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1968 — ACTA UNIVERSITATIS PALACKIANAE OLOMUCENSIS
FACULTAS RERUM NATURALIUM. TOM 27

Laborator optiky
Vedouci laboratoie: Prof. RN Dr. BedFich Havelka, doktor véd

ZAVISLOST INTENZITY PASU INFRACERVENEHO
A RAMANOVA SPEKTRA NA TEPLOTE

VLADIMiR MALISEK
(Doslo dne 2. éervna 1967 )

UvoD

K nejvyznamnéjsim experimentdlnim metoddm studia vibraci atomovych
jader v molekuldch a iontech patif infradervend a Ramanova spektroskopie:
ikolem teorie je uréit a zdiavodnit korelace mezi fyzikdlnimi parametry mole-
kul a spektry, jejichz hlavni charakteristiky jsou
. podet a typ spektrilnich ar a pésa,

. vlnodet jejich maxim,
. intenzita — a u spekter Ramanovych té% stupen depolarizace spektrilnich
dar a pdsi.

V soucasné dobé fesi teorie Gispésné a tiplné jen problém prvy. Ze symetrie
rovnovéznych poloh atomovych jader, ptipadné ze symetrie vnéj$ich poruch je
mozno urc¢it pomoci teorie grup [3], [7], [11], [12]:

a) podet a typ spektrdlnich ¢éar a pdsu, ¢ili rozlisit ¢iry fundamentalni,
harmonické, diferencni, atd.

b) Nasobnost «. Frekvence je a-nasobnd, mé-li & normélnich kmiti stejnou
frekvenci. Ndsobnost charakterisujeme symbolem ireducibilni representace I°
grupy symetrie G: jednoduchym frekvencim odpovidaji representace 4, B,
2, degenerovanym frekvencim odpovidaji ostatni representace, zejména K
aFproa=2ao0=3

¢) ..Aktivitu* ve spektru infraderveném nebo Ramanové.

Témito problémy se podrobnéji zabyvat nebudeme a piedpokliddme. Ze
viechny studované frekvence jsou infradervené i Ramanovsky aktivni.

Vinodet maxima spektrdlni ¢ary »(I") dané prechodem*)

(01, 025 -5 0) = (U + Prs V2 + Doy ol 0 D)
je roven rozdilu termit
v([) = | By, ..., 0) — By, + pr, oo, + ) | (1)

w0

*) 8 je rovno podtu &lent v rozkladu ,,vibradni representace D na soudet ireducibilnich

8
representaci [7] D = Z I'(; s < s'. Rovnost platf, jsou-li I') jednorozmérné.
i1
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piicemz vibradni term charakterisujeme pro nase ddely dvéma dleny

(v;+ ;’)(0, i o;‘) 2

5" je pocet vibra¢nich stupni volnosti a rovnd se pro N-atomové
lineé 5
]ri:lcxilll:;irm molekuly <§§ - ;: fi je hodnota i-tého fundamentdlniho vinodtu
vypodtend z harmonické aproximace.*) Jeji teorie tvoii nejrozsahlejsi Gast
soudasné teorie vibraénich spekter molekul; ponévadZ Fesi problém N téles,
je aproximativni a semiempirickd [6], [11], [12]. '
Je tieba udélat pozndmku k terminologii, kterd md podstatny vyznam v dal-
§ich &dstech; v harmonické aproximaci (dy = 0). oprévnéné v piipadé, Ze
I d; | < f;, vyplyvd z (1) a (2) velmi jednoduchy vztah pro vlnocet

o;

B, ....v,) = Zfi(v,. + T),) +N
il 2 LE
toi

WD)~ Y p) L= Y po . (3)

i1 i1
Je ziejmé, Ze pii viech pripustnych hodnotdch v, = 0, 1, 2, 3, ..., ni.Lb}’:'vé,
vinoget <V harmonické aproximaci hodnot _stejnych

“\ pfihlédneme-li ke konstantdm anharmonicity, Nriznych;
v pifznivém pifpadé bychom méli experimentalng zjistit pii daném p; alespon
nékolik blizkych spektrélnich dar odpovidajicich prvym &eniim posloupnosti
{v;}. Jsou-li hodnoty | d; | dosti veliké a jsou-li pfechody dovoleny ve spektru
infraderveném nebo Ramanové, o ¢em# snadno rozhodneme pomoci direktnich
soudintt pifslusnych ireducibilnich representaci [7], pak lze dobrymi piistroji
a za piiznivych podminek nékolik dar skutedné zméiit. Pro tyto a analogické
piipady zavddime termin ,spektralni ddra‘, jehoZ se zejména v infradervené
spektroskopii neuzivd; bézné oznadeni ,,spektralni pds* uZivdme pro piipad, ze
viechny spektrilni ¢ary uvedeného typu splynou v jediny pds, tj. pro p, = const,
ale v; = 0, 1,2, ..., 0. B&Zné se tyto pojmy dosud nerozli$uji; k jejich zave-
deni vedlo studium spektrdlnich ¢ar typu v; + v, — v»; u molekul XY,
symetrie D, ; je tedy ziejmé, Ze na &isla v;, —v; a na cely vyraz (3) je tieba
pohlizet jako na symbol, ktery stru¢né charakterisuje prechod a piibliznou
hodnotu vlnoétu spektralni ¢ary, pripadné pésu, a Ze se tedy v redlnych pii-
padech opa¢nd kvantova ¢isla nerudi.

Problém intenzit spektrdlnich Sar a pdsi je ve srovndni s prvymi dvéma
problémy propracovin nejméné a stavi se v posledni dobé predmétem zvyse-
ného zdjmu [2]. RovnéZ pii studiu ¢ar zminéného typu bylo tfeba posoudit
jejich intenzitu, jeji zdvislost na teploté a pomér intenzit jednotlivych dar.
Pritom se ukézalo, Ze vysledky stdvajici teorie jsou nepouzitelné na jednoduchy,
avéak experimentdlné zjistény pifpad dar vyv, + vy — vew, (u BOj je zjistil
Vagko pro v, = 0, 1, 2) z nékolika davodi:

a) teoretické prace — pokud se viibec podrobnéji zabyvaji problémem
intenzit — uvadéji relace jen pro spektrdlni pasy a nikoli pro ¢ary [2], [11],
[12] a to

*) Ptitom ovSem plati, Ze vinodty ,,harmonickych oscilaci f,, vinoéty ,,anharmonic-
kych¢ oscilaci », a experimentdlné zjisténé vinodéty spektrélnich pdst #, jsou piiblizné
rovny.
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b) jen pro zcela jednoduché specidlni piipady a

¢) nepfihliZeji k nésobnosti frekvenci, takZe jsou pouZitelné jen pro pédsy
jednoduché.

Mimoto nenf vénovana pozornost genesi uvadénych vztahi, coz vedlo autora
[8] ke snaze obecné formulovat alespon vyrazy pro ,,teplotni faktory* spektral-
nich ¢ar a pasu pro piipad, Ze lze zanedbat indukovanou emisi zdfeni v moleku-
lovém systému.

V tomto piispévku se studuje

a) vztah mezi fyzikilnimi parametry molekul a fenomenologickymi para-
metry absorpee a

b) je objasnéna genese vyrazl pro teplotni faktory na zdkladé poloklasické
teorie, pfi¢em? je vzata v ivahu indukovand emise a vysledky jsou ilustroviny
na nékolika jednoduchych prikladech; neptimé potvrzeni spravnosti nalezenych
vzorel lze vidét v tom, Ze vyrazy uvadéné v citovanych dilech odtud vyplyvaji
jako zvlastni pripady. Ziadouci by ovSem bylo podrobnéjsi experimentalni
ovéieni.

VZTAH MEZI FENOMENOLOGICKYMI CHARAKTERISTIKAMI
ABSORPCE ZARENI A PARAMETRY SOUBORU MOLEKUL

ProtoZe teorie operuje hlavné s kvantové-mechanickymi a statistickymi
pojmy, je t¥eba urdit jejich vztah k fenomenologickym veli¢indm, coz jsou
v nafem pifpadé zejména vnitini transparence 7', koeficient absorpce K a index
absorpce k.

Odedteme-li od intenzity /, zéfeni dopadajiciho na vzorek, analogickou veli-
¢inu pro zdfeni odrazené, absorbované a rozptylené, dochdzime k pojmu

- I ... . M
vnitini transparence 7T = 7 Jeitz zévislost na vinoétu »

o
T =f()

se piimo méfi spektrometry. Za predpokladu, Ze jde o prostfedi homogenni
a isotropni vzhledem ke K. a Ze I, nedostoupi hodnoty, pfi niZ by prestal
platit vztah
T = exp (—Kr),
je ziejmé, Ze vSechny makroskopické velid¢iny muzeme jednoduse vyjadiit
pomoci energie absorbované v objemové jednotce litky za sekundu U = cK
U K U
T =exp|——r), =
e‘(p( c r) 4y 4mey @
Pro maximum spektralni éiry » 1ze pouzit*) Einsteinovy teorie zafeni, podle niz
U = hvo,(Byn; — Byny). (5)
pritemz mezi Einsteinovymi koeficienty absorpce B, indukované emise B,;
a statistickymi faktory g;, ¢, plati vztah

Bug: = By,

*) Teorie prubdhu spektralnich kiivek mimo oblast resonance neni dosud vypracovina.
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Je tedy z¥ejmé, Ze veli¢inu U je moZno vyjddiit pomoci jediného Einsteinova
koeficientu; pro dipélové prechody je roven

Vyjadrime-li distribuci stavit

n; = neZ;t 11 g:9:. (6)
vidime, %e v ptipadé dipélovych piechodu je
8’0, Mo, _,51;’,'_7/.-;)
U= Sh 7, H( oy gipi - Siy (7)

Relacemi (4) a (7) je tedy obeend vyjadiena zavislost mezi makrofyzikalnimi
a mikrofyzikilnimi parametry absorpce zéfeni v souboru elementt (atomi,
molekul, apod.) jednoho druhu: prvy faktor charakterisuje dopadajici zareni,
druhy statistické rozdéleni souboru. a tieti (S;.) individudlni vlastnosti ele-
mentu. Proto je mozné studovat statistické a tedy i teplotni zdvislosti, aniz by
bylo nutné zabyvat se podrobné vypoétem maticovych elementit skrytych
ve vyraze S;k. Analogicky by bylo moZno uréit vyrazy pro vysii momenty.
Vztah (7) muaze byt vychodiskem pro studium intenzit atomovyc
molekulovych spekter vibragnich a dal§fch. Zancdbdme-li druhy
obdrzime priblizné vzorce, v nichz neni respektovéna mdukovana emise.

Zaméifme se na piipad molekulovych vibraci; cheeme-li v8ak ptihlédnout
k indukované emisi, je vhodnéjsi vychdzet ze vzoree (7) ve tvaru

87990, M, ( lyl 9i9i |‘| N 9%)
S

o ST — — 7
! 3h % 7, (7
Statistické faktory ¢;, g, json zndmy [5]
(v + oy !

JRE L A 8
9= g —yte )

Analogicky je vyraz pro g,. Distribuéni funkce maji podle (6) a (8) tvar
9)

Kdybychom poslednich vztahtt vzili v (7'), dostali bychom vyrazy spravné,
aviak nebyla by vyjddiena zavislost na typu prechodi (&isla p;), ani dalsich
individudlnich vlastnostech molekul. Z téchto divodit je tieba vyjadrit alespon
piiblizné S;,. Sila oscildtoru je pro dipdélové prechody rovna souctu Gtverct
maticovych elementi [#*PY¥ dz. Pro molekulové vibrace je mozno rozvinout
dip6lovy moment P v potenéni Fadu podle normdlnich souradnic

perot3( 50 @t 52 (o 5g), 09 +



a ¥ — funkce lze psat pfiblizné jako soudin y; — funkei jednotlivych normél-
nich soufadnic @, [5]

¥ =11 vi(@Quv) = N [ H., (V—Q‘) exp( .Q.) '

Viimnéme si alespoii nékolika prvych &lenti elementu f ]'Irp' P. ][ y; dQ;
a jejich fyzikdlni interpretace.
1. Clen
U f p*Poy; dQ; =

odpovidd termim (0,0,...,v;,0,...,0)— (0,0,...,2;,0,...,0), ¢li nulové
frekvenci; sim permanentni moment tedy nestadi ke vzniku dry vibraéntho
spektra. Nuly v termech vypisovat jiz nebudeme; integrdly pro nejdileZit&jsi
maticové elementy jsou vypoéteny v [2] a [12].

2. Prechodu (..., ;. ...) = (....0; + 1, ..))
odpovidéd fundamentdlni ¢ira (pii »; = 0) a element

oP - - _[éP —
(gQ’i’)“f Y@y, dQ; 17_1 yi¥y; dQ; = (?Q:)on V’U-' + L
G+0)
3. Piechodu (..., »;, ...)—> (..., %; 4+ 2,...) odpovidéd harmonickd &ira
2v; (pii v; = 0) a element

3 (%), vrerwaa 1 vy, 4@ = (52) [0+ 1 o+ 212 G

G+
4. Prechodu (..., v;, v, ...) = (..., ¥; + 1, 9; + 1, ...) odpovidd kombinaéni
&éra v; -+ v; (pfi v; = 0, v; = 0) a element
1/ %P
5 (50.50), ] ¥i"@: 40 v;*@yv; 40, 11 [ viw, a0, =
(k*l*n
1( &P 1z
3 (;3@;-3@;)0 [(@: + 1) (v + D)2 Q0iQ0; -
Analogicky je moZno uréit dalsi vyrazy a z nich obecné usoudit, Ze pechodu
(1, Vg ooy Ve, ¥) = (0 Py et Vas e ¥ Py v D) (10)

odpovidd maticovy element

s

v némz p = 2 | p; |; &isla p; mohou nabyvat libovolnych celistvych hodnot,

absorpéni

At ve spektrech infradervenych
emisni

jimZ odpovidaji pri <p, Gary
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vo o stokesovské . ; M
a Gary < . . ve spektrech Ramanovych. Cisla v; mohou oviem
< Nantistokesovské

. ho\12
nabyvat jen celistvych nezdpornych hodnot. Velitina Qo = o .
“lfbot™y
ProtoZe ;. je rovno étverci maticového elementu dostdvéme do dosazeni
(10)" do (7') koneény vyraz pro U

U 8 hv.o, (4--B)

i i 11
37 7 (an

v némz

e i

4= o (G B T I I

2o 5 s DR

(o; — )l o;!

R

B se lisi od 4 jeding tim, Ze (v; -+ p;) je zaménéno &slem (v; — p;); protoze jde
o kvantové ¢islo vibraéniho termu, jeZ nemuze byt zdporné, klademe defi-
nitoricky B = 0 v pifpadé v; — p, < 0. Carka u symbolu nésobeni [’ znamend,
7e piseme &initele jen p¥i p; # 0. Daliiho zjednoduseni vyrazu (11) doséhneme
vyuzitim komutativnosti operaci = a [] (platné v nasem pripadé) a krdcenim
konstantnich faktort, jez obsahuji a; Vytkneme-li z vyrazt 4, B jedté Cinitele
i —5 Konetny pro teplotni fake
(é@f( 7 konedény vzorec pro teplotni faktor
obeceného piechodu (10) odpovidajiciho spektralni &dre

P A
) Q3+, dostavéme ze zlomku

N Jiev
,”’{[(Uf 4+ o) — (0 —p)! - (v + o — 1) ()2 e 4T “'}
fury == : . (12)

@ IT{E o+ — Dl e

=0

Scéitanim pres viechna v; v Citateli dostdvame z (12) analogicky vzorec pro
spektralni pas

R O B I R
1AT) = i=1 =0 — R — —2.(13)
P U;{-Zn (0 + o — 1)) (@)1 o7 }

Pomoci vzoret (11) a (4) jiz snadno najdeme vztah k p¥imo méfitelnym velici-
ném. Ke vzoretim (12) a (13), jez vyjadiuji zdvislost intenzity spektrdlnich dar
a péast na teplotd pro soubor kvasinezivislych molekul, poznamenejme, Z%e

1. Vyjadruji zndmou zkusenost orychlém poklesu intenzit s rostoucimi kvan-
tovymi ¢&isly (faktor (p!)?).

2. Zavislost na teploté a vinoGtu je pomérné jednoduchd, nebot je ddna
kombinacemi exponencidlnich funkef.

3. Vzorce respektuji ndsobnost frekvenci a typy prechodi; ukazuji zéroven
rozdilné chovénf spektralnich ¢ar a pdsi i jejich vzdjemny vztah.
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4.V souhlase s ndzorem naznacuji, Ze proces indukované emise zmensuje
efektivni absorpei; protoZe ¢élen »; — p; je nutno zanedbat pti v; < p;, vyplyva
odtud, Ze fundamentdlni ¢iry a pésy, pro néz je »; = 0, nejsou viibec ovlivnény
indukovanou emisi. Byla by tudiz zajimav4 konfrontace tohoto vysledku s ex-
perimentem. Zivérem ilustrujme vzorce na nékolika nejjednodusiich pii-
kladech. Protoze jsou vyrazy tvoieny jako soudin ¢&initeld, z nichZ kazdy od-
povidd zméné jednoho kvantového &isla, je nejjednodussi a prakticky nej-
vyznaméjsi urcit teplotni faktory pro prechody (v,) — (v; + p;) pii raznych

hodnotéch «; a p;. V prvém élenu se vyskytuji soudty typu Y ¢" e, je% kon-
verguji a pro néz dostaneme potiebné vzorce ze vztahu .

exp (—av) = (1 —e)!
0

ves

derivaci podle a. Méné pohodiné je s&itdni v druhém ¢lenu, kde jde o sumy typu
Y P1(») . exp (—av), pfitemz P(v) je polynom. Uvedme piiklady.

Pro spektralni ¢ary

1. jednoduché (« = 1) dostavame teplotni faktor¥)

hev _her
JlT) = [+ ) — (0 —p)]. [Pl e 7 (1 —e ")
a odtud napft. pro ¢ary harmonické (v = 0)
hev

1—e

A ==

Odtud je ziejmy rychly pokles intenzity ar harmonickych (p > 1) oproti
fundamentdlni (p = 1).
2. Céry dvojndsobné maji*)
hev
JAT) = [(0 + p)! — (v — p)!] (v + 1) [ol(ph)?] e 7 (l'e
pii v = 0

hey

).

, 1 !f.f:" 2
SoT) = Pl (1 —e ”) .
3. Analogicky pro Giry trojndsobné plati*)

hevo hevo\ 3
[0+ p)—(—p)] (4 2) (v + 1>e"”’(1—e"W)
o 2l (pl)r ’

FT) =

*) Piipomerime, %e podle bodu 4. na str. 223 je tteba v piipadech, kdy » —p < 0,
zaménit v nasledujicim vyraze &len (v — p)! nulou.
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specidlné (v = 0)
1 =

Snadno se lze piesvédéit, Ze poéinaje frekvenci &tyindsobnou je vzorec kom-
plikovanéjsi, protoZe obsahuje exponenciilni mnohodleny rovné% ve jmenova-
teli; nastésti prechody vyssi ndsobnosti se téméi nevyskytuji (s vyjimkou
malého po¢tu molekul vysoké symetrie). Analogicky je mozno urdovat teplotni
faktory spektralnich pdst, pficemz je nutno pfi daném « poéitat vzorce pro
riizné parametry p. Je tedy moiné vzorce tabelovat pro v8echny piipady, jez se
mohou vyskytnout v praxi; aby viak rozsah pFispévku piili§ nevzrostl, ome-
zujeme se pouze na uvedené priklady.

ZAVER

Intenzita spektrdlnich ¢ar a pdsi infraderveného a Ramanova spektra,
podminéného molekulovymi vibracemi, z4visi jednak na hodnotdch maticovych
elementt prechodii, jez charakterisuji molekulu, jednak na distribuci stavia
v souboru molekul a tim na teplotd. Pro teplotni zadvislost intenzity téchto
spekter byvaji uvddény bud empirické vztahy, nebo teoretické vztahy platné
jen pro nejjednodus¥i piipady, v nichZ se navic nepiihlizi k nédsobnosti frek-
venci a k vlivu indukované emise zaieni.

V piispévku je udinén pokus odvodit obecné vyrazy pro teplotni zdvislost
intenzity vibra¢nich spekter molekul pii respektovani degeneraci a obou
indukovanych procest. Pfitom se ukazuje, Ze je tfeba rozli§it pojmy ,,spektralni
déra‘ a ,spektrdlni pds* v tom smyslu, Ze rozdilu termi

| B(vy, vg, ooy 0) — E(vy + Py, 05 + Do ooy 0 4 ) |

odpovidé pii konstantnich v; a p; spektrilni &ira; nabyvaji-li vSak »; viech
hodnot 0, 1, 2, ... (pii konstantnim p,), jde o serii blizkych &ar, jeZ nejdastdji
pozorujeme a oznaujeme jako spektralni pas. Teplotni zdvislost spektralnich
¢ar a pasi udavaji vzorce (12) a (13). Vztah k fenomenologickym veli¢inim
je dén vzorcem (11) a (4).
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Summary

THE TEMPERATURE INTENSITY DEPENDENCE OF SPECTRAL
LINES AND BANDS OF THE INFRA-RED AND RAMAN-SPECTRUM

Viadimér Malisek

The intensity of spectral lines and bands of infra-red and Raman spectrum generated
by molecular vibrations depends on the values of matrix transitions elements which are
related to an individual molecul and on the distribution of states of molecular ensemble
and through this on the temperature. The temperature intensity dependence of these
spectra are usually expressed either by means of empiric relations or by theoretical
relations which are usually given for the simplest cases in which moreover the multiplicity
of frequencies and the influence of stimulated emission of radiation are neglected.

In this paper the general expressions for the temperature intensity dependence of the
vibration molecular spectra are derived and the multiplicity of frequences and stimulated
emission are taken into account. It means to be necessary to distinguish the terms
,,spectral line* and ,,spectral band*, so that the spectral line corresponds to the difference
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if all », and p, are constant; in the case that v, takes all values 0, 1, 2, ..., the above
mentioned difference corresponds to the set of spectral lines which are usually observed
as a spectral band. The temperature dependence of spectral lines and bands are given by
(12) and (13) respectively; the relation to the phenomenological quantities is given by (11),
and (4).
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