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Введение

Общие принципы. 

Колебательная спектроскопия является одним из наиболее часто используемых в химии физических методов анализа. Важным преимуществом колебательной спектроскопии является возможность исследования практически любого агрегатного состояния вещества – газообразного, жидкого или твёрдого. Основная информация, получаемая в колебательной спектроскопии, – частоты нормальных колебаний молекулы или кристаллической решётки. Сравнение этих частот с литературными данными позволяет проводить идентификацию вещества, а отнесение тех или иных частот к характерным частотам определённых групп, составляющих молекулу, – помогает в определении строения неизвестных веществ. Интенсивности полос спектра, соответствующих колебаниям молекулы, позволяют получать информацию и о количественном составе смесей. Возможности колебательной спектроскопии по качественному и количественному анализу, а также использованию in situ создают пути для анализа равновесий, а также механизмов и кинетики протекания реакций.

Частоты, соответствующие колебаниям в молекулах или кристаллах, лежат в диапазоне 1012 – 1014 Гц, что соответствует инфракрасной области электромагнитного излучения. По этой причине основным способом получения колебательных спектров является метод инфракрасной спектроскопии. При облучении вещества немонохроматическим инфракрасным излучением происходит возбуждение колебательных степеней свободы – из-за этого происходит сильное поглощение падающего излучения на частотах, соответствующих разнице в энергиях нулевого и первого колебательных уровней. В спектре, попадающем на детектор, наблюдаются резкие минимумы, позволяющие судить о характерных частотах колебаний молекулы или кристалла.

Возможен и другой путь получения колебательных спектров – спектроскопия комбинационного рассеяния (рамановская спектроскопия). В этом методе образец облучают монохроматическим излучением, вызывающим переход молекулы или кристалла в сильно возбуждённое состояние. Последующая релаксация может происходить как «обратно» в основное состояние (что соответствует релеевскому рассеянию света), так и в состояние, отличное от основного. В последнем случае квант света, испущенный при релаксации, имеет меньшую (стоксово рассеяние) или большую (антистоксово рассеяние) энергию по сравнению с поглощённым квантом. Для невозбуждённой молекулы наиболее вероятно нахождение в основном колебательном состоянии, поэтому стоксово рассеяние более вероятно, чем антистоксово.

Теоретическое рассмотрение. 

Теоретической основой колебательной спектроскопии является решение задачи о колебаниях многоатомной молекулы. Эта задача может быть решена как в классическом, так и в квантовомеханическом случаях с использованием различных моделей для потенциала молекулы. Обычно работают в простейшем гармоническом приближении – в этом случае классический и квантовомеханический подходы приводят к одинаковым результатам. Всякая многоатомная молекула, составленная из N атомов, имеет 3N – 6 нормальных колебаний (или 3N – 5 в случае линейного строения). В кристаллах к колебаниям атомов в молекулах добавляются колебания кристаллической решётки (фононные моды).

Интенсивность полосы поглощения в ИК- или КР-спектре связана с вероятностью перехода между колебательными уровнями. Эта вероятность может быть вычислена с использование аппарата квантовой механике и теории поля. В простейшем, дипольном приближении, оказывается, что интенсивность полосы в ИК-спектре определяется квадратом модуля матричного элемента оператора дипольного момента 
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 где n и l соответствуют волновым функциям начального и конечного состояний молекулы. В случае КР-спектров интенсивность сигнала определяется матричными элементами компонентов тензора поляризуемости. Указанные выражения позволяют получать простые правила отбора – например, v’ = 

= v ( 1, где v и v’ – колебательные квантовые числа начального и конечного состояний соответственно. Таким образом, из всего многообразия колебательных переходов в ИК-спектрах можно наблюдать лишь переходы между соседними колебательными уровнями. Заметим, что вблизи каждого колебательного уровня энергии расположено множество вращательных уровней; по этой причине каждый сигнал в ИК-спектре имеет тонкую структуру – так называемые вращательные ветви. Для решения задач количественного или качественного анализа исследование этих ветвей не требуется; тем не менее, оно может представлять интерес при использовании колебательной спектроскопии в физической химии.

Важным результатом теории колебательных спектров является возможность классификации колебаний по симметрии. Показано, что каждому нормальному колебанию соответствует одно из неприводимых представлений точечной группы симметрии молекулы. С другой стороны, компоненты оператора дипольного момента или тензора поляризуемости также преобразуются по определённым неприводимым представлениям точечной группы симметрии молекулы. Соответственно, лишь те нормальные колебания, симметрия которых совпадает с симметрией одной из компонент оператора дипольного момента, будут активны в ИК-спектре. Этот принцип позволяет получать дополнительные правила отбора для многоатомных молекул. 

Применение. 

В колебательной спектроскопии частоты обычно измеряют не в герцах, а в так называемых обратных сантиметрах, которые соответствуют частоте (в герцах), разделённой на скорость света. Колебаниям отвечают частоты от 10 до 5000 см-1, причём эта область спектра дополнительно подразделяется на три части: ближнюю, среднюю и дальнюю. В ближней области (от 1000 до 5000 см-1) наблюдаются, в основном, валентные колебания связей, образованных лёгкими элементами. В средней области (от 500 до 1000 см-1) наблюдаются многие деформационные колебания, а также валентные колебания связей, образованных элементами второго-третьего периодов. Наконец, в дальней области (от 10 до 500 см-1) наблюдаются колебания с участием тяжёлых атомов, колебания водородных связей, колебания кристаллической решётки.

Для идентификации органических веществ обычно используют ближнюю область спектра, колебания в которой наиболее характеристичны. В молекулах органических веществ можно выделять отдельные группы (например, карбоксильную, нитрильную), колебания которых практически не зависят от строения других частей молекулы. Высокочастотные полосы подобных групп наиболее информативны для идентификации таких молекул. Для молекул, в состав которых входят атомы тяжёлых элементов, идентификация является более сложной задачей, поскольку с понижением частоты полосы теряют свою характеристичность. В целом, для интерпретации ИК-спектра необходимо использовать все три его части.

Приборы и экспериментальная техника. 

Техника ИК-спектроскопии обычно предполагает двухлучевую схему строения прибора: в этой схеме первичный пучок разделяют на две части, одна из которых проходит через исследуемый образец, а вторая – через образец сравнения. Например, если образец представляет собой таблетку исследуемого вещества в смеси с KBr, то второй луч (луч сравнения) должен проходить через таблетку KBr того же размера. Детектор раздельно фиксирует оба луча, разность которых даёт истинную картину поглощения исследуемого вещества. 

Существуют два типа приборов для съёмки ИК-спектра – диспергирующие и недиспергирующие. Первый тип приборов диспергирует излучение по отдельным узким областям спектра и раздельно фиксирует поглощение на каждой длине волны. Второй тип приборов представлен Фурье-спектрометрами и основан на использовании интерферометра Майкельсона. В этом случае использование монохроматоров не требуется, поскольку исходный пучок «белого» ИК-излучения разделяют на две части, которые проходят различные оптические пути. Оптический путь одного из лучей постоянен, а второго – изменяется за счёт поступательного движения зеркала. Детектор фиксирует интерференционную картину двух лучей в зависимости от времени, после чего преобразует её в спектр – зависимость интенсивности от частоты.

Фурье-спектрометры существенно превосходят по своим техническим характеристикам диспергирующие приборы. Так, многократно уменьшается продолжительность эксперимента, поскольку поглощение на всех частотах фиксируется одновременно. Во-вторых, в каждый момент времени на детектор попадает вся энергия излучения источника (а не только её часть, прошедшая через монохроматор). Соответственно, повышается отношение сигнал–шум, что особенно существенно для дальней области ИК-спектра, которая характеризуется отсутствием сильных источников излучения. Кроме этого, повышается разрешающая способность, которая определяется лишь максимальной величиной разности хода двух лучей, то есть продолжительностью съёмки.

В качестве источников ИК-излучения обычно используют раскалённые стержни (например, штифты Нернста, изготавливаемые из оксидов РЗЭ), дуговые или ртутные лампы. Все источники являются относительно слабыми. В последнее время появились и находят всё большее применение лазеры, работающие в инфракрасном диапазоне частот. Для детектирования излучения используют термометры сопротивления или оптико-акустичекие приёмники (ячейки Голея), которые фиксируют падающее излучение по тепловому расширению газа.

Экспериментальная часть

Оборудование
Съёмку образцов проводили на ИК-спектрометре с Фурье-регистрацией PERKIN-ELMER PE- FTIR 1720. Прибор отградуировали по атмосферной воде, используя однолучевую схему. Спектр, полученный после 200 сканирований, представлен в Приложении – он показывает, что вода имеет много полос поглощения в дальней области инфракрасного диапазона, то есть соответствующая градуировка необходима.

Съёмку проводили в интервале частот 700 – 50 см–1 с разрешением 4 см–1.

Приготовление и съемка образца тетраммиаката нитрата меди (II)

Небольшое количество фиолетового порошка тетраммиаката нитрата меди(II) растерли в агатовой ступке с вазелиновым маслом. Несколько капель суспензии нанесли на полиэтиленовые пластинки, в качестве образца сравнения использовали аналогичные полиэтиленовые пластинки с каплей вазелинового масла. Пластинки с исследуемым образцом и образцом сравнения закрепили в кюветном отделении прибора. Съемку проводили по двухлучевой схеме, осуществив 401 сканирование. Полученный спектр приведён в Приложении, а положения полос, их сравнение с литературными данными и отнесения – в таблице 1.
Таблица 1 показывает, что экспериментальный спектр содержит полосы как тетра-, так и диаммиаката нитрата меди (II). В экспериментальном спектре также присутствуют полосы, не совпадающие с литературными данными. Кроме этого, не все полосы, описанные в литературе для тетра- и диаммиаката, наблюдаются в измеренном ИК-спектре. Таким образом, образец тетрааммиаката нитрата меди (II) не является в чистом виде ни тетра-, ни диаммиакатом нитрата меди (II). По-видимому, он содержит различные продукты разложения Cu(NH3)4(NO3)2.

Приготовление и съемка образца оксоацетата бериллия

Навеску 3 мг оксоацетата бериллия растерли в агатовой ступке с 30 мг полиэтилена до образования однородной смеси; полученный порошок спрессовали в таблетку. В качестве образца сравнения использовали таблетку из 30 мг чистого полиэтилена. Таблетки исследуемого образца и образца сравнения поместили в держатель прибора, съемку проводили по двухлучевой схеме, осуществив 489 сканирований. Полученный спектр приведён в Приложении, а положения полос, их сравнение с литературными данными и отнесения – в таблице 2. Сравнение с литературными данными показывает, что образец, вероятно, является чистым оксоацетатом бериллия, поскольку все полосы в интервале 670 – 150 см–1 совпадают с литературными. Полосы на низких частотах (150 – 50 см–1) также, по-видимому, относятся к оксоацетату бериллия, однако они могли быть не представлены в [4] ввиду относительной слабости, а также сложности проведения измерений на столь низких частотах.

Выводы

1. Получены ИК-спектры оксоацетата бериллия и тетраммиаката нитрата меди в длинноволновой области. Произведено отнесение полученных полос с использованием литературных данных. 

2. На основании полученных данных установлено, что образец тетрааммиаката нитрата меди (II) существенно загрязнён продуктами разложения.
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Таблица 1. Cu(NH3)4(NO3)2 – экспериментальные полосы,

литературные данные и отнесения

Наблюдаемые частоты, см-1
T, %
Полосы поглощения

(литературные данные) [1]
Отнесение полос



Cu(NH3)4(NO3)2
Cu(NH3)2(NO3)2


686
4.850




664
3.390

668 и.
((NO3)

511
15.145

505 о. сл.
((Cu–N)

456
35.035




431
18.705
428 ср.

((Cu–N)

398
35.600




328
35.250




226
6.270

231 ср.


175
4.080

176 сл.


154
5.270

148 сл.


123
14.620




105
9.270




55
43.155




Таблица 2. Be4O(OCOCH3)6 – экспериментальные полосы,

литературные данные и отнесения

Наблюдаемые частоты, см-1
T, %
Полосы поглощения

(литературные данные) [4]
Отнесение полос 

697 
12.990



688
9.775



670 
3.755
663
((CO2)+((ОВeO3)

621
23.725
619


526
20.235
525
((CO2)+((BeO4)

472
51.740
472


444 
20.185
443
((CO2)+( (BeO4)

286
8.100
285
((BeO4)

232
40.365
222
((BeO4)

210
43.345
210
((ОВeO3)

157
28.310
150
((BeO4)

147
42.195



120
67.250



98
83.100



93
88.755



82
76.115



72
88.065



64
88.830



53
86.160
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