Jakub Wojciechowski

Ćwiczenie 5
Cel ćwiczenia: 

Obliczenie energii protonowania wody. Obliczenie kątów między wiązaniami.

Wstęp Teoretyczny

Rozproszenie ramanowskie jest jednym ze zjawisk zachodzących podczas oddziaływania promieniowania elektromagnetycznego z cząsteczką. Polega ono na rozproszeniu światła ze zmianą częstotliwości. 

Nowoczesna teoria promieniowania elektromagnetycznego, zakłada że energia jest zkwantowana, czyli jej zmiany  mogą następować jedynie w określonych jej porcjach. Te cząstki nazywane są ogólnie kwanty, a dla promieniowania elektromagnetycznego, fotony. Wzór Plancka określa zależność pomiędzy energią fotonu (E) a jego częstością (
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gdzie h jest stałą Plancka. (h = 6,626 ( 10-34 J ( s)

Oddziaływanie pomiędzy falą elektromagnetyczną a cząsteczką może występować w następujących formach:

· Absorpcja, czyli pochłoniecie fotonu przez cząsteczkę. Proces ten zachodzi, gdy energia fotonu odpowiada różnicy stacjonarnych poziomów energetycznych cząsteczki.

· Emisja,  czyli oddanie fotonu przez wzbudzoną cząsteczkę. Energia fotonu odpowiada podobnie jak przy absorpcji, różnicy stanów stacjonarnych cząsteczki.

· Rozproszenie, czyli natychmiastowe oddziaływanie fotonu i cząsteczki, nie odpowiadające różnicą energetycznych pomiędzy stacjonarnymi poziomami cząsteczek. Rozproszenie można z kolei podzielić na:

· Rayleighowskie – bez zmiany energii fotonu padającego na cząsteczkę. 

· Ramanowskie, stokesowskie – ze zmiejszenie energi fotonu.

· Ramanowskie, antystokesowskie – ze zwiekszeniem energi fotonu.

Mechanizm powstawania widma Ramana





Rysunek ten przedstawia poziomy energetyczne cząsteczki, oraz zmiany w ich obstawieniu związaniu z oddziaływaniem z fotonem. Gruba linia 0 oznacza podstawowy a 1 wzbudzony poziom energetyczny cząsteczki. Gdy zmian następuje 0 ( 1 zachodzi proces absorpcji, gdy 1 ( 0 proces emisji. Rozproszenie natomiast zachodzi pomiędzy tzw. Wirtualnymi poziomami stacjonarnymi (przerywana linia) a poziomami wzbudzenia oscylacyjnego (cienki linie ciągle). Padające na cząsteczkę światło monochromatyczne, może wzbudzić na bardzo krótki okres czasu (10-14s) cząsteczkę do jednego z poziomów wirtualnych, których poziom energetyczny odpowiada energii tego fotonu. Gdy oddana energia równa się energii padającego fotonu jest to rozproszenie Rayleighowskie (Ray). Istnieje jednak możliwość, że cząsteczka nie powróci do swego stanu stacjonarnego, lecz do jednego z poziomów oscylacyjnych, czyli cząsteczka zacznie oscylować z częstotliwością równą różnicy częstotliwości światła padającego a rozproszonego. Taki efekt daje rozproszenie Ramanowskie stokowskie. Proces ten może zachodzić i w drugą stronę czyli cząsteczka już pobudzona, może oddziaływać z fotonem, i powrócić do stanu stacjonarnego, czyli zaprzestać danej oscylacji. Takie rozproszenie nazywanym Ramanowskie antystokowskie, czyli światło rozproszone będzie miało zwiększoną częstotliwość, o osc.  A więc można zapisać:

hosc.+ hRst = h
i

hRast.- hosc = h
gdzie h jest energią fotonu padającego na cząsteczkę.

Ponieważ częstotliwość oscylacji jest uzależniona od budowy cząsteczki, jest ona niezależna od częstotliwości padającego światła i stanowi cechę charakterystyczną dla każdej molekuły. Dlatego badanie widma utworzonego rozproszeniem Ramana, są doskonałym narzędziem analitycznym. 

Należało by jeszcze wspomnieć, że według rozkładu Boltzmanna, w zbiorze cząsteczek znajdujących się w temperaturze pokojowej, bardzo mała ilość cząsteczek ma prawo pozostawać w pierwszym zbudzonym stanie oscylacyjnym. Dlatego natężenie pasma odpowiadającemu w badanym widmie rozproszeniu antystokowskim, jest znaczenie mniejsze od natężenia stokoswkiego. Wygodniej jest więc, dla potrzeb analitycznych posługiwać się pasmem rozproszenia ze zmniejszeniem częstotliwość światła badającego. 

LASER (Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation), czyli wzmocnienie światła poprzez wymuszoną emisje promieniowania, jest używany w nowoczesnej spektroskopii Ramana, jako źródło wzbudzenia badanych cząstek. Powodem tego jest charakterystyka wiązki laserowej. Jest to przede wszystkim:

· Bardzo dobra monochromatyczność.

· Spolaryzowanie liniowe.

· Duża moc wiązki.

· Możliwość emitowania ciągłego lub impulsowego.

Laser w uproszczeniu zbudowany jest z trzech elementów: ośrodka aktywnego, gdzie zachodzi akcja laserowa, układu pompującego, wywołującego inwersje obsadzeń poziomów energetycznych w ośrodku aktywnym, oraz rezonatora optycznego, czyli zmodyfikowany nieznacznie interferometr Fabry’ego-Perota.

W ośrodku aktywnym zachodzi akcja laserowa. Polega ona na wymuszonej emisji fotonu przez wzbudzoną cząsteczkę i wzmocnieniu istniejącego już promieniowania. Aby wytworzyć akcje laserową, należy stworzyć odpowiednie warunki w ośrodku aktywnym. Przede wszystkim, substancja ta musi być silnie wzbudzona, gdyż inaczej zamiast emisji nastąpiła by absorpcja promieniowania.  Proces wzbudzania cząsteczkę ośrodka aktywnego do poziomu, z którego emisja fotonu zachodzi z przejściem promienistym(akcja laserowa) nazywamy inwersją obsadzeń. Procesem tym zajmuje się układ pompujący. Jego zadaniem jest utrzymywaniem stałej inwersji obsadzeń. Można wyróżnić kilka typów pompowania lasera: a) optyczne, polegające na silnym oświetleniu (najczęściej drugim laserem) substancji aktywnej i wzbudzeniu jej do poprzez absorpcje promieniowania, b) elektroniczne, polegające na wzbudzeniu atomów poprzez zdążenie z rozpędzonymi elektronami lub jonami, c) pompowanie chemiczne, czyli powstawanie cząstek wzbudzonych w reakcji chemicznych, d) wzbudzenie przez wyładowanie energetyczne, lub inne przekazanie energii atomom ośrodka aktywnego, poprzez inne atomy i cząsteczki już wzbudzone. Rezonator optyczny, spełnia w laserach następujące zadania: stwarza warunki do optyczne do wywołania silnej emisji wymuszonej, monochoromatyzuje wiązką laserową, przy ośrodkach aktywnych, w których może zachodzić więcej niż jedna akcja laserowa, poprzez ustawienie zwierciadeł w odległości równej wielokrotności długości fali, można uzyskać interesującą nas wiązkę. 

Najczęściej stosowany podział laserów, jest klasyfikacja według rodzaju ośrodka czynnego:

· Gazowego (lasery gazowe)

· Ciekłego (lasery barwnikowe)

· Stałym 

Przykłady zastosowania LASERów:

	Rodzaj lasera:
	Zastosowanie:

	Rubinowy
	Holografia, dermatologia.

	CO2
	Radary laserowe, obróbka laserowa tworzyw i metali, medycyna (chirurgia). (dawniej wojsko)

	CO
	Stomatologia, ginekologia. (dawniej wojsko)

	HF, DF, COIL
	Wojsko.

	Nd:YAG
	Spektroskopia, wojsko, medycyna (głęboka penetracja tkanki)

	Helowo-Neonowy
	Budownictwo, czytniki kodów(wypierane przez lasery diodowe)

	Argonowy
	Zapis danych, analiza sadownicza i biochemia (fluorescencja tłuszczów), rozproszenie Ramana.

	Barwnikowe
	Naukowe(wypierane przez lasery na ciele stałym)

	Ekscimerowe
	Produkcja półprzewodników i układów scalonych, monitorowanie zanieczyszczeń, druk wzorów i kodów handlowych na tworzywach i metalach.

	Diodowe
	Skanery kodów handlowych, udoskonalony zapis danych.


Laser argonowy

W spektroskopii Ramanowskiej, jako źródło wzbudzenia używa się lasera argonowego. Wymuszone to jest niskim natężeniem pasm w widmach a więc potrzebą stosowania bardzo silnych źródeł i czułych detektorów. Możliwość zmiany długości fali wiązki laserowej, pozwala dobrać optymalne warunki wzbudzenia, bez uszkodzenia badanej próbki.

Laser argonowy należy do jonowych laserów gazowych pracującym w zakresie widzialnym. Akcja laserowa zachodzi podczas przejść pomiędzy poziomami elektronowymi.










Gaz argonowy, będący ośrodkiem czynny, jest wpierw jonizowany przez elektrony powstałe przy wyładowaniu elektrycznym (pompowanie) a następnie cząsteczki argonu przechodzą do wyższych stanów wzbudzenia. Akcje laserową symbolicznie przedstawia jedno przejście 
4p ( 4s, będą naprawdę dziewięcioma różnymi. Głównymi liniami emisji lasera argonowego jest linia zielona (514nm) oraz linia niebieska (488nm).

Głównym elementem lasera jest rura wyładowcza. Jej metalowo-ceramiczna konstrukcja oraz stałe chłodzenie wodą, zapewnia jej wytrzymałoś na temperaturę. Dodatkowo umieszczona została ona w polu magnetyczny, tworzącym tzw.. poduszkę magnetyczną w celu zabezpieczenia przed wstrząsami i drganiami układu. Akcja laserowa zachodzi w pierścieniach wolframowych, umieszczonych w rurze za pomocą miedziowych prętów w celu lepszego odprowadzania ciepła. Wolfram został wybrany z powodu wysokiej temperatury topnienia i odporności na wysokie natężenia prądu, gdyż na nich wstępują wyładowania elektryczne pompujące laser. Zwierciadła wyjściowe i całkowite odbijające wykonywane są ze stopionego krzemu lub krystalicznego kwarcu, w celu zwiększenia ich odporności na promieniowanie UV. Zamontowanie ich bezpośrednio na rurze wyładowczej ogranicza powstawanie zanieczyszczeń podczas pracy lasera. Ciśnienie argonu w rurze jest stale kontrolowane i uzupełniane ze specjalnego zbiornika. 

Spektroskop Ramana

Jest to przyrząd do badania widm Ramana. Każdy spektrometr składa się z pięciu głównych elementów:

1. źródło wzbudzenia; czyli opisany wcześniej laser argonowy.
2. wstępny układ optyczny, którego zadaniem jest oświetlenie próbki i zebranie promieniowania rozproszonego.
3. monochromatora; w celu zwiększenia zdolności rozdzielczej spektroskopu i obniżenia tła w widmie ramanowskim.(zbudowany w systemie Czernego-Tunera)
4. detektor; czyli fotopowielacz (fotony uderzające w fotoczułą katodę, wybijają z niej elektrony)
5. układ rejestrujący; komputer sprzężony z spektroskopem.
Wyniki:

Tab. 1

	
	(E eksperymentalna
	(E teoretyczna

	
	
	STO-3G
	3-21G
	6-31G*

	HF
	
	-193,2
	-138,7
	-123,6

	NH3
	
	-347,2
	-232,4
	-217,1

	CH4
	
	-121,44
	-112,6
	-117,3

	H2O
	
	-234,78
	 -194,57
	-172,12


Tab. 2

	Baza
	Typ Drgań
	Wartości eksperymentalne dla H2O [cm-1]
	Wartości
 teoretyczne dla H2O [cm-1]
	Wartości
 teoretyczne dla H3O+ [cm-1]

	STO-3G
	(1

(2

(3

(4
	1642

3270

3416
	2169,06

4140,13

4391,26
	844,98

1927,38

4064,84

4308,38

	3-21G
	(1

(2

(3

(4
	1642

3270

3416
	1798,80

3812,89

3945,80
	563,01

1769,68

3673,86

3801,60

	6-31G*
	(1

(2

(3

(4
	1642

3270

3416
	1824,96

4070,72

4188,05
	-709,73

1753,56

3791,64

3947,90


Tab. 3

	Baza
	H2O
	H3O+

	
	Kąt H-O-H
	Dł. wiązania H-O
	Kąt H-O-H
	Dł. wiązania H-O

	STO-3G
	99,999
	0,9894
	113,822
	0,9903

	3-21G
	107,656
	0,9666
	119,998
	0,9787

	6-31G*
	105,503
	0,9473
	120
	0,9650


Tab. 4

	Typ drgań
	Częstotliwość [cm-1]
	Rozkład wektorów:

	Rozciągające asymetryczne
	4391,26
	




	Rozciągające symetrycznie
	4140,13
	


	Zginające symetryczne
	2169,06
	



Wnioski:

Jak widać w tabeli 2, częstość drgań obliczonych teoretycznie a wyniki doświadczalne (odczytane w wykresu) znacznie się różnią. Główną przyczyną tego zjawiska jest fakt, że wartość teoretyczna podawana jest dla pojedynczej cząsteczki wody, gdy doświadczalną mierzymy dla zbioru cząsteczek. Oddziaływania miedzy cząsteczkowe, będące w wodzie wyjątkowo silne dzięki wiązaniom wodorowym, zakłócają drgania pojedynczej cząsteczki, powodując dużą różnice w wynikach, nawet dla bazy 6-31G* będącej najdokładniejszym zbiorem funkcji.

W tabeli 1, zebrane są wartości energii protonowania dla czterech różnych związków. Jak widać, najlepiej ulegają protonowaniu związki posiadające atomy z wolnymi parami elektronowymi, jak woda czy amoniak. 
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