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Chapter 1

Refractometrie

1.1 Propagarea undelor electromagnetice armonice

plane in substante dielectrice izotrope

In modelul clasic de descriere a fenomenelor optice, notiunea de lumini
este asociatd cu o undd electromagnetica ce se propagd prin variatii periodice
simultane ale intensitdtii cAmpului electric si ale inductiei magnetice si care
includ undele radio, domeniul infrarosu, lumina vizibila, ultravioletd, razele
X si razele gamma. Dacd mediul prin care se propaga lumina este unul
ne-magnetic atunci efectele induse de componenta magneticd a undelor
electromagnetice pot fi neglijate. In schimb, un material dielectric ce este
un izolator electric poate fi polarizat de un camp electric aplicat, precum cel
asociat undelor electromagnetice. Materialele dielectrice pot fi solide precum
sticla sau lichide precum apa distilatd, metanolul sau benzenul. Aceste
materiale sunt si izotrope in sensul ca au aceleasi proprietati fizice atunci
lumina le strabate din directii diferite.

Evolutia fazei si amplitudinii undelor armonice plane este descrisd de

forma complexa a ecuatiei de propagare a undelor electromagnetice

= —

E = Eye!(@—Konztwo) (1.1)
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Figure 1.1: Propagarea undelor electromagnetice: evolutia intensitdtii cam-

pului electric si a inductii magnetice.

sau de forma reala
E = Eycos (ot — Konz+ W) (1.2)

unde argumentul adimensional al functiei exponentiale sau al functiei cosinus
reprezintd faza totald a undei. Am presupus cd directia de propagare a undei,
indicatd prin vectorul de unda Ko, este in lungul axei z (Figura 1.1). Vectorii
E, B si K, sunt reciproc perpendiculari si formeazi un triedru drept. Planul
determinat de vectorii E si K reprezintd planul in care vectorul intensitate
camp electric 1si modificd periodic amplitudinea, initial denumit plan de
vibratie. Ulterior analizei starii de polarizare a luminii, literatura mentioneaza
acest plan ca planul de polarizare a undelor electromagnetice.

Mirimi specifice undelor electromagnetice ce intervin in ecuatia de

propagare:
e ( este pulsatia undei, ® = 27V unde v este frecventa undei;

e ¢ este timpul in care evolueazd unda;
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e K este vectorul de unda, Ky = 27” unde A este lungimea de unda

definitd ca distanta dintre dintre doud maxime consecutive ale intensitatii
campului electric; Pentru domeniul vizibil definit ca domeniul unde-
lor electromagnetice ce provoacd senzatie vizuald la nivelul ochiului
uman, lungimea de undd A € (380 — 680) nm. Citre lungimi de unda
mai mici, domeniul ultraviolet cuprinde unde cu A € (200 —380) nm,
urmat de domeniul radiatiilor X si gamma. La lungimi mai mari de
680 nm (rosu) se situeazd, in ordine, domeniile infrarosu apropiat,

infrarosu indepdrtat sau domeniul termic, microunde, unde radio.

e 1 este indicele de refractie al mediului prin care se propaga unda. El
se defineste ca

def. C
=3 (1.3)
unde c este viteza luminii Tn vid iar ¥ este viteza luminii n mediul di-
electric considerat. Deoarece intotdeauna ¥ < ¢, valoarea indicelui de
refractie este supra-unitara si ca exemple n,;; =1, nge, = 1.000048 ~ 1,

Napa = 1.33, ngicia = 1.5;

e Y este faza initiald a undei, care, n cazul Figurii 1.1 este egald cu

ZEro.

Din analiza marimilor enumerate, putem extrage o legaturd intre lungimea

de unda si frecventa undei:

V= (1.4)

si deoarece ¢ = 299792458 ~ 3 x 10® m/s deducem faptul ci frecventa unde-
lor electromagnetice, pentru domeniul vizibil, este de ordinul v ~ 10!° Hz.
Datorita acestei variatii rapide 1n unitatea de timp, masurarea instantanee a
amplitudinii intensitatii cAmpului electric este practic imposibild. Aceasta
determinare ar fi utila la determinarea energiei transportate de undele elec-

tromagnetice ce este intotdeauna proportionald cu patratul amplitudinii. Ca

Important!
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urmare se recurge la o mediere temporara a elongatiei intensitatii campului
electric. Cu aceste considerente, energia transportatd de undele electromag-

netice se exprima prin marimea ¢ — densitatea de flux astfel:

_ 1 2 _ 1 2 2 _
¢ = CTJO <E >timp - Ciu() <E0 Cos lV>timp -

2
2?20 m;] (1.5)
unde Ly este o constanta numitd permitivitatea magneticd a vidului iar media
in timp a pdtratului functiei cosinus este 1/2. Densitatea de de flux ¢ ex-
primd puterea undelor electromagnetice pe unitatea de suprafatd sau energia

(exprimatd in Joule) ce stridbate unitatea de suprafatd in unitatea de timp.

1.2 Reflexia si refactia radiatiilor optice

Reflexia este fenomenul de schimbare bruscd a directiei de propagare
a unei unde la suprafata de separatie a doud medii diferite. O parte din
unda incidenta se intoarce, este reflectata iar cealaltd parte trece in al doilea
mediu, este refractatd. Pentru a exprima mai usor legile ce guverneaza acest
fenomen, optica geometricd inlocuieste notiunea de undd electromagnetica
cu notiunea de razd de luminad. Analizdm fenomenul de reflexie intr-un caz
particular de propagare a unui fascicul de raze paralele printr-o lama din
sticla (Figura 1.2) cu suprafetele de separatie aer — sticla si respectiv sticld —
aer notate cu ; si X,. Intruct razele fasciculului incident sunt paralele intre
ele, fenomenul de reflexie va decurge identic pentru toate razele. Pentru a
simplifica problema este suficient sd analizdm doar o singurd raza din fascicul,
notatd cu i (incidentd), ce ajunge la suprafata ¥; in punctul de incidenta A.
In punctul A, construim normala la suprafata ¥ pe care o notez cu Ny.

Plecand de la normala N4, masurdm unghiul de incidentd i pe care-1 face
raza incidentd cu suprafata X;. Chiar daca lama din sticld este transparentd
si incolord, nu toatd energia razei incidente va trece din aer in sticld, ci o
micd parte (= 10 %) din energie este reflectatd. Unghiul de reflexie 7} al

razei reflectate notatd cu r se masoard, in mod similar, plecand de la normala
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r
21
C
No > Ny
lama sticla
ny 22

Figure 1.2: Reflexia si refactia radiatiilor optice.

Ny citre raza r. In mod analog se misoard si unghiul de refractie i» al razei
transmise 1n sticla, notata cu t.

In punctul de incidenti B, mersul razelor reflectate si transmise se obtine
procedand similar ca in punctul A, iar cea mai mare parte a energiei va
trece prin lama. Din punct de vedere geometric, acest fenomen de transfer a
energiei radiante printr-un material dielectric este guvernat de urmétoarele
doua legi, ce se aplicd referitor la punctul de incidentd de pe suprafata de

separatie a doud medii (de exemplu punctul A).

e Raza incidenta (i), raza reflectata (r), raza transmisa (t) si normala la
suprafatd in punctul de incidentd sunt coplanare (este vorba de planul

Figurii 1.2).

e In punctul de incidenti, unghiul de reflexie este egal cu unghiul de
incidentd i} = 7;. Unghiul de refractie i, depinde de unghiul de

incidentd i; si se calculeazd folosind formula lui Snell:

ny sini1 =ny Sil’liz (16)
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unde 7, si ny sunt indicii de refractie ai mediilor delimitate de suprafata

de separatie.

Aceste doud legi sunt cunoscute sub denumirea de legile reflexiei si refractiei.

Observatia 1.1. Analizand formula lui Snell, se identifica doud observatii
utile pentru construirea mersului razelor de lumind la trecerea dintre doua

medii:

e Daca mediul din care provine lumina are un indice de refractie mai
mic decat al mediului spre care se indreapta (n; < ny), raza refractata

se apropie de normala la suprafatd (de exemplu, in punctul A).

e Dacd mediul din care provine lumina are un indice de refractie
mai mare decit al mediului spre care se Indreaptd (n; > n), raza
refractata se indeparteaza de normala la suprafatd (de exemplu, in

punctul B).

1.3 Materiale dispersive

Fotonul, particula cuanticd asociatd luminii, este o particuld elementard
ce nu poate fi "divizatd" iar energia fotonului poate fi absorbita 1n totali-
tate sau deloc. Valoarea energiei (hv) depinde doar de frecventd, intrucat
h este 0 mdrime constantd numita constanta lui Plank. Altfel spus, pe du-
rata propagarii fotonului prin orice mediu, energia acestuia nu creste si nu
scade si ca urmare frecventa asociatid fotonului este o marime invariabild la
propagarea prin diferite medii.

Frecventa unei unde monocromatice este aceeasi indiferent dacd se

propagé in vid sau intr-un mediu oarecare:

ymgo?
A

=_ = 1.7
7o (1.7)
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unde c este viteza undei in vid (constantd), ¥ este viteza aceleasi unde in
mediu, A este lungimea de undd in vid iar A este lungimea de undi in
mediul considerat. Definitia indicelui de refractie, pentru o undd armonica

de frecventa v a carei lungime de unda in vid este A

def. ¢ Ay
n(d) = 5= (1.8)
indicd dependenta indicelui de refractie de lungimea de undd in mediul
respectiv.

In urma observatiilor experimentale de misurare a indicelui de refractie
al diferitelor materiale transparente (Figura 1.3), pe intreg spectrul vizibil,
au confirmat cd la lungimi de unda mici (violet) indicele de refractie creste
considerabil comparativ cu domeniul lungimilor de unda mari (rosu) unde
tinde spre o valoare aproape constantd. Aceastd variatie a indicelui de

refractie cu lungimea de undd se numeste dispersie iar graficele ce arata

aceastd dependentd se numesc curbe de dispersie.

A
—~
/<
N—
<

Il Nwiolet = Nrosu
<
L . . . .
2 mediu puternic dispersiv
&
H
&)
—

]
o

]
2

)
S
el
k=

mediu slab dispersiv
vid
1
violet verde rosu (A

Figure 1.3: Curbe de dispersie.



CHAPTER 1. REFRACTOMETRIE

Ernst Karl Abbe
1840 - 1905

1.3.1 Numarul Abbe

Cu cat curbele de dispersie ardtd o variatie mai puternicd in zona violet,
cu atit materialul este considerat mai puternic dispersiv. Doar vidul nu
este dispersiv, materiale avand un grad de dispersie, mai mare sau mai mic.
Abbe a introdus o mdrime care descriere cantitativ gradul de dispersie al
unui material numit astazi numdrul Abbe. Numarul Abbe este definit prin
relatia indicilor de refractie ai unui material masurati la lungimi de undd de

referintd de culoare galbend, albastra si rosie:

Ngalben — 1

numarul Abbe = (1.9)

Nalbastru — Nrosu

unde ngqpen se referd la indicele de refractie al materialului pentru linia gal-
bend a sodiului (589.2 nm), n4pasr, S€ referd la linia albastrd a hidrogenului
(486.13 nm), iar n,,y, se refera la linia rosie a hidrogenului (656.27 nm). Ca
valoare de referintd a indicelui de refractie al unui material, s-a standardizat
misurarea lui n pentru linia galbeni a sodiului. In tabelul urmtor sunt date
cateva exemple de materiale, aldturi de valoarea indicelui de refractie si de

numarul Abbe.

Exemplul 1.1. Gradul de dispersie al materialelor.

Materiale dispersive
material indice de refractie (nga1pen) numar Abbe
Apd 1.33 56
Etanol 1.35 59
Policarbonat 1.58 30
PMMA 1.49 58
Sticla PBX 1.60 46
Flint greu 1.72 29
Diamant 242 55
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Observatia 1.2. Cu cat numdrul Abbe este mai mare cu atat materialele

sunt mai putin dispersive.

Exemplul 1.2. Aplicativ, intalnim doud situatii extreme:

e Lentilele ochelarilor sunt confectionate din materiale cu numar Abbe
mai mare de 40 pentru ca ochiul sd nu perceapa efectul aberatiei

cromatice (efectul de curcubeu).

e In mod contrar, materialele cu numir Abbe mic sunt folosite la
confectionarea dispozitivelor optice spectrale (prisma opticd) cu

scopul descompunerii luminii In componentele monocromatice.

1.3.2 Prisma optica

Experimental este util de realizat un dispozitiv optic care sd descompund
lumina alba Tn componentele monocromatice de baza. Dispozitivele optice
care descompun si analizeaza structura spectrald a luminii se numesc spec-
trometre iar componenta de baza dintr-un astfel de dispozitiv este prisma
opticd.

Presupunem cé prisma este situatd in aer (Figura 1.4), mediu extrem de
putin dispersiv, cu indicele de refractie n; constant pe tot domeniul vizibil
si este asezatd cu baza prismei orizontal in jos. Materialul din care este
confectionatd prisma este puternic dispersiv si-i corespunde un numér Abbe
cat mai mic, de exemplu, sticld flint greu. Indicele de refractie a materialului
prismei n, = np(A) are o variatie puternicd pe domeniul spectral, ca in
Figura 1.3.

Prisma este iluminata din partea stdngd cu un fascicul de raze paralele,
larg spectral (alb) dar ingust geometric. In punctul de incidenti pe fata

prismei construim normala la suprafatd (N) iar unghiul de incidentd mésurat
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Dviolet

Ty Sin 'L.l = N2rosu S11 i2rosu = N2violet SN Z.2'Uz'olet

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

plecand de la normala cétre fascicul are valoarea ;. Pentru a construi mersul
razelor de lumind, in punctul de incidentd aplic legea refractiei (formula lui
Snell), individual, pentru fiecare culoare din spectrul alb cdreia ii corespunde
o altd valoare a indicelui de refractie.

Pentru simplitatea analizei, vom considera doud culori, violet si rosu,
aflate la extremitatea domeniului vizibil. Corespunzdtor acestor doud culori,

indicii de refractie ai prismei satisfac inegalitatea:
N2yiolet = N2rosu (1.10)
iar formula lui Snell ia forma:
ni sin i1 = Myiolet sin i2violet = M2rosu sin i2r0su (1 1 1)

Analizand ultimele doua relatii, deducem cd unghiurile de refractie corespun-

zatoare celor doud culori satisfac inegalitatea:

Dviolet < L2rosu (1.12)

si ca urmare, din punctul de incidenti, toate "culorile se despart" imediat ce

fasciculul intrd Tn prisma. Fenomenul de refractie se aplicd Tn mod similar, in
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punctele de incidentd de pe fata din dreapta a prismei unde are loc o separare
suplimentard a culorilor.
Unghiul total de deviatie, mdsurat Intre directia fasciculului incident pe

prisma si cel dispersat emergent depinde si el de lungimea de unda:

Dyioter > Drosu (113)

astfel cd, Tn urma fenomenului de dispersie prin prismd, fasciculul descom-
pus In componentele monocromatice, este usor divergent sau altfel spus,
fasciculul alb de raze paralele este transformat intr-un "curcubeu" usor diver-

gent.

Exercitiul 1.1. Divergenta fasciculului dispersat determind gradul aberatiei
cromatice specific lentilelor.

La imaginea din Figura 1.4 adaugati-o pe cea obtinuta din oglindirea
ei in raport cu baza prismei si veti obtine doud prisme lipite la bazele lor.

Daca micsorati unghiul prismelor astfel create, ce dispozitiv optic obtineti?

1.4 Fenomenul de reflexie totala

Folosind legile reflexiei si refractie, ca exercitiu, sd reprezentdm mersul
razelor de lumind pentru un obiect punctiform situat pe fundul unui bazin cu
apa (de exemplu, o piatrd in apd in apropierea malului unui lac).

Lumina solard ajunge atat pe suprafata lacului cat si pe obiectele aflate
in apa. Aceste obiecte reflectd lumina solard, functie de forma lor, in toate
directiile astfel Tncat putem considera piatra ca o noua sursa de lumina. Ma
consider un observator aflat pe malul lacului ce priveste piatra (Figura 1.5).
Reprezint mersul razelor de lumina ce pleaca de la piatrd cétre observator,

trecand prin suprafata de separatie apa — aer, unde are loc fenomenul de

refractie. Pentru simplitate, consider ambele medii, apa si aerul, nedispersive.

In punctul de incidentd A lumina trece nedeviatd deoarece incidenta este

11



CHAPTER 1. REFRACTOMETRIE

12

Important!

observator

11 > 1
reflexie totala

ny = 1.33 (apa)
lapa—aer =48.7°

. no
[ = arcsin —
ni

Figure 1.5: Reflexia totala.

normald. In oricare alt punct de incidentd, deoarece indicele de refractie al
apei este mai mare decat cel al aerului, razele transmise se indeparteaza de
normala la suprafatd. De exemplu, in punctul C, unghiul de refractie este mai

mare decat unghiul de incidenta:
i > i (1.14)

iar raza transmisa ajunge la observator. Chiar daca piatra se afld in punctul
P, observatorul o percepe 1n punctul P>, mult mai aproape de suprafata apei,
conform bine-cunoscutei afirmatii apele limpezi sunt addnci. Daci creste
unghiul de incidenta i; la valoarea /, raza transmisa se apropie de suprafata
apei, inregistrand situatia limitda in care raza transmisa merge paralel cu
suprafata apei (punctul D). Aplicand formula lui Snell in punctul D cu

ip =90°,nysinl = nysin90 ° saul:arcsin% (1.15)
unghiul / numit unghi limita depinde doar de indicii de refractie ai celor
doui medii (in acest caz, apd — aer). Intr-un punct de incidentd imediat
urmitor (punctul E) raza transmisd nu poate trece 1n aer ci se Intoarce in apa

ca razd reflectatd sub un unghi egal cu cel de incidenta.
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Observatia 1.3. Acest fenomen 1n care energia fasciculului incident este
reflectatd In mediul din care a provenit poartd denumirea de fenomen de
reflexie totald si are loc pentru orice unghi de incidentd mai mare (sau egal)

decat unghiul limita: V i; > [ — reflexie totala.

1.5 Elemente de refractometrie

Folosind fenomenul de reflexie totald implementat ca aplicatie practica,
se determind indicele de refractie al probelor lichide in stare purd dar mai ales
a amestecurilor, a solutiilor omogene miscibile. Valoarea unghiului limita /

l:arcsin@ (1.16)
ni

se determind experimental, indicele de refractie n, este cunoscut si din calcul
se determind valoarea indicele de refractie n;.

In general indicele de refractie al unei substante depinde de temperaturi,
de presiune si de lungimea de unda a radiatiilor optice. Aceste dependente
au impus conditii unice de mdsurare a indicelui de refractie ca standard de
determinare. Ca sursd de lumind, se utilizeazd lampa galbend cu vapori
de sodiu (589 nm) iar masuratorile indicelor de refractie ai lichidelor se
desféasoard la temperatura de 20 °C. Pentru gaze, conditiile standard sunt
diferite: temperatura de O °C si presiunea de 760 mmHg. Sunt situatii
experimentale cand aceste conditii standard nu pot fi indeplinite deoarece
pot duce, de exemplu, la deteriorarea probelor materiale.

Instrumentele optice care mdsoard valoarea indicelui de refractie prin
intermediul unghiului limitd, pe baza fenomenului de reflexie totald, se
numesc refractometre. Scopul masuritorii este indirect, Tn fapt se urmareste

masurarea unei concentratii.

13
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Exercitiul 1.2. Indicele de refractie al apei distilate este n,,, = 1.3333 si
cel al etanolului pur este 72,4, = 1.3614.

Un amestec egal volumic, apa — etanol, ce indice de refractie va avea?

Pentru a reduce influenta temperaturii si presiunii, Gladstone si Dole
introduc empiric o altd marime echivalenta indicelui de refractie numita
refractie specificd, notatd cu r, ce depinde de densitatea p a materialului:

n—1
ry =
P

unde n este indicele de refractie. Ulterior, din teoria electrodinamica a luminii

(1.17)

a fost dedusa o formuld mai adecvatd a refractiei specifice sub forma:

2
r= ”2;1 1 (1.18)
n*+2p
Produsul dintre refractia specifica si masa molara M a substantei analizate a
primit denumirea de refractie molard iar expresia matematica a acesteia este
cunoscutd sub denumirea ecuatia Lorentz — Lorenz [1].

n—1M

R=mm="""2
" n2+2p

(1.19)

In cazul unui amestec format din m componente cu refractiile specifice

X1, X2, ... Xp, refractia specificd a amestecului devine:

Famestec =X1¥71 + X272 + ... XpmTy (1.20)

x1+x+.x,=1 (1.21)

Pentru un amestec bi-component sistemul de ecuatii de mai sus se simplificd:

Yamestec =X111 + X212 (1.22)
xp+x=1 (1.23)
si are solutiile:
= i =L (1.24)
r—r r—r
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Observatia 1.4. In general, refractiile specifice r; si r, a amestecului
bi-component au valori constante si sunt cunoscute. Masurand refractia
specificd a amestecului 74esec, folosind expresiile de mai sus, se pot

determina cantitativ, valorile fractiilor molare x; si x;.

1.6 Domenii de utilizare a refractometrelor

Refractometrele au o larga utilizare n diverse industrii si sunt standard-
izate pentru diferite aplicatii, cu diferite domenii de misurd a concentratiei
in functie de scopul utilizérii acestora.

Cu ajutorul refractometrelor se pot realiza teste de caracterizare In cerc-
etare si dezvoltare, teste de control al purititii si determinarea concentratiei
materiilor prime, semifabricatelor si produselor finite etc.

Domenii industriale de utilizare a refractometrelor cat si diverse produse

testate sau analizate [2]:

e Industria Farmaceuticd si Medicind

Produse farmaceutice: medicamente, solutii perfuzabile, preparate

pentru dializd, seruri sangvine etc.

Analiza secretiilor corpului, seruri de singe, preparate pentru dializa,

urina, etc.

e Industria Chimicd

Urmadrirea proceselor chimice in timpul productiei: solventi organici,
hidrocarburi alifatice sau aromatice, alcooli, solutii de sare, acizi,
baze, uleiuri industriale, vopsele si lacuri, rdsini, componente de lipit,
agenti de stingere a incendiilor, produse polimerice, siliconi, materiale

plastice etc.
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e Industria Petrochimicd, de Aviatie si Constructoare de Masini

Test de stabilitate pentru: uleiuri lubrifiante, combustibili, uleiuri pen-
tru angrenaje, lubrifianti, lubrifianti de récire, agenti de dezghetare si
agenti antigel, acidul bateriei, produse de curdtat, concentratie stergator

parbriz etc.

Industria Alimentard

Determinarea concentratiei de zahdr in: trestia de zahdr, pulpa de sfecla,
melasd, zahar rafinat, sirop, gemuri, miere de albine, sirop, sosuri de
condimente, mustar si maioneza, produse lactate, alimente pentru
bebelusi, produse din oud, uleiuri, produse de hidrolizd a amidonului

etc.

Producdtori de esente si arome

Uleiuri esentiale (ulei de portocale, 1dmaie, lavanda si mentd), acid
gliceric, arome si parfumuri pentru industria alimentard, cosmetica si

tutun etc.

Industria bauturilor

Sucuri de fructe si legume, bduturi dietetice, bere, condimente, vin,
bauturi spirtoase, distilate, lichioruri, concentrate de zahar, produse

lactate, arome si coloranti etc.



Chapter 2

Polarimetrie

2.1 Starea de polarizare a radiatiilor optice

Un fascicul de radiatii optice este constituit dintr-un pachet de unde. Daca
frecventele (sau lungimile de unda) asociate fiecarei unde din pachet sunt
apropiate ca valoare, atunci vorbim de cazul radiatiilor monocromatice — o
singurd culoare. Ca sursd de lumind monocromatica des utilizata in laborator
exemplific lampa galbend cu vapori de sodiu (589 nm). Daca fasciculul
are in componenta sa unde a caror lungime de unda acoperd continuu intreg
spectrul vizibil atunci sursa este albd. Banalele becuri cu filament sau Soarele
sunt surse de lumina alba. De la un bec cu filament utilizat la iluminatul
ambiental lumina pleaca radial in toate directiile si vorbim de un fascicul
divergent. In mod contrar, percepem lumina Soarelui la suprafata Pimantului
sub forma unui fascicul de raze paralele.

Daci in pachetul de unde amintit, toti vectorii de undi Ky ce indici
directia de propagare sunt paraleli atunci vorbim de un fascicul de raze
paralele. Fiecdrei unde i din pachet i corespunde un vector intensitate
camp electric E; care este intotdeauna perpendicular pe vectorul de undi:
E L K. Chiar daci toti vectorii E; sunt coplanari intr-un plan perpendicular

pe directia de propagare, ei sunt si reciproc paraleli? Raportat la sistemul
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de coordonate xyz aleg pozitionarea planului de analiza la coordonata z =0
cu faza initiali a undelor yy = 0. In acest plan, analizez in timp directiile
campurilor electrice E; pentru intreg pachetul de radiatii. Vectorii E; oscileazi

in acest plan conform ecuatiei:
E;=Ey cos(t) 2.1)

ce indicd o modificare periodicd a elongatiei campului. Ce putem spune
despre directiile vectorilor intensitate camp electric? Sa analizdm doua

situatii extreme:

e Dacid in orice moment de timp, in planul ales, vectorii intensitate
camp electric E; sunt orientati aleatoriu cu aceeasi probabilitate atunci

fasciculul este unul nepolarizat (Figura 2.1.a).

e Daci in orice moment de timp, in planul ales, vectorii intensitate
camp electric E; oscileazi dupi o singura directie (numita directie de
polarizare) atunci fasciculul este unul liniar polarizat (Figura 2.1.b).

directie
de polarizare

a - nepolarizat b - liniar polarizat

Figure 2.1: Starea de polarizare a radiatiilor optice.

Un fascicul liniar polarizat se obtine dintr-un fascicul nepolarizat dupa ce
strabate un filtru de polarizare numit polarizor (Figura 2.2).
Polarizorul este construit dintr-un mediu ne-izotrop si are o directie

proprie numitd directie de transmisie a polarizorului. Prin polarizor vor



2.2. LEGEA LUI MALUS

trece doar componentele intensitdtii cAmpului electric paralele cu directia
polarizorului astfel incét, din punct de vedere energetic, densitatea de flux
se Tnjumadtiteste la conversia fascicul nepolarizat in fascicul liniar polarizat.
Sursele obisnuite precum lampa cu vapori de sodiu, Soarele sau becul cu
incandescentd emit lumina nepolarizatd. Un caz particular de sursd liniar
polarizatd este cel al ecranelor cu cristale lichide, de tip LCD, pentru care

directia de polarizare este datd chiar de directia de aliniere a cristalelor.

liniar polarizat

directie de
polarizare

nepolarizat

Figure 2.2: Filtru de polarizare — polarizor.

2.2 Legea lui Malus

Considerdm un fascicul de radiatii nepolarizat, care din punctul de vedere
al energiei transportate, poate fi descrisd prin densitatea de flux ¢g. Fasciculul
trece printr-un filtru de polarizare (polarizor) a carei directie de polarizare
este notata cu Ay.

Prin polarizor vor trece doar componentele intensitdtii cAmpului electric
paralele cu directia A; (Figura 2.3), in timp ce componentele perpendiculare
sunt absorbite de polarizor. Se obtine astfel un fascicul liniar polarizat, cu
directia E A,» a cdrei densitate de flux este la jumadtate fatd de cea a fasciculului
nepolarizat (¢p = %). Aceastd Tnjumadtdtire energeticd are loc doar daca

directiile intensitatii cAmpului electric 1n fasciculul nepolarizat sunt complet
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aleatoare.

Introducem un al doilea polarizor in calea fasciculului liniar polarizat ce
este denumit analizor deoarece are rolul de a analiza starea de polarizare a
fasciculului transmis prin primul polarizor. Directia de polarizare a anali-
zorului (Ap) face un unghi « in raport cu directia de polarizare a primului

polarizor:
o =4 (A1,A;) (2.2)

Prin analizor vor trece doar proiectiile intensitdtii campului electric E A, D€
directia A,. Valoarea amplitudinii intensititii cAmpului electric astfel obtinut

(F?Az) are doud valori extreme, functie de unghiul o:
e polarizori cu directii de transmisie paralele (A; || Ay);
o =0= Ep, = Ep, (2.3)
e polarizori cu directii de transmisie perpendiculare sau polarizori incrucisati
(A1 L A).

a=90°=Ey, =0 (2.4)

nepolarizat

liniar polarizat

liniar polarizat
dar cu o alta directie

pa = ppcos® (a)

Figure 2.3: Legea lui Malus.

20
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Pentru un unghi o oarecare, modulul amplitudinii vectorului E,, se obtine

geometric:

-

Ex,

= ’EA] ‘ cos () (2.5)

Din punct de vedere energetic, densitatea de flux este proportionald cu
patratul amplitudinii. Cu aceste considerente, putem exprima densitatea de

flux transmisd prin sistemul celor doi polarizori, functie de unghiul a:
@4 = @pcos® () = ppcos? (£ (A1, A7) (2.6)

relatie cunoscutd sub denumirea de legea lui Malus numitd dupa fizicianul
francez Etienne-Louis Malus (1775 — 1812), care a descoperit polarizarea

opticd in 1808 .

2.3 Rotirea naturala a planului de polarizare

In procesul de propagare a undelor liniar polarizate printr-un mediu di-
electric izotrop (aer, apa, sticld), starea de polarizare a undei nu se modifica.
Sunt situatii n care la propagarea printr-un mediu, unda rdmane liniar po-
larizatd insd planul de polarizare se roteste, in mod progresiv pe masura ce
unda se propagd in mediu. Aceste substante care rotesc planul de polarizare
se numesc optic active.

Considerdm un sistem de doi polarizori asezati cu axele de transmisie re-
ciproc perpendiculare (Figura 2.4). Initial, Tn spatiul dintre cei doi polarizori
se afla aer astfel Incat, conform legii lui Malus, densitatea de flux la finalul
sistemului de polarizori este egald cu zero.

Introducem un mediu activ cu dimensiunea geometrica L in spatiul dintre
cei doi polarizori si constatim cd densitatea de flux la finalul sistemului de
polarizori este diferitd de zero. Acest lucru se datoreazd faptului cd mediul

optic activ a rotit vectorul EAI cu un unghiu & si noua directie este datd de

Important!
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J. B. Biot
(1774 — 1862)

E;. Densitatea de flux diferiti de zero se datoreazi proiectiei E A, CE trece
prin analizor.

Sistemul poate fi readus la extinctia densitatii de flux prin rotirea directiei
analizorului (A; — A’z) cu unghi  egal cu unghiul cu care mediul optic activ
arotit planul de polarizare E A E; . Intr-un astfel de sistem optic, analizorul

este dispus pe vernier gradat astfel incat unghiul & poate fi masurat.

nepolarizat

Polarizor

Analizor Ay Y A,

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

2.4 Elemente de polarimetrie

Substantele optic active pot fi solide (cuart, sticla flint greu) sau sub
formd de solutii lichide, pe bazi de apa ce contin aminoacizi, antibiotice,
steroizi, vitamine, ulei de 1dmaie sau diferite zaharuri precum zahdr, glucoza,
fructozd. Biot a constatat ca, pentru materiale solide valoarea unghiului o de

rotatie a planului de polarizare depinde de grosimea mediului optic activ:
o=[a|L (2.7)

unde [o] este o constantd de material numitd rotatie specificd iar L este

lungimea materialului optic activ. Pentru solutii ale unor substante optic
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active solvate 1n solventi inactivi (apd), legea lui Biot are forma:
a=a]cL (2.8) Important!

unde c este concentratia solutiei.

In general rotatia specifici [cr] depinde de temperaturi si de lungimea de
unda a radiatiilor optice. Au fost adoptate conditii standard de realizare a
masurdtorilor polarimetrice: temperatura probelor de 20 °C si se foloseste
ca sursd opticd monocromatica o lampa monocromatica cu vapori de sodiu
cu lungimea de undd de 589 nm. Dacéd compusul din celula de polarimetrie
este activ optic, planul intensititii cAmpului electric este rotit pe durata
parcursului prin tub. Pentru a reobtine extinctia luminii, observatorul va
trebui sa roteasca directia analizorului (Figura 2.4), In sens contrar acelor de
ceasornic sau in sensul acelor de ceasornic, in functie de natura compusului.
In sensul acelor de ceasornic, rotatia (in grade) este definitid ca pozitivi
("+") si numita dextrogire (din latind: dexter = dreapta). in schimb, in
sens contrar acelor de ceasornic, rotatia este definitd ca negativa ("-") si
numiti levogire (din latinescul laevus = stanga). In tabelul de mai jos sunt
date cateva exemple unde aldturi de compusii chimici sunt indicate valorile

rotatiei specifice.

Exemplul 2.1. Rotatia specificd — constantd de material

Rotatia specifica
Compus [o] drffgfml
Sucroza +66.5
Glucoza 52.6
Fructoza -92.0
Colesterol -31.5
Morfind -132
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Pentru un amestec de doui substante optic active cu rotatiile specifice

[a] si [op], efectul de rotire a planului de polarizare este aditiv si:
o=ciloy|L+cr|op]L (2.9)
sau
o=Y ci[og]L (2.10)
i

unde i este numarul total de compusi din amestec.
Instrumentele cu ajutorul carora se médsoard valoarea unghiului & (rotatia)
se numesc polarimetre. Polarimetria reprezintd o metoda optica de deter-

minare a concentratiilor solutiilor ce contin compusi optic activi.

Exemplul 2.2. Cu ajutorul acestei tehnici polarimetrice se determind

relativ usor glicemia — cantitate de glucoza aflatd in sangele uman [3].

2.5 Domenii de utilizare a polarimetrelor

Polarimetrele au o largd utilizare 1n diverse industrii si sunt standardizate
pentru diferite aplicatii, au diferite domenii de misurd ale concentratiei in
functie de scopul utilizérii acestora. Polarimetrele pot fi folosite la con-
trolul puritdtii, determinarea compozitiei stereochimice, caracterizarea noilor
substante sintetizare etc.

Domenii industriale de utilizare a polarimetrelor cat si diverse produse

testate sau analizate [4]:

o Industria Farmaceuticd si Medicind

Aminoacizi si proteine, seruri din sdnge, vitamine, steroizi, antibiotice,

hormoni, analgezice, amfetamine etc.

Analiza agentilor farmaceutici, precum si a materiilor prime si a adi-

tivilor.
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o Industria Chimicd
Biopolimeri, polimeri sintetici, glicerinaldehide, diverse hidrocarburi
etc.

o Industria Alimentard

Zahar, acid lactic, amidon (polizaharida) in alimente si furaje, arome,
lactoza in lapte, glucoza 1n vin, compozitie de zahdr Tn miere, trestie

de zahir, pulpd de sfecld, melasa, zahar rafinat, sirop etc.

e Producatori de esente si arome

Uleiuri esentiale precum cele de portocale, lavanda, menta, acid
gliceric, arome si parfumuri pentru industria alimentard si cosmet-

ica etc.
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Chapter 3

Nefelometrie si turbidimetrie

3.1 Difuzia radiatiilor optice

Fenomenul de Tmpréstiere a radiatiilor optice de citre ne-omogenititi de
substanta se numeste difuzie. Cand lumina traverseazd un mediu transparent
dar 1n care se afld n suspensie particule materiale, o parte a radiatiilor optice
este difuzatd 1n toate directiile. De exemplu, o solutie apoasd si concentratd de
zahdr are aspect albicios, de usor tulbure al amestecului. Din punct de vedere
cuantic, difuzia este privitd ca o ciocnire elasticd dintre un foton si o particula.
In urma ciocnirii elastice, fotonul si particula nu-si modifici energia interna.
Fotonul difuzat isi pastreaza aceeasi energie (frecventa sau lungime de unda),
doar directia de deplasare se modificd. Teoria clasicd a difuziei tine seama de
raportul adimensional x dintre dimensiunea geometricd d a ne-omogenitatilor

difuzante si lungimea de undd A a radiatiilor impristiate. Functie de valoarea

3.1

>

sunt cunoscute trei tipuri de imprastiere relativ distincte:

e x << 1-Tmpriastiere Rayleigh;

e x ~ 1 —imprastiere Mie;
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John William Strutt

3rd Baron Rayleigh

28

Premiul Nobel
Fizica 1904

Important!

e x >> 1 — Imprdstiere geometricd;

3.2 imprﬁstierea Rayleigh

Rayleigh a dat un raspuns simplu la intrebarea: de ce cerul este albastru?
studiind Tmprastierea luminii solare de céitre atmosfera Pdmantului. Alaturi
de oxigen si azot Tn atmosfera exista un procent ridicat de molecule de apa
ce determind umiditatea atmosferei. Geometric, moleculele de apd sunt mult
mai mici decat lungimile de undd ale radiatiilor solare din domeniul vizibil.
Trebuie de retinut cd apa este incolord si ca urmare nu este un proces de
absorbtie al luminii ci strict unul elastic, de Tmprastiere.

Lumina solard alba, ajunge la nivelul atmosferei Pimantului sub forma
unui fascicul paralel de o densitate de flux ¢p. Conform teoriei Rayleigh,
densitatea de flux a radiatiei imprastiate @g de pe directia fasciculului de
raze paralele initial depinde de densitatea de particule imprastietoare N, de
unghiul de impréstiere f si in special de lungimea de undi A a radiatiilor din

spectrul vizibil:

n2 —n* NV?2
PrR=P0 | = 7 73,2 (1+cos’B) (3-2)

N

unde mici corectii sunt aduse de indicele de refractie n al mediului si al
particulelor n,, distanta de la particula la observator r si de volumul V al
unei particule.

Difuzia Rayleigh perpendiculari pe directia fasciculului (8 = 90 °) poate

fi sintetizatd cu proportionalitatea:

N
PRyg - < (POF (3.3)

Puternica dependentd de A indicd faptul ca, privind perpendicular pe directia
fasciculului solar vom observa prezenta lungimilor de undd mici (violet —
albastru). Scotind astfel domeniul lungimilor de unda mici din spectrul solar

alb, privind n lungul fasciculului solar vom observa spectrul complementar,



3.3. IMPRASTIEREA MIE

Yo — @Rgoo

A

Y Vl

N
P Rggo PRggo X ¥0 bYs

Imprastierea Rayleigh

Figure 3.1: De ce cerul este albastru?

de lungimi de undd mari (galben — rosu). La aceasta judecata trebuie sda mai
tinem cont si de sensibilitatea spectrald a ochiului uman: nu avem conuri

pentru violet dar avem conuri pentru albastru si rosu.

Observatia 3.1. Observam rasdritul si asfintitul in rosu deoarece privim
in lungul fasciculului solar iar cerul este albastru deoarece privim perpen-
dicular pe directia luminii solare. Cerul este de un albastru intens mai ales
dupa ploaie cand atmosfera este curdtatd de particule mari in suspensie

(praf) si cand umiditatea este ridicatd (densitate N mare de molecule de

apad).

3.3 impristierea Mie

Dacd dimensiunea geometrica a particulelor imprastietoare, comparativ
cu valoarea lungimii de undi a radiatiilor este de ordinul d ~ A /3, densitatea

de flux a radiatiilor difuzate este proportionald cu % Acest fenomen este
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cunoscut sub denumirea de Tmprastiere Mie:

N
Pur o< o5 (3.4)

Daci dimensiunea geometricd a particulelor impristietoare atinge valori
comparabile cu lungimea de undi (d ~ 1), densitatea de flux a radiatiilor
difuzate nu mai depinde de A. Culorile sunt in mod egal impréstiate si aceste
fenomen este cunoscut sub denumirea de efect Tyndall, si vizual, percepem
mediul impréstietor alb.

De exemplu, dacd moleculele de apa din atmosferd se aglomereaza,
ele pot conduce la formarea cluster-elor moleculare si ulterior la formarea
norilor. Culoarea alba a norilor este artificiala si se datoreaza efectului de
Tmpréastiere Tyndall. Alte exemple precum ceata, zdpada, fumul, haloul
lunar sunt obiecte a cdror culoare este improprie. O ceatd deasd este datoratad
unui numdar mare de cluster-e moleculare ceea ce conduce la concluzia ca
dependenta densitdtii de flux Impréstiate de numarul de centre de imprastiere

N se pdstreaza.

Exercitiul 3.1. Numeroase reactii chimice formeaza un precipitat alb.

Explicati culoarea precipitatului. Dar daca precipitatul este culoare neagrd?

3.4 Imprastierea geometrica

Cluster-ele moleculare de apa din nori, datoritd unei aglomerari supli-
mentare, pot duce la formarea picéturilor de apd. Dimensiunea picéturilor
este mult mai mare decat lungimile de undi a spectrului vizibil. In aceasti
situatie razele de lumind pétrund in picaturile de apd si se reflectd geometric,
conform legilor reflexiei si refractiei. Aditional, atit forma picdturii precum
si efectul de dispersie al apei conduc la formarea curcubeului. Lumina este

5

“Intoarsd” cdtre Soare (curcubeul se observa intotdeauna cu Soarele in spate)

si descompusd in culorile componente. Functie de altitudinea la care se
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curcubeu secundar
altitidine ridicata

curcubeu primar
altitudine joasa

observator

Figure 3.2: Dispersia luminii solare in picdturile de apd conduce la formarea

curcubeului.

afla picaturile, se pot observa doud curcubeie, cel primar mai des intalnit la

altitudine joasa si respectiv cel secundar la altitudine ridicata.

3.5 Masuratori turbidimetrice si nefelometrice

Consideram un mediu fulbure, apos, cu particule aflate In suspensie, de
densitate N (Figura 3.3). Presupunem ca aceste particule nu absorb lumina ci
doar o imprastie. Pentru a elimina eventualul efect al absorbtiei, fasciculul de
raze paralele, de densitate de flux initiald ¢y este monocromatic, cu o lungime
de unda fixatd. Asa cum am vazut, densitatea de flux a fasciculului difuzat
¢, depinde de A si de densitate N. Fixarea lungimii de undi are avantajul
elimindrii dependentei de A ramanand doar dependenta de N. Raméne

insd In discutie inter-dependenta intre lungimea de unda si dimensiunea
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particulelor. Pentru particule mici se preferd domeniul violet — albastru iar

pentru particulele mari, se merge Tn domeniul rosu sau chiar infrarosu.

Turbidimetria

®o Pt

YYY

Nefelometria

YYY
Pd

Figure 3.3: Mdsuritori turbidimetrice si nefelometrice a mediilor tulburi.

Observatia 3.2. Pe timp de ceatd, observarea obiectelor indepdrtate este
imposibild Tn domeniul vizibil, insd, ceata este total transparentd In dome-

niul infrarosu indepartat.

Functie de valoarea lui N distingem doua situatii:

e Dacid densitatea N este mica se preferd masurarea densitdtii de flux
difuzate ¢,, ca o miasurd a densititii de particule N. In acest caz

masurdtoarea se numeste nefelometricd.

e Daci densitatea N este mare se preferd mdsurarea densitdtii de flux
transmise ¢, ca o masurd a densititii de particule N. In acest caz

masurdtoarea se numeste turbidimetricd.

Observatia 3.3. Masurdtorile densitatilor de particule aflate In suspensie
prin metode turbidimetrice si nefelometrice nu sunt foarte precise dar pot fi
efectuate cu vitezd mare la volume mari de solutii ca domeniul controlului

nivelului apelor uzate dintr-o statie de decantare si epurare.
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Tranzitii electronice

moleculare

4.1 Legea Absorbtiei

Prin absorbtie se Intelege un proces de interactiune Intre radiatia optica
si substanta, proces Tn urma caruia, o parte din energia radianta se transforma
in energie internd a substantei. Indiferent de starea de agregare, materia este
alcatuitd din atomi si/sau molecule denumite generic sisteme cuantice. Daca
are loc fenomenul de absorbtie, energia radianta este transferata sistemelor
cuantice, excitandu-le pe diferite stiri energetice cuantificate. Doar atomii
si/sau moleculele pot absorbi selectiv lumina deoarece au stiri de energie

interna.

Observatia 4.1. Particulele elementare nu au stiri de energie interna.
Electronul si fotonul (particula asociatd luminii) sunt particule elementare.
Electronul nu absoarbe si nu emite energie iar fotonul este absorbit

in totalitate sau deloc.

Consideram un mediul absorbant de grosime L strdbatut de fascicul de

raze paralele (Figura 4.1) ce este caracterizat prin densitatea de flux initiala

33



CHAPTER 4. TRANZITII ELECTRONICE MOLECULARE

34

Ce semnificatie

are semnul "-"?

e1(A) = po(N)e e ML

mediu absorbant

Y

Y

©o(A) o1 (N)

Y

Y

L

Figure 4.1: Legea absorbtiei.

©o(A). Presupunem ci o parte din fascicul este absorbit (¢4(1)) iar cealalta
parte trece prin mediu @7 (4 ). Eliminand posibilitatea prezentei altor procese,

ca de exemplu fenomenul de Tmpréstiere, legea conservérii energiei implica:

Po(A) = @a(4) + 9r(1) (4.1)

Legea ce guverneazd fenomenul de absorbtie este naturald si universald
si se aplica intregului spectru electromagnetic (ultraviolet, vizibil, infrarosu,
microunde, etc) si indiferent de starea de agregare a substantei (solid, lichid

sau gaz):
or(2) = go(A)e Mt 42)

unde a(A) este un coeficient dependent de natura materialului si se numeste
coeficient natural de absorbtie liniard. Fenomenul de absorbtie decurge dupa
o lege exponentiald si a(A) este numeric egal cu inversul distantei strabatutd
de fascicul dupd care radiatia 1si atenueaza densitatea de flux de e ori.
Definim factorul de transmisie 7 sau pe scurt transmitanta ca fiind

raportul:

(4.3)
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Observatia 4.2. Daci fasciculul trece neabsorbit ¢7(A) = @y(A ), atunci
T = 1 iar daci este absorbit in totalitate ¢7(A) = 0si T = 0. Ca urmare,

transmitanta 7' € [0, 1] sau exprimat procentual, T’ € [0, 100] %.

Evaluand cantitatea de energie absorbitd, pe scurt absorbtia, este cu atat mai

intensd cu cét exponentul a(A )L este mai mare. Ca o masurd a gradului de
"naturald" de la

absorbtie, definim extinctia naturald sau absorbanta: ,
logaritm natural.

A(A) =a(A)L (4.4)
iar legea absorbtiei devine:
or(A) = go(A)e ™ (4.5)
Exercitiul 4.1. e Folosind legea absorbtiei si definitiile enumerate

mai sus, demonstrati legatura matematica intre transmitanta 7'(1)

si absorbanta A(1):

(4.6)

e Argumentati dependenta de lungimea de undid A a transmitantei si

a absorbantei.

4.2 Spectroscopia UV-VIS. Spectre moleculare

Moleculele sunt entitdti cu proprietiti fizico-chimice diferite de cele ale
atomilor constituenti. Indiferent de numarul de atomi ce formeaza o moleculd,
toate moleculele sunt legate de ceva comun: orbitalii moleculari ce tin legati
atomii constituenti. Spatial, chiar daca orbitalii au diferite forme geometrice,
toti respectd aceeasi reguld: reprezinta spatiul 1n care electronii se gasesc cu

probabilitatea de 90 %. Doar in conditii stationare, orbitalii raman fixati in De ce nu 100 %?
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spatiu. Ei se pot roti ca un solid rigid odatd cu Intreaga moleculd iar energia
de rotatie corespunde domeniului microundelor. Orbitalii pot efectua miscari
relative, unii in raport cu altii, de vibratie, forfecare, indoire, etc. iar energiile
de vibratie corespund domeniului infrarosu Indepartat. Dacé factorul extern
care produce aceste miscdri ale orbitalilor, 1si creste intensitatea, este posibil
ca, pentru un interval de timp mic, un orbital si fie distrus in totalitate.
Electronii din orbitalul respectiv nu pot disparea ci se regrupeazd, sub o altd
formd geometricd, intr-un nou orbital superior energetic. Aceastd absorbtie
de energie, ce duce la "deplasarea” unor electroni dintr-un orbital in altul
corespunde domeniului ultraviolet — vizibil iar procesul poartd denumirea de
tranzitie electronica. De retinut cd electronii nu pardsesc molecula, nu este
vorba de ionizarea moleculei sau mai rau, de disocierea moleculei, ci doar de
o re-distribuire temporard a norilor electronici. Ulterior, molecula tinde sa
revind la starea initiald si orbitalii se vor re-forma.

Aceste miscari si transformari cuantificate ale orbitalilor unei molecule
sunt puternic influentate de prezenta orbitalilor moleculelor vecine, chiar
dacd substanta este mono-componenta. Altfel spus, tranzitiile moleculare
depind de starea de agregare. Pentru a diminua influenta fortelor de legdtura
ce "tin laolaltd" un material solid, putem sa-1 dizolvam intr-un solvent, la
o concentratie mica la care moleculele vor fi dispersate 1n lichid (nu vor
interactiona intre ele). Rdmane Insi interactiunea cu solventul dar energetic
vorbind, este una putin semnificativa deoarece fortele van der Waals sau
puntile de hidrogen sunt mult mai slabe decat legdturile covalente.

Pentru acest caz al solutiilor moleculare slab concentrate, legea absorbtiei

sau legea Lambert — Beer ia forma:
or(A) = go(A)e Pt (4.7)

unde €(A) se numeste coeficient spectral de extinctie naturald, L este lungimea
drumului optic al radiatiei in mediul absorbant iar ¢ este concentratia solutiei.

Din considerente practice, este mai usor de utilizat legea absorbtiei scrisd in



4.3. INTERPRETAREA CANTITATIVA A SPECTRELOR DE ABSORBTIE MOLECULARA.

baza 10 sub forma:
or(A) = @o(2)107EA)L 4.8)

unde noua marime €(A) se numeste coeficient spectral de extinctie zecimald. "zecimald" de la

n mod similar gradul de absorbtie este masurat de mirimea logaritm in baza 10.

AA) =g(A)cL (4.9)

denumitd extinctie zecimald sau pe scurt absorbanta.

Exercitiul 4.2. Folosind legea absorbtiei scrisd in baza 10 si definitiile
transmitantei si absorbantei, demonstrati legdtura matematica intre 7'(1)
siA(A):

1

A(},) = 1OgIO T(A)

(4.10)

4.3 Interpretarea cantitativa a spectrelor de absorbtie

moleculara.

Prin spectru de absorbtie se intelege reprezentarea graficd a transmitantei
sau a absorbantei in functie de lungimea de unda A iar instrumentele cu
ajutorul cdrora se traseaza spectrele de absorbtie se numesc spectrometre.
Scopul obtinerii spectrelor de absorbtie este acela de determina concentratia

unei solutii.

4.3.1 Determinarea concentratiei solutiilor cu ajutorul graficu-

lui de etalonare.

Pentru a intelege modul de utilizare a spectrelor cu scopul determinarii
concentratiei, exemplific urmdtorul experiment simplu, derulat mintal. Pre-

supunem cd la volum de 10 ml de apa distilatd adaugdm o picéturd de cerneald
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albastri si obtinem o solutie de concentratie ¢;. Intr-un alt recipient la volu-
mul de 10 ml de apd adaugdam doua picaturi de cerneald obtinem o solutie
de concentratie c;, si asa mai departe. Privind recipientele solutiilor astfel
obtinute, cu cat numarul de picdturi de cerneald creste, cu atit ele devin mai
albastre. Cu cresterea concentratiei, din spectrul alb al luminii naturale vor
fi absorbite din ce in ce mai mult domeniile verde - galben - rosu si doar
domeniul albastru reuseste si treaca prin recipientul solutiei. Ca urmare
absorbanta A(A) ia valori mari pentru domeniul verde - galben - rosu si
respectiv valori mici pentru domeniul albastru.

Intr-un alt recipient extragem aleatoriu, cantititi oarecare de solutiei din
recipientele cu concentratii cunoscute. Obtinem o noud solutie, mai mult sau
mai putin albastra a cdrei concentratie ¢, nu o cunoastem, dar dorim sd o
evaludm.

Intuitiv, spectrele de absorbtie al solutiilor de diferite concentratii, reprezen-
tat in Figura 4.2.a, indicd un maxim de absorbtie ce "creste" odatd cu cresterea
concentratiei. Spectrul de absorbtie al solutiei de concentratie necunoscuta
¢, este addaugat pe acelasi grafic iar forma lui este identicd cu a celorlalte
spectre, doar amplitudinea este diferitd. Din Figura 4.2.a extragem valorile
maxime al absorbantei corespunzatoare diferitelor concentratii care satisfac

urmadtoarele ecuatii liniare:

Al mar = €(A)e1L (4.11)
A2 max = €(A)eaL (4.12)
A3 max = €(A)esL (4.13)
Ay max = €(A)ciL (4.14)

in care €(A) reflecta proprietatea de absorbtie a cernelei si este aceiasi
pentru toate solutiile iar L este dimensiunea recipientelor presupuse identice.
Determinarea concentratiei necunoscute c se obtine printr-o rezolvare grafica

a setului de ecuatii de mai sus.
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Figure 4.2: a. Spectre de absorbtie. b. Grafic de etalonare.

Se reprezintd grafic setul de valori (A; juay,¢i), puncte se se vor situa
pe o dreapta ce trece prin origine deoarece la o concentratie egald cu zero
(doar apa distilatd), absorbanta este si ea zero. Graficul astfel construit si
reprezentat in Figura 4.2.b poarta denumirea de grafic de etalonare.

Valoarea maxima A, ,,,, a absorbantei solutiei de concentratie necunos-
cutd ¢, se introduce in graficul de etalonare. Cu o line orizontald se inter-
secteaza dreapta de etalonare si ulterior, cu o linie verticald se intersecteaza
axa concentratiei de pe care se citeste direct valoarea necunocutei c,. Panta
dreptei de etalonare este egald cu €(A,4,)L si dacd se miisoard valoarea L, se
poate determina si coeficientul de extinctie corespunzator lungimii de unda

la care absorbanta este maxima.

Observatia 4.3. Pentru valori mari ale concentratiei sau a distantei L o
parte din moleculele absorbante se afla in umbra geometrica a celorlalte si
nu contribuie la fenomenul de absorbtie. Ca urmare, drepta de etalonare
devine inutild deoarece se satureazd la valori mari ale concentratiei. Acestd
saturare are loc pentru A,,,, > 1. Solutia vine fie micsorand dimensiunea
recipientului L fie se recurge la dilutii intr-un raport cunoscut (de exemplu

1/10).
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Spectroscopia UV-VIS se dovedeste a fi foarte precisd in determinarea
concentratiilor mici si de exemplu, reprezintd tehnica de bazd In domeniul
medical si farmaceutic de dozare controlatd a cantitatilor de substanta

activa din medicamente.

4.3.2 Determinarea concentratiei din raportul absorbantelor.

Din vechi timpuri, medicii au observat culoarea diferitd a sangelui care
circuld prin artere comparativ cu cel care circuld prin vene. Oxigenul
este transportat de hemoglobina in tot corpul prin vene 1n timp ce arterele
colecteazd sangele bogat in dioxid ce carbon ce urmeaza a fi eliminat din
corp. Culoarea sangelui arterial este rosu—aprins in timp ce culoarea sangelui
venos este aproape brun—intunecata.

In baza acestor observatii simple ne propunem si misurim in timp real
continutul de oxigen din sdnge, pe baza analizei spectrului de absorbtie spe-
cific singelui. Aceastd tehnicd este implementatd intr-un dispozitiv medical
numit oximetru [5] ce permite misurarea rapidd a gradului de oxigenare a
organismului. Acest dispozitiv optic se ataseaza rapid la extremitatea unui
deget (Figura 4.3) si foarte important, metoda elimina necesitatea recoltarii
de sange. Comparativ, Figura 4.3 redd spectrele de absorbtie specifice
hemoglobinei in cele doud situatii limita a continutului de oxigen: Oxy
Hb (100% 0O5) si respectiv Deoxy Hb (0% O,) [6].

Culoarea rosu—aprins a oxihemoglobinei se datoreaza slabei absorbtii
in domeniul spectral rosu (650 nm), absorbtie ce creste simtitor In cazul
dezoxihemoglobinei ceea ce explici culoarea brun—intunecati. in domeniul
infra-rosu apropiat (950 nm) gradele de absorbtie se schimba intre ele, ox-
ihemoglobina avand o slaba absorbtie comparativ cu dezoxihemoglobina.
Pentru o valoare intermediara a continutului de oxigen, de exemplu 50%,
spectrul de absorbtie al hemoglobinei se situeaza intre spectrele celor doud

situatii extreme.
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Figure 4.3: Principiul de functionare a oximetrului folosind spectrele de

absorbtie ale hemoglobinei.

Observatia 4.4. Curbele de absorbtie ale hemoglobinei se intalnesc intr-
un singur punct, 1n jurul valorii de 800 nm numit punct isosbestic. Valoarea
absorbantei punctului isosbestic ramane nemodificatd odata cu schimbarea
concentratiei de oxigen. Per ansamblu, cantitatea de hemoglobina analizata
nu se modificd ci doar oxigenul transportat de aceasta scade sau creste,

oxihemoglobina trecand In dezoxihemoglobina si reciproc.

Oximetrul atasat pe degetul unei persoane trebuie sd méisoare cantitatea
de oxigen indiferent de cantitatea de hemoglobina din deget, cantitate ce
poate diferi de la o persoana la alta. Ca urmare nu ne putem raporta la
mdrimea absorbantei masuratd la o singurd lungime de undd deoarece ea
depinde de cantitatea de hemoglobind. Pentru a inldtura acest inconvenient
se calculeaza un raport al absorbantelor masurate la doud lungimi de unda

diferite, raport ce nu depinde de cantitatea de hemoglobina.

Ca surse de lumind, oximetrul foloseste doud leduri (Figura 4.3), unul
emite in rosu (650 nm) si celdlalt in infra-rosu (950 nm). Lumina provenita
de la cele doud leduri difuzeaza in tesutul degetului uman si este partial

absorbitd de hemoglobind. Fatd in fatd cu ledurile se afl doi detectori ce
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masoard cantitatea de lumind ce reuseste sa treacd prin deget (transmitanta)

Care este aceastd gj ulterior, absorbanta, in baza relatiei matematice dintre ele. Raportul

A(950)

CXPIESIE absorbantelor ies0) msurate la cele doud lungimi de undi este 0 mérime

matematica? .. . 9 . .
direct proportionala cu cantitatea de oxigen.

In deget existd atét vene cit si artere. Pe durata pulsului arterial, concentratia
de oxigen este maxima iar Intre doud pulsuri concentratia trece printr-un
minim. Raportul absorbantelor se mdsoard continuu si el trece printr-un
maxim pe durata pulsului (Oxy Hb + Deoxy Hb), respectiv un minim (De-

oxy Hb) iIntre doud pulsuri consecutive. Astfel, din evolutia raportului

A(950)

absorbantelor 7 650)

, eliminand contributia deoxyhemoglobinei, se poate

obtine procentual cantitatea de oxihemoglobind (cantitatea de oxigen):

Oxy Hb (%) = (A(% O)>m— (A(% 0)>mm (4.15)

A(650) A(650)
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Chapter 5

Tranzitii de relaxare

energetica a moleculelor

5.1 Diagrama Jablonski

In urma proceselor de absorbtie energia fotonilor este transferatd moleculelor
sub forma de energie internd. Ne referim la aceeasi solutie slab concentrata
pentru care am descris legea absorbtiei si urmarim multitudinea de procese
ce au loc ulterior fenomenului de absorbtie. Diagrama energetica Jablonski
(Figura 5.1) sintetizeaza posibilele tranzitii Intre diferite stiri moleculare ce
se deruleaza cu diferite probabilitati sau la scale de timp diferite.

La temperatura camerei, moleculele se afld in starea electronicad funda-
mentald (Sp). Litera S descrie starea de singlet corespunzitoare situatiei in
care toti electronii sunt Tmperecheati cu spin anti-paralel, chiar si in situatia
in care un singur electron este pus in comun de doi orbitali diferiti. Procesul
de absorbtie Intre doua stéri electronice (So — S; sau Sy — S») conduce la
o "re-aranjare" a orbitalilor prin deplasarea unui electron din orbitalul infe-
rior energetic (nivel fundamental) intr-un orbital superior energetic. Acelasi
principiu a lui Pauli ce stabileste Tmperecherea electronilor intr-un orbital,

impune ca aceastd deplasare a electronului sd decurga fard modificarea spin-
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ului electronului. Din aceste considerente stdrile electronice superioare, S; si
S, sunt tot stdri de singlet.

Ne putem imagina ca electronul din starea superioard energetic are acelasi
spin (spini paraleli) cu electronul din starea fundamentald. Aceasta stare se
numeste stare de triplet notatd T;. Relaxarea energeticd din starea de triplet
in starea fundamentald (singlet) implicd modificarea spinului electronului pe
durata revenirii 1n orbitalul stirii fundamentale, deoarece 1n starea fundamen-
tald spinii trebuie sa fie anti-paraleli. Acesta tranzitie 77 — Sp se numeste
interzisd.

So, S1, Sz - stari electronice de singlet cl - conversie interna

T, - stari electronice de triplet rv - relaxare vibrationala
7 ts - tranzitare stari
N
S \ IV
\ .
T ci
\ . . .
TV stari vibrationale
\
% S Y s
i)
: .
pe] Q
= 2 @ .
= N = T Imprastiere pe
'E > g nivel virtual
2 3 2 3
=
o Ra) = =1
] 2 9]
= 5 = ? Bl = E
< ) = 5 g =1
2 F~ 5 L 2lgl 2zF
< o > RIS |2
@ g g 2| S|3|'®
= ~ e
So
TR

Figure 5.1: Diagrama Jablonski.
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Observatia 5.1. Tranzitiile electronice

e sunt permise daca trecerea electronului dintr-un orbital in altul are

loc cu péstrarea (conservarea) spinului (So — S1 sau S| — So);

e sunt interzise daca trecerea electronului dintr-un orbital in altul are

loc cu modificarea (ne-conservarea) spinului (77 — S sau S; — T7).

Fiecarei stiri electronice, fundamentald sau excitata, 1i corespunde un
set de stdri de vibratie, foarte apropiate dar cuantificate, cu energie micd, in
domeniul infrarosu. La temperatura camerei, energia termica (KT') este la
randul ei mai micd decét energiile de vibratie astfel Incat moleculele tind sa
ocupe nivelul cel mai de jos vibrational. De exemplu, absorbtia Sy — S} sau
So — S, "pleacd" de pe nivelul cel mai jos vibrational al stdrii Sy (Figura 5.1).
Acest fapt nu impiedica excitarea moleculelor pe diferite stiri vibrationale
ale diferitelor stari electronice, Tnsa, ulterior absorbtiei moleculele tind sa
treacd pe nivelul cel mai jos vibrational si ulterior pe cel mai jos electronic.

Tinand cont de interactiunile intermoleculare a solutiei 1n stare lichida,
sunt posibile urmatoarele metode de relaxare, destinatia finald fiind starea

fundamentala:

e rv — relaxarea vibrationald este un proces ne-radiativ ce se datoreaza
ciocnirilor moleculelor excitate cu cele ale solventului. Este un proces
foarte rapid iar energia de vibratie din domeniul IR este transferata
moleculelor solventului sub forma de energie cineticd. Creste putin

miscarea de agitatie termica si de aici temperatura.

e ci — conversia internd este un proces ne-radiativ ce se datoreaza supra-
punerii starilor superioare de vibratie a stérilor excitate de singlet Sy
si S5. Este un proces ce se deruleazi rapid, dureazi intre 1074 s si

10711,

e Durata unei ciocniri este de ordinul 10~!3 s si foarte in scurt timp,

Interzisa
echivalent cu

ne-realizabila?
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datoritd proceselor rv si ci stdrile energetice se acumuleaza pe nivelul
excitat Sy, In starea vibrationald de energie minima. Timpul de viata
al stirii S; este mic, de ordinul 10~% s durati dupi care moleculele
tind cétre starea fundamentald Sy, dar pe diferite stiri vibrationale ale
acesteia. Procesul este radiativ, cu emisie de lumina, este o tranzitie

permisa de principiul lui Pauli si se numeste fluorescenta.

Exista rare situatii in care fluorescenta este partial inhibata si moleculele
acumulate pe starea de singlet S| nu pot reveni in starea fundamentala
So prin procesul de fluorescentd. Starilor superioare de vibratie ale
nivelului de triplet 77 se suprapun cu nivelul S;. Egalitatea energetica
intre aceste stdri este indeplinitd dar suplimentar, pentru ca o moleculd
sd treacd din S} 1n 77, electronul din orbitalul superior energetic trebuie
sd-si modifice spinul (spin flips). Acest proces ts — de tranzitare intre
stdri este ne-radiativ si foarte putin probabil. Din punct de vedere
statistic, o probabilitate scdzutd de realizare este echivalentd cu un
timp de viatd mare. Comparativ cu celelalte procese, acest proces ts
dureazi mult, intre 1078 s si 1073 s si aceasti durati mare este cauzati
de nerespectarea principiului lui Pauli. Este o tranzitie interzisd dar

realizabild cu o probabilitate foarte micd, la o scald de timp mare.

De pe nivelul de triplet 77 astfel populat, moleculele vor tinde intot-
deauna sd ocupe starea energeticd inferioard, starea fundamentald Sy.
Aceastd tranzitie dintr-o stare de triplet in una de singlet este si ea
interzisa deoarece implicd o noud inversare a spinului. Are o proba-
bilitate de realizare mica si procesul are loc cu emisie de lumina sub
forma de fosforescenta. Fenomenul de fosforescenta dureaza mult,
pana la minute sau chiar zeci de minute si este statistic datorat unei

probabilititi mici de realizare.



5.2. SPECTROSCOPIA VIBRATIONALA RAMAN

Observatia 5.2. Nivelurilor de vibratie le corespund sub-niveluri de rotatie.
In starea lichid4, actiunea fortelor de interactiune inter-moleculare ce tin
laolalta moleculele, conduce la un fenomen de "largire a nivelurilor" ener-
getice. Practic intrepitrunderea nivelurilor de rotatie si chiar de vibratie
corespunzdtoare unui nivel electronic dat conduce la formarea de "benzi"

de absorbtie, fluorescenta si fosforescenta.

Exercitiul 5.1. Dacd energia fotonului asociat luminii este mai micd decat
diferenta energetica intre nivelul fundamental Sy si primul nivel excitat S
atunci fenomenul de absorbtie nu are loc si implicit nici celelalte procese
descrise mai sus. De exemplu, apa este incolord deoarece nu absoarbe
lumina din domeniul vizibil. Un fascicul de lumina alba trece printr-un
bazin de apa distilata fdra atenuarea energetica a acestuia. Daca nu existd
absorbtie atunci ce interactiune ar putea exista intre fasciculul de lumina si
moleculele de apd, interactiune care este justificata de incetinirea vitezei

luminii in apa?

5.2 Spectroscopia vibrationala Raman

Daca energia fotonului este mai mica decat diferenta energetica intre
nivelul fundamental Sy si primul nivel excitat S; atunci exista posibilitatea
ca molecula sd Tmprastie fotonul (Figura 5.1). Cu o probabilitate de 99.99 %,

mecanismul de Tmprdstiere este cel descris de Rayleigh Tn urma céruia fotonul

impréstiat are aceeasi energie cu cea a fotonului initial. Raman a descoperit Sir Chandrasekhara

faptul cd o foarte micd parte (0.01 %) din fotonii Impréstiati au o energie mai

mica (lungime de undd mai mare) comparativ cu cea a fotonilor incidenti.

Ambele fenomene de imprastiere, Rayleigh si Raman, au ca rezultat
inducerea unui nivel virtual (Figura 5.1) datorat mecanismului de polarizare

(deformare) a unui orbital molecular In campul electric al fotonului. Gradul

Venkata Raman
Premiul Nobel
pentru Fizica (1930)

47



CHAPTER 5. TRANZITII DE RELAXARE ENERGETICA A MOLECULELOR

de deformare masurat de polarizabilitatea moleculei este definitd ca "de-

formabilitatea" unei legdturi sau a unei molecule ca rdspuns la un camp

electric aplicat.

Observatia 5.3. Polarizability: how "squishy" the electron cloud is? As a

jellyfish or as a stone?

Acest nivel virtual este temporar indus pe durata existentei fotonului in

apropierea orbitalului. Revenirea la starea fundamentald Sy poate avea loc

pe nivelul de energie vibrationala minimd (Rayleigh) sau pe primul nivel

de energie vibrationald (Raman). In al doilea caz, fotonul Raman a pierdut

exact acea parte din energie egald cu diferenta energeticd dintre doud niveluri

de vibratie (IR).

Ne referim la domeniul infrarosu indepdrtat (IR) ce Inglobeaza unde

electromagnetice a caror lungimi de unda sunt cuprinse intre 2500 nm si

25000 nm. Energia undelor este invers proportionald cu lungimea de unda

si incadrarea intr-un domeniu spectral energetic este mai utila. S-a introdus

astfel marimea:

numitd numdr de undd ce este direct proportionald cu frecventa si deci cu

energia undelor electromagnetice. Astfel, domeniul infrarosu Indepartat,

pe scurt infrarosu, cuprinde unde a cdror numar de unda ia valori intre

4000 cm~! si 400 cm ™!,

Observatia 5.4. Energia pierduta de foton se regiseste sub forma de

energie de vibratie absorbitd de molecula ce a produs imprastierea Raman

si contine informatii despre spectrul de vibratie al moleculelor.

Deoarece energiile de vibratie sunt cuantificate, pierderea de energie

este specificd fiecdrui tip de moleculd (spectru Raman caracteristic).
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5.3 Analiza compozitionala a spectrelor Raman

Din punct de vedere experimental radiatia imprastiatdi Raman reprez-
intd doar 0.01 % din radiatia incidenta si este dificil de observat deoarece
este "acoperitd" de radiatia Rayleigh iar inregistrarea spectrului Raman a
constituit mult timp o problema tehnic dificild. Solutia practicd a fost re-
zolvata odati cu dezvoltarea surselor de lumini coerente, monocromatice
si de putere mare: sursele laser. Fenomenul de Tmprastiere depinde slab de
lungimea de undd a radiatiei incidente astfel cd pot fi folosite surse laser
standard (Figura 5.2) cu diferite lungimi de unda apropiate domeniului vizibil
(532 nm, 635 nm, 650 nm, 785 nm, 808 nm etc.). Existd citeva cerinte ma-
jore, printre care, proba si nu fie fluorescentd la lungimea de unda a laserului
folosit deoarece este posibil ca spectrul de fluorescentd al probei sd "acopere”
spectrul Raman. n caz contrar se foloseste un alt laser cu o alti lungime de
unda la care proba nu mai este fluorescentd. De asemenea, este de dorit ca
fenomenul de Tmpristiere Rayleigh sa fie eliminat din spectrul achizitionat

cu ajutorul spectrometrului. In acest scop se foloseste un filtru optic care

elimind radiatia Rayleigh cu lungimea de unda egald cu cea a sursei laser.

Filtru
elimina ),

A\ Fibra 2\
[ i A\
Lo Ao [ \ optica [ ‘\ H /\'me
aser pr— ; Spectrometru

\ ]

: v 1
\

Lentila Lentila
focalizare colimare

Proba (solida sau lichida)

Figure 5.2: Aranjamentul optic de Tnregistrare a spectrelor Raman.

Pentru a usura achizitionarea spectrelor Raman, radiatia laser cat si

radiatia Raman sunt directionate cu ajutorul unei fibre optice, In interiorul
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unei solutii lichide sau pe suprafata unui obiect solid, asezat in orice pozitie.

Experimental, spectrul Raman, specifice unei probe se obtine astfel:

e Se selecteaza lungimea de unda a laserului Ay astfel incat sd nu existe

fluorescenta;
e Se misoard lungimile de unda a radiatiilor imprastiate Raman A;,);

e Se reprezintd grafic intensitatea radiatiilor Imprdastiate functie de de-

plasarea Raman sau Raman shift (Figura 5.3) exprimati in cm~!:

1 ~ )Limp_zo [cm’l}

Deplasarea Raman = — — R
2-0 }Limp 102

(5.2)

Numairul de maxime dintr-un spectru Raman depinde de complexi-
tatea chimicd a probei. Un prim exemplu ales ca proba: diamantul, este

monoatomic, atomii de carbon sunt legati cu un singur tip de legdtura
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Figure 5.3: Exemple de spectre Raman.
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covalenti (hibridizare sp®). Aceastd structuri simpli cu un singur tip de
atomi si un singur tip de legiturd poate avea o singurd frecventd de vibratie
(1332 cm™!). Eventualele impurititi (legituri grafitice, efectele de margine
ale cristalului) pot apirea si ele in spectrul Raman dar maximul 1332 cm™!
este unic si specific doar diamantului.

Ca un al doilea exemplu am ales o alta structura cristalind: aspirina. Este
de inteles faptul cd diversitatea atomica si cea a tipurilor de legdturd a crescut
iar spectrul Raman contine mai multe maxime. Fiecare maxim este atribuit
unui mod de oscilatie interatomica a legéturilor chimice si spectrul Raman

este unic pentru o structurd chimica data.

Exemplul 5.1. Spectroscopia Raman este o tehnicd non-contant si non-
distructivd si de aceea este aplicatd cu precadere in analiza compozitionala
a obiectelor de patrimoniu (autentificare), exemplare de mare valoare

precum tablouri, pietre pretioase, perle, fildes, etc.
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Chapter 6

Spectroscopia vibrationala in

infrarosu (IR)

6.1 Vibratiile legaturilor covalente

Domeniul infrarosu este absorbit selectiv de molecule fenomen ce con-
duce la miscari de vibratie, de indoire, forfecare, etc. a unor orbitali molec-
ulari in raport cu ceilalti. Ne referim la acest fenomen folosind sintagma:
legaturile moleculare covalente vibreazd iar energiile de vibratie sunt cuan-

tificate.

Pentru a Intelege aceste miscdri de vibratie este util sa facem o analogie
cu un model mecanic: fiecare atom din moleculd are o masa proprie si este
legat de ceilalti atomi prin intermediul unor resorturi elastice (arcuri). Toate
resorturile sunt identice, au acelasi grad de elasticitate, dar functie de valenta
atomicd, atomii sunt legati cu un numadr diferit de arcuri: unul pentru legitura
covalentd simpld, doud pentru cea dubli si respectiv trei resorturi pentru
legatura tripld. Ne imagindm cd acest ansamblu de bile cu diferite mase
legate printr-un numadr diferit de resorturi este perturbat din exterior si 18sat

sd oscileze liber 1n spatiu. Intuitiv putem deduce urmatoarele:
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e Un atom cu masd mica (hidrogenul de exemplu) legat printr-un singur
resort de un atom cu masd mare va oscila Tn raport cu acesta cu o
frecventa ridicatd. Doi atomi cu mase mari vor oscila unul fata de altul

cu o frecventd joasa.

e Crestem numarul de legaturi adaugand noi resorturi legate 1n paralel.
Douéd mase comparabile legate printr-un singur resort oscileaza la o
frecventd mai mare comparativ cu situatia 1n care aceleasi mase sunt

legate prin trei resorturi.
e Atomi usori sau legdturi covalente puternice = frecvente inalte.
e Atomi grei sau legdturi covalente slabe = frecvente joase.

Pentru exemplificare analizdm modurile de vibratie specifice moleculei
de dioxid de carbon (Figura 6.1) ce este o moleculd liniard, in care doi atomi

de oxigen sunt legati prin legdturd dubla cu un atom de carbon.

Mod Mod de Mod
Asimetric Indoire Simetric

&-—@- -@—0—0-

2338 cm ™! 581 cm ! 1294 ¢m !

Figure 6.1: Vibratiile moleculei de dioxid de carbon.

Molecula de dioxid de carbon poate efectua atit miscéri de oscilatie
simetricd cat si asimetricd conform sagetilor indicatoare din Figura 6.1.
Deoarece este moleculd liniard, suplimentar poate efectua si misciri de
indoire iar frecventele de oscilatie au valori specifice si sunt exprimate in
numere de unda. Pentru molecule poliatomice, miscadrile pot fi mult mai
complexe, de forfecare, indoire in plan sau in afara planului molecular ca in

cazul moleculei de benzen. Dacd molecula este cristalind atunci este posibil
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ca Intreaga strucurd sd vibreze cu o frecventd unicd, specifica structurii.
Indiferent cit de complicatd este molecula ea poate fi "descompusid” 1n
grupdri functionale, perechi de atomi legati prin legdturi covalente simple,
duble sau triple. Functie de masa partenerilor legati si numarul de legdturi,
fiecdrei grupdri functionale i corespunde o valoare a frecventei de oscilatie.
Grupdrile functionale sunt la rindul lor legate In moleculd si ca urmare,
frecventele asociate grupdrilor functionale variazad usor functie de natura

moleculei.

Exemplul 6.1. Grupari functionale - compusi chimici.

Frecvente de oscilatie

Legdtura | Compus Numar de unda [cmfl]
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——0 | Alcool, Eter, Carboxil 1050 — 1300
C=—=0 | Aldehide, Chetone 1690 — 1760

In tabelul de mai sus sunt date citeva exemple de grupiri functionale prezente

in diferite tipuri de moleculd, aldturi de frecventele caracteristice asociate.
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6.2 Analiza compozitionala a spectrelor de absorbtie

in infrarosu

Bazele spectroscopiei de absorbtie 1n infrarosu au fost puse 1n anii 1940 si
in mod constant tehnicile achizitiondrii acestor spectre au fost rafinate astfel
incat ea sa fie aplicabila indiferent de starea de agregare a probelor (solide,
lichide, gaze). Marea majoritate a spectrelor IR sunt obtinute clasic, prin
transmisie, pastrand acelasi aranjament experimental ca cel din Figura 4.1.
Daca proba este neabsorbantd atunci transmitanta este egala cu 100 % iar
dacd ea scade la diferite valori ale numédrului de unda 1 spectrul IR apare
sub forma unor varfuri de absorbtie orientate in jos (Figura 6.2). Aceste
varfuri, numite picuri de absorbtie, corespund diferitelor moduri de vibratie
ale legaturilor chimice asociate unor grupari functionale specifice ce fac
parte din moleculele analizate. Figura 6.2 exemplificd forma spectrelor
IR corespunzétoare unor medicamente comune astdzi, indicand si formula
chimica a acestora. Fiecare pic (varf in jos) corespunde vibratiei unei legdturi
chimice din structura moleculard sau a Intregii structuri cristaline.

Indiferent de natura chimicd a probei moleculare, domeniul spectral al
numerelor de unda este Tmpartit in patru domenii distincte asociate tipului
de legdturd iar aceste domenii sunt alese functie de energiile de vibratie.
Plecand de la energii mari (numere de unda mari) spre domeniul energiilor

mici, aceste domenii sunt:

o de (4000,2500) cm~! legituri cu hidrogenul (C——H, N——H,
O——H);

e A €(2500,2000) cm~! legituri triple (C==C, C==N);

e 1 €(2000,1500) cm™! legituri duble (C C,C 0,C N);

o L€ (1500,400) cm~! legituri simple (C N,C C,C 0).

Aditional vibratiilor legaturilor simple, acest domeniu cuprinde energi-
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ile de vibratiilor de indoire, rdsucire, forfecare sau miscari ale intregii
structuri chimice. Aceste moduri de vibratie sunt specifice unui tip
de molecula si ca urmare acest domeniu reflectd unicitatea spectru-
lui pentru o moleculd datd. Aceastd regiune spectrald este numita
regiunea fingerprint, in analogie cu unicitatea amprentelor papilare ale

persoanelor, unicitate ce este folosita ca metodd de identificare.

Baza de date a spectrelor IR este astdzi impresionantd. Cu preciddere,
spectroscopia IR, ca metoda de identificare structural - compozitionald este
aplicabild unei game largi de materiale, de la medicamente, compusi explozi-
bili pana diversitatea polimerilor (cauciuc, fibre, vopseli).

De mentionat si materialele la care spectroscopia vibrationald in infrarosu
nu este aplicabild: materialele formate din atomi si nu din molecule, precum
metalele si aliajele metalice. Un alt factor major ce restrAnge domeniul de
aplicabilitate se refera la gradul de umiditate al probelor. Apa are un spectru
de absorbtie atét de intens Tn domeniul IR incit el acopera puternic orice alt
spectru corespunzdtor altor molecule de analizat. Prezenta apei In probele IR
trebuie eliminata inaintea achizitionarii spectrelor si ca urma probele sunt us-
cate, fdrd a fi denaturate chimic. Acest inconvenient face aproape imposibila
aplicarea spectroscopiei IR 1n studiul materialelor biologice, celulare, unde

prezenta apei reprezintd factorul cheie de existenta a lor.
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Observatia 6.1. Legea absorbtiei ramane universal valabila si Tn domeniul
infrarosu. In spectrele de absorbtie IR, amplitudinea unui pic de absorbtie
ramane proportional cu concentratia dar suplimentar depinde foarte mult
de proprietatea unui tip de legdturd de a vibra. Absorbtia IR este un
mecanism probabilistic de interactiune a undelor cu legiturile chimice
dar nu toate tipurile de legatura au aceeasi probabilitate de absorbtie. Cu
aceste considerente, spectroscopia de absorbtie IR nu poate fi folositad ca
metoda cantitativd de mdsurare a concentratiei, asa cum o face cu brio
spectroscopia UV-VIS. in schimb, spectroscopia IR reprezinti o tehnici

calitativa extraordinard de identificare compozitional — structurald.
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