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Oddziatywanie promieniowania UV
z krysztatami zwigzkow glicyny

1. WSTEP

Jedna z metod identyfikacji czasteczek zwigzkéw organicznych i nieorga-
nicznych jest metoda spektroskopii elektronowej, W metodzie tej wykorzystuje
sie oddziatywanie promieniowania elektromagnetycznego w zakresie nadfioletu
UV i widzialnym VIS ze stanami energetycznymi czasteczek [1, 2]. Oddziatywa-
nie w zakresie UV z krysztalami pdétprzewodnikowymi wykorzystuje sie dla wyz-
naczenia szerokosci pasnm.. wzbronionego [_3, 4].

W pracy tej przedstawiono badanie oddziatywania promieniowania UV
z krysztatami zwigazkéw glicyny, w oparciu o ktére wyznaczono optyczng kra-
wedz absorpcji i podano interpretacje oddzialywania tego promieniowania ze

stanami energetycznymi badanych krysztatéow,

2, WYNIKI BADAX

Badaniom oddzialywania swiatla w zakresie nadfioletu poddano wykazujgce
wiasnosci ferroelektryczne krysztaly siarczanu trdjglicyny (TGS) i selenianu
trdjglicyny (TGSe) oraz nie wykazujace witasnosci ferroelektrycznych kryszta-
ty, podwdjnej soli siarczanu dwuglicyny i siarczanu amonu (DGSAS), a takze
selenianu dwuglicyny i selenianu amonu (DGSeASe).

Pomiary transmitancji prowadzono za pomocag spektrometru typu "Specortd

UV-VIS" z lampa deuterowg D2 ETGL-8175 w zakresie dlugosci fal 200-350nm.
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W celu wykonania badan z kazdego krysztatu prostopadle do kierunku 010

wycinano po dwie prébki o réznych grubosciach c:l1 i d2.

Po obrébce mechanicznej kazda z prébek umieszczono na drodze biegu
jednej wigzki promieniowania, a druga wigzka promieniowania biegta w powie-
trzu.

Przebieg transmitancji w funkcji dlugosci fali dwéch prébek o réznych gru-
bosciach wycietych z krysztatéw TGS przedstawia rys, 1, dla TGSe - rys, 2,

dla DGSAS - rys., 3 oraz dla DGSeASe - rys, 4.
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Rys. 1. Zmiany transmitancji w funkcji Rys. 2. Zmiany transmitancji w funkcji
diugoéci fali dla krysztatu TGS dhlugosci fali dla krysztatu TGSe
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Rys. 3. Zmiany transmitancji w funkcji Rys. 4, Zmiany transmitancji w funkcji
diugoséci fali dla krysztatu DGSAS diugosci fali dla krysztatu DGSeASe

Jak wynika z rysunkéw, w obszarze dilugosci fali 350 do 260 nm transmitancja
nieznacznie zmniejsza sie, a ponizej 260 nm gwaltownie maleje do wartosci
zerowej, Wyznaczeniée dlugosci fali, przy ktérej transmitancja spada do zera,
a tym samym okreslenie krawedzi absorpcji z przebiegdw transmitancji w funk-
cji dhugoéci fali, jest mato doktadne, W celu doktadniejszego okreslenia diugos-

ci fali, ponizej ktérej padajgce promieniowanie jest catkowicie absorbowane,
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wyliczono wspétczynniki obsorpcji X dla poszczegdlnych dlugoéci fali korzysta-

jac z ponizszych zaleznosci,

Zgodnie z prawem Lamberta-Beera absorbancje dla prébek o dwéch réznych

grubosciach wyraza sie zaleznoscia
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Przebiegi wspdtczynnika absorpcji w funkcji diugosci fali dla krysztatéw
TGS przedstawia rys, 5, dla TGSe - rys, 6, dla DGSAS - rys, 7 oraz dla
DGSeASe - rys. 8.

Wyznaczone o te przebiegi krawegdzie absorpcji i odpowiadajgce im energie

przedstawia tabela 1.

Tabela 1
T
| Rodzaj | Krawedz absorpcji f Energia
i krysztatu } nm ‘L Eg eV
i i o
TGS ! 246 5,04
TGSe i 256 4,88
DGSAS { 241 S.158
DG SeASe 5 252 i 4,91
i
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Rys, 5, Zmiany wspotczynnika Rys, 6. Zmiany wspodtczynnika
absorpcji w funkcji dlugosci fali absorpcji w funkcji diugosci fali
dla krysztatu TGS dla krysztatu TGSe
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Rys, 7. Zmiany wspdtczynnika Rys, 8, Zmiany wspdlczynnika ab-
absorpcji w funkcji diugosci fali sorpcji w funkcji diugosci fali dla
dla krysztatu DGSAS krysztatu DGSeASe

3, DYSKUSJA WYNIKOW

Padajace na r‘nztl\\':')r‘ zawierajor wdentyfikowane czasteczki promieniowanie
o natezeniu lo, po przejicii przez roztwor w wyniku pochtaniania, ma nateze-
nie I, Absorbancja roztworu wi i azona prawem Lamberta-DBeera jest proporcjonal=
na’ do stezenia, grubosci war .- .y pochtaniajacej oraz wspotezyvimiko absorpcji.
Wespdtezynnik absorpcji wraz ¢ wzrostem dihugosci fali wzrasta, osinga maksi-
mum przy dhigosci fali charakierystycznej dla substancji rozpuszczonej, a na-
stepnie maleje, Uluj_lo»l(t falli, przy ktorej wspotczynnik absorpcji osinga maok=i-
mum, odpowiada eunergii totonu powodujacego przejscie elektronow pomiedzy or—
bitalami molekularnymi, Mozliwe przejscia spektralne oznaczone sa s\ mbolami
6-.5”,(\- 6.,'JT.>']T*, oraz n-—'.'lr’. Pierwsze z tych przejs¢ zachodzi w obsza-
rze 125 nm a ostatnie w obszarze bliskiego nadfioletu i obszarze widzialnym
b i

Wspdtczynnik absorpcji promieniowania UV krysztatéw péiprzewodnikowych
i dielekirycznych ponizej dlugosci fali zwanej krawedzia absorpcji wzrasta do
nieskonczonogci, a nie przechodzi przez maksimum, Stad wynika, ze wyzna-

czenie krawedzi absorpcji w omawianych krysztatach pozwala okresli¢ szero-
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koS¢ pasma wzbronionego Eg, Wyliczone wartosci Eg przedstawione sg w ta-
beli 1,

Badania oddziatywania promieniowania UV czasteczek w roztworze wykazu-
ja, ze w obszarach dlugosci fal odpowiadajacych krawedzi absorpcji w bada-
nych krysztatach zachodzi przejsScie elektronéw z niewiazacego orbitalu "n"
na antywiazacy orbital 'JT‘. ;

Analiza struktury elektronowej czasteczek wchodzgacych w skitad badanych
krysztatéw wskazuje, ze przejscia typu n-»jr‘mogq zachodzi¢ tylko w grupach
C =0, S = O lub Se = O. Mozna wigc przyja¢, ze w krysztatach zwigzkdéw
glicyny pasmo walencyjne utworzone jest z poziomdow elektronédw niewigagacych
a pasmo przewodnictwa z poziomdw antywigzacych flr*. Pasma te mogag byc
utworzome badz to przez grupe karbonylowa, badZ grupe S = O w krysztatach
zawierajacych jony siarczanowe lub Se = O w krysztatach zawierajgcych jony
selenowe,

W opisywanych krysztatach ferroelektrycznych grupa karbonvlowa wystepuje
zaré6wno w jonie obojnaczym (zwitterionie), jak i w jonie glicynowym, W bada-
niach oddziatywania promieniowania IR z tymi krysztatami slabe pasmo absorp-
cji zwiazane z drganiami rozciagajacymi grupy C = O w jonie glicynowym wys-
tepuje przy wyzszej czestotliwosci niz silniejsze pasmo absorpcji drgan rozcig-
gajacych tej grupy wystgpujacej w jonie obojnaczym, Przesunigcie to jesvt wy-
nikiem silniejszego Wiqzania wodorowego, jakie tworzy w tych krysztatach jon
obojnaczy (Gll) z jonem glicynowym (Gia) [5, 6]. W krysztatach zwigzkow
glicyny nie wykazujacych wlasnosci ferroelektrycznych wystepuje tylko jon gli-
cynowy, a pasmo absorpcji drgan rozciggajacych C = O lezy w obszarze pas-
ma absorpcji drgan tej grupy wystepujacej w krysztatach ferroelektrycznych [7]
Jak wiadomo, polozenie pasma przejscia n-—’JT.grupy karbonylowej zalezy od
podstawnik 6w [1]. Przy zalozeniu, ze pasmo walencyjne i pasmo przewodni-
ctwa sa utworzone przez grupe C = O, krawgdz absorpcji w ferroelektrycznych
krysztatach zwiazkdéw glicyny winna leze¢ przy wyzszych dlugosciach fali niz
w krysztatach zwigzkdéw glicyny, ktére takich wlasnosci nie wykazuja.

Jak wynika z tabeli 1, w krysztatach TGS krawedZ absorpcji jest wigksza
o 5 nm w stosunku do wyznaczonej krawedzi absorpcji w krysztatach DGSAS,
a w krysztatach TGSe o 2 nm wyzsza w stosunku do wyznaczonej w DGSeASe,
Ro6znice te mieszcza si@ w granicach btedu wyznaczonej przez ekstrapolacje
przebiegdw wspdtczynnika absorpcji w funkcji diugosci fali krawedzi absorpcji.
Wydaje sie wiec, ze w omawianych krysztatach krawedz absorpcji nie jest zwig-
zana z przejsciem n—-—’JT‘w grupie karbonylowej.

7 danych przytoczonych w tabeli 1 wynika, ze znaczne rdéznice w wartosci
polozenia krawedzi absorpcji, a tym samym i szerokosci pasma wzbronionego,
wystepuja miedzy krysztatami zawierajacymi jony siarczanowe i selenowe. Jak
wczedniej wspomniano przejscie n-»’..l.f’zachodzi takze w grupach S = O

i Se = O, Energia wigzania S = O wynosi ok, 4,78 eV a energia wigzania
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Se = O ok, 4,87 eV, Wyzsza energia wigzania Se = O powoduje podwyzszenie
stanu podstawowego, a tym samym obnizenie szerokosci pasma wzbronionego,

W wyniku tego krawedz absorpcji w krysztatach zawierajgcych jony selenowe -~
lezy przy wyzszych dilugosciach fali niz w krysztatach zawierajgcych jony siar-
czanowe, Wyznaczenie krawedzi absorpcji promieniowania UV w krysztatach
zwiazkow glicyny nie daje wigec mozliwosci stwierdzenia, czy krysztal zawiera
jon obojnaczy, czy jon glicynowy, Pozwala jednak na identyfikacje jonu nieorga-

nicznego wbudowanego w sie¢ krystaliczng krysztaldw zwigzkdéw glicyny.,

(Tekst dostarczono 1985,05,02)
.
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