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Tumaden je spektara kombinacionog rasejanja mo¥%e da nam-
pruzi podatke o molekulskoj strukturi. Pomodu njih se dobijaju,
ne samo obavedtenja o) dimenzijama molekula y Nego 1 o energetskim
nivoima. Ovaj rad Jje posveden analizi spektara kombinacionog ra-
se janja dvoatomskih 1 viSeatomskih molekula. Sastoji se iz ova
dela:’ teori jskog i eksperimentalnog.

U teorijskom delu su data obJaanenJa o} energetsklm promenama
/spektrima/ kako dvoatomskih tako 1 viSeatomskih molekula. Pored
toga dato je objasnjenje ﬁlaolcnog 1 stimulisanog komb1n801onov
raseganga. ' .

U eksoerimentalnom delu, na osnovu literature, dati su neki
prlmerl 1 orobleml ispitivanja  kombinacionog’ raseJanJa. Kao potvr-
da teorlgl objasnjeni su oscolatorni kombinacioni spektri za CV14
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1.ELEKTRONSKA STANJA DVOATCUSKOG MOLEKUiA

Sile kojJe drze atome u molekulu uslovljene su spoljasnjim
elektronima u atomima i te sile se obicno nazivaJju valentnim

811ama.Elektron1 unutraanglh 1juski kod atoma pri stupanﬁu ato—
ma u/molekul ostaju praktiéno u ranijim stanjima.

Kod valentnih silabse javljajuldve veoma vaZne karakteri-
stike.Prva je, da se mogu prikazati celim brojevima valentnosti
elemenata; a druga, da postoji njihova zavisnost. ‘Na primer, vo-
donik je jednovalentan, 1 zbog taga molekul vodonika moZze Biti
sastavl jen samo od dva atoma, jer su time zasidene valentne sile.
Kako u hemi jskim vezama udestvuju samo spoljadnji elektroni kod atoma,
to se oni vezuju valentnlm elektronlma Velentni elektronl su sla-
bije vezani za atom,'zbog dega 1 najlakée prelaze sa Jjednog ato-
ma na drugi kod jonske-veze/oko jednog Jjezgra se obrdée visak ele-

trona a oko druvog man jak/, dok kod kovalentne veze preﬁo spi-
nova otuoaJu u medJusobnu 1nterak013u/1zvesn1 elektroni se krecu
oko oba Jjezgra/.

Elektroni u nolekulima, kao i elektroni u atomima imaju po
detiri kvan{na-broja i pokoravaju se Paulijevom principu.Elektron,
koji Jje zajednidki za dva atoma, ima 'niz kvantnih brojeva.koJi su
analogni nizu atomskih kvantnih brojeva.Rézlika Je u tome 3to
je kVantni'broj m zamenjen kvantnim brojeﬁ ) koji karaﬁteriée

. orijéntaciju elektronske orbite; u odnosu na medjua toxsku osu.Na

taj r#éin, u dvoatomskom molekulu postoji privilegovanm pravac u

S R0l




odnosu na koji-se spoljadnji- elektroni orijentiSu. Zbog toga, ka-
da ‘se. radi o dvoatomskon molekulu, treba govoriti ne o orbita 2lnom
~momentu P1s veé samo o nJeUOVOJ pro jekelji pl na osu molekula.
Velidina ove projekcije dobija vrednost pleT:, gde Jje A -kvan-
L0 "brog; Jednac 0,1,2,.... Kvantni broj A analogan Je KVantnom

broju m, koJji odredjuje u atomima velidinu projekcije momentsa Py

u odnosu na pravac spol jadnjeg polja. Prl SVQKOJ catog vrednosti
A/051m A =0/ moguéa su JOS dva razlidita praveca projekcija na osu -
molekuWa Elektronsko stanja koga 0uﬁovard3u razlié¢itim vrednostima,
obelefavaju se kao kod atoma, slovima, ali umesto slova latinice
upotfbljavaju se gréka slova. Prema tome:
! | ' vrednostima A, | jednakim 0,1,2,3,...‘
odgovaraju stanja : | éw B o

Ako u sastav elektronskog omotada ulazi nekollﬁo elektrona,
tada se stanje tog omotaca moze okaraxterlsatl zblrom vreanostl.
pro jekc ja momenta na osu molekula, odnoéﬁo ZblPOHLE:pl .Vrednost
ovog zbira.odredjuje kvantni broj Z\,_kogl Jje Jednsak algeoarsxom
zbiru kvan?pih.brojeva Ajﬁ |

My ¥ : i . et
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Stanje ele&tronskoc onotaca molekula takoage se obelezgva

slovima pri demu:
vrednostima A, hednakime0,1,R273, ax
odgvaraju stanja s AT s

l08evidno, dvama &-elektronima odgovara Jjedno stanje 3, po-

8to su oba, 1 Al 1 )\2,Ajednaki nuli. U sludaju dva ¥4 -elektrona

Ap=11 A2 = 1, a po formuli /1.1/ kvantni bro] [\um/e uOblbl

eE

dve vrednosti 1 - 1 =0 i 1l + 1=2. U prvom sludaju stanje omotaca

se karskteride simbolom Z2 , a u drugom simbolu L5
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Moment spina svakog elektrona u molekulu karakteride se kao
: : . ,

i u atomu time 8to njegova projekcija na osu molekula moZie dobiti

2

sledede dve vrednosti: 1

1
4,—_-_-|_-___h
psZ -

Ako u sastav elektronskog omotada ulazi nekoliko eléktrona,
onda se razmatra zbir projekcije momenfa spina na osu molekule.
Cvaj zbir je odredjen kvantnim brojem .. Zbir projekqija svih
momenata /orbitalnih i momenta spina/ odredjuje sé pomoéu¥kvant_
nog bfoja Q=N+ .Pri gvekom datom broju/, broj Q mcZe dobi-

jati#2s + 1 razliditih vrednost®u skladu sa 2Z + 1 razligitih

mogudih orijentacija rezultujudeg momenta spina elektrona u od

3

10 =1

=

1 na osu molekula. Na taj nadin, isto kao kod atoma, i kod mole-
kula imamo multipletno ¢epanje nivoa. Stepen multipletnosti se

obelefava brojem koji se stavlja s leve strane iznad simbola terma;

kada se elektronski opotad sastoji od jednog- &@-elektrona, A=1

stanje molekula bice fl-stanje. Pri tome projekeija momenta spina
‘ , ' ]

NI

moZe @obiti vrednosti't 5 1, odakle se za kvantni broj £ dobija-

ju sledede dve moguée vrednosti:

g1 R e
WEsie oy, SARR TiaE S

e

¥ e ] 5D -
‘usled fega dobijamo dubletno [T-stanje: “T1,,5 1 T77/9.
Kvantni brojevi A , S i Qpokoravaju se sledeéim selekcionim

pravilima:

AA:O,il ; g i,
EeF =6 o TG
AQ:O,i’L g ' e

Prema prvom od ovih pravila medjusobno se mogu konbinovati

samo ternovis ess,[l=all, A <=A

S w=l1,NesA dok su kombina-

~
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»c'i’j\;Z s Ai [lee (’D zabranjefte. Is to ‘tako prema /1.4/-mogud
&

su kombinacije- 0 =+ 0, lwsl, 2==2 ; om=l , l=w=2,a zabranjene su'

kombinacije o==2 1 l==3,

Najveda promena energetske zalihe molekula vr3i sé pri ele-
ktronskim 9re1a21na/1zmena elektrons Ke LOuflvurc01we/ Kogr vral
periferni deo molekula. Medjutim, pri odredjenoj elektronskoj kon-
figuraciji, atomi/odn. jezgra/ mogu na razné naéine oscilovati 1
rotirati u odnosu na centgr inercije/centar mase/ molekulai Sa
tim wvidovima kretanjé vezane su i odredjene zalihe energije u
molékulu koje treba da se uvrste u opdti bilans Qnergije molekula.
Oznadimo sa : Ee - eﬁergiju uslovl jenu elektronskom konfiguraci-
Jom/elektronska energi ja/

EV - energija koja odgovara osc11ac1Juma odn. oscil-
lacigama atoma/jezgara/ u molekulu. To je tzv. oscilatorna energi-
ja‘molekula.

Er -.energija vezana za rotacilju molekula. Té Je
rotaciona energija molekula.

U prvoj aproksimaciji pojediné.vi&ove molekulskog kretanja-
kreténje elektrona, qséilovanje at rotacija molekula- moZemo sma-
trati nezavisnim'jééno od drugog. Otgda se ukupna energilja mole-

kula u bilo kom stacionarnom stanju mo%e predstaviti kaoc suma

ova tri vida energije

BE = Ee st2 EV §ts Er - B s
Kao.%to pokazuju i kvantnomehanidéki proraduni, energije EV i B

mogu, kao i energija E_, poprimeti samo diskretne vrednosti.

2. OSCILATORIA ENERGIJA MOLEKULA
Oscilatorna energija molekula,‘koja predstavlja kvantiranu

velidinu, woZe se odrediti iz sperimentalnih , najdeSée spektro-

skopskih merenja. Kvantiranost oscilatorne energije molekula do-
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bija se i teorijskim putem -igz reSenja Sredingerove’ Jednadine ko ja
opisuje oscilatorno Kretunge molekula/oscilatora/. U ne jprosti jem
sluéaju kod dvoatoms&ih molekula/pod predpostavkom moguénosti raz-

uvaJanJa promenljivih/ Sredingerova Jednadina za oscilator ima

Obllk :
2/ =0 4
9-5—%1-"4 + S M - /e ‘z//r/~ 0
dr

Zamenom izraza za potenci jalnu energi ju:

U/r/ = S/p - rdfg

5/
u poslednju jednadinu, dobija se dalje:
L S Vgl
_Q__é?[ = §f%197 B i %/r - ro/%fﬁé/r/
ST : : =3

gde je E_ -ukupna oscilatorna energija molekula/oscilatora/,
'K -koeficijent proporcicnalnosti restitucione sile,

g 0 e : '
r --ravnoteZno rastojanje - -

r -bilo koje rastojanje médju atomima 1
r-q;udaljenost od ravnoteZnog poloZaja.
Ova diferencijalna jednaéina ima konaéna jednoznadna i neprekidna
redenja samo za diskretne vrednosti parametara/ener xije/ B v
Jednake : i
E = /v + l/hu e
v e 0 ;
Fe s T OB S
gde je v - oscilatorni kvantni broj, koji moZe,imati samo6 celobro j-
ne vrednosti ili biti Jjednak nuli. . Sema Pnerﬁet;xlh nivoa harmoni j-
skog oscilatora, prema /2.1/, data Jje na sllcl 1. Nivoi 'su uneti
unutar.krive potencijalne energije U/r/. Vidimo da ne samo harmo-
nlguul oscilator u kvaAtHOJ mehanlcl ima alskretne vrednosti ener-

gijé, veé 1 njegova energija ne moZe biti jednaka nuli. Ninimalna

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

prema /2.1/, i iznosi E = Qa%/2. Nulta energija se ne moZe oduzeti



UK

molekulu ni pri najni¥im temperdturama, 3to Jje u saglasnosti i sa

Ha jzenbergovim principom neodred jenosti/Aqan » h/

eneréije mblekula‘je potvrdjeno i eksperimentalno. Kod harmoni
oscilatora su energetski nivoi ekvidistantni/sl.1/, i rastojanje
izmedju dva susedna nivoa, .prema /2.1/, iznosi hdg. Za odredjenu
vrednost oscilatorne engrgije amplituda .oscilovanja se moZe &itati

ga slike 1. Tv/cmf}gzv/eV/
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Kod dvoatomskog molekula potenoijaln, krive nije parabola,

veé oblika k@Jl Je Drlkazan na: c1101 ZQ:ﬁfsamoitidonjem deluse

moze unr0£51nlrat1 sa pdruoolom. r7bo togs ni oscilatorni nivoi-

dvoatomskog molekula nede biti ekvidistantni, veé de se ‘zgu-

O

ko
§njavati pri povedanju kvantnog broja /v/, i u graniénom sluda
konvergirati energetskom nivou.Do. Na slici 2. Jje data energ

/termska/ Sema za molekul vodonika /H2¢. Energija E_ Jje nénéta u
/ 3
eV, a vrpunostl termova /T / uoem T,




Dvoatomski molekul u suStini predstavl ja anha

lauor koji se pri malim vrednostlma oscilatornog

energiju, za male vrednosti kvantnog broja, moZemo 1zracunavot1
pomodéu formule /21/. Iz nje se dolea za oscilatorne termove dvo-

atomskog mole&ula/harmonijskog oscilatora/ izraz

E 0
= F— = /v Co : L

prema kom igrazu su i nanetevbrojne vrednosti termova na slici 2.
3. ROTACIONA ENERGIJA DVOATOMSKIH MOLEKULA

Rotacija, kao i oscilovanje, molekula se ispoljava u toplot-
nom karakteru gasova 1 u strukturi molekulskih spektara. Iz posto-
Janja tzv. fine strukture tih spektara prizilazi aa Je ro*°01ono
kretanje molekula kvantireno. Do istog rezultata se dolazi i rede-

njem Sredingerove jedna&ine koja opisuje rotaciono kretanjé mole-

AY, sau

Ova jednaéina ima konadéna, jednoznalna i neprekidna redenja samo

kul a

'EI,'%:O _ 4 v R

pri diskretnim vrednostima parametra/rotacione energije/ Er,

jednakim
h? :
E . =J/J + 1/7 . e 2,
5 =17 s %
Ml & e 00 D L S/
.gde Jje J - rotacioni kvantni broj. Prema tome,i rotaciona energija

molekula moZe imati samo kvantirane vrednosti. Uvodjenjem nove

konstante

' B:——_%—— A S n
i su~cI :

relacija /3.2/ dobija sledeéi oblik:
J/J =t 1/'th i ° e &304




i
N

i za rotacione termove sledi izraz:
it .
= = J/J + A
Tr. o v J/J 1/-B a5

koji su prema /3.5/, prikazani na slici 3. Prelazi izmadju'suse—
dnih termova se medjtsobno razlikuju za isti izﬁos; koji Je Jjednak
2B, 8to Je veoma zn%éajno~kod rotacionih spektara. Formula /%.5/
Je dobijena.bod predpostavkom da rastojanje izmedju Jezgara atoma
u molekulu ostaje nepromenjena /krut rotator/. Medjutim, usled
centrifugalnih sila, koje zavise'od frekvencije rotacije i.rasto-

ju

o
(@
|

janja r, nastupa istezanje molekula tj. ravnoteZnili razmak izme

- Le et ..1_ J=4
8B
12B >
6B
68 ; 2
o 4B
2B ' T
& 2B . .
S’

atoma /ro/ se poveéava sa povedanjem kvantnog broja J, te se
formula /3.5/ moZe smatrati samo prvom aproksimacijom za rotacionu

energiju molekula.
4, ROTACIONI SPEKTRI DVOATOMSKIH MOLEKULA

Kod energetskih prelaza u molekulu; foton najmanje energije
/najmanjeg talasnog broja/ odgovara prelazimatﬁolekula iz Jjednog
u drugo rotaciono stanje/elektronska 3 oscilatorné energijﬁ se
pri“tome ne menjajﬁ/,'a_talasni broj takvog fotona se nalazi na
osgovu 73 an)

~ 0y

DTl - T =J/3+ 1/B - J/T + 1/B s
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Mogudéa promena kvantnog rotacionog broja J Jje ogreanildena pravilom
izbora ‘
7\ PL_AEE _. ; coadileD

pri demu seAJ = + 1 odnosi na. apsorpciju fotoﬁa, S AT = =1 15
emisiju, sl.4. Otuda talashi brojevi/frekvencije/lspektraiﬁih 1i-
nija emitovanog zradenja mogu imati vrednosti /staﬁljaju‘*A$UtJ;i,
J=F, 05T = 1/ |

e : :

O=/3 + 1//J + 2/B - J/J + 1/B = 2B/J + 1/
gde je J rotacioni kvantni broj sa kojim se zavrSava prelaz, 1 oﬁ
moZe imati vrednosti: 6;1,2,.... Na taj nadin ée talasni brojevi
spektralnih linija biti: 2B, 4B, 6B, 8B, itd., odakle ¢e linije

u spektru biti ekvidistantne /sl.4/. S1li&no je i za .apsorpcioni

IMISIJA APSORPCIJA
/___/\____\ /_/\___\ i 4
: i
8B
.3'
6B
4B ‘
1
[z 1 -
ANdJ==1 AJ=+1 . '
| e R o~
51 3 0‘4‘{3 s s ‘)1 v _3‘)1 .
BRe s AV L0 T
sl. 4 & RELRE

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

orelaza izmedju termova/energétskih nivoa/,.g .u donjemiGelu slike
i e =

odgoverajuéi emisioni ifapsorpcioni spéktar/gs

N D

Gisto Totacioni kvantni prelazi,koje prate,emisija ili apsorp-
cija fotona, mogu se Jjaviti samo kod onih molekula ko ji imeju

znadajniji elektridéni dipolni moment. Tada se mogu javiti éisti




’ro*%%lonl spektri. - :

Meredi rustoganJa 1zmedgﬁ'susedn1h linija u rotacionon spel;
vfru,A5=ZB, mo%e se pomoéu formule /3.3/ izradunsti moment inercije
I. Znajuéi mase pojedinih jezgara /atoma/ u molekulu, moZe.se iz-
radunati ravnote’no rastojanje izmedju Jezgara /ro/ kod dvoatomskih

moiekula.

|
5.0SCILATORNO-ROTACIONI SPEKTRI DVOATOMSKIH MOLEKULA

4

. . | ., - . % .
Razmotrimo prelaze izmedju dva oscilatorna energetska stan]

Y]

kod molekula, koji pripadaju jednoj istoj. elektronskoj konfigura-

ciji/bez izmene elektronske energije/. Svaki bd tih nivoa raspada
se na niz rotacionih nivoa koje karakterisu kvantni brojevi i
Sals 5/ Posto dolazi do istovremene promene oscilatorne 1 rotacione
_energlge” ‘to ée talasni broj fotona /DR 0en0OVU 2,2 1. Sed/ bltl dat

1zrazom

D=AT + AT =/v' 1/‘)O

[+ —/i)9 . Jf/Jll/-B—Jf/J‘ll/‘B_ et

7a oscilatorni kvantni broj v, kod harmonijskog oscilatora, vaii
strogo pravilo izbora:
sz i 1 i : ° o o5o2
ali, podto se strogo 'harmonijske oscilacije javljaju samo kod mo-
lekula u blizini ravnoteZnog poloZaja atoma u molekulu, dok 5e
pri veéim rastojanjima vrse sloZene oscilacije, te kod ovakvih,
sromena kvantnog broja v moZe biti veéa od Jedinice, odnosno
Av-+l +O LR Ee
Uzimajuéi u obzir da Je V'>v, razlikujemo dva sludaja, koja
slede iz pravila izbora /4.1/,rezvijajuci iy
. g 0 wo ' " o
a/ Slugaj AJ=J-J=-1, odn. J >J, /R-grana/
. = " " “w » o . L - = =
O =0 +/J+1//J+2/B-J/J+1/B=P +2B/T+1/ P 1

gde je J - rotacioni kvantni broj. ni%eg nivoa pril kvantnom p




zu, koJji moiZe poprimiti vrednosti: 0,1,2,....Prelaz je prikazan
na el.h.
3 & . S 2 [ "
b/ SludajAJ=J-J=+1, odn. J <J, /P-grana/, =
i 5 " L LU "~ "
o= Dv+/J-l/'J'B—J'/J+l/'B=DV—2BJ . wreDed

% Predstavimo sada obe grane grafidki /slika 6/. Ako se na or-
u 5, :

dinatnu .osu nenesu vrednosti J, a na apscisnu talasni broj d,
formulama /5.3/ i /5.4/ ée na grafiku odgovarati dve prave. Lini-

Jje obe prave se dobijaju-simetri&no u odnosu na DV; U svekoj od

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

8
7 .
S
V‘
50 I=-1 ;);7 =+T
Dv : [ J;J¥l
1] 1
i -
J=J-1
v i .
OS.NIVOI ROT.NIVOI
alr, o oe o sl.6

v e v

dna od druge. Talasni broj Dv koji bi odgovarao prelazu izmedju
.- . . .l () 5 s i ke . ol oot

osgilatornih nivoa v.—= v pri odsustvu rotacigje molekula ne vide

e u spektru, Jjer odgovara prelazu AJ=o. Pune linije na slici 6.

0)]

predstavljaju grane u sluéaju ne uradunavanja, a prekidne sa ura-
dunavanjem uzaJjamnog dejstva izmedju roﬁacija i oscilovangja. Ovo
se objesnjava na taj.naéin 8to se pri pobudjivanju oséilaoija
poveéava ravnoteZno rastojahje /ro/ izmed ju atoma, a time i moment
'inercije i zbog toga se menjaju 1 uslovi rotacijéf Cbrnuto, po-

“J

bud jivanjem rotacija javljaju se Jake centrifugalne sile koje

'povecavaju r,, dime se menjaju uslovi oscilovanja. :
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6. ELEKTRONSKI SPEKTRI DVOATOMSKIH MO OLEXULA

Kada se pri kvantnom prelazu menja elektronska konfiguraci ja
molekula menjace se 1 elektronska energija; Talasni broj emitovanos

fotona moZe se odrediti, u op&tem sludaju, izra zom:
;3 = /7' _ m" b Rt Vo e ‘
,/re = ;.e/_+ /TV Tv/ + /Tr Tr/- ATe Arv +A‘Tr' FieLL

Prédpostavimo da sﬁ elektronski /T;—T;/ i oseilatorni /T;—T;/ pre-
lazi odredjeni. U. tom sludaju, sve spektralne lini je, éiji talasni
bro jevi odgovaraju razliéitim vrednostima promene roiacioné ener-
gije /T;—T;/, formiraju jednu trakudsl.7/. |

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

zlb1 na. sl eded il Nacine

D = DO+Jl/J‘+l/-—E'—- T e s v by T e06.2

u { u . > A a
gde telasni broj D / - T/ + /T - T/ zavisi od elektronskog i
oscilatornog prelaza i odredjuje spektralno podrudje trake/podetak

i A E it 0 W . i e A :
trake/, momenti inercije I i I odgovaraju razli¢itim vrednostima

ravnoteznog rastojanja, Jjer su pri r0411c1t1m konfiguraci jama
elektronskim 1 sile uzajamnog dejstva izmedju jezgsarz razlidite.
Zbog toga ée kod obe grane rotacionih nivoa, konstanta B biti

=

razlidita, pa Jje talasni broj jednak:

D’_ '5 o ] Wi i 'u, - ‘ s N 3
et TR AR gl B i 3 PR ES
Zbog promene elektronske konfiguracije, kod elektronskih spektara

uolexula vazi pravilo izbora

Yy JA%E

.AJ‘:‘O +l /1zu4ev J-—o.*~5 J-O/ iﬁ; E'if6°4

S ) 2 S L L : : :
pravila lzborea J fo=%J.nmgu ee Orlmenitl k

stanja odnose na‘’ jednu istu ele troqsku ﬁOﬂfl ur

hn g i g $ B ] : 2
konfiguracije razlidite onda su moguéi i prelazi J = J=o /;;uze‘



( WEi ' o e \
J=J=0/..2Zbog toga ¢e se zajedno sa P -granom /3 = F=w1 5 B

C/

TR o (8 3 v TRt 5
nom /& - J=-1/, javiti i treda tzv. Q -grana. Ova grena odzgovara
1) |
prelazu J = J=o.
Obrazujmo sada izraze za svaku granu posebno. Na osnovu formu-

1e /6 3/ zamenom pravila J - J=+1 i posle odredjenih

(o

o
)

3 )
lgeberskih

transformacija- dobiéemo izraz za talasne brojeve P -grane:

~ ~ d i g 2y =

P DO+/B' - B‘/_'-J"2; /BR= B/ AN s [ eas6.5
st ol ey

Q ~grana: J - J=o0. Telasni broJev1 ove grane. su:

0=29 +/'_5. B/J + /B - B/J : . -""-:-é'--;f.6‘
/J l 2l ratulng
R -grana: J T —l Tada je prema /6. 3/
=D +/8 - e B"/J" NG 7

N A

Sve grane imaju oblik parabole i date su na slici 8. gde su
‘na ordinati vrednosti rotacionog kvantnog broja Jv Kao &to se vidi
poloZaj.1linija je odredjen apscisama tadaka P -, Q - 1 R -grana
ko je odgovaraju vrednostimé broja J.

U siludaju B#—lB">o /f(:ﬁi_rg(rg/ okrenuta ulevo temenom prem
manjim talasnim brojevima kao na slici 8 1 obrauto, éko jéig - BCo
/If)Iwi rb>rg/ parabola Jje okrenuta'temenom‘udesno ka veéim tala-
snim brojevima. Linije'koje obrazuju traku zgusnute su na onoj
strani prema kojoj su okrenuta temena parabola. Ovo zgu3nja vange
linija odredjuje éelo troke /clika 8/.

Podjimo ponovo od jednadine /6.1/ i razmotrimo osobinu oscila-

torno-elektronskih spektara /rotaciona energija se ne menfa/. SvakoJ

£

|

elektr kOJ konfiguraciji odgovaraju oscilacije atoma / jezgera/ sa

¥ventovenim energijema. Predpostavimo aa postoge dve elektronske



Vi | .
konfiguracije. Jedna, osnovnog stanja sa ener

gijom E_ 1 druga,
\.7.:3———— : nll
2 J &
J‘ 7'_ e L R el o I B al SO /TEE Sear L W Lo a e
= Z1l o e e R i A el ¢ 2
Bl = e i o
¥=3 5 b =i o B
_2 A0zl AT=O | 87=~1 L~ _“ /— T—“——_
E 2 @ | o __.__'¥|:- fl{l 5 = .3
3 |||~ 1 s I
= : L]
[ 1 ? z
E
e 0 o} | _
g O.-podetak trak
E.NIVOI 0.NIV. ROT. NIVOI : S S e T
: : { : elo trake
X sl.7 sl.8

tornih nivoa, E_: 1 E€5 gde su odgovarajuéi oscilatorni brojevi

4
! v . . W
oznafenh sa v 1 V.

Prilikom prelaza izmedju pobudjenog i osnovnog nivoa emitova-

de se svetlost. Odgovarajuéi‘talaSni broj bide dat izrazom:

_ el gy . :
LN V= 0e+ /v + ;1-2_/’50 - /v'+ .]_2'/'50 - = R S %
Promena oscilatornog kyantnog broja /V/.nije.ograniéena, te se ovi.
.brelaZi ozﬂaéavéju u vidu /vﬂ&?. Na primer, elektronski prelaz bez
promene oscilatornog.broja /Av=0/ nosio bi oznaku /d,o/, prelaz
sa preomenom Av=+l bio bi oznafen k&o /o,l/,/l,Z/ itd. Spektar
emitoven pri ovakvim prelazima dat Je na slici 9.b. Sa ove slike vi-

dimo da se talasni brojevi prelaza pri istoj promeni oscilatornog

@Y

xvantnog broja rezlikuju /npr. o,0; 1,1; itd/. Ovo Je zato Sto

~

oblik potencijalne krive podetnog-i krajnjeg elektronskog stanja

molekula nije isti. Treba napoménuti da Je sveki-takav prelaz pra-

Jid
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éeén sistemom rotacionih 1lini ja. (3,2)4:,3)
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/. ELEKTRONSKI SPEKTRI. VIéEATCJ””IP ﬁQLEKULA

Predpostavimo da postoji sistem N nezayisnih atoma. Ovaj
sistem ¢e imati 3N translatornlh steaenl olObOue <retdn3a, .o

ako su ovi atOﬂl u stavu ﬁednov molekula beW .stepeni éifv:

\‘,\ LiE

ostaje opet 3N, gtim; to % ovaJ b“od ulaZe AT L

laéiju centraﬁineﬁcije molekula;;é nellneuraq mOl el - jOR-A S Ee
stepena slobode za rotaciju molekula kao celine. Ostatak broja
stepeni élobode Je broj osnovnih oscilacija u molekulu. Dakle,
oscilatornih stepeni slobode za nelineérni molekul je 3N - 6.
Ova] Broj predstavlja broj osnovnih frekvencija kod molekula. Os-
novne frékvencije se odnose na normalni .oblik .oscilacija kod Je-

dnog atoma. Ponekad Jje broj ovih oscilacija manji od /3N = 6/

N

o
O
(Ue]

(X

degeneracije. Za razliku od ovih, linearni molekulil imaju
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5

stepena slobode rotqpij%. AOu nJ'L je moment inercije

.

razlidit od nule samo u odnosu na dve med jusobno normalne ose, nor;
malne i na pravac koji spaja atomeka jezgra. Ovim' je i broj osci-
latornih stepeni slobodé 3N - 5. Sem toga, u sluéaju simetriénih'
molekula kao 3to su 002110014.i dr, ﬁeke se frekvencije degenerisu,
pa Je njihov ukupni broj manji od izraéunatog broja po navedeﬁim
formulama. Molekul u Mkome su zapaZene ovakve oscilacije dat Jje u
eksperimentalnom delu kod molekﬁla 02H2;

Frel ven01Je OSCllOVdﬂJa atoma u molekulu su iste vell ine kao
one koje se doolJaJu 1z emisionih 1 aoqorp01on1h osc1latorno rota-
cionih spektara. Ako infracrveno zradenje odgovara frekvencijom
nek03 0501la0131, ono je sposobno da interaguje sa Jjezg rlma ko ja
osc11u3u. Time dolazi do apsor001Je fotona. medguu¢m, sa vedom
Dr1b11 fno3déu se mogu odrediti iz elektronsklh spektara slouenlh
molekula, koji ée nadalje biti opisani. U stvari ovde‘ée biti opi-
sani apsorpcioni eléktronski spektri kondenzowvanih stanjé. Kada se
ka’e kondenzovano stanje onda se misliAna jedinjenja u dévrstom 1li
tednom stangju, 1li u rastvoru. S obéirom da ovakvi molekuli ne is-
poljavéju fdtaciju, to‘sﬁ i rotacioni prelazi iskljuceni. Na slici
lo. data Je opsta éeﬁa energetskih nivoa viSeatomskih molekula. S1i-
ke pfikazuje’éetiri elektronska stanja nekog molekula. SO predstavljé
osnovno, dok Sl’ 82 a S3 pobudjena stanja. Svako 0d ovih stanja Je
dato sa pet oscilatornih nivoa. Obidéno su molekuli pri niZim tem-—
peratufama u 0Snovnom stanju /SO/, i bez pobudjenih oscilacija
/v=0/. Zbog toga se obidno Jjavljaju veoma kratkotrajni procesi

psorpcije u prelazima 0 —= Vs O et W "0 e Wy itd. Apsors
pcijom svetlosti dolezi do pobudjivanja molekula, éimevon prelezi
iz osnovnog elektronskog singletnog stanja /SO/ u

nih singletnih stanja /Sl S2,S itd/. Prelazima B et DB ~—= S5




So-é— S3 itd. odgovaraju sistemi traka Al, AZ’ Aj itd, &8to je-pri-
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kazano na slici lo. Za kondeﬁzovana stanja sistemi elektronskih
apsorbcionih spektara\ggmaju spektralnih linija i nazivamo ih &p-
sorp%ionim traksma. Slika lo. p:ikaZuje tri apsorpcione trake |
/Al,A%Qi AB/ elektrgnSkogAsp@kﬁgé molekula. Dagle, oscilatorna
@truktura.molekﬁla'kondenzovanih Staﬁja se ne Jjavlja, ali se ume-
sfo spektralnih linija, koje bi odgovarale elektronsko-oscilatornim
prelazima, pojavljuju.oscilatorne trake. Na slici lo,_svakoj elek-
tronsko j apsorpcidnoj traci ocdgoveara pet oscilatornih traka, sto
sledi iz kvantanih prelaza prikazanih na Semi. Sirenje spektralnih
i ; :

linija se javlja kao posledica interakcije apsorbujuédeg molekula

o

[
|




. sa okolinom. Kao rezuitat interakecije Sire ce enérgeteki nivoi
molekula. Ovo Je posledica.étarkovog efekta. On se sastoji u dej-
| ;
stvu Eusednih molekula putem elektriénog polja, koje nastaje od
elekfriénog dipola tip molekula, na molekul koji apsorbujc /emi-
tuje/ svetlost. Naravno, interakecija zavisi od uslova pod kojim se
nalaze molekuli. Stoga, molekuli u razredjenom gasovitoﬁ-stanju
trpe najmanju interakeiju. Imajuéi to u vidu spektri jedinjenja
u_gaSévitoj fazi de imati linijsku. strukturu koje sadrii i rota-
cione linije.

8. RAMANOV EFEKT - KOMBINACIONO RASEJANJE

Taldsnl brogev1 karakterlstlcnl za energetske promene u mole-
kulu, ‘mogu biti dobijeni ne samo iz apsorpcionih 1 eﬂlSlOﬁ7h infra-
crﬁenih spektara negd & pri kombinacionom rasejanju svetlosti u
materiji koja se sastoji iz molékula..Tu pojavu Jje teorijski ﬁred—
video.:Smekal /1923/, a eksperlmentalno otkrlll Raman i Krisnjan
/i928/ na tefnostima, a nezavisno od njih Landsberg i MandeljStam
/192¢/ na Evrstom telu /kristalima/. Zato tu pojavu neki nazivaju
Ramanov efekt.

“ﬁekt komb1n801onoc rasejanja se sastoji u tome da su pri
osvetljavanju gasa, tetnopticily Cvrstog uela dovol jno  jakim mono-
hromatskim izvorom svetlosti, u spektru rase jane svetlosti, pored
1inija /D / svojstvenih spektru samog izvora /Relegevo rase janje/,
zapaZene nove 1inije pomerene u odnosu na linije izvora. l

Prva 1531t1vanga kombinacionog spektra su pokazala da se ra-

.

z1like talasnih brojeva upadne i rasejane svetlosti poklapa]

@]

sa
brojevima /cm—1l/ karskteristiénim za sopstvene oscilacije molekula.

Razumevanje ave konb1n501onoo rasegunJa svetlosti moZe bl-

(@]
C.
QO

ti obja3njeno na osnovu prostih klasilnih predstava 111‘p0mocu




v&nknomehunlcllh predstava o energ retskim nivoima molekula.

9 KLAQ bNO OBJASNJIENJE SPEKTARA KOMBINACICNOG RASEJANJA

)

Prema klasiénoj fizicl rasejanje elektromagnetnih talasa proi-

zilazi zahvaljujuéi tome, $to elektridno polje koje molekul elekiro-

magnetnim talasom pobudju Je na OuCLlOVdnJe opticke elokarone moleku-

la sa udestenosti sa ko jom. 0001luJe gamo to ele&t¢1nno 30758,'&Tub1m
‘redima, mo¥emo recl, da elektriéno polje elektromscn;tnlh talasa

1nduku e u ﬂOlP&Hl dipolni momenty koji osciluje sa uéestanOﬁti tog

polga. Kod u1f\b1h elegtrlcnlh polJo dlDOlnl momedt 4//

\t\

kuje propor01onal e JM0111 elektrlcnoc UQIJM

=g N —d

/I =.5 i , e ceedel

§ A A
gde je E- jadina elektrilnog polja 1 . € - koeficijent polarizacije

molekula, koji se javlja kao 1lini jski operators.

Ako se elektriéno polje menja sa vremenom-harmoni jskim zalkonom,

R N A
odnosno:

e ‘ e : : .

L= Eo-cos/2ueﬂdt o A : T
cde je -, - talasni broj oscilovanja, :

E - - amplituda elektrilnog polja 1
‘P, = podetna faza oscilovan ja.
Tada formula /9.1/ prelazi u : g : 'f
M=oT -cos/aucx) f+‘-/’ AR Sene g
Cve prinudne'oscil cije molekulokoc dipola predstavljaju uz
obilnog Relejevog T seJanJu svetlosti. Ali, usled posebnil h dinamidkil
uslova moZe da nactone promena polarlzlb11ﬁostl molekula uslovljena

v 7

e3le jez

(@1
{
(1
0]
L
w2
©
()
ct
)
|

fime 3to u oscilacijama dipole uzimagju izvesno u

novi3ta elektronsko - nuklearne strukture -molekula ovi dinami&ki uslo-

|

vi su prouzrokovani uzajamnim silama izmed ju clek+“0ﬂq e




usled kojih prinudne ‘oscilacije elektrona /s talasnim broje:.Do/
izazivaju oscilacije}jez;ra.Oscilac;db ovih poslednjih, koje su

anauﬁo sooLlJe nego oscilacije elektrona /usled velike :azlike u
masi izmedju elektroma 1 jezgra/, dovode do pfomene polarizibilno-
sti molekula. Lako se moZe videti'da ova: poslednja okolnost menja
talasni broJ rasejane svetlosti, tj. izaziva pojawu linija kombi-
nacionog rasejanja.
Posnatrugubl koeficijent polarizacije molekula 02 k&o funkci-

Ju normalnlh koordinata Q, /i=1 ,2,++s,0/ razloZimo polarizaciju u

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

nigavajuéi se trima &lanovima razlaganja, dobijamo:-
o 1 & /D Uf A :
%EE&/ ?iTziFE;l :yﬁzssgéQin+..o oie s J st

gde‘je Dé)—-koeficijent_polarizacije molekula u stanju mirowanja.
2 Stwljajets izraz.za 02 iz formule/9.4/ u formulu /9.3/ dobi-

demo: |

A n ‘ )

R 13+§_1 'BTI" -E+zl%; /gw_la—j Qs+ .. ce20.5

Uzimajuéi u obzir, dalje, formulu /9.2/ i izvr3iv3i odgovsrajucu
trigonometrijsku transformaciju, dobija se:

.

=T cos/2dc .)5+wj+>_'_ Ve 0‘5 gc,F cos[2uc .>z‘+900]cos Lo BLT

>

n 2 AR T
+]§‘ > [? X,"]bE-CiC:jcos[2uct)o-t “P ‘cos/2dc V t*‘?]cos[”ucot+‘-FJ]+...
g :
: SR RS

sledi krajnji

v

iodgovarajudim. trigonometrijskim urans*ormacijama

0)]

rezultat:

— /‘_—, ~ s 2 - Ll 4 3
/4=U%'Edcos/26c Dot+(%]+ z [D - ju -cos[(?uo I)O+2uc_ Ji)'t+('~Po+'*Pi)_7+

~

1 L v 4 7;\- AR ‘,..N T 3 o
+ 1_1[%@: N0 cicoo[(2ub.)O—;ucg)i)_t+(sﬂo—‘£;)]+
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Izraz /9.7/ pokazuje .da molekul koji emituje i rasejava elektro-
magnetne talase ne 08011u3e samo sa ufestanoddéu Jednakom ulesta-

nosti &oga pada na nju /koga se zove ReleJevo rasejanje/ nego 1

talasnim bTOJev1ma: ,

VY5 v+ Vo—fui+037; U -/Vi=V/ i uo+/;)i+uj/; L s G

tzv. kombinacionim talasnim brojevima. Na taj nadin u spektru sve-
tlosti uporedo sa linijama upadnog zradenja, postoje linije koje
‘odgovaraju kombinacijama /zbiru i razlici/ tih udestanosti.
Klasidna teorija ipak ne moZe da red8i pitanje intenziteta 1i-

o

nija, kojima odgovaraju talasni brojevi dati izrazom /9.8/. Iz

gore re tenog sve linije moraju imati isti intenzitet 3$to protivu-
redi eksmerlmentu Kvantltatlvno ispravan opis pojave KOmblﬂuClOHO;

rasejanja daje samo kvantna mehanika.

lo. KOVBINACIONO RASEJANJE SA GLEDI TA KVANTNE TEORIJL
Akt rasejanja‘svetlosti se moZe u kvantnomehanidkoj interpre-
taciji zamisliti kao kratkovremeni .prelaz molekula na izvesne vir-
tuelne energetske nivo% uz naknadni povratak ﬁa jédan od najnizih
uozvolgenAh nivoa. Ov1;v1rtueLn1 prelazi se ne mogu identifikovati
sa prela:lna koji odgovaraju obiénoj apsorpeiji svetlosti.

Proanalizirajmo to sa tadke gledisSta kvantne teorije,posmatra-

juéi dva proizvoljna energetska nivoa molekula E, 1 Ek° Neka na
X Ba
. g . . . Ll - - '
taj molekul padne foton energije E:hub, gde Je o frekvenelja upa-

dne svetlosti. Rasejanje toga fotona predstavljace efekt sekundar-

¥

mf

nog re

da.



Ako se dogodi da nastane apsorpcija upadnog

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

koje moZe biti zabranjeno/ i vrati se ponovo u podetno stanje k

/slika.11./, emitovani foton Jje tada po frekvenciji

Jjednak upadnom

LY

fotonu. U spektru bi smo tada dobili-liniju &ija bi frekvencija

odgoverala frekvenciji upadne svetlosti / Relejeva linija /.

Med jutim, moZe se dogoditi 1
molekul prelazi iz medju-stanja /virtuelni nivo/ ne na pocetni
vo k /osnovno stanjé/ ved na vidi nivo k.
svetlosti /D}/ neée viSe biti jedneaka frekyenciji upadne

& Wi Do' U ovom sludaju se radi ‘o kombinacionom rasejanju,

— — — — — e p
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Stoksow anti-Stoksov
prelaz prelaz
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Siliie Dl
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to da posle apsorpcije fotona

1 >
Frekvencl

ja dobijena kao rezultat rasejanja:
O=0-0 . B T 05 §
D0 okk

se naziva Stoksova linija /sl.1ll./

Predpostavimo da Je molekul
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2
<

apsorbovao upadni foton kada

: o : /o A—
nelazio u pobudjenom stanju ¥Xk/)

H

Rezultat rasejanja je foton s&

i = A Il
uvecenom frekven01gom0r, posle

ega se molekul vradéa u osnovn
stanje.Linija koja na spektru

frekvencijli Je kom-
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v

a iste se vidi da su linije datog spektra simetridne u odnosu na

(9]

liniju upadnog fotona, 3to Jje i eksperimentima potvrdjeno.

“11. INTENZITET LINIJA KOMBINACIONOG RASEJANJA

Eksperimenti kombinacionog rasejanja pokazuju da Je inten

~ 4 .
Iz s

p.;

Stoksovih linija veél od anti-Stoksovih linija. Ovo se objasnjava

tako Sto se.u nepobudjenom oscilatornom stanju nalazi znatno vedi

[@N

broj molekula nego u pobudjenom.’
Po3to intenzitet rasejane svetlosti mora da bude proporciocnala
broju molekula supstunce koja . vr éi eJanJe, a.:brojevi mo ekula

M/ /Dobudgenlh/ i M[QZ‘—/neaoboueq n/ 3oa'ﬁéiOvoﬁ'toplotke

.}.5
(i

(7w

()
|

vnoteZe stoje.u me”gusobnom odnoesu kao e\o/LhQ/kT/ s *reba o)
kivati da ¢e se odnos 1nten21teta anul Stokoov1n /I gt Sto?sov1
linija /IS/ kombinacionog rasejsnja menjati sa temperaturom /T/ po
zakonu: '

I3 . R
1 5 . g —T——:exp[—h;)/k’l‘/ s s AR

S ]
gde je -P-frekvencija rasejanog fotona. i

~k<Bolcmenova konstanta
Temperatura, na‘kojoj se nalaze molekuli ispitivane supstance,

nije jedini faktor od koga zavisi intenzitet kombinacionih 1lini ja.

fD

Sem toga, njihov intenzitet zavisi i od frekvencije upadne svetlosti.
Ta gzavisnost Jje doolgena kvantnomehanidkim aparatom 1 DTOOOTClOHdI—

na Jje Cetvrtom stepenu frekvenci je /9%7 upadne svetlosti. Ova zavi-

)

snost se odnosi samo na Jjedan molekul. Dekle, svaki molekul rasejav

=

vrlo mali deo upadne svetlosti nezavisno od. drugih molekula /zra-
denje razliditih -molekula Jje nekoherentno/.:Zato je intenzite

sejanja u datom pravcu proporcionalan broju molekula N. Zbog pro-

C

porcion alno ti sa detvrtim stepenom frekvencije upadne svetlosti

—

potrebno je upotrebiti svetlost male talasne duiine, recimo Zivina




razloga. Medjutim, kombinacione 1linije su dobijené: i upotrebom

jakog monohromatskog izvora velike talasne duZine. ‘S obzirom na

predhodnu zavisnost prinos rasejanja bi bio veoma mali. Eksperlrejﬁ/

ao da su linije, dobijene na ovaj naéin daleko intenzivnije.
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Pokazalo se da se nedostatak velike frekvencije nadoknad
kom snagom lasera / monohromatskog izvora/. Efekt dobijen na ovaj

nad¢ih nazvan Jje stimulisani kombinacioni efekt.

12. STIMULISANO KOMBINACIONC RASEJANJE

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

To je u stvari nelinearni efekt druge vrste..Pri dobijanju ovog efe-

kta kori3den je laser sa vrlo snaZnim impulsom. Sema takvog eksperi-

S

menta data je na slici 12. Svetlost lasera pada na Ker-ovu ¢eliju
J Kt

napun jenu nitrobénzolom ko ja propuéiajili’zadrﬁava svetlost kao

Yy % ',, 2 Vs % i

VT

£ 2 D ‘ Kcr—ova‘éel.

a
s/

Ly

s1.12

odgovor na Jejstvd elektridnog pOljd upadne svetlosti. Ona ‘je po-
stévljena izmed ju ukrdtenih polarizatora tako da pri';cvoijvgju na
nju visokog napona skreée ravan polarozacije za'odredjéai ugao 1
svetlost nasmetano prolazi kroz polarizator. Vudberi :je otkrio da

svetlost na izlazu, pored talasne'duéine rubinovog lasera od 6943 A,

I

e




\1)
B
o
o’
-
L )
@)
<
O

sadrii jo3 nove talasne duZine, poumerene od talasne duZing
lasera za nekoliko stotina angstrema /%/. Ove nove talasne duZine
kao i talasna duZina upadne svetlosti su koherentne i dobro koli-
@iﬁ?éﬁ' Analiza ovakvih spektara ﬁokazala-je, da. je novo zradenje
pomereno od udestanosti svetlosti rubinovog lasera za ucestanost

jednaku oscilatornoj udestanosti molekula benzola. Takvo pomeranje

s S
romoinaci-—

O

u¥estanosti upadne svetlosti poznato je ka0 stimulisan
ono rasejanje; Kao %to smo ranije videli, klasiéno kombinaciono
rasejénje daje nekoherentnu svetlost veoma malog intenziteta. Me-
djutim, svetlost stimuliéanog rasejanja Jje koherentna, a njen in-
tenzitet iznosi oko 50% intenziteta upadne svetlosti. A

Stimulisano kombinaciono rasejanje daje mogudénost dobijanja

koherentne svetlosti s kradéim talasnim duZinama, a tekodje i novu

Y]

10

moguénost za brzo dobijanje informacija unutrad3njih oscilacija ka

i rotacionih ugestanosti molekula. Fenomen spektara kombinacionog

rase janja objasnila je Taunsova poluklasiéna feorija i kvantnomeha-

X1

nidka teorija. Jedna 1 druga su sa SVOJe strane dale obja:

(u<
._J .

Jjenje
nastanka oscilatornih frekvencija, Stoksovih i anti-Stoksovih 1li-

nija /Do—m¢>i DO+mQ/, respektivno. Ovde Je D -frekvencija upadnog

<

a

B

zra¥enja, ¥ —svojstvena frekvencija karakteristidéna za ispit1 u

materlgu N 5 T— 0 R S T
' Svojstvo nastanka Stoksovih 1 anti-Stoksovih llQlTQ kombina-

cionog rasejanja mo%emo objasniti polazedéi od~predpostavke c modu-
Taciji. upadnog svetlosnog talasa koherentnog oscilaciji molekula.

Stoksovi i anti-Stoksovi talasi bivaju emitovani samo u praveu

koji obrazuje konus sa uglom € u odnosu na pravac upadne svetlosti.

Takav spektar je prikazan na slicil 12.Rase jano zradenje se fotogra-




Stoksovih i anti-Stoksovih linija ,kojima odgovaraju mexslmuml

intenziteta ovih linija, rasporedjene su sa Jjedne 1 druge. stirene
|
<4

centra prstenova.
Osnovnim aktom Stoksovog kombinacionog rasejanja svetlosti

obrazuje se pobudjeni molekul i foton sa gmanjenom udestanoc3déu hd

10
Uza iamno -de jstvo Stoksovog fotona he . s nepobudjeanim molekulom

¥ J s ‘_1 E o
daje foton h0_2, gde Je I)_-'é'- V-2/p - D;l/' Ovi procesi, ponavljajuél
se, d#ju harmonik viSeg reda u Stoksovo] oblasti. S druge strane

de jstvo fotona pobudjujule svetlosti hv sa pobudjenim molekulom
daje anti-Stoksov foton h®¥., pri Zemu molekul prelazi u nepobudjeno

stanje. Dejstvo anti-Stoksevog fotona th sa pobudjenim mclekulom

daje anti-Stoksov haermonik sa udestano3déu hv,, gde je D§=D+2/0 —1{1/,

e

td. Kao konkurentni procesi javljaju se rasejanja anti-Stoksovih

w

otona na nepobudjenim molekulima sa obrazovanjem fotona sa smanje-
nom udestanoddéu i rasejanje Stoksovih fotona na nepobud jenim mole-

~

xulima, Rezultat toga su fotoni sa uvecanom udestanosdiu.
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1. XKORISCENJE KOMBINACIONOG EFEKTA

_Obi¥no se kombinscioni efekt javlja kao rezultat oscilacija 1
rotacija molekula. Stoga, tumadenja kombinacionih. spektara moZe

eSée pruziti podatke o oscilatornim i rotacionim energetskim

(@ <

na jé
nivoima molekula. S oézirom‘da i infracrveni spektri isto tako DO—
ti%u od oscilatornih i rotacionih energetskih nivoa molekula sledi
da oni daju podatke o molekulima,koji su iste vrsté. Ali tehnike
rada ovih dveju metoda veome mnogo se raziiku%u inzbog toga pri

resavanJu nekog odredgenog problema jedna od ovih Je pooes ij od

druve° Dakle izbor de zav1s1t1 od podesmosti i primenljivosti neke

(@]

a njih, a ne od podataka koje zellmo dobiti. Taj izbor moie zavi-

i+i od nekoliko faktora koji ¢ée biti dati u daljem iZlaganjﬁ.

0}
[Jo

-

Ponekad se za dobijanje odreageﬁlh veliéina  karakteristicnih za ne-

ku V“Stu molekula, ﬂocu,ﬁorlstl i obe meboae zagedmo°

a/ Kao prvo Sto bi uticalo na to dali de se prlmemltl kombina-

cioni ili infracrveni metod, Jje pprema. Ako nam Je na raspolaganju
oprema za kombinacioni. efekt normclno Je da ée se primeniti dotidna

matoda. Medjutim, ako Jje laboratorija snabdevena infracrvenom tehnikom

=

tada ée ona biti primenjen 1a. MoZe se de

iti da laboratorija nije

0]

snabdevena specijalno ni za Jjednu od metoda, ali je snebdevena sa

dobrim spe&tro rafom onda je vrlo lako njega adaptirati za izucda

.
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vanje kombinacionih spektara. U sluca
nova oprema, izbor ée zavisiti od drugih faktora.
b/ Recimo da se supstanca nalazi u stanju pare onda C

evantitativou enalizi biti podesnije metoda ind




Ovo iz tog razloga $to se infracrveni spektri para mnogo lakSe mogu

dobiti nego kombinacioni spektri. Medjutim, akd je supstanca, koja
se Zeli ispitati, u telnom stanju, obe se metode mogu primeniti sa

istim uspehom. Cak Jje u ovom sludaju metod infracrvene spektrosko-

pije podesniji. Medjutim ako se uzme u obzir da simetridéni dvoatom-

ski molekuli, tipa H, ili N2 neapsorbuju infra crve"o zradenje sledi
{ =%

da de se za odredjivanje emergetskih nivoa upotrbiti metoda kombina-

[b

clonog rasejanja.
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¢/ Intenzitet kombinacionog rasejanja na-nekoj sups stanci

¥no je srazmeran njenoj zapreminskoj koncentraciji, te je u razblaZe-

(_f_
[WH
=
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nim rastvorima vrlo teS8ko dobiti kombinacione spektre. Med ju
Savanje infracrvene apsorpcije razblaZenih rastvora nije niSta teze
od izudavanja &iste tefnosti. Naravno ovde joS treba naglasiti da se
k=20 rastvarad mora izabrati tednost &ija infracrvena apsorpcija ne

prekriva spektar rastvorene supstance. Vrlo pogodna okolnost korid-

denja kombinacionog efekta Je u uome svo voca Dreustavl a dobar

.rastvarau, jer ima sasvim prost i slab spem,ar° Voda Je, naprotiv,

neorozraéna u,infrac veno J oblaStl 1 p¢1 D;oubavgagu 1n¢raurvew1

onorp01onlh spe&tara voda Je 1sh13”~ema Kao TaSL‘ ac.

03 . .

a/ Supstanca;kojé Sk T e s qbo aQSOPbu,

) g . 7
Kompinacl-—

%ina veéih od 5000 A “nije pogodna za primenu
one tehnike. Medjutim, za ispitivanje infracrvenom metodom boja ne
predstavlja nikekve smetnje. Pored toga infracrvenon metodom bolje se

ispituju jedinjenja koja se lako razlaZu ili se na bilo koJji nadi:

‘gu da se dobiju u opticki prozracnom obliku ogude Jje. koristiti
tzv. prigeSivade kao 3to su nitro-benzol 1l odidni jon, koJjl sma-

njuje fluorescenciju 'da bi se primenila kombinaciona tehnika. I 'po-

o Iy

red: toga spektri dobijeni u ovakvim sludajevima slabog su intenzi



e/ S obzirom da je veéina infracrvenih spektara ogranifena na
oblast talasnih du¥ina manjih od 15 #, odposno na oblast talasnih
R o -1 ik s ErRe :
brogeva vec¢ih od 700 cm a za vedi broj molekula/velike i one koje
sadrie tedke atome/ frel ven01ge osnovnih oscilacija leze
s Y -1
sti o& 50 - Too cm .

Kombinacioni spektri se snimaju obidno u oblasti od o - 4000 cm

cde ne postoji nikakvo ogranidenje u pogledu talasnih' duZina. Druga-
=) b (=) & o =

(@3
(@14

ij e&eno, 3irina Relejevih linija je ta koja odredjuge dOidd gra-

(s
)
H

nicu dgtekcije po jedinih frekvencija. Medjutim, takvo ogranidenje
se svodi na minimum gpotrebom komplementarnih filtara.

i 4 Intenzitet-gornjih i kombinovanih tonova u kombinacionim
°oekfrima je mali u odnosu na intenzitet osnovnih llnlga, Ovagj cdnos
je oko o,0l pa i manji. Kod infracrvenih spektara taJ odnos dos
vrednost od o,1l. Zahvaljujudi tbmé, kombina;ioﬁi spektri imaju pre-
dnost' u velikom broju sludajeva. Neznatno melil intenzitet gornjih
tonova upro3duje xombinacione spektre, i omoguduje da se lako razli-
kuju gornji tonovi od osnovnih frekvencija. Ovo daje moguénost da- .
se lako razlikuju dve supstance u Smeol, jer se moZe desiti da u
takvim sludajevima inffacrvena metoda otkaZe, zbog poklapanja gor-
njih tonova Jjedne supstance sa oénoVnim frekvencijama irugé,a

>. TXSPERTMENTALNI METOD
.Spektri kombinacionog rasejanja mogu biti posmét“un; za d&vrsto,
tedno i gasovito'sténje, iako se u vcclnibsl gajeva ispil
pzorci. Ovi spektri su obidno vrlo slabi'i vreme eksponaZe iznosi
nekoliko sati pa 1 viSe,lOvo je uslovilo da se za dobi janje spek

kombinacionog rasejanja moraju jspuniti specijalni uslovi. Ti uslovi

2, Zradenje mora biti monohromatsko. Ovo je postignuto tako s
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je koncentridno cevi, u kojoj se nalazi uzor

Q

k /kiveti/, postavl
cilindridni filtar, koji izdvaja odgovarajuéu a*v+xu 1lini ju.

2% lad nje zalutalog zracen

2
A o

o1

4, Jedan spektrograf sa vrlo velikom svetlosnom moéi.

Sematski prikaz eksperimentalnog metoda za proudavenje kombina-
cionog rasejavajuéeg spektra dat je na slici 13.

Kada monohromatidéna svetlost Do pada direktno na . kivetu u ko jo]

se nalazi tednost i1li gas, onda ¢e se, posmatrano normalno u odnosu

O

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

1i iz terije, obuhvata razlidite frekvencije,naprimer:Do—Di i Do+al”

‘v‘\"\ : . e < ‘ * . 7 "y 5 '.4,‘“' e
Na jednom kraju kivete nalazi se opticdki xavang,quoréié P, a*drugi

kraj kivete je izwvijen u obliku roga kao to je prikazano na,slici 13.
Da bi se odstranilo. reflektovano ‘zradenje, izvijeni kraj,C"o zacr-

J<

njen. Tednost ili gas, kojim Jje ispunjena kiveta rasipa primarnc

(@

ra

N

enje, koje ulazi u cev, u svim pravc1ma.heu3ut1m, spektroskopski

(6}

je je rasuto u pravcu N,normel-

(1A

e ispituje samo onaj deo zralenja ko

'nom na& pravac upadnog zracenja

Gledajudi kroz<spektrograf kivetu K.na crnoj pozadini roga C
demo vicdetl uVetlout ko ju raslpa dug aé&k stub supstance u kiveti. U

€
(\

ovom sludaju de se videti samo Relejevo i kombinaciono zradenje.

3. IZVOR ZA EKSCITACIJU

Problem -08 veblgdvunga je vrlo vaZan




combilineacionog
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janja. Prvobitno se za ekscitaciju koristila samo
jedna Zivina lampa. Nedostatak ovog nadinag osvetl ja
u tome $to je vreme ekspozicije bilo veoma dugo. Tako se razvo] teh-

nike kombinacionog rasejan povedéanja broja
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Bilo je, dakle, potrebno na neki nadin povecdati Jjadinu svetlosti te

strani kuéista u kome su postavljene, gde Jje njihov broj dos
diowl 20
i

Na slici 14.a. pokazan Jje polozaj lampe sa osvetljivacem u odno-

su na kivetu i hladnjak. Intenzitet osvetljenja u ovom slucaju posti-

Ye se na radun meksimalnog pribliz ja Zi

zavanja Zivine lampe prema uzorku.

/brenera/ spiralio savijéna /sl.l4
e (o “r0°+or “erdle Dﬁstavlga

na

f))
)

kivetom za supstance koJje su Jje



'S obgzirom da se maksi@alnim pribliZavanjem izaziva zagre
ske kivete 1 1flvetc sa uzorkom potrebno Jje na neki na¢in to spreliti,
Ovo je postignuto sistemom za hladjenje. Problem hladjenja je reSen

na taj nadin 3to je kudidte Ramanove lampe vezano putem guﬁenog creva

€

£

za termostat. Termostat sa svoje strane obezbedjuje cirkulaciju vod

oko lampe &ime se vr3i njeno hladjenje. Sem toga, sama filtarska ki-
veta mo¥e sluiti kao hladnjak na taj nadin $to Jje ona vezana za si-

o

stem termostata Jime je obezbedjena stalna tirkulacija teénog filtra

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

4. I‘{ARAKT_E.RIS,TIKE TZVORA EKSCIT:__ACICNQG Z'R;LCWJA
Izvori svetlosti koJji se primenjuju za.dobijanje kombinacionog
rasejanga nisu uvek strogo monohrormtiéni° U tu.avenn se'najviée
upotrebl javaju razlilite vrste Zivinih lampi} Bili su predloZeni 1
drugi fizvori svetlosti, na primer, cev napunjena helijumom u kojoJ
.se vrdi prafnjenje &ime se dobija foton talasne duZine od 5876 A

ili kadmi jumova lampa, koja daje fotone pogodne za kombineciono ra-

=}

sejanje s talasnim duiindma od 4800 3,,5086 i 6439 ot Ipak ti izvo-
ri svetlosti nisu dobili primenu zbog za njih vezanih tehnickih teSko-
da ili nedovol jnog intenziteta njihovih 1linija.
Pobud jujuéa linija mora leZati van oblasti apsorpcije materije.
na je u toliko efektivnija, 3to je manja t
intenzitet rasejane svetlosti raste proporcionalno Cetvrtom s
ulestanosti pobudjujdée linije. U lako pristupadnom delu Zivinog
spektra taj uslov u najveéoj meri zadovoljava svetla ultravioletna
1inija od 2537 . Ipak se ona upotrebljava relativno retko. Pre sve-.
a zsto 3to ona veoma lako izaziva fluorescenciju. Cak 1 u sludaje-

ta fluorescencija potide od veoma malih fluoresciragjulil

Qe
gada
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je kombinacionog rase

39

m neprekil

e slab
e psiabe

tralnom linijom neophodan Jje spektrogr sa kvarcnom optikom ko

daje dovoljnu jadinu svetlosti kako se nebi izgubilo u
L% o . -~

slike.

: g £ & ) e i =y
AR LINIJE AA LINIJE A A INIJE
3650 gt 4047 R 4358 gk
3655 prt 4078 Figic 4916 d
3663 o¥ 4108 h 5461 gt
3906 m* 4339 g* 5770 b*
ZOQ ZAR A 5 i) oW
3984 1 4348 i 979— a

dnim
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~su poredjane po talasnim duZinama. U drugom stupcu su pokazana nji-

.

hova uslovna znadenja. Brojem zvezdica oznalen Jje intenzitet. Ne

intenzivnije linije su oznaZene sa tri zvezdice.
Spomenimo slabu liniJju plavog tripleta A=4243

;63
bro vidljiva i ostaje tanka, kada su ostale Zivine lin

tu jako eksponirane. Ova linija se obi&no koristi kao
z& odredglvange poloZaja linija kombinacionog rasegjan]

daje 1linije kombinacionog rasejanja sa manjom

o

se u spektrografu dobijaju u velikoj disperziji, ali s

@
=0

izaziva fluorescencija uzorka. Linija 4358

kontrslu pravilnosti odnosa prema njoj mogu se koristiti ne sam

3 A
e T gIneg: .l
L3 el =15 6y

L]

T = i
ANi-ko Ja 3
e g g

Stoksove nego i anti-Stoksove linije kombinacionog rasejan]

= o e gt LR & = S e s 5 e R Al S A
se za taj cilj koriste obe :linije z1vinog spekira. redje se ra
I Y ey e eIy N o et S R e s R (e B
dugotalasnim linijame. Najvelsa teskoca pobudjivangja linljom 42C

e do
Dle-—
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na strani dugih talasa, koJji zradi Zivin lu
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tenzitetom od oko 4500 A. Taj spektar se proteZe dalek

svu oblast koja je zauzeta Stoksovim linijama- kombinaci-'

Q

tj. pokriv

g

onog rasejan

(&

a do- - 3o000.cm . Pri pravilnom doziranju Zive nepreéekidni
spektar jako slabi. Kako ¢e biti niZe redeno, neprekidni deo spektra
zragenja lampe mogucée je sprediti, da ne dodje do uzorka, primenom

odgovarajuéih filtara.

5, FILTRI

<o

Koriséenje svetlosnih filtara u‘épektroskopiji kombinacionog
rasejanja treba da ima poseban znadaj. Svetlosni filtri su neophodni
zato da bi za8titili uzorak od zradenja, koje izaziva fluorescénci-
ju ili fotohemi jske reakcije. Pomoéu'njih-je moguée odstraniti ne-
prekidni deo spektra u zradenju Zivine 1ampe. I na kraju primenju-
juéi odgovarajuée svetlosne filtre, moZe se zadtititi film od 3te-
tne i posebno intenzivne svetlosti.

Za odvajanje potrebnih delova spektra iz izvora svetlosti pri-
menjuju se razliditi filtri slesteﬁl izmed ju izvora svetlosti 1 uior—
ka u specijalno izradjenim sudovima tzv. filtarskim kivetama/sl.l4.c/.
Denas  je poznat veliki broj takv1¢ f ltara. Cesto se u tom cilju pri-
menjugju organske boje. Evo nekoliko I recepa ata tal

Za izdvajanjefultravioletne rézonantne inije 2537 A mogule Je
koristiti pare hlora. Sloj pare hlora pod pritiskom od 6,6 atm., tem-
peraturi 20 ¢ i debljine oko 3 cm skoro~potpuno apsorbujevzraEGAJe
Zivine lampe izmedju 2537 i 1 4od ﬁn Ako Se u zraéenju ko je ide od
uzorka Zelil oistrani%i‘samo,linija 2537 A, pred raseja¢g svetlo

koja se u spektrografu pokaZe Ztetnom dovoljno Jje po&vaiti AT

dopunski filtar koJi se sestoji u datom slucaju iz .para same Zive,
o

ko je ‘jako apsorbuju liniju od 2537 A.

y - . . a o . o e : o . ~ S e
Za odvajan je linije 4048 A od linije-4358 A 1 zralenja vece




talasne du51ne prl eﬁduJe se rastvor joda u CCl, srednje gustine ko-

| N
ji je mogudée odabrati Ooleﬁlma na primer: 2,5 gr. jods u looo en

O .
X
D
o]

cCcl, pri debljini sloja od |2 cm. Zre

N

je se javlja kao svetla linija 3650 ﬁ, mo¥e biti odstranjeno stavl ja-
njem u taj rastvor salicil-aldehida in slabog rastvora kalijum-ni-

trata 1li natrijum—hitrat. U gore pokaiénom posebnom Lrimeru.fastvo—
ru joda u CCl4 treba dodati salicil—aidehida-u vodu pri zaprovaskoj

koncentraciji lo:looo. Slabiji od salicil-aldehida pokazao se nitro-

benzenski 17 cm3 rastvor zapreminske koncentracije 50:1oo 11i orto-

nitro®fenocl/20 cm3 rastvora zapréminske koncentracije 1l:1looo/.

E%o dopunski Plltar kOJl se utavlga izmed ju uzorka i spektro-
rafa mozZe da sluéi koncentrovan rastvor natrlJumfnlbrata'u vodi
/loogr. i vise na looo cmB,vode/ pri debljini sloja od 1 cm. Tekvi
filtri poseduju dobru étabilnost.

. Pri koriddenju linije 43 58 A treba se pobrinuti za odsranjiva-

u

(@7

nje g

gotalasnog nepregidnog spektra. To se postiZe slabim rastvorom

tranjujemo fon.

6]

1 o i - .

joda u CC14, malo slabedi liniju 4358 A, ali zato od
|

lebl ji-

Cu

ri

o)

U tom.cilju potrebno Jje xoristiti 0;3% rastvor joda u CCl,
ni sloja od 2,5 mm 1 pri kori3éenju lampe sa iqziranom primesom Zive.
Rsstvor treba svremena na vreme promeniti a kivetu'isprdti,

Za gadenje linije 4048 i mogude Je koristiti se ved pomenutim
zasidenijim rastvorom NahO/ 1 vodi. Uwek se za taj cilj dopunjuje
uzﬁrak) oko Je om uzet u vidu te&nosti, sa malo nitrobenzena, ne

nego i nitrobenzena kpoji

;I)O

samo togza koJji apsorbuje liniju 4048 A,

@asi,fluorescenciju~ako se javlja u uzorku. U ostalom, z& odstranje

D o
nje fluorescencije gko Je ona 1zazvana primesema, sigurnlje je VISl-
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ni filtar sastavljen iz slededéih rastvora:
l.rastvor natrijum-hromata debljine od 1 cm

2.dvomolarni rastvor kupri-nitrata debljine S5mm i

A

.5loj zasidenog rastvora neodijum~hlorida takodjeé debljine 5mm.

6. KIVETA
Kiveta namenjena za te&nost ili gas obidno predstavlja cilindri-
gnu cev, spreda. zatvorenu ravnom plodicom. Drugi kraj kivete zavrie-

va se zacrnjenim rogom sl. 13. K. Kao zacrnjenje sluZi tud rastvoren

u Yelatinu. Po3to Se koeficijent prelamanja pri prelazu od

prema staklu i od stakla prema sloju Zelatina malo menja, to se sve-

tlost posle nekoliko refleksa na'unqtraénjoj povrsSini roga po
gasi 1 nepada u spektrograf. Na taj nadéin stvara se craa ?ozadina
na kojoj se mole posmatrati zradenje uzorka. Rog se obilno zatvara
8lifom, kroz koji se izliva tedénost. Pr; precizni jem radﬁ‘ona se

spaja sa rezervoarom kako je prikazang na gl.15.a.1 b. Na-sl.l5:8.

. . - | . . .
pokazana Jje kiveta do jnjenog pun

. e peh C R LR S g
k Je na 8l 15500 pRedstavi je—

Chy
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8
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na ta ista kiveta posle punjenja.

Najore se ispitivanom supstancom puni rezervoar u kome se ona
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sambzava u tednom azotl ili &vrstom ugljen-dioksidu u zavisnosti od

njihove temperature mrinjenja. Posle toga se izvladi vazduh i Tezer-
voar se odvaja. Dalje se supstanca éédtiluj@ u kivetu. Ako Jje uzeta
ista supstanca destilacija se nevrsi po ﬂéuno. Pri tom strane fluo-
rescirajuée primese ostaju u rezervoaru.

Ako je regervoar punjen smedom za analizu, u njoj posle desti-

2

lacije treba da ostane minimalna kolidina materije. U pr

otivaom u
rezervoaru se zadriava relativno velika kolidina komponenata koje

k1 judaju na niskoj temperaturi, 1 sastav analizirajuée smede. Posle
te destilacije kiveta se OulemlJuJe.‘Clllndar se'puni destilacijom
na «to je mogudée manjoj razlici tenoerature. Destilacija se vrii ne-
koliko6 puta pri Cemu se tecénost sliva natrag u rezervni sud,'koji
'Je spojen sa cilindrom da bi sprala sa zidova nedistode koje mogu
fluorescirati. I ovde u sludaju anallza smeS3e tednost skoro potpuno
treba prevesti u cilindar. ‘

Destilaciju trebaAvféiti zaétiéenihvoéiju posto se telnost pre-
greje 1 sud moZe da prsne. Posebno velika mogu nost z& pr kanje ki-
veté postoji ako se pri &ﬂstilaéiji delimidéno razlaZe i 1zcvu;; gas.
?redhojno opisana kiveta ne predstavlja teﬁlo é4u pri izradi 1 veoma

je pogodna za duvanje. AkKO se S imanje izvodi posle duZeg staja

destilacijom prevede u cilindar. Opisana kiveta Je pogodna za ra
horizontalnom poloZaju.

7a praktiénu primenu se izradjuju razne razmere kiveta, u zavi-
snosti od kolidine tednosti kojom se :asvolaZe, izra¢e ogvetljiva
ili.neophodnosti dobijanja iz nje vise svetlosti. Obidno su razmere
kiveta ovakve: prednik cilindra Je od 5-15 mm, pri duZini od 3-l2cm.

| Za punjenje kiveta treba od. 0,620 ‘cm te€nosti. U sludeji potrebe

zapremina kivete moZe bilitl mnogo manja lll"‘-“VCJ'cio
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T+ PILTARSKA KIV*TA
Kao 3to se iz samog nJ jenog naziva vidi fil
za smestaj filtra, kojim bi se eliminisala neka od Zivinih linija da

bi zradenje koje stiZe u kivetu sa ispitivanom supstancon bilo mono-

hromatsko. Ona je pravljena tako da se moZe koaksijalno postaviti u’

odnosu na kivetu sa supstancom. Naravno ona mora zadovol jJavaeti
odred jere tehnidke uslove koji zavise od izbora izvora. Filtarska

klveba onako kako se koristi u Ramanovoj lampi, koja Je opisana, sem
kac filtar %ivinog zralenja sluzi 1 kao hlad.gak, U ovom sluésaju
kao sredstvo za hladjenge sluéi-rastvor_éamcg Piltra, koji cirkulise.

Na ovaj nadin se broj razliéitih sredina, izmedju izvora 1 cevi za

rasipanje, svodi.na minimum. Takva. Jjedna kiveta

Wy 3 : : e s 3 5
29T A : Sal o n el

8l.16

filtar i kao hladnjak predstavljena Jje na sl. 16. Ona j napravl jens
téko éa‘se preko oliva a i b moZe spojiti za termostat koji sé svoJje
étrane hladi filtarsku supstancu°

8. PROBLEEM INTE INZITETA SVETLOSTI : z

Da bi- od uzorka dobili najbolju osvetl enost filma od

visl njeno zacrnjenje treba podesiti najbolju Jjadinu zradenja u uzor-

(@)
8]

ku, na najbolji nadin xoristiti njegovo zrafenje i osetljiv s
J o . 5

graf. Proradun osetTleostl na filmu pri osvetljenju pukotine spek-

trografa prostornim izvorom svetlosti predstavlja teiak ¢ zadataek, mo-
gué¢ samo 2za posebne slulajeve, koji su vaini za praktidan rad.
: , :
Kada se uzorak, 5to se najleZde Jjavlja u snalitidkom radu, na-
lazi u tednom ili gasovitom stenju, stavlja'u kivetu koja jé u obli-
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ku cilindra kruiZnog preseka fokusire na pukoti-

~

oy 1 o
spektrograt

ni-spektrografa kao 3to daje slika 17. Na slieci Jje da

si ST

sa kolimatorom A i kamerom B. Fokusiranje se vr3i iza uzorka. U tom

éluéaju na pukofinu spektrografa pada svetlost, koJja ide neposredno
od meterije. Svetlost od zida kivete nepada’'u pukotinu. Takav foku-
sirajudéi sistem se postavlja zato da bi se izbegia velika kolidina
svetlosti sa neizmenjenom talésnom duZinom rasejanog nelistodama
kojih uvek ima na zidovima kiveta i u debljini -stakla. Za 6svet1jenje

filma u tom sludaju vazi izraz

]
Ny

il
=

iz kogec sledi, da veligina osvetldenos»l, zav151 ne samo-od jadine

svetlosti kamere spektrografa D“/F ; nego 1 od duZine konusa 1 unu-

brasnjostl 1flvete, iz kojeg svetldé% moze padtl u spektre *rag

QJ

formulli c Je”kOubtontnO. Dualna koquod moue bl ‘Lve“ana 7

kivete, 8to sg vidi na SllCl 17.. Isurekloana 11n13a na slici’ ore dsta
vlja Sirinu snopa. Ako sman jimo uglovnl otvor objektiva .l ollmotora
produZujuéi nJeuovo fokusno TaStO janje svetlosni snop ¢ée biti uZi.

On se mo¥e suziti 1 primenom osvetljenog so&iva, koje na otvoru spek-

trografa daje umanjenu sliku.
I u jednom i u drugom sludaju na filmu se dobijaju, pri neizme-

njenom fovus 10T r&sto anju objektiva kamere, krade spektralne linije

/uski e;tar/ Nalhe oraktidéno. dop uéteHWﬂ suZenjem spektra odredgju-
| i e e o ooud : 7 -[:]_1 ati rc'-:lrm.
je se L,ranlca za mogudnost avevu“da ‘osve enosti filma.




Ako eliminiZemo svetlost, koja ide od -granice uzorka, pomolu
dopunskih filtara, moguée je, uzevd8i duZu kivetu, za nekoliko puta
povedati osvetljenost nafilmu.

9. SPEKTROGRAF e

Za ispitivanje kombinacionog rase janja moZe se prilagoditi

spektrograf koji nije specijalno namehjen za snimanje kombinacionih

)

spektara. Pored toga, postoje i specijalno izradjeni spektrografi

(4V)
63}

¢ija je namena ispitivanje kombinacionog r e janja. Ako Jje laborato-

o

rija &eé snabdevena dobrim apératom sa prizmom,onda Jje najpodesnija
prva_moguéhost. Da bi spektrograf udovoljio svojoj nameni mora z&do-
voljavati neke osnovne zahteve. Ti zahtevi su sleded¢i: Velika svetlo-
sna jadina, srednja moé¢ razlaganja i dobravdisperzija. Po&rebno Je

da numerildka apertura kamere soéiya_bﬁde f/lo ili veda. Sodiva koja
imaju numeridku aperturu vedu od £/4,5 obidno imaju éuviée malu ZiZnu
dal jinu, pa prema tomé,—i nédovoljnu linearﬁu disperzigju. Poétb se
kombinacioni spektri najéedde snimaju na brzim, krupnozrnim emulzi-
jama, pa ako Jje linearna éisperzija manja od 0,03 mm/A, dolazi do
velikog opadanja moéi razlaganja. Instrumenti sa jadnom pfiz“om obi-

z
e

dno nemaju veliku clsoer211u. Povedan]
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neknadnih gubitaka svetlosti usled refleksije, apsﬁrpciﬁé‘i rasipanja,
$to sve moZe u velikoj meri da Smangi svetlosnu jéiinu, Med jutim, za-
hﬁaljujuéi prirodnoj $irini kombinacionih 1inija, ébiéno nije potre-
bna narodito vélika mo¢ fazléganja.

Od'spektrdgrafé spécijalno konstruisanih za kombinacioni efekt

o

morgu se navesti slededi: apektrograf sa Jjednom HPI/MUM £/4

=

Hilger, spektrograf sa dve. prizme £/1,5 takodje firme I11)QQ i spek

trograf sa .tri prizme firme Lane-Wells.

Do skoro, spektrogra

vanje kombinacionog efekta zbog gubitka koji nastaje usled




m ot e,

tehn ke narezivanja difrakcionih reetki za kratke talase, upotreba

A

svetlosti na razlidite. ktralne redove. Med jutim, od usavrsavanja

reoctkl prufa velika preimudéstva. Difrakciona resdet
Zarezé po santimetru reflektuje 75% plave svetlosti ko ja paﬁa na nju
u spektralni red s jedne strane od centralnog lika i -ekonomidnije
koristi svetlost od niza_prizmi sa istom aperturom i pribliZno istom
moéi razlaganja. 1
Na sl. 18. prikazana je shema optidkog sistema spektrografa sa
ravnom redetkom, za ispitivanje kombinacionog spektra. Kao kolimator

1

sluZ?i parabolidno ogledalo.C, sa osom van ‘ogledala prednika 15 cm,

sa rastojanjem od ose lo cm. Svetlost ko ja prodje kroz raz:
A 5 ) 4 . v . .

bija se pod uglom od skoro 9o od ogledala M, koje leZl na Osl A,

k0111abora, i pada na kolimator. Po3to se razrez praktiéno nalazi u
/S

SHERELS

fokusu kolimatora; svetlosni zraci odbijeni od xoli@atcfa'su'para—
lelni, i kao takvi padaju na ravou resetku G. Pravéugaona reset
nije: cela narezéa na. TOZ“ 5"da:nenarezani deo povréine reset
blizini M, 6 gede osu A, ako par lelnl snop svetlosti koji dolazi od C.
treba dé pckrijelsvu narezanuy;ovréinu. Zahval jujudi “ogledalu M,

Lo X1

e AT NS oy - o o el ' PR L= - A AT ¢ p R e
razrez HNoZe ¢a se postavi u cacgu S, 84 ne u tacKu A. ha. ova g llaCilil
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se moZe izbedi da zrak kqji dolazi od-€-—padne _na praznu povrdinu re-
Setke. Ppéto se odbije od redetke G, zrak dalje prolazi kroz sistem
kamernih sodiva L, koji ga fokusiraju na filmu P.

Prelmuu stva ovog spektrografa.u'poredjenju sa spe
prizmom sastoji se u njegovoj velikoj moci razlaganja 1 ugaono]
disperziji koje su u vezi sa velikom svetlbsnom'jaéiﬁém-i odsustvonm
rasute svetlosti. Poslednja osobina Je narogito dobra i uslovl jena
je time 3to su jedini izvori rasute svetlosti, do prednje povrsine
kamernog sodiva samO'tri reflektujuée povrsine M,C i G, dok u siste-
mu sa vise prlzml kolidina rasute ovetlostl, koja potide od razlidi-~
tih tipova rasipanja na prizmema, moze da déstlo“e zqavuo vece raz-
mere. Paraboliéno ogledalo |sa oson parabole van ogledala, koje se
koristi kao kolimator, omoguéuje da se uklone sferna i hromatisna
aberacija. Upotreba ravne reSetke Je opfavdana iz dva razloga. S
obzirom da konkavna'reéetka ima odredjéﬁu krivinu koja étrogo'odre
djuje ZiZnu d8111nu pa prema tome, 1 évetlosnu jaginu i disperziju
aparata. Sem toga, da bi se pomocu konkavne reéetké dQBiO_Stigmati—

m

&ni spektar, neophodan je specijalan stigmatidki uredjaj, sa kojim

prostim obrtanjem rasetke, menjati oblast spekira, u

ciljué%btoelektriénog registrovanja¢
lo. TUMACENJE SPEKTARA KOW IBINACIONOG RASEJANJA
Primena xombinacionih' spektara je ista kao 1 primeha infracrve-
nih.Njima se moZe odreaiti gepmetriJSKa konfiguracija iolekuia. Pra-
vilg izbora dozvoljavaju po javu osciiatornih frekvencija samo u in-
fracrvenom ili samo u |kombinacionom spektru, 111 pak u oba z& Jjedno.
7Za obe vrste pegtaru pravila izbora su posledica simetrije
molektilskih os CLlaClJé Kod kombinacionih spektafr ove Jje povezano
sa éiujenicom'da.se molekulska refraktivnost 0biZno
laciji molekula iako ova promena nije velika. Refraktivnost Jje po-

vezana sa polarizibilnosti molekula, odnosno sa& njegovorm sposobno-—
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du de

Ux¢
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bude ‘polarizovan pod de jst

vo polje Jje u.ovom sludaju polje

molekulu ¢e se, pod dejstvom ovog

sanja pomeriti u odnosu na centar

(e

u molekulu

rizibilnost se odredjuje sudeéi po vezi koja postoj
med ju elektronima i pozitivno naelektrisanim jezgrima. Promeni 1i
el

se, usled promene relativnog poloZaja, ova veza promenide se i pola-

rizibilnost.

L

?oéé se pokazati da uticaj molekula na polarizibilnost pokazu-
je da simetrije osciiacija'éesto.spfeéavaju bilo kakvu promenu pola-
riiibilﬁosti pri dotidnoj oscilaciji. Predpostavimo da se-atomi pri
oscilaciji tako kredéu da su njihova pomeranja nes1meffiéna u odnosu
na ceﬁtar simetrije, onda de se promena polarizibilnqsti, kogju sva-
ki atom posebno, poni3ti promenom.koja nastaje antisimetridnom pro-
menom atoma sa druge -strane céntra simetrije. Sledi da de ﬁkupna

promena polarizibilnosti biti jednaka nuli. Ovakve oscilacije,dakle,

; : .
ne daju kombinacione linije. Ako se pak, atomi kreuu tako da se pri

(@]
=
()

njihovom kretanju oduva simetrija ¢ eometrwgokog oblika m

viée se kombinaciona linija. Iz toga sledi da poJjava potpuno

e

tridne oscilacije utide na polarizibilno st Linija u kombinacionom

spektru je relativno velikog intenziteta. Oscilacigja koja dovoéi do

gubitka potpune 31metr13e molekula, a uz to i do promene polarizi

nosti daje odgovarajucdu liniju slabog intenziteta.

lo.1l, OSCILACIONA ANALIZA CCl MOTLEXULA

Q\ﬁvtﬂo ram CCl, ‘je dat na sl.19, gde Je kao ekscitdcicona lini-
N 1
5 B, 7 e R 0 VR 2 s B i b ‘?.,‘ . v 4 &
ja korisdene intenzivna Z%ivina linija od 4358 A. Sve oscilacione li-
nlijgetutspektrograma -su rezultat ekscitacrjerove ‘zivine 110l je. Skoro
o) | ') J

sve posmatrane kombinacione oscilatorne linije su slabe 1 leZe 'sa
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obe strane ekKscitacione linije. U najvecCed broju slucajeva broJ

keovih linija je vedéi Sto pokazuje spekirogranm /sl1.19./. Anti-Stok-
sove linije su slabije po int enzitetu i ménje -ih ima. Talasni broje-
vi prve tri i ta““ove i-dve anti-Stoksove linije su u tabeli 2.

I

A

Stoksove llnlje - EXCIT.LIN. an

(] | : | | 1 ] ]

it
791 762 A58, = 314 218 4358% 218 314 - 458

)5 A

\O

l

2 o 123 3 = o) | S Bt “m + e
1 podudara se s& S imloseilacionim talasnim br
I
~
g
1
Chd <V 9 3 S Do e, gy
SHpees L inl e anti-Stoks. 1.
Tzl.br
8 8o o B DR ol lriste N LZD : Eele) TS~
227028 e e 22488 22200
P s 1 - 2
al.br.ekscslinijge -
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314 cm i 458 cm su brojevi kojli pripada]
respektivno. Svih osam zajedno Ramanovih prelaza bi se tre-

bali dobiti u kombinacionom spektru tednog CCl4 i oni su ‘in

jama.

Ove vrednosti kombinacionih csciiacidnih talasnih brojeva neza-
visne su od bilo koje Zivine linije kbja vr3i ekscitaciju. Na primer,
ako bi kao ekscitacionu liniju upotrebili liniju od 4047 i, éﬁeﬁlost
dobijena rasejanjem na CCl, bi imala iste oscilacione vrednosti ta-

SR T ey

- Predpostavimo da su.mnam poznati svi spektralni podaci CCl,.

81320

Tabela 3 nam daje vrednosti.talasnih brojeva kombinacionih i infra-

crvenih oscilecija. U koloni I tabele datilsu:
ni II infraerveni talasni brojevi.

Jhtieel




Ove linije su verovatno gornji tonovi ili kombinaci jé talasnih bro-

jeva osnovnih oscilacija. -

MARTT Z
» g i v
Tal. brojevi komb.| Tal. brojevi dob. Osn. osc., gornjih
e -1 -1 : - 5
Yinigs Jem 7/ I.C. metod./cm ~/ | ton. i .komb. OSC,

145 V.-V,
: &
218 'jako polarisana ‘ V-
d &
314 jako polarlsana 305 =
434 jako polarisana 20,

460 vrlo jako pol. = P4
762 srednje pol. 768 > V-
791 srednje pol. 797 J .V,

1539 vrlo jako pol. 1546 20, +2V,

75 tetraedralni model detiri kombinaciono - aktivne osnovne fre-
kvencije su 01,92,93 3 04. Za infracrveni spektar gktivne osnovne

oscilacije su VY, i V,. Ako uzmemo u obzir &etiri osnovne oscilaclje
v 3 4_ ; (v}

kombinacionogz spektra, Jjedna od tih Y. Jje polarizovana, a ostale
: S ) it - 3 ;

®

Py - s
A60 cm ~u kombinacionom

O

tri ‘su depolarizovane. Podto je linija o

bt

spektru jale polarizovana od ostalih, ona Jje identifikovana kao 1li-

762 em” -i 791 cm — se tretiraju kao jedna, linija sa talasnim brojem
A

od 775 cm —. Medjutim, kasnije se pokazalo da su to distanlne Tind jo.s
Infracrveni spektar daje dve Jake linlge, jednu od 05 cm ~, & drugu
i e —l. e a . s a e - e - _.‘[_ - ') » l) xa Mo,
od 76& cm i one odgovaraju osnovilm oscilacijama ¥/, 1 V., Tespelil-
| o s i
. " b |
e L 5 rt ity e
vno. Ostale 1linije kombinacionog spektra -od 145, 434 1 15%9 cm “su
verovatno gornji tonovi 1 kombinacije talasnih brojeva osnovanih
oscilecija. Na kraju moZe se zakljuditi da je linigja- od 218 ¢cm
verovatno osnovna oscilacija V.. Sve ove &injenice navode n&a.to da
¢ [

etraedralnom modelu $ije su osnovie oscilacije date na




'16.2% OSCTLACIONA ANALTIZA ACETILENOVOG MOLEKULA

k. = :
Acetilenski”molekul je linearno-simetriéni mole”“1 Cn se moZe

predstaviti na slededi nadin: H-C-C-H. Kao linearni molekul, ko Jji
sadrfi detiri atoma, trebac bi imati sedam osnovnih oscilacija. 0Od

tih osnovnih oscilacija.moguée je dobiti pet, koje su predstavl jene.

N H C —s=—C H
P H 0 —e=—20C H
D H bwe—C ——C H
v, & H

g
< ) =— O
T —se

i sl.21
Ovaj molekul moZ%emo posmetrati kao sastav tri tzv. jedinice,

dve C—H i Jedne C=C. Svaka od ovih dvoatomskih jedinica svojim osci-
1u01ga1a moZe ulestvovati u oradnJl osnovnih oscilacija. Ove oscila-
cije mogu blbl simetridne ili antisimetriéne. 04 pet pfedstaﬁlje:ih
osnovnih oscilacija, tri su date linearnim osnovnim oscilacijama 9.,
o, 1 03’ a ostale dve su normalne D4fi 05 osnovne 08 e scije.

Dakle, pet oscilacija molekula, od ukupno s

o vy

~

(]

jaé jene 1 one se pOJ8Vl'hJU u spektru. Pored toga, 04 i 95 su dvo-
struko degenerisane,posto mogu vroﬂtl %ornulna oscilovanja. ng daj
dva zbirna modela i sedam teorijskih ﬁodela su time upotpunjen

Posto su Dl’ D2 5l 04 bscilacije simetridne u odnosu na centar
molekula, dipolni moment se nede promeniti. Ove oscilacije nisu ak-
tivne za infracrveni spektar. Medjutim, kod ovih oscl ilacija dolazi
do promene polarizacije te su one aktivne u odnosu na kombinacioni
spektar. Kod preostalih dveju osnovnih oscilacija ),

moment se menja za vreme oscilovanja 1 ove oscl ilacije su aktivne u

] : ' ; 1 ma 1 alkti o] ya T £ 119 At v
infracrvenom spektru. Dakle, 1mano pet aktivnin oscilaclja,-"trl
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ektru 1 dve,/a

,,4

/D 0 7 u ‘kombinacionom spe

spektru.

Osnovne it 4
GhesTeni o C2H2 tri internzivne apsorpcilone linigjge:
PRI e o 5 C -1
D] 3574 3287.em 5, 1327 em S il IEeRa,
~ s =] ) _l
v, 1974 Ova poslednja linija od 729 cm
D, 3287 o
03 je vrlo intenzivna i odgovara nor-
612
4 -3 .
5) 755 malnoj osnovihoj oscilaciji DBODrh—
2 % %

(o
(@)
‘,_l
e
(@)
£

bad ova vrednost infracrvene linije, vrednost o

597 cm £ %& o !  §§  fﬁl ;‘.“.

b“wequ oksoerlmentalno komb1nac1on0u,ﬁehniﬁom, bi trebala, iznositi

kombinacione llnlJe sa talasnim biowev1ﬂa od 612 em-

3374.cm—% inija sa najvelom vrednoscu talasnog broja identifikovana

je sa osnovnom ouc1130110m.01, linija od 1974 cm ~identifikovana Je
| 1

sa 02 oscilacijom, dok Jje oscilacija sa talasnim brojem 612 cm — i-

(@]

entifikovana sa DA osnovnom oscilacijom.

]

. il A0 oy e s < X ]
Stoks. 1lipa jge AC LT LINTJA antl Stoks. limige :
,,.71‘ - ; " ‘71ﬁﬁ | ] 1 i I
10 (4 —-—//'—'r (F= izE0 50 1Q7A ZZ7A
- 300G A 2SO 2374




11 .. PRIMENA KOUEINACICNCG RASEJANJA

4+

Kombinaciono rase janje se koristi vrlo 8iroko i e
ubuvanju nolekularne strukturé raznih supstanci 1 njihovih smeda.
Pomodu ove pojave mogu se od Tedlul mnoge velidine molekularne dina-
mike. Medju njima su 1 svojstvene frekvencije molekula, sila ﬁ mole—
kuliﬁavkao'i kvalitativno odredjivanje vrste simetrije r nolekula. Nji-
ma se takodje mogu_ddrediti i vrste molekula koje'se nalaze u neko j:
sme3i. To je korisno narodito u sluééjevima kad”bu hemijski metodil
neefikasni. Sem toga, ovim_metodom’sé moZe us tunov1 i sastav benzina

i ostalih sloZenih uglgovodop1kov1h smeé sto Je od ﬁeoccndwve quuo—

sti za proudavanje 1 poznavanje tecnlh corlva,

Cd momenta otkrida fenomena komb1n801onog rase janja sveblostL

\

o
ZenaGE

=2

sti nad infracrvenom tehnikom. Iz komb1nac1on1h spegta*c,sé mo

frekvencilje sopstvenih oscilacija molekula /oscilatorni spektri/ 1

ndlhov1 momentl 1nerc1Je /rotacioni spektri/. Moguénost neposredne

ete c1Je LT@(VGHCle opt1b<1—meakt1vn1n 00011301Ja daje naroditu

e

vrednost metodi kombinacionog rasejanja. "Ova metoda ima takodje ogro-

s

mni znala] za proudavanje strukture molekula i onih strukturnih pro-

stanja supstance.

i

0Q

mena koje trpi molekul pri -promeni agregatno
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Zédatak rada sastojéo se u tome da objasni nastansk kombina-
: 1 A
cionih spektara. Rad se sastoji iz dva dela: teorijskog 1 ek
mentalnog. U teorijskom delu teoretsL1 je prikazan nastanak spek-
tara kod dvoatomskih i viSeatomskih molekula. DalJe Jje pokazanoc da
se:sve te informacije mogu dobiti i kombinacionim spektrima.

Ceo eksperimentalni deo Jje zasnovan na po ima prikupl jenim
iz literature. U njemu su dati svi problenw uObWJanja kombinacionog
rasejanja. Polev od oblika kivete, njenog punjenja, filtriranja
Yivinog spektra, fokusiranja svetlostil naou& tint spexﬁrowrafa i

snektrografa za ova]j efekt.

—

Na krsju su data dva spektra kombinacionog rasejaaja/CCl4 1
e

[
i)
5
H
"i
*f)
=
®
e
C
=1

C2H2/, ¢ije su lln;ge dbbijene-kombinacicn"m,'

dom. Ovim Je zakljudeno da se dve me étode dopunjuju i 48 Su Usies

édini sludajeva za tacno ispitivanje molekula potrebni 1 Jedan 1
drugi metod.
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