ju se grcka slova. Preina tome:

vrednostima A , jednakim o,l,2,3,...

odgovaraju stanja '<̂ ,t/,<̂ , ,...

Ako u sastav elektronskog omotaca ulazi nekoliko elektrona,

tada se stanje tog omotaca moze okarakterisati zbirom ..vrednosti .

projekcja momenta na osu molekula, odnosno_ zbirom 2- pn ;•. Vrednost
'v... Z

ovog zbira^ odredjuje kvantni broj A, koji je jednak algebarskom

z'biru kvantnih b r o j e v a X - : ';• . V^.L|| |/ ,fc :;V, \i\v, \

Stanje elektronskog omotaS.a" raolekula; .takodje, se obelezava

slovima pri cernu:

vrednostima A, jednakim o , 1 , 2 , 3 , • • •

odgvaraju stanja X'DjAjd?) • - •

•. • /Ocevidno, dvarna <t-elektronima odgovara jedno stanje 21 , -po-

sto su oba, i A-, i Ao' Jednaki nuli. U slucaju dva u -elektrona

A i - l i Ap=l,. apo formuli /I. I/ kvantni broj A mo2e dobiti

dve vrednosti l - l i = o i l + 1=2. U prvom slucaju stanje oiuotaca

se karakterise -s i rub o lorn 21 , a u' drugom simbolu A .



Moment 'spina svakog elektrona u niolekulu karakteriie se kao
i

i u atomu time 5 to njegova projekcija na osu molekula u.oze dobiti

ledeoe dve vrednosti:

> = k 3= \' ™ î. Q J--L

°Z <-

Ako u sastav elektronskog omotaca ulazi nekoliko elektrona,

onda se razmatra zbir projekcije momenta spina na osu molekula.

Cvaj zbir je odredjen kv.antnim brojem 2T-. Zbir projekcija. svih

momenata /orbitalnih i momenta spina/ odredjuje se pomoeu kyant-

nog broja il=A -<-"2I .Pri svakom datotii bro ju A, broj £1 mcae dobi-

;-jat"i".̂ 2S '"+ 1 razlicitih vrednosti u skladu sa 2K + 1 razlicitih

^
inogucirx orijent&cija rezultujudeg momenta spina elektrona u odno- •

£?u na osu molekula. Na taj nacin, isto kao kod atoraa, i kod Liole-

kula iaiarfiG multipletno cepanje nivoa. Stepen multipletnosti' se •

obele2ava brojem koji se stavlja s leve strane iznad simbola terrr.a;

vrednost kv ant nog broja XI stavlja se u obliku indeksa; na .primer

kada se elektronski o^aotac sastoji od jednog- (/-elektrona., A = 1

stanje molekula bice H-stanje. Pri tome projekcija momenta spina
i

moze dobiti vrednosti1 ± - ti, odakle se za kvantni broj II dobija-
L-

ju sledece dve m'oguce vrednosti:

l ~i
Q -l L - -— 1 - . -

d o b i a m o dubletno FT -stanje:
'

^ •'usled Sega - i/p •'5/2"

Kvantni brojevi A ,21 i Q-pokoravaju se 'sledecirn. selekcion

pravilima:

A Z = o ...1.3

AQ=o,±l ...1,4
"̂  - . *

Prema prvom od ovih pravila medjusobno se ii:0gu konbinovati



z a b r a n j e . Isto tako prema /1.4/-mogu<5e
.

o, ' 1-̂ 1, "2-»2 , o-~l , 1—2, a zabranjene su '

i 1—3

- cijlz-* Ai ru
su kombinacije- o

kombinacije o—

Najveca promena energetske zalihe molekula vrsi se pri ele-

ktr.onskim prelazima/izmena elektronske konfiguracije/, koji vrsi

periferni deo molekula. ^edjutim, pri odredjenoj elektronskoj kon-

figuraciji, atomi/odn. jezgra/ mogu na rezne nacine oscilovati i

rotirati u odnosu na centar inercije/centar mase/ molekula. Sa

tim. vidovima kretanja vezane su i odredjene zalihe energije: u

molekulu koje treba da se uvrste u opsti bilans energije molekula.

Oznacimo sa : E - energiju uslovljenu elektronskom konfiguraci-

jom/elektronska energija/

E - energija koja odgovara osoilacijama odn. osci-

lacigama atoma/jezgara/ u molekulu. To je tzv. oscilatorna energi-

ja molekula.

S - energija vezana za rotaciju molekula. To je

rotaciona energija molekula.

U prvo j . aproksimaci ji pojedine -vidove inolekulskog kretanja-

kretanje elektrona, oscilovanje i rotacija molekula- mozemo sma-

trati nezavisnim jedno od drugog. Otuda se ukupna energija mole-

kula u bilo kom stacionarnom stanju moze predstaviti kao surna

ova tri vida.energije

E .— 17 4- "P 4- i? . 1 R— iii T .LJ ~_iii ...j-.>

Kao.sto pokazuju i kvantnomehanicki proracuni, energije Sy i Er

mogu, kao i energija E , poprimati samo diskretne vrednosti.

2. OSCILATORITA ENERGIJA MOLEKULA .. ..'

Oscilatorna energija molekula,' koja predstavlja kvnntiranu

veliciinu, aoze se odrediti iz eksperimentalnih , najcecce -&pektro-

skopskih merenja. Kvantiranost oscilatorne energije molekula do-



lo

bija se i teorijskim-putem -iz resenja Sredingerove1 jednacine koja

opisuje oscilatorno kretanje molekula/oscilatora/. U najprostijem

slueaju kod dvoatomskih iuolekula/pod predpostavkom mogucnosti raz-

dvajanja promenljivih/ Sredingerova jednac^na za oscilator ima

oblik

" r/ = o
dr2
U.J.

Zamenom izraza za potencijalnu energiju:

U/r/ = I/P - r /2
i: O

u poslednju jednacinu, dobija se dalje:

~dP2~" ' h ' ~v 2' ~ ~ o'

gde je E -ukupna oscilatorna energija molekula/oscilatora/,

".£- "k -koeficijent proporcio-nalnosti restitucione si-le,

'r --ravnoteaho rastojanje

r -bilo koje rastojanje medju atomima i

r-r-udaljenost od ravnoteznog polozaja.

Ova diferencijalna jednacina ima konacna, jednoznacna i neprekidna

res.enja samo za diskretne vrednosti parametara/energije/ v

jednake

/ ?0 ..-.2.1

gde je v - oscilatorni kvantni broj, koji moze.imati samo celobroj-

ne vrednosti ili biti 'jednak nuli..Sema energetskih nivoa harr.ionij-

skog oscilatora, prema /2.1/, data je na slici 1. Nivoipsu uneti

'unutar krive potencijalne energije U/r/. Yidiirio da ne samo harmo-

nijski oscilator u kvantnoj mehanici ima diskretne vrednosti ener-

gije, vec i njegova energija ne moze biti jednaka nuli. "inirnalna

vrednost oscilatorne energije/nulta energija/ dobija se za-v= o

prema /2.1/, i iznosi E = hi)/2. Nulta energija se ne nioae oduzeti
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o

molekulu ai pri najni2im ternpersturama, sto je u saglasnosti • i sa

Hajzenbergovirfi principom neodredjenostiyiiq Ap ̂  V. Poctojanje nulte

enerfije molekula je potvrdjeno i eksperimentalno. Kod harmonijskog

oscilatora su energetski nivoi ekvidistantni/sl.l/, i rastojanje

izmedju dva susedna nivoa, .prema /2.1/, iznosi h<) . Za odredjenu

vrednost pscilatotne energije amplitude .oscilovanja se rnoze citati

sa si ike 1. , -i.

4 o o o c

;>oooo

2 o o o o

loooo

/ Da 56.116 Cl

o -f o,5 1 1,5. 2 2.5

si. 1. si'. 2.

Kod dvoatomskog molekula -poten-ci jalna- kriy.e nije parabola,

vec oblika 1̂ oji'-:je prikazan na;?slic;i|(2-',- r̂ saiuQ-i-n:^donoeffi d.B'ltr̂ se.

moae aproksirairati • sa parabolom. Zb'.og togaf"ni' b:§<?alat-orni nivo'i'

kod dvoatomskog molekula nece biti ekvidistantni, vec ce se ̂ zgu-

snjavati pri povecanju kvantnog broja /v/, i u granicnonv slucaju

konvergirati eaergetskom nivouBQ.'Na slici 2. je data energetsks

/termska/ sema za molekul vodonika /Hp/. Energija E, je nane'ta u

eV, a vrednosti termova /T / u cm""".
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Dvoatomski molekul u sustini predstavlja anharmonijski osci-

lator, koji se pri malim vrednostima oscilatornog kvantnog broja

/v/ priblizava harmonijskom oscilatoru i otuda njegovu oscilatornu

energiju, za male vrednosti kvantnog broja, mozemo izr-acunavati

pomocu 'formule /2J./. .Iz nje se dobija za oscilatorne termove dvo-

atoinskog molekula/harmonijskog oscilatora/ izraz"

\ ~
Tv= "TuT r /v + 2X ~c~ . ..2.2

prema'kom izrazu su i nanete brojne vrednosti termova na slici 2.

3. ROTACIONA ENERGIJA DVOATOMSKIH MOLEKULA

Rotacija, kao i oscilovanje, molekula se ispoljava u toplot-

nonr. karakteru gasova i u strukturi molekulskih spektara. Iz posto-

janj'a tzv. fine strukture tin sp-ektara prizilazi da je rotaciono

kretanje molekula kvantirano. Do istog rezultata se dolazi i rese-

njem Sredingerove' jednaSine koja opisuje rotaciono kretanje mole-

kula

h r̂

.Ova jednacina iraa konacna, jednoznacna i neprekidna resenja samo

pri diskretnim vrednostima parametra/rotacione energije/ E ,

jednakim

E = J-/J + I/ n^ ...3.2

• /J = o,l', 2, . . ./

.gde je J - rotacioni kvantni broj. Prema tome,i rotaciona energija

molekula moze iinati samo kvantirane vrednosti. Uvodjenjem nove

konstante

•D - h ^ ̂
D - ~ ...9.9

relacija /3.2/ dobija sledeci oblilc: .

E = J/J + l/'hcB . . .3.4
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i za rotacione termove sledi Izraz:

Trr -E£-= J/J 1A B ...3.5

koji su prema /3«5/> prikazani na slici 3« Prelazi izmadju suse-
l

dnih termova se inedjusobno razlikuju za isti iznos, koji je jednak

2B, sto je veoma zna'ca jno1 kod rotacionih spektara. Formula' /3.5/

je dobijena pod predpostavkom da rastojanje izmedju jezgara atoma

u molekulu ostaje ne-promenjeno /krut rotator/. Medjutimt, usled

centrifugalnih sila, koje zavise od frekvencije rotacije i-rasto-

janja r, nastupa istezanje molekula tj_ ravnotezni razmak izmedju

= 2oB

12B

6B

2B
o

1

i

i

r 23

1

SB

^

6B

0

4B
f i

— — .̂ — ̂ — ̂ — — — n

J=4

si. 3

atoma /r / se povecava sa povecanjem kvantnog' bro ja J, te se

formula /3.5/ rnoze sraatrati samo prvom aproksimaci jom za rotacionu

energiju molekula.

4. ROTACIONI SPEKTRI DVOATOMSKIK MOLEKULA

Kod energetskih. prelaza u molekulu, f-oton. najrnanje energije

/najri.anjeg talasnog broja/ odgovara prelazirna molekula iz jednog

u drugo rotaeiono stanje/elektronska i oscilatorna energija se

pri tome ne menjaju/, a talasni broj takvog fotona se nalazi na

osnovu /3» 5/

t> =: T -'T ...4.1



!4

Moguca promena kvantnog rotacionog broja J je ogranicena pravilom

izbora

. A J =. +_ 1 .. . 4.1. b

pri cemu seAj = + 1 odnosi na- apsorpciju fotona, a A J = - 1 na

ernisiju, sl.4. Otuda talasni bro jevi/frekvenci je/ spektralnih li-

nija emitovanog ' zracenja mogu imati vrednosti /stavl ja juci&Kr'-J=-l,

J=J, J=J + I/:

* = /J + 1//J + 2/B - J-/J + 1/B = 2B/J + I/

gde je J rotacioni kvantnl broj sa kojira se zavrsava prelaz, i on

moae imati vrednosti: o,:l,2,.... Na taj nacin ce talasni brojevi

spektralnih linija biti: 2B, 4B., 6B, SB, ltd., pdakle ce linije

u spektru biti ekvidistantne /sl.4/. Slicno je i za apsorpcioni

EMISIJA APSOHPCIJA'

1 1
i 2E

83

i6B
[ 4B
^

AJ=-1

)

*

i
*

*2?;/ :.-v
J \

•*y
o

-i
n

AJ-+1 .

, ^

*i : 21V-:'-^

(
'T • ._

si. 4 • •%/

spektar. Na si. 4 je prikazana serija emisionih i apsorpcionih

prelaza izmedju teriaova/energetskih^nivoa/ ,'-,a\.u donjem'-&elu slike
''"'> ' \ ' '•. ' ' ••':':' .•;.•": , - ••• '• ;•''•'• '•'• "•** -'3 •: • ' '••

odgovarajuci e-iaisipni i-: apsorpcioni sp'i3k/tar/g'a:e:; je £-,= 2B/ii...̂ .\.:-./-.';-.

Cisto rotacioni kvantni prelaz.i,,ko je prate'-, emisija ili apsorp-

cija fotona, mogu ce javiti sa.mo kod onih molekula koji-inaaju

.znacajniji elektricni dipolni moment. Tada se mogu javiti cisti



. - - ".. "S3 - f ; .

rot%g.ioni spektri. :

Mereci rastojanja izmedju susednih linija u rotacionou spek-

. tru,Ai>=23, moze se pomoou formula /3.3/ izracunftti moment inercije

I. Znajuci mase pojedinih jezgara /atoms/ u molekulu,.. moze.. se iz-

racunati ravnote2no rastojanje izmedju jezgara /r / kod dvoatomskih

molekula.

I
5.0SCILATORNO-ROTAGIONI SPEKTRI DVOATOMSKB-I MOLEKULA

i
Razniotrimo prelaze izmedju dva oscilatorna energetska' stanja

kod molekula, koji pripadaju jednoj istoj. elektronskoj konfigura-

ciji/bez izmene elektronske energije/. Svaki od till nivoa raspada

se na niz rotacioiiih nivoa koje karakter'isu kvantni brojevi J i J

/sl.5/. Posto dolazi do istovremene proinene oscilatorne* i rotacione

energije,; to ce t alasni broj fotona /na osnovu 2.2 i 3«5/ biti dat

izrazom
*** s~*

2 = AT + A T = /v '+ \/-- - //+ i/-- + J/J+1/-3-J-/J+1/3 • ...5.1
. • V X̂  £_ C cL C*

Za oscilatorni kvantni broj v, kod harmoriijskog oscilatora, vazi

strogo pravilo izbora:

A v = + 1 ...5.2

•ali, posto se strogo :harmonijske oscilacije javljaju saino kod mo-

lekula u blizini ravnoteanog polozaja atoma u raolekulu, dok se

pri vecini rastojanjima vrse slozene' oscilacije, .te kod ovakvih,

promena kvantnog broja V moze biti veca od jedinice, odnosno

Uzimajuci u obzir da je v*>vt razlikujemo dva slucaja, koja

slede iz pravila izbora /4 .!/.,razvi ja juci /5.V:

a/ Slucaj AJ*J-J=-1, odn. J>J, /R-grana/

J = «> r+/J+l/-/J+2/3-j7j+l/B=8>v+2B/J+l/ 5.3

gde je j"- rotacioni kvantni broj. nizeg nivoa pri kvantnoni prela-
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\ " " » t
= •>v+/J-l/-J-B-J/J+l/-S=8>y-2BJ

zu, koji mo£e poprimiti vrednosti: o,1,2,....• Prelaz je prikazan

na si.5. .

b/ SlucajAj=J-J=+l, odn. j'<j" /P-grana/,

...5.4

•f Predstavimo sada obe grane*graficki /slika 6/. Ako'se'na or-
« ~

dinatnu .osu nanesu vrednosti J, a na apscisnu talasni broj i) ,

formulama /5.3/ i /5.4/ ce na grafiku odgovarati dve prsve. Lini-

je obe prave se dobijaju-simetricno u. odnosu na i) . U svakoj od

ovih grana /sl.6/ linije se nalaze na jednakom rastojanju 2B je-

AJb-1

1

J=J'
JaJ-1 r

P-grana v

si .

OS.NIVOI ROToNIVOI

si. 5

*sj •
dna ,ocl druge. Talasni broj v koji bi odgovarao prelazu izmedju

osailatornih nivoa v' —*• v"pri odsustvu rotacije molekula ne vide

se u spektru, jer .odgovara prelazu AJ= o. Pune linije na slici 6.

predstavljaju grane u slucaju ne uracunavanja, a prekidne sa ura-

cunavanjem uzajamnog dejstva izrriedju rotacija i oscllovanja. Ovo

se objasnjava na. taj nacin sto se pri pobudjivanju oscilacija

povecava ravnotezno rastojanje' /r / izmedju atotna, a time i moment

inercije i zbog toga se men jaju i uslovi rotacije., Obrnuto, po-

budjivanjem rotacija javljaju se Jake centrifugalne sile koje

povecavaju. rQj cime se menjaju uslovi oscilovanja.y
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6. 3LEKTRONSKI SPEKTRI DVOATOMSKIH MOLEKULA

Kada se pri kvantnom prelazu menja^ elektronska konf iguraci j

molekula men jade se -i elektronska energija; Talasni broj eKii

fotona raoze se odrediti, u ops tern slucaju, izrazom:

?;/> /T; - T;/1 /T; - T;/= v .6.1

Predpostavimo da su elektronski /T -T / i oscilatbrni /T -T"/ ore-e e v v
lazi odredjeni. U. torn slucaju, sve spektralne linije, ciji talasrii

brojevi odgovaraju razlicitim vrednostima proraene ro'tacione ener-

gije /Tr-T̂ /, fornidraju jednu traku/sl.?/.

Na osnovu /6.1/ talasni brojevi u jednoj traci mogu se izra-

ziti na sledeci nacin:

n

8U2CI"
...6.2

•. gde talasni'broj i) - /I1' - T"/ + /T,. - T / zavisi od elektronskog i

oscilatornog prelaza i odredj.uje spektralno podrucje trake/pocetak

trake/, momenti inercije I i I odgovaraju razlicitim vrednostima

ravnoteznog rastojanja, jer su pri' razlicitim konfiguracijama

elektronskim i sile uzajamnog dejstva izmedju jezgara razlicite.

Zbog toga ce kod obe grane rotacionih nivoa, konstanta B biti

razlicita, pa je talasni broj jednak:

II U

J/J+l/B .- J/J+1/-B ' . •. »6.3

Zbog promeiie elektronske konf Iguraci je, kod elektronskih spektara

K-olekula va2i pravilo izbora:.. .... ',. ', .• , ; -

•V.-, AJ =\' -\/izu;zev LJ-—^o

pravila izbora 'J" - ' J = +1" nogu se prime nit.!' 1

stanja odnose na'!- jednu istu elektronsku kdnf i

w J= p/ 'V-' : ':\. • .6.4

oba rotaciona

;uraci,iu. 3U

konf iguraci je- razlicite onda su noguci i prelazi J - J = o /izuzev
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konfiguracijei
je. Jedna-, 'osnovnog stanja sa energijom E" i dru<

* x
o.

2<

1

E,

A?—

E.NIVOI O.NIV. ROT. NIVOI . •

si.7

pobudjenog stanja energije E . Dakle postojace dva skupa' oscila-
t;

tornih nivoa, E • i E ««, gde su odgovarajuci oscilatorni brojevi

oznaceni sa v' i v"

Prilikom prelaza izmecju pobudjenog i osnovnog nivoa e.u;itova-

ce se svetlost. Odgovarajuci talasni broj bice dat izrazom:

Promena oscilatornog kvantnog broja /v/ nije ograiiice.na, te se ovi.

prelazi oznacavaju u vidu /v,v/. Na primer, elektronski prelaz bez

proraene oscilatornog broja /Av=o/ nosio bi oznaku /o,o/, prelaz

sa proraenom Av= +1 bio bi'oznacen kao /o,l/,/l,2/ itd. Spektar

emitovan pri ovakvim prelazima 'dat je na slici 9.b. Sa ove slike vi-

dioio da se talasni ' brojevi prelaza pri istoj promeni 'oscilatornog

kvantnog broja. razlikuju /npr. 0,0; 1,1; itd/."0vo je zato sto

oblik potencijalne krive pocetnog-i /kra jiijeg elektronskog stanja

molekula nije isti. Treba napomenuti da "je svaki^takav prelaz pra-



2o

za tra'ri

. (0;i)CL,2K23X3f.
den sistemoin rotacionih linija.

"7 TTIT T7vrn-r>oi\Tr>T'T'T '""''OTPVTi'DT TTTStPA rprff/TOV—fU T?rrYr T?Y~l"TT A,'« HjJ-jjiivirCOiMoivJ- oiril/Jxlxv±' V l.oJliB.l-UlvJ.pri.±ll :̂UJ_)H|iViJJ_i-A

Predpostavimo da postoji sistem N nezayisnih atoma. Ovaj

sistem ce imati 3N translatornih stepeni slobode kretanja. All,

ako su ovi atomi, u sastavu jedriog moifikula :bro,j,::-stepeni s'l'Obbde

ostaje opet 3N, 'otiiri.'sto :;u ovaj broj;

laciju centra "inerclje raolekula,'1'a nelinearan aolekul jos i

stepena slobode za rotaciju molekula- kao celine. Ostatak broja

stepeni slobode je broj oonovnih oscilacija u aolekulu, Dakle,

broj oscilatornih stepeni slobode za nelinearni iuolekul je 3N. - '6.

Ova'j broj predstavlja broj osnovnih frekveiicija kod molekula. Os-

' noviie frekvencije se odno'se na normalni .oblik .oscilacija kod je-

dnog atoraa. Ponekad je broj ovih oscilacija raanji od /3N - 6/

zbog degeneracije. Za rasliku od ovih,- linearni rnolekuli i^aju



"samd'-^ya stepena slobode rotacije. ICod njih je moment in'srci ie
^ ; . - ; " r;r-

razlicit od nule saoio u odnosu na dve medjusobno normalne ose, nor-

malne i na pravac koji spaja atomska jezgra. Ovin'je I broj osci-

latoraih stepeni slobode 3M - 5. Seia toga, u slucaju siiiietricnih '

molekula kao sto su CO^., CG1A i dr, neke se frekvencije degenerisu,.

pa je njihov ukupni broj manji od izracunatog broja po naved'enim

formulama. Holekul u Itocie su zapazene ovakve 'oscilac.ije dat je u

eksperiirientalnom delu,kod molekula C~H.~.

Frekvencije oscilovanja atoms u molekulu su iste velicine kao

one koje se dobijaju iz eniisionih i apsorpcionih oscilatorno-rota-

cionih spektara. Ako infracrveno zracenje odgovara frekvenci join

nekoj oscilaciji, ono je sposobno da interaguje aa jezgrima koja

os.cilu'ju. Time dolazi do apsorpcije fotona. Eled jutim, sa vecom

pribl%znoscu se mogu odrediti iz elektronskih spektara sloaeniii

raolekula,. koji ce nadalje biti opisani. U stvari ovde ce biti opi-

sani ' apsorpcioni elektronski spektri konderizovaiih stanja.'Kada se

kaze kondenzovano stanje onda se misli na jedinjenja u cvrstom ili

tecnom stanju,. ili u rastvoru. S obzlrom da ovakvi molekuli ne is-

poljavaju rotaciju, to su i rotacioni prelazi iskljuceni. Ka^slici

lo. data je opsta sema energetskih nivpa viseatomskih molekula. Sli-

ka orikazuje cetiri elektronska stanja nekog molekula. S pre.dstavljao

osnovno, dok S-, , S2 i S^ pobudjena stanja/. Svako od ovih stanja je

dato sa pet oscilatornih nivoa. Cbicno su molekuli pri nizim tem-

peraturaraa u osnovnom stanju /S /, i bez pobudjenih oscilacija

/v=o/. Zbog toga Be obicno javljaju veoma kratkotrajni proceci

apsorpcije u . prelazima o v-, o td.. Apsor-

pcijom svetlosti dolazi do pobudjivanja molekula, c'irne on prelazi

iz osnovnog elektronskog singletnog &tanja /S / u jedn
0

nih singletiiih stanja itd/. Prelaziiaa S S- , o
c\.



22

itd. odgovaraju f.-; is tend, traka A - , , Ap •> A^ itd, -sto

. i
-O

— is

si. lo .

kazano na slici lo. Za kondenzovana stanja' sistemi elektronskih

apsorpcionih spektara,neraaju spektralnih linija i nazivaino- in ap-

sorpc,ionim trakama. Slika lo. prikazuje tri apsorpcione trake

/A ,£vi A^/ elektronskog. sp&ktra raolekula. Dakle, oscilatorna

struktura niolekula-'-kondenzovanih stanja se ne javlja, ali se ume-

sto spektralnih linija, koje bi odgovarale elektronsko-oscilatornim

prelazima, pojavljuju oscilatorne trake. Ma slici lo, svakoj elek-

tronokoj apsorpcionoj traci odgovara,pet oscilatornih traka, sto

sledi iz kvantnih prelaza prikazanih na semi. §irenje spektralnih

linija se javlja kao posledica interakcije apsorbujuceg molekula



• sa okolinom. Kao rezultat interakcije sire se energetski nivoi

molekula. Ovo je posledica.Starkovog efekt a. On. se sastoji u dej-

stvu susednih molekula puteia elektricnog polja, kcje nastaje od

elektricnog dipola tin molekula, na molekul koji apsorbuje /emi-

tuje/ svetlost. rlaravno, interakcija zavisi od uslova pod kojira se

nalaze molekull. Stoga, molekuli u razredjenom gasovitom-stanju

trpe najmanju interakciju. Imajuci to u vidu .spektri jedinjenja

u gasovitoj fazi ce iraati linijsku. strukturu koja sadrzi i rota-

cione liaije.

8. RA.MANOV EFEKT - KOMBINACIONO RASEJANJE

Talasni brojevi karakteristicni za energetske proinene u mole-

kulu, 'mogu biti dobijeni ne saino iz apsorpcionih i ernisionih infra-

crvenih spektara nego i pri korabinacionom rasejanju svetlosti u

inateriji koja se sastoji iz molekula. Tu pojavu je teorijski pred-

video Smekal /1923/, a eksperimentalno otkrili Raman i Krisnjan

/1928/ na tecnostima, a nezavisno od njih Landeberg i Mandeljstam

/192S/ na cvrstom telu /kristalima/-. Zato tu pojavu neki nazivaju

Ramanov efekt.

Efekt kombinacionbg rasejanja se sastoji u tome da ,su pri

osvetljavanju gasa, tecnosti ili cvrstog tela dovoljno' jakim mono-

hromatskim izvorom svetlosti, u spektru rase jane svetlosti, pored

linija /l) / svojstvenih spektru •saraog izvora /Relejevo rasejanje/,

zapazene nove linije pomerene u odnosu na linije izvora.

• Prva ispitivanja kombinacionog spektra su pokazala da -se ra-

zlike talasnih brojeva upadne- i rasejane svetlosti poklapaju sa

brojevima /cm~l/ karskteris.ticnim za sopstvene oscilacije molekula.

Razuirievanje pojave kombinacionog rasejanja ovetlosti rnoze bi-

ti objasnjeno na osnovu prostih klasicnin predstava ill pomodu
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kvantnomehaniekih predstava o energetskim nivoima' molokula.

9. KLA3ICNO 03JA3NJENJE 3PEXTARA KOT.QINACIGNOG 'SASEJANJA

Prema klasicnoj fizici rasejanje elektromagnetniir talasa proi-

zilazi zahvaljujuci tome, sto elektricno polje koje molekul elektro-

magnetnim talasom. pobudjuje na oscilovanje opticke elektrone molek'u-

la sa ucestanosti ca ko join, os-cilu-je samo to- elektr-icno' 'p'ol je,- drur;in

reciraa , ino2eno reel, da elektricno p'olje el'&ktromagrietnih talasa

indukuje u molekul dipolni moment "j. kojl osciluje aa udestanosti tog

polja* Kod sib.bih. elektricnih polja - "d-lp'olinl -moment //// ko\ji. '$.e indu-
"̂ \, , •:';;''' $..~ . . ; ••::;!--;-v-. ••' 'V̂ Wi'V̂  •>.-/.

kuje proporcionalan je jaeini elektricnog ̂  61 ja-j •'•:;$.; :";''V:V'.": '

gde je E- jacina ole-ktricnog polja i ^- koeficijent oolarizacije

molekula, koji se javlja kao linijski operatoro

Ako se elektricno polje xaenja sa vreiaenom-harmoni j'skim zakono

oanosno:

"E" = "lT- cos/2wc«>'t + V* /'o o o
gde je ~ &-0 - talasni broj oscilovanja,

E -•_ - araplituda elektrienog polja i

<-/̂  - pocetna faza'oscilovanj&0

Tada formula /9.1/ orelazi u :

o » .7 »

Ove prinudne oseilacije molekulskog dipola predstavljaju uzrok

obicnog'Relejevog rasejanja svetlosti. All, usled posebnih .dincmickih

uolova iTiO^e da nastane promena polarizibilnosti molekula uslovljena

time sto u oscilacijama dipola uziraa.ju izvesno ucesde jezgra. Sa sta-

novlsta.elektronsko - nuklearne strukture•molekula ovi dinamidki uslo-
. . l .

vi GU orouzrokovani uzajamniiu silama izmedju elektrona i jezgara,



listed kojih prinudne :.oscilaci je elektroria /s talasriim brojera i>^/
O

izazivaju oscilacije jezgra.Oscilacije ovih :poslednjih., koje su

snatno sporije nego oscilacije elektrona /usled velike razlike u

inasi izvnedju elektrona I jez.gr a/, dovode do proaiene polarizibil.no

sti molekula. Lako se moz.e vldeti da ova- poslediija okolr.ost menja

t.alasni broj rase jane svetlosti, tj. iz,aziva pojavu liaija kombi-

onog rasejanja.

''Posmatrajuoi koeficijent polarizacij,e molekula «• kao runkci-

ju normalnih koordinata Q /i=l,2,...,n/ razlozimo polarizaciju u

red Tejlora po tim koordinatama u okolini staaja mirovanja. Ogra-

nic'avajuci se trima clanovima razlaganja, dobijamo:'

n
n
^ * * ..9.4

r*

ide Je o^n - koeficijent polariaacije molekula u stanju miroi?anjao

Stvljajuci izraz za ô  iz formule/9.47 u formula /9.3/ 'aobi-

cemo:

o o ~"J »

Uzimajuci u obzlr, dalje, formulu /9.2/ i izvrsivsi odgovarajucu

trigonometri jsku transf ormaci j.u, dobija se:

O O

i±.
/i,-j=l

as/2*rc
i~l î

:-.C--cos/2t7c
•*• J

iodgovarajucim. trigonometri jskim traasf ormaci jama sledi krajnji

rezultat:
A . n

'I 1

+
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Izraz /9.7/ pokazuje .da molekul koji einituje i race Java elektro-

siagnetne talase ne osciluje samo sa ucestanoscu jednakon: ucesta-

nosti koja pada na nju /koja se zove Relejevo rase Jan. je/ nego i

talasni'n brojevima:

.0.9.3

tzv. kombinacionim talasnim brojevima. l\a taj nacin u sp.ektru sve-

tlosti uporedo sa linijama upadnog zracenja, postoje linije koje

'odgovaraju kombinac-ijama /zbiru i razlici/ tih ucestanosti.

Klasicna teorija ipak ne nioze da resi pitanje - iritenziteta li-

ni ja, . ko jiraa odgovaraju talasni brojevi dati izrazora /9.8/. Iz

gore i.Qcenog sve linije iTioraju imati isti intenzitet sto 'protivu-

reci eksperimentu. Kvantitativno ispravan opis pojave kombinacionof

rasejanja daje samo kvantna inehanika.

lo.' KOI.BINACIONO RAGEJANJE SA GLEDISTA KVANTNE TEORIJS.

Akt rasejanja svetlosti se moze .u kvantnomehanickoj interpre-

taciji zamisliti ka-o kratkovreraeni .prelaz molekula na izvesne vir-

tuelne energetske nivoe uz naknadni povratak na jedan~od najnizih

dozvoljenih nivoa. Ovi virtuelni prelazi se ne mogu identifikovati
i

sa prelazima koji odgovaraju obicnoj apsorpciji svetlosti.

Proanalizira jaio t.o sa tacke gledista kvantne teori je, posmatra-

juci dva proisvoljna energetska nivoa nolekula Ev i Sv. Neka na

taj nolekul padne foton energije EshU , gde je \) frekveneija upa-

dne svetlosti.. Rasejanje toga fotona predstavljace efekt sekundar-

noe; rcc'a.
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Ako se dogodi da nastane apsorpcija upadnog fotona od strs-

ne molekula u stanju k, molekul predje u virtuelnc stanje /p/

/koje raoze biti -zabranjeno/ i vrati se ponovo u pocetno stanje k

/slika.. 11./,, emitovani foton je tada po frekvenciji jednak upadnom

fotoiiu. U spektru bi smo tada dobili liniju cija bi .frekvencija

odgoyarala frekvenciji upaane svetlosti / Helejeva linija /.

Medjutim, moze se dogoditi i to da posle apsorocije fotona

molekul prelazi 'iz medju-stanja /virtuelni nivo/ ne na pQce~tni ni-

vo k /osnovno stanje1/ vec na visi nivo k. Frekvencija rase jane

svetlosti /<)p/ nece vise biti jednaka frekvenciji upadne svetlo-

sti i)0. U ovom slucaju se radi o kombinacionom rasejanju-, a lini- .
•

ja dobijena kao rezulta-t rasejanja:'

(>̂ =-|)o-l)kk. ...10.1

se naziva Stoksova linija /sl.ll./

Predpostavimo da je molekul

apsorbovao' upadni foton. -kada se
S'j^\o u pobudjenom stanju /k/)

v̂ —if

Rezultat rasejanja je foton sa

uvecanoin frekvenci join 0-rj posle

cega se molekul vraca u osnovno '

stanje.Linija koja na spektru

odgovara ovoj frekvenciji je kom-

binac iona linija:

.10.2

Rel.or.
--• p

P

k

k
Stoksov
prelaw

anti-Stoksov
prelaz.

- - 5

sl.ll. 0= 0 +«>,.,
r o • kk

i ona za razliku od p'redhodne, se naziva anti-Stoksova linija /sl.ll/

Kao sto vidirno sa slike' 11, frekvencija rasejanog fotona incze .
i

biti"nanja ili veca od frekvencije upadnog. Spektar konbinacionog

rasejanja za opisane prelaze sematski bi izgledao. kao na slici 11.
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Sa iste se vidi da su linije datog spektra siinetrione u odnosu na

liniju upadnog fotona, 5 to je i eksperimerrtima potvrdjeno.

n Tvrq-n7>T.Tr7-rm-prp T TATT T'> "fcrVTRTMA nTOATIP T">fl QT? T'. "T T "\ J-iN J.Jii>i/6JLJ..cjl -LjJ.lMJLu.ti i\.wl.'JjJ.i\iiiL< J.Ui\U(a IxkoJiJAiNl JA

Eksperimenti kombinacionog rasejanja pokazuju da je intenzitet

Stoksovih linija veci od ant i-St oks ovih. liriija. Ovo se objasnjava

tako sto se u nepobud jenoni oscilatornom -stanju nalazi ;z,natno veci

broj molekula nego u pobudjenom.' -'.v- -r-'

Posto intenzitet rase jane svetlosti mora da bude •proporcicnalan

broju moleku-la supstance k'o ja vrsi 'rase janje',;'' a'-.bro jevi nio'lekula

M/iy -/pobud'jenih/ i MfoJ?. r-/nepobud"j.e:nih ;̂:pcd: usiovoui" toplo't-ri.e.-;.:̂ ©-

vnoteze stoje^.u medjusobnom odnosu kao exp/"-hy/kT/. : 1, treba oce- .

kivati da ce se odnos intenziteta anti-Stoksovih /I / i Stoksovih
a

linija /!_/ kombinacionog rasejanja menjati sa tempera turora /T/ pos

zakonu:

.'..11.1

gde je -P-frekvenci'ja rasejanog fotona-i

-k-Bolcmanova konstanta

Tempera tura, na-kojoj.se nalaze raolekuli ispitivane supstance,

nije jedlni faktpr od koga zavisi intenzitet kombinacionih linija.

Sem toga, njihov intenzitet zavisi i od frekvencije upadne svetlosti

Ta zavisnost je dobijena kvantnomehanickim aparatom i proporcional—

na je cetvrtom stepenu frekvencije /$;/'/ upadne svetlosti. Ova zavi-

snost se odnosi samo na jedan.molekul. Dakle, svaki molekul rase Java

vrlo mali deo upadne svetlosti nezavisno od.drugih molekula /zra-

cenje razlicitih- mo'lekula je nekoherentno/. iZato j.e intenzitet ra-

sejanja u datoui pravcu ' proporcionalan broju molekula N. Zbog_ pro-

porcionalnost: ietvrtim-ste'oenom frekvencije. uoadne svetlosti

potrebno je upotrebiti svetlost male talasne duzine, recimo zivinr
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linija od 2537 A, cime- bi prinos rasejanja bio veci. Ova linija

ka'o 3to demo kasnije videti al je pogodna iz odredjenih fizickih

razloga. Ivied jutim,.'kombinacione linije sucobijene': i upotrebom

jakog monohrpmatskog izvora velike talasne duz.ine. :'S obzirotn na

predhodnu zavisnost prinos rasejanja bi bio veoma mali. Eksperiraent^

je pokazao- da su linije, dobijene na ovaj aacin daleko intenzivnije.

Pokazalo se da^ se nedostatak velike frekvencije nadokaadjuje veli-

kom sn-agom lasera / monohromatskog izvora/. Efekt dobijen na ovaj,

nacin nazvari je stlmulisani kombinacioiii efekt.

12. STIL'ULISANO KOMBINACIONC RASEJANJE

Ova vrsta rasejanja je otkrivena 1962 god. od strane Vudberija.

To je u stvari nelinearni efekt druge vrste..,.-Prl dobijanju ovog e'fe-

kta koriscen je laser sa vrlo snaznim impulsom. -Seina takvog eksperi-

inenta data je na slici 12. Svetlost lasera pada na Ker-ovu celiju

na'punjenu nitrobenzoloin koja propusta ,;ili zadrzava svetlo\&t kao

L ." or̂.^t-JL,

OCIVO

FCTO PLCCA

si.12

od^ovor na dejstvo elelctricnbg pol-ja upadne svetlosti. Ona je po-

stavljena izmedju ukrstenih pclarizatora tako da pri dovodjenju na

nju visokog napona skrece ravan polarozacije za odredjeni ugao i

svetlost nasraetano prolazi kroz polarizator. Vudberi 'je otkrio ca
o

svetlost na izlazu, pored talasne duzine rubinovog lasera od 6943 A,



sadr2i jos nove talasne du/:ine, poraererie od talasne dui:ine rubinovog

lasera za nekoliko stotina angstrema /A/. Ove nove talasne duzine

kao i talasna duzina upad.ne svetlosti su koherentne i dobro koli-

misane. Analiza ovakvihi spektara pokazala -je, da. je novo zracenje

poraereno • od ucestanosti svetlosti rubinovog lasera za ucestanost

jednaku oscilatornoj ucestanosti niolekula. benzole. Takvo porrteranje

uoestanosti upadne svetlosti poznato je kao stinulisanc korabinaci-

ono rasejanje. Kao sto smo ranije videli, klasicno kombinacionc

rasejanje daje nekoherentnu svetlost veoma malog intenziteta. Me-

djutim, svetlost sticiulisanog rasejanja je koherentna, a njen in-

tenzitet izno'si oko 5o?o intenziteta upadne svetlosti.

Stimulisano kombinaciono rasejanje daje mogucnost dobijanja

koherentne. svetlosti s kracim talasnim duzinama, a takodje i novu

mogucnost za brzo dobijanje inforroacija unutrasnjih oscilacija kao

i rotacionih ucestanosti molekula. Fenoraen spektara kombinaclonog

rasejanja objasnila je -Taunsova poluklasicna ieorija i kvantnoraeha-

nicka teorija. Jedna i druga su sa svoje strane dale objasnjenje

nastanka oscilatornih frekvencija, Stoksovih i anti-5toksovih li-

nija /t) -nil) i D +ml)/, respektiv.no. Ovde je D.-^rekvencija upadnog
• O O • . 0

zracenja,0 -svojstvena frekvencija karakteristicna za ispitivanu

mater iju i m = l,2,3,... .

Svojstvo nastanka Stoksovih i anti-Stoksovih linija konibina-

cionog rasejanja mozemo objasniti polazeci od. predpostavke o modu-

laciji..upadnog svetlosnog talasa koherentnog oscilaciji molekula.

3toksovi i anti-Stoksovi talasi bivaju exiitcvani samo u pravcu

koji obrazuje konus sa ugl.om "̂  u odnosu na pravac- upadne svetlosti.

Takay spektar je prikazan na slici 12.Rasejano zracenje se fptogra-

fisalc neposredno na filau postavljenou na put snopa koji izlazi iz

celije.!Ia riloiu se pojavljuju koncentricni prstenovi. Ucestanosti



Stoksovih i anti-Stoksovih linija ,ko jirna o-dgovaraju- maksir:iurrii

intenziteta ovih linija, rasporedjene su sa jedne i druge strane
i

centra prstenova.

Osnovniiii aktom Stoksovog kombinacionog ras'ejanja svetlosti

obrazuje se pobudjeni molekul i foton sa sraanjenora ucectanoscu fad-,

Uzajarp.no dejs tvo Stoksovog fotona ht> -, s nepobud ienim :ricl.ekulotn
\~J_

da-je foton hD_0, gde je t>_= «^-2/S> - P /. Cvi procesi, ponavljajuci

se, datju harmonik viseg reda u Stoksovoj oblasti.'S druge strane

dejstvo fotona pobudjujuce svetlosti hi) sa pobudjenira rnolekulom.

daje anti-Stoksov foton hi)., , pri cemu molekul prelazi'u nepobudjeno

stanje. Dejstvo anti-Stoksovog fotona hi)-, sa pobudjenim mclekulom

daje anti-Stoksov harmonik sa ucestanosdu hi 0̂, g-de je s>0— &+2/& -l)^/
tL. £- "~ -L

itd, Kao konkurentni procesi javljaju se rasejanja anti-Stoksovih

fotona na nepobudjeniin molekulima sa obrazovanjem fotona sa .sTi.anje-

nom ucestanoscu i rasejanje Stoksovih fotona na nepobudjenim mole-

kulima. Rezultat toga su. fotoni sa uvecanom uSestanoscu.
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.Obicao se kpmbinacioni efekt javlja kao rezultat oscilacija i

rotacija molekula. Stoga, tumaceaja kombiaaci.oaih. spektara moze

aajeesce pruziti podatke o oscilatoraim i rotacioaim eaergetskim
i

aivoima molekula« S obzirom da i iafracrveai spektri isto tako oo-

ticu od oscilatoraih i rotacioaih eaergetskih aivoa raolekula • sledi

da oai daju podatke o molekulima,,kqji su iste vrste. Ali tehaike

rada ovih dveju metoda veoma maogo se razlikuju ir.zbog t.oga pri

resavaaj'u aekog oaredjeaog problema j.edaa od ovih je podesaija od

drugeo, Dakle,izbor ce zavisiti od podesaosti i primealjivosti aeke

oa njih, a ae od podataka koje zeliiao dobitio Taj izbor mo2e zavi-

siti .od aekoliko faktora koji ce biti dati u daljem izlagaaj'u.

Poaekad se aa dobijaaje odredjeaih veliciaaj.karakteristicaih za ae—

ku vrstu molekula,inogu koristiti obe metode zajedao»

a/ Kao prvo sto bi uticalo aa to dali ce se primeaiti koir-biaa-

cioai ili iafracrveai" raetod, je pprema0 Ako aam je aa raspolagaaju

oprema za kombiaacioai. efekt aoriaalao je da ce se primeaiti do'ticaa

matoda. Medjutims ako je laboratorija saabdeveaa iafracrveaom tehaikom

tada ce oaa biti priraeajeaa. Moze. se desiti da laboratorija aije

saabdeveaa specijalao ai za jec.au od metoda, ali je saabdeveaa sa

dobrim spektrografom oada je vrlo lako ajega adaptirati za izuca-

vaaje kombiaacioaia spektara0 U slucaju da se mora aabaviti sasvir.

aova oprema, izbor ce zavisiti od drugih faktora»

b/ Recimo da se supstaaca aalazi u staaju pare oada ce za

kvaatitativau aaalizii biti podesaija metoda iafracrveae apsprpcije
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Ovo iz tog razloga sto se infracrveni spektri para mnogo lakse mogu

dobiti aego kornbinacioai spektri„ Medjutim, ako je supstaaca, koja

se zeli ispitati, u tecaom staaju. obe se metode mogu primeaiti sa

istim uspehom. Cak je u ovom slucaju raetod iaifracrveae .spektrosko-

pije podesaiji. Medjutim ako se uzme u obzir da simetricai' dvoatom-

slci molekuli, tipa lip ild N~ neapsorbuju infracrveiio zracenje sledi
i

da ce se za odredjivanje eaergetskih nivoa upotrbitd metoda korabina-

cionog rasejanja.

c/- Intenzitet kombinacionog rasejanja na-riekoj supstanci pribli-

zno je srazmeran njenoj zapreminskoj koncentraciji, te je u razblaze-

nim rastvorima vrlo tesko dobiti korabinacione spektre. Medjutim, izu-

ca^anje Infracrveae apsorpcije razblazenih rastvora aije aista teze

od izucavanja ciste tecaosti. Naravao ovde jos treba aaglasiti da se

kao rastvarac mora izabrati tecaost cija iafracrveaa apsorpcija ae

prekriva spektar rastvorene supstance. Vrlo pogodaa okolaostt koris-

cenja kombiaacioaog efekta je u tome; sto YOG a' pre-dstavl'ja dobar

rastvarac, jer ima sasvim prost i slab spekt.ar0 Voda je, aaprotiv,

aeprozracaa u. iafracrveaoj oblasti i pri proucavaaju infracrveaih'

apsorpcionib.':;spektara voda je iskljiieteria ikao- ras-.tj/arac. :.V/v.\^
""' J-. ' • '•• •• - '".& : - ; - - (•• ' • '••^•'•: '•'"•••• 1-.-•'.•'•":•

d/ Supstaaca" ko ja cak:i vrlo slabo ap^^orbu^f^vidljivo zra'Ŝ nje
* • •

talasnih duzia'a veeih od 5ooo A,'''aije pogodna za priinenu koiabiaaci-"

one tehailce.. Medjutim, za ispitivanje infracr^eadm'metodom'bo ja na

predstavlja aikakve smetajeo Pored toga iafracrveaoiri sietodoa. bolje se

ispituju j'eeinjenja koja se lako razla2u ili se aa bilo ko.ji' aacia

hemijski' meajaju pod dejstvom svetlosti, koja fluoresciraju ili ae mo-

' gu da se dobiju u opticki' prozracnoin obliku. Moguce je. koristiti

tz,v. prigyr-Sivace kao 2to su aitro-beazol ili jodidai joa} koji sma-

njuje fluorescenciju -da bi se primealia kombiaacioaa tehaika. 1 po-

red', toga spektri -dobijeai u ovakvim slucajevima slabog su lateaziteta.



e/ S obzirom da je vecina infracrvenih spektara cgranicena ria

oblast talasnih duzina raanjih od , odnosno na oblast talasnih
_1

brojeva vecih od 7oo cm a za veci broj molekula/velike .i one koje •

sadrze teske atorrie/ frekvencije osnovnih oscilacija Ie2e bas u obla-

sti o% 5o - Too cm" .

Konibinacioni spektri se snimaju obicno u oblasti od o - 4ooo cm"

gde ne postoji nikakvo ogranicenje u pogledu talasnih- duzina. Druga-

cije receno, sirina Relejevih linija.je ta koja odredjuje donju gra-

nicu detekcije- pojedinih frekvenci ja'.'Medjutim, takvo ogranicenje

se svodi na minimum upotrebom komplementarnih filtara.

- f/ Intenzitet gcrnjih i kombinovanih tonova u kooibinacion.im

spektrima je mali u odnosu na intenzitet osnovnih linija. Ovaj odnos

je oko o,cl pa i manji. Koc infracrvenih spektara taj odnos dostize

vrednost od o,l. Zahvaljujuci tome, korabinacicni spektri imaju pre-

dnost' u velikom broju slucajeva. Meznatno mali intenzitet gcrnjih

tonova uproscuje korabinacione soektre, i cinogucuje da se lako razli-

kuju gornji tonovi od osnovnih frekvenci ja. Ovo daje niogucnost ca-

se lako razlikuju dve supstance u smesi, jer se moze desiti da u

takvim slucajevima infracrvena metoda' otkaze, zbog poklapanja gor-

n.iih tonova jedne substance sa osnovnim frekvenci jama druge.V

"TT'''I'TPATrn A T ATT fij~^ra.Wilii\J JL »Lci2 -. J

Spektri koinbinacionog rasejanja mogu biti posmatrani za cvrsto,

tec'n'o i gasovito stanje, iako se u vecini slucajeva ispituju tecni

uzorci. Ovi spektri su obicno vrlo slabi i vreme eksponase iznosi

nekoliko sati pa i vis-e. Cvo je uslovilo da se za dobijanje spektara

komb'inacidriog rasejanja rnoraju ispuniti specijalni uslovi. • Ti uslovi

su: L

1. Jak izvor zracenja, takav kao stc je 2iviha lanipa.

2. Zracenje rnora biti monohromatsko . Cvo je postignuto tako stc



je koncentricno cevi, u kojoj se nalazi uzorak /kiveti/, norjtavljen

cilindrieni filtar, koji izdvaja odgovarajucu 2ivinu liniju.

3. Izdvajanje zalutalog zracenja, •;''.•

• 4. Jedan sp'e.ktrograf sa vrlo velikooi svetlosnom modi.

Se.matski prikaz eksperimentalnog metoda za proucavanje kombina-

cionog"raseJavajuceg spektra dat je na slici 13.

Kada monohromaticna svetlost «) pada direktno na kivetu u kojoj

se nalazi tecnost ili gas, onda ce se, posmatrano normalno u odnosu

na upadnu svetlost pojaviti rasejana svetlost koja, kao 3to srno vide-

li iz terije, obuhvata razlicite frekvenci je ,napriEier:'t) -.t), i i) +̂ ,..

x;.:. si,. 15.. :'\;:"-_ î  ;r:'

Na jednoin kraju k'ivete nalazi se opticki i?;aVan- p*'b;zorcic P, a"':''dr.ugi

kraj kivet'e' je' izvi jen u obliku r-oga kao sto. je prikazano na, slici i;

La bi se odstranilo reflektovano -zraeenje , izvijeni kraj C je zacr-

njen. Teonost ili gas, kojir.ii je ispunjena kiveta rasipa priraarno

zraeenje, koje ulazi' u cev, u svim pravciina.Med jutira, spektroakopski

se ispltuje 'samo onaj deo zracenja koje je rasuto u pravcu N,riorraal-

na pravac upadnog zracena.

Gleda-juci kroz' spektrograf u kivetu K na crnoj pozadini roga C

ceiao videti svetlost -ko ju rasipa dugacak stub supstance u kiveti. U

ovQia slucaju ce se videti samo Rel'ejevo i kombinaciono zraeenje .

3. IZVOR ZA 3K3GITAG1JU

Problem o.svetl javanja je vrlo vazan faktor sa dobijanje eiekta
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^'S obzirom da se maksimalnim pribli2avanjem i'zaziva zagrevanje filtar-

ske ki.vete i kivete sa uzorkom potrebno je na neki nacin to soreeiti.
.

Ovo je postignuto sistemom za hladjenje. Problem hladjenja je resen

na taj nacin sto je' kuciste Ramanove larape vezano put em gumenog cre.va

za termosiai.. Termostat sa svoje strane obezbedjuje cirkulaciju vode

oko larape cime se vrsi njeno hladjenje. Sera toga, saraa filtarska ki-

veta moze sluziti kao hladnjak na ta.j nacTin sto je ona vezana za si-

stem teriaostata cime je obezbedjena stalna eirkulacija teenog filtra

tako da i sam filtar ucestvuje,.u hladjenju supstance koja,se eksciti-

ra. %_

4. • KARAKTERISTIK3 IZVORA EKSCITACIONCG- ZRACENJA^

Izvori svetlosti koji se priiaenjuju za dobijanje kpmbinaclonog >

rasejanja nisu uvek strogo monohromaticni. U tu svrhu se najvise

upotreblJavaju razlicite vrste aivinih lampi. Bili su predlozeni i

drugi dzvori svetlosti, na primer, cev napunjena helijumom u kojoj
o

•se vrsi praznjenje cime se dcbija foton talasne duzine. od 5876 A

ili kadmi jumova lampa, koja daje fot'one pogodne za kombinaciono ra-
0 0 O

sejenje s talasnim duzinarna od 48oo A,. 5o86 A i 6439 A. Ipak ti izvo-

ri svetlosti nisu dobili primenu zbog za njih vezanih tehnickih tesko-

ca ili nedovoljnog intenziteta njihovih linija.

Pobudjujuca linija mora lezati van oblasti apsorpcije materije.

Ona je u toliko efektivnija, §to je manja talasna du2'ina, tako da

intenzitet rase jane svetlosti raste proporcionalno cetvrto:ii stepenu

ucestanosti pobudjujuce linije. U lako pristupacnom delu 2ivinog

spektra taj Uv?loy u.najvecoj meri zadovoljava svetla ultravioletna

linija od 2537 A. Ipak .se ona upotrebl Java relativno retko-. Pre sve-.
v

ga zato sto ona veoma lako izaziva fluorescenci ju. Oak i u slucaje- '.

virna, kada ta fluorescenci ja potice od veoma malih fluorescira jucih
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primesa orema ne fluorescira jucim materi jatiia, ons syojim neprekidnini

spektrom na ifiliriu stvara cTbvoljno veliki fon na kojern se slabe lini-

je koirbinacioiiog rasejanja mogu lako ponistavati. Za r£-d sa torn spek-

tralnom. linijom neophodan je spektrograf sa kvarcnorn optikom koji

daje dovoljnu jacinu svetlosti kako se nebi izgubilo u kvalitetu

siike. ' •

U tabeli 1. dat je spisak najintenzivnijih zivinih linija, koje

TABELA 1.

XI

365o

r^f ir irp D 5 P

r-> [^ f- r-£3663

'X O r-\^ y o o--- —
3984

L1NIJE

. q.*.

r)**

0*

m*

1

AA

4o47

4o78

41 c 8

4339

4343

LINIJE

k***

•#*
_]_

h

rwifr
p
CD

rn**'

A A

4358

4916

. 5461

577o

5791

LINIJE

e***

G

c***

b*
a*

su pored jane po talasnim duzinaina. U arugom stupcu su pokazana nji-

hova uslovna znaoenja. Brojem zvezdica, oznacen je inteazitet. Naj-

intenzivnije linije su oznacene sa tri zvezdice.

Spomeni'nio slab.u liniju plavog triplets A-4343,63 A, koja je do-

bro vidljiva i ostaje 'tanka, kada su ostale zivine linije u triple-

tu jako eksponirane. Ova linija se obicno koristi kao poo etna tacka

za odredjivanje polozaja linija kombinacionog rasejanja. Najcesce
o . o

koriscene linije su svetle zivine linije 4o47 A i 4358 A. Prvs linijj

daje linije kornbinacionog rasejanja sa manjom talasnom duzincm, koje

se u spektrografu dobijaju u'velikoj disperziji,. all se njoite lako
o

izaziva fluorescencija uzorka. Linija 4353 A je oovoljaija, jer za

kontrilu pravilnosti odnosa prema njoj mogu se koristiti ne sa:r,o

S.tok'sove nego i anti-Stoksove linije konibinacionog rasejanja. Uvek

se za taj cilj koriste obe linije zivinog spekira. Redje' se radi 31

- *dugotalasnirn. linijama. Najveoa teskoca oobudjivania linijom '"3̂ 3 A

cpektara kombinacionog rasejanja je--pojava slabog neprekidnog spek-
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tra na strani dugih talasa, koji zraci zivin lu'k G •maksimalnitn in-
« o

tenzitetom od oko 45oo A. Taj spektar se proteze daleko do 43oo A,

tj, pokriva svu 'oblast koja je zauzeta Stoksovim linijama- kombinaci-'
-i

onog rasejanja. do 3ooo-cm t ?ri pravilnoai dcziranju zive neprekidni

spektaS jako siabi. Kako ce biti nize receno, neprekidni ceo 'spektra

zracenja lampe raoguce je spreciti, da ne dodje do uzorka, prinenom

odgovarajucih filtara.

5, FILTSI

Koriscenje svetlosnih filtara u spektroskopiji kombinacionog

rasejanja treba da ima poseban znacaj. Svetlosni filtri' su neophodni

zato da bi zastitili uzorak od zracenja, koje izaziva fluorescsnci-

ju ili fotohemijske reakcije. Pomocu njih.- je rnoguce odstraniti ne-

prekidni deo spektra u zracenju zivine lampe. I na kraju primenju-

juci odgovarajude svetlosne f litre, raoze se zastititi film od ste-

tne i posebno intenzivne svetlostl.

Za odvajanje potrebnih delcva spektra iz izvora svetlosti pri-

inenjuju se razliciti filtri smesteni izraedju izvora svetlosti i uzor-

ka u specijalno izradjenim sudoviina tzv. filtarskim kivetama/sl.l4.c/,

Danas-je poznat veliki broj takvih filtara. Cesto se u torn cilju pri-

nienjuju organske • bo je. Evo nekoliko recepata takvih filtara.
o

Za izdvajanje ultravioletne rezonantne linije 2537 A .iiioguce je

koris'titi pare hlora. Sloj pare hlcra pod pritisko™i od 6,6 atn. , tern-

peraturi 2o C i debljine oko 3 cm skoro potpuno apsorbuje zracen.je

zivine larnpe izrnedju 2537 A i 4o47 A. Ako se u zracenju koje ice od
o

uzorka zeli odstraniti sarno. linija 2537 A,, pred rasejanu svel

koja se u spektrografu pokaze stetnom dovoljno je postaviti tzv.

dopunski filtar koji se sastoji u datom slucaju iz -.para same -zive,'
O V

ko'je ' jako apsorbuju liniju od 2537 A.
. 0 O

Za odvajanje linije 4o48 A od linije-4358 A i-zracenja vece
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talasne duzine primenjuje se rastvor joda u CGI,, srednje gustine ko-
I I_r

ji je moguoe odabrati ogled ima, na primer: 2,5 gr. joda u looo era'5

pri debljini sloja od >2 cm. Zracenje krace talasne du2Ine, ko- .
o

je se javlja kao svetla linija 365o A, inoze biti odstranjeno stavlja

ajem u taj rastvor salicil-aldehida ill slabog rastvora kali jum-ni-

trata ill natri jum-nitrat . U gore pokazanom posebnoni primeru .rastvo-

ru joda u CG1A treba dodati salicil-aldeuida- u vcdu pri zapreniinsko j

koncentrac i ji lo:looo. Slabiji od salicil-aldehida pokazac se nitro-
•z

benzenski 17 cmy rastvor zapreminske • koncentrac ije 5o:loo ili orto-

nitro.̂ f enol/2o cm rastvora zapreminske koncentraci je l:looo/.

"&&•
, Kao dopunski filtar., koji se stavlja izmedju uzcrka i cpektro-r

grafa moze da sluzi koncentrovan rastvor natri jum-nitrata ' u vodi
rz

/loogr. i vise na looo cm . vode/ pri debljini sloja od 1 era. Takv.i

filtri poseduju dobru stabilnost.
a

.Pri koriocenju linije 4358 A treba se pobrinuti za odsranjiva-

nje dugotalasnog neprekidncg spektra. To se p.ostize slabiir, rastvcrom.
o

joda u CC1, , rrialo slabeci liniju' 4358 A, ali zato odstranjujemo fon.

U tom.,:cilju potrebno je koristiti o , 57o rastvor joda u'CCl pri bl

ni sloja od 2, 5 n̂ni. i pri koriscenju lampe sa dcziranoni prime corn zive

Rastvor treba svremena'na vrerae promeniti a kivetu isprati.
a

Za gasenje linije 4o48 A moguce je koristiti se vec. pomenutim

'zasicenijim rastvorom NaNCv u vodi» Uvek se za taj cilj dopunjuje
3

uzorak, ako je on uzet u vidu teenosti, sa-malo nitrobenzena, ne
o

samo' toga koji apsorbuje liniju 4o48 A, nego i nitrobenzena 'coji

gasi . fluorescenci ju -alco se javlja u uzorku. U ostalom,' za odstranje-

nje fluorescenci je ako je ona izazvana primecaina, sigurnije je vrSi-

ti cisoenje raaterije visestrukoin destilaci join o kojoj ce se ni2e go-

voriti'.
o .

Kali izdva jan-ja'zelene linije 5461 A moguce je koristiti troslo
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jni riltar naotavljen Iz slewedih rastvora:

l.rastvor natrijum-hromata debljine od 1 cm

2. JvoTiolarni rastvor kuori-nitrata debljine 5'fnm i

. 3«sloj zasicenog .rastvora- aeodi jum-hlorica takodje debljir.e 5̂ .̂

6. KIVETA

Kiveta namenjena za tecnost ill gas obicno predstavlja ciliiidr:

cnu cev, spreda. zatvorenu ravnon plocicom. Drugi kraj kivete zavraa-

va se zacriijenim rogoni si., 13- K. Kao zacrnjenje sluzi tus. rastvorer

u zelatinu. Posto se koeficijent prelamanja pri prelazu od tecnosti

pre^ia staklu i od stakla prema sloju 2elatir^.a malo meiija, to se sve-

tlost'posle nekoliko refleksa na' unutrasnjoj povrsini roga potpuno

gasi I nepada u spektrograf. Na taj nacin stvara se cms pozadina

na kojoj se mo2e posmatrati zracenje iizprka. Rog se obicno zatvara

slifom3 kroz'-koji se izliva tecnost. Pri preciznijem radu ona se

spaja sa rezervoarom kako je prikazano na sl.15.-a-i b. Na si. 15.a.

a

si. 15.

pokazana je kiveta do ,njenog punjenja,dok je na s-1.15-b. jre

na ta ista kiveta pcsle punjenja.

Najpre se ispitivanoin supstancoui puni rezervoar u koine ;
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7.'FILTAR3KA KIV3TA

Kao 2 to s.e iz samog njenog naziva vidi filtarska. kiveta 'sluzi-

za smo^taj filtra., kojirri bi se elirninisala neka od zivinih linija da

bi zraeenje ko.je stize u kivetu sa ispitivanorn supstancom bilo mono-

hrouiatsko. Ona je pravljena tako da se tncze koaksijalno postaviti u'

odnosu na kivetu sa supstancom.'Naravno ona- mora zadovol javati i

odredjene tehnicke uslove koji zavise -od izbora izvcra. Filtarska

kiveta onako kako .se koristi u Samanovoj la'rapi," ko ja je opisana, sem

kao filtar zivinog zracenja sluzi 1 kao hladnjak. U oven?, slucaju

kao sredstvo za hladjenje sluzi -rastvor. sarnog f iltra,' koji cirkulise.

Na ovaj nacin se broj razlicitih sredina, i'zmedju izvora i cevi za

rasipanje, svodi.na minimum. T.akva. jedna; kiveta. koja sluzi i kao

t?" a

•-•b

si. 16

filtar i kao -hladnjak predstavljena je na si.16. Ona je naprayljena

tako da se preko oliva a i b moze spojiti za teroiostat koji sa svcje

strane hladi filtarsku supstancUo

8, PHOBIC INTENZITETA 3VETLOSTI

Da bi- od uzorka' dobili najbolju osvetljenost .filiria od kcje za-

vi-si njeno zacrnjenje treba podesiti najbolju jacinu zracenja u uzcr-

ku, na najbolji nacin koristiti njegovo zr.acenje i osetljiv spektro-

grafo' Proracun osetljivosti na filmu pri osvetljenju pukotine spek-

trografa prostorniai izvorom svetlosti predstavlja tezak zadatak, ino-

guc sanio za posebne slucajeve., koji su vazni za praktican-rad.
;

Kada se uzorak, 2to se najcesce javlja u analitick

lazi u tecnom ill gasovitoin stanju,1 stavljai u kivetu koja je u
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ku cilindra':kruznog preseka, deo tog zracenja se fokusira n& pukot:

ni•spektrografa kao' sto daje slika 17. Na slici je cat spektrograf

A B

si. 17

sa kolimatorom A i kamerom B. Fokusiranje se vrSi iza uzorka. U 'tcm

slucaju na pukotinu spektrografa pada svetlost, koja ide neposredno

od materije. Svetlost od zida kivete nepada'u pukotinu. Takav foku-

sira'juci sistein se postavlja zato da bi se izbegla velika kolicina

svet'losti s a neizmenjenom talasnom duzinom -rasejanog riecistodama

kojih uvek ima na zidoviina kiveta i u -debljini . stakla. Za osvetljenje

filma u torn slucaju vazi izraz-

=

iz kojeg sledi, da v.elicina osvetl jenosti,.'':-za-visi ne sa-ir-o - cd jacine___
7 5

svetlosti kanere spektrografa D;/F j nego i od duzine konusa 1 unu-

trasnjosti kivete, iz kojeg svetlost; nozie" pa:sti'-,u spektrag-raf. U ovcj

forrauli c je'"'konstahtno. ;-:Duzina: konuba n̂ ẑ .bli'̂ ûvê anâ &'̂ âiaetar

kivete, sto se vi'di na slici !?•• -Isprekidaba- lini/ja na slici'predsta-

vlja sirinu snopa» Ako smanjirno uglovni otvor objektiva .kolimatora

produzujuci njegovo fokusno rastojanje ovetlosni snop ce biti'uzi.

On se Tnoze susiti i p-riiaenom osvetljenog sociva, koje ,na otvoru spek-

trografa daje umanjenu sliku.

I u- jednoin i u drugoin slucaju na fili.va se dobijaju, pri neizme-

njenom fokusnorr, rastojanju objektiva kamere, krace spektralne lir.ije

/uski spektar/o Naime, prakticno dopustenin: suzenjeni spektra coredju-

je se granica za mogucnost uvecanja osvetljenosti filma.
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Ako eliminiSecao svetlost, koja ide od granice uzorka, pornodu

dopunskih filtara, moguee JB , uzevsi ,du2u kivetu, za -nekoliko put a

povecati osvetljenost nafilmu.

9. 'SPEKTROGRAF

Za ispitivanje kombinacionog rasejanja raoze se prilagodlti i

spektrograf koji nije specijalno namenjen- za snimanje kornbinacionih

spektara. Pored toga, postoje i specijalno izradjeni spektrografi

cija je. namena ispitivanje kombinacionog ras^ejanja. Ako je laborato-

rija vec snabdevena dobriia aparatom sa prizinom, onda je na'jpodesnl ja

prva mogucnost. Da bi spektrograf udovoljio svojoj narneni rnora zado-

voljavati nek'e osno^ne zahteve. Ti zahtevi su sledeci: Yelika svetio-

sna jacina, srednja mod razlaganja i dobra disperzija. Potrebno je

da nusericka apertura karaere sociva bude f/lo ill veca. Sociva koja

imaju numericku. aperturu vecu- od f/4,5 obicno imaju suvise malu zisr.u

daljinu, pa'preraa tome, -i nedovoijnu linearnu disperziju. Po.sto se

koinbinacioni spektri najcesce sioimaju na brzim, krupnozrnirn emulzi-

jairia, pa ako je line'arna disperzija manja od o,o3 mrn/A, dolazi do

vellkog opadanja inoci razlaganja. Instrument I sa jadnora prizraom obi-

cno neraaju veliku disoerziju. Povecanjem broja prizmi, dclazi do

naknadriih gubitaka svetlosti uslec. reflekoije, apsorpcije -I rasipanja.

St-o sve rnoze u velikoj ineri da smanji svetlosnu ja.einu. Medjutim, za-

hval.jujuci prirodnoj sirini'kombinacionih linija, obi c no nije potre-

bna narocito velika moc razlaganja.

Od' spektrografa specijalno konstruisanih za kornbinacioni efe

ino/^u se novesti nlodeci: spcktrograf sa jednp.m prizmow fT/4, fir me

Hilger, opektrogruf sa dve. prizrae f/1,5 takodje firme Hilger i spek-

trograf sa .tri prizme firme Lane-»vells«

Do skoro, spektrografi sa resetkora nisu se koristili za ispit

vanje kombinacionoe efekta- zbos gubit'ka koji nas'taje usled raspodele



svetlosti na razlidite/spektralrie redcve. Meajutirii, od usavrsavanja

tehnikfe narezivanja difrakcionih resetki z<a kratk? , •upo t reba

resetki pru5a velika preirnuestva. Difrakciona resetka koja inia 6000

zareza po santimetru reflektuje 75"a plave svetlosti koja pada na nju

u spektralni red s jedne strane od centralnog lika i -ekoaoinicnije

koristi svetlost od niza prizrai sa istora aperturom I pribl-i2no istora

modi- raalag.anja. i

Na si o 18. prikazana je sheraa optickog sistema spektrografa sa

ravaoTTi resetkom, za ispitivanje kombinacipnog spektra. Kao kolimator

sluzi parabolicno ogledalo.G, sa OSOEI van ogledala precnika 15 cm,

sa rastcjanjein od ose lo cm. Svetlost koja prodje kroz razrez S, cd-
• »

bija se pod ugloui od skoro 9o"-od cgledala M, koje lezi na. csi A,

koliriiatora, I pada na kolimator. Posto se razrez prakticno nalazi u
/S

r

\. 18
fokusu kolimatora, svetlosni zraci odbijeni od koliniatora su para-

le-lni, i .kao takvi padaju na ravnu resetku G, Pravougaona resetka

nije' c.ela narezana. Toznaci da -nenarezani de.o pcvrs-ine resetke u

blizinl M ' 3ece osu A, ako paralelni snop svetlcsti koji dolazi od C.

treba d'a pck'rije svu narezanui-povrsinu. Zahvaljujuci \ogledalu M,

3e postavi u taeku S, a ne u tacku A. rTa. ovaj nacin



I 48-

se .moze izbeei da zrak koji dolazi od C padne na praznu povrsinu.re-

Setke. Posto se odbije od resetke G, zrak dalje prolazi kroz sistem

kaniernih sociva L,, koji ga fokusiraju na filrnu P.

Preimucstva ovog spektrografa u poredjenju sa spektrograforn. sa

prizTnora sastoji se u njegovoj velikoj inoci razlaganja i ugacnoj

disperziji koje su u vezi sa velikom svetlosnom ' jacinoni- i odsustvom

rasute svetlosti. Poslednja osobina je naroSito dobra i uslovljena-

je time sto su jedini izvori rasute svetlosti, do prednje poyrsine

kamernog sociva samo•tri reflektujuce povrsine M,C i G, dok u siste-

niu sa vise prizmi kolicina rasute svetlosti, koja potice od razlici-
i

tih tipova rasipanja na priziaania, mo2e da dostigne znatno vece raz-

mere. Parabolicno ogledalo :sa osora parabole van ogledala,- koje se

koristi kao1 kolimator, omogucuje da se uklone sferna i hromaticna

aberacija. Upotreba ravne resetke je opravdana iz dva razloga. S

obzirom da konkavna resetka ima odredjenu krivinu koja strcgc' odre-

djuje zi2nu daljinu pa prema tonie,, i svetlosnu jacinu i disperziju

aparata. 3em toga, da bi se poiaocu konkavne resetke dobio stig^iati-

cni spektar, neophodan je specijalan stigrnaticki uredjaj, sa kojiin

hi je:".lioguce 3 prostim obrtanjem rg:setkes sienjati oblast spektra, u

"fe
cilju 'fotoelektricnog registrovanja. .

Ip. TW.TA2SNJE SPEKTA3A KOMBINACIOIJOG RASE JAN JA

Primena kombinacionih' spektara je ista kao i prirnena infracrve-

.nih.Mjiraa se moae "odred.iti geometrijska konfiguracija aaolekula. Pra-

vila izbora dozvoljavaju pojavu oscilatornih frekvencija sarao u in-

fracrvenou ili samo u |kombinacionom spektru, -ili pak u cba zajedno.

Za obe vrcte soektara pravila izbora su posledica simetrlje

rnolekiiilskih oscilacija. Kod kosibinacionih spektara ovc je pbvezano

sa cinjenicom da se molekulska refraktivnost obicno aienja pri osci-

laciji rnolekula iako ova pro.rr.ena nije velika. Refraktivncst je po-

vezana sa polarizibilnosti rnolekula, odnosno sa njegovor:': s]
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sou da bude vsxolarizc<van p;od de jstvom; ;elek.tr.icp

vo .polje je u. ovoffl'sluca ju polje svetlcsncg talaca. Polarizcvanom

molekulu ce se, pod dejstvoia ovog polja, centar negativnih naelektri-

sanja pomeriti u odnosu na centar pozitivnih naelektrisanja, Pola-

rizibilnost se odredjuje sudeci po vezi kcja postoji u molekulu

medju .elektronima i pozitivno naelektrisanim jezgrima. Promeni li

se, usled promene relativnog polozaja, ova veza prom.en.ice se i pola-

rizibilnost.

!"oze se pokazati da uticaj rnolekula na polarizibilnost pokazu-

je da sinietrije oscilacija" cesto. sprecavaju bilo kakvu promenu pola-

rizibilnosti pri' doticnoj oscilaciji. Predpostavimc da se-atomi pri

oscilaciji tako krecu da su njihova pomerahja nesimetricna u odnosu

na centar siraetrije, onda ce se promena polarizibilnosti, koju sva-

ki atom posebno, ponisti promenom. koja nastaje aatisimetricnom pro-

menom atoma sa druge^strane centra simetrije. Sledi da ce ukupna

promena polarizibilnosti biti jednaka nuli. Ovakve oscilacije,oakle,
i

ne daju kombinacione linij-e. Ako se pak, atomi krecu tako da se pri

njihovcm kretanju ocuva simetrija geometrijskog oblika molekula ja- .

vice se kombinaciona linija. Iz, toga sledi da pojava pctpuno sime-

tricne oscilacije utice na polarizibilnost. Linija u kombinacionom

spektru je relativno velikog intenziteta. Oscilacija koja dovoci do

gubitka potpuae simetrije molekula, a uz to i do promene polarizibil-

nosti .daje odgovarajucu liniju slabog intenziteta.

1 o . I.. 03CILAC1CNA ANALIZA CC14MDLEKULA
" " " " _Jl "• i- • • . - -

'Ipektrogram CC1, :je dat aa"sl.l9, gde je kao ekscitaciona lini-
'!t%j£t! 4

o
ja koriscena intenz.ivna zivina linija od 435S A. Sve- oscilacione li-

nije u spektrogramu su rezultat'ekscitacije ove 2ivine linije. Skoro

ove posmatrane kombinacione oscilatorne linije su slabe i Ie2e sa
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314 cm ^i 458 cni ' su broj'evi koji pripadaju osnovnlrn occilacijama

a), i i)-, , 'respektivno. Svih. osara zajedno Ramanovih prelaza bi se tre-
4 . J-

bali dobiti u kombinacionom spektru tecnog CGI, i oni su 'Inter-preti-

rani osnovnim oseilaci jama, gornjim tonovirna i koiabinacionim .oscllacl-

jama'.

Ove vrednosti kombiaacioiiih cscilaclonih talasnih brojeva ueza-

visne- su od bilo koje aivine linije koja vrsi ekscitaciju. Na primer,

ako bi kao ekscitacioiiu liniju upotrebili liniju od 4o47 A, svotlost

dobijena rasejanjem na GCl^ bi iciala iste oscilacione vrednosti ta-
_-;

lasnih brojeva 218, 314 i 458 cm 7

• '.• PredpOvStavimo da su.-nam poz-nati svi spektralni podaci

Tabela 3 narn daje vrednosti . talasnih bFO-jeva...kombinacionih

crvenih oscllacija. U kolcni I tabele dati'vsu: kGinoinacion.i

ni II infraerveni talasni brojevio

Tri Ra;K,nove linije 154, .434 "i/aSJSl'CnT^su:,

dobiti OGC usipvima'eksp&ivimentia. ko.jiji s>u ^dotrivj
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Ove linije su" verovatno gornji tonovi ili komblnaci je1 talasnih bro-

jeva osnovnih oscilacija.

(-

Tal. brojevi komb.

• linija /cir"1/
1 AS

213 ' jako polarisana

314 jako polarisana

434 jako polarisana

460 vrlo jako pol.

762 .srednje pol.

791 srednge pol.

1539 vrlo jako pol.

Tal. brojevi dob.

I.C. rnetodo/cnr1/

•

3o5

768

797
1546

Osn. OGG o 3 gornjiii
-T- r~, f~\) V" 0 ^V) ^ P ̂

!>•,-*>, . .

^2
^s

2i>2

^i

? ^3

J 5+^
2l>1+2^4

' Za tetraedralni model cetiri kombinaciono - aktivne osnovne fre-

kvencije su i>1 , ̂ , ̂  i !>„ . Za infracrveni spektar aktivne osnovne

oscilacije su l>~ i v>4. Ako uzmemo u obzir cetiri osnovne oscilacije

kosbinacionog spektra, .jedna od tih ̂  je polarizovana, a ostale

tri su depolarizovane. Posto je linija od 46o cm" u'kombinacionom

R-nplrt.-pu jace polarizovana od ostalih, ona je identifikovana kao li-

. . . _ - - i * • • . ! — _ • — j j _ _
ni,] a kI T - O ^ ^ r\ n1 r\~\T ̂  T* o o ^ r ^ n n ^ r ^ " ! "1rvOjo. UU.^wVct.J.ci Wu^o_i--i-o.^_x j^.i f-^. Linije sa nis brojev

762 crT1i 791 cof1 se tretiraju kao jedna. linija sa talasnih brojeu.

od 775 cm"1. Fedjutim, kasnije se pokazalo da su to distantne linije
—. "1 '

Infracrveni spektar daje dve Jake linije, jednu od. 3o5 en ~, a

od 768 cra~1i one odgovaraju osnovnim oscilacijaina V'^ i- I

vnc. Ostale linije-kombinacionog spektra--od 145, 434 i

verovatno gornji tonovi i kombinacije talasnih brojeva osnovnih

0̂. Sve ove cinjenice navode a;

se radi o xetraedralnom mo'delu cije su osnovne oscilacije d;

~i r* ~\ -L L- J-



lo.2f .OSCILACIONA ANALIZA ACETlfeZNOVOG MCLEKULA

Acetilenski'molekul' je linearno-simetricni mclekul. Cn se aioze

predstaviti na sledeei nacin: H-C-C-H.-Kao linearni molekul, koji

sadrzi cetiri atoma, trebao bi imati sedam osnovnih oscilacija. Od

tih osnovnih oscilacija.moguce je dobiti pet. koje su predstavljene,

31 nici 21

u
c

u

n

H-

1*
H-

-V •

l. 21

•C- -H

Ovaj molekul mozemo posmatrati kao sastav tri tzv» jedinice,

dve G-H i jedne C=C. Svaka od ovih dvoatoraskih jedinica svo'jim csci-

lacijama moze ucestvovati u gradnji osnovnih oscilacija,, Cve oscila-

cije .mogu biti simetricne ili antisiinetricne. Od pet predstavljenih

. osnovnih oscilaci ja, tri su date linearnim. osnovniia oscilacijama P-, ,

Dp i &„, a ostale dve su norxaalne &. i. &/,- osnovne oscilacijeo
{— J */

Bakle, pet oscilacija raolekula, od. ukupnc sedam, mogu biti cb-

jasnjene i one se pojavljuju u spektru. Pored toga, d/t i- I/,- su dvo-

strulco degenerisane, posto raogu vrsiti noriaalna oscilovanja. Ovo daje

dva zbirna modela i sedam. teorijskih model a su time upotpunjeni.

Posto su D-, , i)p i i),. oscilacije simetricne. u odiiosu na centar

raolekula, dipolni moment se nece proraeniti. 'Ove oscilacije nisu ak-

tivne za infracrveni spektar. Medjutim, kod ovih oscilacija dolazi

do promene polarizacije te su one aktivne u odnosu na kombinacioni

spektar. Kod preostalih dveju osnovnih oscilacija 0^ i t)p,, dipolni

moment se inenja za vreme oscilovanja i ove oscilacije su aktivne u

infracrvenom spektru. Dakle, imaaio pet -aktivnih oscilaci ja,- tri
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1' 2

spektru.

kombin.acion.om spektru i dve,./D, i ̂ -7 u infracrvenomu
'

TABELA 4. -1

Osnovne
OGciloci je

^' ^ '
jC

^

^

C ^KO

^^7/1
> > 1 r

1 O7/1-L V 1 -r

32.87
612

•729

in.ten.ziVUG apsorpcione

poslednja linija od 729 cm

je -vrlo intenz-ivna' i odgovara nor-

malnoj osnovrioj oscilaciji

.- ga linija od 1327 cm~-

vatnije kombinaciji dveju -osnovnih o-scilacija d.+v~, Da^bi se dobila

bas .ova vrednost infracrvene linije, vredno's't od 612 cm 7 ̂ °Ja je £o-

bijena ekspe-rimentalao kombina.cionpm .tehriikom, bi trebala , iznositi

597 ciii'lr %, ; " ; : ' - • - ! : - iy$j&

Posmatrajuci kombinacioni spektar ac.etllenaf;sl.22., vide .be"''gake

kombinacione linije sa talasnira 'bro jevima ; .bd 612 cm , 1974. cm\

3374 cni~i Liai ja . sa- na jvecom vrednoscu talasnog broja identif ikcvana
"j

je-sa osnovnom oscilacijom 0-, } linija od 1974 cm. identifikovana je .

sa oscilacijcia, dok je oscilacija sa talasnim brojem 612' en
-1 .

dontif ikovana sa i), • osnovaom oscilaci jom.

i

33Y4 729 3374
jl. 22
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11.' PRIFSNA KOT.I3.INAC ICNOG RASEJANJA

Kombinaciono rasejanje se koristi vrlo siroko i e:f ikas.no u pro-

.ucuvanju in.olelcularnc strukture raznih supotanci i njihbvih smeSa.

Pomocu ove pojave ;:iogu se ocrediti innoge velieine :uclekularne dina-

inike. Fedju njirna su i svojstvene frekvencijje inclekula, sila u rnole-

kulima kao i kvalitativno ocredjivanje vrste simetrije rnolekula. Nji-

ina .se takodje mogu. odrediti i vrste molekula ko-je' se nalaze u nekoj-

smesi. To je korisno narocito u slucajevima kad su heiriijski inetodi

neefikasni. Se:n toga, evini.metodom'.se-moze ustanoviti sastav benzj.na

i ostalih slozenih ugljovodonikov.ih smesa a^.to; je od neocenjive vazno-

sti za proucavanje i poznavanje tecnih goriv'a.

is Gd momenta o-tkrica fenomena kombinac.i-onog rasejanja s-yetlosti

objavljen jev'jfeliki broj radovavu toJ;obla"s;ti ;kc;jl, obuhvata;j\i'\ogrcuian

broj organskih i neorganskih jedinjenja. Z'ahvalHii;juci 'jednostavriosti

metoda ispitivanja' spektara kombin.acion.og rasejanja inia mnoge 'predno-

sti nad infracrvencui tehnikom. Iz. kombinacionih spektara se mogu naci

frekvencije scpstvenih oscilacija molekula /oscilatorni spektri/ i

njihovi moment! inercije /rotacioni spektri/. Mogucnost ne'posredne

de'tekc.ije frekvencija opticki-n.eaktivnih oscilacija caje narocitu

vrednost aetodi kombinacioncg rasejanja« Ov,a metoda irna takodje ogrc-

mni znaca'j za proucavanje strukture molekula i onih strukturnih pro-

aiena koje trpi ruolekul pri -promeni agregatnog stanja supstance,,



Z A K L J U C A K

Zadatak rada sastojao se u tome da objasni nastanak kombina-
i

cionih spektara. Had se sastoji iz dva dela: teorijskog i eksperi-

menta'lrLOg. U 'teorijskom delu teorets.ki je prikazan nastanak spek-

tara kod dvoatomskih i viseatomskih molekula. Dalje je pckazano da

se • sve te informacije mogu dobiti' i komb'inac iqnim spektrinia.

Ceo eksperimentalni deo je zasnovan na podacima prikupljeniin

iz literature. U rijemu su dati svi problemi'dobijanja koiiibinacionog

rasejanja. Pocev od oblika kivete, njenog punjenja, filtriranja

zivinog spektra, fokusiranja svetlosti naoukotini spektrografa i

spektrografa za ovaj efekt.

Na kraju su data dva spektra kombinacionog rasejanja/CC!A i

Cplip/, cije su linije dobi jen.e'-kombinacronom .i infracrvenoia. uieto-

dooi/Ovim je zakljuceno da se dve met ode dopunjuju i da su u ve-

cini slucajeva za tacno isoitivanje molekula



'" T TrnT?'n -\TrTr> AIj_L IJiKA 1 U lui

•i". M. Ivan'ovid,V..M.Vu2id , Atomska i nuklearna fizika/III/,

. . -st'. 218,1965 godo

2. V.N.Kondratjev, Struktura atoma i inolekula, st .237 ,28o ,1966 god.

3. L.S.Majanc, Teorija i rase jot kol-ebanij molekul , st ...313 ,196o god.

4o A.A.Sokolov, I.M..Lcslcutov i M'.Ternov,. . Kvantna Tnehanika ,

st.22o, . 1965 god.

5-;. S.Walker "and H.Stravv", Spectrosc'op^ infra-r;ed. and Raman \spektra ,

"••;•>•, ."y, .'•];' ••^•:; . :::4;f.l4>., :f; 'J5 7 o, ,g o d .

60. Kvantova ja inakrof izika , •st-. 59,' 1967 god.

7. M.M.Suscinski j , Spjektri kombinaclonova '•••rase janija molekul i

' kristalof st.49o,5l6s 196.9 god.

8. G.R.Harrison, R.C.Lord i I.H.Loofbourow,. Prakticna spektrosko-

pija, st. 427, 422, 1962 god.
' • ' / • . '

9.V.fi!.Culanovskij , Vavedenije v • molekul jar nij spektral jnij arialjiz

lo. Dr. Ivan Janic , Eksperi-mentalne vezbe iz atomske fizike/II/
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