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3.3 Împrăs, tierea Mie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

i



CONTENTS
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6.1 Vibrat,iile legăturilor covalente . . . . . . . . . . . . . . . . 53
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Chapter 1

Refractometrie

1.1 Propagarea undelor electromagnetice armonice

plane în substant,e dielectrice izotrope

În modelul clasic de descriere a fenomenelor optice, not,iunea de lumină

este asociată cu o undă electromagnetică ce se propagă prin variat,ii periodice

simultane ale intensităt,ii câmpului electric s, i ale induct,iei magnetice s, i care

includ undele radio, domeniul infraros, u, lumina vizibilă, ultravioletă, razele

X s, i razele gamma. Dacă mediul prin care se propagă lumina este unul

ne-magnetic atunci efectele induse de componenta magnetică a undelor

electromagnetice pot fi neglijate. În schimb, un material dielectric ce este

un izolator electric poate fi polarizat de un câmp electric aplicat, precum cel

asociat undelor electromagnetice. Materialele dielectrice pot fi solide precum

sticla sau lichide precum apa distilată, metanolul sau benzenul. Aceste

materiale sunt s, i izotrope în sensul că au aceleas, i proprietăt,i fizice atunci

lumina le străbate din direct,ii diferite.

Evolut,ia fazei s, i amplitudinii undelor armonice plane este descrisă de

forma complexă a ecuat,iei de propagare a undelor electromagnetice

~E = ~E0ei(ωt−K0nz+ψ0) (1.1)
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CHAPTER 1. REFRACTOMETRIE

Figure 1.1: Propagarea undelor electromagnetice: evolut,ia intensităt,ii câm-

pului electric s, i a induct,ii magnetice.

sau de forma reală

~E = ~E0 cos(ωt−K0nz+ψ0) (1.2)

unde argumentul adimensional al funct,iei exponent,iale sau al funct,iei cosinus

reprezintă faza totală a undei. Am presupus că direct,ia de propagare a undei,

indicată prin vectorul de undă ~K0, este în lungul axei z (Figura 1.1). Vectorii

~E, ~B s, i ~K0 sunt reciproc perpendiculari s, i formează un triedru drept. Planul

determinat de vectorii ~E s, i ~K0 reprezintă planul în care vectorul intensitate

câmp electric îs, i modifică periodic amplitudinea, init,ial denumit plan de

vibrat,ie. Ulterior analizei stării de polarizare a luminii, literatura ment,ionează

acest plan ca planul de polarizare a undelor electromagnetice.

Mărimi specifice undelor electromagnetice ce intervin în ecuat,ia de

propagare:

• ω este pulsat,ia undei, ω = 2πν unde ν este frecvent,a undei;

• t este timpul în care evoluează unda;
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1.1. PROPAGAREA UNDELOR ELECTROMAGNETICE ARMONICE PLANE ÎN SUBSTANT, E
DIELECTRICE IZOTROPE

• K0 este vectorul de undă, K0 = 2π

λ
unde λ este lungimea de undă

definită ca distant,a dintre dintre două maxime consecutive ale intensităt,ii

câmpului electric; Pentru domeniul vizibil definit ca domeniul unde-

lor electromagnetice ce provoacă senzat,ie vizuală la nivelul ochiului

uman, lungimea de undă λ ∈ (380−680) nm. Către lungimi de undă

mai mici, domeniul ultraviolet cuprinde unde cu λ ∈ (200−380) nm,

urmat de domeniul radiat,iilor X s, i gamma. La lungimi mai mari de

680 nm (ros, u) se situează, în ordine, domeniile infraros, u apropiat,

infraros, u îndepărtat sau domeniul termic, microunde, unde radio.

• n este indicele de refract,ie al mediului prin care se propagă unda. El

se defines, te ca

n
de f .
=

c
ϑ

Important!(1.3)

unde c este viteza luminii în vid iar ϑ este viteza luminii în mediul di-

electric considerat. Deoarece întotdeauna ϑ < c, valoarea indicelui de

refract,ie este supra-unitară s, i ca exemple nvid = 1, naer = 1.000048≈ 1,

napa = 1.33, nsticla = 1.5;

• ψ0 este faza init,ială a undei, care, în cazul Figurii 1.1 este egală cu

zero.

Din analiza mărimilor enumerate, putem extrage o legătură între lungimea

de undă s, i frecvent,a undei:

ν =
c
λ

(1.4)

s, i deoarece c = 299792458≈ 3×108 m/s deducem faptul că frecvent,a unde-

lor electromagnetice, pentru domeniul vizibil, este de ordinul ν ≈ 1015 Hz.

Datorită acestei variat,ii rapide în unitatea de timp, măsurarea instantanee a

amplitudinii intensităt,ii câmpului electric este practic imposibilă. Această

determinare ar fi utilă la determinarea energiei transportate de undele elec-

tromagnetice ce este întotdeauna proport,ională cu pătratul amplitudinii. Ca
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CHAPTER 1. REFRACTOMETRIE

urmare se recurge la o mediere temporară a elongat,iei intensităt,ii câmpului

electric. Cu aceste considerente, energia transportată de undele electromag-

netice se exprimă prin mărimea ϕ – densitatea de flux astfel:

ϕ =
1

cµ0

〈
E2〉

timp =
1

cµ0

〈
E2

0 cos2
ψ
〉

timp =
E2

0
2cµ0

[
W
m2

]
(1.5)

unde µ0 este o constanta numită permitivitatea magnetică a vidului iar media

în timp a pătratului funct,iei cosinus este 1/2. Densitatea de de flux ϕ ex-

primă puterea undelor electromagnetice pe unitatea de suprafat, ă sau energia

(exprimată în Joule) ce străbate unitatea de suprafat, ă în unitatea de timp.

1.2 Reflexia s, i refact, ia radiat, iilor optice

Reflexia este fenomenul de schimbare bruscă a direct,iei de propagare

a unei unde la suprafat,a de separat,ie a două medii diferite. O parte din

unda incidentă se întoarce, este reflectată iar cealaltă parte trece în al doilea

mediu, este refractată. Pentru a exprima mai us, or legile ce guvernează acest

fenomen, optica geometrică înlocuies, te not,iunea de undă electromagnetică

cu not,iunea de rază de lumină. Analizăm fenomenul de reflexie într-un caz

particular de propagare a unui fascicul de raze paralele printr-o lamă din

sticlă (Figura 1.2) cu suprafet,ele de separat,ie aer – sticlă s, i respectiv sticlă –

aer notate cu Σ1 s, i Σ2. Întrucât razele fasciculului incident sunt paralele între

ele, fenomenul de reflexie va decurge identic pentru toate razele. Pentru a

simplifica problema este suficient să analizăm doar o singură rază din fascicul,

notată cu i (incidentă), ce ajunge la suprafat,a Σ1 în punctul de incident, ă A.

În punctul A, construim normala la suprafat,a Σ1 pe care o notez cu NA.

Plecând de la normala NA, măsurăm unghiul de incidentă i1 pe care-l face

raza incidentă cu suprafat,a Σ1. Chiar dacă lama din sticlă este transparentă

s, i incoloră, nu toată energia razei incidente va trece din aer în sticlă, ci o

mică parte (≈ 10 %) din energie este reflectată. Unghiul de reflexie i,1 al

razei reflectate notată cu r se măsoară, în mod similar, plecând de la normala
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1.2. REFLEXIA S, I REFACT, IA RADIAT, IILOR OPTICE

Figure 1.2: Reflexia s, i refact,ia radiat,iilor optice.

NA către raza r. În mod analog se măsoară s, i unghiul de refract,ie i2 al razei

transmise în sticlă, notată cu t.

În punctul de incident, ă B, mersul razelor reflectate s, i transmise se obt,ine

procedând similar ca în punctul A, iar cea mai mare parte a energiei va

trece prin lamă. Din punct de vedere geometric, acest fenomen de transfer a

energiei radiante printr-un material dielectric este guvernat de următoarele

două legi, ce se aplică referitor la punctul de incident,ă de pe suprafat,a de

separat,ie a două medii (de exemplu punctul A).

• Raza incidentă (i), raza reflectată (r), raza transmisă (t) s, i normala la

suprafat, ă în punctul de incident, ă sunt coplanare (este vorba de planul

Figurii 1.2).

• În punctul de incident, ă, unghiul de reflexie este egal cu unghiul de

incident, ă i,1 = i1. Unghiul de refract,ie i2 depinde de unghiul de

incident, ă i1 s, i se calculează folosind formula lui Snell:

n1 sin i1 = n2 sin i2 (1.6)
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CHAPTER 1. REFRACTOMETRIE

unde n1 s, i n2 sunt indicii de refract,ie ai mediilor delimitate de suprafat,a

de separat,ie.

Aceste două legi sunt cunoscute sub denumirea de legile reflexiei s, i refract,iei.

Observat, ia 1.1. Analizând formula lui Snell, se identifică două observat,ii

utile pentru construirea mersului razelor de lumină la trecerea dintre două

medii:

• Dacă mediul din care provine lumina are un indice de refract,ie mai

mic decât al mediului spre care se îndreaptă (n1 < n2), raza refractată

se apropie de normala la suprafat, ă (de exemplu, în punctul A).

• Dacă mediul din care provine lumina are un indice de refract,ie

mai mare decât al mediului spre care se îndreaptă (n1 > n2), raza

refractată se îndepărtează de normala la suprafat, ă (de exemplu, în

punctul B).

1.3 Materiale dispersive

Fotonul, particula cuantică asociată luminii, este o particulă elementară

ce nu poate fi "divizată" iar energia fotonului poate fi absorbită în totali-

tate sau deloc. Valoarea energiei (hν) depinde doar de frecvent, ă, întrucât

h este o mărime constantă numită constanta lui Plank. Altfel spus, pe du-

rata propagării fotonului prin orice mediu, energia acestuia nu cres, te s, i nu

scade s, i ca urmare frecvent,a asociată fotonului este o mărime invariabilă la

propagarea prin diferite medii.

Frecvent,a unei unde monocromatice este aceeas, i indiferent dacă se

propagă în vid sau într-un mediu oarecare:

ν =
c

λ0
=

ϑ

λ
(1.7)
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1.3. MATERIALE DISPERSIVE

unde c este viteza undei în vid (constantă), ϑ este viteza aceleas, i unde în

mediu, λ0 este lungimea de undă în vid iar λ este lungimea de undă în

mediul considerat. Definit,ia indicelui de refract,ie, pentru o undă armonică

de frecvent, ă ν a cărei lungime de undă în vid este λ0

n(λ )
de f .
=

c
ϑ

=
λ0

λ
(1.8)

indică dependent,a indicelui de refract,ie de lungimea de undă în mediul

respectiv.

În urma observat,iilor experimentale de măsurare a indicelui de refract,ie

al diferitelor materiale transparente (Figura 1.3), pe întreg spectrul vizibil,

au confirmat că la lungimi de undă mici (violet) indicele de refract,ie cres, te

considerabil comparativ cu domeniul lungimilor de undă mari (ros, u) unde

tinde spre o valoare aproape constantă. Această variat,ie a indicelui de

refract,ie cu lungimea de undă se numes, te dispersie iar graficele ce arată

această dependent, ă se numesc curbe de dispersie.

Figure 1.3: Curbe de dispersie.
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CHAPTER 1. REFRACTOMETRIE

1.3.1 Numărul Abbe

Cu cât curbele de dispersie arătă o variat,ie mai puternică în zona violet,

cu atât materialul este considerat mai puternic dispersiv. Doar vidul nu

este dispersiv, materiale având un grad de dispersie, mai mare sau mai mic.

AbbeErnst Karl Abbe

1840 - 1905

a introdus o mărime care descriere cantitativ gradul de dispersie al

unui material numit astăzi numărul Abbe. Numărul Abbe este definit prin

relat,ia indicilor de refract,ie ai unui material măsurat,i la lungimi de undă de

referint,ă de culoare galbenă, albastră s, i ros, ie:

numărul Abbe =
ngalben−1

nalbastru−nrosu
(1.9)

unde ngalben se referă la indicele de refract,ie al materialului pentru linia gal-

benă a sodiului (589.2 nm), nalbastru se referă la linia albastră a hidrogenului

(486.13 nm), iar nrosu se referă la linia ros, ie a hidrogenului (656.27 nm). Ca

valoare de referint, ă a indicelui de refract,ie al unui material, s-a standardizat

măsurarea lui n pentru linia galbenă a sodiului. În tabelul următor sunt date

câteva exemple de materiale, alături de valoarea indicelui de refract,ie s, i de

numărul Abbe.

Exemplul 1.1. Gradul de dispersie al materialelor.

Materiale dispersive

material indice de refract,ie (ngalben) număr Abbe

Apă 1.33 56

Etanol 1.35 59

Policarbonat 1.58 30

PMMA 1.49 58

Sticlă PBX 1.60 46

Flint greu 1.72 29

Diamant 2.42 55
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1.3. MATERIALE DISPERSIVE

Observat, ia 1.2. Cu cât numărul Abbe este mai mare cu atât materialele

sunt mai put,in dispersive.

Exemplul 1.2. Aplicativ, întâlnim două situat,ii extreme:

• Lentilele ochelarilor sunt confect,ionate din materiale cu număr Abbe

mai mare de 40 pentru ca ochiul să nu perceapă efectul aberat,iei

cromatice (efectul de curcubeu).

• În mod contrar, materialele cu număr Abbe mic sunt folosite la

confect,ionarea dispozitivelor optice spectrale (prisma optică) cu

scopul descompunerii luminii în componentele monocromatice.

1.3.2 Prisma optică

Experimental este util de realizat un dispozitiv optic care să descompună

lumina albă în componentele monocromatice de bază. Dispozitivele optice

care descompun s, i analizează structura spectrală a luminii se numesc spec-

trometre iar componenta de bază dintr-un astfel de dispozitiv este prisma

optică.

Presupunem că prisma este situată în aer (Figura 1.4), mediu extrem de

put,in dispersiv, cu indicele de refract,ie n1 constant pe tot domeniul vizibil

s, i este as, ezată cu baza prismei orizontal în jos. Materialul din care este

confect,ionată prisma este puternic dispersiv s, i-i corespunde un număr Abbe

cât mai mic, de exemplu, sticlă flint greu. Indicele de refract,ie a materialului

prismei n2 = n2(λ ) are o variat,ie puternică pe domeniul spectral, ca în

Figura 1.3.

Prisma este iluminată din partea stângă cu un fascicul de raze paralele,

larg spectral (alb) dar îngust geometric. În punctul de incident, ă pe fat,a

prismei construim normala la suprafat, ă (N) iar unghiul de incident, ă măsurat

9



CHAPTER 1. REFRACTOMETRIE

Figure 1.4: Efectul de dispersie a luminii prin prisma optică.

plecând de la normală către fascicul are valoarea i1. Pentru a construi mersul

razelor de lumină, în punctul de incident, ă aplic legea refract,iei (formula lui

Snell), individual, pentru fiecare culoare din spectrul alb căreia îi corespunde

o altă valoare a indicelui de refract,ie.

Pentru simplitatea analizei, vom considera două culori, violet s, i ros, u,

aflate la extremitatea domeniului vizibil. Corespunzător acestor două culori,

indicii de refract,ie ai prismei satisfac inegalitatea:

n2violet > n2rosu (1.10)

iar formula lui Snell ia forma:

n1 sin i1 = n2violet sin i2violet = n2rosu sin i2rosu (1.11)

Analizând ultimele două relat,ii, deducem că unghiurile de refract,ie corespun-

zătoare celor două culori satisfac inegalitatea:

i2violet < i2rosu (1.12)

s, i ca urmare, din punctul de incident, ă, toate "culorile se despart" imediat ce

fasciculul intră în prismă. Fenomenul de refract,ie se aplică în mod similar, în

10



1.4. FENOMENUL DE REFLEXIE TOTALĂ

punctele de incident, ă de pe fat,a din dreapta a prismei unde are loc o separare

suplimentară a culorilor.

Unghiul total de deviat,ie, măsurat între direct,ia fasciculului incident pe

prismă s, i cel dispersat emergent depinde s, i el de lungimea de undă:

Dviolet > Drosu (1.13)

astfel că, în urma fenomenului de dispersie prin prismă, fasciculul descom-

pus în componentele monocromatice, este us, or divergent sau altfel spus,

fasciculul alb de raze paralele este transformat într-un "curcubeu" us, or diver-

gent.

Exercit, iul 1.1. Divergent,a fasciculului dispersat determină gradul aberat,iei

cromatice specific lentilelor.

La imaginea din Figura 1.4 adăugat,i-o pe cea obt,inută din oglindirea

ei în raport cu baza prismei s, i vet,i obt,ine două prisme lipite la bazele lor.

Dacă mics, orat,i unghiul prismelor astfel create, ce dispozitiv optic obt,inet,i?

1.4 Fenomenul de reflexie totală

Folosind legile reflexiei s, i refract,ie, ca exercit,iu, să reprezentăm mersul

razelor de lumină pentru un obiect punctiform situat pe fundul unui bazin cu

apă (de exemplu, o piatră în apă în apropierea malului unui lac).

Lumina solară ajunge atât pe suprafat,a lacului cât s, i pe obiectele aflate

în apă. Aceste obiecte reflectă lumina solară, funct,ie de forma lor, în toate

direct,iile astfel încât putem considera piatra ca o nouă sursă de lumină. Mă

consider un observator aflat pe malul lacului ce prives, te piatra (Figura 1.5).

Reprezint mersul razelor de lumină ce pleacă de la piatră către observator,

trecând prin suprafat,a de separat,ie apă – aer, unde are loc fenomenul de

refract,ie. Pentru simplitate, consider ambele medii, apa s, i aerul, nedispersive.

În punctul de incident, ă A lumina trece nedeviată deoarece incident,a este

11



CHAPTER 1. REFRACTOMETRIE

Figure 1.5: Reflexia totală.

normală. În oricare alt punct de incident, ă, deoarece indicele de refract,ie al

apei este mai mare decât cel al aerului, razele transmise se îndepărtează de

normala la suprafat, ă. De exemplu, în punctul C, unghiul de refract,ie este mai

mare decât unghiul de incident, ă:

i2 > i1 (1.14)

iar raza transmisă ajunge la observator. Chiar dacă piatra se află în punctul

P, observatorul o percepe în punctul P,, mult mai aproape de suprafat, ă apei,

conform bine-cunoscutei afirmat,ii apele limpezi sunt adânci. Dacă cres, te

unghiul de incident, ă i1 la valoarea l, raza transmisă se apropie de suprafat,a

apei, înregistrând situat,ia limită în care raza transmisă merge paralel cu

suprafat,a apei (punctul D). Aplicând formula lui Snell în punctul D cu

i2 = 90 ◦ , n1 sin l = n2 sin90 ◦ sau l = arcsin
n2

n1
Important! (1.15)

unghiul l numit unghi limită depinde doar de indicii de refract,ie ai celor

două medii (în acest caz, apă – aer). Într-un punct de incident, ă imediat

următor (punctul E) raza transmisă nu poate trece în aer ci se întoarce în apă

ca rază reflectată sub un unghi egal cu cel de incident, ă.
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1.5. ELEMENTE DE REFRACTOMETRIE

Observat, ia 1.3. Acest fenomen în care energia fasciculului incident este

reflectată în mediul din care a provenit poartă denumirea de fenomen de

reflexie totală s, i are loc pentru orice unghi de incident, ă mai mare (sau egal)

decât unghiul limită: ∀ i1 > l→ reflexie totală.

1.5 Elemente de refractometrie

Folosind fenomenul de reflexie totală implementat ca aplicat,ie practică,

se determină indicele de refract,ie al probelor lichide în stare pură dar mai ales

a amestecurilor, a solut,iilor omogene miscibile. Valoarea unghiului limită l

l = arcsin
n2

n1
(1.16)

se determină experimental, indicele de refract,ie n2 este cunoscut s, i din calcul

se determină valoarea indicele de refract,ie n1.

În general indicele de refract,ie al unei substant,e depinde de temperatură,

de presiune s, i de lungimea de undă a radiat,iilor optice. Aceste dependent,e

au impus condit,ii unice de măsurare a indicelui de refract,ie ca standard de

determinare. Ca sursă de lumină, se utilizează lampa galbenă cu vapori

de sodiu (589 nm) iar măsurătorile indicelor de refract,ie ai lichidelor se

desfăs, oară la temperatura de 20 ◦C. Pentru gaze, condit,iile standard sunt

diferite: temperatura de 0 ◦C s, i presiunea de 760 mmHg. Sunt situat,ii

experimentale când aceste condit,ii standard nu pot fi îndeplinite deoarece

pot duce, de exemplu, la deteriorarea probelor materiale.

Instrumentele optice care măsoară valoarea indicelui de refract,ie prin

intermediul unghiului limită, pe baza fenomenului de reflexie totală, se

numesc refractometre. Scopul măsurătorii este indirect, în fapt se urmăres, te

măsurarea unei concentrat, ii.
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Exercit, iul 1.2. Indicele de refract,ie al apei distilate este napa = 1.3333 s, i

cel al etanolului pur este netanol = 1.3614.

Un amestec egal volumic, apă – etanol, ce indice de refract,ie va avea?

Pentru a reduce influent,a temperaturii s, i presiunii, Gladstone s, i Dole

introduc empiric o altă mărime echivalentă indicelui de refract,ie numită

refract,ie specifică, notată cu r, ce depinde de densitatea ρ a materialului:

r =
n−1

ρ
(1.17)

unde n este indicele de refract,ie. Ulterior, din teoria electrodinamică a luminii

a fost dedusă o formulă mai adecvată a refract,iei specifice sub forma:

r =
n2−1
n2 +2

1
ρ

(1.18)

Produsul dintre refract,ia specifică s, i masa molară M a substant,ei analizate a

primit denumirea de refract,ie molară iar expresia matematică a acesteia este

cunoscută sub denumirea ecuat,ia Lorentz – Lorenz [1].

R = rM =
n2−1
n2 +2

M
ρ

(1.19)

În cazul unui amestec format din m componente cu refract,iile specifice

x1, x2, ... xm, refract,ia specifică a amestecului devine:

ramestec =x1r1 + x2r2 + ...xmrm (1.20)

x1 + x2 + ...xm = 1 (1.21)

Pentru un amestec bi-component sistemul de ecuat,ii de mai sus se simplifică:

ramestec =x1r1 + x2r2 (1.22)

x1 + x2 = 1 (1.23)

s, i are solut,iile:

x1 =
r− r2

r1− r2
s, i x2 =

r1− r
r1− r2

(1.24)
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Observat, ia 1.4. În general, refract,iile specifice r1 s, i r2 a amestecului

bi-component au valori constante s, i sunt cunoscute. Măsurând refract,ia

specifică a amestecului ramestec, folosind expresiile de mai sus, se pot

determina cantitativ, valorile fract,iilor molare x1 s, i x2.

1.6 Domenii de utilizare a refractometrelor

Refractometrele au o largă utilizare în diverse industrii s, i sunt standard-

izate pentru diferite aplicat,ii, cu diferite domenii de măsură a concentrat,iei

în funct,ie de scopul utilizării acestora.

Cu ajutorul refractometrelor se pot realiza teste de caracterizare în cerc-

etare s, i dezvoltare, teste de control al purităt,ii s, i determinarea concentrat,iei

materiilor prime, semifabricatelor s, i produselor finite etc.

Domenii industriale de utilizare a refractometrelor cât s, i diverse produse

testate sau analizate [2]:

• Industria Farmaceutică s, i Medicină

Produse farmaceutice: medicamente, solut,ii perfuzabile, preparate

pentru dializă, seruri sangvine etc.

Analiza secret,iilor corpului, seruri de sânge, preparate pentru dializă,

urină, etc.

• Industria Chimică

Urmărirea proceselor chimice în timpul product,iei: solvent,i organici,

hidrocarburi alifatice sau aromatice, alcooli, solut,ii de sare, acizi,

baze, uleiuri industriale, vopsele s, i lacuri, răs, ini, componente de lipit,

agent,i de stingere a incendiilor, produse polimerice, siliconi, materiale

plastice etc.
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• Industria Petrochimică, de Aviat,ie s, i Constructoare de Mas, ini

Test de stabilitate pentru: uleiuri lubrifiante, combustibili, uleiuri pen-

tru angrenaje, lubrifiant,i, lubrifiant,i de răcire, agent,i de dezghet,are s, i

agent,i antigel, acidul bateriei, produse de curăt,at, concentrat,ie s, tergător

parbriz etc.

• Industria Alimentară

Determinarea concentrat,iei de zahăr în: trestia de zahăr, pulpă de sfeclă,

melasă, zahăr rafinat, sirop, gemuri, miere de albine, sirop, sosuri de

condimente, mus, tar s, i maioneză, produse lactate, alimente pentru

bebelus, i, produse din ouă, uleiuri, produse de hidroliză a amidonului

etc.

• Producători de esent,e s, i arome

Uleiuri esent,iale (ulei de portocale, lămâie, lavandă s, i mentă), acid

gliceric, arome s, i parfumuri pentru industria alimentară, cosmetică s, i

tutun etc.

• Industria băuturilor

Sucuri de fructe s, i legume, băuturi dietetice, bere, condimente, vin,

băuturi spirtoase, distilate, lichioruri, concentrate de zahăr, produse

lactate, arome s, i colorant,i etc.

16



Chapter 2

Polarimetrie

2.1 Starea de polarizare a radiat, iilor optice

Un fascicul de radiat,ii optice este constituit dintr-un pachet de unde. Dacă

frecvent,ele (sau lungimile de undă) asociate fiecărei unde din pachet sunt

apropiate ca valoare, atunci vorbim de cazul radiat,iilor monocromatice – o

singură culoare. Ca sursă de lumină monocromatică des utilizată în laborator

exemplific lampa galbenă cu vapori de sodiu (589 nm). Dacă fasciculul

are în component,a sa unde a căror lungime de undă acoperă continuu întreg

spectrul vizibil atunci sursa este albă. Banalele becuri cu filament sau Soarele

sunt surse de lumină albă. De la un bec cu filament utilizat la iluminatul

ambiental lumina pleacă radial în toate direct,iile s, i vorbim de un fascicul

divergent. În mod contrar, percepem lumina Soarelui la suprafat,a Pământului

sub forma unui fascicul de raze paralele.

Dacă în pachetul de unde amintit, tot,i vectorii de undă ~K0 ce indică

direct,ia de propagare sunt paraleli atunci vorbim de un fascicul de raze

paralele. Fiecărei unde i din pachet îi corespunde un vector intensitate

câmp electric ~Ei care este întotdeauna perpendicular pe vectorul de undă:

~E ⊥ ~K0. Chiar dacă tot,i vectorii ~Ei sunt coplanari într-un plan perpendicular

pe direct,ia de propagare, ei sunt s, i reciproc paraleli? Raportat la sistemul
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de coordonate xyz aleg pozit,ionarea planului de analiză la coordonata z = 0

cu faza init,ială a undelor ψ0 = 0. În acest plan, analizez în timp direct,iile

câmpurilor electrice ~Ei pentru întreg pachetul de radiat,ii. Vectorii ~Ei oscilează

în acest plan conform ecuat,iei:

~Ei = ~E0i cos(ωt) (2.1)

ce indică o modificare periodică a elongat,iei câmpului. Ce putem spune

despre direct,iile vectorilor intensitate câmp electric? Să analizăm două

situat,ii extreme:

• Dacă în orice moment de timp, în planul ales, vectorii intensitate

câmp electric ~Ei sunt orientat,i aleatoriu cu aceeas, i probabilitate atunci

fasciculul este unul nepolarizat (Figura 2.1.a).

• Dacă în orice moment de timp, în planul ales, vectorii intensitate

câmp electric ~Ei oscilează după o singură direct,ie (numită direct,ie de

polarizare) atunci fasciculul este unul liniar polarizat (Figura 2.1.b).

Figure 2.1: Starea de polarizare a radiat,iilor optice.

Un fascicul liniar polarizat se obt,ine dintr-un fascicul nepolarizat după ce

străbate un filtru de polarizare numit polarizor (Figura 2.2).

Polarizorul este construit dintr-un mediu ne-izotrop s, i are o direct,ie

proprie numită direct,ie de transmisie a polarizorului. Prin polarizor vor
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trece doar componentele intensităt,ii câmpului electric paralele cu direct,ia

polarizorului astfel încât, din punct de vedere energetic, densitatea de flux

se înjumătăt,es, te la conversia fascicul nepolarizat în fascicul liniar polarizat.

Sursele obis, nuite precum lampa cu vapori de sodiu, Soarele sau becul cu

incandescent, ă emit lumină nepolarizată. Un caz particular de sursă liniar

polarizată este cel al ecranelor cu cristale lichide, de tip LCD, pentru care

direct,ia de polarizare este dată chiar de direct,ia de aliniere a cristalelor.

Figure 2.2: Filtru de polarizare – polarizor.

2.2 Legea lui Malus

Considerăm un fascicul de radiat,ii nepolarizat, care din punctul de vedere

al energiei transportate, poate fi descrisă prin densitatea de flux ϕ0. Fasciculul

trece printr-un filtru de polarizare (polarizor) a cărei direct,ie de polarizare

este notată cu ∆1.

Prin polarizor vor trece doar componentele intensităt,ii câmpului electric

paralele cu direct,ia ∆1 (Figura 2.3), în timp ce componentele perpendiculare

sunt absorbite de polarizor. Se obt,ine astfel un fascicul liniar polarizat, cu

direct,ia ~E∆1 , a cărei densitate de flux este la jumătate fat, ă de cea a fasciculului

nepolarizat (ϕP = ϕ0
2 ). Această înjumătăt,ire energetică are loc doar dacă

direct,iile intensităt,ii câmpului electric în fasciculul nepolarizat sunt complet
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aleatoare.

Introducem un al doilea polarizor în calea fasciculului liniar polarizat ce

este denumit analizor deoarece are rolul de a analiza starea de polarizare a

fasciculului transmis prin primul polarizor. Direct,ia de polarizare a anali-

zorului (∆2) face un unghi α în raport cu direct,ia de polarizare a primului

polarizor:

α = ](∆1,∆2) (2.2)

Prin analizor vor trece doar proiect,iile intensităt,ii câmpului electric ~E∆1 pe

direct,ia ∆2. Valoarea amplitudinii intensităt,ii câmpului electric astfel obt,inut

(~E∆2) are două valori extreme, funct,ie de unghiul α:

• polarizori cu direct,ii de transmisie paralele (∆1 ‖ ∆2);

α = 0⇒ ~E∆2 = ~E∆1 (2.3)

• polarizori cu direct,ii de transmisie perpendiculare sau polarizori încrucis, at,i

(∆1 ⊥ ∆2).

α = 90 ◦⇒ ~E∆2 = 0 (2.4)

Figure 2.3: Legea lui Malus.
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Pentru un unghi α oarecare, modulul amplitudinii vectorului ~E∆2 se obt,ine

geometric:

∣∣∣~E∆2

∣∣∣= ∣∣∣~E∆1

∣∣∣cos(α) (2.5)

Din punct de vedere energetic, densitatea de flux este proport,ională cu

pătratul amplitudinii. Cu aceste considerente, putem exprima densitatea de

flux transmisă prin sistemul celor doi polarizori, funct,ie de unghiul α:

ϕA = ϕP cos2 (α) = ϕP cos2 (](∆1,∆2)) Important!(2.6)

relat,ie cunoscută sub denumirea de legea lui Malus numită după fizicianul

francez Étienne-Louis Malus (1775 – 1812), care a descoperit polarizarea

optică în 1808 .

2.3 Rotirea naturală a planului de polarizare

În procesul de propagare a undelor liniar polarizate printr-un mediu di-

electric izotrop (aer, apă, sticlă), starea de polarizare a undei nu se modifică.

Sunt situat,ii în care la propagarea printr-un mediu, unda rămâne liniar po-

larizată însă planul de polarizare se rotes, te, în mod progresiv pe măsură ce

unda se propagă în mediu. Aceste substant,e care rotesc planul de polarizare

se numesc optic active.

Considerăm un sistem de doi polarizori as, ezat,i cu axele de transmisie re-

ciproc perpendiculare (Figura 2.4). Init,ial, în spat,iul dintre cei doi polarizori

se află aer astfel încât, conform legii lui Malus, densitatea de flux la finalul

sistemului de polarizori este egală cu zero.

Introducem un mediu activ cu dimensiunea geometrică L în spat,iul dintre

cei doi polarizori s, i constatăm că densitatea de flux la finalul sistemului de

polarizori este diferită de zero. Acest lucru se datorează faptului că mediul

optic activ a rotit vectorul ~E∆1 cu un unghiu α s, i noua direct,ie este dată de
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~EL. Densitatea de flux diferită de zero se datorează proiect,iei ~E∆2 ce trece

prin analizor.

Sistemul poate fi readus la extinct,ia densităt,ii de flux prin rotirea direct,iei

analizorului (∆2→ ∆
′
2) cu unghi α egal cu unghiul cu care mediul optic activ

a rotit planul de polarizare ~E∆1→ ~EL. Într-un astfel de sistem optic, analizorul

este dispus pe vernier gradat astfel încât unghiul α poate fi măsurat.

Figure 2.4: Mediu optic activ. Rotirea planului de polarizare.

2.4 Elemente de polarimetrie

Substant,ele optic active pot fi solide (cuart, sticlă flint greu) sau sub

formă de solut,ii lichide, pe bază de apă ce cont,in aminoacizi, antibiotice,

steroizi, vitamine, ulei de lămâie sau diferite zaharuri precum zahăr, glucoză,

fructoză. BiotJ. B. Biot

(1774 – 1862)

a constatat că, pentru materiale solide valoarea unghiului α de

rotat,ie a planului de polarizare depinde de grosimea mediului optic activ:

α = [α]L (2.7)

unde [α] este o constantă de material numită rotat,ie specifică iar L este

lungimea materialului optic activ. Pentru solut,ii ale unor substant,e optic
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active solvate în solvent,i inactivi (apă), legea lui Biot are forma:

α = [α]cL Important!(2.8)

unde c este concentrat,ia solut,iei.

În general rotat,ia specifică [α] depinde de temperatură s, i de lungimea de

undă a radiat,iilor optice. Au fost adoptate condit,ii standard de realizare a

măsurătorilor polarimetrice: temperatura probelor de 20 ◦C s, i se foloses, te

ca sursă optică monocromatica o lampă monocromatică cu vapori de sodiu

cu lungimea de undă de 589 nm. Dacă compusul din celula de polarimetrie

este activ optic, planul intensităt,ii câmpului electric este rotit pe durata

parcursului prin tub. Pentru a reobt,ine extinct,ia luminii, observatorul va

trebui să rotească direct,ia analizorului (Figura 2.4), în sens contrar acelor de

ceasornic sau în sensul acelor de ceasornic, în funct,ie de natura compusului.

În sensul acelor de ceasornic, rotat,ia (în grade) este definită ca pozitivă

("+") s, i numită dextrogire (din latină: dexter = dreapta). În schimb, în

sens contrar acelor de ceasornic, rotat,ia este definită ca negativă ("-") s, i

numită levogire (din latinescul laevus = stânga). În tabelul de mai jos sunt

date câteva exemple unde alături de compus, ii chimici sunt indicate valorile

rotat,iei specifice.

Exemplul 2.1. Rotat,ia specifică – constantă de material

Rotat,ia specifică

Compus [α] grade
dm×g/ml

Sucroză +66.5

Glucoză 52.6

Fructoză -92.0

Colesterol -31.5

Morfină -132
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Pentru un amestec de două substant,e optic active cu rotat,iile specifice

[α1] s, i [α2], efectul de rotire a planului de polarizare este aditiv s, i:

α = c1 [α1]L+ c2 [α2]L (2.9)

sau

α = ∑
i

ci [αi]L (2.10)

unde i este numărul total de compus, i din amestec.

Instrumentele cu ajutorul cărora se măsoară valoarea unghiului α (rotat,ia)

se numesc polarimetre. Polarimetria reprezintă o metodă optică de deter-

minare a concentrat,iilor solut,iilor ce cont,in compus, i optic activi.

Exemplul 2.2. Cu ajutorul acestei tehnici polarimetrice se determină

relativ us, or glicemia – cantitate de glucoză aflată în sângele uman [3].

2.5 Domenii de utilizare a polarimetrelor

Polarimetrele au o largă utilizare în diverse industrii s, i sunt standardizate

pentru diferite aplicat,ii, au diferite domenii de măsură ale concentrat,iei în

funct,ie de scopul utilizării acestora. Polarimetrele pot fi folosite la con-

trolul purităt,ii, determinarea compozit,iei stereochimice, caracterizarea noilor

substant,e sintetizare etc.

Domenii industriale de utilizare a polarimetrelor cât s, i diverse produse

testate sau analizate [4]:

• Industria Farmaceutică s, i Medicină

Aminoacizi s, i proteine, seruri din sânge, vitamine, steroizi, antibiotice,

hormoni, analgezice, amfetamine etc.

Analiza agent,ilor farmaceutici, precum s, i a materiilor prime s, i a adi-

tivilor.
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• Industria Chimică

Biopolimeri, polimeri sintetici, glicerinaldehide, diverse hidrocarburi

etc.

• Industria Alimentară

Zahăr, acid lactic, amidon (polizaharidă) în alimente s, i furaje, arome,

lactoză în lapte, glucoză în vin, compozit,ie de zahăr în miere, trestie

de zahăr, pulpă de sfeclă, melasă, zahăr rafinat, sirop etc.

• Producători de esent,e s, i arome

Uleiuri esent,iale precum cele de portocale, lavandă, mentă, acid

gliceric, arome s, i parfumuri pentru industria alimentară s, i cosmet-

ică etc.
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Chapter 3

Nefelometrie s, i turbidimetrie

3.1 Difuzia radiat, iilor optice

Fenomenul de împrăs, tiere a radiat,iilor optice de către ne-omogenităt,i de

substant, ă se numes, te difuzie. Când lumina traversează un mediu transparent

dar în care se află în suspensie particule materiale, o parte a radiat,iilor optice

este difuzată în toate direct,iile. De exemplu, o solut,ie apoasă s, i concentrată de

zahăr are aspect albicios, de us, or tulbure al amestecului. Din punct de vedere

cuantic, difuzia este privită ca o ciocnire elastică dintre un foton s, i o particulă.

În urma ciocnirii elastice, fotonul s, i particula nu-s, i modifică energia internă.

Fotonul difuzat îs, i păstrează aceeas, i energie (frecvent, ă sau lungime de undă),

doar direct,ia de deplasare se modifică. Teoria clasică a difuziei t,ine seama de

raportul adimensional x dintre dimensiunea geometrică d a ne-omogenităt,ilor

difuzante s, i lungimea de undă λ a radiat,iilor împrăs, tiate. Funct,ie de valoarea

x =
d
λ

(3.1)

sunt cunoscute trei tipuri de împrăs, tiere relativ distincte:

• x << 1 – împrăs, tiere Rayleigh;

• x≈ 1 – împrăs, tiere Mie;
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• x >> 1 – împrăs, tiere geometrică;

3.2 Împrăs, tierea Rayleigh

RayleighJohn William Strutt

3rd Baron Rayleigh

Premiul Nobel

Fizică 1904

a dat un răspuns simplu la întrebarea: de ce cerul este albastru?

studiind împrăs, tierea luminii solare de către atmosfera Pământului. Alături

de oxigen s, i azot în atmosferă există un procent ridicat de molecule de apă

ce determină umiditatea atmosferei. Geometric, moleculele de apă sunt mult

mai mici decât lungimile de undă ale radiat,iilor solare din domeniul vizibil.

Trebuie de ret,inut că apa este incoloră s, i ca urmare nu este un proces de

absorbt, ie al luminii ci strict unul elastic, de împrăs, tiere.

Lumina solară albă, ajunge la nivelul atmosferei Pământului sub forma

unui fascicul paralel de o densitate de flux ϕ0. Conform teoriei Rayleigh,

densitatea de flux a radiat,iei împrăs, tiate ϕR de pe direct,ia fasciculului de

raze paralele init,ial depinde de densitatea de particule împrăs, tietoare N, de

unghiul de împrăs, tiere β s, i în special de lungimea de undă λ a radiat,iilor din

spectrul vizibil:

ϕR = ϕ0

[
n2

p−n2

n2
NV 2

λ 4r2

(
1+ cos2

β
)]

(3.2)

unde mici corect,ii sunt aduse de indicele de refract,ie n al mediului s, i al

particulelor np, distant,a de la particulă la observator r s, i de volumul V al

unei particule.

Difuzia Rayleigh perpendiculară pe direct,ia fasciculului (β = 90 ◦) poate

fi sintetizată cu proport,ionalitatea:

ϕR90 ◦ ∝ ϕ0
N
λ 4

Important! (3.3)

Puternica dependent, ă de λ indică faptul că, privind perpendicular pe direct,ia

fasciculului solar vom observa prezent,a lungimilor de undă mici (violet –

albastru). Scot,ând astfel domeniul lungimilor de undă mici din spectrul solar

alb, privind în lungul fasciculului solar vom observa spectrul complementar,
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Figure 3.1: De ce cerul este albastru?

de lungimi de undă mari (galben – ros, u). La această judecată trebuie să mai

t,inem cont s, i de sensibilitatea spectrală a ochiului uman: nu avem conuri

pentru violet dar avem conuri pentru albastru s, i ros, u.

Observat, ia 3.1. Observăm răsăritul s, i asfint,itul în ros, u deoarece privim

în lungul fasciculului solar iar cerul este albastru deoarece privim perpen-

dicular pe direct,ia luminii solare. Cerul este de un albastru intens mai ales

după ploaie când atmosfera este curăt,ată de particule mari în suspensie

(praf) s, i când umiditatea este ridicată (densitate N mare de molecule de

apă).

3.3 Împrăs, tierea Mie

Dacă dimensiunea geometrică a particulelor împrăs, tietoare, comparativ

cu valoarea lungimii de undă a radiat,iilor este de ordinul d ≈ λ/3, densitatea

de flux a radiat,iilor difuzate este proport,ională cu 1
λ 2 . Acest fenomen este
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cunoscut sub denumirea de împrăs, tiere Mie:

ϕM ∝ ϕ0
N
λ 2 (3.4)

Dacă dimensiunea geometrică a particulelor împrăs, tietoare atinge valori

comparabile cu lungimea de undă (d ≈ λ ), densitatea de flux a radiat,iilor

difuzate nu mai depinde de λ . Culorile sunt în mod egal împrăs, tiate s, i aceste

fenomen este cunoscut sub denumirea de efect Tyndall, s, i vizual, percepem

mediul împrăs, tietor alb.

De exemplu, dacă moleculele de apă din atmosferă se aglomerează,

ele pot conduce la formarea cluster-elor moleculare s, i ulterior la formarea

norilor. Culoarea albă a norilor este artificială s, i se datorează efectului de

împrăs, tiere Tyndall. Alte exemple precum ceat,a, zăpada, fumul, haloul

lunar sunt obiecte a căror culoare este improprie. O ceat,ă deasă este datorată

unui număr mare de cluster-e moleculare ceea ce conduce la concluzia că

dependent,a densităt,ii de flux împrăs, tiate de numărul de centre de împrăs, tiere

N se păstrează.

Exercit, iul 3.1. Numeroase react,ii chimice formează un precipitat alb.

Explicat,i culoarea precipitatului. Dar dacă precipitatul este culoare neagră?

3.4 Împrăs, tierea geometrică

Cluster-ele moleculare de apă din nori, datorită unei aglomerări supli-

mentare, pot duce la formarea picăturilor de apă. Dimensiunea picăturilor

este mult mai mare decât lungimile de undă a spectrului vizibil. În această

situat,ie razele de lumină pătrund în picăturile de apă s, i se reflectă geometric,

conform legilor reflexiei s, i refract,iei. Adit,ional, atât forma picăturii precum

s, i efectul de dispersie al apei conduc la formarea curcubeului. Lumina este

“întoarsă” către Soare (curcubeul se observă întotdeauna cu Soarele în spate)

s, i descompusă în culorile componente. Funct,ie de altitudinea la care se
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Figure 3.2: Dispersia luminii solare în picăturile de apă conduce la formarea

curcubeului.

află picăturile, se pot observa două curcubeie, cel primar mai des întâlnit la

altitudine joasă s, i respectiv cel secundar la altitudine ridicată.

3.5 Măsurători turbidimetrice s, i nefelometrice

Considerăm un mediu tulbure, apos, cu particule aflate în suspensie, de

densitate N (Figura 3.3). Presupunem că aceste particule nu absorb lumină ci

doar o împrăs, tie. Pentru a elimina eventualul efect al absorbt,iei, fasciculul de

raze paralele, de densitate de flux init,ială ϕ0 este monocromatic, cu o lungime

de undă fixată. As, a cum am văzut, densitatea de flux a fasciculului difuzat

ϕd depinde de λ s, i de densitate N. Fixarea lungimii de undă are avantajul

eliminării dependent,ei de λ rămânând doar dependent,a de N. Rămâne

însă în discut,ie inter-dependent,a între lungimea de undă s, i dimensiunea
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particulelor. Pentru particule mici se preferă domeniul violet – albastru iar

pentru particulele mari, se merge în domeniul ros, u sau chiar infraros, u.

Figure 3.3: Măsurători turbidimetrice s, i nefelometrice a mediilor tulburi.

Observat, ia 3.2. Pe timp de ceat, ă, observarea obiectelor îndepărtate este

imposibilă în domeniul vizibil, însă, ceat,a este total transparentă în dome-

niul infraros, u îndepărtat.

Funct,ie de valoarea lui N distingem două situat,ii:

• Dacă densitatea N este mică se preferă măsurarea densităt,ii de flux

difuzate ϕd , ca o măsură a densităt,ii de particule N. În acest caz

măsurătoarea se numes, te nefelometrică.

• Dacă densitatea N este mare se preferă măsurarea densităt,ii de flux

transmise ϕt , ca o măsură a densităt,ii de particule N. În acest caz

măsurătoarea se numes, te turbidimetrică.

Observat, ia 3.3. Măsurătorile densităt,ilor de particule aflate în suspensie

prin metode turbidimetrice s, i nefelometrice nu sunt foarte precise dar pot fi

efectuate cu viteză mare la volume mari de solut,ii ca domeniul controlului

nivelului apelor uzate dintr-o stat,ie de decantare s, i epurare.
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Chapter 4

Tranzit, ii electronice

moleculare

4.1 Legea Absorbt, iei

Prin absorbt,ie se înt,elege un proces de interact,iune între radiat,ia optică

s, i substant,a, proces în urma căruia, o parte din energia radiantă se transformă

în energie internă a substant,ei. Indiferent de starea de agregare, materia este

alcătuită din atomi s, i/sau molecule denumite generic sisteme cuantice. Dacă

are loc fenomenul de absorbt,ie, energia radiantă este transferată sistemelor

cuantice, excitându-le pe diferite stări energetice cuantificate. Doar atomii

s, i/sau moleculele pot absorbi selectiv lumina deoarece au stări de energie

internă.

Observat, ia 4.1. Particulele elementare nu au stări de energie internă.

Electronul s, i fotonul (particula asociată luminii) sunt particule elementare.

Electronul nu absoarbe s, i nu emite energie iar fotonul este absorbit

în totalitate sau deloc.

Considerăm un mediul absorbant de grosime L străbătut de fascicul de

raze paralele (Figura 4.1) ce este caracterizat prin densitatea de flux init,ială
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Figure 4.1: Legea absorbt,iei.

ϕ0(λ ). Presupunem că o parte din fascicul este absorbit (ϕA(λ )) iar cealaltă

parte trece prin mediu ϕT (λ ). Eliminând posibilitatea prezent,ei altor procese,

ca de exemplu fenomenul de împrăs, tiere, legea conservării energiei implică:

ϕ0(λ ) = ϕA(λ )+ϕT (λ ) (4.1)

Legea ce guvernează fenomenul de absorbt,ie este naturală s, i universală

s, i se aplică întregului spectru electromagnetic (ultraviolet, vizibil, infraros, u,

microunde, etc) s, i indiferent de starea de agregare a substant,ei (solid, lichid

sau gaz):

ϕT (λ ) = ϕ0(λ )e−a(λ )L
Ce semnificat,ie

are semnul "-"? (4.2)

unde a(λ ) este un coeficient dependent de natura materialului s, i se numes, te

coeficient natural de absorbt,ie liniară. Fenomenul de absorbt,ie decurge după

o lege exponent,ială s, i a(λ ) este numeric egal cu inversul distant,ei străbătută

de fascicul după care radiat,ia îs, i atenuează densitatea de flux de e ori.

Definim factorul de transmisie T sau pe scurt transmitant, a ca fiind

raportul:

T =
ϕT (λ )

ϕ0(λ )
(4.3)
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Observat, ia 4.2. Dacă fasciculul trece neabsorbit ϕT (λ ) = ϕ0(λ ), atunci

T = 1 iar dacă este absorbit în totalitate ϕT (λ ) = 0 s, i T = 0. Ca urmare,

transmitant,a T ∈ [0,1] sau exprimat procentual, T ∈ [0,100]%.

Evaluând cantitatea de energie absorbită, pe scurt absorbt,ia, este cu atât mai

intensă cu cât exponentul a(λ )L este mai mare. Ca o măsură a gradului de

absorbt,ie, definim extinct,ia naturală
"naturală" de la

logaritm natural.
sau absorbant, a:

A(λ ) = a(λ )L (4.4)

iar legea absorbt,iei devine:

ϕT (λ ) = ϕ0(λ )e−A(λ ) (4.5)

Exercit, iul 4.1. • Folosind legea absorbt,iei s, i definit,iile enumerate

mai sus, demonstrat,i legătura matematică între transmitant, a T (λ )

s, i absorbant, a A(λ ):

A(λ ) = ln
1

T (λ )
(4.6)

• Argumentat,i dependent,a de lungimea de undă λ a transmitant, ei s, i

a absorbant, ei.

4.2 Spectroscopia UV–VIS. Spectre moleculare

Moleculele sunt entităt,i cu proprietăt,i fizico-chimice diferite de cele ale

atomilor constituent,i. Indiferent de numărul de atomi ce formează o moleculă,

toate moleculele sunt legate de ceva comun: orbitalii moleculari ce t,in legat,i

atomii constituent,i. Spat,ial, chiar dacă orbitalii au diferite forme geometrice,

tot,i respectă aceeas, i regulă: reprezintă spat,iul în care electronii se găsesc cu

probabilitatea de 90 %. De ce nu 100 %?Doar în condit,ii stat,ionare, orbitalii rămân fixat,i în
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spat,iu. Ei se pot roti ca un solid rigid odată cu întreaga moleculă iar energia

de rotat,ie corespunde domeniului microundelor. Orbitalii pot efectua mis, cări

relative, unii în raport cu alt,ii, de vibrat,ie, forfecare, îndoire, etc. iar energiile

de vibrat,ie corespund domeniului infraros, u îndepărtat. Dacă factorul extern

care produce aceste mis, cări ale orbitalilor, îs, i cres, te intensitatea, este posibil

ca, pentru un interval de timp mic, un orbital să fie distrus în totalitate.

Electronii din orbitalul respectiv nu pot dispărea ci se regrupează, sub o altă

formă geometrică, într-un nou orbital superior energetic. Această absorbt,ie

de energie, ce duce la "deplasarea" unor electroni dintr-un orbital în altul

corespunde domeniului ultraviolet – vizibil iar procesul poartă denumirea de

tranzit, ie electronică. De ret,inut că electronii nu părăsesc molecula, nu este

vorba de ionizarea moleculei sau mai rău, de disocierea moleculei, ci doar de

o re-distribuire temporară a norilor electronici. Ulterior, molecula tinde să

revină la starea init,ială s, i orbitalii se vor re-forma.

Aceste mis, cări s, i transformări cuantificate ale orbitalilor unei molecule

sunt puternic influent,ate de prezent,a orbitalilor moleculelor vecine, chiar

dacă substant,a este mono-componentă. Altfel spus, tranzit,iile moleculare

depind de starea de agregare. Pentru a diminua influent,a fort,elor de legătură

ce "t,in laolaltă" un material solid, putem sa-l dizolvăm într-un solvent, la

o concentrat,ie mică la care moleculele vor fi dispersate în lichid (nu vor

interact,iona între ele). Rămâne însă interact,iunea cu solventul dar energetic

vorbind, este una put,in semnificativă deoarece fort,ele van der Waals sau

punt,ile de hidrogen sunt mult mai slabe decât legăturile covalente.

Pentru acest caz al solut,iilor moleculare slab concentrate, legea absorbt,iei

sau legea Lambert – Beer ia forma:

ϕT (λ ) = ϕ0(λ )e−ε(λ )cL (4.7)

unde ε(λ ) se numes, te coeficient spectral de extinct,ie naturală, L este lungimea

drumului optic al radiat,iei în mediul absorbant iar c este concentrat,ia solut,iei.

Din considerente practice, este mai us, or de utilizat legea absorbt,iei scrisă în
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baza 10 sub forma:

ϕT (λ ) = ϕ0(λ )10−ε(λ )cL (4.8)

unde noua mărime ε(λ ) se numes, te coeficient spectral de extinct,ie zecimală. "zecimală" de la

logaritm în baza 10.În mod similar gradul de absorbt,ie este măsurat de mărimea

A(λ ) = ε(λ )cL (4.9)

denumită extinct,ie zecimală sau pe scurt absorbant, ă.

Exercit, iul 4.2. Folosind legea absorbt,iei scrisă în baza 10 s, i definit,iile

transmitant, ei s, i absorbant, ei, demonstrat,i legătura matematică între T (λ )

s, i A(λ ):

A(λ ) = log10
1

T (λ )
(4.10)

4.3 Interpretarea cantitativă a spectrelor de absorbt, ie

moleculară.

Prin spectru de absorbt,ie se înt,elege reprezentarea grafică a transmitant, ei

sau a absorbant, ei în funct,ie de lungimea de undă λ iar instrumentele cu

ajutorul cărora se trasează spectrele de absorbt,ie se numesc spectrometre.

Scopul obt,inerii spectrelor de absorbt,ie este acela de determina concentrat, ia

unei solut,ii.

4.3.1 Determinarea concentrat, iei solut, iilor cu ajutorul graficu-

lui de etalonare.

Pentru a înt,elege modul de utilizare a spectrelor cu scopul determinării

concentrat,iei, exemplific următorul experiment simplu, derulat mintal. Pre-

supunem că la volum de 10 ml de apă distilată adaugăm o picătură de cerneală
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albastră s, i obt,inem o solut,ie de concentrat,ie c1. Într-un alt recipient la volu-

mul de 10 ml de apă adaugăm două picături de cerneală obt,inem o solut,ie

de concentrat,ie c2, s, i as, a mai departe. Privind recipientele solut,iilor astfel

obt,inute, cu cât numărul de picături de cerneală cres, te, cu atât ele devin mai

albastre. Cu cres, terea concentrat,iei, din spectrul alb al luminii naturale vor

fi absorbite din ce în ce mai mult domeniile verde - galben - ros, u s, i doar

domeniul albastru reus, es, te să treacă prin recipientul solut,iei. Ca urmare

absorbant,a A(λ ) ia valori mari pentru domeniul verde - galben - ros, u s, i

respectiv valori mici pentru domeniul albastru.

Într-un alt recipient extragem aleatoriu, cantităt,i oarecare de solut,iei din

recipientele cu concentrat,ii cunoscute. Obt,inem o nouă solut,ie, mai mult sau

mai put,in albastră a cărei concentrat,ie cx nu o cunoas, tem, dar dorim să o

evaluăm.

Intuitiv, spectrele de absorbt,ie al solut,iilor de diferite concentrat,ii, reprezen-

tat în Figura 4.2.a, indică un maxim de absorbt,ie ce "cres, te" odată cu cres, terea

concentrat,iei. Spectrul de absorbt,ie al solut,iei de concentrat,ie necunoscută

cx este adăugat pe acelas, i grafic iar forma lui este identică cu a celorlalte

spectre, doar amplitudinea este diferită. Din Figura 4.2.a extragem valorile

maxime al absorbant,ei corespunzătoare diferitelor concentrat,ii care satisfac

următoarele ecuat,ii liniare:

A1 max = ε(λ )c1L (4.11)

A2 max = ε(λ )c2L (4.12)

A3 max = ε(λ )c3L (4.13)

Ax max = ε(λ )cxL (4.14)

în care ε(λ ) reflectă proprietatea de absorbt,ie a cernelei s, i este aceias, i

pentru toate solut,iile iar L este dimensiunea recipientelor presupuse identice.

Determinarea concentrat,iei necunoscute cx se obt,ine printr-o rezolvare grafică

a setului de ecuat,ii de mai sus.
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Figure 4.2: a. Spectre de absorbt,ie. b. Grafic de etalonare.

Se reprezintă grafic setul de valori (Ai max,ci), puncte se se vor situa

pe o dreaptă ce trece prin origine deoarece la o concentrat,ie egală cu zero

(doar apa distilată), absorbant,a este s, i ea zero. Graficul astfel construit s, i

reprezentat în Figura 4.2.b poartă denumirea de grafic de etalonare.

Valoarea maximă Ax max a absorbant,ei solut,iei de concentrat,ie necunos-

cută cx se introduce în graficul de etalonare. Cu o line orizontală se inter-

sectează dreapta de etalonare s, i ulterior, cu o linie verticală se intersectează

axa concentrat,iei de pe care se cites, te direct valoarea necunocutei cx. Panta

dreptei de etalonare este egală cu ε(λmax)L s, i dacă se măsoară valoarea L, se

poate determina s, i coeficientul de extinct,ie corespunzător lungimii de undă

la care absorbant,a este maximă.

Observat, ia 4.3. Pentru valori mari ale concentrat,iei sau a distant,ei L o

parte din moleculele absorbante se află în umbra geometrică a celorlalte s, i

nu contribuie la fenomenul de absorbt,ie. Ca urmare, drepta de etalonare

devine inutilă deoarece se saturează la valori mari ale concentrat,iei. Acestă

saturare are loc pentru Amax > 1. Solut,ia vine fie mics, orând dimensiunea

recipientului L fie se recurge la dilut,ii într-un raport cunoscut (de exemplu

1/10).
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Spectroscopia UV-VIS se dovedes, te a fi foarte precisă în determinarea

concentrat,iilor mici s, i de exemplu, reprezintă tehnica de bază în domeniul

medical s, i farmaceutic de dozare controlată a cantităt,ilor de substant, ă

activă din medicamente.

4.3.2 Determinarea concentrat, iei din raportul absorbant,elor.

Din vechi timpuri, medicii au observat culoarea diferită a sângelui care

circulă prin artere comparativ cu cel care circulă prin vene. Oxigenul

este transportat de hemoglobină în tot corpul prin vene în timp ce arterele

colectează sângele bogat în dioxid ce carbon ce urmează a fi eliminat din

corp. Culoarea sângelui arterial este ros, u–aprins în timp ce culoarea sângelui

venos este aproape brun–întunecată.

În baza acestor observat,ii simple ne propunem să măsurăm în timp real

cont,inutul de oxigen din sânge, pe baza analizei spectrului de absorbt,ie spe-

cific sângelui. Această tehnică este implementată într-un dispozitiv medical

numit oximetru [5] ce permite măsurarea rapidă a gradului de oxigenare a

organismului. Acest dispozitiv optic se atas, ează rapid la extremitatea unui

deget (Figura 4.3) s, i foarte important, metoda elimină necesitatea recoltării

de sânge. Comparativ, Figura 4.3 redă spectrele de absorbt,ie specifice

hemoglobinei în cele două situat,ii limită a cont,inutului de oxigen: Oxy

Hb (100% O2) s, i respectiv Deoxy Hb (0% O2) [6].

Culoarea ros, u–aprins a oxihemoglobinei se datorează slabei absorbt,ii

în domeniul spectral ros, u (650 nm), absorbt,ie ce cres, te simt,itor în cazul

dezoxihemoglobinei ceea ce explică culoarea brun–întunecată. În domeniul

infra-ros, u apropiat (950 nm) gradele de absorbt,ie se schimbă între ele, ox-

ihemoglobina având o slabă absorbt,ie comparativ cu dezoxihemoglobina.

Pentru o valoare intermediară a cont,inutului de oxigen, de exemplu 50%,

spectrul de absorbt,ie al hemoglobinei se situează între spectrele celor două

situat,ii extreme.
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Figure 4.3: Principiul de funct,ionare a oximetrului folosind spectrele de

absorbt,ie ale hemoglobinei.

Observat, ia 4.4. Curbele de absorbt,ie ale hemoglobinei se întâlnesc într-

un singur punct, în jurul valorii de 800 nm numit punct isosbestic. Valoarea

absorbant,ei punctului isosbestic rămâne nemodificată odată cu schimbarea

concentrat,iei de oxigen. Per ansamblu, cantitatea de hemoglobină analizată

nu se modifică ci doar oxigenul transportat de aceasta scade sau cres, te,

oxihemoglobina trecând în dezoxihemoglobină s, i reciproc.

Oximetrul atas, at pe degetul unei persoane trebuie să măsoare cantitatea

de oxigen indiferent de cantitatea de hemoglobină din deget, cantitate ce

poate diferi de la o persoană la alta. Ca urmare nu ne putem raporta la

mărimea absorbant,ei măsurată la o singură lungime de undă deoarece ea

depinde de cantitatea de hemoglobină. Pentru a înlătura acest inconvenient

se calculează un raport al absorbant,elor măsurate la două lungimi de undă

diferite, raport ce nu depinde de cantitatea de hemoglobină.

Ca surse de lumină, oximetrul foloses, te două leduri (Figura 4.3), unul

emite în ros, u (650 nm) s, i celălalt în infra-ros, u (950 nm). Lumina provenită

de la cele două leduri difuzează în t,esutul degetului uman s, i este part,ial

absorbită de hemoglobină. Fat, ă în fat, ă cu ledurile se află doi detectori ce
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măsoară cantitatea de lumină ce reus, es, te să treacă prin deget (transmitant,a)

s, i ulterior, absorbant,a, în baza relat,iei matematice dintre ele.Care este această

expresie

matematică?

Raportul

absorbant,elor A(950)
A(650) măsurate la cele două lungimi de undă este o mărime

direct proport,ională cu cantitatea de oxigen.

În deget există atât vene cât s, i artere. Pe durata pulsului arterial, concentrat,ia

de oxigen este maximă iar între două pulsuri concentrat,ia trece printr-un

minim. Raportul absorbant,elor se măsoară continuu s, i el trece printr-un

maxim pe durata pulsului (Oxy Hb + Deoxy Hb), respectiv un minim (De-

oxy Hb) între două pulsuri consecutive. Astfel, din evolut,ia raportului

absorbant,elor A(950)
A(650) , eliminând contribut,ia deoxyhemoglobinei, se poate

obt,ine procentual cantitatea de oxihemoglobină (cantitatea de oxigen):

Oxy Hb (%) =

(
A(950)
A(650)

)
max
−
(

A(950)
A(650)

)
min

(4.15)
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Chapter 5

Tranzit, ii de relaxare

energetică a moleculelor

5.1 Diagrama Jablonski

În urma proceselor de absorbt,ie energia fotonilor este transferată moleculelor

sub formă de energie internă. Ne referim la aceeas, i solut,ie slab concentrată

pentru care am descris legea absorbt,iei s, i urmărim multitudinea de procese

ce au loc ulterior fenomenului de absorbt,ie. Diagrama energetică Jablonski

(Figura 5.1) sintetizează posibilele tranzit,ii între diferite stări moleculare ce

se derulează cu diferite probabilităt,i sau la scale de timp diferite.

La temperatura camerei, moleculele se află în starea electronică funda-

mentală (S0). Litera S descrie starea de singlet corespunzătoare situat,iei în

care tot,i electronii sunt împerecheat,i cu spin anti-paralel, chiar s, i în situat,ia

în care un singur electron este pus în comun de doi orbitali diferit,i. Procesul

de absorbt,ie între două stări electronice (S0→ S1 sau S0→ S2) conduce la

o "re-aranjare" a orbitalilor prin deplasarea unui electron din orbitalul infe-

rior energetic (nivel fundamental) într-un orbital superior energetic. Acelas, i

principiu a lui Pauli ce stabiles, te împerecherea electronilor într-un orbital,

impune ca această deplasare a electronului să decurgă fără modificarea spin-
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ului electronului. Din aceste considerente stările electronice superioare, S1 s, i

S2 sunt tot stări de singlet.

Ne putem imagina că electronul din starea superioară energetic are acelas, i

spin (spini paraleli) cu electronul din starea fundamentală. Această stare se

numes, te stare de triplet notată T1. Relaxarea energetică din starea de triplet

în starea fundamentală (singlet) implică modificarea spinului electronului pe

durata revenirii în orbitalul stării fundamentale, deoarece în starea fundamen-

tală spinii trebuie să fie anti-paraleli. Acestă tranzit,ie T1→ S0 se numes, te

interzisă.

Figure 5.1: Diagrama Jablonski.
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Observat, ia 5.1. Tranzit,iile electronice

• sunt permise dacă trecerea electronului dintr-un orbital în altul are

loc cu păstrarea (conservarea) spinului (S0→ S1 sau S1→ S0);

• sunt interzise Interzisă

echivalent cu

ne-realizabilă?

dacă trecerea electronului dintr-un orbital în altul are

loc cu modificarea (ne-conservarea) spinului (T1→ S0 sau S1→ T1).

Fiecărei stări electronice, fundamentală sau excitată, îi corespunde un

set de stări de vibrat,ie, foarte apropiate dar cuantificate, cu energie mică, în

domeniul infraros, u. La temperatura camerei, energia termică (KT ) este la

rândul ei mai mică decât energiile de vibrat,ie astfel încât moleculele tind să

ocupe nivelul cel mai de jos vibrat,ional. De exemplu, absorbt,ia S0→ S1 sau

S0→ S2 "pleacă" de pe nivelul cel mai jos vibrat,ional al stării S0 (Figura 5.1).

Acest fapt nu împiedică excitarea moleculelor pe diferite stări vibrat,ionale

ale diferitelor stări electronice, însă, ulterior absorbt,iei moleculele tind să

treacă pe nivelul cel mai jos vibrat,ional s, i ulterior pe cel mai jos electronic.

T, inând cont de interact,iunile intermoleculare a solut,iei în stare lichidă,

sunt posibile următoarele metode de relaxare, destinat,ia finală fiind starea

fundamentală:

• rv – relaxarea vibrat,ională este un proces ne-radiativ ce se datorează

ciocnirilor moleculelor excitate cu cele ale solventului. Este un proces

foarte rapid iar energia de vibrat,ie din domeniul IR este transferată

moleculelor solventului sub formă de energie cinetică. Cres, te put,in

mis, carea de agitat,ie termică s, i de aici temperatura.

• ci – conversia internă este un proces ne-radiativ ce se datorează supra-

punerii stărilor superioare de vibrat,ie a stărilor excitate de singlet S1

s, i S2. Este un proces ce se derulează rapid, durează între 10−14 s s, i

10−11 s.

• Durata unei ciocniri este de ordinul 10−13 s s, i foarte în scurt timp,
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datorită proceselor rv s, i ci stările energetice se acumulează pe nivelul

excitat S1, în starea vibrat,ională de energie minimă. Timpul de viat, ă

al stării S1 este mic, de ordinul 10−8 s durată după care moleculele

tind către starea fundamentală S0, dar pe diferite stări vibrat,ionale ale

acesteia. Procesul este radiativ, cu emisie de lumină, este o tranzit,ie

permisă de principiul lui Pauli s, i se numes, te fluorescent, ă.

• Există rare situat,ii în care fluorescent,a este part,ial inhibată s, i moleculele

acumulate pe starea de singlet S1 nu pot reveni în starea fundamentală

S0 prin procesul de fluorescent, ă. Stărilor superioare de vibrat,ie ale

nivelului de triplet T1 se suprapun cu nivelul S1. Egalitatea energetică

între aceste stări este îndeplinită dar suplimentar, pentru ca o moleculă

să treacă din S1 în T1, electronul din orbitalul superior energetic trebuie

să-s, i modifice spinul (spin flips). Acest proces ts – de tranzitare între

stări este ne-radiativ s, i foarte put,in probabil. Din punct de vedere

statistic, o probabilitate scăzută de realizare este echivalentă cu un

timp de viat, ă mare. Comparativ cu celelalte procese, acest proces ts

durează mult, între 10−8 s s, i 10−3 s s, i această durată mare este cauzată

de nerespectarea principiului lui Pauli. Este o tranzit,ie interzisă dar

realizabilă cu o probabilitate foarte mică, la o scală de timp mare.

• De pe nivelul de triplet T1 astfel populat, moleculele vor tinde întot-

deauna să ocupe starea energetică inferioară, starea fundamentală S0.

Această tranzit,ie dintr-o stare de triplet în una de singlet este s, i ea

interzisă deoarece implică o nouă inversare a spinului. Are o proba-

bilitate de realizare mică s, i procesul are loc cu emisie de lumină sub

formă de fosforescent, ă. Fenomenul de fosforescent, ă durează mult,

până la minute sau chiar zeci de minute s, i este statistic datorat unei

probabilităt,i mici de realizare.
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Observat, ia 5.2. Nivelurilor de vibrat,ie le corespund sub-niveluri de rotat,ie.

În starea lichidă, act,iunea fort,elor de interact,iune inter-moleculare ce t,in

laolaltă moleculele, conduce la un fenomen de "lărgire a nivelurilor" ener-

getice. Practic întrepătrunderea nivelurilor de rotat,ie s, i chiar de vibrat,ie

corespunzătoare unui nivel electronic dat conduce la formarea de "benzi"

de absorbt,ie, fluorescent, ă s, i fosforescent, ă.

Exercit, iul 5.1. Dacă energia fotonului asociat luminii este mai mică decât

diferent,a energetică între nivelul fundamental S0 s, i primul nivel excitat S1

atunci fenomenul de absorbt,ie nu are loc s, i implicit nici celelalte procese

descrise mai sus. De exemplu, apa este incoloră deoarece nu absoarbe

lumina din domeniul vizibil. Un fascicul de lumină albă trece printr-un

bazin de apă distilată fără atenuarea energetică a acestuia. Dacă nu există

absorbt,ie atunci ce interact,iune ar putea exista între fasciculul de lumină s, i

moleculele de apă, interact,iune care este justificată de încetinirea vitezei

luminii în apă?

5.2 Spectroscopia vibrat, ională Raman

Dacă energia fotonului este mai mică decât diferent,a energetică între

nivelul fundamental S0 s, i primul nivel excitat S1 atunci există posibilitatea

ca molecula să împrăs, tie fotonul (Figura 5.1). Cu o probabilitate de 99.99 %,

mecanismul de împrăs, tiere este cel descris de Rayleigh în urma căruia fotonul

împrăs, tiat are aceeas, i energie cu cea a fotonului init,ial. Raman Sir Chandrasekhara

Venkata Raman

Premiul Nobel

pentru Fizică (1930)

a descoperit

faptul că o foarte mică parte (0.01 %) din fotonii împrăs, tiat,i au o energie mai

mică (lungime de undă mai mare) comparativ cu cea a fotonilor incident,i.

Ambele fenomene de împrăs, tiere, Rayleigh s, i Raman, au ca rezultat

inducerea unui nivel virtual (Figura 5.1) datorat mecanismului de polarizare

(deformare) a unui orbital molecular în câmpul electric al fotonului. Gradul
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de deformare măsurat de polarizabilitatea moleculei este definită ca "de-

formabilitatea" unei legături sau a unei molecule ca răspuns la un câmp

electric aplicat.

Observat, ia 5.3. Polarizability: how "squishy" the electron cloud is? As a

jellyfish or as a stone?

Acest nivel virtual este temporar indus pe durata existent,ei fotonului în

apropierea orbitalului. Revenirea la starea fundamentală S0 poate avea loc

pe nivelul de energie vibrat,ională minimă (Rayleigh) sau pe primul nivel

de energie vibrat,ională (Raman). În al doilea caz, fotonul Raman a pierdut

exact acea parte din energie egală cu diferent,a energetică dintre două niveluri

de vibrat,ie (IR).

Ne referim la domeniul infraros, u îndepărtat (IR) ce înglobează unde

electromagnetice a căror lungimi de undă sunt cuprinse între 2500 nm s, i

25000 nm. Energia undelor este invers proport,ională cu lungimea de undă

s, i încadrarea într-un domeniu spectral energetic este mai utilă. S-a introdus

astfel mărimea:

λ̃ =
1
λ

[
cm−1] (5.1)

numită număr de undă ce este direct proport,ională cu frecvent,a s, i deci cu

energia undelor electromagnetice. Astfel, domeniul infraros, u îndepărtat,

pe scurt infraros, u, cuprinde unde a căror număr de undă ia valori între

4000 cm−1 s, i 400 cm−1.

Observat, ia 5.4. Energia pierdută de foton se regăses, te sub formă de

energie de vibrat,ie absorbită de molecula ce a produs împrăs, tierea Raman

s, i cont,ine informat,ii despre spectrul de vibrat,ie al moleculelor.

Deoarece energiile de vibrat,ie sunt cuantificate, pierderea de energie

este specifică fiecărui tip de moleculă (spectru Raman caracteristic).
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5.3 Analiza compozit, ională a spectrelor Raman

Din punct de vedere experimental radiat,ia împrăs, tiată Raman reprez-

intă doar 0.01 % din radiat,ia incidentă s, i este dificil de observat deoarece

este "acoperită" de radiat,ia Rayleigh iar înregistrarea spectrului Raman a

constituit mult timp o problemă tehnic dificilă. Solut,ia practică a fost re-

zolvată odată cu dezvoltarea surselor de lumină coerente, monocromatice

s, i de putere mare: sursele laser. Fenomenul de împrăs, tiere depinde slab de

lungimea de undă a radiat,iei incidente astfel că pot fi folosite surse laser

standard (Figura 5.2) cu diferite lungimi de undă apropiate domeniului vizibil

(532 nm, 635 nm, 650 nm, 785 nm, 808 nm etc.). Există câteva cerint,e ma-

jore, printre care, proba să nu fie fluorescentă la lungimea de undă a laserului

folosit deoarece este posibil ca spectrul de fluorescent, ă al probei să "acopere"

spectrul Raman. În caz contrar se foloses, te un alt laser cu o altă lungime de

undă la care proba nu mai este fluorescentă. De asemenea, este de dorit ca

fenomenul de împrăs, tiere Rayleigh să fie eliminat din spectrul achizit,ionat

cu ajutorul spectrometrului. În acest scop se foloses, te un filtru optic care

elimină radiat,ia Rayleigh cu lungimea de undă egală cu cea a sursei laser.

Figure 5.2: Aranjamentul optic de înregistrare a spectrelor Raman.

Pentru a us, ura achizit,ionarea spectrelor Raman, radiat,ia laser cât s, i

radiat,ia Raman sunt direct,ionate cu ajutorul unei fibre optice, în interiorul
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unei solut,ii lichide sau pe suprafat,a unui obiect solid, as, ezat în orice pozit,ie.

Experimental, spectrul Raman, specifice unei probe se obt,ine astfel:

• Se selectează lungimea de undă a laserului λ0 astfel încât să nu existe

fluorescenţă;

• Se măsoară lungimile de undă a radiat,iilor împrăs, tiate Raman λimp;

• Se reprezintă grafic intensitatea radiat,iilor împrăs, tiate funct,ie de de-

plasarea Raman sau Raman shift (Figura 5.3) exprimată în cm−1:

Deplasarea Raman =
1
λ0
− 1

λimp
≈

λimp−λ0

λ 2
0

[
cm−1] (5.2)

Numărul de maxime dintr-un spectru Raman depinde de complexi-

tatea chimică a probei. Un prim exemplu ales ca probă: diamantul, este

monoatomic, atomii de carbon sunt legat,i cu un singur tip de legătură

500 1000 1500 2000 2500 3000
0

400

800

1200
0

400

800

1200

Figure 5.3: Exemple de spectre Raman.
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covalentă (hibridizare sp3). Această structură simplă cu un singur tip de

atomi s, i un singur tip de legătură poate avea o singură frecvent, ă de vibrat,ie

(1332 cm−1). Eventualele impurităt,i (legături grafitice, efectele de margine

ale cristalului) pot apărea s, i ele în spectrul Raman dar maximul 1332 cm−1

este unic s, i specific doar diamantului.

Ca un al doilea exemplu am ales o altă structură cristalină: aspirina. Este

de înt,eles faptul că diversitatea atomică s, i cea a tipurilor de legătură a crescut

iar spectrul Raman cont,ine mai multe maxime. Fiecare maxim este atribuit

unui mod de oscilat,ie interatomică a legăturilor chimice s, i spectrul Raman

este unic pentru o structură chimică dată.

Exemplul 5.1. Spectroscopia Raman este o tehnică non-contant s, i non-

distructivă s, i de aceea este aplicată cu precădere în analiza compozit,ională

a obiectelor de patrimoniu (autentificare), exemplare de mare valoare

precum tablouri, pietre pret,ioase, perle, fildes, , etc.
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Chapter 6

Spectroscopia vibrat, ională în

infraros, u (IR)

6.1 Vibrat, iile legăturilor covalente

Domeniul infraros, u este absorbit selectiv de molecule fenomen ce con-

duce la mis, cări de vibrat,ie, de îndoire, forfecare, etc. a unor orbitali molec-

ulari în raport cu ceilalt,i. Ne referim la acest fenomen folosind sintagma:

legăturile moleculare covalente vibrează iar energiile de vibrat,ie sunt cuan-

tificate.

Pentru a înt,elege aceste mis, cări de vibrat,ie este util să facem o analogie

cu un model mecanic: fiecare atom din moleculă are o masa proprie s, i este

legat de ceilalt,i atomi prin intermediul unor resorturi elastice (arcuri). Toate

resorturile sunt identice, au acelas, i grad de elasticitate, dar funct,ie de valent,a

atomică, atomii sunt legat,i cu un număr diferit de arcuri: unul pentru legătura

covalentă simplă, două pentru cea dublă s, i respectiv trei resorturi pentru

legătura triplă. Ne imaginăm că acest ansamblu de bile cu diferite mase

legate printr-un număr diferit de resorturi este perturbat din exterior s, i lăsat

să oscileze liber în spat,iu. Intuitiv putem deduce următoarele:
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• Un atom cu masă mică (hidrogenul de exemplu) legat printr-un singur

resort de un atom cu masă mare va oscila în raport cu acesta cu o

frecvent, ă ridicată. Doi atomi cu mase mari vor oscila unul fat, ă de altul

cu o frecvent, ă joasă.

• Cres, tem numărul de legături adăugând noi resorturi legate în paralel.

Două mase comparabile legate printr-un singur resort oscilează la o

frecvent, ă mai mare comparativ cu situat,ia în care aceleas, i mase sunt

legate prin trei resorturi.

• Atomi us, ori sau legături covalente puternice⇒ frecvent,e înalte.

• Atomi grei sau legături covalente slabe⇒ frecvent,e joase.

Pentru exemplificare analizăm modurile de vibrat,ie specifice moleculei

de dioxid de carbon (Figura 6.1) ce este o moleculă liniară, în care doi atomi

de oxigen sunt legat,i prin legătură dublă cu un atom de carbon.

Figure 6.1: Vibrat,iile moleculei de dioxid de carbon.

Molecula de dioxid de carbon poate efectua atât mis, cări de oscilat,ie

simetrică cât s, i asimetrică conform săget,ilor indicatoare din Figura 6.1.

Deoarece este moleculă liniară, suplimentar poate efectua s, i mis, cări de

îndoire iar frecvent,ele de oscilat,ie au valori specifice s, i sunt exprimate în

numere de undă. Pentru molecule poliatomice, mis, cările pot fi mult mai

complexe, de forfecare, îndoire în plan sau în afara planului molecular ca în

cazul moleculei de benzen. Dacă molecula este cristalină atunci este posibil
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ca întreaga strucură să vibreze cu o frecvent, ă unică, specifică structurii.

Indiferent cât de complicată este molecula ea poate fi "descompusă" în

grupări funct,ionale, perechi de atomi legat,i prin legături covalente simple,

duble sau triple. Funct,ie de masa partenerilor legat,i s, i numărul de legături,

fiecărei grupări funct,ionale îi corespunde o valoare a frecvent,ei de oscilat,ie.

Grupările funct,ionale sunt la rândul lor legate în moleculă s, i ca urmare,

frecvent,ele asociate grupărilor funct,ionale variază us, or funct,ie de natura

moleculei.

Exemplul 6.1. Grupări funct,ionale - compus, i chimici.

Frecvent,e de oscilat,ie

Legătură Compus Număr de undă
[
cm−1

]
C H Alcani 2850 – 2970

C H Alchene 3010 – 3095

C H Alchine 3300

C H Aromatic 3010 – 3100

O H Carboxil 2500 – 2700

N H Amine, Amide 3300 – 3500

C C Alchene 1610 – 1680

C C Aromatic 1500 – 1600

C C Alchine 2100 – 2260

C N Amine, Amide 1180 – 1360

C N Nitrili 2210 – 2280

C O Alcool, Eter, Carboxil 1050 – 1300

C O Aldehide, Chetone 1690 – 1760

În tabelul de mai sus sunt date câteva exemple de grupări funct,ionale prezente

în diferite tipuri de moleculă, alături de frecvent,ele caracteristice asociate.
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6.2 Analiza compozit, ională a spectrelor de absorbt, ie

în infraros, u

Bazele spectroscopiei de absorbt,ie în infraros, u au fost puse în anii 1940 s, i

în mod constant tehnicile achizit,ionării acestor spectre au fost rafinate astfel

încât ea să fie aplicabilă indiferent de starea de agregare a probelor (solide,

lichide, gaze). Marea majoritate a spectrelor IR sunt obt,inute clasic, prin

transmisie, păstrând acelas, i aranjament experimental ca cel din Figura 4.1.

Dacă proba este neabsorbantă atunci transmitant,a este egală cu 100 % iar

dacă ea scade la diferite valori ale numărului de undă λ̃ , spectrul IR apare

sub forma unor vârfuri de absorbt,ie orientate în jos (Figura 6.2). Aceste

vârfuri, numite picuri de absorbt,ie, corespund diferitelor moduri de vibrat,ie

ale legăturilor chimice asociate unor grupări funct,ionale specifice ce fac

parte din moleculele analizate. Figura 6.2 exemplifică forma spectrelor

IR corespunzătoare unor medicamente comune astăzi, indicând s, i formula

chimică a acestora. Fiecare pic (vârf în jos) corespunde vibrat,iei unei legături

chimice din structura moleculară sau a întregii structuri cristaline.

Indiferent de natura chimică a probei moleculare, domeniul spectral al

numerelor de undă este împărt,it în patru domenii distincte asociate tipului

de legătură iar aceste domenii sunt alese funct,ie de energiile de vibrat,ie.

Plecând de la energii mari (numere de undă mari) spre domeniul energiilor

mici, aceste domenii sunt:

• λ̃ ∈ (4000,2500) cm−1 legături cu hidrogenul (C H, N H,

O H);

• λ̃ ∈ (2500,2000) cm−1 legături triple (C C, C N);

• λ̃ ∈ (2000,1500) cm−1 legături duble (C C, C O, C N);

• λ̃ ∈ (1500,400) cm−1 legături simple ( C N, C C, C O).

Adit,ional vibrat,iilor legăturilor simple, acest domeniu cuprinde energi-
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ile de vibrat,iilor de îndoire, răsucire, forfecare sau mis, cări ale întregii

structuri chimice. Aceste moduri de vibrat,ie sunt specifice unui tip

de moleculă s, i ca urmare acest domeniu reflectă unicitatea spectru-

lui pentru o moleculă dată. Această regiune spectrală este numită

regiunea fingerprint, în analogie cu unicitatea amprentelor papilare ale

persoanelor, unicitate ce este folosită ca metodă de identificare.

Baza de date a spectrelor IR este astăzi impresionantă. Cu precădere,

spectroscopia IR, ca metodă de identificare structural - compozit,ională este

aplicabilă unei game largi de materiale, de la medicamente, compus, i explozi-

bili până diversitatea polimerilor (cauciuc, fibre, vopseli).

De ment,ionat s, i materialele la care spectroscopia vibrat,ională în infraros, u

nu este aplicabilă: materialele formate din atomi s, i nu din molecule, precum

metalele s, i aliajele metalice. Un alt factor major ce restrânge domeniul de

aplicabilitate se referă la gradul de umiditate al probelor. Apa are un spectru

de absorbt,ie atât de intens în domeniul IR încât el acoperă puternic orice alt

spectru corespunzător altor molecule de analizat. Prezent,a apei în probele IR

trebuie eliminată înaintea achizit,ionării spectrelor s, i ca urma probele sunt us-

cate, fără a fi denaturate chimic. Acest inconvenient face aproape imposibilă

aplicarea spectroscopiei IR în studiul materialelor biologice, celulare, unde

prezent,a apei reprezintă factorul cheie de existent, ă a lor.
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Figure 6.2: Exemple de spectre în infraros, u.
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Observat, ia 6.1. Legea absorbt,iei rămâne universal valabilă s, i în domeniul

infraros, u. În spectrele de absorbt,ie IR, amplitudinea unui pic de absorbt,ie

rămâne proport,ional cu concentrat,ia dar suplimentar depinde foarte mult

de proprietatea unui tip de legătură de a vibra. Absorbt,ia IR este un

mecanism probabilistic de interact,iune a undelor cu legăturile chimice

dar nu toate tipurile de legătură au aceeas, i probabilitate de absorbt,ie. Cu

aceste considerente, spectroscopia de absorbt,ie IR nu poate fi folosită ca

metodă cantitativă de măsurare a concentrat,iei, as, a cum o face cu brio

spectroscopia UV-VIS. În schimb, spectroscopia IR reprezintă o tehnică

calitativă extraordinară de identificare compozit,ional – structurală.
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