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Abstract: The instrumental spectroscopic methods are very important in nowadays scientific studies.
The most of instrumental methods (e.g. IR, NMR, EPR, UV-Vis, mass spectrometry) are well
grounded and used in the laboratory practice. In the article the methods of instrumental spectroscopy
which are very significant in the studies of inorganic compounds were selected and described. The
authors paid particular attention to the unpopular methods, such as: Resonance Raman spectroscopy,
Mossbauer spectroscopy, Nuclear Quadrupole Resonance and photoelectron spectroscopy. They
described spectroscopic base of these methods as well as the application based on the analysis of the
particular examples of inorganic compounds. This article is an interdisciplinary review. It is the first
work in literature that emphasizes many different and complex aspects of sophisticated spectroscopy

methods in the modern inorganic analysis.
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Wprowadzenie

Spektroskopia zajmuje si¢ teorig i interpretacja
widm. Jest to dziedzina interdyscyplinarna — na
pograniczu fizyki i chemii, ktéra zajmuje si¢
badaniem budowy i wlasciwosci atomow, czgs-
teczek i jader atomowych przez obserwacje
widm powstajacych w wyniku absorpcji, emisji,
rozpraszania i odbicia promieniowania elektro-
magnetycznego i korpuskularnego [1]. Zasady i
prawa spektroskopii umozliwiaja wyjasnienie
struktur nieorganicznych zwigzkéw chemicz-
nych, mechanizmoéw ich reakcji chemicznych

oraz tworzg podstawy teoretyczne spektroskop-
powych metod instrumentalnych [1].

Metody spektroskopowe nalezg do najczesciej
stosowanych metod instrumentalnych i aktu-
alnie zajmuja drugie miejsce po metodach
chromatograficznych. Metody spektroskopowe
w chemii analitycznej opierajg si¢ na zjawis-
kach fizycznych, w przeciwienstwie do metod
elektroanalitycznych, w ktorych wykorzystuje
si¢ zjawiska fizykochemiczne. Podstawa metod
spektroskopowych jest zalezno$¢ mierzonej
wlasnosci fizycznej (np. absorpcji czy natgzenia
emitowanego pro-mieniowania) od stezenia
oznaczanej substancji.
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Tabela 1. Podziat analitycznych metod spektroskopowych w zaleznosci od uktadu materialnego.

Uktad materialny | Ogo6lna nazwa metody Metody analityczne*

o fotometria plomieniowa (FAAS)
o spektrografia i spektroskopia emisyjna
e absorpcyjna spektropia atomowa (AAS)

atom spekiropia atomowa o fluorescencyjna spektropia atomowa (AFS)
e spektropia elektronowego rezonansu paramagnetycznego
(EPR)
e spektropia jadrowego rezonansu magnetycznego (NMR)
jadro atomowe spektropia jadrowa e spektropia Mdssbauera
o spektropia kwadrupolowego rezonansu jadrowego
spektropia . spektrof(?tometria absorpcyjna (VIS, UV, IR)
czasteczka o spektropia Ramana
czasteczkowa

o spektrofluorymetria

jony, fragmenty
czasteczek majace spektrometria mas o spektrometria mas (MS)
fadunek

e spektrometria mas jonow wtornych (SIMS)

1oy spektrometria jonow o spektrometria jondw odbitych (ISS, BSS)
e spektropia elektronéw wzbudzonych promieniowaniem
rentgenowskim (XPS)
elektrony spektropia elektronow | e spektropia elektronéw wzbudzonych promieniowaniem
nadfioletowym (UPS)

o spektropia elektronéw Augera (AES)

*akronimy pochodza od nazw angielskich, zalecane przez [UPAC

Tabela 2. Podziat analitycznych metod spektroskopowych w zaleznos$ci od rodzaju i sposobu powstania widma.

Rodzaj widma Sposéb powstawania Metody analityczne
o fotometria ptomieniowa
o , o spektrografia i spektropia emisyjna
. przejscia elektronow P Er PEXHOp Y]
widma atomowe e absorpcyjna spektropia atomowa
powlok zewnetrznych ) .

o fluorescencyjna spektropia atomowa
o spektropia absorpcyjna

widma o . czqsteczllmwa spektrofotometria absorpcyjna
molekularne przejscia elektronow o spektropia Raman.a
(czasteczkowe) powlok zewnetrznych o spektrofluorymetria
e rezonansowa spektroskopia Ramana

spektrografia rentgenowska

widma atomowe - .2
absorpcja promieni X

przejscia elektronow

iﬁggﬁgi:ﬁ:; powlok wewnetrznych dyfrakcja pr.omieni X
fluorescencja rentgenowska
widma z.miana kierunku spinu | ® magnetyczny rezonans jadrowy
rezonansu jadra lub elekt.ronu w . elektron(?wy r"ezonans paramagnetyczny
magnetycznego stosunku do kierunku | spektrop%a Mossbauera .
pola magnetycznego o spektropia drupolowego rezonansu jadrowego
strumiefi czgstek o spektrometria mas

widma 0 r0znej masie lub o spekt tria elektrond

korpuskularne elektronow albo jonow SpeKTOmETTa CICKITONOw

e . .. ° ktrometria jond
o roznej energii spektrometria jonow

e neflometria

o turbidymetria
o refraktometria
® polarymetria

zjawiska rozproszenia,
¥ odbicia, zalamania,
polaryzacji §wiatta

*metody optyczne
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Metody spektroskopowe mozna podzielic w
zaleznosci od uktadu materialnego, co jest
zwigzane z pochodzeniem sygnalu analitycz-
nego — tabela 1 [3].

Jednakze z przedstawionego zestawienia wyni-
ka, ze podziat metod wedtug jednolitego kryte-
rium jest trudnym zadaniem. Innym kryterium,
ktore wydaje si¢ by¢ najlepsze stanowi podziat
metod spektroskopowych z uwagi na sposob i
rodzaj powstawania widma — tabela 2 [4, 5].

Opis zagadnienia - wybrane
spektroskopowe metody instrumentalne
majace znaczenie w badaniu zwigzkow
nieorganicznych

Rezonansowa spektroskopia Ramana

W przypadku klasycznej spektrometrii rama-
nowskiej badana probka umieszczana jest w
(monochromatycznej) wigzce laserowej i
badane jest bardzo stabe $wiatto rozproszone o
nizszej czestotliwosci. W badaniach tego typu
wybierana jest barwa $wiatla laserowego
mozliwie najodleglejsza od jakiegokolwiek
pasma absorpcyjnego probki, co zmniejsza
ryzyko destrukcji probki w  wyniku jej
nagrzania  przez  zogniskowang  wigzke
laserowa. Z kolei w rezonansowej spektrometrii
ramanowskiej celowo stosowana jest wigzka
laserowa charakteryzujaca si¢ barwa
pokrywajaca si¢ z barwg pasma absorpcyjnego,
ktore odpowiada przejsciu elektronowemu
probki. Postepowanie takie moze implikowaé
destrukcje badanej probki, ale w korzystnych
przypadkach wywoluje rozpraszanie rama-
nowskie znacznie silniejsze w poréwnaniu do
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klasycznego. Powoduje to zmniejszenie mocy
lasera, co z kolei zwigksza szanse¢ zachowania
integralnosci probki. Sygnal analityczny w
postaci widma otrzymanego dla zwigzkéw
nieorganicznych, wykazujacych rezonansowy
efekt ramanowski, jest jednocze$nie prostszy w
interpretacji, z uwagi na to, ze czesto widoczne
sa tylko catkowicie symetryczne mody
oscylacyjne. Jest to zwigzane z tym, iz
wzbudzeniu elektronowemu towarzyszy zmiana
liczby elektronow wigzacych, a czasteczka
przybiera  struktur¢ oddalong od stanu
rownowagi. Zazwyczaj, gdy przejscie elektro-
nowe, stanowigce zrodlo pasma absorpcyjnego,
jest zlokalizowane na atomie metalu, wowczas
mod spoczynkowy otaczajacych ligandow jest
jedynym wzbudzonym modem oscylacyjnym, z
kolei catkowicie symetryczne sa tylko mody
powodujace zmiany objgtosci prowadzace do
osiggnigcia geometrii rownowagowej. W takich
przypadkach widma s3a bardziej skompliko-
wane, poniewaz nast¢puje wzbudzenie nie tylko
modu spoczynkowego, ale rowniez wielkiej
liczby nadtonow (czesto do 10), znane sg
réwniez przypadki, gdy ich liczba zbliza si¢ do
20. Przyktad rezonansowego widma ramanow-
skiego dla krystalicznego [NBuy4][Os(CO),Bry]
przedstawiono na rys. 1. W zrédlach literatu-
rowych mozna znalezé przykltady widm
okreslanych jako tzw. ,rezonansowe widma
ramanowskie”, wykazujace po prostu ogodlnie
zwickszone intensywno$ci pasm, nie za$
specyficzne cechy widoczne na rys. 1, wynika
to prawdopodobniec z tego, ze wzbudzeniu
elektronowemu nie towarzyszy wigksza zmiana
geometrii rtOwnowagowej [6].
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Rys. 1. Rezonansowe widmo ramanowskie dla krystalicznego [NBuy][Os(CO),Br,4]; anion ma symetri¢ Dy,
calkowicie symetryczne sa mody: vi, v(C=0); vz, v(Os-C); v3(Os-Br).
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Rezonansowe widma ramanowskie sg bardzo
wazne z punktu widzenia badania zwigzkow
nieorganicznych, poniewaz: 1) umozliwiajg
fatwe = wyznaczanie  krzywych  energii
potencjalnej (dla kazdego wzbudzonego modu)
do niezwykle wysokich energii; 2) mozna je
wykorzysta¢ do badania matych fragmentow
wielkiej czasteczki. Dlatego w przypadku
czasteczki bionieorganicznej, zawierajacej jon
Fe, mozna dostroi¢ laser do pasma
absorpcyjnego zwigzanego z tym jonem zelaza,
co umozliwia wystgpienie oscylacji powsta-
jacych w atomach skoordynowanych z Fe’™.
Umozliwia to badanie tych atoméw, ich stanu
walencyjnego i1 geometrii koordynacyjnej. Tego
typu dane moga by¢ bardzo wazne w przypadku
czasteczek skomplikowanych.

Innymi badaniami, jakie mozna wykonywac
stosujac rezonansowg spektroskopi¢ rama-
nowskg (w przeciwienstwie do klasycznej
spektroskopii ramanowskej), to mozliwo$¢ wy-
konania widm oscylacyjnych stanéw wzbu-
dzonych elektronowo. Zazwyczaj do wzbu-
dzania znacznej liczby czasteczek stosowany
jest laser impulsowy duzej mocy o czgstot-
liwosci odpowiadajacej przejsciu elektronowe-
mu dla badanej czasteczki. Z kolei bezposred-
nio po pierwszym impulsie, nastgpuje drugi,
ktory wzbudza rezonansowe widmo rama-
nowskie. Przyktadem moze by¢ anion
[Re,Clg]*, ktory zawiera wiazanie 6 miedzy
dwoma atomami metalu. Wzbudzenie do stanu,
w ktorym nastgpuje promocja elektronu na
(antywiazacy) orbital § prowadzi do zmniejsze-
nia czestotliwosci drgania rozciggajacego Re-
Re z 274 cm™ do 262 cm™ i wzrostu czgsto-

przewidywaniami teoretycznymi) [7, 8].
Spektroskopia Mossbauera

W analogii do stanéw podstawowych i
wzbudzonych (elektronowe, oscylacyjne itp.)
atomow 1 czasteczek, mozliwe jest rowniez
istnienie podstawowych i wzbudzonych stanow
jader atomowych. Podobnie jak atom lub
czasteczka jadro atomowe przechodzac ze stanu
wzbudzonego w stan podstawowy, moze,
wyemitowa¢ promieniowanie - w przypadku
jader atomowych, jest to promieniowanie Yy
(bardzo mata dlugos¢ fali) [9]. Z kolei
promieniowanie padajac na drugie (identyczne)
jadro atomowe, moze ulec absorpcji i
spowodowaé¢ wzbudzenie tego jadra. Jadra
dowolnego atomu pierwiastka, znajdujace si¢ w
roznych otoczeniach chemicznych, majg
nieznacznie roéznigce si¢ poziomy energii, lecz
zmiany uwarunkowane otoczeniem sg tak mate,
ze moze je skompensowaé dopplerowskie
przesuniecie czestotliwosci promieniowania Y,
wywotane zblizaniem si¢ jadra emitujacego do
jadra absorbujacego lub oddalaniem si¢ od
niego [10, 11].

W spektrometrii Mdssbauera rejestrowana jest
absorpcja promieniowania y przechodzacego
przez probke jako funkcja predkosci zrodla. W
przypadku tego typu badan mozna analizowaé
probki w postaci stalej. Zrodto promieniowania
wprawia w ruch probke, ktora umieszcza si¢ na
membranie  glosnika  zasilanego  przez
odpowiedni generator sygnaléw. Efekt ten
mozna zaobserwowac dla stosunkowo niewielu
jader atomowych przy stezeniach, w ktorych

tliwosci drgania Re-Cl z 359 em™ do 365 cm™. wystepuja one w wiekszoSci  zwigzkow
Zmiany te jak wida¢ nie sa duze, co wskazuje, koordynacyjnych — tabela 3 [12].
Ze wigzanie & nie jest silne (co jest zgodne z
Tabela 3. Jadra atomowe, ktore mozliwe sa do badania spektrometriag Mdssbauera.
IZOtOp 57Fe 99Ru 119Sn IZISb 125Te 1271 129Xe 197Au
Abundancja [%] 2,2 12,0 8,6 57,3 7,0 100,0 26,2 100,0
Réznice miedzy szybkoscig absorpcji  a elektronow, ktore znajduja si¢ na orbitalach

szybkosciag absorpcji odpowiedniego wzorca
porownawczego nazywa si¢ przesunieciem
izomerycznym (lub chemicznym), oznacza
sie symbolem § i wyraza sie zazwyczaj w
jednostkach [mm-s] lub [cm-s']. Poniewaz
otoczenie chemiczne wplywa na poziomy
energii jadra za  posrednictwem  tych
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umozliwiajacych im kontakt z jadrem, to tylko
elektrony s mogg bezposrednio wptywaé na
przesuni¢cia izomeryczne, gdyz w przypadku
wszystkich innych orbitali jadro znajduje si¢ w
plaszczyznie weztowej. Nalezy zauwazy¢, iz
elektrony na orbitalach p, d lub f mogg wply-
wac na przesuni¢cia izomeryczne, ale tylko w
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wyniku niecalkowitego ekranowania jadra,
powodujacego w efekcie zmiane efektywnego
fadunku jadra, wptywajaca na elektrony s. W

tabeli 4. przedstawiono przyktady przesuni¢é
izomerycznych, odniesionych do *'Fe, w
wybranych zwigzkach zelaza [12].

Tabela 4. Przesunigcia izomeryczne dla wybranych zwigzkow Fe.

Zwiazek Przesuniecie izomeryczne [mm-s™' ]
Wysokospinowe F el ok. 0,3-0,5
FeF; (Oy) 0,49
FeCl; (Oy) 0,46
[FeF4] (Ty) 0,30
Niskospinowe Fe™
[Fe(CN)e]* (O) 0,12
Wysokospinowe F el ok. 0,9-1,5
FeF, (Oy) 1,48
FeCl, (Oyp) 1,16
FeBr, (Oy) 1,12
[FeCly(H,0)4] (,,0r™) 1,36
[FeCly)* (Ty) 0,90
Niskospinowe Fe"
[Fe(CN)o]* (Op) -0,04

Z przedstawionych danych w tabeli 4. wynika,
7Ze przesunigcie izomeryczne maleje ze
wzrostem ladunku ujemnego i zwigksza si¢ ze
wzrostem liczby koordynacyjnej. Jesli to samo
jadro atomowe ma w zwigzku chemicznym dwa
rézne otoczenia chemiczne, odpowiadaja im
zazwyczaj oddzielne rezonanse. Przykladem
tego typu analiz bylo wykazanie, Ze nie
wszystkie atomy zelaza w nierozpuszczalnym
bigkicie berlinskim, Fes[Fe(CN)s];, sa réwno-
wazne, ale zachowuja swe odrebne stopnie
utlenienia. W takim przypadku konkretne zasto-
sowanie danych Mdssbauerowskich stanowi
okreslanie stanu walencyjnego atomu, co
zwiazane jest z faktem, ze istnieja parametry

absorpcja

empiryczne kompensujagce efekty zmiany
podstawnika 1 liczby koordynacyjnej. Dane
dotyczace przesunigcia izomerycznego prowa-
dzag do wniosku, ze zdolno$¢ m-wigzaca
ligandow maleje w kolejnosci:

NO' > CO > CN > SO;* > PPh; > NO, > NH;
Przyktadem zastosowania spektroskopii
Maossbauera bylo badanie Fe3(CO)j,, ktorego
struktura nie byta ostatecznie ustalona przez ok.
30 lat. Dla tego zwiazku byto zapropono-
wanych az osiem blednych struktur, jednakze
dopiero dziewiata struktura zasugerowana na
podstawie widma Mossbauerowskiego okazata
si¢ poprawna — rys. 2 [13, 14].

1,0 2,0

predkosé [mm-s"]

Rys. 2. Widmo Mdssbauera Fe;(CO)y; (piki sg skierowane w dot).
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Na widmie tym najbardziej charakterystyczna atomowego byl niesferyczny. W takim
jest obecno$¢ trzech pikow o jednakowej przypadku jadro atomowe nie jest dipolem,
intensywnosci. Z kolei btedne bytoby sadzenie, poniewaz rozktad tadunku jadrowego pozostaje
ze kazdy pik odpowiada innemu typowi atomu centrosymetryczny. Jednakze jadro atomowe
zelaza - gdyby atomy zelaza byly rozne, nie ma elektryczny moment kwadrupolowy np.
moglyby  wszystkie  znajdowa¢ sie w czasteczka COz jest centrosymetryczna i linio-
otoczeniach wysokosymetrycznych. Biorgc pod wa i stanowi przyktad czasteczki, ktora charak-
uwagge rowniez wyniki innych badan, wystepuja teryzuje si¢ elektrycznym momentem kwadru-
tu dwa réwnowazne, niskosymetryczne atomy polowym [2]. Nalezy sobie zdawaé sprawg z
zelaza i jeden o wyzszej symetrii. tego, ze w przylozonym niejednorodnym polu

elektrostatycznym niejednorodnie natadowane
Spektroskopia kwadrupolowego jadro moze przybiera¢ co najmniej dwie
rezonansu jadrowego (NQR) orientacje, z ktorych jedna jest trwalsza od

innych - liczba orientacji zalezy od wielkosci
W przypadku atomoéw, dla ktéorych spiny jadrowego momentu kwadrupolowego [15].

jadrowe sa wigksze od '4, zachowuja si¢ tak, Schemat Wyjas’niajqcy pqchodzenie opisanego
jak gdyby rozkiad tadunku wewnatrz jadra rozszczepienia, przedstawiono na rys. 3.
+ -
gradient pola gradient pola
o+ 5+
- 5o - 5
A B

Rys. 3. Schemat ukazujacy pochodzenie opisanego rozszczepienia — jadro (elipsa) z momentem kwadrupolowym
(tfadunki wewnatrz jadra atomowego — elipsy) w A trwalszej oraz B mniej trwatej w gradiencie przylozonego
pola elektrycznego.

Do najczgsciej badanych jader wykazujacych Spektroskopia fotoelektronéw (PES)
rezonansowe widma kwadrupolowe naleza: *>Cl

i “C1. Metoda ta odznacza sie czutoicia i duze Dziatanie  nadfioletu  prézniowego  na
stezenie tych izotopow w takich probkach, jak czasteczke powoduje wyrzucenie elektronow.
staty np. K,[PtClg], jest bardzo korzystne. W przypadku zastosowania monochromatycz-
Ponadto w przeciwienstwie do pokrewnej spek- nego zrodla nadfioletu, mozliwe jest uzyskanie
troskopii NMR, spektroskopia NQR nie wyma- energii bombardujacych fotonéw. Pomiary
ga obecnosci pola zewngtrznego, a dlugosc¢ takie muszg by¢ wykonywane w warunkach
absorbowane;j fali (przypadajaca w zakresie fal wysokiej prozni, poniewaz chodzi o nadfiolet
radiowych) zalezy od gradientu pola elektrycz- prézniowy, z kolei energi¢ wyrzuconych
nego pochodzacego od czasteczki, w ktorej elektrondw mozna zmierzy¢ przepuszczajac je
znajduje si¢ jadro. Metoda ta mozna jednak przez pole magnetyczne lub elektrostatyczne i
bada¢ tylko substancje state, gdyz beztadny okreslajagc zmiane kierunku ich toru. Energia
ruch czasteczek w cieczach i gazach powoduje potrzebna do oderwania elektronéw od
usrednienie efektu do zera [16]. czasteczki, to roznica miedzy energig pada-
W ostatnim czasie zwickszono czutos¢ metody jacych fotonow a energiag wyrzucanych elektro-
przez wprowadzenie techniki impulsowej — ta- néw. Opisana procedura stanowi podstawe
kiej jak w przypadku NMR, a takze, w odpo- spektrometrii fotoelektronow, ktora umozliwia
wiednich przypadkach, przez obserwowanie nie wnikniecie w strukture elektronowa, zwlaszcza
samego jadra NQR, lecz jadra sprzezonego z prostych czasteczek [18, 19, 20, 21].

nim energetycznie, wykazujacego aktywnos¢ Najlepszym rozwigzaniem w takim przypadku
NMR [17]. byloby zastosowanie jako zrodta
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promieniowania monochromatycznego préznio-
wego lasera nadfioletowego, jednakze takie
lasery przydatne do celow praktycznych nie
istnieja. W praktyce stosuje si¢ wytadowania w
helu, gdzie zgodnie z oczekiwaniami,
wystepuje w tym przypadku bardzo duza liczba
linii. Z kolei w warunkach doktadnie kontrolo-
wanych 99% emisji He" stanowi linia 584 A. Z
kolei w odmiennych warunkach mozliwe jest
uzyskanie duzego natgzenie linii He*™ 304 A.
Takie rozwigzanie jak zastosowanie helu jako
osrodka wytadowan w uktadzie ultraprdznio-

6 10 : 14 18
(eV]

wym nie stwarza na ogdt wickszych trudnosci,
gdyz promieniowanie uwarunkowane wytado-
waniem jest wprowadzane do spektrometru
przez rurke kapilarng. Trudniejszym proble-
mem jest usunigcie probki gazowej po przejsciu
przez nig waskiej wiazki promieniowania
nadfioletowego. Problem ten mozliwy jest do
rozwigzania przy zastosowaniu odpowiednio
zaprojektowanych  instrumentow  wraz =z
dobrymi pompami prozniowymi. Na rys. 4
przedstawiono przyktady widm He" PES dla A.
ferrocenu i B. Mg(CsHs), [22].

| | |
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Rys. 4. Widmo He" PES dla: A. ferrocenu i B. Mg(CsHs),.

Miedzy widmami z rys. 4. wystepuja wyrazne
podobienstwa, mozna roéwniez zanotowac
odpowiednie réznice. Analizujagc widma mozna
zauwazaé, ze para pasm przy ok. 7eV w
ferrocenie nie ma odpowiednika w Mg(CsHs), i
musi by¢ zwigzana z jonizacjg z orbitali d
metalu przej$ciowego. Pasma 8-10 eV przyle-
gaja $cislej do siebie w widmie ferrocenu, a
szerokie pasmo tej czasteczki migdzy 12-14 eV
posiada bardziej rozwinieta strukture.

Warto zwr6ci¢ uwage, iz istnieje bardzo
podobna rentgenowska spektroskopia elektro-
now, w ktorej wyrzucane elektrony pochodza z
wewnetrznych powlok elektronowych. Energia
wyrzucanych elektronow zalezy takze od
otoczenia chemicznego [23].

Podsumowanie

Celem artykutu byto opisanie wyrafinowanych
spektroskopowych metod instrumentalnych w
badaniach zwigzkoéw nieorganicznych. Autorzy
zwroécili uwage na opisane metody gltownie z
uwagi na ich malg popularnosé¢, a ogromne
mozliwosci. Obecnie przedstawione metody
stanowig przysztos¢ w badaniach zwigzkow
nieorganicznych, biorac pod uwagg rozwoj
metod instrumentalnych z punktu widzenia
czuto$ci 1 precyzji instrumentéw analitycznych.
Ponadto nowe rozwigzania technologiczne
umozliwiaja zwickszenie rozdzielczosci widm,
co bylo do niedawna prawie niemozliwe. Stad
opracowania  wysokorozdzielczych  technik
analitycznych, umozliwiajacych  realizacjg
opisanych badan, stwarza nowe mozliwo$ci w
swietle wspotczesnej chemii koordynacyjne;j.
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